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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Como consecuencia del acelerado desarrollo industrial que ha sucedido en los Citimos afios,
existe una gran preocupacion en el ambito mundial por el grave deterioro ecolégico producido
por las industrias, automéviles, desarrollo urbano, efc. Dentro de esta complicada e importante
problemética que estamos viviendo, existe un aspecto el cual es de fundamental importancia: la
contaminacion del agua por materia organica e inorganica de alta toxicidad. La descarga de
aguas de desecho provenientes de la industria, contiene contaminantes altamente téxicos
como: clanuro, arsénico, metales pesados (plomo, cromo, cobre, cadmio, mercurio, zinc, etc.)
La contaminacion producida por estas aguas de desecho, no solo contaminan los mantos
superficiales, sino también los mantos freaticos, de los cuales se obtiene una gran parte del
agua potable para consumoc humano.

Por esta razdn, se han implementado resfricciones severas a las concentraciones maximas
permitidas para cada especie metalica toxica en las aguas de descarga de las industrias. Como
consecuencia de estas restricciones en cuanto el nivel maximo de contaminantes permitidos
que puede llevar el agua residual, mucho trabajo se ha hecho en el desarrollo de métodos
eficientes para el tratamiento de estas aguas residuales.

La remocion de iones metélicos disueltos en agua es un problema dificil ya que, entre otras
cosas, requiere afiadir una gran cantidad de compuestos quimicos (grande comparada a la
cantidad de metal que se requiere rerriover) para adsorber y eliminar tales iones de los medios
acuosos. Esto, ademas de incrementar el costo del proceso de eliminacidn de iones metéalicos
del agua, produce una adicional contaminacién con sustancias del tipo usado para el
tratamiento del agua. Existe el problema adicional de que la presencia de otras sustancias
quimicas pueden interferir en los procesos de remocién de estos iones metalicos: por ejemplo,
se pueden producir complejos con los metales reduciendo su adsorcién.

En afios recientes ha habide un gran auge "' en el estudio de la formacién de soles de silice
pura y dopada con una gran variedad de metales. Esto ha permitido hécer uso de estas
estructuras altamente porosas y con alta actividad quimica en su superficie para la adsorcion y
consecuente remocion de iones de metales pesados alfamente tdxicos los cuales se
encuentran en solucion acuosa en vertederos de aguas residuales provenientes principalmente
de industrias,



INTRODUCCION

MATERIALES SOL-GEL

Una de las revoluciones cientifico-tecnolégicas més importantes de la epoca actual, consiste,
sin duda, en el disefio y la fabricacion de nuevos materiales, con estructuras y propiedades
controladas. El amplio uso de cierto tipo de sustancias metal-organicas complejas llamadas
alcoxidos metélicos, ha abierto la posibilidad de obtener, a partir del método conocido como sol-
gel '#% materiales ceramicos vitreos con propiedades qufmicas y fisicas a la medida. Ademas
de que este método de polimerizacién permite obtener vidrios de gran pureza y homogeneidad
a baja temperatura, es posible incorporar en ‘la estructura ceramica, tanto compuestos
inorganicos, como polimeros orgénicos, pudiéndose obtener materiales hibridos 21,

El proceso sol-gel se remonta al siglo pasado 22, pero no es sino hasta la década de los 70's
cuando este método cobré mucho auge debido al interés que la industria ceramica mostré en
los geles inorganicos. Lebene & Thomas #1y Dislich 4 desarrollan vidrios muiticomponentes y.
fibras ceramicas las cuales han sido comercializadas por varias comparijas 527, '

Una de las caracteristicas importantes del método sol-gel es que la fabricacién de los vidrios se
lleva a cabo a bajas temperaturas. La baja temperatura del proceso tiene como ventaja el poder
controlar la micro-estructura generada, con lo cual es posible el desarrollo de nuevos
materiales. Este tipo de técnicas tienen muchas aplicaciones, dentro de las cuales podemos
mencionar. Peliculas delgadas, recubrimientos antireflejantes, filtros épticos, aplanado de
espejos en frio ¥, fabricacion de rejillas de difraccion, peliculas ferro-eléctricas 29 fabricacion
de pre-formas para fibras dpticas y vidrios con indice de refraceidn graduado %32,

Como ya mencionamos, ia técnica sol-gel permite producir particulas de silice de tamafio y
porosidad controlada; sin embargo debido a que el proceso sol-gel es autocatalitico [, se
producen estructuras inestables al comienzo de |a reaccién, por lo que la reaccién debe
continuarse hasta que el tamafio de las particulas del sol de silice haya alcanzado su valor de
estado estacionario 'S,

Hay que mencionar que la reaccién debe detenerse antes de gue el sistema alcance su valor
de gelacién; esto se debe a que se quiere obtener la mayor cantidad de particulas de sol y
consecuentemente tener una drea superficial alta para aumentar la eficiencia del. material
floculante. El procedimiento sol-gel es un método que ha atraido, a partir de los Ultimos diez
anos, la atencion de diferentes campos: fisica, quimica e ingenieria. Se trata pues, de un
campo muitidisciplinario que podria catalogarse dentro de Ia ciencia de materiales.

En el proceso sol-gel se somete un alcéxido metalico a reacciones simultaneas de hidrélisis y
condensacion. El precursor molecular se transforma hasta la obtencion de cligémeros con
longitud de cadena relativamente corta. El proceso es controlado e influenciado por la
presencia de catalizadores tanto dcidos como bésicos.
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. Cuando el peso molecular del polimere que se esta formando alcanza cierto valor minimo
necesario, la solucion alcanza su punto de gelificacién. En este’ momento el material es un
“gel’, es decir un sistema en el cual las cadenas del polimero pierden casi totalmente su
movilidad, estando rodeados de buena parte de los disolventes (agua, alcohol) usados en la
sintesis. :

Existen tres etapas en el proceso sol-gsl: La primera es la formacion de soles, posteriormente
la gelificacién y por ultimo la vitrificacién. La (ltima es la que ha sido mas estudiada por los
cientificos de materiales. La primera etapa, esto es, los fendmenos de oligomerizacién y
polimerizacion para formar los soles han sido extrafiamente pasados por alto. Esta es una
etapa clave del proceso sol-gel que merecia ser estudiada con mas detalle. Por esa razon
decidimos emprender el estudio de la quimica de los alcoxidos de silicio y aluminio en solucién
cuando se emplea el proceso sol-gel en Ia preparacion de soles estructurados para la adsorcidn '
de metales pesados.

El objetivo general de este trabajo es:
OBJETIVO GENERAL.

Estudio de los procesos de adsorcidn y floculacién de iones de metales pesados en soluciones
acuosas, usando particulas estructuradas de tamario controlado hechas a partir de alcéxidos de
silicio y aluminio.

OBJETIVOS PARTICULARES

a).- Sintesis de soles de sflice, -altmina y silice/alimina con tamafios y morfologia controlada,
obtenidos por el método sol-gel a partir de los alcéxidos respectivos.

b).- Caracterizacion de los soles de silice, alimina y silice/alimina, en su tamafio.

c).- Estudio de los procesos de floculacién de estos soles de sflice, aliimina y silice/alimina en
presencia de varios iones de meétales pesados disueltos en agua (soluciones stock).

Se usaron. sistemas acuosos que contengan Pb, Ci". Cu, Cd y Hg; se probaron diferentes

concentraciones de particulas de sol respecto a la concentracién de iones metélicos.
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d)- Se caracterizbé la cantidad de metal adsorbido en los soles de silice, almina, y
silice/aldmina como funcion de las concentraciones relativas de particulas de sol y de los
iones metalicos.

e).- Se .estudid cada uno de estos soles por separado para conocer si mejoraban sus
propiedades adsortivas de estos materiales.

OBJETIVOS SECUNDARIOS

a).- Sintetizar alcoxidos de aluminio a partir de aluminio metalico y diferentes alcoholes
(metanol, etanol, n-propanoal, isopropanol, secbutanol y terbutanol).

b).- Estudiar los procesos de oligomerizacién (sol-gel) mediante dispersién de luz dinamica.
c).- Determinar cual de los alcoxidos obtenidos nos proporciona mejores resultados.

d).- Del alcéxido seleccionado, sintetizar suficiente cantidad para llevar a cabo los objetivos
particulares. '
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l.- GENERALIDADES.

Los materiales solidos. pueden ser clasificados sobre'la base de su estructura en dos grupos

que son: , : !

a).- Sélidos cristalinos. '
b).- Sdlidos amorfos.

En el primer grupo se consideran todos los materiales que poseen un caracter esencialmente
cristalino, es decir, cuyos dtomos estan ordenados mostrando simetrla translacional en tres
dimensiones. '

En el caso de los sélidos amorfos quedan tedos los materiales que no muestran simetria
translacional son imperfectos en tres dimensiones (Figura I-1).

.'.“:o o;' ..: )
R .“#ﬁ"‘e‘
k .* *3
e

_'

0305 ‘4.*

X
k’*:o 9,9
(a) (b)

Figura I-1 Esquemas bidimensionales que permiten comparar (a) un éxido cristalino y (b) un
éxido no cristalino. El material no cristalino conserva el orden a corto alcance (el blogue basico
coordinado triangularmente) pero pierde el orden de fargo alcance (cristalinidad).
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Esta figura es una representacion bidimensional en donde la parte (a) muestra la estructura
repetitiva de un 6xido cristalino hipotético, mientras que la parte (b) muestra una versién no
cristalina de este material. Esta dltima estructura ilustra de manera sencilla las caracteristicas
de los vidrios de oxido (récuérdese que “vidrio™ por lo general se refiere a un material no
cristalino cuya composicién quimica es comparable a la de las cerdmicas). En estas sustancias,
los dtomos o moléculas pueden estar enlazadas con bastante firmeza entre si, aunque como ya
se dijo presenten poca o ninguna periodicidad. Los vidrios son ejemplos comunes de materiales
amorfos, por otro lado las cerdmicas pueden presentar diferente grado de cristalinidad cuando
la estructura es predominantemente cristalina se le llama ceramica ‘cristalina y cuando la
ceramica cristalina de grano fino se produce mediante la desvitrificacion controlada de un vidrio
se le denomina “ceramica de vidrio” (cerdmicas-vitreas). Este tipo de materiales presentan
algunas propiedades de gran imporfancia en cuanto a sus aplicaciones cientificas y
tecnologicas (baja expansidn térmica, baja conductividad térmica, gran dureza, excelente
resistencia a la éorrosion por agentes quimicos).

El método mas comin para la preparacién de vidrios y ceramicas es el enfriado de mezclas de
6xidos fundidos a alta temperatura, aunque en los Uitimos afios se ha incrementado el uso del
método sol-gel para la preparacion de este tipo de materiales; la expresion método sol-gel se
ha estado usando frecuentemente para referirse a las formas de preparacion de vidrios en los
cuales no esta incluido el proceso de fusién. Muchos de estos materiales tiene una composicién
quimica idéntica a los preparados por el método conveﬁcional de enfriado de mezclas fundidas.
El método sol-gel tamblén ha recibido gran interés para Ia preparacion de cerdmicas y
ceramicas-vitreas. Los vidrios preparados mediante el método sol-gel no involucran la fusién de
mezclas de materias primas cristalinas, sino que en Iug'ar de ello, se utilizan mezclas liquidas
que reciben ciertos tratamientos hasta la obtencién del vidrio o ceramica correspondiente.
Ambos métodos tienen ventajas y desventajas importantes de uno con respecto al otro y seran
mencionadas mas adelante.

1.4.- METono SOL-GEL.

Durante los dltimos afios ®*¥ el proceso sol-gel, ha tenido una gran importancia cientifica y
tecnolégica debido a que este proceso ofrece nuevas opciones y ventajas sobre otros métodos
en la preparacion de vidrios, cerdmicas, etc,

El método sol-gel consiste bésicamente en la formacion de redes sdlidas compuestas "por
elementos inorgénicos, que se obtienen por medio de una reaccién quimica que inicia a partir
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de una solucion homogénea (alcoxido metdlico, disolvente, agua y catalizador de hidrélisis)
llamada sol, la cual involucra un sistema coloidal. Esta puede ser descrita como una dispersidn
de particulas que tienen un didmetro aproximado de entre 1 y 1000 nm; cabe sefialar que las
particulas individuales de los precursores puros son menores a las micelas formadas en el sol
durante la reaccion. (Figura 1-2).

H,O
catalizador

Figura 1-2. Solucidn

En el sol se forman micelas suspendidas en el liquide las cuales van aumentando de tamario
en funcién del tiempo hasta la formacién del gel (Figura I-3). El gel es un sistema polimérico
que presenta una apariencia gelatinosa y cuando se éeca a 70°C forma generalmente un polvo,
pero aun conserva algunas de las propiedades y caracteristicas del sol.

El sol puede prepararse en medio 4cido (pH 3-8), basico (pH 8-12) o neutro (pH 7). En medio
basico, las particulas iniciales formadas por la solucién homogénea, tienen una distribucion
ancha de tamafos de particula de 1.0 nm a 0.3 um y van aumentando su tamafio
paulatinamente. Cuando se forma el gel, se obtienen materiales macroporosos (diamefro de
poro grande), (Figura I-3A). Si la reaccion se lleva a cabo a pH 7, el tamario de particula en el
sol es polidispersa pero no tanto como en el caso anterior de 1.0 2 30 nm, por lo tante cuando
el gel se forma tendré poros grandes y pequerios, entonces se dice que la distribucién de
diametro de poro no es uniforme. (Figura I-3B). Pero si el medic es acido el tamafio de particula
tanto en ei sol como en el gel es muy uniforme, éste varia de 1.0 2 3.0 nm. aproximadamente y
los materiales que se obtienen son microporosos (diametro de poro pequefio), (Figura I-3C).
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A).- SOLUCIONES ACUOSAS DE SALES INORGANICAS.

Una manera simple de préparar geles es a partir de soluciones acuosas de sales inorganicas.
En tales soluciones, el catién M** es solvatado por las moleculas dipolares de agua y forma
enlaces del tipo M-OH,. Debido a la polaridad, se debilita el enlace.-O-H dando lugar a las
siguientes especies % '

MOH, . MOH + " H 2 MO* =+ 2H"

Estos equilibrios dependen principalmente de la carga Z* del cation y del pH de la solucién.
Para un catién dado, se tienen intervalos de pH en donde H,0, OH y O” son ligandos comunes
en el ion central. Generalmente los enlaces M-OH, se observan en cationes en estados de
oxidacion bajos y en medio acido, mientras que los enlaces M-O" se presentan para cationes en
estado de oxidacién alta y en medic basico. A un pH intermedio, se forman los enlaces M-OH.
Una de las principales propiedades de esos ligandos hidroxi es que dan lugar a la reaccion de
condensacion o policondensacion B, ' ‘

Durante el proceso de policondensacion, la carga del poli-ién disminuye progresivamente y
llega hasta un punte de carga cero que corresponde al pH en el que ocurre la precipitacion del
éxido. Asi, Al,O, y V,0; se consideran como polimeros infinitos en los cuales la carga total es
cero. Por otro lado, se pueden obtener coloides estables si el pH del sistema se mantiene cerca
del punto de carga cero.

B).- ALCOXIDOS METALICOS.

Los alcoxidos metalicos son compuestos formados por un metal (M) unido a un radical alquilo
(R} a través de un atomo de-oxigeno (M-O-R), como lo establecen Guglieimi et al ®7, Los
alcoxidos metdlicos bueden ser considerados como derivados de los alcoholes, puesto que al
reaccionar éstos con un metal, el protdn del alcoho! es sustituido por un atomo metalico. Asi, de
esta manera se obtienen compuestos tales como: NaOCH, (metéxido de sodio); A{OC,H,),
isopropoxido de aluminio. etc.

Las propiedades fisicas y quimicas de los alcoxidos dependen de varios factores como:
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1.- El caracter idnico del enlace M-O, debido a Ié diferencia de electronegatividades entre el
atomo de oxigeno y el metal. '

2.- El efecto electrénico del radical alquilico -R, el cual puede modificar la polaridad intrinseca
de! enlace M-O, a través de una donacién o eliminacién de la densidad electrénica del
grupo alquilo.

3.- La formacion de oligémeros debido a la expanéién de la esfera de coordinacion def metal,
la cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con atomos de alcdxidos vecinos.

I-2.- PROPIEDADES FISICAS:
Algdnas de estas propiedades son descritas a continuacion:;

I-2.1!- Grado'de oligomerizacion o polimerizacién. La formacion de oligémeros es debida a
la expansion de la-esfera de coordinacién del metal, por medio de enlaces intermoleculares con
étom;os donadores de grupos alcoxidos vecinos. La oligomerizacion de los alcéxidos metélicos,
por poseer la tendencia de maximizar su nimero ;:ie coordinacion, puede ser llevada a cabo
utilizando los orbitales vacios del metal que aceptan el par electrénico del oxigeno proveniente
de los ligandos alcoxi. El grado de asociacion depende de la naturaleza del atomo metélico
central y del grupo alquilo, en afgunos casos se ha demostrado que el grado de oligomerizacion
de los alcoxidos en solucién es funcion de la naturaleza del disolvente y de la concentracién de
solutb. )

En términos generales se puede decir q‘ﬁe la complejidad molecular aumenta con el tamario del
atomo central, es decir que hay una tendencia de elevar el nimero de coordinacién del metal,
el cual puede disminuir por el volumen y longitud de los radicales alquilicos debido a efectos
estéricos,

La influencia del atomo metalico (grupo IV de la Tabla periédica) se muestra en [a Tabla |-1 y
en la Tabla I-2 se observa el efecto del volumen y longitud del radical alquilo, sobre la
asoc:amén molecular. ‘

Tabla |-1 Grado de oligomerizacién en funcién del atomo metalico

Compuesto Ti(OEt), Zr(OEt), Hf(OEt), Th{OEt),
Radio covalente (A) 1.32 1.45 1.44 1.55
Grado de Oligomerizacion 2.40 3.60 3.60 8.00
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Tabla [-2 Grado de oligomerizacién sobre la base del tamaiio y volumen del radical

alquilico.
CH,CH,- CH5{(CH,)s- . (CHs)sC- (CH3);C(C,Hs)
Etéxido n-Butoxido Ter-Butdxido Iso-Pentoxido
Ti(OR), 2.4 3.0 1.0 1.0
Zr(OR), 3.6 3.4 1.0 1.0
'Al(ORY), 4.1 3.9 1.9 1.9

Desde el punto de vista estructural Bradley B propone una teoria la cual relaciona el grado de
oligomerizacién con el nimero de coordinacién del atomo central. De acuerdo a esta teoria, los
alcoxndos optan por la unidad estructural mas pequefia posible, cuando los 4tomos alcanzan un
alto numero de coordinacién. Finalmente el grado de polimerizacion varia en funcién det
alcance de }a reaccion de hidrélisis. Esto se observa en la Tabla 1-3

1 ||

H
f , I||I
||Ia e i I

I-2. 2. Volatihdad La gran volatilidad de algunos alcoxidos utilizados en el proceso sol-gel, es

KOS una propledad muy lmportante debido a que permite llevar a cabo facilmente la purificacion de

ol udxchos‘ precursores por destllamon La volatilidad de los alcoxidos esta relacionada con el
i || |taman0 Iy forma mo[ecular del grupo alcoxi y de la naturaleza del atomo central, el cual afecta Ia

i 1l
' ': A polanlzacnf)n del'en!ace -M-O-C-. Tamblén se ve afectada por el grado de oligomerizacion y las

fuet;as mtennoleculares El enlace -M-O-C- puede aumentar o disminuir su polaridad por el
efécto lnductlvo de los gmpos alquilicos y con ello su volatilidad también se ve afectada. Desde
el punto de wsta de las fuerzas'intermoleculares, el tamafio y forma de los grupos alcoxi afecta
la volatllldad la cual serd menor cuando la cadena del grupo alquilo sea mayor, mientras que
Ias ramlf‘ icaciones de los de grupos alcoxi y el atomo central influyen grandemente en el grado
de asociacior molecular esto se debe a que se establece un fuerte enlace del tipo metal-alcoxi-
metal, -por lo. que el grado de oligomerizacion es mayor, mientras que la volatilidad disminuye.
o v

Aungue muchas Ipai;larémetros contribuyen a la volatilidad de los alcoxidos, generalmente se
acepta que a un mayor grado de oligomerizacion, se tiene una menor volatilidad. Debido a esto,
algunos alcdxidos monoméricos como los de boro y silicio pueden ser purificados por
destilacion a presnén atrmosférica, mientras que los alcoxidos poliméricos, como los alcoxidos
de los metales de transmlon Cao, Cr, Ni, Cuy Mn no son tan volatiles y no es facil purificarios por
destilacion.



Tabla 1-3 Oligomerizacién de algunos alcoxidos metalicos.
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GRUPO COMPUESTO OLIGOMERIZACION
| LiOButt | ' Hexamero
I Be Alcoxido primario Polimerizacion infinita
Be Alcoxido secundario Dimeros y trimeros
H! Al{OEt); Tetra-Hexameros (fresco/seco)
A(OE), Polimeros
A{OBut'), Dimero
' Ga(OPr), Dimero
\4 Snh n-Alcoxidos Tetramero
Sn(ORY), Monémero
\'A As n-Alcoxidos Mondémero
! Bi n-Alcoxidos Monémero
i S n-Alcoxidos Monoémero
' Se n-Alcoxidos Monémero
_ Cu(ll) Polimero
ELEMENTOS Mn( 1 ) Polimero
DE Cr(O.Bu'):i Dimero
TRANSICION V(OEt), Dimero
‘ ' Ti{Ormet), Tetramero

}
'
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I-2.3.- Viscosidad. La wscosudad de los alcdxidos metalicos es afectada por el tamafio y
ramificaciones de los grupos alquilicos, asf como por el grado de asociacion molecular de los
mismos. Se ha observado que cuando existe una alta polimerizacién se tendra una mayor
viscosidad. La hidrélisis de los alcéxidos algunas veces tiende a restringir la viscosidad.

En el proceso sol-gel los alcoxidos se disuelven generalmente en sus alcoholes
correspondientes,, por'lo que la viscosidad de la solucion depende de la cantidad de disolvente
asi como de la cantidad de alcoxido disuelto y de las posibles interacciones de las moléculas
entre ambos. | .
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I-3.- PROPIEDADES QUIMICAS.

Las propiedades quimicas de interés en el proceso sol-gel son discutidas ampliamente por
Bradley et al *, por lo que aqui (inicamente nos limitaremos a revisar algunas de ellas. Entre
las mas importantes estan las siguientes: '

I-3.1.- Reacciones de los alcéxidos con los alcoholes. Cuando los alcéxidos son disueltos
en alcoholes, en las preparaciones sol-gel, se considera que el disolvente es un medio inerte
gue no interviene en el proceso quimico. Se conocen dos casos diferentes %

a).- Alcoxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.
b).- Alcdxidos disueltos en alccholes con diferentes grupos organicos.

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcéxido cambiando sus propiedades
originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilo, se obtiene como subproducto de las
reacciones de hidrolisis. y condensacién y forma parte del equilibrié de reaccién como se
establecio anteriormente. En el caso en que los alcdxidos sean disueltos en alcohol con grupos
alquilicos diferentes, la interaccién se hace méas compleja, ya que puede ocurrir un intercambio
del grupo alquilico y esto se le conoce como reaccién de alcohdlisis:

Este procesd se representa de la siguiente manera:

MORJW + ~XROH ———3> MORmXOR) + xROH

En el proceso sol-gel las reacciones de alcohdlisis se utilizan para lograr una mayor
homogeneidad en la solucién inicial, asl como para variar las velocidades de hidrdlisis y la
reactividad de los precursores metélicos. La facilidad de las reacciones de alcohdlisis depende
de los grupos alcoxi involucrados en el intercambio. En este tipo de reacciones es posible
desplazar el equilibrio hacia la formacién de productos, por una destifacién continua de un
alcoxido mas voldtil o por la separacion de alcoxidos insolubles. Las reacciones de alcohdlisis
siguen un mecanismo de reaccién nucleofilica bimolecular SN;, aunque este mecanismo se ve
afectado por el impedimento estérico que causan los grupos alcoxi voluminosos.

13
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I-3.2.- Reacciones de asociacion molecular entre aleoxidos: Este tipo de reacciones han
sido consideradas por Dislich @ y por Mukherjee ¥!, como la primera etapa para la preparacién
. de oxidos metalicos, materiales ceramicos y sistemas multicomponentes, sobre la base del
siguiente esquema: '

MOR + M'(OR) —— MM'(OR)__ ]

donde:
M = Metal alcalino o alcalino térreo

M= Metal menos electropositivo.

Este tipo de reacciones, entre alcoxidos metalicos con diferente electronegatividad es posible
siempre y cuando éstos sean capaces de ampliar su nlimero de coordinacion, lo cual constituye
la base para [a quimica de alcoxidos dobles. Este tipo de reaccion se lleva a cabo mediante la
interaccion de alcéxidos de metales fuertemente electropositivos y aquellos de menor caracter
electropositivo, bajo condiciones anhidras para formar alcéxidos dobles.

Meerwein et al ¥4 han estudiado este tipo de reacciones de manera esquematica para la
preparacion de compuestos como: Na, [Zn(OR)s], Na[AL(OR),], ademés de que proponen que
la estabilidad de estos compuestos. aumenta al incrementar el caracter electropositivo de los
- alcoxidos metalicos involucrados, Este tipo de alcoxidos pueden formar:

a).-_ Compuestos como KNb(OMe)s y NaTi,(OPr),. que solamente existen en solucién
ligeramente disociados, los cuales no pueden ser cristalizados.

b).- Compuestos como KIB(OMe),] y KTi(OPr)s que son estables en solucién, pero se disocian
cuando son calentados.

c).- Compuestos como KAI(OPr), y KZr,(OPr), que son estables en solucion y cuando son
calentados a presion reducida no pueden' ser destilados sin disociarse.

Sobre [a base de la quimica de los alcoxidos dobles Dislich ?* ha logrado preparar un
compuesto tipo espinela a partir de alcoxidos metalicos de magnesio y aluminio:

14
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OR

| I
: ' /}R’

MgOR): + 2A(OR) ~——— > RO_ | | _or
- Al

Al
TN o
j

R)

También se pueden preparar geles de alummosnllcatos a partir de (OBuUT)AI- 0 -Si(OEt); como
propone Riman et al ),

I-3.3.- Reaccién de hidrélisis de los alcéxidos: La facilidad con que reaccionan los alcoxidos
metalicos con el agua, es una propiedad sobresaliente de aplicacion directa en sol-gel. La
hidrélisis es el medio por el cual un alcoxido se' transforma formando como intermediarios
grupos hidroxi y alcéxi. Una vez formados estos, Ia reaccidn de condensacion se lleva a cabo

,|nmed|atamente para formar el 6xrdo Las dos reacciones ocurren casi simultdneamente por lo
. Que es dificil describir el proceso por separado.

Como se menciono anteriormente el control de la concentracién de agua es muy importante, ya
que de esto depende el tipo de gel que se obtiene. Cuando fa reaccién ocurre con cantidades
estequiométricas de agua se obtienen productos poliméricos del tipo:

IMO(OR),adn -

Estos compuestos han sido estudiados por Bradley et al ™ y constituyen las especies
intermediarias entre los alcéxidos monoméricos, oligoméricos y los 6xidos macromoleculares.

I-3.4.- Reacciones de los alcéxidos con acidos organicos. Los acidos organicos son usados
generalmente como catalizadores de hidrélisis, pero reaccionan con el alcohéxido de acuerdo
con el siguiente-esquema:

MOR), + xRCOOH ——  M(OR)py(OOCR), + xROH

15
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Doeuff et al ¥ recientemente mostraron que el acido ataca en primer lugar a los ligandos alcoxi
formando ligandos bidentados, los cuales pueden ser removidos facimente cuando son
atacados por moléculas de agua.

Campero et al ¢, establecieron que cuando el cido acetlco interacciona con el Si(OEt),, lo
hace mediante un ataque nucleofilico sobre el atomo de silicio.

SOEt)y + xAcOH T  Si(OEt),(OAc) + (1%)ACOH + XEtOH

ROH + RCOOH ' RCOOR + H.,O

Al formarse un exceso de acido acético como producto, este reacciona con el alcohol para
formar un éster y agua, la cual puede promover ta reaccién de hidrélisis del Si{OEt),

1-4.- ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL.

El proceso sol-gel se puede dividir en dos etapas principales:
- I-4.1.- Etapa de preparacién del Gel: En esta etapa los reactivos en solucién se hidrolizan y
condensan para formar un gel. La reaccidén de hidrdlisis se lleva a cabo cuando el alcoxido
metalico interacciona con el agua usando como disolvente un alcohol. Este aparece al final
como subproducto y participa en el equilibrio de 1a reaccién.

El mecanismo de reaccién por el cual se pasa de sol a gel, es probable que sea una sustitucion
nucleofilica bimolecular, en presencia de un catalizador basico y una sustitucidn electrofilica
cuando se tiene un catalizador acido.

Es dificil separar la reaccién de hidrélisis de la reaccién de condensacion, yé que ambas se
llevan a cdbo de manera simultanea, formando intermediarios como: grupos alcoxi (-M-OR),

grupos hidroxi (-M-OH) y grupos metaloxano (-M-O-M-) B3,

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-ge! son las siguientes 17 4¢1

16
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HIDROLISIS.
MOR), +  HO : HO-M(OR)p.1 + ROH
CONDENSACION.
MOR  + MOH =  MOM * ROH
MOH  + MOH -  -MOM- +  HOH
donde:

M = Si, Al, Mg, Ti, etc.

R = Radical alquilo.

En la reaccion de hidrolisis, el alcdxido metalico reacciona con el agua para formar los
intermediarios arriba citados. En la reaccién de polimerizacion o de condensacion, reaccionan
entre si los grupos intermediarios formados en la reaccién de hidrolisis, para generar redes
poliméricas del tipo -M-O-M-. Esta (ltima reaccion determina la estructura primaria de los geles
asi como de sus propiedades.

Como las reacciones, tanto de hidrélisis como de condensacion, se llevan a cabo casi
simultaneamente no se realizan de manera total. Es importante hacer notar que fa reaccion de
condensacion tiene gran influencia sobre la gelificacion, ya que dependiendo de las condiciones

de esta reaccion se puede llegar por un lado a la precipitacion y por otro lado a la formacion del
gel 49, 50]_

Para que las reacclones en el proceso sol-gel (hidrélisis y condensacion) se lleven a cabo, es
indispensabie que exista agua como reactivo. Sin el agua no podrian iniciarse las reacciones de
hidrélisis y de condensacién.

Las reacciones de hidrélisis y condensacién son muy sensibles a las siguientes condiciones
experimentales:

17
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1.-pH de reaccién .

.2 Concentracxon de agua
3. Naturaleza del dlsofvente .
a4l Temperatura de reacmon .;i;» o
5. Tempo de reacmon L i

'Como se ha establecxdo Ia gehf caclén puede ser llevada en medio 4cide, neutro o basico. En
medio béswo se favorece la pohmenzac:on condensando mas rapidamente, mientras que en
medio éctdo la velocidad de hldr6I|5|s aumenta. retardando la condensacion.

‘ “="l~|‘l" "
1-4.2.- Etapa de -postgélaciér;"fEsta etapa se piresenta después del punto de gelificacion e
mvolucra todos Ios fendmenos que se llevan a cabo al secar y dar tratamiento térmico a los

, remomén de remduos orgénlcos deshldroxxlamén del gel, al igual que los cambics. estructurales
, que sufre el matenal (F|gura 1-4) S

. | 4
19_00- 'I_l. ra— i
ool ..  VIDRIOCONBAJA )
T . '-.,' VISCOSIDAD TECNOLOGIA
e ", TRADICIONAL,
. <\ 1500 i ‘
o | :n?: ‘ . e . ' Liguido: G Cadenas
.8 1000 g
= . TEMPERATURA DE
= CONVERSION GEL-VIDRIO GEL HUMEDO  GEL SECO
oo E - Patp F Poro
\{
-y
r
: 3 . : + :
0 20 30 4 30 {
FORMACION PEL GEL AN F’%REC@IC-)MENTE VIDRIO
: N _

CAMBIOS ESTRUCTURALES

|

i

. !
Figura I-4. Etapa de gelacién y postgelacion.
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Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccion de la red, hasta formar un gel de
mayor consistencia que posteriormente se transforma en un sélido, conocido como xerogel.

La homogeneidad de los geles depende sélo de la primera etapa de preparacion del gel ¥, y
los parametros que influyen son: '

a).- Estructura, reactividad y secuencia de adicion de los reactivos.

b).- Naturaleza del disolvente, asi como la solubilidad de los reactivos en el disolvente.

c).- Cantidad de agua.

d).- pH de reaccién, el cual estd en funcion de los catalizadores cidos y basicos adicionados
en la reaccién de hidrélisis.

e).- Tiempo y temperatura de reaccion.

El proceso sol-gel se aplica para la sintesis de [a silice y titania coloidal %, las cuales han sido
probadas en la produccidon de fibras Opticas, peliculas sélidas, materiales ceramicos y
recientemente se ha aplicado en la preparacién de materiales con propiedades cataliticas ¥ y
semiconductoras *. : o '
Este proceso, como lo establece Mackenzie ™, presenta ciertas ventajas con respecto a los
métodos tradicionales para preparar los mismos materiales antes citados. Dentro de estas
ventajas se encuentran las siguientes: |

1).- Los precursores usados en el proceso sol-gel (alcoxidos metdlicos y las soluciones de
sales inorganicas) pueden ser purificados faciimente.

2}~ Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza.

3).- Se pueden introducir trazas metdlicas en las redes del sdlido final.

4).- Existe la formacién de pre-redes inorganicas en solucion.

5).- La velocidad de reaccién y las propiedades del sdlido final pueden ser controladas desde
la primera etapa del proceso.

6).- Se puede controlar el grado de hidroxitacion en la superficie del sélido final. (Figura 1-5)

H H . H HH H
O
‘5'0\ & '90\ & % 0 &
HO- —-0OH HO OH _ZT'_+ + HZO
o’ (o) 4 QO 0,
P % O Q & %
f A 9 v H 8

Figura I- 5. Deshidroxllacién de la superficie del sélido final
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7).- Laestructura de los geles obtehidds, puede ser controlada, desde la reaccion de hidrélisis
mediante la adicién de catalizadores acidos o basicos. (Figura f76)

>
. .
4 g
I 1
. \ .
v}, I a'ssee
At 1 o0 o
Bewre v I Qe
> w'* . ::** — %" " "
.,;: *'-w' b . 8ge0
T a¥ I aToamyg
LR X sae
w -
I
P

%

- ) [
 a) CATAUSIS ACIDA.
b) CATALISIS BASICA.
c) SIN CATALIZADOR Y
. d) PARTICULAS ENLAZADAS.

Figura 1-6. Estructura de los geles obtenidos.

8).- Se minimizan las perdidas por evaporacién.
8).- Se minimiza la contaminacién del aire, |
10).- Se puedé evitar la interaccién con el recipiente de reaccion.

11).- Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nuevos sclidos no cristalinos.

Esta (ltima, es una de las ventajas mas promisoriaé. La preparacion de fibras de vidrio con alta
resistencia a los dlcalis conteniendo altas concentfaciones de t_:irconio, es un ejemplo de esta
ventaja ¥,
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El método Sol-Gel tiene ademas de ventajas, algunas desventajas importantes, las cuales se
enlistan a continuacion: :

1).- Alto costo de las materias primas,
2.- Alta contraccién durante el procesado de los | matenales de partida.
3).- Poros residuales muy finos.
4).- Hidroxilos residuales. ‘
5).- Carbén residual.
6).- Calentamiento peligroso de soluciones organicas.
7).- Tiempos de procesado un poco largos. '

Muchas de estas desventajas pueden ser eliminadas en la preparacién de algunos vidrios y
otras presentan problemas sélo para ciertas aplicaciones de los materiales preparados por el
proceso sol-gel.

De lo anterior podemos concluir {o siguiente:

1).- Para composiciones quimicas similares, Ia: estructura y propiedades de los vidrios
preparados por este método son semejantes a la de los vidrios formados por fusion.

2).- Debido al alto costo de las materias primas, el procesd para preparar vidrios es poco
atractivo para la produccion de recipientes y otros productos de usa comtn. Este proceso
es econdémicamente viable para preparar productos especiales de vidrio.

3).- La principal ventaja del proceso sol-gel se relaciona con la posibilidad de preparar nuevos
solidos cristalinos y no cristalinos que no puedan ser normalmente preparados usando las
técnicas convencionales de alta temperatura, ,

En este dltimo punto los alcéxidos metélicos tienen una gran aplicacién.

I-5.- CONCEPTOS FUNDAMENTALES DEL PROCESO SOL-GEL.
1-5.1.- Aspectos basicos del proceso sol-gel:

La quimica de la hidrdlisis de alcoxidos de silicio ha sidoe extensamente investigada %, La
reaccion inicial involucra el rompimiento de la unidn "Si-OR" por la accion del agua:

SilOR), + 2H,0 — Si0; + 4ROH {1
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La reaccion de Si(OR), con agua se lleva a cabo en un disolvente comin (como es un alcohol),
puesto que estos compuestos son inmiscibles mutuamente. La velocidad de reaccién se afecta

por la presencia de los catalizadores y por la temperatura.

'|';ihlguh L
I II

Una vez que se han creado los enlaces hidroxilo, las reacciones subsecuentes involucran
polimerizacion e hidralisis en una competencia de reaccién compleja donde la movilidad de fas
especies en el medio de reaccién, las distancias de difusian promedio y otros factores, juegan
papeles |mportantes dentro del arreglo de la morfologia de la estructura polimérica,
establemendo el tamafio y Ia distribucién molecular .

,Si(oRL + HO — HQéi(OR)a + ROH )

L N (HO)3 SIOR + HO _, SiOH), + ROH (3)
o i-] l.|| Hl . :

Y E$i-0H + RO-Si= —, =8i-0-Si= + ROH @)

=8i-OH + HO-8i= -3 =S5i-0-Si= + Ho0 - (5)

Desde el punto de vista puramente quimico la eliminacion total de los enlaces "Si-OR" requiere

"2 a 4 moles de agua: 2 moles para la formacién del oxndo por ejemplo SiO, ¥ 4 moles para la

formacién de un acido monomérico.

SiOR), + 2H,0 5 S0, + 4ROH (6)
SOR), + 4HO0 _—, HSIO, + 4ROH o

Sin embargo, cualquiera de las 2 reacciones, es poco probable en estas condiciones
experimentales. La reaccién (6) presenta una polimerizacion de SiO, infinita sin formar enlaces
terminales; la reaccion (7) requiere una separacion infinita de las especies del Si(OH),. En
realidad, los polimeros contienen tanto grupos "OR" y "OH", como puentes de oxigeno, esto es:
SinO2nxsyy2{ OR),(OH),.
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Las proporciones relativas de’'los enlaces terminales, el tamafio molecular y distribucién son
principalmente’ determinados por las reacciones q@imicas descritas en la literatura. Conforme el
tamafio del polimero. va aumentando, los cambios en la composicion y el tamafio de la
expansion puede solamente ocurrir por la eliminacién de los grupos terminales OR y OH. Asi, la
compo;sicién‘. por ejemplo, para el. 6xido presente:de la reaccion (), puede ser relacionada ai
tamario molecular, una vez que sean hechas ciertas suposiciones acerca de la morfologia y de
la naturaleza de los enfaces terminales. Esto significa que es muy dificil dar una descripcion
termodinamica exacta de cual deberfa ser ia posible ruta de reaccion.

En los (ltimos 15 afios han aparecido en la I1teratura numerosas publicaciones relacionadas
con el proceso de hidrdlisis y condensacion de alcomsdanos dado que éste juega un papel muy
importanfe en la preparac:én de vidrios, ceramlcas y ceramicas-vitreas, como ya se mencioné
anteriormente.

Cuando los alcéxisilanos son hidrolizados para preparar materiales solidos, durante el
desarrolio de la reaccién es muy dificil separar la hidrdlisis de la condensacion. Esto significa
" que en la mayoria de los casos las reacciones. de acuerdo con las ecuaciones (4) y (5)
empiezan tan pronto como la reaccidn de la ecuacion (2) lo hace y si-el grado de polimerizacién
ha alcanzado un valor suficiente, entonces, la gelificacion ocurre, Desde 1844 a la fecha se han
realizado una gran cantidad de estudios sobre como influye la condensacién en la formacion
del gel y también sobre cuales parametros permiteh la precipitacién (para formacién de polvos)
y cuales la gelificacién. En estos estudios se han encontrado que la reaccion de condensacion
determina las propledades y la estructura primaria de los geles preparados, y estos geles
preparados por diferentes métodos muestran diferentes aptltudes para formar vidrios
monoliticos.

Las investigaciones sobre la reaccion de alcéxisilanos para formar geles se iniciaron en 1844
con los trabajos de Ebelmen ], quién encontré que la reaccién de hidrélisis y condensacion de
tetraetoxisilano daba como productos oligdmeros bien definidos como funcién de ia adicién de
agua. El también observ que era posible la formacion de geles de silica, los cuales después de
algunos meses de permanecer a temperaiura arﬁbiente daban productos monoliticos con el
brillo del cuarzo cristalino y dufeza capaz de raspar el vidrio.

Los trabajos de Ebelmen, Friedel y colaboradores ® probaron exberimentalmente que la
reaccion no ocurre de forma tan simple como muestra la ecuacién (1). Dade que bajo
condiciones suaves de reaccion, la hidrélisis es una etapa indispensable para que esta reaccion
se efectue y ademas que en esta etapa se reqwere agua como reactive, entonces deberia ser

23



CAPITULO !

posible aislar intermediarios restringiendo la cantidad de agua de la mezcla de reaccion, de
esta forma solamente una parte de los grupos =Si-OR es capaz de reaccionar con grupos =Si-
OH y condensar a enlaces siloxano (=Si- -O-8i=).

Basandose en lo anterior, Konrad y colaboradares ¥ investigaron sistematicamente el papel
del agua en la reaccion con alcoxisilanos y encontraron que la hidrolisis es acomparfiada de
condensacién y que el grado de polimerizacién puede ser escogido por la adicién de una
determinada cantidad (por abajo de la estequiométrica) de agua.

Bechtold y Vest * confirmaron que la hidrélisis bajo reflujo de tetraetoxido de silicio da primero
como producto polimeros de! tipo Z[Si(OH),-0-8i(OH),-O-], Z, donde Z es un grupo final no
reactivo. Sakka y Kamiya ™ demostraron que la hidrélisis parcial de tetraetéxido de silicio da -
polimeros lineales del tipo [Si(OR),-O-],, con alto valor de n. Yoldas *! publicé recientemente
una teoria donde relaciona el contenido de hidroxilos de un gel con la cantidad de agua
adicionada a la mezcla de reaccion de tetraetéxido de silicio y etanol.

En conclusion, Yoldas propone diferentes modelos estructurales con diferente grados de
conectividad de la red sin dar explicaciones mecanfsticas. Contrariamente a otros autores 1 .
™ &l propone un sistema esférico de expansion para la red durante el proceso de crecimiento
de la particula.

Deberia esperarse que existiera un mecanismo para la condensacién y el crecimiento de la
particula, pero debido a la influencia de numerosos 'parémetros de reaccion, este mecanismo
no ha sido establecido hasta ahora.

Para usos practicos, la hidrélisis y condensacion en un proceso sol-gel son llevados a cabo en
solucidn alcohdlica. Esto causa en general una hidrolisis incompleta y lleva a un equilibrio en el
cual existe una notable cantidad de grupos =Si-OR no hidrolizados " los cuales afectan el
proceso de sinterizado. _ ‘

Desde el punte de vista de la preparacion de materiales, es interesante conocer algo acerca de
la velocidad de hidrélisis y condensacién para formar oligdmeros Yy polimeros.

Aelion *" investigé la influencia de los radicales alquilo sobre la velocidad de hidralisis de
tetraalcoxisilanos y mostré que la constante de velocidad de la hidrdlisis catalizada por protones
decrece significativamente con el incremento en la longitud de la cadena del radical.

Yamane ! estudié la hidrdlisis del metéxido de silicio en medios con pH basico, acido y neutro,
ademas de observar el efecto del catalizador sobre, ef tiempo de gelificacién y las propiedades
del gel obtenido. El determiné que en medio &cido la hidrolisis parcial del metéxido de silicio es
casi completa después de treinta minutos de iniciada ia reaccion, aunque el tiempo de
gelificacion es de aproximadamente 150 horas.
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En un medio basico, las velocidades de la reaccién de policondensacion y la coaguiacion de las
particulas fueron muy grandes y la gelificacién ocurre después de algunas horas de. reaccién
(aproximadamente 6 horas), pero en este caso més de la mitad del metoxido de silicio
permanecio sin reaccionar después de dos tercios del tiempo de gelificacion.

En un medio de pH neutro las reacciones de hidrdlisis y policondensacién procedieron a
velocidades intermedias de las encontradas para medios con pH acido y basico.

Los mecanismos de hidrélisis y condensacion de tetraalcoxisilanos son diferentes en un pH
acido o basico. En el caso de pH mayores de 7 la velocidad de condensacion es alta aunque la
de hidrolisis es baja, lo cual provoca que la gelificacion sea rapida. Las ecuaciones (8) a (12)
muestran el mecanismo propuesto por Pope " para la reaccién catalizada con una base
(OH).

(RO} SIOR + OH _— (RO),SIOH + OR (8)
OR + 2H0 _——, ROH + OH (9)
(RO} SIOH + OH —3 (RO)SIO + HO (10)

(RQ)3 SIOR + kéO)s Si00 —— (RO), SiOSI(OR), + OR {11)
OR + HO —__, ROH + OH (12)
(Las dos primeras reacciones corresponden a la hidrélisis y.Ias siguientes a la .condensacic’)n).
-Para la reaccién con pH acido, la velocidad de hidrélisis es grande y la velocidad de

condensacion es lenta, lo que ocasiona que la gelificacion ocurra lentamente. Pope 72 propuso
un mecanismo como el mostrado en las ecuaciones (13) a (19).

R
[
. (RO, SIOR + H0* __, (RO)SIO* + H,O (13)

l
H

25



R

l
(RO), SiO* +

l

H

H
. l
(RO), SiIO* +

]

H
(RO), SiOH +
H
l
(RO)SIO*  +
l
H

R
]
(RO),SiO*
]
Si(OR),
+
"ROH, +

H,0

Hzo —_—

HO

H30’ —

ROSI(OR),

+ H,0

—

—

—_—

H

l
(RO), SI0* + ROH

l
H

(RO); SIOH + H.,0*

H

|
(RO)XSIO* + H,0

I
H

R
|
(RO),SIO”

l
SI(OR),

(RO),SiOSI(OR}),

ROH + HO

+ H,0

+
+ ROH,

GAPITULO !

(14)

(15)

(16)

(17)

(18) |

(19)

De lo anterior tenemos que la cantidad de agua agregada, ia clase de radical alquilo del
alcoxido y la presencia de catalizadores acidos o basicos ihﬂuyen directamente sobre las
reacciones de hidrolisis y condensacidn, y consecuentemente sobre las propiedades de los

geles obtenidos.

Yamane ® observé que un gel formado en presencia de un catalizador basico contiene grupos
organicos que no reaccionaron y da productos con alta porosidad que son facilmente
sinterizados a vidrios sin fractura. Por otro lado, un gel obtenido por hidrélisis usando agua que

contiene un catalizador 4cido es muy puro con respecto a residuos organicos, pero tiene baja
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porosidad y dificilmente sinterizan a vidrio sin fractura. Los geles obtenidos por hidrolisis con
" agua sin catalizador presentan propiedades intermedias entre los dos anteriores.

Una vez preparados, estos geles reciben ctertos tratamientos, dependlendo de la temperatura a
la cual se tratan estos se obtienen materiales sdlidos ya sea cristalinos o amorfos.

Debido a que los geles mencionados anteriormente son preparados usando alcohol como
medio liquido, al gel formado se le llama alcoge'l % y éste es sometido a la eliminacion del
liqguido para formar un material sdlido Ilamado xerogel. Este xerogel es un gel del cual se ha
removido el medio liquido, provocando una compresion de la estructura y una reduccion en la
porosidad como consecuencia de las fuerzas de tensidn superficial con el Ifquido que esta
siendo retirado. '

I-6.- APLICACIONES DEL PROCESO SOL-GEL.

. '
Recientemente Mackenzie ™ ™ reporta la aplicacién del proceso sol-gel en ia preparacién de
compuestos como SiC/SI0,y SiC/Al,0, para la obtencién de fibras opticas.
La preparacién de polvos ultrafinos, asi como la produccion de vidrios de SiO, de alta pureza
para enmascaramiento fotogréfico ha sido desarrollada por SEIKO-EPSON company. La
preparacién de fibras Nextel elaboradas basandose en boroaluminosilicatos para usos a altas
temperaturas, desarrolladas por 3M Company ha sido un gran éxito de la aplicacion del proceso
sol-gel. La calcitita es una fibra obtenida por CALCITEK Company basandose en el método sol-
gel y tiene grandes aplicaciones médicas, como es la restauracién de los huesos.

1-7.- TAMARO DE LAS PARTICULAS EN EL SOL.

La determinacién del tamafio de las particulas de sol y de los fidculos formados por la
agregacion de estas particulas, se hace mediante el uso de la técnica de dispersion de luz
dindmica (se discute mas ampliamente sobre esta tecnica en el apéndice II), con la cual es
posible medir el coeficiente de difusién de las particulas en el sol y de los fléculos. A partir de la
relacion de Stokes-Einstein es posible obtener e! tamaiio de las particulas,suponiendolas
esfericas e inpenetrables {compactas) no fractales:

kT
D= 6xn.R
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en donde ks y T son: la constante de Boltzman y la temperatura absoluta, 77, y R corresponden
a la viscosidad de corte del disolvente y al radio hidrodinamico de Ias particulas.

Una vez que el proceso de adsorcién ha empezado, los soles comienzan a agregarse formando

micro-fldculos los cuales son los precursores de estructuras mas grandes las cuales se
sedimentan por accién de la gravedad. La velocidad de sedimentacién Vs para particulas

solidas viene dada por:

vy - 20~ p)gR:
9.

en donde py pp son las densidades de Ja particula y del disolvente y g es la aceleracion de la
gravedad.

Sin embargo, debido & la forma en que crecen estos agregados, la velocidad de sedimentacion
no sigue una ley del tipo cuadratica con el tamafio de los agregados; esto es, debido a que en
estas estructuras el proceso de agregacién se lleva a cabo en forma aleatoria, dando lugar a
las llamadas estructuras fractales, las partfculas fractales siguen una ley del tipo:

Vs oc R™!

en donde & es el exponente fractal que relaciona la masa con el tamafio de la particula. Para
una particula solida (no-fractal), & es igual a 3. El conocer el exponente fractal para estas
estructuras es importante por que controla la velocidad ¥s con que se precipitan los agregados
que tienen adsorbidos los iones metdlicos y por que da informacion sobre la estructura de los
mismos.

I-8.- EL PROCESO SOL-GEL EN EL ESTUDIO DE LOS PROCESOS DE ADSORCION Y
FLOCULACION DE IONES DE METALES PESADOS EN SOLUCIONES ACUOSAS.

Las dispersiones de particulas de silice tienen un gran potencial de uso en la adsorcion de
iones metalicos en fase acuosa. Este potencial proviene del hecho de que las particulas en la
dispersion sol, ademéas de ser muy porosas, son extraordinariamente pequefias (de 10 a 1000
A) con superficies altamente hidratadas, que son activas para la adsorcién. Ademas de la
capacidad adsortiva, estas particulas tienen la virtud de flocular en medio acuoso formando
agregados de gran tamano los cuales se prec:pltan removiendo el material contaminante del
agua [1-10] -
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El uso de adsorbentes y precipitantes en el tratamiento de agua residual se encamina
principalmente a:

a).- Tratamientos para potabilizacién. _

b).- Tratamientos para acondicionar agua para usos especificos (regadios, calderas, sisiemas
de enfriamiento o transferencia de calor, etc.)

c).- Tratamiento para acondicionar aguas de desecho, principalmente de industrias y

d).- Tratamienfo para recuperacién de productos valiosos descargados en lineas de
produccién #,

En estps procescs es muy importante evaluar tanto la concentracién de las especies disueltas
en el agua cruda y las formas fisicoguimicas en las que éstas se encuentran ¥, como las
concentraciones maximas, que bc)r norma Iegél pueden estar contenidas en el fluido final y el
costo del proceso de tratamiento.

En las descargas de aguas industriales, es comtn que el 6 los contaminantes a tratar se
encuentren en concentraciones suficientemente altas como para que los procesos de
alcalinizacién sean adecuados para la recuperacién de metales 6 para obtener concentraciones
finales aceptablés. En cambio, el tratamiento de aguas crudas para el abastecimiento urbano
es un problema mas dificii porque los contaminantes se encuentran en muy bajas
concentraciones, pero deben de eliminarse debido a su toxicidad.

-Dentro de los procesos més usados en el tratamiento de aguas residuales, el mas conocido es
la llamada alcalinizacién. Los procesos de alcalinizacién se rigen de acuerdo a la ecuacién
general: '

M™ + nOH ——>  M(©H® ¢

El proceso de alcalinizacion se logra adicionando cal Ca(OH), al agua cruda. La eficiencia del
fratamiento depende ~del producto de solubilidad de la sustancia a precipitar y de Ia
concentracion original del ion metalico.

Sin embargo, la ventaja que‘se tiene con los soles de silice es que se pueden controlar tanto el
tamafio de las particulas, como su actividad quimica; esto permite optimizar tanto el proceso de
adsorcién como el de floculacion. Al crear este tipo de materiales se desea conseguir un
adsorbente: . ‘
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a).- Muy eficiente debido a las.caracteristicas de la superficie de las particulas del sol, o sea a
su alta porosidad. ’

b).- De gran selectividad, y

c).- De caracteristicas inocuas, ya que al estar el metal entasado quimicamente a la superficie
de un material de silice que finalmente floculara y se precipitara, quedara eliminado de la
solucién sin modificar sus propiedades quimicas y organolépticas.

I-9.- CAOLINES:

Los caolines han sido usados tradicionalmente como adsorvedores de ciertas especies
quimicas en el tratamiento de aguas residuales, debido principalmente a su bajo costo y a su
gran capacidad para entrampar dichas especies.

. Los caolines forman parte de una gran familia de materiales llamados arcillas. Podemos definir
las arcillas como un sistema coloidal proveniente del desgaste de las rocas igneas por agentes
atmosféricos, en los cuales predominan particulas minerales del tipo silicatos hidratados de
aluminio y los cuales tienen dimensiones inferiores a 2 micras ®: esta dispersién esta
mezclada con arena y otros minerales, y se hace plastica cuando se mezcla con cantidades
apropiadas de agua. Los minerales arcillosos cominmente encontrados son la caoclinita, la
montmorillonita y la ilita.

Como ya mencionamos, dentro de los materiales arcillosos, un grapo importante lo forman la
caolinita (A,0,#25i0, «2H,0), la cual tiene una red cristalina de dos capas: una lamina de sflice
tefraedrica y una ldmina de alumina octaédrica, separadas aproximadamente 7.1A.
Adicionalmente, un analisis calorimétrico muestra que estos minerales tienen un pico angosto
endotérmico aproximadamente en 620°C y un fuerte pico exotérmico a 980°C.

Estos silicatos con estructura de capas, estan hechos de una combinacién de dos unidades
estructurales, un tetraedro formado por la combinacién de silicio-oxigeno y un octaedro
formado por la combinacion aluminio-oxigeno-hidroxilo. Las placas individuales de la caolinita
son simétricas, con los tetraedros SiO, en un lado y los octaedros ALQO, en el ofro. Los grupos
hidréxilo de la hoja octaédrica estan en contacto con los oxigenos basicos del tetraedro de la
siguiente hoja. Los minerales caoliniticos tienen entonces dos superficies, cada una de [as
cuales tiene diferente composicién y diferente estructura quimica.

En virtud del tamafio extremadamente pequefic de estas particulas de arcilla (menos de 2
micrones), estas muestran una gran cantidad de actividad superficial. Adicionalmente, las
arcillas caoliniticas, las cuales poseen una red cristalina relativamente abierta, presentan
también una gran actividad superficial intema.
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Se han realizado muchos estudios 7 7 sobre Ia adsorcion de iones de metales pesados por
arcillas minerales, mostrando claramente que los procesos de adsorcion involucran mas que un
simple intercambio iénico; per ejemplo 8, la unién entre Fe* y la caolinita es mucho mas fuerte
que la atraccién electrostatica asociada con sitios aclivos en resinas de intercambio. Las
arcillas también adsorben especificamente ciertos aniones como por ejemplo ciertos silicatos
“l, lo cual puede llevar un incremento en la cantidad del jon metalico removido.

1-10.- CAOLINES SINTéTICOS (ALUMINO-SILICATOS).

En este proyecto se desarroll6 [a fabricacién de alumino-silicatos sintéticos con morfologia
controlada, o sea no tiene una estructura de capas como los alumi'no-silicatos naturales. Esto
permite tener-un comportamiento muy diferente al de los caclines naturales va que tanto la
concentracion de sitios activos, como su ambiente quimico es diferente; esto cambia la afinidad
de las especnes metélicas en solucién por los sitios activos. Este tipo de estructura abre una .
amplia posibllldad en el uso de los alumino-silicatos hidratados para la adsorcién selectiva de
iones de metales pesados en sistemas acuosos. ' '
El tipo de estructura generada no es cristalina, como en el caso de los caolines naturales. Este

hecho modifica también los procesos de adsorcion y de floculacion de las particulas.
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TEORIA DE FLOCULACION DE COLOIDES.

i1-1.- INTRODUCCION.

Cuando el azlicar se disuelve en agua, las moléculas se separan de la superficie del cristal y se
distribuyen al azar por toda el agua. Este tipo de solucion se llama solucién verdadera por que
las particulas del soluto son moléculas individuales que no sedimentan de la solucion con el
tiempo.

Cuando se mezcla arcilla con agua y se deja en reposo, las particulas de aquella sedimentan
lentamente en el fondo del recipiente. Esta condicidn se llama una suspension y las particulas
de arcilla son en realidad agregados.. .

En condiciones que después describiremos, pueden existir agregados de moléculas de
sustancias en una condicién conocida como ‘“estado coloidal”. Tales particulas son
generalmente intermedias en tamario entre las moléculas y las particulas en suspensidn. El
estado coloidal no es caracteristico de ningin grupo particular de sustancias, smo que se
refiere a las cond|c10nes en que la sustancia esta sujeta y a la naturaleza de las partlculas
formadas.

No hay que confundir los agregados de moléculas que constituyen una particula coloidal con
las moléculas polimeras, Las unidades moleculares que forman fa molécula de un polimero
estan enlazadas quimicamente, formando generalmente una molécula alargada. Los agregados
moleculares que forman una pamcula coloidal se mantienen unidos mas por atracciones f:sncas
que quimicas y muestran las propledades tridimensionales de una particula.
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{I-2.-'SISTEMAS COLOIDALES.

Un sistema coloidal consiste en particulas coloidales llamadas fase dispersa, y el medio en el
que estan, llamado fase dispersante. Un sistema coloidal sélo puede existir cuando las fases
son insolubles entre si. Puede ser preparade de modo que una de las fases sea sélida liguida o
gaseosa, pero no que ambas sean gaseosas. La mezclas de gases son siempre soluciones
verdaderas porque las particulas gaseosas son necesariamente de dimensiones moleculares.

A los sistemas coloidales se les han dado varios nombres segln el estado de las fases
dispersas. Un sistema coloidal se llama suspensoide si la fase dispersa es solida y emuisoide si
es liguida. Cuando la fase dispersante esta en estado liquido, el sistema coloidal se llama sof y
cuando esti en estado semistlido, gel. Los términos sof y gel pueden llevar un prefijo que
indique la fase dispersante. Por ejemplo, un hidrosol es un sistema en el que la fase
dispersante es agua, y un alcosof es un sistema en el que la fase dispersante es el alcohol.

11-3.- DATOS HISTORICOS.

Desde tiempos prehistéricos al ser humano se ha familiarizado con las propiedades de las
dispersiones coloidales y sus transformaciones, la leche que cuaja y la sangre que coagula son
cosas que seguramente conocleron nuesfros antepasados mas remotos. )

En la antigliedad egipcios y chinos preparaban en forma mecanica dispersiones de carbén
negro y otros pigmentos, molturandolos y mezclandolos con goma arabiga o resinas
naturales ®. Durante la edad media los toloides sintetizados quimicamente como el aurum
potabile, ‘se lograron de muy diversas maneras, si bien transitoria o accidentalmente, en
operaciones realizadas por alquimistas y quimicos ®", Entre los primeros trabajos reportados
con relacién a sistemas coloidales sobresale el publicado en 1781 por el cientifico sueco Carl
Wilhelm Scheele. Scheele describe la preparacién de una dispersién de didxido de manganeso
en &cido clorhidrico, también observa que -el color pardo caracteristico de ésta débese a
particulas finisimas de diéxido de manganeso-suspendidas sin las cuales la solucién se torna
roja, y finalmente sefiala: “El diéxido de manganeso se adhiere tan débilmente al 4cido que
puede ser precipitado por la adicién de agua, y este precipitado se comporta como el diéxido de
manganeso ordinario” ®. Paralelamente se desarrollaba la compresion de los fenémenos
coloidales; en el renacimiento europeo Leonardo da Vinci observé la presencia del color azul
cielo en humos, con base en esto Isaac Newton atribuyd el color azul del cielo a ia interferencia
de pequefiisimas entidades de vapor condensado, dispersas en el aire. No obstante este
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intento, el color y la polarizacién de fa luz del cielo permanecieron sin una explicacion
satisfactoria durante largo tiempo.

En 1843 Selmi fue el primero én investigar los coloides sistematicamente. Prepard soluciones
coloidales de azufre, azul de Prusia y caseina, realizando numerosos experimentos. legb ala
conclusion de que éstas no eran soluciones verdaderas sino suspensiones en agua de
pequefias particulas.

Thomas Graham (1805-1869) quimico britanico quien introdujo el término “coloide” {(1861) para
sustancias las cuales en solucibn mostraban una velocidad de difusién muy pequefia
comparada coﬁ otras como las soluciones de azlcares o sales, es generalmente considerado
como el fundador de ia quimica coloidal experimental clasica. Investigo la difusion de diferentes .
sustancias encontrando que algunas tenfan alta velocidad de difusion, pero otras se movian
muy lentamente. Por ejemplo, ios iones o molécuias disueltas de hidréxido de potasio, sulfato
de magnesio y azlicar son muy mdviles, en tanto que las de albtimina o gelatina se mueven con
refativa lentitud.’ De acuerdo con sus velocidades de difusién, Graham clasificé a todas las
sustancias en dos grupos: cristaloides y coloides. Sefialo que los primeros pueden ser
facilmente cristalizados pero no los titimos. La diferencia entre las dos clases era aun mas
pronunciada si la sustancia en particular fuese disuelta en agua y separada del solvente puro
por una membrana sermipermeable: los cristaloides pasaria_n a través de ella facilmente pero no
los coloides. Por medio de este procedimiento, llamado didlisis 2, fue posible purificar una
solucidn coloidal mezclada con cristaloides. El nombre “coloide” fue propuesto por Graham;
kofla en griego significa pegamento y Graham deseaba enfatizar que &l consideraba a todos los
coloides en un grado mayor o menor semejantes al pegamento conocido como cola. Para las
soluciones coloidales fue usado el nombre "Sol”. Algunos soles, bajo condiciones apropiadas,
pueden ser transformados en jaleas sélidas o “geles”.

Aungue el trabajo de Graham fue de una fundamental importancia, mas tarde se encontré que
su clasificacion en cristaloides y coloides no era slempre conveniente. Muchos coloides, por
ejemplo algunas proteinas; pueden ser cristalizados. Por otro lado, casi todos los llamados
cristaloides pueden ser preparados en el estado coloidal. Uno de los ejemplos més antiguos es
el azufre: hay cristales de azufre, soles de azufre y azufre amorfo.

Faraday en 1857 fue otro cientifico britanico que hizo- interesantes descubrimientos sobre
coloides. Prepard soluciones estables de oro coloidal (coloides de oro) los cuales todavia hoy
en dia son estables (se guardan en el Museo Britanico de Ciencias, en Londres, Ingiaterra), e
investigd algunas propiedades 6pticas de éstas. Un bien definido haz de luz, al pasar a través
de sol de oro, al ser observado lateralmente, aparecia como una trayectoria blanca. Este
fenémeno, como Faraday sefiald correctamente, es c_ausado por las particulas de oro que

34



~ CAPITULO It

dispersan la luz. En soluciones de sales simples y otras soluciones verdaderas, este fenémeno
no ocurre,

Ademas Faraday describi6 los efectos que los métedos de preparacion, coagulacién, ebullicion,
etc. tienen sobre las propiedades dpticas de los soles *I.

En 1868 John Tyndall retomé la idea de Newton, al observar el color azul cielo en un rayo de
luz que utilizaba para fabricar fotoquimicamente un aerosol. En una serie de: célebres
experimentos con aerosoles, Tyndall demostrd que en sistemas diluidos con particulas
suficientemente finas la luz emitida lateralmente es de color azul y la emitida
perpendicularmente respecto al rayo de luz incidente; se encuentra totalmente polarizada sin
importar que material constituya las particulas. Con base a estas experiencias, infirié que el
color del cielo y la polarizacién de la Juz celestial se deben a la dispersion de luz solar causada
por pequenias particulas suspendidas en el aire #4.°

Lord Rayleigh (John William Strutt) objet6 los argumentos de Tyndall al-observar que los gases
puros constituyentes de sus aerosoles eran vacios 6pticos, es decir entes incapaces de
dispersar luz, no asi la mezcla de sustancias que componian el aire. En 1899 demostré que
aun en ausencia de microentidades sélidas, el aire dispersa la iuz solar, por Io que concluyé
que el color celestial es debido principaimente a la dlspersmn provocada por las moléculas que
lo componen afos mas tarde Jean Cabannes, estudiante de Charles Fabry dio larazéna
Rayleigh, al comprobar experlmentalmente la exrstenma de la dispersion molecular de la luz
(65, 86]

El trabajo pionero de Scheele no encontré eco en los quimicos de la época, debido a que entre
1770y 1840 [os mejores esfuerzos de los quimicos se dirigieron hacia los terrenos virgenes de
la quimica orgamca y la quimica inorgénica, obteniéndose un gran desarrollo bajo la influencia

de hombres como Lavoisier,: Berzelius, Liebig, Wéhler, Dalton, Avogadro y el mismo Scheele
(87]

g

La estabilidad de las soluciones coloidales o soles fue investigada por Schulze. Trabajando
principalmente con coloides i lnorgamcos descubrié en 1883 que pueden ser prec:pltados muy
facilmente. Por ejemplo, un sol de oro rojo inicialmente cambla de color al azul con la-adicién de
muy pequenas cantidades de cloruro de sodio; en corto tiempo, el color azul es cambiado a un
café grisaceo. Después el sol se vuelve turbio y finalmente, se precipita lentamente. Schulze
ihvestigc’z completamen_te este fendmeno de floculacion ‘o coagulacion, especialmente con
relacién al poder floculante de diferentes reactivos,
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Considerable progreso en la investigacién de coloides tuvo lugar al principio del siglo.
Freundlich inveétigé los fenémenos de adsorcion y establecid su ley de adsorcidn (1903).
Siedentopf y Zsigmondy en 1903 inventaron el :ultramicroscopio. Este se baso en la vieja
observacion de Faraday y Tyndall de que las partl’éuias coloidales dispersan fuertemente Ia luz.
Si se pasa un intenso haz de luz a través de un coloide y la trayectoria del haz se observa con
un microscopio perpendicularmente a su direccidn de incidencia y contra un fondo negro, las
particulas separadas pueden ser detectadas. Si el sol esta suficientemente diluido, las
particulas aparecen como discos coloreados que se mueven rapidamente, los cuales pueden
ser contados. A partir de este nlimero conocido, de la cantidad de sustancia y de su densidad el
tamafio de la particula puede determinarse. ' )

Importantes contribuciones hacia la solucion del problema del tamafio de particula, al igual que
para el movimiento y la coagulacién de las mismas fueron hechas por Smoluchowski (1906),
Svedberg (1906), Perrin (1808) y Einstein (1908). ‘

En el presente siglo, debido a su inmediata utilidad tanto basica como aplicada, la ciencia
coloidal se ha desarrollado enormemente, por medio de los inmensurables recursos técnicos de
nuestro tiempo y con las contribuciones de investigadores de todas partes del mundo.

Il-4.- DEFINICION Y PROPIEDADES

Las dispersionés coloidales son sistemas generalmente bifasicos constituidos pbr el medio de
dispersién y la fase dispersa formada por particulas cuyas dimensiones oscilan entre 1 nm y
1um. '

Debe sefalarse que una definicion del estado coloidal basada solamente en el tamario de la
particula no es completamente satisfactoria. Por un lado esta definicién admite que las
particulas en el intervalo especificado actiian como'parﬂculas independientes. Sin embargo, en
algunos casos las particulas pueden agruparse adicionalmente para formar estructuras
mayores y bien organizadas y la sustancia aun plresentara propiedades caracteristicamente
coloidales. Asi, pues, las propiedades coioidales, lo mismo que el tamafio de particula, ayudan
a definir el estado coloidal.

La caracteristica fundamental de estos sistemas es la gran superficie de la fase dispersa en
comparaciéon con la misma cantidad de material ordinario. Por ejemplo un cubo de un
centimetro de arista de alglin material posee un area superficial de 6 cm? pero cuando el
mismo material se divide en pequefios cubos con arista de 10 nm, el &rea superficial total de los
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10" cubos resultantes es de 8x10° cm2 Otras caracteristicas de estos sistemas son que
presentan sedimentacion y difusion particularmente lentas y ademas pueden dispersar fa luz en
forma significativa ®l,

lI-5.- CLASIF.ICACI()N

Los coloides abarcan un espacio amplio en la naturaleza y se han clasificado con base en los
estados fisicos de sus fases constituyentes®:

TABLA II-1. CLASIFICACION FiSICA DE SISTEMAS COLOIDALES.

MEDIO DE
FASE DISPERSA DISPERSION NOMBRE EJEMPLO
- e Niebla, pulverizado
Liquido Gas Aerosoliliquido i liquido. ‘
Sélido Gas Aerosol sdlido Hume, polvo.
) .. Espumas de todo tipo,
Gas Liquido Espuma mayonesas.
Liquido Liquido - Emulsion refresco.
Solido Liquido Sol, latex sol de Au, leche, tintas.
- . Sélidos porosos,
Gas Sdlida Espuma séhd’a piedra pomex.
Liquido Sdlide Emulsién sdélida mantequilla.
. " e vidrio coloreado,
Solido Solido Suspencién sélida compositas, concreto.

Los coloides /idfobos son aquellos que exhiben poca atraccion por el medio disolvente; el oro
coloidal y los precipitados inorganicos pueden citarse como ejemplos. Los coloides /idfilos son
aquellos que tiene una gran atraccién por el medio disolvente; las proteinas en el agua y el
poliestireno en ef benceno son ejemplos ilustrativos.

I1-6.- COLOIDES Y SOLIDOS POROSOS.

La ciencia coloidal y las estructuras porosas presentan varias caracteristicas en comun, como
una superficie especifica relativamente grande, lo que se traduce en amplias interfases en
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donde los efectos refacionados con la curvatura juegan un papel retevante ™. Ademas los
sblidos con una estructura porosa inconexa son clasificados como coloides y en reciprocidad
una emulsidn sélida o una espuma sélida puede ser considerada como un solido poroso.

[1-7.- DISPERSIONES COLOIDALES COMO PRECURSORES DE SOLIDOS POROSOS.

Es de importancia la preparacién de sélidos porosos debido a su utilidad tecnoldgica, militar y
cientifica de éstos como adsorbentes y recubrimientos protectores 2. Entre los métodos de
preparacion existen algunos que consisten en el empleo de dispersiones coloidaies como
precursores de solidos porosos globulares. Estos procesos se dividen' en dos grupos: el método
sol-gel y la preparacion de sélidos perosos globularés de carbon a partir de latex poliméricos.

II-7.1.- El proceso sol-gel consiste en la preparacion quimica de soles constituidos de partfculas
integradas de polimeros inorganicos, para posteriormente provocar la gelificacién de la
dispersion coloidal con el fin de obtener un sdlido poroso. Por medio de éste método se han
obtenido sélidos de éxido de silicio, éxido de aluminio, éxido de magnesio, silico-aluminatos, y
otros mas #3949,

En 1944 Radezewski y Richter ® reportaron por primera vez la obtencion de soles de éxido de
silicio muy puros a partir de la hidrélisis del SiCi, a pH 6.8, siendo estas particulas esféricas con
un diametro mayor a 200 nm, Stéber y Fink *? reportaron la preparacién de particulas esféricas
uniformes de dxido de silicio de tamafios menores a 1 micron. La preparacion es a partir de Ia
hidrélisis de alquil-silicatos en medio alcohohco en presencia de amoniaco; técnica que han
mejorado otros como Tan ¥,

1I-8.- OXIDO DE SILICIO COLOIDAL.

El término oxido de silicio (silice) coloidal ®® se refiere a las dispersiones estables o soles de

particulas discretas de Oxido de silicio amorfo. Debido a una definicién arbitraria, el término.

excluye a las soluciones de acido polisilicico en las cuales las moléculas del polimero son tan
pequefias que no son estables. (Las soluciones del &cido polisilicico' se obtienen a partir de la
acidificacion de soluciones de silicato de sodio o bien por Ia hidrolisis de ésteres de silicio ¥ o
halogenuros a temperatura ordinaria).

La hidrdlisis catalizada por acidos o bases de alcéxidos de silicio es de especial interés en el
proceso de produccién de ceramicos y vidrios. Un alcdxido puede verse como un derivado del
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acido silicico. Es interesante recordar que el acido silicico se deriva de la reaccién de disolucién
de la silice en exceso de agua de acuerdo a Ia reaccion.

Esta no es una disolucién simple como podria ser aziicar en agua, donde la molécula de aztcar
existe en la solucion igual due en el .estado cristalino. En lugar de esta disolucién se tiene una
reaccién analoga al equilibrio hipotético entre silice y eter en un exceso de eter como se
muestra enseguida.

SiO; + 2(CH;).0 ' —_— Si(OCH;)4

Estos alcéxidos al estar en presencia de agua forman siloxanbs en una reaccion de
condensacién comunmente denominada “polimerizacién”.

Ocurren dos tipos de reacciones "™ en la formacién de particulas de 6xido de sificio,
formandose grupos silanol por hidélisis y puentes siloxanos por polimerizacion condensacion:

SilOR): + nHO ——  SilOR)_ (OH), + nROH hidrélisis

=8i-OH + RO-Siz —— =5i-0-Si= + ROH
Condensacién
=S-OH + HO-Si= —— =8i0-Si== + H,0

Dependiendo de las condiciones experimentales la gelacion puede afectar a la condensacion a
traves de especies parcialmente hidrolizadas. Se han estudiado ampliamente los factores que
afectan los pasos de reaccién durante el proceso Sol-Gel. Se demostrd que la temperatura ¥
*I, presion, disclvente, concentracion de los alcéxidos ' ¥ "% y catalizador "™ juega un papel
muy importante en los resuitados de la morfologia y estructura polimérica.

El modelo de-la hidrélisis basica por sustitucion nucledfilica de iones hidréxido es:

(ROSIOR + - OH — OHSI(OR); + RO

Esta ruta es factible para valores de pH mayores a 8, es decir, no sdlo el pH sino también el
catalizador provoca cambios en el mecanismo de reaccion.
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ller * demostré que a valores de pH entre 8 y 13 la superficie de la particula tiene carga
negativa y esta estabilizada en contra de la agi'egacién. El bajo nivel de dispersién indica que la
nucleacion se lleva a cabo solo durante las primera etapas de la reaccion, después el
mondmero reacciona con las particulas ya existentes, de. modo que estas crecen.

El empleo de amoniaco como catalizador minimiza aparentemente el crecimiento de particula.
Waldes y Derolf reportaron soles de tamaiio de particula entre 2-3 nm si se preparaban con
concentraciones mayores a 12 % de algun alcali; y a la vez explicaron que la posible adsorcion
de amoniaco en la superficie de las paﬁidulas de SiO; reduce la velocidad de disolucion, es
decir, retarda el crecimiento.

1l-9.- NATURALEZA DE LAS PARTICULAS %

La naturaleza de las particulas coloidales de SiQ, fue examinada por primera vez por
Radczewski y Richte mediante rayos-X y difraccién electronica quienes concluyeron que
presentaban un estado vidrioso, més no mostraban sefia alguna de cristalizacién.

Bryant describio a las particulas de SiQ; como “esponjas” en las cuales el area superficial es
mucho mayor que una esfera del mismo radio, ya que tienen la propiedad de adsorber agua
(Figura [1-1). Por otro lado Bechtold obtuvo particulas mas densas y con una 4rea superficial
igual a la de una esferg.

Figura iI-1 Particulas coloidales que contiene el mismo peso de sflice, sin embargo, las
particulas mas densas no contienen agua mientras que las mas porosas, consisten en
agregados de particulas pequefias, que ocupan un gran espacio debido al agua que encierran.
Dada una concentracion de sélido, un sol de particulas "esponjosas” incrementa su viscosidad,

Fueron Kruyt y Postma quienes primero estudiaron la agregacion de las particulas discretas de

Si0: , que formaban agregados esponjosos o porosos, al mismo tiempo encontraron que las
particulas estaban hidratadas debido a que entre los espacios intermoleculares estaban
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contenidas moléculas de agua, de aqui que la fase dispersa, la cual determina la viscosidad del
sistema aumente gradualmente. Conforme aumenta fa fase dispersa, es decir, la viscosidad,
aumenta el grado de agregacion de las particulas en el sol, transformandose eventualmente en

gel. . :
Del método sol-gel hablamos muy ampliamente en el capitulo |.

L]

- 1I-10.- ESTABILIDAD COLOIDAL.

En ciencia coloidal Ia palabra estabilidad significa la capacidad del sistema para oponerse a los
procesos de agregacion y sedimentacion que generan la segregacion de fases "' en la Figura
-2 esquematizo los diferentes arreglos coloidales. .

COACERVADOS TACTOIDES CRISTALOIDES FLOCULOS

ST
CILINDROS | {2~y 2»

PLACAS : o "‘O“

ESFERAS

Figura li-2. Arreglos de agregados de particulas coloidales rigidas

41



CAPITULO 1!

- 1-10.1.- Sedimentacion

Por lo general las particulas coloidales poseen una densidad mayor a la del medio de
dispersion, lo que las hace tender-a acumularse en el fondo del sistema bajo la accion del
campo de gravedad. Sin embargo la velocidad de sedimentacidn para particulas de diametro no
mayor a 1um, es baja y es contrarrestada parcialmente por el movimiento Browniano generado
térmicamente a temperatura ambiente "2,

11-10.2.- Agregacion

Las dispersiones poliméricas como todos los sistemas li6fobos son termodinamicamente
inestables, ya que su amplia interfase implica una gran energia de exceso '3, La inestabilidad
se manifiesta en fuerzas de atraccién entre particulas (fuerzas de Van der Waals);" estas
fuerzas conducen a la agregacién de particulas y en consecuencia a la disminucion de la
contribucién energética superficial ' Un sistema liéfobo para ser estable respecto a la
agregacion necesita adquirir fuerzas de repulsion interparticula que contrarresten las fuerzas de
Van der Waals, y éstas son de origen eléctrico y/o estérico.

1-10.3.- Potencial atractivo.

Hamaker calculd el potencial atractivo entre dos particulas esféricas de radio a, a la distancia H
(distancia entre centros T = 2a + H ) (V,, = potencial atractivo)

v __;}_ 2a? +2a2 +1n _1:2—,—4a2 1
A 6| r?—4a? r? r? 1)

Donde la constante de Hamaker A, depende de ias caracterfsticas del material que forma las
particulas y del medio de dispersion ™. Se asume que las particulas coloidales estan sujetas a
fuerzas atractivas obtenidas a partir de la ecuacion [i-1.

11-10.4.- Estabilidad por carga eléctrica.

La repulsion eléctrica se origina por cargas localizadas en la superficie de las .particulas; [as

cargas se producen por la disociacion de moléculas ubicadas en la superficie particular o por
adsorcién de especies cargadas por ejemplo surfactantes idnicos. La energia potencial entre
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particutas coloidales cargadas no puede ser descrita acertadamente por la ley de Coulomb,
debido a la presencia de contraiones en solucién, que se distribuyen alrededor de las particulas

cargadas, de manera tal que el amreglo de iones se representa por el modelo de la doble capa
eléctrica [105, 106, 1071-

[-11.- FENOMENOS ELECTRICOS EN LAS INTERFASES: DOBLE CAPA ELECTRICA.

Si dos fases de diferente composicién quimica estan en contacto, entre ellas se establece una
diferencia de potencial. Esta diferencia de potencial va acompafiada de una separacién de
carga un lado de la interfaz se carga positivamente y la ofra negativamente.

Por simplicidad, supondremos que una fase es un metal y la otra una solucion electrolitica
(Figura 11-3 (a). Supongamos que el metal esta cargado positivamente y la solucién electrolitica
tiene una carga negativa equivalente. Entonces son posibles varias distribuciones de carga que
corresponden a diferentes valores de potencial, como se muestra en la Figura 11-3. El metal se
encuentra en la region X < 0 y la solucién electrolitica en la X > 0. El potencial eléctrico en el gje
vertical es el valor relativo al de la solucién. La primera posibilidad fue propuesta por Helmholtz:
la carga negativa equivalente estg localizada en un plano a corta distancia, 5, de la superﬁéie
del metal. La Figura li-3 (b) muestra fa variacién del potencial en la solucién come una funcidn
de X esta doble capa, compuesta por las cargas a una distancia fija, se conoce como doble
capa de Helmholtz. La segunda posibilidad, propuesta por Gouy y Chapman, es que la carga
negativa equivalente se distribuye de manera difusa por toda la solucion (de forma parecida a la
atmésfera difusa al rededor de un ion en una solucién). La variacién dei potencial para esta
situacion se muestra en la Figura II-3 (c). Esta capa difusa se conoce como capa de Gouy o
capa de Gouy-Chapman.

En soluciones concentradas, ¢ > 1 mol/dm®, el modelo de Helmholtz es razonablemente
apropiado, aunque en soluciones mas diluidas, ningdn modela es adecuado. Stern propuso una
combinacion de las capas fija y difusa. A la distancia § existe una capa fija de carga negativa
insuficiente para equilibrar la carga positiva sobre el metal. Mas alld de la distancia &, una capa
difusa contiene el resto de la carga negativa (Figura Il-3 (d). La capa fija puede también ‘portar
carga negativa méas que suficiente para equilibrar la carga positiva sobre el metal. Cuando esto
ocurre, la capa difusa tendra carga positiva, La variacion del potencial se muestra en la Figura
i-3 (e). Cualquiera de estas capas compuestas se llama doble capa de Sterm. La tegria’de
Sterm tambien contempla la' posibilidad de la adsorcion especifica de los aniones y cationes
sobre la superficie. Si el metal tuviera carga negativa, podrian encontrarse cuatro posibilidades
adicionales analogas a éstas (véase Figuras lI-3f, g, h e i). '
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En un elegante y acertado modelo, Grahame distingue entre dos planos de iones. Mas cercano
a la superficie se encuentra el plano a la distancia de méximo acercamiento de los centros de
los aniones adsorbidos quimicamente a la superficie del metal; éste se llama plano interno de
Helmholtz. Algo mas alejado de este plano est4 el plano exterior de Helmholtz, que se
encuentra a la distancia de maximo acercamiento de los centros de los cationes hidratados. La
capa difusa empieza en la capa exterior de Helmholtz. Este modelo mostrado en Ia Figura lI-
4, ha sido utilizado con mucho acierto en la interpretacion de los fenomenos asociados a la
doble capa.

Al aproximarse entre si dos entidades’ cargadas sus-dobles capas eléctricas se traslapan, por lo
que la una siente fa influencia electrostatica de la otra. Para cargas -del mismo signo la
interaccion es siempre repulsiva y para esferas de radio a, esta dada de manera aproximada
por la expresion (1%, '

Ve = 27 € g a ¢,2exp(-kH) (11-2)

Donde: g es la permitividad en el vacio, € es la permitividad relativa del medio de dispersion,
dg es el potencial superficial de Ia particula y & es la inversa de Ia longitud de Debye-Huickel,

dada por:

172 ,
r2Ecz? “

k= (11-3)
g SORT

Donde: F es la constante de Faraday, R es la constante de los gases y T la temperatura
absoluta, Ci y Zi son respectivamente la concentracion y la valencia del ion /. Obsérvese que el
incremento en la concentracién o valencia del electrdlito compacta la doble capa eléctrica, es
decir disminuye el alcance del potencial repulsivo, permitiendo un mayor acercamiento entre las
particulas.
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Figura Il-4 Representacion esquematica de la estructura de una interfaz electrificada.
Los pequefios iones positivos tienden a solvatarse, 'mientras que los iones negativos, mas -
grandes, se encuentran generalmente no solvatados. )
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- Las caracteristicas generales de la curva de la energia potencial de interaccién V = Vi + Ve en
funcién de la separacion interparticular H se presentan en la Figura 11-5. A separaciones
pequefias la- combinacién de potenciales produce un minimo denominado “minimo primari¢”, la
posicion de éste determina la aproximacion maxima. A separaciones intermedias la repulsién
eléctrica se torna dominante, presentandose un méximo en la curva de energia. Finalmente a
distancias mayores la energia eléctrica repulsiva decae mas rapidamente que el potencial
atractivo produciéndose otro minimo denominado “minimo secundario” ['°% 109

©
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Figura II-56 Curva esquematica de la energia potencial (V = VA + VE) vs
separacion interparticulgr.

II-12.- ESTABILIDAD POR ADSORCION DE MACROMOLECULAS
Si las superficies particulares son cubiertas por moléculas voluminosas (surfactantes no
i6nicos), se genera un potencial repulsivo Vs. Tales surfactantes son usualmente cadenas

poliméricas de longitud relativamente grande, compuestas basicamente de dos partes, una
llamada "ancla”, la cual se adsorbe facilmente a la particula y otra la “cadena”, que es soluble
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en el medio de dispersién, por lo cual estas moléculas se sitlian sobre la particula,
proveyéndola de una capa de flagelos '™, Cuando dos particulas coloidales, cada una con sus
moléculas adsorbidas, se aproximan una a la otra al grado que sus recubrimientos polarizados
se traslapan, se presentan dos efectos repulsivos, uno llamado “repulsién osmética”, generado
por la alta concentracién local de moléculas estabilizantes en la regién de traslape (Figura I1-
6a); y ofro llamado “impedimento estérico”, que se produce cuando la distancia interparticula es
menor que la longitud de las moléculas estabilizantes por lo que éstas funcionan como “topes”
que impiden la agregacion (Figura li-6b); ambos dan lugar.a lo que se conoée como “presién
osmotica de repulsion”.

(a) (b)
Figura 1I-6 Efectos repulsivos por adsorcién de macromoléculas
a).- repulsién osmética; b).- impedimento estérico.

La combinacién del potencial de Van der Waals y la repulsion causada por moléculas
adsorbidas se muestra esquematicamente en la Figura l-7a, a distancias pequenas la
presencia de una capa adsorbida impide la existencia de un minimo primario, pero a
separaciones grandes la ausencia de un potencial repulsive que contrarreste al potencial
atractivo genera un minimo secundario 1'% %9,
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Distancia

Energia Potencial
Energla Potencial

Bistancia

(a) (b)

Figura II-7 Estabilizacién por adsorcién de macromoléculas.
Curva de energia potencial vs distancia para la interaccién de dos
particulas.
a).- en ausencia de repulsién electrostatica (V = VA + VS),
b).- en presencia de repulsién electrostatica.

1I-12.1.- Estabilidad por combinaci6n de potenciales repulsivos.

Es frecuente el uso de combinaciones de surfactantes idnicos con no idnicos para estabilizar
dispersiones acuosas; en estos casos la energia de interaccion presenta las tres contribuciones
V =V, + V; + Vg, la Figura 1I-7 b esquematiza el potencial total de interaccién. A separaciones
pequefas el término dominante es V; lo que produce la desaparicién o desplazamiento del
minimo primario, a distancias intermedias, -en donde el término Vs es dominante, lo cual genera
una barrera de potencial que hace que el minimo primario sea més inaccesible. Finalmente a
separaciones mayores las fuerzas de atraccion no tienen competencia alguna produciéndose el

minimo secundario /"% 1%,
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11-13.- FLOCULACION Y COLESCENCIA

Observamos que dos fases coloidales son termodinamicamente inestables con respecto a un
proceso ordinario. Es importante que definamos este proceso ordinario en mayor detalle.
Especificamente, necesitamos definir entre coalescencia y floculacién. Por coalescencia
queremos decir el proceso por el cual dos (o mas) particulas pequefias se fusionan juntas para
formar una simple particula grande. La caracteristica central de la coalescencia es el hecho que
el total del area superficial es reducida. Floculacion es el proceso en el cual pequefias grupos
de particulas se juntan como un racimo de uvas (floculo) pero no se fusionan en una nueva
particula. En floculacidn no hay reduccién de superficie, aunque ciertos sitios superficiales
pueden estar bloqueados en el punto en que las particulas pequefias se tocan.

Cuando pequefias particulas coalescen, toda la evidencia de las particulas pequefias se borra:
solamente permanecen las nuevas, particulas grandes. Con la floculacion, sin embargo las
pequefias particulas retienen su identidad; solo pierden su independencia cinética: El floculo se
mueve como una unidad sola. Los terminos agregacion y coagulacién son también usados para
describir los procesos que llamamos:floculacion. Igualmente, los grupos (racimos) que forman
el producto del proceso puede ser llamado floculos agregados. Las particulas individuales
desde que los floculos son reunidos son llamadas particulas primarias. Un sistema puede ser
relativamente estable en el sentido cinético con respecto a uno de estos procesos, por decir
coalescencia y ser inestable con respecto al otro, floculacion.

Finalmente, la palabra estabilidad es también usada para describir la cantidad de pequeiias
particulas que permanecen uniformemente distribuidas por todas partes de una muestra,

Otro punto importante es la tendencia de particulas mas pesadas a depositarse en el fondo del
recipiente, un proceso conocido como sedimentacién.

Esto es completamente posible para un sistema que es inestable con respecto a
sedimentacion, pero relativamente estable (cinéticamente) con respecto a floculacion - o
coalescencia. Por otro parte, una serie de partfculas primarias pueden ser bastante pequerias y
ser relativamente estables con respecto a sedimentacién pero Inestables con respecto a
floculacion. '

Sistemas que son “estables “ e “inestables” en uno de estos procesos no son igualmente
estimados en todas las areas de aplicacion. Una dispersién fa cual es demasiado pequefia para,
depositarse fuera puede ser una fuente de gran frustracién en alguna parte de un proceso de
manufactura. Una dispersion que deposite tan rapido puede ser iguaimente problematica a .
quien tiene que bombear un material.

En resumen, entonces, podrian guardar varios cosas en mente cuando la palabra estabilidad es
usada en quimica ccloidal. Primero cada vez que describimos una dispersién de dos fases en
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estos términos, las palabras son usadas relativamente y en un sentido cinético. Segundo, hay
poca unanimidad entre los que trabajan con respecto a ta nomenclatura de varios procesos.
Finalmente, si un sistema es estable o inestable depende del contexto.

Las Figuras II-5 y II-7 presentan los aspectos potén_ciales de la interaccién coloidal, sin
embargo dada la metaestabiliadad de las dispersiones liéfobas las contribuciones cinéticas
(movimiento browniano o térmico) juegan un papel importante en la estabilidad coloidal. A nivel
energético existen al menos dos formas distintas de agregacién ", yna de ellas es a
Coalescencia, asociacion particular en. el minimo primario, por - ejemplo separacion
interparticular de dimensiones atomicas o formacién de una estructura compacta con pérdida
de la identidad particular; {a barrera de energia cinética involucrada en Ia coalescencia, es
representada en la Figura II-5 por AV,y la energia involucrada en la redispersion a partir del
minime primario oon‘ AV, como AV,,$ AV, la coalescencia es un proceso irreversible. El
segundo tipo de agregacién es a floculacién, asociacion particutar en el minimo secundario, por
ejemplo agrupacion reversible de particulas a separaciones que permifen mantener la identidad
particular; un sistema liéfobo para ser estable frente a la floculacion debe presentar un minimo
secundario con energia equiparable a la energia térmica de las particulas de manera que
permita la redispersion de las particulas que hubieran floculado. ’

[1-14.- DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA ES;TABILIDAD COLOIDAL.

La evaluacion de la estabilidad se basa en la destruccién controlada de ia misma, asocidndola
con alguna variable del sistema que permita asignar valores numéricos y efectuar
comparaciones. Este parrafo se refiere a alguncs de los parametros empleados en la
estimacion experimental de la estabilidad coloidal.

I1-14.1.- Escala temporal de estabilidad.

Un método pasivo y frecuentemente utilizado es la determinacion del lapso entre la preparacion
de la dispersion y la separacién macroscopica de las fases constituyentes """ 113, a5 e| método
mas antiguo, es el mas dilatado e impreciso que se utiliza hoy en dia.

II-14.2.- Concentracién de floculacién critica.

Un parametro bastante empleado es la concentracién de floculacién critica requerida para la

coagulacion de la dispersion (CFC); la adicién de electrélitos provoca la reduccion del potencial
repulsivo de la doble capa eléctrica, por lo que la barrera de energia contra la coagulacion
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decrece a medida que la fuerza idnica se incrementa y finalmente se reduce a un valor cercano
a kT al alcanzar la CFC. Existen diferentes formas para la evaluacion de este parametro, una
de las mas simples es la serie de precipitacién de Schulze-Hardy "™ ™! que consiste en un
conjunto de tubos de ensaye conteniendo la muestra a estudiar, a los que |se les agregan
cantidades progresivas de sal o de electrélitos para una serie de concentl‘gciones idnicas
distintas. Después de mezclar perfectamente y de esperar un lapso de tien‘ipb arbitrario pero
constante en todos los casos, se analizan visualmente los tubos en busca de huellas de
precipitacion. Por lo general se observan evidencias claras de sedimentacion causada por la
coagulacién particular en los tubos con mayor concentracién iénic'a, estas huellas decrecen
hasta desaparecer conforme la fuerza iénica se debilita en Ja serie. Se escoge el intervalo de
concentraciones en donde se observa la transicién precipitade no-precipitado y se repite el
experimento en forma cada vez mas fina, hasta aproximarse satisfa;ctoriamente ala CFC.

[1-14.3.- Grado de estabilidad

Una nueva manera de evaluar la estabilidad es sometiendo la muestra a un proceso de
evaporacién isotérmica de la fase continua. Durante la evaporacion se produce un incremento
gradual fanto en la concentracion de particutas coloidales como en la concentracion de iones
en solucién, con la consiguiente disminucién de la estabilidad coloidal. Este compartamiento
continua hasta que al evaporar un volumen V, - Ve se alcanza la CFC, presentandose la
separacion de fases, en el esquema [I-1. se representa este proceso. El drea bajo la trayectoria
de evaporacidn esta dada por:

n
C=— .
p. en donde;

n es el ndmero de particulas.

Vo es el volumen inicial.

V¢ es el volumen al cual el sistema
se separa en dos fases, y

Ve es el volumen evaporado.

» Ve

Esquema 11-1. Proceso de evaporacion.
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A f” " e= 2l
) VO - Ve . n VD
_ A v,
Sea “GRADO DE INESTABILIDAD" = Gl = Exp{— ;]= ? (1.7)
4]
Como V, <V, Gl £ [0,1]. Se define: ,
“GRADO DE ESTABILIDAD" = GE=1 -Gl (1.8)
=Si V.=V, Separacion de fases inmediata, GE = 0
-Si V. =QV, 0<Q<1,GE=1-Q
-8i V.=0 " No presenta separacién de fases, GE = 1

La escala GE (grado de estabilidad) ha sido empleada en sistemas liéfobos como hidrosoles I'*4
metalicos y latexes poliméricos [''* " Esta escala proporciona valores equiparables por su
utilidad y precision a los aportados por las series de precipitacion.

[f«15.- CARACTERIZACION.

Las propiedades fisicas de las dispersiones poliméricas presentan una fuerte relacion con el
tamafio y forma de las partfculas. Los métodos de determinacién de tamarfio de particula, su
distribucion y finalmente la forma de la particula han sido desarrollados a la par del enorme
crecimiento electronico del siglo XX. Los métodos clasicos de determinacion del tamafio de las
particulas se basan en estudios de adsorcién, capacidad de dispersion, velocidad de
sedimentacién, equilibrio de sedimentacion, electroforésis, dispersién de luz, dispersién de
rayos X de bajo angulo y efectos de campos ultracentrifugos. Estos métodos proporcionan
generalmente el tamafio promedio de particula y su distribucién, sin embargo, la forma de la
particula debe ser inferida. Es aqui donde un enfoque relativamente nuevo, ofrecido por la
naturaleza ondulatoria del electron se torna ventajoso. La construccion de un microscopio
basado en un haz de electrones en iugar de en rayo de luz, se realizo gracias a las propiedades
analogas a las lentes opticas que presentan los campos eléctricos y magnéticos. Este
instrumento ha permitido la visualizacion directa de la forma de las particulas. Dos de las
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tecnicas méas empleadas para caracterizar dispersiones son la dispersién de luz y la
microscopia electronica de transmisién.

11-15.1.~ Microscopia electrénica.

El microscopio oOptico y el microscopio electrénico presentan un paralelismo total. El
microscoplo Optico utiliza las radiaciones electromagnéticas constituyentes de la [uz visible y se
compone basicamente de tres partes: la fuente de luz que ilumina el objeto via el condensador:
el objetivo, que consta de varias lentes y forma una primera imagen amplificada del objeto; el
ocular, que suele consistir en dos lentes convergentes, funciona como una lupa que da una
imagen virtual y magnificada de la imagen real proyectada pbr el objetivo, ademas es-el ocular
quien trasmite la imagen al observador, ya sea directamente o mediante una pelicuia
fotografica. En el microscopio electronico, el rayo de luz es reemplazado por un haz de
electrones, las lentes del condensador y objetivo son sustituidas por lentes magneticas o
electrostaticas, y finalmente, la cbservacion es hecha indirectamente por medio de una pantalla
fluorescente o, con micrografias mediante placas fotograficas.

Para un microscopio ideal, la imagen de un punto del objetivo es un punto, sin embargo, para
un microscopio real debido a las aberraciones esféricas de las lentes y a los fenémenos de
difraccién, la imagen amplificada no es rigurosamente puntual. Esta limitacidn es caracterizada
por el poder de resolucion, el cual es la separacion minima que debe existir entre dos puntos
del objeto para que en la imagen amplificada aparezcan como dos puntos separados. La
magnificacion determina el tamafio de la imagen, pero el poder de resolucién determina la
percepcion del detalle. Por otra parte el poder de resolucion, esta limitado por la longitud de
onda de la radiacion empleada. L

Para que el poder de resolucién de un microscopio permita la observacion de materia con
dimensiones coloidales, se requieren longitudes de onda del orden de décimas de angstrom. La
razon basica de la utilizacién del microscopio electronico es su pequefia longitud de onda, y por
ende superior resolucién en comparacién con otras formas de radiacién, como se aprecia en la
tabla 11-2 "7, S
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TABLA [1-2, RADIACIONES UTILES EN MICROSCOPIA

CAPITULO II

Pa;rticula Longitud de onda | Energia ci'nética Resolucion
Fotones (visible) 4000 — 7000 A 2.0 eV 0.5 pm
Electrones 1.0 - 3102 A 0.1 - 1MeV 2A
Protones 3*10° A 10 — 100 kev 10 - 100 A
Neutrones 1.5A 0.025 eV 1 um
lones 10° A 10 kev 1A

La utilidad del microscopio electronico en el estudio de dispersiones coloidales viene
severamente limitada por el hecho de que los haces de electrones solo pueden ser controlados
en alto vacio, por este hecho sistemas con una cierta presion de vapor han de ser desecados
antes de observarse, alterandose sensiblemente el sistema, lo que conlleva posiblemente a
interpretacién erronea de los resultados. Finalmente, la mayor parte de los productos organicos
o bioldgicos, en donde es muy factible que la radiacién electrénica origine un rearreglo atémico,
presentan clerta inestabilidad a la intensidad de la irradiacion electrénica, estos productos
resisten una intensidad critica que no debe ser alcanzada (menor a 3000 electrones por (A)?) ya
que elio implica la observacién de los restos de la muestra original destruida por una irradiacion
mas que adecuada M8 119, '

En este trabajo solo hablaremos de Ia técnica mas empleada para caracterizar dispersiones
poliméricas como es la dispersion de luz dinamica.

11-15.2.- Dispersion de luz dinamica.

El analisis de sistemas coloidales mediante la dispersion de alguna forma de radiacién presenta
varias ventajas: la informacion obtenida es estadistica, la perturbacién aplicada al sistema es
usualmente pequefia, por lo que las muestras pueden ser observadas durante lapsos sin sufrir
dafio, ademas existe una amplia variedad de detectores y radiaciones Utiles de distintas
longitudes de onda como se aprecia en la Tabla lI-2. Por lo que esta técnica es sumamente
versatil.

Desde los trabajos pioneros de Raleigh en la segunda mitad del siglo pasado, hasta nuestros
dias, pasando por las notables contribuciones de Mie, Smoluchouski y Einstein entre otros, la
dispersién de luz visible ha sido reconocida como una valiosa herramienta para el anélisis del
tamafio, forma, masa e interaccion de particutas grandes disueltas o dispersas en un liquido.
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La luz dispersada proviene de fluctuaciones en .la constante dieléctrica del medio, originadas
por los movimientos térmicos de las particulas. En los experimentos de dispersion de luz, el haz
de luz incidente debe ser suficientemente débil como para asumir una respuesta [ineal por parte
de los centros dispersores, asi también el sistema debe estar tan diluido que garantice Ia
ausencia de interaccion particula-particula. Béjo estas condiciones, para particulas con
movimiento Browniano, la funcién de correlacién de primer orden del campo eléctrico
dispersado esta dada por:

lg'(k, )| = exp {-D; K2} | (1.9)

Donde k es el vector de dispersién,  es el tiempo y Dy es el coeficiente de difusidn traslacional
de la particula, que esta dado por [a ecuacion de Stokes-Einstein:

Dy = kT/6xnR, (1.10)

donde k es la constante de Boltzman, R, es el radio hidrodinamico de la particula, T es la
temperatura absoluta y 1 es la viscosidad del disolvente. De esta forma la medida del
coeficiente de difusion traslacional a través de la correlacién foténica provee de un método para
determinar el tamafio de particula ' 12, |_a dispersién de luz es una técnica adecuada cuando
se requiere informacién a la escala de las particulas coloidales, como son el tamario de
particula y la masa molar. Sin embargo al requerirse informacién relativa a partes de la
particula coloidal, la dispersion de radiaciones con longitudes de onda menores se torna
ventajosa. La dispersion de neutrones ha sido empleada con bastante éxito en el estudio de
particulas coloidales constituidas heterogéneamente (particulas nucleo-cascara) y en el estudio
de moléculas adsorbidas sobre las particulas %%, En el apéndice hacemos una mayor discusion
sobre la técnica de dispersion de luz dinamica, ya que es muy importante para el estudio de
soluciones coloidales.
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CAPITULO 1lI
DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Il.- LOS ALCOXIDOS METALICOS.

Tienen como férmula general M(OR),. Pueden considerarse como derivados de alcoholes
(ROH) en que el hidrégeno hidroxilico ha sido reemplazado por un metal (M). Otra forma de
definir los alcéxidos es considerarlos como derivados de los hidréxidos metalicos M(OH);.

Los alcdxidos metalicos involucran enlaces del 'tipo M-O-C. Debido al elevado caracter
electronegativo del oxigenc; algunos de los elementos electronegativos que forman mondémeros
volatiles son: silicio, germanio, fosforo y azufre; y algunos de los elementos electropositivos que
forman solidos poliméricos electrovalentes son: metales alcalinos, metales alcalinotérreos y los
elementos lantanidos. .

Para derivados del mismo elemento, el caracter iénico del enlace M-O es menor, conforme es
mayor el efecte inductivo +l del grupo alquilo, (el efecto iﬁductivo depende de la tendencia
intrinseca de un sustituyente de atraer (-I), o ceder (+1) electrones que actia ya sea a lo largo
de la cadena molecular, o a través del espacio). Por gjemplo, entre los butdxidos isoméricos de
un elemento, el butéxido terciario debe ser el de mayor caracter covalente.

En general, los derivados alcoxi de los elementos con electronegatividad de dos o menos se
denominan alcdxidos, mientras que los otros se conocen como ortoésteres [,

HI-1.- SINTESIS DE ALCOXIDOS METALICOS.
El método de sintesis generaimente depende de la electronegatividad del elemento metalico.
Los elementos altamente electropositivos (metales alcalinos, metales alcalinotérreos y

lantanidos) reaccionan directamente con alcoholes produciendo hidrégeno y formando
alcoxidos metdlicos.
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Cuando se trabaja con metales menos activos. como el berilio o aluminio, se requiere
generalmente un catalizador.

Para elementos electronegativos (como: boro, silicio y fosforo) el método consiste en hacer
reaccionar sus haluros covalentes con el alcohol apropiédo. Empleando el cloruro anhidro como
material inicial en este método, no se efectua el reemplazo total del haluro cuando el atomo
metalico central es comparativamente menos electronegativo. Sin embargo, en la mayoria de
los casos (por ejemplo: Fe, Ti, Th, Nb y La ) el remplazo de los haluros puede forzarse por
competencia con el uso de bases tales como’ piridina, amoniaco, o los alcoxidos de metales
alcalinos.

Esterificacién de los oxiacidos u oxidos de elementos electronegativos con alcoholes,
removiendo el agua producida en la reaccién continuamente.

l1-2.- PROPIEDADES FiSICAS DE LOS ALCOXIDOS METALICOS.

Los derivados alcoxi de metales tienen por lo menos un sistema M-O-C. Debido al caracter
fuertemente electronegativo del oxigeno que tiene el valor de 3.4 en Ia escala de Pauling '#
comparado con otros iones metalicos por ejemplo: Al (I} 1.50; Si(IV) 1.80, los alcéxidos de
elementos metalicos exhiben un caracter fuertemente polar. Sin embargo, estos alcéxidos
muestran poca volatilidad y solubilidad en disolventes organicos comunes, propiedades
consideradas caracteristicas de compuestos covalentes.

Se han postulado dos factores para explicar la atenuacion de la polaridad del enlace metal-
oxigeno:

1.- El efecto inductivo (empuje' de electrones) de los grupos alquil o aril en ef atomo de oxigeno

(esto aumenta con la ramificacién de la cadena alquilo)

2.- la formagién de oligdmeros a través de enlaces donadores del tipo que se muestra en la
Figura 111-1.

Figura Ill-1. Formacién de oligémeros mediante enlaces de oxigeno
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Reacciones de metales con alcoholes. Este método involucra la reaccion directa de un metal
con alcohol: ‘

M + nROH. —— M(OR), + ni2H, (1)

En vista del débil caracter. acido-de los alcoholes (atn mas débil que el agua), esta reactividad
se limita a elementos altamente electropositivos tales como metales alcalinos y metales
alcalinotétreos. En el caso de los metales alcalinotérreos y para los elementos menos
electropositivos parece ser necesario el empleo de un catalizador (l,, HgCl,, Hgi,, etc.) Este
método se ha extendido recientemente a los lanténidos incluyendo itrio y escandio.

El papel del catalizador no estd bien entendido pero puede involucrar la limpieza de la
superficie del metal o tal vez la formacién de intermediarios como cloruros o ioduros que
podrian reaccionar méas facilmente con alcoholes. Parece que el oxigeno juega un papel simitar
en [as reacciones de talio con alcohol; el dxido taloso o el hidréxido formado en la superficie del
metal parece reacclonar con el alcohol mientras que la superficie metalica parece ser inerte.

Los alcOxidos de metales alcalinos se han preparado disolviendo el metal en alcohol a reflujo en
atmésfera inerte de argdbn o nitrégeno. Las reacclones con alcoholes terciarios son
extremadamente lentas. Este efecto puede correlacionarse facilmente con fa acidez decreciente
~ de los alcoholes ramificados debido al bign conocido efecto inductivo +l de los grupos alquilo, y .
* al impedimento estérico.

l-3.- METODOS DE SINTESIS DE ALCOXIDOS DE ALUMINIO.

Los alcédxidos de aluminio son generalmente preparados por la accion de un alcohol sobre el
aluminio (Gladstone and Tribe, J. Chem Soc.,1881,39, 4; Tischtschenko J. Russ. Phys. Chem.
Soc.,1889, 31, 694, 784) El metodo requiere un exceso de alcohol, e incluso con la ayuda de un
catalizador es extremadamente lento en algunos casos, por ejemplo ter-butanol. La accién de
los alcoxidos de aluminio con otros alcoholes ha sido mencionada por Tischtschenko (loc. cit) y
Adkins and Gox (J:Amer, Chem Soc., 1938, 60, 1151). Baker (ibid., 1938, 60 2673) estudié la
accion de ésteres organicos con isopropéxidos de aluminio.
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l11-3.1.- Método de interaccién directa.

Este método fue empleado por R.C. MEHROTRA ' para preparar alcoxidos de aluminio a
partir de papel de aluminio y diferentes alcoholes: a continuacion se presenta un resumen de
estos procedimientos. '

1.- ETOXIDO DE ALUMINIO:

El etdxido de aluminio fue preparado por el método de Chalmers (“ Org. Synthesis” 1935; Vol.
15, p. 182) El rendimiento que se obtuvo es del 80%. El producto se purificd por destilacion a
presion reducida, se ha encontrado que el 90% del producto destila de 162-163°C a 1.3 mm de
mercurio. El andlisis cuantitativo reporté que la muestra contenia 16.71% de aluminio y 83.4 %
de EtO. Del céleulo estequiométrico para AI(OE), (etéxido de aluminio) reporté que contenia
16.63 % de aluminio y 83.37 % de EtO. El punto de ebullicién para el etéxido de aluminio a
diferentes presiones reducidas es como sigue: 162°C /1.3 mm; 169°C /1.5 mm; 171°C /2.2 mm:
181°C /4.2 mm; 184°C /5.0 mm; 188°C /6.0 mm:; 190°C /6.8 mm; 194°C /8.5 mm; y 197°C /10.0
mm.

2.- ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO:

El isopropéxido de aluminio fue preparado como lo describe Young, Hartung y Crossléy
(. Amer. Chem. Soc. 1936, 58, 100). El rendimiento obtenido fue del 85%. EI producto se
purificd por destilacién a presién reducida y se encontrd que el 90% de! producto destilé a 94°C
y 0.5 mm. Del analisis cuantitativo se encontré que contenia aluminio 13.22%; y 87.0% de
isoPro. Del calculo estequiométrico para Al(OlsoPro), reporté el 13.20% de aluminio y el 86.8%
de iso-Pro. El punto de ebullicién para el producto a diferentes presiones reducidas fue; 106°C
1.5 mm; 111°C /2.3 mm; 113°C /2.5 mm; 118°C /3.8 mm: 122°C /4.6 mm; 124°C /5.2 mm;
125.6°C /5.5 mm; 131°C /7.5 mm; 132°C /8.3 mm y 135°C 7 10.0 mm.

111-3.2.- Método de intercambio de alcohdles.

Consiste en preparar un alcoxido con un radical alquilo grande a partir de un alcoxido que
contiene un radical alquilo pequefio.
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3.- n-PROPOXIDO DE ALUMINIO:

E! n-propéxido de aluminio fue preparado por el intercambio del Isopropdxido de aluminio con n-
propancl en presencia de benceno. (12.0 g.) de isopropéxido de aluminio en (60.0 cc) de
benceno y (12 g) de n-propanol (Punto de ebullicion 97.2°C/755 mm) se mantuvo la mezcla de
150 a 160°C bajo una columna de reflujo. Aproximadamente 30 cc del azedbtropo benceno-
tsopropanol fue recuperado a 71°C y entonces un poco de liquido fue destilado entre 73 y 78°C.
Finalmente, la temperatura del liquido destilado se incrementé hasta 80°C donde continud
destilandp el benceno a una baja relacién para remover algtn rastro de isopropanol que pudiera
estar presente. Del producto fue removido el benceno por destilacion bajo presién reducida y un
liquido claro incoloro destilé a 205°C a 1.0 mm. EI destilado, 11.5 g del producto corresponde a
un rendimiento del 95.83%. Del anilisis cuantitativo se encontrd que contenia 13.24% de
aluminio. El célculo estequiométrico para A{O n-Pro), reporta 13.20% de aluminio. EI punto de
ebullicion para el producto a diferentes presiones reducidas fue: 205°C /1.0 mm; 211°C /1.9
mm; 214°C /1.9 mm; 215°C /2.0 mm; 221.5°C /3.0 mm; 228°C /4.0 mm; 233°C /5.0 mm; 234°C
/5.2 mm; 238°C /6.9 mm 239.5°C /7.5 mm. 243°C /9.0 mm; y 245°C /10.0.

4.- n-BUTOXIDO DE ALUMINIO:

El n-butéxido de atuminio fue preparado por el intercambio de isopropéxido de aluminio con n-
butanol en presencia de benceno. Se mezclaron (10.2 g) de isopropdxido de aluminio en (60.0
cc) de benceno y (13.3 g) de n-butanol (Punto de ebullicion 117.5°C/755 mm). La mezcla de
reaccidn fue refluida de 140 a 150°C. El intercambio del alcohol fue completo en
aproximadamente una hora y media y el benceno remanente fue destilado totalmente a una aita
velocidad de reflujo. El producto fue purificado por destilacion bajo presion reducida usando un
_escape con un capilar, 13.0 g de un liquido claro incoloro destilé a 235°C bajo 0.3 mm de
presion. Del andlisis cuantitativo se encontré que contenia 10.99% de aluminio. Del calculo
estequiometrico para Al{O n-Buo), reporta 10.95% de aluminio. E! punto de ebullicion para el n-
butéxido de aluminio a diferentes presiones reducidas es como sigue: 242°C /0.7 mm; 258°C
12.7 m; 262°C /3.6 mm; 272°C /6.0 mm; 276°C /7.5 mm; 281°C /8.8 mm; y 284°C /10.0

5.- Sec-BUTOXIDO DE ALUMINIO:
El sec-butéxido de aluminio fue preparado por el intercambio de (11.3 g} de etéxido de aluminio
con (18.2 g) de alcohol sec-butilico (2 butanol) (Punto de ebullicion 99°C/750 mm.} en

presencia de (60.0 cc) de benceno. El intercambio del alcohol sec-butilico fue mas lento que
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con alcohol n-butilico. Aproximadamente 30 cc del azeotropo benceno-etano! fue recuperado a
una temperatura de 68 a 70°C; después de lo cual ia reaccidn llegd a ser muy lenta y el etanol!
remanente fue removido en un reflujo vigoroso, el destilado tenia una relacion de benceno a
etanol de (25:1). El tiempo total requerido fue de 6 horas. Finalmente, el benceno fue destilado
‘a 80°C. El producto fue purificado por destilacion a 183°C bajo presion reducida de 9.0 mm y un
liquido claro incoloro (16.2 g) fue obtenido. Del analisis cuantitativo se encontré que contenia
10.91% de aluminio Y del calculo estequiométrico para AI(O Sec- -But); reporta el 10.95% para
aluminio. El punto de ebullician para el producto a diferentes presiones reducidas es como
sigue: 134°C /0.25 mm: 151°C /1.3 mm; 156°C /2.0 mm; 164°C /3.5 mm; 170°C /4.6 mm; 173°C
/5.7 mm; 177°C /6.6 mm; 181°C /8.0 mm; y 185°C 110.0 mm

- 8. INTERCAMBIO DE ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO CON ALCOHOL TER-BUTILICO.

El intercambio de isopropéxido de aluminio con alcohol ter-butilico se realizé de la siguiente
manera: Se mezclaron (23.4 g) de Isopropdxido de aluminio con (66.2 g) de alcohol ter-butilico
(Punto de ebullicion 82.5°C/745 rmm) y (135 g) de benceno. La mezcla fue refluida con una
columna de 60 cm de longitud llena con Fenske hélices en un bafio a temperatura de 140°C. El
destilado a temperatura de reflujo de 72 a 74°C fue colectado por 26 horas recuperandose el
benceno a una relacién de 25:1 cuando la temperatura del destilado comenzé a- aumentar.
Entonces aproximadamente 30 cc de benceno fueron destilados en una relacion mayor de la
composicion y de la solucién en el matraz que es clara, durante la noche comenzé a formarse
un sedimento o depésito de cristales transparentes. El benceno fue removido por destilacion
bajo presion reducida y el polvo blanco obtenido fue analizado. Del analisis se encontré que
contenia una composicion del 11.56% de aluminio; 45.0% de iso-PrO y una relacién de iso-PrO:
Al de 1.76. Evidentemente el producto es una mezcla de Al(O-iso-Pro) (O-ter-But), y Al(O-iso-
Pro), (O-ter-But) en una relacién molar de 1:3.

Nuevamente los 24.0 g del polvo blanco obtenido fue tratado con {(41.0 g) de ter-butanol y con
(123.0 g) de benceno. El destilado a la temperatura de 72 a 73°C fue recuperado a una relacién
mayor de reflujo y finalmente el benceno fue totalmente destilado. El tiempo total de refiujo fue
de 28 horas.

De la solucion clara obtenida, el benceno fue removido bajo presion reducida y el polvo blanco
fue secado de 70-80°C bajo 0.1 mm de presién por 1 hora. Del analisis se encontré que
contenia una composicion de Al, 11.71%: iso-PrO, 20.5%; iso-PrO : Al, 0.81. EI polvo fue
después sublimado. Se sublimé facilmente en bafio de temperatura de 100-105°C a presién
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reducida de 0.2 mm. El polvo cristalino sublimado tuvo el siguiente analisis; Al, 11.57%: iso-
PrO, 25.2%. Al(O-iso-pr) (O-ter-But), y el requerido es Al, 11.61%; iso-Pr0O, 25.45%.

7. INTERCAMBIO DE ETOXIDO DE ALUMINIO CON ALCOHOL TER-BUTILICO.

Ei intercambio de etéxido de aluminio con alcohol ter-butilico se realizé de la siguiente manera:
- Se mezclaron (4.9 g) de etoxido de aluminio con (30.0 g) de alcohol ter-butilico y (40 g) de
benceno; la mezcla fue refluida en un bafio de temperatura de 140 a 150°C. E! destilado fue
recolectado de 70 a 73°C bajo un reflujo alto y'una relacién de la composicion de 1:25 y
finalmente el disolvente fue destilado lentamente. EI producto fue cristalizado de la solucion
clara por enfriamiento. El liquido madre claro fue decantado y el solido fue sublimado en un
bafio a la temperatura de 170 a 180°C con una presién reducida de 0.2 mm. El rendimiento fue
de 4.2 g de un sdlido blanco. Del andlisis se encontrd que contenia: Al 11.95%; EtO, 13.8%;
EtO : Al, de 0.70. Una mezcla de A{OEt)(O-ter-But), y Al(O ter-But), en una refacion molar de
2:1; del calculo estequiométrico para esta mezcla resulta: Al 11.85%; EtO, 13.3%.

8.- INTERCAMBIO DE ETOXIDO DE ALUMINIO CON ACETATO DE TER-BUTILO.

El intercambio de etoxido de aluminio con acetato de ter-butilo se realizé de la siguiente
manera: Fue refiuida la mezcla de: (6.1 g) de etdxido de aluminio con (47.0 g) de acetato de
ter-butilo seco en un bafio de temperatura de 150 a 160°C. Una pequefia cantidad de! destilado
(alrededor de 5.0 g) fue recogida a la temperatura de 77-79°C durante 5 horas de reflujo y
posteriormente destilando a una temperatura de 80-85°C. Continud aumentando la relacién del
destilado cuando finalmente Heg6 a la temperatura de 95°C permaneciendo constante por 3
horas. El disolvente fue entonces destilado a una mayor relacion de reflujo. La sustancia no se
habia disuelto completamente en el disclvente aun al final de la reaccion. El producto fue
secado por 6 horas a temperatura ambiente bajo presién reducida de 0.1 mm de vacfo dando
8.8 g de un polvo blanco que fue sublimado a 140°C con 0.1 mm de presion, el rendimiento
final fue de 7.9 g de un sdlido cristalino. Del anélisis se encontré que contenia; Al, 11.57%:
EtO, 9.3%; una mezcla de (OEt)(O-ter-But), y Al(O-ter-Bu); en relacién equimolecular, del
calculo estequiométrico para esta mezcla resulta:-Al, 11.61% y OEt 9.7%.
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9.- TRITER-BUTOXIDO DE ALUMINIO.

El triter-butéxido de aluminio fue preparado de acuerdo al métado de Wayne y Adkins (“Org.
Synthesis”, 1941, vol. 21, pag. 8); el producto fue purificado por doble sublimacién a una
temperatura de 160 °C con 10 mm de presién y del analisis se encontré que contenia 10.97%
de aluminio y el célculo estequiométrico para Al{O-ter-Bu), reporté 10.95% de aluminio.

En la presente investigacion se ha utilizado un método general para la preparacion de
diferentes alcoxidos de aluminio; este consiste en refluir bajo una columna Isopropéxido de
aluminio en benceno con otro alcohal de mayor peso molecular, el isopropanol producido
comienza a ser removido azeotropicamente con el benceno:

Al(OPr), + 3ROH 5 AOR), + 3PrOH

El n-butéxido, sec-butdxido y ter-butdxido de aluminio fueron preparados por el método antes
descrito con rendimiento cuantitativo. Las principales ventajas del método son:

(1) Un pequeio exceso de alcohol y (2) Un rendimiento cuantitativo.

Sin embargo, sobre el intento de preparar ter-butéxido por el método antes desc‘rito, se
encontrd que la reposicion del primer grupo isopropdxido ocurre faciimente, pero la velocidad
de reposicién del segundo grupo isopropdxido fue lenta, mientras que el tercer intercambio no
procedio del todo aun cuando el isopropanol producido fue continuamente removido.

{11-3.3. Métodos analiticos.

En todas los andlisis anteriores. el aluminio fue determinado disolviendo el alcoxido en acido
clorhidrico y precipitandolo y pesandolo como oxinato. (Apéndice Il1)

El etoxido e isopropéxido fueron. determinados por un método de titulacién reversa (Bradley y
Wardlaw, J. Chem. Soc., 1950, 3450). Para el andlisis de etoxido e isopropéxido en la
presencia de ter-butdxido, se encontré que ter-butanol no interferia en el método de estimacion
arriba mencionado, si la mezcla de reaccion se mantenia en un lugar frio.

il-4.- CONDICIONES DE SINTESIS

Entfre los métodos de sintesis de alcoxidos de aluminio, se eligié el método de interaccién
directa por las siguientes razones: -
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1.- Se trata de un procedimiento relativamente sencillo, .

2.- El producto principal de Ia reaccidn se puede separar facilmente de los demas productos de
la reaccion. (ROH, Al, Al(OH),).

3.- En la literatura " se reporta que es posible emplear diferentes alcoholes para preparar
alcoxidos de aluminio con diferentes radicales OR. ‘

De los alcoxidos descritos anteriormente el que se utilizd para las pruebas fue el tri-

isopropéxido de aluminio dado que este alcoxido es el mas sencillo de reaccionar y tiene una

reactividad moderada.

El procedimiento descrito por VOGEL'S "#! gjni6 como punto importante de partida del

presente trabajo para poder sintetizar el isopropoxido de aluminio. El tratamiento posterior

consistié en integrarlo con el alcéxido de silicio para asi formar los soles estructurados de silicio

y aluminio.

lli-5.- SINTESIS DE LOS SOLES DE SILICE; A PARTIR DE TETRAETIL ORTOSILICATO
(TEOS)
II-5.1.- Preparacién de las muestras de soles de silice:

Las particulas de silice se prepararon mezclando, a temperatura ambiente 16 moles de etanal
grado reactivo’ (J.T. Baker) y un mol de tetraetil ortosilicato (TEOS) (Aldrich Chem. Co).
Separadamente 4 moles de agua libre de CO,, tridestilada se mezclaron con 4 moles de etanol
grado reactivo. Finalmente, estas dos soluciones fueron mezcladas bajo fuerte agitacion. La
mezcla final se calents hasta que alcanzé condicién de reflujo {~ 80°C) y se mantuvo a esta .
temperatura por espacio de 72 horas hasta que se completo la reaccién. Conforme franscurria
la reaccion y el tamafio de las particulas crecia se fue agregando alcohol etilico lentamente
hasta completar 45 moles, con lo cual logramos evitar la posible gelacion de fas particulas.

Los reactivos TEOS y agua fueron previamente diluidos en el disolvente etanol para reducir
concentraciones {ocales de reactivos dentro de la reaccion sol-gel que producen grandes
estructuras inestables ' *® *l. Con este método es posible producir soles con diferente tamafio
de particula, solamente cambiando el pH del agua antes de mezclarlo con el etanol. EJ pH del
agua se ajusté a 9.5 adicionando hidréxido de amonio. La composicion final molar del sistema
es 1:4:45 (TEOS:agua:etanol).

Se ha reportado [ 15 8 que béjo condiciones similares el perfil del tamario de particula del sol
muestra un conjunto’ de picos caracteristicos en la primera etapa de reaccion los cuales
corresponden a oscilaciones inestables del sistema debidos a procesos de naturaleza auto
catalitico. Después de esto, el perfil alcanza una condicidn donde el tamano del sol permanece
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practicamente constante con el tiempo. Una vez que el sistema aicanza el régimen estacionario
Y antes que la gelacion tenga lugar, la reaccion se detiene. De esta forma una gran cantidad de
particulas del sol son creadas sin alcanzar el regimen de gelacion. Las particulas del sol
preparadas se diluyeron en etanol a una concentracion {sol-aicohol etilico 1:10.53 en volumen)
y son enfriadas abajo-de 7°C para tener un stock. La estabilidad de este stock se verificd antes
de cada experimento monitoriando el tamafio de particula. del sol y la concentracion (midiendo
la intensidad refativa de dispersién de luz) " ¥, Ambos, el perfil del tamafio de particula del sol
y la velocidad de crecimiento del floculo se obtuvieron usando dispersion de luz dindmica
(DLS).

Las particulas de sol preparados bajo diferentes condiciones de pH, requieren diferentes
tiempos de reaccion para la formacién del sol. Entonces, los perfiles del tamafio de particula se
obtuvieron como una funcién del tiempo de reaccion, con el fin de tener conocirﬁiento para
detener la reaccion sol-gel antes de alcanzar la gelacion. En la Figura IV-1A es posible observar
un perfil del tamafio de particula tipico como una funcién del tiempo de reaccion; este perfil
corresponde a un pH del agua de 9.5. La concentracion de las particulas de sol, preparadas
* bajo estas condiciones se midié por evaporacion dando un valor de 1.4x10% a/g.

Soluciones stock de 1000 ppm de los cinco metales (Pb, Cr, Cd, Cuy Hg) fueron preparadas a
partir de nitratos.de cada uno de los metales en soluciones acuosas, utilizando agua tridestilada
- desionizada y valoradas por absorcidn atémica contra soluciones SPEX (Standard para andlisis
por Absorcion Atomica certificados).

I11-5.2.- Medicion del tamaiio de particula.

La técnica de dispersion de luz dinamica (DLS) ha sido ampliamente usada para medir el
tamanio de particulas sluspendidas 0 disueltas en un liquido, a través de determinar el
_ coeficiente de difusion de la particula 27,

El dispersor de luz dindmica usado para medir el tamafio de las particulas de los agregados es
.muy simitar a los que se describen en otros trabajos "%, Un laser de argon (LEXEL modelo 75)
operando a una longitud de onda A, = 488 nm se uso como fuente de luz; el haz de luz se .
enfoco en la celda de dispersidn con un diametro de haz de 100 micrones. Una celda de vidrio
de borosilicato estandar de 10 mm de paso de luz se usé como celda de dispersién y en todos
los experimentos el angulo de dispersion fue de 90°. La luz dispersada se colecto en un
sistema optico y se enfocd sobre un PMT rapido (ITT modelo FW 130) cuya salida fue a un pre-
amplificador digital con banda ancha alta, luego a un amplificador, discriminador y finalmente la
sefial fue procesada por un correlador digital (Brookhaven Instruments modelo 8000). Los datos
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fueron ajustados usando los dos primeros cumulamtes en una expansién de cumulantes "2 en
funcion del tiempo de autocorrelacién.

11I-5.3.- Caracterizacion del proceso de floculacién.

La forma de mezclar los iones metalicos con el sol es muy importante ya que, tanto el tiempo
de gelacion como la estructura del agregado formado, dependen de esta forma de mezclado,
Debido a esto, el proceso de floculacion fue el siguiente: _

Diferentes cantidades de solucion stock del sol (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, y 3.5 ml) se
diluyeron en 10 ml de etanol o agua con agitacién. Diferentes volimenes de la reserva de los
metales (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) fueron adicionados a la solucién de sol en dos formas diferentes:
inyeccién multiple e inyeccion simple; en ambos casos con agitacion moderada durante el
proceso de mezclado. El sol fue diluido en etanol o agua para incrementar el tiempo de
floculacion y tener el tiempo necesario para poder seguir cuidadosamente ia cinética de
agregacion; las cantidades de sol y de cada uno de los metales utilizados para cada
experimento se resumen en las Tablas III-1 y [il-2.

En la primera forma de inyeccion, llamada inyeccién mdltiple (I.M.), cada uno de los metales fue
adicionado al sol en pequefias cantidades (0.1 mi) en periodos regulares de tiempo (3
minutos) hasta alcanzar la concentracién de floculacion critica (CFC), que es la concentracion
minima requerida de material floculante para que el sistema flocule. En la segunda forma de
adicién, la CFC total de iones de cada uno de los metales fue adicionada toda en una sola
inyeccion, lo cual corresponde al llamado proceso de inyeccion sencilla (1.S.). Obviamente
estos dos metodos producen resultados diferentes respecto a la cinética de floculacién.

El experimento de inyeccién muitiple se realiz6 previamente al experimento de inyeccion
sencilla, para determinar la CFC y asi poder realizar el proceso de 1.8.; todos los experimentos
se realizaron a temperatura ambiente.

Tanto la caracterizacion de [a sintesis de las particulas de silice como el proceso de floculacién
de estas, se realizd mediante el uso de la técnica de dispersion de luz dinamica, (Apéndice II).
Una vez que el proceso de adsorcién de iones metalicos ha comenzado en el sistema, se
produce una reduccién en la carga de la particula, reduciendo consecuentemente su potencial
zeta, lo cual se traduce en una reduccion en el radio de Debye permitiendo que las particulas
se aproximen unas a ofras para formar agregados llamados micro-flaculos, los cuales son los
precursores de estructuras mas grandes las cuales se sedimentan por accion de la gravedad.
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ll-6.- SINTESIS DE LOS SOLES DE ALUMINA, A PARTIR DE ISOPROPOXIDO DE
ALUMINIO (AIP),

I1I-6.1.- Preparacion de las muestras de soles de alimina:

Los soles de alumina se prepararon mezclande alcdxido de aluminio bajo condiciones de
hidraiisis alcalina para producir materiales de aluminio.

La solucién de un mol de isopropdxido de aluminio (AIP) fue mezclada en 18.73 moles de
ciciohexano con agitacién fuerte dentro de un matraz de tres bocas que contenfa 41 moles.de
etanol grado reactivo. Otra solucion de 4 moles de -etanol con 3 moles de agua tridestilada libre
de CO, se adiciond gota a gota al alcéxido, también con agitacion fuerte; el pH del agua se
ajusté previamente a 9.5 usando NHOH. La composicion final de la muestra:
AlP:Agua:Etanol:Ciclohexano fue 1:3:45:18.73.

El AIP usado en este trabajo fue sintetizado y purificado en nuestro laboratorio siguiendo el
procedimiento repbrtado por Mehrotra "% 12 %31 y guardado a 4°C en una atmosfera inerte de
nitrdgenc para después consumirlo; este alcéxido se uso dentro de la semana de su
preparacién. La pureza del alcéxido se verifico por Absorcion Atémica. (Apéndice Il)

La mezcla resultante se caientd a refilfo (= 80°C) por 36 horas. Un perfil de tamafio de
particula como funcién del tiempo de reaccion se obtuvo muestreando el sistema a intervalos
regulares de tiempo y analizandolo por dispersién de luz dinamica; las muestras se enfriaron a
temperatura ambiente antes de medir el coeficiente de difusién porque éste depende de Ia
temperatura. Una vez que se obtuvo un diametro de partfcula constante, la reaccién sol-gel se
detiene por dilucién con etanol 1:10.53 en volumen y se enfria el sistema a 7°C para prevenir
gelacién. Tipicamente, bajo estas condiciones, el diametro de las particulas fue de 50.0 nm.

Los experimentos de floculacién se efectuaron diluyendo diferentes cantidades de este sol (0.5,
1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, y 3,5 ml) en 10 ml de etanol o agua; la cantidad requerida de iones
metalicos necesarios para flocular estos soles se obtuvo y estan reportados en las Tablas lil-1y
ti-2.

La concentracién del sol, preparado bajo estas condiciones se midié por evaporacién dando un
valor de 1.4x10-* g/g.

II-8.2.- Medicion del tamaiio de particula.
La técnica empleada para determinar el tamario de las particulas fue por dispersion de luz

dinamica, como se describié en el procedimiento del inciso M.5.1 en el cual abordamos las
caracteristicas del equipo utilizado para este fin.
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Il1-6.3.- Caracterizacion del proceso de Floculacion.

El procedimiento descrito en el inciso {[I-5.2 se utilizé péra preparar las diferentes cantidades de
soluciones stock de sol de alimina utilizando los cinco metales para flocular, en la Tabla llI-1
y Tabla 1lI-2 se presenta un resumen de los experimentos levados a cabo.

1i-7.- SINTESIS DE LOS SOLES DE SiLICE-ALUMINA, A PARTIR DE LA MEZCLA DE LOS
DOS ALCOXIDOS (TETRAETIL ORTOSILICATO/ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO)

11I-7.1.- Preparacion de las muestras de soles de silicefaliumina:

Los soles de silicefalimina se prepararon mezclando TEOS y AlP bajo condiciones de hidrolisis
alcalina para producir materiales con una relacién molar Silice/Alimina 1:1. Una solucién de un
mol de isopropéxido de aluminio (AIP) (preparado y purificado por nosotros) (125, 130, 131] gg
mezcié con 18.73 moles de ciclohexano con agitaclién fuerte y se vertié dentro de un matraz de
dos bocas que contenia una solucién de un mol de Tetraetil Ortosilicato (TEOS) (Aldrich Chem.
Co.) con 62 moles de etanol grado reactivo (Baker Co.). Otra solucién de 28 moles de etanol
con 7 moles de agua tridestilada iibre de CO, se adicioné gota a gota a la mezcla de alcdxidos,
también con agitacién fuerte; el pH del-agua se ajustd previamente a 9.5 usando NH,OH. La
composicion-final de la muestra TEOS:AIP:Agua:Etanol:Ciclohexanc fue 1:1:7:20:18.73.

La mezcla resultante se calento a reflujo por 48 haras. Un perfil de tamafio de particula como
funcién del tiempo de reaccion se obtuvo haciendo un muestreo del sistema a intervalos
regulares de tiempo y analizando por dispersion de luz dinamica. '

Los experimentos de floculacion se efectuaron como anteriormente se menciono y estan
reportados en las mismas Tablas. La concentracién de [a solucion de sol, preparada bajo estas
condiciones se midid por evaporacién y dio un valor igual a las anteriores preparaciones de
1.4x10-% g/g.
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CAPITULO Il

lli-8.- DETERMINACION DEL CONTENIDO DE METALES POR ABSORCION ATOMICA
(AA).

1i-8.1.- Procedimiento para la determinacion del contenido de metales.

Una vez que se concluyé la determinacién de la CFC se procedié a determinar el contenido de

cada uno de los metales en la fase liquida y en la fase sélida (floculo), para ello fue necesario

separar ambas fracciones. El proceso para separar las fracciones consistio en:

1).- centrifugar todo el contenido de la celda de dispersién que se utllizd en la prueba de
floculacién de cada uno de los cinco metales.

2).- colocar |la muestra en una centrifuga a 5000 RPM por tres horas o hasta que todo el
material este completamente separado.

3).- decantar la parte liquida, haciendo dos lavados con agua tridestilada de la parte sélida para
evitar residuos de metal no adsorbido,

De esta operacién se obtuvieron dos fracciones, tratandose de la siguiente manera:

1).- La fraccion liquida fue depositada en un vaso de teflén y digerida con una mezcla de acidos
clorhidrico y nitrico (5.0 m! de cada uno) en un hormo de microondas (Marca CEM modelo
MDS-2100) durante 10 minutos, posteriormente se deja enfriar y se filtra a través de un
papel Whatman No. 41 y se aforo a 25 ml con agua tridestilada, (dilucién 1).

2).- La fraccion solida se deposito también en un vaso de tefién especial para el homo y fue
digerida con una mezcla de los dos acidos (clorhidrico y nitrico) con 10 ml de cada uno y 5
gotas de acido fiuorhidrico. En esta muestra empleamos una rampa de temperatura
programada para lograr la completa digestion esta, ya que en esta fraccién contenemos la
mayor concentracién del metal adsorbido en fa muestra del sol. Posteriormente se filtro y
aforo a 50.0 ml (dilucién 2). )

111-8.2.- Mediclién de Ia concentracion de metales.

La espectroscopia de Absorcién Atdémica (AA) de llama ha sido, el mas utilizado de los métodos
espectrales atdmicos debido a su simplicidad, efectividad y bajo costo relafivo.

El equipo utilizado usado para medir la concentracién de los metales en las dos fracciones fue
un espectrofotometro marca Varian Modelo SpectrAA 20 Plus (Atomic Absortion Spectrometer).
Acoplado a un generador de Hidruros, utilizando Super l&mparas y lémparas de c.‘_:‘utodo hueco,
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CAPITULO Il

a las longitudes recomendadas dependiendo el metal por analizar y su concentracion. También
se utilizaron llamas de aire/acefileno u dxido-nitroso/acetilenc segtin sea el caso. (Apéndice ).
De las dos diluciones obtenidas en el inciso Ill-8.1 se procedid a leer directamente su
' concentracion de cada uno de los ¢inco metales Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg por adsorcion atomica,
utilizando dos grupos de estandares (Marca SPEX) ya que hay que recordar que en la fraccién
sdlida se encuentra la mayor concentracién de estos.

El primer grupo de estandares es de baja concentracion (2.50, 5.00, 10.00 ppm) ya que en la
fraccion liquida es donde tenemos la menor concentracién de metales como posteriormente
veremos; el segundo grupo de estandares es de alta concentracién (25.00, 50.00, 75.00 y
100.00 ppm) utilizados para leer la concentracién que viene de la fraccion sé[ida, que es donde
se encuentra la mayor cantidad de los cinco metales,

Una vez realizado este proceso se obtiene los resultados que estan descritos en las Tablas
l11-1 y 11I-2 en dichas tablas se presentan los resultados de dos maneras.

En la Tabla Ill-1 se presentan los resultados sobre la base de la cantidad minima necesaria de
solucién de iones metalicos agregados en los diferentes soles en pl para Ibgrar la concentracion -
de floculacion critica (CFC). i

En la Tabla Ill-2 se describe que concentracidn de metal se tiene (ppm o uliml) en el volumen
total de muestra, ya que hay que recordar que las muestras se diluyen con alcohal o0 agua para
poder identificar mejor el punto donde se lleva a cabo la floculacion pof medio de la dispersion
de luz dinamica como lo mencionamos anteriormente. En el siguiente capitulo haremos una
discusion mas amplia acerca de dichos resultados.
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Tabla lil-1

CANTIDAD MINIMA DE SOLUCIGN DE IONES METALICOS AGREGADOS EN LOS DIFERENTES SOLES PARA FLOCULAR.

Cantidad SOLES DE SILICE SOLES DE ALUMINA SOLES DE SiLICE/ALUMINA
del sof en ' Tetraetil Ortosilicato Isopropéxido de Aluminio Tetraetil Ortosilicato/Isopropéxido de Al
ml .
Pb Cr Cu Cd Hg Pb Cr Cu Cd Hg | Pb Cr Cu Cd Hg
- Iny. Muitiple ul ueo|oul ul ul ul i Ml 1] ul v]] ]| ul 1] i

Medio Etanol
0.50 100 100 100 | 100 500 600 500} 600 7001 600 400 100 100 300 500
1.00 200 | 200 | 100 | 100 800 800 600) voO 800 | 700 500 200 200 500 800
1.50 300 | 300 { 200 | 100 400 800 | 700| 800 900 |. 800 700 300 300 600 | 1,100
2.00 400 | 400 | 200 | 200 | 1,100 1,000 800| 900| 1000 00 800 500 -400 700 | 1,400
2.50 500 | 500 | 200 | 200 {-1.200 1,100 | 00| 1,000| 1,100] 1,000 900 600 580 806 | 1,700
3.00 600 | 600 | 300 | 200 | 1,500 1,200 | 1,000 | 1,400 1,200| 1,100 1,000 700 600 900 | 2,000
3.50 700 | 700 | 300 | 200 | 1,800 1,300 | "1,100 | 1,200 1,300 | 1,200 1,100 800 00| 1,000] 2200)

Iny. Sencilla

Medio Etanol
0.50 100 | 100 | 100 | 100 | 500 600] s00| e00| .7a0| -600 - 400 100 | - - 100 aoo 500
1.00 200 | 200 100 | 100 800 800 s8&00| voO 800} 700 500 200 200 500 800
1.50 300 | 300 | 200 | 100 900 00 700) 800 00| 800 700 300 300 600 | 1,100
2.00 400 | 400 | 200 | 200 | 1,100 1,000| 800| s00| 1,000 900 800 500 400 700 | 1,400
2.50 500 | 500 | 200 | 200 | 1.200 1,100 | 900 | 1,000| 1.100] 1,000] . 800 800 500 Boo| 1,700
3.00 600 | 600 | 300 | 200 | 1,500 1,200 | 1,000{ 1,900 1,200 1,100 1,000 700 600 900 | 2,000
3.50 700 | 700 | 300 | 200 | 4,800 1,300 | 1,100 | 1,200 1,300 | 1,200 1,100 800 700 | 1,000 2,200

Iny. Multiple

Medio Acuoso . )
0.50 300 600| 300| 600| 1,300 goo| 700|900 800 | 800 1,200 | 1,000 §00 500 600
1.00 400 800| 500| 700| 2400 g00| 800| 1,000 200 | 800 1400 | 1,200 BOO Q00| 1,100
1.50 500 900 | 7O0D| 80Q| 3,000 1,000 900 1,100| 1,000 1,000 1,600 | 1,300 1,400 1,100| 1,700
2.00 600 | 1.000] 900{ 900 3,400 1100 1,000} 1,200| 1,100 1,100 1,700 | 1.400| 1300 1,400 2200
2.50 700 | 1,100 | 1,100 | 1,000 3,600 1,200 | 1,100 1,300 1,200 1,200 1,800 | 1,500| 1400| 1,500 2700
3.00 800 | 1,200 | 1,300 1,100 | 4,000 1,300 | 1,200 | 1,400 1,300| 1,300 2,000 1,600] 1,600 1,700| 3,000
3.50 900 | 1,500 | 1,400 1,200 | 4,300 1,400 | 1,300 | 1,500 | .1.400]| 1,400 2200| 1,700| 1,600| 2,000| 3,300
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Cantidad
del sol en
mi

iny. Multiple
Medio Etanol

Tabla Ill-2

CONCENTRACION DE FLOCULACION CRITICA EN LOS DIFERENTES, SOLEs.

SOLES DE SILICE
Tetraetil Ortosilicato

SOLES DE ALUMINA
Isopropéxido de Aluminio

SOLES DE SILICE/ALUMINA
Tetraetil Ortosilicato/isopropdxido de Al

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

Iny. Sencilla
Medio Etanol

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

Iny. Maltiple
Medio Acuoso

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

Pb | Cr | Cu{ Cd | Hg
pg/ml | pgfml { pgiml | ugfml [pgimi
943 | 943 | 943 | 943 7| 4545
17.86 | 17.86 | 9.01 | 9.01 | 67.80
2542 | 2542 | 17.09 | 862 | 72.58
3226 | 32.26 | 16.39 | 16.33 | 83.97
3846 | 3846 | 1575 | 15.76 | 87.59
4412 | 4412 | 2256 | 15.15 | 103.45
46.30 | 49.30 | 21.74 | 1440 | 117.65
943 { 943 | 943 | 0943 | 4545
1786 | 1786 | 9.01 9,01 | 67.80
2542 | 2542 | 17.08 | 8.62 | 72.58
32.26 | 32.26 | 1639 | 16,39 | 83.97
38.46 | 38.46 | 15.75 | 15.75 | B7.59
4412 | 4412 | 2256 | 15.15 | 103.45
49.30 | 48.30 | 21.74 | 14.40 | 11765
27,78 | 54.05] 27.78| 54.05| 11017
'35.09 | 67.80] 43.48] 58.83] 179.10
41.67 | 72.58| 57.38] 65.04| 206.90
47.62 | 76.92) 69.77| 69.77] 220.78
53.03 | 81.56] 80.88] 74.07| 223,60
57.97 | 980.91| 90.91} 78.01] 235,20
62.50 | 100.00] 93.86] 81.63] 241.57

Pb Cr Cu Cd Hg Pb Cr Cu Cd Hg

ug/ml Jug/mi | pg/ml | ug/ml [ug/mi pg/ml | pg/m! 'ug/ml | pg/mi | pg/ml
54.05 | 4545| 54.05] 62.50 | 54.05 3670 943| 943| 2778| 4545
67.80 | 51.72| 5983 67.80| 59.83 4348 | 1786 17.86] 4348 67.80
7258 | 57.38| 65.04| 7258 65.04 57.38 | 2542| 2542| 4859| 87.30
76.92 | 6250 | 69.77| 76.92| 8977 62.50 | 40.00| 3226 | 55.12( 104.48
80.88 | 67.16| 74.07| 80.88 | 74,07 67.16| 4580 3846] 60.15| 11972
84.51| 7143 | 78.01| 84.51| 78.01 71.43| 51.09| 44.12| 475 13333
B7.84{ 7534 | 81.63| 87.84| 81.63 75.34| 5594 | 4930 68.97] 14013
54.05| 4545 | 54.05| 62.50| 54.05 3670 943| 943| 2778 4545
67.80| 51.72| 59.83| 67.80| 59.83 4348 | 1786| 17.86| 4348| 67.80
7258 | 57.38] 65.04| 72.58| 65.04 57.38| 2542| .2542| 49.59] 87.30
76.92 | 6250 | 69.77| 76.92| 69.77 6250 | 40.00| 3226| 85.12| 104.48
80.88 | 67.16 | 74.07 | B0.88{ 74.07 67.16 | 4580 | 38.45| 60.45| 119.72
B4.51| 71.43| 78.01) 84,51 | 78.01 7143 | 51.08| 4412| 64.75| 133.33
87.84] 7534 | 8163 67.84| 81.63 7534 | 5594 49.30] 68.97 | 140.13
70.80 | 62.50| 78.95| 70.80 | 70.80 102.56 | 86.96| 4545 4545 5405
765683 ) 67.80 | 83.33| 7563 | 75.63 112.90 | 9836 67.80| 7563 00.91
80.00 | 72,58 | 87.30| 80.00.| 80.00 12214 | 101.56| 87.30] 67.30| 128.79
83.97| 76.92 90.91 | 83.97 ] 83.97 124.08 14.48| 97.74] 104.48] 154,93
8759 | 80.88] 9420| 87.50( 87.59 125,87 | 107.14| 100.72| 107.14| 177.63
90.91| 8451 | 97.22| 90.91| 90.91 133.33 | 109.59| 103.45 11565 187.50
93.96 | 87.84 | 100.00| 93.96 93.96 140.13 | 111.84 123.38| 196,43

1056.96
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CAPITULO IV

CAPITULO IV

RESULTADOS DE LOS PROCESOS DE FLOCULACION.

En este capitulo se rnuestran los resulfados obtenidos durante este trabajo. Para una mejor
exposicion estos resultados se dividiran en fres diferentes secciones las cuales son:

» Resultados del proceso de floculacion de soles de silice
« Resultados del proceso de floculacion de soles de alimina
» . Resultados del proceso de floculacion de soles de sflice/alimina.

IV-1.- RESULTADOS DEL PROCESO DE FLOCULACION DE SOLES DE SILICE.

En esta parte analizaremos los resultados obtenidos cuando se usan los soles de silice en los
diferentes medios (alcohélicos y acuoso) y cuando se afiadieron los cinco iones metalicos en
dos diferentes formas (inyeccion multiple e inyeccién sencilla).

De las sintesis de los soles de silice se obtuvieron particulas de aproximadamente 50 nm. de
didmetro. _ . ,

En la Figura 1V-1, se muestra un perfil tipico de tamafio de particula de la reaccion de formacion
del sol de silice tomada desde el inicio de la reaccién sol-gel en donde se observan dos
regimenes: el régimen inestable caracterizado por las oscilaciones: al inicio de-la reaccion y el
régimen de estado estacionario, donde el tamafio de las particulas permanece practicamente
constante.

El tamafio de particula en el estado estacionario y las caracteristicas del régimen inestable
dependen, entre otras cosas, de la cantidad de catalizador (hidroxido de amonio) usado para
ajustar el pH del agua. La dependencia del tamafic de particula con el pH del agua esta dado
en la Figura IV-2 - :
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CAPITULO IV

PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCISN DEL TIEMPO DE REACCION )
SOLES DE SILICE. .

1200
A . u 80°C ‘
| ' Dldm. Final w 5020 nm. |

8001

DIAMETRO {nm
g
Il
—

330 €80 4050 1410 177C 2130 2490 2850 3210 3570 3930 4290
TIEMPO (min)'

Figura V-1, Este perfil correspo‘nde a la sintesis de los soles de silice [a cual se llevo a cabo a
un pH de 9.5 y temperatura de 80°C; en este caso el didmetro de las particulas en el régimen

de estado estacionario fue de 50.2 nm. *

DEPENDENGIA DEL TAMARO DE PARTICULA CON EL pH DEL AGUA USADO EN LA REACCION
QUIMICA.

3500 1

30001

25001

DIAMETRO {nm)
n
8
=1

1000

500 |

o - . - : :
a0 8.5 2.0 9.5 10.0 10.5 11.0 1.5 120
pH

Figura IV-Z.. Esta grafica muestra que, bajo estas condiciones, el tamafic de particula y el pH

siguen un comportamiento no lineal.
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CAPITULO Iv

.IV-1.1 SILICE: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ALCOHOLICO.,

La dinamica de agregacion de fas particulas de silice, para-el caso de inyeccion mditiple (I.M.)
en soles de silice se muestran en las Figuras IV-3 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg) donde en la parte
superior izquierda de cada grafica se indica el simbolo del ion metdlico utilizado (Nitratos de:
Plomo, Cromo, Cobre Cadmio, y Mercurio). En este proceso se adicionaron 0.1 ml de solucién
stock de los iones de los cinco metales estudiados en forma secuencial, cada tres minutos,
hasta que el sistema se floculd. Se utilizaron diferentes cantidades de sol (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5,
3.0 y 3.5 ml) con cada uno de los jones metalicos trabajados; la cantidad de iones requeridos
para flocular cada uno de los sistemas corresponde a la concentracion de floculacién critica
(CFC). Las flechas pequefias mostradas en las Figuras IV-3 corresponden a los tiempos cuando
los iones metélicos se adicionaron al sol: como puede notarse de estas figuras, la CFC de cada
uno de los iones depende de la cantidad de sol. El perfii de agregacion fue obtenido
monitoreando el tamaiio de los agregados cada 30 segundos después de realizar cada adicion
de los cinco metales. '

PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA GOMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
s INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE.
5500
Pb 35
0.5 1.0 2.0 25 30
1.8 5 7 ;
4500}
3500
E
=
g
= 2500 |
=
b=
a
1500 ' i i Tee1C
Dlam. Iniclal = 50,50 nm
Cada [nyecclén equivale o 0.9mg.
Inyeccién de 100 ! de Plomo.
Pb = 1000 ppm.
500 1 lhleﬂ]n: Etanol LM,
1 1 1 24
| §
-500 % g 3 ? # ?
TIEMPO (min}

.
Eigura IV-3 (Pb). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo para el caso de
inyeccién multiple en etanol para los soles de silice. Las flechas indican el tiempo al cual fueron

.adicionades 0.1 ml de iones metalicos.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL GASO DE
INVEGCION MOLTIPLE PARA SOLES DE SILICE.
5500
Tul{"C
C Dlém, fnfcia) = 60.30 om
r Cada Inyecclén squivaie 2 0,1mg.
yeccién de 100 ) do Croma, 20
Cr = 1000 ppm, 26 18
4500 Medio: Elanal 1M,
1.0
05
3500 'I
E
£
[a]
E 2500 +
H
1600 1
500 T
-500
- TIEMPO [min)
PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MOLTIPLE PARA SOLES DE SIUCE.
20
30
0.8 23
4500 1 15 3.5
Cu 1.0 v
1500 4
§ 2500
g
w
=
=<
[=1
1500 1
Te=H*C
DIim. inicial = 53.30 nm
Cada Inyecclén equivalo a 0.1mg.
Inyeceién de 109 p! de Cobre,
500 §- Cu =1000 ppm.
Media: Etenol LM.
3 ; 9
F 3
500 T
TIEMPQ [min)

Figura IV-3 (Cr, Cu). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo para el caso de
inyeccién miltipte en etanol para los soles de silice. Las fiechas indican el tiempo al cual fueron
adicionados 0.1 ml de iones metalicos.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASC DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE.

05 49 25
3.0
4500
3.5
3500 1 .
~ |E '
£ 2500 |
o]
g
ar
=
<
Q
1500 1
TeH*C
Didm. #nicial » 60,30 nm
Cada inyeccitn equivale a 0.1mg.
Imyeccién de $00 |l d¢ Cadmio.
s00 4 Cd =1000 ppm.
M2 d50: Etanad LM,
t } :
-500
TIEMPO {min)
PERFIL DE TAMARQ DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL GASO DE
INYECCION MOLTIPLE PARA SOLES DE SiLICE.
5500
TaHM*C -
Didm. Enicial = 80,30 rrn Hg
Cada Inypecion squivalu  0.1mg.
|inyecelén de 100 pl de Mercurio.
Hp = 1000 pom,
4500 T [Medio: Etape! LM,

3500 T

2500 1

DIAMETRO (nm)

1500

500 T

84

brrtere93712%719¢%%%

TIERPO {min)

Figura V-3 (Cd, Hg). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo para el caso
de .M. en etanol para los soles de silice. Las flechas indican el tiempo al cual fueron

adicionados 0.1 ml de iones metalicos.
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En el proceso de |.M. es posible observar dos regimenes: el primero consiste de la formacion de
micro-fibculos y esta caracterizada por un crecimiento lento del tamafio de las particulas con el
tiempo, correspondi'endo a una velocidad de floculacion pequefia. Ei segundo régimen
corresponde a la formacion de grandes agregados el cual esta caracterizado por un crecimiento
rapido de los agregados con el tiempo, o sea una velocidad de agregacion grande. Estos dos
regimenes se observan debido a que los iones metalicos (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg), se van
adicfonando'poco a poco de manera que al principio no hay en el sistema suficientes iones
metalicos para neutralizar la carga de las particulas y permitir que estas se aproximen y se
unan, pero al ir aumentando la cantidad de iones, estos se van adsorbiendo cada vez mas en la
superficie de las particulas interaccionando por intercambio ién_ico con los grupos silanoles y
" neutralizando la carga de las partfculas. La CFC -es la cantidad minima de iones metslicos
necesaria para reducir la doble capa eléctrica lo suficiente para permitir due las particulas se
aproximen unas a otras de tal manera que quedén unidas a través def ion metélico estos iones
metalicos pueden servir como puente para unir las particulas; o también mediante la
condensacion de dos grupos OH de particulas diferentes. Cuando la concentracion de iones
metalicos alcanza la CFC, los agregados comienzan a crecer mas rapidamente con respecto al
tiempo. En la Figura V-4 es graficado el .tiempo de floculacién como una funcion de la
concentracion de sol para el caso de .M. Como puede verse, estas dos variables siguen
aproximadamente una i.'elacién lineal.

TIEMPO DE FLOGULACION EN FUNCION DE LA GANTIDAD DE SOL DE SILICE
EN MEDIO ALCOHOLICO.

Tw21°C,
Oldm, Inbelal = 60.30 ram. o
Inpecelbn Multiple (Da los cinco metales),

Medio: Alcohsik o,

L]
in

5 & 8

8 &

TIEMPO DE FLOCULACION tmin)
5

8

®er

05 1 18 2 ' 2.5 3 35
SOL {ml)

Figura V4. Tiempos de fioculacién para IM en funcién de Ia concentracion del sol.
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CAPITULO IV

La CFC de los iones metélicos tiene una dependencia lineal con la cantidad de particulas de sol

como puede verse en la Figura IV-5.

CONCENTRACION DE FLOCULACION CRITICA EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE $OL DE
SILICE EN MEDIO ALCCHOLICO.

120

aan L T=21"C.
120 Diam. Inletal = 66,30 om.

C.F.C. {De los cinco metales).
Medio: Alcohdlico.

110 |

100 }

CFC (ppm)

0.5 1 1.5 2 2.5 3 15
SOL {ml)

Figura IV-5. La CFC de los iones metdlicos es graficado como una funcién de la cantidad de

sol.

Con este resultado es posible determinar la cantidad de iones metélicos que pueden ser
adsorbidos y por lo tanto removidos del medio, al usar una cantidad dada de particulas de silice.
Cuando la velocidad de floculacion alcanza un valor grande para el caso de .M., los agregados
crecen muy rapido alcanzando tamafios grandes los cuales eventualmente sedimentan.

Después de exponer las propiedades de agregacion de los soles para inyeccién multiple en
medio alcohdlico, se procedio a determinar el contenido de iones metalicos por absorcién

atdmica (AA) en ambas fracciones liquida y sélida.
En la Figura V-8 se muestra el comportamiento de los soles de silice en etanol (I.M.)
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CAPITULO IV

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDGS EN EL SOL DE SILICE.

100.0 — e -
Pb T ¥ \//%—7"
805 | x

Cu

99.0 1
98.5 |
98.0 T Cr
o7.5 |
97.0

Anilisls do Absorclsn Atémica para

L %esT determinar ol porcentaje de Motales
a 96.0 | jadsorbido en la parte sdlida {floculo).
g ' Flaculaclén an atanal LM,
g 85.5
.'&" 950 T
E 94.5
w 40T
=]
® 95T
93.0 1
92.5-
82.0-
95T
91.0¢
90.5 1 Hg
80.0
0.5 1 1.5 2 25 3 3.5
SOL {ml)

Figura IV-6. Analisis de absorcidn atémica para determinar el contenido de iones metélicos
adsorbidos en la parte sdlida (fléculo) soles de sflice, inyeccion multiple etanol.

1IV-1.2 SILICE: INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHOLICO.

De las Figuras V-7 es posible observar los perfiles de agregacién de las particulas de soles de
silice para el caso de inyeccién sencilla (1.S.); estas curvas corresponden a la situacién donde la
CFC de los cinco iones metalicos (Pb, Cu, Cr, Cd, y Hg) fueron adicionadas al sol en una sola
inyeccion. La cinética de agregacion fue también seguida midiendo el tamafio de los agregados
cada 30 segundos después de adicionar el jon metalico al sol. De estos perfiles es posible
observar un crecimiento répido de los agregadds al inicio del proceso producido por la alta
concentracién inicial de los iones metalicos; este crecimiento rapido de los flsculos reduce
proporcionaimente la concentracién de los iones metalicos de ia solucidn. Qonsecuentemente,
este efecto produce una reduccidn en la velocidad de crecimiento de los floculos, los cuales,
eventualmente alcanzan un tamario asintotico que depende de la concentracién relativa de los
iones metalicos con respecto a la concentracién de particulas de los soles.
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CAPITULO IV

Como puede verse de estas figuras, para concentraciones de sol bajas, el valor asintotico del
tamaiio de los agregados es también pequefo y crece conforme la cantidad de las particulas de
silice aumenta este valor asintético. En todos los casos de los soles trabajados, se observa este
comportamiento para bajas concentracicnes de sol, pero cuando la cantidad de sol es grande el
tamafio de los agregados es tan grande que se sedimentan antes de alcanzar el valor

asintético.
PERFILES DE TAMARIO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES PLOMO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION (1.5.) SOLES DE SiLICE,
5500
35 28 Pb T=21°C
5000 Didm, inicial = $0.50 nm
2.0 Inyeccidn Senclifa de Plamo.
1.5 Pb= 1000 ppm
4500 § " Medio: Etanol.
3.0 1.0
€
£
[«]
o
[=4
w
=
<
[=]
05"

0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
TIEMPO (min)

Figura IV-7 (Pb). Perfiles de tamafio de particula en funcién del tiempo cuando la CFC de los
iones metdlicos es introducida en una sola inyeccién (1.S.) en etanol. Estas curvas

corresponden a los soles de sllice.
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CAPITULO IV

PERFILES DE TAMARO DE PARTICLILAS EN FUNCION DEL TIEUPO CUANDQ LA C.F.C. DE

5500 IONES CROMO ES INTRODUGIDA EN UNA SOLA INYECCION (1.5.) SOLES DE S{LICE, )

3.5 Cr T=21"C
5000 20 . Dl inicial = §0.30 nm
.25 Inyececién Sencilla de Cromo.
Cr= 1000 ppm
4500 1 20 Medlo; Etanol,
4000
500 T
3
— 3000
o
E
uil 2500 1
=
=1
2000
1500 1
1000
500
0 PRI L ; )
a 1 2 ] 4 s 6 T a ] 10 1 12 13 15
TEMPO (min)
" PERFLES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMFO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES COBRE ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYEGCION (1.5) SGLES DE SILIGE,
5500 .
5000
T=21*C
Difn. Infclal = 60.20 nm
4500 Inyecelén Sencilla e Cobrel
Cu = 1000 ppm
Medio: Etanol.
4000
3800 T
g
a— 3000
:
= 2500
=1
2000 -
41500
1000
500 -

o 1 2 3 4° 85 8 T & 9 10 41 12 13 14
TIEMPO (min)

15

Figura IV-7 {Cr, Cu). Perfiles de tamafio de particula en funcién del tiempo cuando la CFC de

los iones metdlicos es introducida en una sola inyeccion ([S) en etanol.

corresponden a los soles de sfiice.
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. CAPITULC IV
PERFILES DE TAMARD DE PARTIGULAS EN FUNCION DEL TIEMFO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES CADMIO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION (1.5.) SOLES DE SILICE.
5500
35 Cd
s000 - 30 Too1C
Didm. Infcial = 50,30 nm
Inyeceidn Sencilla do Cadmlo,
4500 1 ¢d=1000 ppm
Medlg: Etanol,
4000 0.5
3500
T
£ 3000 -
g
g 2500
3
a
2000 1
1800 |-
1000 4
£00 1
] 1 2 3 4 5 5 . 7 8 8
TIEMPOQ (min)
PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES MERCURIO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION {1.S.) SOLES DE SiLICE.
5500
30 25  Hg
5000 T=21'C
35 20 Dlam. Infclal = 50,30 nm
Inyeccidn Sencila de Mercurio,
4500 T Hg = 1000 ppm
Madio; Etancl,
4000
3s00 4
B
£ 3000 +
;
= 4
3 2500
o
2600
0.5
1500 |4
1000
500
e F— =
0 1 2 a 4 5 7 8 9 1 11 12 13 14 15
TIEMPO {min)

Figura IV-7 (Cd, Hg). Perfiles de tamafio de particula en funcién del tiempo cuando la CFC de
los iones metdlicos es introducida en una sola inyeccion (.S.) en etanol. Estas curvas
_ corresponden a los soles de silice.
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CAPITULO IV

Las particulas preparadas por el método sol-gel tienen una superficie quimicamente activa.
Cuando ef sistema esta en condicicnes bésicas, los grupos silanoles sé desprotonan resuitando
en una carga negativa que da estabilidad a las particulas de sflice, durante un periodo
relativamente grande de tiempo. Debido a esto, cuando los iones metalicos son adicionados a
los soles, hay una adsorcidn de iones metalicos en la superficie de las particulas la cual reduce
la carga eléctrica, generando lugares de carga positiva ya que los iones metélicos son
divalentes o trivalentes. La reduccién de carga disminuye el potencial zeta de las particulas
permitiendo que éstas se aproximen unas a otras para formar los agregados.
Consecuentemente, los iones metalicos son los causantes de los procesos de floculacion,
produciendo un incremento substancial en la velocidad de crecimiento del tamafio de las
particulas como funcién del tiempo. '

En el caso de 1.8, es posible obtener la rapidez de crecimiento de los flécu[oé de la pendiente
inicial de los perfiles de agregacion mostrados en las Figuras V-7 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg); las
graficas de la rapidez de crecimiento de agregacion se muestran como una funcion de fa
cantidad de sol en las Figura V-8, para los soles de silice.

RAPIDEZ DE CRECIMIENTO DE LOS FLOTULOS EN FUNGION DE LA CANTIDAD DE SCL DE
160660 SILICE PARA EL CASO DE INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHALICO.
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Figura IV-8, Rapidez de crecimiento de los fidculos en funcién de la concentracién de sol para
el caso de inyeccion sencilla.
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CAPITULO IV

La adicién de agua al sol produce un incremento pequefio en el tamario de las particulas debido
a que el agua es unc de los reactivos en la reaccion sol-gel y la hidrdlisis de las particulas de
silice, no se lleva a cabo al 100%; es decir, no todos los grupos etdxi, en la supérﬁcie de las
particulas de silice son hidrolizados; sin embargo, éste incremento en el tamafio de las
particulas es pequefio comparado con el obtenido en el proceso de agregacion producido por la
adicion del ion metalico.,

Para probar que los iones metalicos son los responsables de la formacién de grandes
agregados y no es debido al agua, se llevo a cabo una simulacién de los procesos de
floculacién de los soles de silice de forma similar a los métodos de inyeccién mdiltiple e
inyeccién sencilla, adicionando el mismo volumen de agua (agua tridestilada desionizada) en
lugar de la concentracién de fioculacion critica de los iones metalicos disueltos en agua; esto se
observa en las Figura IV-8 para los soles de silice. Aqui pueden notarse que el tamafio de ios
agregados es mucho menor, alrededor de dos ordenes de magnitud, respecto al caso donde los
iones de los cinco metales son utilizados.

PERFILES DE AGREGACION DE LOS SOLES DE SILICE PARA LOS CASOS DE I.M. ¢ I.S.
CUANDO SOLO SE ADICIONA AGUA AL SISTEMA, SE UTILIZO 2.0 ml DE SOL,

300

T=21°C

DEém, infcial » 50,30 nm

Cada Imyeceisn equivalo a 0.4mg.
Inyocelén de 100 yl de agua.

200 -

DIAMETRO (nm)

100 T

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60 63 66 69

TIEMPO {min}

Figura V-9, Perfil de agregacion del sol de silice para el caso de .M. e |.8. cuando solo se
‘adiciona agua al sistema
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CAP[TULO IV

El mecanismo de agregacion de las particulas de silice puede ocurrir de varias formas:

a).- Al ser adsorbidos los iones metalicos se reduce la carga eléctrica -de las particulas
permitiendo el acercamiento entre particulas vecinas para formar los agregadc_:s.

b).- Los iones metélicos adsorbidos como tienen estado de oxidacion dos y tres, pueden servir
como puente entre particulas para formar los agregados. En este caso interacciona el grupo
M*-O" con grupos M*-O-M".

c).- Particulas que se aproximan entre si, pueden'quedar quimicamente unidas mediante la
condensacién de los grupos hidroxilo.

Esto se muestra esquematicamente a continuacion para el caso de las particulas de silice. _

H
(o] o
O’Sf Q‘O ¢4

2+

M* = (Pb, Cu, Cd y Hg) M>* = (cn)

Por lo tahto. si en el medio de reaccion hay una concentracion relativamente alta de iones H'
(Medio &cido, pH < 5.5) no se puede llevar a cabo el proceso debido a que los hidrégenos no
pueden ser desplazados por los iones metalicos. Entorices, para que la floculacidn se lleve a
cabo, es necesario que el medjo sea mayor de pH = 5.5 ya que en éste medio hay muy pocos
H'. Este pH corresponde al llamade punto iso-eléctrico en el cual la carga eléctrica de la
particula es cero.
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. : . CAPTULO IV

En la Figura IV-10 se muestra para los soles de siiice, la dependencia del pH con la
concentracién de iones metélicos en medio acuosos, aqui en este caso tomamos como ejemplo
el cobre (M2+ =Cobre); de esta grafica se ve claramente que al ir adicionando el ion metalico al
sistema, el pH va decayendo, lo que esta de acuerdo con lo mencionado anteriormente, de que
un ion metalico desplaza a un hidrégeno de los grupos (silanoles) de la superficie del sol,
quedando e! ion metélico con una sola carga positiva, la cual le permite unirse a otro sol
actuando como puente entre as particulas y de esta forma las une.

PERFIL QUE MUESTRA LA DEPENDENCIA DEL pH CON LA CONCENTRAGION DE IONES COBRE PARA EL
CASO DE INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE EN MEDID ACUOSO,
8.50 9
9.00 T
8.50-
8.001 T=HC
Dl&m, Inicta} = 50.60 nm
Cada inyecclén ogqulvale a 8.1mg.
7.50 nyeccidn do 100 pl de Cobra,
Cu = 1000 ppm.
Meodlo: agua LM,
T 7.00 )
8.50
soot
5.50 T 1.0
1.5 20 5 "
500 | . 25 30 35
4,50 - : > - o - . o -
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 000 1100 1200 1300 1400
CONCENTRACION (pY)

Figura IV-10. Se muestra la dependencia del pH con la concentracién de iones para soles de
silice.

Después de exporer las propiedades y el comportamiento de los agregados se procedié a
determinar el contenido de los iones metalicos por absorcién atémica (AA) en la fraccién liquida
y solida.

En la Figura 1V-11 se muestra el comportamiento de los soles de silice en etanol por inyeccién
sencilla
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CAPITULO IV

PORCENTAJE DE METAL ADSORBIDO EN EL SOL DE SILICE.

100.0
89.0 1
98.0 1
97.0 |
96.0 T
95.0 1
84.0

9201
91.0 1
0.0 1-
89.0 T
88.0 1
8T.0 T
86.0
85.0 1
84.0 1
83.0 -

% DE METAL ADSORBIDO

82.0
81.0 T

93.0 T

— \ P
Cu

Cr

Andlisis de Abaarelén AtSmica para
[ determinar ef porcentaje da Metales
adsocbidas en la parte sélida {floculo).
Floculaclén en etanal LS.

Hg

80.0

0.5 1 1.5 25 3 s

2
SOL {ml)

Figura IV-11. Analisis por absorcion atémica para determinar el contenido de iones metalicos
adsorbidos en la parte sdlida (fléculo) para soles de silice en inyeccion sencilla en etanol.

IV-1.3 SILICE: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ACUOSQ.

Las concentraciones de iones metdlicos determinadas en el caso de inyeccion multiple son
mayores en el medio acuoso comparadas con las del medio alcohdlico como se muestra en las
Figuras IV-12 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg). De estas figuras es posible observar los perfiles de
agregacion de las particulas de silice para el caso de inyeccién multiple en agua, lo que implica

que las particulas de silice son mas eficientes, como adsorbentes de iones, en medio acuoso

que en medio alcohdlico puesto que en los dos medios se utiliza la misma cantidad de sol, sin

embargo, en medio acuoso se necesitan mdas iones metalicos para que se floculen las

particulas, lo que significa que se estan adsorbiendo mas de estos iones.

89



PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL IEMPQ PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE EN MEDIO ACUOSO.
5500 - -
5000
Ph 05 .8 55
4500 + / ‘ 20 25 ;
1.0 o
4000 30
T=21C o
DIAm. Inicial = £0.50 nm
3500 Cada inyecelSn equivale a 0.1mg.
Inyeccldn de 108 do Plomo.
Pb = 1400 ppm.
F 3000 T Madio: agua LM,
=
o
E 2500
2
8 2000 1+
1500 1
1000 F
500 - . 5 o
5 B0 =
0 — i i 1
3 6 8 12 1; 18 21 24 27
b+ + 0+ % 3
TIEMPO {min)
PERFIL DE TAMAND DE PARTICULA COMO FUNCIGN DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILUCE EN MEDIO ACUDSO.
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-500
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CAPITULO IV

Figura 1IV-12 (Pb, Cr). Perfiles de agregacién de las particulas como una funcién del tiempo
para el caso de IM en medio acuoso para soles de silice. Las flechas indican el tiempo al cual
fueron adicionados 0.1 ml de iones metalicos.
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PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FONCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE EN MEDID ACUOSO.

5500

4000

BIAMETRO {nm)
N
a3
(=]
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4500 T

3500 T

0s
Cu 415 2,0 25 3.0
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Didm. Inlclal = 50,30 nm
Cada Inyecclén equivale a 0.1mg.
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+ X 7 31 %
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PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNOICIN DEL TIEMPO PARA EL CASODE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE S[{ICE EN MEDIO ACUDSO,
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CAPITULO IV

Figura [V-12 (Cu, Cd). Perfiles de agregacién de las particulas como una funcién del tiempo
para el caso de inyeccién miiltiple en ‘medio acuoso para soles de silice.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARNO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIFLE FARA SOLES DE SiLICE EN MEDIO ACUOSO.

5500

T=21°C

Bidm, inicial = £0.30 nm

Cada inyaccién equivale a 0.1mg. 2.5 3.0 35

Inyeccion de 100 p! do Mercutio, Hg -

Hg = 1000 ppm. 1.0 20 ] r
4500 1 Maodlo: Acuoso LM. : . f

4.5
0.5 T 7

3500 T

DIAMETRO (nm)
3

500 1

....................

"1$+’F+'¥f’?+’”¥+ﬂi+‘?+ﬁ“¥ﬁ#fhﬂ“hh? 4% 1" -

TIEMPO [min)

-500

Figura IV-12 (Hg). Perfiles de agregacion de las particulas como una funcién del tiempo para el
caso de inyeccidn multiple en medio acuoso para soles de silice. Las flechas indican el tlempo
~ al cual fueron adicionados 0.1 ml de iones metalicos.

Una vez que se realizd la inyeccién mltiple en medio acuoso se obtuvieron los 'tiempos de
floculacion. En la Figura IV-13 para soles de silice, se muestran los tiempos de floculacién en
funcién de la cantidad de sol, asi como la concentracion de floculacién critica (CFC) Figura
IV-14 para el sistema de soles de silice; como puede verse de estas gréficas, los tiempos de
floculacién en medio acuoso son mayores comparados con los tiempos obtenidos en medio
alcohélico, como se mostré en la Figura IV-4.
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CAPITULO IV

TEMPO DE FLOCULACION EN FUNCION DE LA CANTIDAR DE SOL DE SILICE EN MEDIO

ACUOSO.
150
140 |
Te21C, .
120 |- Dldem, Inictal = 50.30 nm. Hg o
Inywceion Multiple (Da los cinto metaies)
120 } Medio: Acuoso.
110 T
E 4004 °
§1 0
5 =0t °
Q
% 80 -
@ 70 ;
'}
o N
g
=
wi
E

SOL (mi)

Figura IV-13. Tiempo de floculacidn en funcion de la cantidad de sol de silice para el proceso
de [.M. en medio acuoso.

CONCENTRACION DE FLOCULACION CRITICA EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE

SILIC: MEDID AGLOS0,

300 EEN A 50

80T Taalrc,
IDiAm., inlchal » 5030 nm.

260 T CF.C, (Da los elnca metates). H,
Medio: Acuose, g

0.5 -1 15 2 5 3 3.5
SOL{ml)

Figura IV-14, La CFC de ios iones metdlicos es graficada como una funcién de la cantidad de -
sol de silice en medio acuoso.

93



' ) CAPITULO IV

Después de obtener las graficas de inyeccién muitiple en agua, se procedié a realizar el caso de
inyeccion sencilla (1.S.) en medio acuoso. Este perfil no se pudo obtener debido a que el
proceso de inyeccion sencillo en medio acuoso es tan rapido que no permite hacer las
mediciones del tamano de las particulas usando la técnica de dispersion de luz dinamica.

Cuando ya se expusieron las propiedades de los agregados de los soles, se procedid a
determinar el contenido de los iones metalicos por absorcion atdomica en las dos fracciones.

En la Figura IV-15 se muestra el comportamiento de la adsorcidn en porcentaje del sol de silice,
por el proceso de inyeccion multiple en medio acuosos.

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDOS EN EL $0L DE SILICE,
100.0
95.0 T
80.0 1
85.0°T
80.0
o 70T
o
E 70.0
[o]
B e507
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J e
= §0.0
£
o 5501
[=
= S0.0F
450 F
40.0 Andlisls de Absorclén Atémica para
doterminar el porcontaje de Metales
a5.0 F . - adsorbldas on la parte sdlida {foculo).
’ Floculacién en medlo acuoso .M.
30.0T . Cd
25.0
0.5 1 1.5 2 . 25 3 3.5
SOL (ml) .

Figura IV-15. Analisis de absorcién atémica para determinar el contenido de iones metalicos
adsorbidos en la parte sélida (floculo) para soles de silice en inyeccion multiple en agua.

Es interesante notar que el comportamiento en etanol para un mismo metal, es muy similar para

los casos de inyeccidon mlltiple e inyeccion sencilla. Sin embargo, en medio acuoso el
comportamiento cambia notablemente.
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CAPITULO IV

IV-2.- RESULTADOS DEL PROCESO DE FLOGU LACION DE SOLES DE ALUMINA.

Como anteriormente mencionamos en esta segunda parte analizaremos los resultados
obtenidos cuando se usan los soles de alimina en los diferentes medios (alcohélico y acuosb) y
cuando se afiadieron los cinco iones metélicos en dos diferentes formas (inyeccién multiple e
inyeccién sencilla). ' -

De la sintesis de los soles de altmina se obtuvieron particulas de aproximadamente 50 nm. de
diametro, como mostramos en la Figura IV-16, donde se muestra un perfil tipico de tamario de
particula de la reaccion de formacién del sol de alimina tomada desde el inicio de la reaccién
sol-gel para un pH de 9.5 en el cual se observan dos regimenes: El régimen inestable
caracterizado por las oscilaciones al inicio de la reaccion y el régimen de estado estacionario,
dende el tamaiic de las barticulas permanece practicamente constante.

PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO DE REACCIGN
SOLES DE ALOMINA. ;

300

250 |1

DPlam, Final = 50.45 nm.

M N T = BO°C

200 ¢

150 |-

DIAMETRO {hm)

100 1

50 |

------

150 330 510 690 B70 1050 1230 1410 1580 4770 1950 2130
“TIEMPO {min)

Figura IV-16. Este perfil corresponde a la sintesis de soles de alimina la cual se llevo a cabo a
un pH de 9.5 en este caso el diametro de las particulas en el régimen de estado estacionario
fue de 50.5nm aproximadamente.
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CAPITULO tv

IV-2.1 ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ALCOHOLICO.

La dinamica de agregacion de las partfculas de alimina, para el caso de inyeccion muitiple
(I.M.) en estos soles se muestran en las Figuras IV-17 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg) donde al igual que
para el caso de las gréaficas del solf de silice el simbolo de! lado superior izquierdo corresponde
al ion metdlico adicionado. Se utilizaron las diferentes cantidades de sol como lo mencionamos
en el sol de silice; con cada uno de los iones metdlicos trabajados, en este proceso se
adicionan 0.1 ml de solucion stock de los cinco iones metalicos en forma secuencial a intervalos
de tiempo regulares (cada tres minutos), hasta que el sistema se floculé. La cantidad de iones
requeridos para flocular el sistema corresponde a la concentracisn de floculacian critica
(CFC).'Las flechas pequefias mostradas en las Figuras IV-17 corresponden a los tiempos
'cuando los jones Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg se adicionaron al sol; como puede notarse de estas
figuras, la CFC de cada uno de los iones depende de la cantidad de sol. El perfil de agregacion
fue obtenido monitoreando el tamafio de los agregados cada 30 segundos después de realizar
cada adicién de los cinco iones metélicos. ,

PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA.

4500

4000 1 Pb

3500 T

T=2i°C
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Cada inyeceldn equivale a2 0.1mg.
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Figura IV-17 (Pb). Perfil de tamafio dé pérticuila como una funcién del tiempo, soles de alimina.
Las flechas indican el tiempo al cual fueron adicionados 0.1 mi de iones metalicos.
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CAPITULO v

PERFIL DE TAMARIO DE PARTIGULA COMO FUNCIGN DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYEGCION MOLTIPLE PARA SOLES DE ALLMINA,
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PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA COMO FUNCIGN DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIFLE PARA SOLES DE ALOMINA.

5500
Cu
1.5 3.0
i : 2.0 3.5
4500 , 0.5 1.0 25
T=21'C
Didm. [nlcial = 50.50nm
Cada Inyeccién equlvale a 0.1m:
. fnyeceién de 100 wf de Cobro.
Cu = 1000 ppm.
3500 ' |Modlo: Etanol LM,
T
=
Q
£ 2500 -
[+ 1)
=
=
[=]
1500 +
500 |
1 15 1; 2 24 1 3 ::g k-
whi 2 2 R B ¥ £ % % 3

TEMPO (min)

Figura IV-17 (Cr, Cu). Perfil de tamafio de partichla como una funcién del tiempo, soles de
alumina. Las flechas indican el tiempo al cual fueron adicionados 0.1 ml de iones metélicos.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARD DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MOLTIPLE PARA SOLES DE ALOMINA.

4500
1.0 1.5 20 25 o 35
4000 § : 0.5 : :
T=21"C
DHim. inicial = 50.46 nm
Cada inyeccidn equivalo a 04mg,
3500 ¢ Inyeccisn de 100 pl de Gadmio.
3000 1
- 2500 -
E
E
=]
E 2000 |
=
1=
(=1
1500 |
1000 -
500 e .
/ - 5=
N o N = -‘:"____.;—--"—
0 = = : :
3 8 3 12 15 13 2 24 2 30 33 38 a9
S t 1 N A
500
TIEMPO {min)
PERFIL DE TAMARO DE PARTIGULA COMO FUNCIGN DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYEGCISN MOLTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA.
5500

Hg

4500 {- 0.5
T=21"C .
Didm. inicial = 50.50nm_
Cada Inyeccidn equivate 3 0.1emg.
Inyeceién de 100 | de Mracurio. .

3500 Hg = 1020 ppm.
Medlo: Etanc] LM,

2800 .

1500 -
500 Bl

{ 1 & 8% % ¢ % ¥ 3 3 3 °

TIEMPO {min}

DIAMETRQ {nm)

=500

Figura tV-17 (Cd, Hg). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo, soles de
alimina. Las flechas indican el tiempo al cual fueron adicionados 0.1 ml de iones metalicos.
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CAPITULO IV

Para el caso de la floculacion del sol de alimina por el proceso de inyeccién multiple. Se
observa también dos regimenes: el primero consiste de la formacion de micro-fiéculos y el
segundo régimen corresponde a la formacién de grandes agregados el cual esta caracterizado
por un crecimiento rapido de los agregados con el tiempo, o sea una velocidad de agregacion
grande. Estos dos regimenes como se menciond para el sol de silice se deben a que los iones
metalicos (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg), se van adicionando poco a poco, y como se explico
anteriormente, al inicio no hay en el sistema suficientes iones metélicos para permitir que las
particulas se aproximen y se unan, pero al ir aumentando la cantidad de iones metdlicos, estos
se van adsorbiendo cada vez mas en la superficie de las particulas interaccionando por
intercambio idnico con los grupos (aluminoles) y neutralizando la carga de las particulas. En'las
Figuras IV-18 se muestra la grafica del tiempo de floculacibh como una funcidn de la
concentracion de sol para el caso de L.M. Las figuras corresponden a los soles de Alimina.
Como puede verse, estas dos variables siguen aproximadamente una relacion lineal.

TIEMPO DE FLOCULACION EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE ALUMINA
. PARA EL PROCESO EN MEDIO ALCOHOLICO.

45

Tez1°C.
DI4m. tnictal =50.26 nm.

40 Inyeceidn Multiple (De los cinco motales).
Medio: Alcohdlice,

s 1) w
[1] = th
. L

TIEMPQ DE FLOCULACIGN (min)

[ 2]
(-]

15

10
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

SOL (ml)

Figura [V-18 Tiempos de floculacién para inyeccion mdiltiple en funcidn de la cantidad de sol
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CAPITULD IV

Como mencionamos también la CFC de los iones metélicos tiene una dependencia lineal con la
cantidad de particulas rde sol como puede verse en [a Figura IV-19. .

CONCENTRACION DE FLOCULACION CRITICA EN FUNGION DE LA CANTIDAD DE SOL DE
ALUMINA EN MEDIO ALCOHGLICO.

100

T=21*C, . Ph
Didm. inicfal #50.26 nm.

C.F.C. (Da [os einco motales).
Medlo; Alcohdélica.

CFC {ppm)

30

0.5 1 1.5 2 25 3 3.5
SOL (ml)

Figura IV-19. La CFC de los iones metdlicos es graficado como una funcién de la cantidad de

sol,

Al igual para el caso del sol de silice con esta grafica es posible determinar la cantidad de icnes
metalicos que pueden ser adsorbidos por una determinada cantidad de sol de altimina y por lo
tanto removidos del medio. Cuando la velocidad de floculacién alcanza un valor grande para el
caso de M., los agregados crecen muy rapido alcanzando tamafios grandes los cuales

evenfualmente sedimentan.

Una vez que se conocen las propiedades de agregacién del sol de alimina por inyeccidn
multiple en medio alcohdlico; se procedit a determinar el contenido de los iones metalicos por
absorcion atdémica, aplicando la técnica que se describe ampliamente en el capitulo i, esto se
hizo tanto en la fraccion liquida como en la sélida.

Estos resultados se muestran en la Figura 1V-20.
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CAPITULO IV

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDOS EN EL SOL DE ALUMINA,
100.0 -

99.0
=]
=)
m

10

[=]
w
2
E’ 980T ,
i Andlists de Absorcion AtSmica para
= determinar el contenido de Matales
L adgorbidos en |a parta sdlida (Roculo),
a Floculacién en etanol .M.
a2

97.0

Cd x
96.0 - .
0.5 1 1.5 2 25 3 3.5
SOL {ml)

Figura IV-20 Andlisis de absorcion atémica para determinar el contenido de iones metdlicos
adsorbidos en la parte sélida (floculo) soles de altimina, inyeccién multiple en etanol.

IV-2.2 ALUMINA: INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHOLICO.

En las Figuras IV-21 se muestran los perfiles de agregacion del sol de altimina para el caso de
inyeccidn sencilla (1.8.); como sabemos estas curvas corresponden al caso donde la CFC de los
cinco iones metalicos (Pb, Cu, Cr, Cd, y Hg) se adiciono al sol en una sola inyeccion. La cinética
de agregacion se siguié también midiendo el tamafio de los agregados cada 30 segundos
después de adicionar el ion metélico al sol. Como se menciond anteriormente para los soles de
silice de estos perfiles es posible observar un crecimiento rapido de los agregados al inicio del
proceso producido por la alta concentracion inicial de los iones metdlicos; este crecimiento
rapide de los fiéculos reduce proporcionalmente la concentracion de los fones metalicos de Ia
solucion. Consecuentemente, este efecto produce una reduccion en la velocidad de crecimiento
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\ CAPfTULO IV

de los fléculos, los cuales, eventualmente alcanzan un tamario asintético que depende de la
concentracion relativa de los fones metélicos con respecto a la concentracion de particulas de
los soles.

Es interesante notar de estas figuras, que para concentraciones de sol bajas, se alcanza un
valor asintotico pequefio del tamarfio de los agregados y crece conforme la cantidad de las
particulas de alimina aumenta. En todos los casos de los soles trabajados, se observa este
comportamiento para bajas concentraciones de so!, pero cuando la cantidad de sol es grande ef
tamafio de los agregados es tan grande que se sedimentan antes de alcanzar el valor
asintético.

A continuacién mostramos las graficas para el sol de alimina donde se observan estos efectos
mencionados anteriormente.

PERFILES DE TAMANO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
1ONES PLOMO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION (1.S.) SOLES DE ALUMINA.

4500
Pb
3.5 3.0 T=21°C
Dl&m. inicial =47.25 nm
4000 25 Inyeccidn Sencilla de Plomo.
Pb = 1004 ppm
Medio: Etanol,
3500 -F
3000
E
£
o 2500
[+ 4
-
1
2
a 2000

1500 +|-

1000 {1

500 1

¢ 1 2 3 4 § 6 T 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
TIEMPO (min)

Figura Iv-21 (Pb). Perfiles de tamafio de particula en funcién del tiempo cuando la CFC de los
iones metalicos es introducido en una sola inyeccion (I.8.) en etanol. Estas curvas
corresponden a los soles de altimina.
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CAPITULO IV

PERFILES DE TAMANO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES CROMD ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION {1.S.) SOLES DE ALUMINA.

5500
Tw21°C
5000 1 Didm. Intclal = §0.26 nm
Cr Inyeecién Sencllla de Cramo.
25 Cr= 1000 ppm
4500 | g 30 Medio: Etanol.
4000
3500
E
£ 3000
[}
E
=
2500 -
g
o
2000
1500 |
1000 +
500 1
] -
0 1 2 T3 4 H
TIEMPO (min}
PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C.BE
IONES COBRE ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECGION (1.5.) SOLES DE ALUMINA,
5500 -
Cu
5000 | Ir=21'C
1.0 DiEm, Infclal = $0.50 nm
3s . - Inyeeelén Sencilla de Cobre.
4500 1 v- Cy = 1000 ppm
r Meodlo: Etanol.
4000 |-
350D
£
g 3000
g
= 2500 -
[+
2000 |
1800 1
1000
500
[} e o
[+] 1 Fi 3 4 -] ] 7 ] 9 w0 11 12 13 14 1.'3 16 17 18 19
TIEMPO {mln)

Figura IV-21 '(Cr, Cu). Perfiles de tamario de particula en funcion del tiempo cuando la CFC de
los iones metalicos es introducido en una sola inyeccién (1.8.} en etanol.
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CAFITULO IV

PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCIGON DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES CADMIO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYEGCION (LS.) SOLES DE ALUMINA.

4000 |-

3500

3000 T
E, 2500
g
w
3 2000 A
a8
1500 |-
1000 T
500 -
0 1 2 3 4 [ ] 7 . ] 9 10 11 12 13 14 15 18 17
TIEMPQ {rtin)
PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
FONES MERCURIO ES INTRODUGIDA EN UNA SOLA INYECCION {1.5.) SOLES DE ALUMINA.
5500
Hg
| Ta21°C
so00T 3.0 Ciam. Infcial = §0.60nm
3.5 25 Inyeccién Sencilla de Mercurio,
3 Hg= 1000
as00 T 20 15 Modio: Etangl,
40001
__ 35001
E
£
9 3000
b
Z 25001
a
2000T
1500- 0.5
10001
500

s e
S ——

o 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
TIEMPO (min)

Figura IV-21 (Cd, Hg). Perfiles de tamafio de particula en funcion de! tiempo cuando la CFC de
los iones metélicos es introducido en una sola inyeccién {1.S.) en etanal.
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CAPITULO IV

Como sabemos las particulas preparadas por el método sol-gel tienen una supetficie
quimicamente activa. En condiciones basicas del sistema, los grupos aluminocles, sé
desprotonan resultando en una carga negativa que da estabilidad a las particulas de aitmina,
durante un periodo relativamente grande de tiempo. De los mecanismos descritos anteriormente
para el proceso de agregacion; cuando los iones metalicos son adicionados a los soles, hay una
adsorcidn de iones metélicos en la superficie de las particulas la cual reduce la carga eléctrica,
generando lugares de carga positiva ya que los iones metalicos son divalentes o trivalentes.
Esta reduccion de carga disminuye el potencial zeta de las particulas permitiendo que éstas se
aproximen unas a otras para formar los agregados; por lo tanto podemos decir que, los iones
metalicos son los causantes de los procesos de floculacion, ya que incrementan de manera
substancial la velocidad de crecimiento del tamafio de las particulas como funcién del tiempo.

En el caso de 1.S., es posible obtener la rapidez de crecimiento de los floculos de la pendiente
inicial de los perfiles de agregacién mostrados er las Figuras 1V-21 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg); la
grafica de la rapidez de crecimiento de agregacién se muestran como una funcién de la
cantidad de sol en la Figura IV-22, para los soles de alumina.

RAPIDEZ DE CRECIMIENTO DE LOS FLOCULOS EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE
ALUMINA PARA EL CASO DE INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOROLICO,

10000

Hg

RAPIDEZ DE CRECIMIENTO DE LOS FLOCULOS (nmimin}
a .
3

100 -
0.5 1 15 2 25 3 35

CONCENTRACION DE SOL (ml)

Figura IV 22. Rapidez de crecimiento de los floculos en funcién de la cantidad de sol para el
caso de inyeccion sencilla.
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CAR!TULO v

Como se explico anteriormente la adicién de agua al sol produce un incremento pequefio en el
tamaiio de las particulas debido a que el agua es uno de los reactivos en la reaccién sol-gel y la
hidrélisis de las particulas de alimina, es incompleta, es decir, no todos los grupos isopropoxi,
en la superficie de las particulas de ‘alimina son hidrolizados; sin embargo, éste incremento en
el tamario de las particulas es pequefio comparado con el obtenido en el proceso de agregacion
producido por la adicién del ion metalico.

De igual modo que para el caso de el sol de silice se probd que los iones metalicos son los
responsables de la formacién de grandes agregados, por medio de una simulacién de los
procesos de floculacién similar a los métodos de inyeccion maltiple e inyeccion sencilla,
adicionando el mismo volumen de agua (agua tridestilada desionizada) en vez de la CFC de los
iones metalicos disueltos en agua; para el sol ‘de alimina esto se observa en la Figura 1V-23,
Donde se nota que el tamafio de los agregados es mucho menor, alrededor de dos ordenes de
magnitud, respecto al caso donde los iones de ios cinco metales son utilizados.

A continuacién mostramos el perfil de agregacion para el sol de alumina.

PERFILES DE AGREGACION DE LOS SOLES DE ALUMINA PARA LOS CAS0S DE LM. e 1.S.
CUANDO S0LO SE ADICIONA AGUA AL SISTEMA, SE UTILIZG 2.0 mi DE SOL.

300

T=21°C
Dlém. Inlclal = 50,50 nm
Carfa Inyeccidn equivale a 0.1mg.
Inyeccién de 100 pl de agua.

200 1

DIAMETRO (nm)

100

0
0 3 & 91215182124273033363942454351545760636869

TIEMPO (min)

r

Figura IV-23. Perfiles de agregacién de los soles de alumlna para el caso de I.M. e L.S. cuando
solo se adiciona agua al sistema. .
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CAPITULO IV

El mecanismo de agregacion de las particulas de alimina, es similar al de agregacion para las
particulas de silice; como mencionamos anteriormente existen tres posibles formas de
agregacion de las particulas. .

La Figura IV-24 corresponde a la dependencia del pH con la concentracién de iones metalicos
en medio acuosos para el sol de alimina, aqui en este caso tomamos como ejemplo: el cobre
(Mz’ =Cobre); de esta grafica se ve claramente que al ir adicionando el ion metélico al sistema,
el pH va decayendo, lo que esta de acuerdo con el mecanismo expuesto anteriormente, de que
un ion metalico desplaza a un hidrégeno de los grupos (aluminoles) de la superficie del sol,
quedando el ion metalico con solo una carga positiva, la cual-le permite unirse a otro sol
actuando como puente entre las particulas y de esta forma las une.

A continuacién mostramos el perfit que muestra la dependencia del pH con la concentracion
donde podemos decir que el decaimiento es paulatino

PERFIL QUE MUESTRA LA DEPENDENCIA DEL pH CON LA CONCENTRAGION DE IONES COBRE
PARA EL CASO DE INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA EN MEDIO ACUOSO.
9.50 S
R
\"“'—-—;
n \:
acat ; 3
gs501
8.00t
7501
% 7001
B.50
8.001 -
3.0 35

56 =6 : 20 25

Dlam. Indcial = 50.60 nm . 15

Ceda Inyoccldn equivale a 0,1mg. 1.0 *

Inysccitn de 100 pl de Cobre.
5.00 1" [cu= 1000 ppm. 0.5

Medio: agua |K.
450 - e ‘ : . - -

0 100 200 300 490 500 600 700 800 B00 1000 1100 1200 1300 1400 1500
CONCENTRACION (1)

Figura IV-24. Se muestra la dependencia del pH con la concentracién de iones para diferentes
cantidades de sol de aliimina.

Una vez que se conocieron las propiedades y el comportamiento de los agregados se procedio

a determinar el contenido de los iones metalicos por absorcién atémica (AA) tanto en la fraccion
liquida como en la sélida, esto lo mostramos a continuacién en la Figura IV-25,
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CAPITULO IV

I PORGENTAJE DE METALES ADSORBIDOS EN EL SOL DE ALUMINA.

100.0

98.5 1

28.5 1

Andlisls de Absorcién Atémica
23,0 " Hg para determinar el porcentaje de
Matales adsorhido en la parte
I Cu sﬂhda (floculo).
lacidn en stanol 1.S.
a7.5 } en elan

% DE.METAL ADSORBIDO
"

96.5 T
86.0

95.5 1 cd

95.0
: -0.5 1 15 z 2.5 3 3.5
' SOL {m])

Figura IV-28, Andlisis por absorcién atémica para determinar e! contenido de iones metéhcos
adsorbidos en fa parte sélida (fléculo) para soles de allimina.

IV-2.3 ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ACUOSO. |

En este caso las particulas de alimina siguen un comportamiento similar al de las particulas de
silice, és decir, comparando la inyeccién miltiple en medio alcohdlico y en medio acuoso, son
mayores las concentraciones de floculacién critica en medio acuoesos, como se muestra en las
Figuras 1V-26 (Pb, Cu, Cr, Cd, y Hg). De estas figuras es posible observar los perfiles de
agregacion de las particulas de alimina para el caso de inyeccion mudltiple en agua, y como
mencionamos se requieren mas iones metélicos en medio acuoso que en medio alcohdlico;
puesto que en los dos medios se utiliza la misma cantidad de sol, sin embargo, en medio
acuoso se necesitan mas iones metélicos para que se floculen las particulas. Esto implica que
las particulas de alimina son mas eficientes, como adsorbentes de iones, en medio acuoso que
en medio alcohdlico.
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PERFIL. DE TAMANQ DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASQ DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA EN MEDIO ACUDSO.
5000
45001 Pb
0.5
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PERFIL DE TAMANOD pE PARTICULA COMD FUNCI(:)N DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA EN MEDIO ACUOS0.
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CAPITULO IV

Figura 1V-26 (Pb, Cr). Perfiles de agregacion de las particulas como una funcién del tiempo
para el caso de inyeccion mdltiple en medio acuoso para el sol de alamina.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARC DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCIGN MULTIPLE PARA SOLES DE ALGMINA EN MEDIO ACUOSO.
5000
35
Cu 25 30
43601 2
4000T Ta2{*C
Dim. inleial = $0,50 nm
Gada inyeccldn equivale a 0.1mg.
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PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA COMO FUNCIQN DEL TIEMPO PARA EL CASQ DE
INYECCIQN MULTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA EN MEDIO ACUQSO.
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Figura IV-26 (Cu, Cd). Perfiles de agregacion de las particulas como una funcion dél tiempo
para el caso de inyeccién mdiltiple en medio acuoso para el sol de alimina.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA CONO FUNCI{JN DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MIILTIPLE PARA SOLES DE ALUMINA EN MEDIO ACUOSO.
5000
H - 35
45001 9 moEre 1.0 28 30
Dl&m Inlclal = 50.50 nm ' 2.0 ]
Cada Inyecclén equivale a 0.1mg, 15 g
1 Inyeccidn de 100 pl de Mercurio. 0.5
4000 Hg = 1000ppm
Medio: agua 1.M.
3500 | '
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0 - ; : ; ; ; : : - - : :
S S S S R N A O A S A A
r
-500
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Figura IV-26 (Hg). Perfiles de agregacion de las particulas como una funcion del tiempo para el
caso de inyeccién multiple en medio acucso para el sol de alimina. Las fiechas indican el
tiempo al cual fueron adicionados 0.1 ml de iones metalicos.

Una vez que se realizé la inyeccion mulfiple en medio acuoso como mencionamos
anteriormente se procedié a obtener los tiempos de floculacién. En la Figura IV-27 sé muestran
los tiempos de floculacién en funcién de la cantidad de sol, asi como la concentracién de
floculacion critica (CFC) Figura 1V-28 bara el sistema de sol de alimina; como puede verse de
estas graficas, los tiempos de floculacién en medio acuoso son mayores comparados con los
tiempos obtenidos en medio alcohélico, como se mostré en las Figuras IV-18 '
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CARITULD IV

TIEMFPO DE FLOGULACION EN FUNCIGN DE LA CANTIDAD DE SOL DE ALUMINA
PARA EL PROCESO EN MEDIC ACUOSO.
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T=21°C,
1 Diam Iniefal =50.26nm
45 InyeccisnMultiple (De los cinco metales). /
Medlo: Acuoso. Hg
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Figura IV-27. Tiempo de floculacion en funcion de la cantidad de sol de alumina para el proceso
de inyeccién miulltiple en medio ‘acuoso.

CONCENTRACION DE FLOCULACION CRITICA EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE
ALUMINA EN MEDIO ACUOSO.

110

T=21C.
Didm. inicial =50.26nm.

C.F.C. [De [os cinco metales)
100 | Medio: Acucso,

Cu ]

Hg -
Pb -~

cr

50

a.5 1 15 2 25 3 3.5
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Figura IV-28. La CFC de los iones metdlicos es graficada como una funcién de la cantidad de
sol de alimina en medio acuoso.
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"CAPITULO IV

Como mencionamgs para el caso del sol de silice, también en el caso del sol de altimina el
perfil de inyeccién sencilla en medio acuoso no fue posible determinaric debido a que el
proceso de floculacién en inyeccidn sencilla en medio acuoso es tan rapido que no permite
hacer las mediciones del crecimiento de las particulas ysando la técnica de dispersion de luz
dinamica.

Después de conocer las propiedades de agregacién del sol de alimina se determind el
contenido de jones metalicos por absorcion atémica (AA). en las fracciones liquida y solida,
siguiendo la técnica descrita en el capitulo I11.

A continuacion se muestra el comportamiento de la adsorcion de los iones metalicos del sol de
aldmina por inyeccion miltiple en medio acuoso Figura IV-29.

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDOS EN EL SOL DE ALUMINA.
100.0 = K
Cu
. Cr
850 T
Hg
Cd
0.0 |
85.0
o
=]
@ 80.0 Anéllsis de Absorcldn Atémica
o] para determinar el porcentaje de
a Matales adsorbido en la parte
E 750 1+ sdllda (Roculo).
< Floculaclén en medlo acuoso LM
<
b
w 700
[=]
;Q
65.0
60.0 T
55.0
Pb
50.0
0.5 1 15 2 25 3 35
SOL (ml)

Figura 1V-29. Andlisis de absorcién atémica para determinar el contenido de iones metalicos
adsorbidos en la parte sélida (floculo) soles de alimina.
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CAPITULO IV

V-3.- RESULTADOS DEL PROCESO DE FLOCULACION DE SOLES DE SiLICE/ALUMINA.

En esta tercera barte analizaremos los resultados obtenidos cuando se usan los soles de
Silice/Alumina en los medios (alcohdlicos y acuoso) y cuando se afiadieron los cinco iones
metalicos en dos diferentes formas (inyeccidon multiple e inyeccién sencilla).

De las sintesis de los soles de silice/alimina se obtuvieron particulas de aproximadamente 50
nm. de.didmetro. En la Figura IV-30 se muestra el perfil del tamafic de particula en funcién del
tiempo de reéccién; como en los casos anteriores aqui también se observan los dos regimenes:

el régimen inestable y el régimen del estado estacionario.

PERFILES BE TAMANO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO DE REACCION
SOLES DE SILICE/ALUMINA.

300

| T=00"C
Didm. Final = 49.50 nm, |

200 T+

190 |

DIAMETRO (nm)

100 T

50 T

150 330 510 650 870 1050 1230 1410 1590 1770 1950 2130 2310 2490 2670 2850
TIEMPOQ {min)

Figura 1V-30. Este perfil corresponde a la sintesis de los soles de silice/altimina la cual se llevo
acaboaunpHde 8.5y temperatura de 80°C; en este caso el didmetro de las particulas en el

régimen de estado estacionario fue de 49.5 nm.
IV-3.1 SILICE/ALOMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ALGOHOLICO.

La dindmica de agregacion de las particulas de Silice/Alimina, para el caso de inyeccion
multiple (1.M.) en soles de silice/alimina se muestra en las Figuras IV-31 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg)

el simbolo se indica como en el caso del sol de silice.
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CAPITULO IV

PERFIL BE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO OE
INYECCION RULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALIMINA,
4000
05 -
Pb 15 20 25 3.0
o 0 as
3500 1+ [ .
Te21°C 10
Dlam. Inlcial © 45.5 nm -
300 T Cada inyeccién equivale a 0.1mg]
Inyecclén do 100 jd de Plomo,
Ph = 1000 ppm
Medio: Etanol LM,
2500
E
E 2000 1
g
8
= 1500 1
) =]
1000 y
500 1
g ____:__,_-—l.
| I e = s, e e e, ) '
0 . 1 1 ¢
3 [+ b 2 15 18 il 24 27 3a a2
L.t ¢t t ¢t ¢ttt t+ ¢
TIEMPO {min}
PERFIL DE TAMARD DE PARTICULA COMO FUNGION DEL TIEMPO PARA EL GASO DE
INYECCISN MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALITMINA,
4500
c Tu21°C
T DIm. infcial = 51,3 nm
4000 + Cada [nyecclsn equivale a 0.1myg. 25
0.5 1.0 Inyecclén do 100 3 do Cremo, 20
Gr=1000 ppm. 3
I Medlg: Etans] L.M. 35
as00 1
3000
. 2500 1
E
=
[=]
E 2000
=
=<
=1
1500 1
1000 -
500 1
ol —
3 5 9 12 + 15 18 21 24
F
wl—t + 1t 0t %
TIEMPO (min)

Figura IV-31 {Pb, Cr). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo para el caso
de I.M. en etanol para soles de silice/alimina.
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALUMINA.
T=21'C
Didm., Inlctel » 50,68 nm
45001 Cu Cada inyecelén equivale a Dimg.
Inyeccién do 100 y1 de Cobre,
Cu = 1000 ppr
Fladio: Etang] LM,
1.0
13
£
[o]
&
=
<
a
P ¢ % % % 3z =
- t
500 b
TIEMPO (min)
PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMD FUNGION DEL TIEMPO PARA EL CASD DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALIMINA.
soo0 -} a5
: cd 1.0
1.5 2.5 ao
4500 T 05
2.0
4000 T
3500 -
3000 1
£
£
O 2500
P
il
E .
=L 2000
a
1500
T=21°C
1000 + Diim, inlclzl = 45.5 nm
+ 4 Gada Inyeccidn equivale a 0.tmg
o Inyeccién de 100 pl de Cadmio,
500 - Cd = 1000 ppm,
. Madio; Etanol.
e P St a
o . B 0 : . . . ,
+ £ % F ¥ OFPT TP OTOC
h
- 4 . 1
TIEMPO {min) !

Figura IV-31 (Cu, Cd). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo para el caso
de |.M.-en etanol para soles de sllice/alimina. Las flechas indican el tiempo al cual fueron
afiadidos 0.1 ml de iones metalicos,
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CAPITULO IV

PERFIL DE TAMARQ DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICEZALUMMA.
5000 — :
T=21°C
Hg Diam. inlclal =°49.0 nm
4500 Cada Inyecclén equivale a 0.1mg.
Inyetcida de 100 pl de Mercurio.
Hp = 1000 ppm
4000 - Medlo! Etanol LM, 1.5 15
0.5 2.0 0
: . 25 '
1.0 .
3500 '°
3000 ¥
E
£
o 2500
=
=
3 2000
(=]
1500 |
1000 -
500 vy
— ——— o, 0 — T s - f———1
Di . . B B . - A R y ¢ ¥ . ' f . .
b 3 6 9 12 15 18 21 24 27 3D 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60 63 68
W SR SR SE BN S S SR K K I S LR + 44
TIEMPO (min) ~
'

Figura IV-31 (Hg). Perfil de tamafio de particula como una funcién del tiempo para el caso de
|.M. en etanol para soles de silice/alimina. Las flechas indican el tiempo al cual fueron afiadidos
0.1 ml de iones metalicos. '

En el proceso de inyeccion multiple en soles de silice/alimina también se observan los dos
regimenes mencionados en los otros soles trabajados. El primero consiste de [a formacion de
micro-fléculos y el segundo régimen corresponde' a la formacion de grandes agregados.

Como lo discutimos anteriormente en el casoc de el sol de silice; estos dos regimenes se
observan debido a que los iones metdlicos (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg), se van adicionando paco a
poco de manera que al principio no hay en el sistema suficientes iones metalicos para
neutralizar la carga de las particulas y permitir que estas se aproximen y se unan, pero al ir
aumentando la cantidad de iones, estos se van adsorbiendo cada vez més en la superficie de
las particulas interaccionando por intercambio idnico con los grupos silanoles y aluminoles y
neutralizando la carga de las particulas. La CFC es la cantidad minima de jones metélicos
necesaria para reducir la doble capa eléctrica lo suficiente para permitir que las particulas se
aproximen unas a ofras de ta! manera que puedan unirse a través del ion metalico (Pb, Cr, Cu,
Cd, y Hg); estos iones metélicos pueden servir como puente para unir las particulaé. También
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CAPITULO IV

medianté ia condensacion de dos grupos de particulas diferentes. Cuando la concentracion de
lones metdlicos alcanza la CFC, los agregados comienzan a crecer mas rapidamente con
respecto al tiempo.

En la Tabla 1ll-2, como se menciona anteriormente se muestran las CFC de los tiempos de
floculacién obtenidos para los soles de silice, allimina y silicefalimina. Es conveniente aclarar
que el tiempo de floculacion es el tiempo en el cual el sistema se flocula una vez que la CFC es
alcanzada.

En la Figura IV-32 son graficados el tiempo de floculacién como una funcién de la concentracion
de sol para el caso de .M. La Figura corresponde a soles de Silice/Aldmina, como puede
observarse, estas dos variables siguen aproximadamente una relacién lineal.

TIEMPO DE FLOCULACION EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE SILICE/ALUMINA

80 EN MEDIO ALCOHOLICO.
T w29°C.
) Diém. inicial = 43.03 nm,
0T Inysceion Miitiple (De Jos cinco metales).
Medio: Alcohdlice. Hg

w E o o
=3 [=] S o

TIEMPO DE FLOCULACION {min)

)
[}

0L

0.5 1 1.5 2 25 3 35
SOL (ml)

Figura IV-32, Tiempo de floculacidn para |.M. en funcién de la concentracién de sol.

La CFC de los iones metalicos tiene una dependencia lineal con.la cantidad de las particulas de
sol como puede verse en la Figura IV-33,
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CAPITULO IV

CONCENTRACION DE FLOCULAC!GN CRITICA EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE SILICEIALUMINA
EN MEDIO ALCOHOLICO,

165

T=21°C.
Didm. infcial = 49.03 nm,

150 - C.F.C. (De los cinco metalas).
Medio: Alcohélico.

LR
120

106

CFC (ppm)

05 1 1.5 2 25 3 35
SOL (ml)* ’

Figura IV-33. La CFC de los iones metdlicos es graficado como una funcién de la cantidad de
sol.

De la grafica de concentracién de floculacién critica en funcién de la cantidad de sol es posible
determinar la cantidad de iones metéficos que puede adsorber o remover una cantidad dada de
particulas de silice/alimina, asi como la cantidad de sol requerida para adsorber cierta cantidad
de iones: Pb, Cr, Cu, Cd y Hg.

Es importante notar que cuando la velocidad de floculacion alcanza un valor grande para el
caso de .M., los agregados crecen muy rapido alcanzando tamafios grandes los cuales
eventualmente sedimentan.

Como en los casos anteriores, después de presentar las propiedades de floculacién de los
agregados para soles de silice/alimina, se procedié a detérminar el contenido de iones
metalicos por la técnica de absorcién atémica, en las dos fracciones tanto la liquida, como la

fraccion sdlida.
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CAPITULD IV

En la Figura IV-34 se muestra el comportamiento del sol de silice/alimina en medio alcohélico,

por inyeccion maitiple.

PORCENTAJE DE METALES ADSOREIDOS EN EL SOL DE SILICEFALOMINA.

100.0 Pb — X
M —— x

95T Ho i .

98.0 T cr

ga.5 | Cu

98.0 T

97.5 1

97.0 1 ]

065+ Anilisls de Absorciin Atomica para

’ determinar el percentale de Matales

8 96,0 1 adsorbidos en 1a parte sdlida (floculo),
m Flaculaciin en etanol LM,
r 95571
Q

850 |
3
_<‘ 9451
1%— 94.0 ¢
oy 935 7
Q gipt
B

9251

920 1

915

91.0

80.5 T

90.0

Cd x
89.5 1
89.0
0.5 1 1.5 2 25 3 35

SOL (ml)

Figura IV-34, Analisis de absorcién atémica para determinar el contenido de iones metalicos
adsorbidos en [a parte sélida (fléculo) soles de silice/alimina, inyeccién miiltiple en etanol.

IV-3.2 SILICE/ALUMINA: INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHOLICO.

En las Figuras IV-35 se observan los perfiles de agregacion de las particulas de soles de

silicefalimina para el caso de inyeccién sencilla (1.S.); estas curvas corresponden al igual que

en los casos de los soles de silice y alimina, a la situacion donde la CFC de los cinco iones
metalicos (Pb, Cu, Cr, Cd, y Hg) fueron adicionadas al sol en una sola inyeccion. La cinética de
agregacion fue también seguida midiendo .el tamafic de los agregados cada 30 segundos
después de adicionar el ion metdlico al sol, De estos perfiles es posible observar un crecimiento
rapido de los agregados al inicio de! proceso producido por la alta concentracion inicial de los

iones metdlicos como lo hemos apreciado anteriormente; este crecimiento rapido de los fléculos

reduce proporcionalmente la concentracion de los iones metélicos de

120

fa solucion.



CAPITULO IV

Consecuentemente, este efecto produce una reduccién en la velocidad de crecimiento de los
floculos, los cuales, eventualmente alcanzan un tamafio asintdtico gue depende de [a
concentracion relativa de los iones metéalficos con respecto a la concentracion de particulas del
sol. Como puede notarse de estas figuras, para concentraciones de sol bajas, el valor asintético
del tamafio de los agregados es también pequefio y crece conforme la cantidad de las
particulas de sflice/alimina aumenta este valor asintético. En todos los casos de los soles
trabajados, se observa este comportamiento para bajas concentraciones de sol, pero cuando Ia
cantidad de sol es grande el tamafio de los agregados es-tan grande que se sedimentan antes
de alcanzar el valor asintético.

A continuacién se muestran las figuras donde se observan los perfiles de tamafio de particula
en funcién del tiempo cuando la concentracién de floculacion critica es introducida en una sola

inyeccion.
PERFILES DE TAMANO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA G.F.C. DE
{ONES PLOMOC ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION (I.5.) SOLES DE SILICE/ALUMINA.
3500 -
Ph 3.5
3000
30
2500 T 28 2.0 1.5
- 0.5
£ 2000 1.0
[
&
2
5 1500
1090
T=21°C
Ditm. inlcia) m 45.5 nm
5001 inyeccidn Sencilla de Ploma,
Pb=1000 ppm.
|Medio: Etanol.

Aecp—4— 4 3

0 123 4 5 6 7 8 9 10 111213 14 1518 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
TIEMPO (min)

Figura IV-35(Pb). Perfiles de tamafio de particula en funcion del tiempo cuando la CFC de los
iones metalicos es introducida en una sola inyeccion (1.8.) en etanol. Esta curva corresponde a
los soles de Silice/Alimina.
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CAP[TULO IV

DIAMETRO (nm)

g

1500 4

1000

500

PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C.DE
IONES CROMO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCIAN {I.S.} SOLES DE SILICE/ALUMINA.
4500
Cr T=21"C
Didm. Inlclal = 45.5nm
40001 Inyeccidn Sencilla de Cromo,
Cr =1000 ppm
Mectlo: Etanol
35001
3000t
E
£
o 2500
I
=
w
é 2000
o
15007
1000
200
0 4 ; T ; ;
2] 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
TIEMPO (min}
PERFILES DE TAMANO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA CF.C. DE
s IONES COBRE ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION (L.5.) SOLES DE SILICEFALUMINA.
4 -
s
4000 | Cu T=21°C
. ap Dim, Inlclal = 50,60 nm
- Inyeccidn Sencllla de cobre,
f Cu=1000 ppm

Medio: Etanol,

14 15 18 17

12

Q 1 2 3 4 5 & 7 8 92 0 1

13
TIEMPO {min) )

Figura IV-35 (Cr, Cu). Perfiles de tamafio de particula en funcién del tiempo cuando la CFC de
los iones metalicos es introducida en una sola inyeccién (1.S.) en etanol.
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CAPITULO IV

PERFILES DE TAMARO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. DE
IONES CADMIO ES INTRODUCIDA EN UNA SOLA INYECCION (1.S.) SOLES DE SILICEIALUMINA.
3.5
8000 | 30 cd
L{ola]eh
T=21'C
Dldm, Iniclal = 45,8 pm
Inyeccién Sencills de eadmlo.
Cd = 1000 ppm.
T 4000t l.leldnor EtanobL
£
&
- 20
2
2 3000
Q
20001 0.5
1c00T
0 . 2 - -
B 1 2 3 .4 5 6 7 8 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 18 20
TIEMPO (min)
PERFILES DE TAMANO DE PARTICULAS EN FUNCION DEL TIEMPO CUANDO LA C.F.C. BE
IONES MERCURIO ES INTRCOUCIDA EN UNA SOLA INYECCION, SOLES DE SILIGEZALIIMINA
Hg I
Te21'C
50001 10 Didm. inlclal = 49.03 nm
Inyeceidn Sencilla da Mercurie,
Hg=1040 ppm.
Medlo: Etanal
4o00 1
=
£ 3000
:
=
<
=}
2000
5 3.6
1000
Q - : 4 ; } : : ; :
[ | 2 3 4 5 6 7 8. 9 w11 12 13 14 15 8 17
o TIEMPO {min)

' ﬁigu ra IV-35 (Cd, Hg). Perfiles de tamario de barticula en funcién del tiempo cuando la CFC de
los iones metalicos es introducida en una sola inyeccion (1.S.) en etanol.
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CAPITULO IV

Como sabemos las particulas preparadas por el método sol-gel tienen una superficie
quimicamente activa. En condiciones basicas, los grupos silanoles y aluminoles sé desprotonan
resultando en una carga negativa que da estabilidad a las particulas de silice/alimina, durante
un periodo relativamente grande de tiempo. Debido a esto, cuando los iones metalicos son
adicionados a los soles, hay una adsorcién de iones metélicos en la superficie de las particulas
la cual reduce la carga eléctrica, generando lugares de carga positiva y debido a que los iones
metalicos son divalentes o trivalentes, esto produce una reduccién de carga la cual disminuye el
potencial zeta de las particulas haciendo posible que éstas se aproximen unas a otras para
formar los agregados. Consecuentemente, los iones metalicos son los causantes de los
procesos de floculacion, produciendo un incremento substancial en 1a velocidad de crecimiento
del tamaiio de las particulas como funcién de! tiempo.

De los perfiles de tamario de particula en funcién del tiempo de la inyeccion sencilla, es posible
obtener la rapidez de crecimiento de los floculos de fa pendiente inicial de los petfiles de
agregacion mostrados en las Figuras IV-35 (Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg); las graficas de Ia rapidez de
crecimiento de agregacion se muestran como una funcién de la cantidad de sol en la Figura V-
36, para los soles de silice/alimina.

RAPIDEZ DE CRECIMIENTC DE LOS FLOCULOS EN FUNCIGN DE LA CANTIDAD DE SOL DE
SILICE/ALUMINA PARA EL CASQ DE INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHALICO.

Cu

10000

Cd
Cr
1000 ¢+
Pb

Hg

10T

RAPIDEZ DE CRECIMIENTOQ DE LOS FLGCULOS (nm/min)
=]

0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
CONCENTRACION DE SOL (ml)

Figura IV-38. Rapidez de crecimiento de los fldculos en funcién de la concentracion de sol para
el caso de inyeccidn sengcilla.
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CARITULO IV

La adicién de agua al sol produce un inctemento pequefio en el tamafio de las particulas debido
a que como sabemos el agua es uno de los reactivos en la reaccion soi-ge! y la hidrélisis de las
particulas de silice/alimina, no es total; es decir, no todos los grupos etoxi e isopropdxi, en la
superficie de las particulas de silice/altimina son hidrolizados; sin embargo, éste incremento en
el tamafio de las particulas es pequefio cori‘tparado con el proceso de agregacion producido por
la adicién de los iones metalicos. '

Para probar que los iones metdlicos son los responsables de la formacién de grandes
agregados y no debido al agua, se realizé como en los casos anteriores una simulacion de los
procesos de floculacion de los soles de forma similar a los métodos de inyeccién mltiple e
inyeccién sencilia, utilizando el mismo volumen de agua (agua tridestilada desionizada) en lugar
de la concentracion de floculacidn critica de los iones metalicos disueltos en agua; esto se
observa en la Figuras IV-37 para soles de silice/alimina. Aqui pueden notarse que el tamarnio de
los agregados es mucho menor, alrededor dé dos ordenes de magnitud, respecto al caso donde
los iones de los cinco metales son utilizados. ‘

PERFILES DE AGREGACION DE LOS SOLES PARA LOS CASOS DE LM. e 1,5, CUANDO SOLO SE
ADICIONA AGUA AL SISTEMA, SE UTILIZO 2.0 ml DE SOL DE SiLICEIALUMINA.

300

C

T=a21°'C

Dlam., Inlcial = 34.42 nm

Cada Inyeccldn equlvale a 0.1mg.
Inyeccién de 100 pl de sgua.

2001

BIAMETRO (nm)

100 |

- .
-~ '\. -

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57 60 63 GG 60

TIEMPO (min)

Figura IV-37. Perfiles de agregacion de los soles de silice/alimina, para el caso de Inyeccién
muiltiple y sencilla cuando solo se adiciona agua al sistema.
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El mecanismo de agregacion de las particulas de silice/alimina, lo mismo que en los casos
anteriores se puede efectuar por tres posibles reacciones, como se discutié para el sol de silice.
De acuerdo con estos mecanismos, si en el medio de reaccién hay una concentracién
relativamente alta de iones H' (Medio acido, pH > 5.5) no se puede llevar a cabo el proceso
debido a que los hidrégenos no pueden ser desplazados por los jones metalicos. Entonces,
para que la floculacién se lleve a cabo, es necesario que el medio sea ligeramente mayor de
pH = 5.5 ya que en éste medio hay muy pocos H'. Este pH correspbnde al llamado punto iso-
eléctrico en el cual la carga eléctrica de la particula es cero.

En la Figura IV-38 se muestra la dependencia del pH con la concentracién de iones metalicos
en medlo acuosos para soles de silice/altimina, aqui también tomamos como efemplo el cobre
(M =Cobre); de esta grafica al igual que en los cases anteriores se observa que el pH va
decayendo, al aumentar la concentracion del ion metdlico: lo que esta de acuerdo con los
mecanismos propuestos anteriormente, en donde un ion metalico desplaza a un hidrégeno de
los grupos (silanoles y altminoles ) de la superficie del sol.

.PERFIL QUE MUESTRA LA DEPENDENCIA DEL pH CON LA CONCENTRACION DE IONES COBRE
PARA EL CASO DE INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALUMINA EN MEDIO
5,50 o ACUOSO.
9.00 \ 0 \=\-\
a !\:
8.50|
8.001
7.50 -} 0.5
T 7004 30 as
6.50-1
2.5
6.00 F
c ° 2.0

Dlam, Inlclal = 50.60 nm 1.0 15
550 F Cada Inyecclén equivals a 0.1mp.

Inyeccién de 160 Ji da Cobre,

Cu = 1000 ppm.
so0+4 Mediot agua LM.
4.50 - : - - ; ; :

0 100 200 300 400 500 600 700 60O ©00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1660
CONCENTRACION ({p1}

Figura IV-38. Se muestra la dependencia del pH con la concentracion de iones para soles de
silice/alumina.

126



CAPITULO IV

Siguiendo el procedimiento establecido anteriormente después de exponer las propiedades de
agregacion de los soles de silice/aliimina en medio alcohdlico por inyeccion sencilla, se
procedié a-determinar por absorcién atémica el contenido de los iones metdlicos en las dos
fracciones

En la Figura IV 39 se muestra el comportamiento de los soles de silice/alimina en etanoi, por

inyeccion sencilla.

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDOS EN EL SOL DE SILICE/ALUMINA.

100.0
Pb o —x
89.0 1 cr
Hg
Cu

98.0 1

97.0 T

96.0 T

95.0 1 Analisls de Absorcién Atémica para
determinar e] percentaje da Metales
94.0 - adsorbdo en la parte sélida {floculo),
Floculacién en etanol 1.5,

93.0 T

2.0 T

91.0

% DE METAL ADSORBIDOD

90.0 1
89.01

88.0 1

86.0 + ‘cd

85.0
0.5 1 1.5 2 25 3 35

SOL (ml)

Figura IV-39. Andlisis por absorcién atomica para determinar el contenido de iones metalicos
adsorbidos en la parte sdlida (fléculo) para soles de silice/almina, por inyeccién mditiple en
etanol.

IV-3.3.- SILICE/ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO Acuoso.

La inyeccién multiple en medio acuoso para soles de silice/altimina siguen el mismo patrén de
comportamiento que los soles de silice y alumina por separado, es decir, las concentraciones
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CAPITULO IV

de iones metalicos determinadas en el caso de inyeccion mUifiple, son mayores en el medio
acuoso comparadas con las mismas en el medio alcohélico.

En las Figuras IV-40 (Pb, Cu, Cr, Cd, y Hg) se observan los perfiles de agregacidn de las
particulas de los soles de sflice/alimina para el caso de inyeccion multiple en agua y de
acuerdo a lo que mencionamos se puede decir que las particulas de silice/alimina son mas
eficientes como adsorbentes de iones, en medio acuoso que en medio alcohdlico puesto que en
los dos medios se utiliza la misma cantidad de sol.

PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA COMO FUNCIGN DEL TIEMPC PARA EL CASO DE
5000 INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALUMINA EN MEDIO ACUDSO.
) 1.5
Pb 0.5 1.0 J
4500 T [r=z21'c
Diim. inicial = 45.5 nm
Cada inyeccidn equivale a 0.1mg.
4000 T |Inyecclén de 100 pl de Plomo.
Pb= 1000 ppm
Medlo: agua.
3500 |-
3000
E
= 2500 |
e
[
=
Z 2000
a
1500
1000 |-
500 1
0 - - : ———— ——— —
6§ 9 12 15 18 21 24 27 30 33 35 39 42 45 48 51 54 57 60 83 66
h
MESESEEEEEREEREREREEEEE:
TIEMPO {min}

Figura IV-40 (Pb). Perfiles de agregacion de las particulas como una funcion del tiempo para el
caso de inyeccion multiple en medio acuoso para los soles de silice/alimina.
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PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILCE/ALUMINA EN MEDIO ACUDSO.
4500
Cr |Tu21'c
4000 1 Disr, inicial = 49.50m . 20 25 30 .
Cada Inyacciin equivale a 0,1mp. o
Inyecclén do 100 ul de Cromo. 0.5 1.5
asoo 4 Gr=1600ppm 10
Medlo: agua .M.
o0t
_. 2500 | o
E ' 2
= ]
g t
& 2000 B
= |
< Y
. o
1500}
1000 1 d d
800 ety e
P e = - 5
[V} 5 - + : . " ; =
3 8 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 30 42 45 48 51
-
JOVC L S S
TIEMPO uln) )
PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMO FUNCIGN DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MOLTIPLE PARA SOLES DE SILIGEIALUMINA EN MEDIO ACUDSO,
4500 -
20
4000 Cu" 05 25 15
1.5 30 '
3500 r
Ta21'C
Dian. Inlcial @ 50.60 nm
3000 | Cada inyecelén oquivale a 0.1mg.
Inyeceidn de 100 jd do Crobra.
Cu = 1000 ppm.
Medio: a LM,
.. 2800 |
E
£
[a)
E 2000
=
=
=]
1500 1
1000 T
500 1
0 : . A : . . , : . : . . .
b 3 8 9121518212427.?333639?4548
0 S 0
TEMPO [min)

Figura IV-40 (Cr, Cu). Perfiles de agregacion de las particulas como una funcién del tiempo
para el caso de inyeccion mitiple en medio acuoso para soles de silice/alimina.
|
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PERFIL DE TAMANO DE PARTICULA COMO FUNGION DEL TIEMPO PARA EL CASO DE
INYECCION MULTIPLE PARA SOLES DE SILICE/ALUMINA EN MEDIO ACUOSO.

4000
Cd 1.0
35001 [T=21°C
Diém inicial = 45.5pm
Cada inyeceién equivale a 0.1mg.
Inyeccldn de 100 pl de cadmio.
3000f |Cd=1000ppm
Medle: agua LM,
0.5
2500
E
-
o 20007
[
‘qul
=
= 15007
[a]
1c00%
5007
o . : : . . : :
3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 54 57
11t A N N O O
-500
TIEMPO fmin)
PERFIL DE TAMARO DE PARTICULA COMOD FUNCION DEL TIEMPO PARA EL CASC DE
INYECCIGN MOLTIPLE PARA SOLES DE SILICEIALUMINA EN MEDIO ACUDSO.
4500
Hg
| |Tr21%C 1.5 35
4000 Didm. inlclal = 49.6nm 30
Cada Inyeccidn equivale a 0.1mg. 20 )
Inyeccldn de 100 pl de Mercurio, 25
3500 + (Hgw 1000ppm
Medio: agua LM,
3000
a6 r
.. 2500
E
£
[=]
£ 2000
=
=1
a
1500
1000 1
500 &
D . 1 [ | ¥ '
3 6 9 12151821 24 27 30 33 35 39 42 45 48 51 54 57 60 63 66 69 72 75 78 §1 84 &7 60 93 95 92
b
s t t i1ttt

Figura IV-40 (Cd, Hg). Perfiles de agregacién de las particulas como una funcién de! tiempo
para el caso de inyeccion multiple en medio acuoso para soles de silice/altimina.
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Como en los casos anteriores ya que se efectud la inyeccion multiple en medio acuoso se
obtuvieron los tiempos de floculacién para la misma. En la Figura IV-41 se muestran para soles
de silice/alimina los tiempos de floculacién en funcién de la cantidad de sol, aqui se observa
que siguen un comportamiento lineal, siendo mayor el tiempo de floculacién conforme -aumenta
la cantidad de sol utilizado. Comparando los tiempos obtenidos en medio alcohdlico
(Figura IV-32) los tiempos de floculacion en medio acuosos son mayores que en medio
alcohdlico.

En la Figura IV-42 se puede ver el comportamiento de la concentracion de floculacién critica en
funcion de la cantidad de sol para soles de silice/alimina con todos los iones metalicos
trabajados. Como puede verse de esta grafica el con'iportamiento es similar al mostrado en la
Figura IV-41 o que era de esperarse ya que la CFC esta en funcion de la cantidad de
inyecciones y estas fueron realizadas a intervalos regulares de tiempo.

TIEMPO DE FLOCULACION EN FUNCION DE LA GANTIDAD DE SOL DE SILICE/ALUMINA EN
' MEDIO ACUOSO. _

120

110} T=21C. Hg
Didm. inicial » 45,03 nm.

Inyeccién Miltiple {De [oa cinco metales).
100 ¢ Medlo: Acuoso, o

8

g0}

70 1

601

50 1

TIEMPO DE FLOCULAGION (min)

30

20 1

10 1

0.5 1 1.8 2 - 2.5 3 3.5
SOL {(ml}

Figura IV-41. Tiempo de floculacién en funcién de la cantidad de sél de silicefaldmina para el
proceso de inyeccion multiple en medio acuoso.
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CONCENTRACION DE FLOCULACION CRITICA EN FUNCION DE LA CANTIDAD DE SOL DE
SILICEYALUMINA EN MEDIO ACUOSO. .

240

T=21'C.

D¥im. inlclal = 49,03 nm.,
C.F.C. (De los cinca matales). Hg
Medio: Acuosa,

2201

200 1

180 1

160 1

ey
£
[=]

CFC {ppm)
8

so 1

40 |

.20

0.5 1 5 2 2.5 3 3.5
SOL (mi)

Figura IV-42. La CFC de los iones metélicos es graficada como una funcién de la cantidad de
sol de silice/alimina en medio acuoso.

Siguiendo el proceso de los otros soles, después de obtener las graficas de inyeccién muitiple
en agua, se procedid a realizar el caso de inyeccién sencilla (1.S.), en medio acuoso. Sin
embargo, como en los casos anteriores esto no fue posible debido a la rapidez de crecimiento
de las particulas, qﬁe no permite hacer las mediciones del tamafio de las particulas usando la
técnica de dispersion de luz dinamica.

En la Tablas lil-1 (capitulo 1ll) presentamos los resultados obtenidos de los tres sistemas
cuando se les agrega la cantidad minima de solucién de iones metalicos necesaria para llegar a
la CFC, determinadas tanto en medio alcohdlico (I.M. e I.S.) como en medio acucsa (LM.); en
este caso se reportan los datos en ul: @ partir de esta tabla después de hacer un balance de la
cantidad de{ metal que se tiene en cada uno de los sistemas se calcula la concentracién de
floculacion critica para cada uno de los iones metélicos trabajados, estos resultados se
muestran en la Tabla [fl-2 para los tres sistemas. En este caso las concentraciones se reportan
como partes por millon o yl/mi, determinadas en ambos medios alcohdlico (.M. e I.S.) y acuosa
(1.M.}.
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Posteriormente a la discusién de las propiedades de agregacién de los soles de silice/aliimina
se procedic a determinar el contenido de iones metdlicos por absorcidn atdmica (AA) al igual
que en los casos anteriores.

En la Figura 1V-43 se muestra el comportamiento de los soles de silice/alimina en medio
" acuosos, inyeccién miltiple.

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDO EN EL SOL DE SILICEZALUMINA.
100.0 -
Cu

g0t Cr /—______, /"’

960 Pb

94.0 -+

92,0 Hg

Anidlists de Absorcidn AtSmica para
26,01 determinar el porcentaja dn Matgles
1dsorbldos en 2 perts sélida (flacula).

g B8.0 | Floculacidn an medlo acucso LA,
£ ggo
(=]
3 840
<
o
'-_:- 82.0
w
Z 80.0t1
I
a
52 70T

76.0T

74.0 4

7209

70,0

Cd
68.0
66.0
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5
SOL (ml)

Figuras IV-43, Analisis de absorcidn atémica para determinar el contenido de iones metalicos
.adsorbidos en la parte sdlida (fléculo) para soles de silice/altimina.

En la Tabla IV-1 presentamos un resumen de los datos obtenidos para los tres sistemas cuando
se realiza el andlisis por absorcion atémica tanto en medio alcohélico inyeccion mdiltiple e
inyeccion sencilla, como en medio acuosa recordemos que en este medio solo fue posible
efectuar la inyeccion mltiple; en este caso los datos de absorcién atémica se reportan en
porcentaje del ion metalico agregado. ’

En el siguiente capitulo se hace una discusién mas amplia del comportamiento de los soles de

silice, alimina y silice/alimina. Asi como también de sus procesos de floculacién con los cinco
iones metalicos trabajados.
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Cantidad
del sol en
mi

Iny. Miltiple
Medio Etanol

Tabla V-1

PORCENTAJE DE METALES ADSORBIDOS EN LOS DIFERENTES SOLES.

SOLES DE SILICE
Tetraetil Ortosilicato

- SOLES DE ALUMINA

Isopropoxido de Aluminio

SOLES DE SILICE/ALUMINA
Tetraetil Ortosilicato/lsopropéxido de Al

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

Iny. Sencilla
Medio Etanol

0.60

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

Iny. Mdaltiple,
Medio Acuoso

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

Fb Cr{ Cu| Cd Hg
% % % % %
100.00| 97.90 | 99.25 | 100.00] 100.00
100.00| 99.61 | 99.40 | 100.00 | 100.00
100.00| 99.60 | 99.10 | 100.00 | 1C0.00
100.00] 99.68 | 99,68 | 95.39 | 89.60
100.00] 99.70 | 99.93 | 57.25 | 96.38
100.00| 99.86 | 99.80 | 99.40 | 94.23
100.00 ] 99.96 | 99.95 | 100.00| 50.47
100,00 [ 95.00 | ©6.98 | 100.00| 100.00
100.00] 87.93 | 99.33 | 100.00 | 100.00
100.00] 99.61 | 99.31 | 100.00] 100.00
100.00] 99.88 | 99.84 | 94.48 | 99.60
100.00) 95.92 | 95.86 | 99.28 | 93.04
100.00 99.94 | 99.93 | 100.00| 88.07
99,00 1 99.96 | 99.97 | 100.00| 83.33
67.00 | 64.92] 83.27| 30.00| 100,00
76.38 | 84.38| 99.12| 41.43] 100.00
84.70 | 88.89| 99.66| 57.88| 87.05
86.58 | 91.00| 99.66| 63.89 57.34
89.43 | ©3.27| 99.59) 70.75| 60,17
99.26 | 99,80 99.73| 75.00| 60.00
97.67 | 90.93| 99.76] 78.54| 56.72

Pb Cr Cu Cd Hg Pb Cr Cu Cd Hg
% % % % % % % % Ya %
99.88 | 98.956| 99.29{ 96.57 | 99.83 1000 | 99.02| 98.45| 89.70| 99.90
90.94 [ 9943 | o9084| 97.19| 9997 100.0] 99.16 | 98.48| 9477 59.63
99.94 ) 99.55| 90.77| 9784 9997 1000 | 99.15| 98.87| 9960 99.94
99.96 | 9962 | 9092| sa25| 9598 100.0] 99.73| 99.05| 99.34| 99.91
99.98 | 99.84 ) 9990a| 9932| 99.98 1000 | 99.68| 99.47| 9946 90.91
99.99 | 99.98| 9908 | 99.81 | 99.99 1000 | 99.84( 99.81| 99.83| 9988
90.99 | 89.99| 99.09( 9998 99.99 1000 99.90| 99.86| s99.57| 99.85
98.60 | 9816 | o97.83| 9553 97.92 99.25| 99.22) 9840| s=6.00| 98.40
99.93 [ 98.92| o875 97.38| 9893 99.96 | 9964 | o961 96.73] 99.25
99.33 ) 99.44| 9947 | 57.78| 00.53 99.99 | 99.72] 9937 99.49| 99.64
99.53 [ 99.57 | 00.86| 98.25| 99.86 99.560 | 99.31| 99.91| 98.84| 95.64
09.84 | 99.74 | 99.96| 98.86| 99.98 9967 ] 99.32| 9984} 99.74| 9965
59.96| 99.98| 99.98| 99.81 | 92.98 99.85| 99.39| 99.95( 99.17| 99.97
99.98 | 99.95 | 100.00| 99.9¢ | 99.99 90.95| 99.92| 99.95| 99.38| o865
56.11 [ 98.43| 09.32] 93.63] 93.88 96.20 | 99.08] 99.33] 68.85| 9167
72.84 | 97.28| 99.62| 9528 95.39 99.90 | 8829 9079 90.69| 9500
87.50 | 98.33| woa77| 9598 9820 99.59 | 98.00] 99.77| 95.09] 97.56
B9.77 | 98.95| 99.92! 97.00[ 99.90 99.51 | 99.44( 99,83 o7.80[ 98.61
91.25 | 99.45| 90.97] 9859| 98.95 99.76 | 99.54| 99.85 97.45| 99.45
94.23 | 99.71] 99.98} 100.00| 99.97 99.84 | 9970 99.92| 97.10| 99.58
98.50 | 100.00] 100.00| 100.00| 100.00 99.93 | 99.78| 99.97| 98.31| 9962

A OTNLHYD
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Capliulo V

CAPITULO V

ANALISIS DE RESULTADOS PARA LOS DIFERENTES TIPOS DE
' SOLES

En este capitulo se analizaran los resuitados cbtenidos en este trabajo. Para esto, se dividira el
capitulo en cuatro diferentes secciones ias cuales son:

* Analisis de Soles de Silice

« Andlisis de Soles de Aiimina-

* Andlisis de Soles de Silice/AlGmina

» Andlisis comparativos entre los diferentes tipos de soles. En esta ultima seccion se hara
énfasis en la concentracion de floculacion critica, rapidez de floculacién y su capacidad
de adsorcion de los diferentes iones metdlicos.

Es conocido que arriba de un valor especifico de pH (correspondiente al punto isoeléctrico, en el
cual la carga electrica de la particula es cero), las nanoparticulas en un sistema sol-gel estan
cargadas negativamente debido a la desprotonacion de los grupos -CH de los silanoles o
aluminoles. Esta carga negativa estabiliza ia dispersion por repulsién electrostatica, previniendo
la agregacion de las particulas. Cuando se adicionan iones metalicos al sistema, esto causa
floculacion coloidal por que los iones metalicos son adsorbidos sobre la superficie de las
particulas reduciendo la carga eléctrica total y permitiendo el acercamiento de unas a otras para
formar los agregados.

Estas particulas contienen tres tipos diferentes de grupos funcionales: grupos hidroxi (=M*-OH),
grupos alcoxi (=M*-OR} y grupos oxi (=M*-Q); estos Ultimos son producidos por el caracter
basico del medio; Aqul M* representa al atomo central (en este caso silicio o aluminio). Los
iones metalicos se unen quimicamente al grupo (=M*-0"), Estos grupos funcionales estan de
acuerdo con los mecanismos propuestos para la floculacidn y adsorcion de iones metélicos en
solucion sobre la superficie de las particulas. Este esquema es soportado por las mediciones de
pH que mostramos anteriormente, en donde se ve una reduccién en los valores de pH cuando
la concentracién de iones metalicos se incrementa. _

La reduccién de los valores de pH mosfrados en estas figuras se debe a la remocién de los
protones H* del grupo hidrdxilo durante la reaccion de intercambio con los iones metalicos.
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Los iones metalicos tienen carga positiva, entonces la coagulaciéon puede ocurrir por varios

mecanismos: _

a).- Al ser adsorbidos los icnes metalicos se reduce la carga eléctrica de las particulas

' permitiendo el acercamiento entre particulas vecinas para formar los agregados.

b).- Los iones metalicos adsorbidos como tienen estado de oxidacion dos y tres, pueden servir
como puente entre particulas para forrﬁar los agregados. En este caso interacciona el
grupo M*-O" con el grupo M*-O-M".

c).- Particulas que se aproximan entre si, pueden quedar quimicamente unidas mediante la
condensacion de dos grupos hidroxilo.

Cuando los iones metélicos son adicionados al sistema, la carga eléctrica y el pH se reducen
gradualmente, hasta que la carga eléctrica en la superficie de la particula es cero; a valores
pequefios de pH o sea en condiciones muy Acidas, las particulas llegan ha estar cargadas otra
vez pero con una carga eléctrica de signo opuesto y el sistema se estabiliza previniendo la
- floculacion. Aun para el valor mas bajo de pH reportado aqui (entre 5.1 y 5.7 dependiendo de la
" cantidad de sol), las particulas no alcanzaron el punto de carga eléctrica cero y el proceso de
floculacién sigue sucediendo. Esto permite un gran intervalo de valores de pH donde el proceso
de adsorcién esta atn llevandose a cabo.

V-1.- ANALISIS DE RESULTADOS PARA SOLES DE SILICE.

En esta seccidn analizaremos los resultados obtenidos cuando se usan soles de silice en
diferentes medios (alcohdlico y acuoso) y afiadiendo los iones metalicos en dos diferentes
formas (inyeccidén multiple e inyeccion sencilla).

V-1.1.- SILICE: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ALCOHOLICO.

El proceso de floculacion de soles de silice en medio alcoholico se lleva a cabo mediante la
adicion, por inyeccién mulfiple, de cinco diferentes iones metélicos: Pb, Cr,'Cu, Cd, y Hg. Cada
uno de los iones metalicos fueron afadidos, sigulendo el procedimiento descrito anteriormente
para la inyeccién multiple, es degir, inyectando 0.1 ml de la solucion de iones metalicos en
forma consecutiva hasta que floculd, en diferentes cantidades de soles de silice las cuales van
desde 0.5 ml hasta 3.5 m! en incrementos de 0.5 ml. Los perfiles de floculacién de las particulas
de silice son mostrados en las Figuras IV-3 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) Aqui puede observase que a
medida que se incrementa la cantidad de sol de silice utilizada, mas iones metalicos son
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requeridos para flocular el sistema. Las pequefias flechas mostradas en la parte inferior de cada
figura indican el momento en que los 0.1 ml de la solucién de iones metélicos son adicionados
al sol. Por ejemplo, en la Figura IV-3 (Pb} para 0.5 mi de sol solo se requiere una inyeccion de
0.1 ml de iones metélicos, mientras que para 3.5 ml de sol se requieren de siete inyecciones.
Para todas las Figuras IV-3 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) la floculacion se considera que ya se llevo a
cabo cuando el tamanio del agregado es tan grande que desaparece del volumen dispersor por
efectos de sedimentacion. Por esta razon, en estas figuras, el tamafio mas grande para los
agregados es alrededor de los 4500 nm. .

Como puede -apreciarse de estas figuras, para una cantidad dada de sol, el tamafic del
agregado crece inicialmente en forma muy lenta (50 nm/min) hasta que la concentracién de
cationes alcanza lo que se denomina la “Concentracion de Floculacién Critica” (CFC); en este
momento el tamafio del agregado crece significativamente rapido (4000 nm/min). De aqui
vemos que hay dos regimenes diferentes: el primero en donde, debido a la adicion de cationes,
la carga eléctrica de las particulas de silice se va reduciendo, con una reduccion del tamario de
su doble capa, permitiendo que particulas vecinas se acerquen para formar el floculo, y el
segundo en donde ya se ha alcanzado la CFC y el proceso de agregacion se acelera; en este
altimo régimen la agregacion se lleva a cabo entre agregados.

Esto es importante de tomar en cuenta ya que, si se quiere utilizar este procedimiento para
remover iones metalicos de aguas residuales de tipo industrial, durante el primer régimen la
sedimentacidon es pequefia ya que el tamafic de particula también es pequefio; hay que
recordar que el coeficiente de sedimentacion depende cuadraticamente del radio de la particula
que sé esta sedimentando. '

La duracién de este primer régimen esta relacionado con el tiempo de residencia del agua a
tratar con el agente floculante adicionado. Después de este periodo de residencia se produce la
separacién entre los agregados conteniendo [os iones metélicos y el medio en cuestion,

Como puede observarse de las Figuras V-3 para Cu y Cd pocas inyecciones (entre 2 y 3) de
iones metalicos se requieren para flocular el sistema, mieniras que para Pb y Cr se requieren
siete inyecciones para flocular el sistema. Finalmente para el Hg se requieren 18 inyecciones
para flocular el sistema. Estas diferencias muestran la afinidad entre las particulas de silice con
los diferentes cationes usados en este trabajo.

Esto puede apreciarse mejor en las Figuras 1V4 y V-5 en donde se muestra, por un lado el
tiempo de floculacién en funcién de la cantidad de sol para los diferentes cationes, y por otro
lado la CFC también en funcién de la cantidad de sol para los diferentes cationes. Mucha mas
cantidad de iones Hg se requieren para flocular el sistema; esto significa que, para la misma
cantidad de iones Hg, menos cantidad de soles de silice son requeridos, haciendo mas eficiente
este proceso.
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Por el contrario, para una cierta cantidad de iones de Cd, una cantidad considerablemente
grande de soles de silice es requerida. Esto es importante ya que determina Ia cantidad de
agente floculante necesaria para remover los diferentes iones metalicos del medio.

Respecto al proceso de adsorcién por inyeccion mltiple, la Figura V-6 muestra que, en todos
los casos, la adsorcion es siempre mayor del 90%; para la mayoria de los cationes y para casi
todas las cantidades de sol de silice, la adsorcién es mayor del 97.5%. El Hg tiene un
comportamiento peculiar debido a que, para bajas cantidades de sol (de 0.5 a 1.5 m), la
adsorcion es practicamente completa, sin embargo, cuando se incrementa la cantidad de sol la
adsorcion es reducida monotdnicamente hasta alcanzar el 90%. Este comportamiento puede
deberse a un agotamiento de las particulas de silice debido a los procesos de floculacion. Como
puede verse de la figura IV-3 (Hg) se requieren 18 inyecciones para flocular 3.5 ml; tanta
cantidad de iones metélicos agotan las particulas de silice suspendidas en el medio y la
adsorcién disminuye.

A pesar de que esta reduccién no es muy grande, este comportamiento del Hg se repite en
todos los casos analizados en esta seccion. En el caso de Pb no fue posible detectar este ion
en el medio alcohodlico, sino que todo fue encontrado en los floculos sedimentados (fraccion
solida), o sea que la adsorcion fue practicamente completa (Tabla 1V-1). Para el Cr, Cu, y Cd el
comportamiento es similar ya que incrementan su adsorcion a medida que se incrementa la
cantidad de sol. Este incremento en el porcentaje de adsorcidén con la cantidad de sof puede
entenderse ya gue al aumentar [a cantidad de sol, aumenta significativamente el namero de
hidroxilos disponibles para la adsorcién.

Respecto al comportamiento del Hg, podemos decir lo siguiente: En la Figura V-6 se observa
que, la adsorcion del mercurio presenta un comportamiento peculiar debido a que para
cantidades bajas de sol la adsorcién es practicamente completa, sin embargo, cuando se
incrementa la cantidad de sol, mayor nimero de lones de Hg son adsorbidos, o sea que el
proceso es muy rapido haciendo que, después de las primeras inyecciones, los iones Hg han
floculado la mayor cantidad de particulas de silice, o sea que la silice se agota y ya no hay
como adsorber el resto de los iones de Hg. Esto es mas notorio para valores altos de la CFC: si
hay muchos iones de Hg, éstos floculan rapidamente las particulas de silice que encuentran,
agotandolas; consecuentemente los iones de Hg restantes ya no tienen particulas en donde se
adsorban y perménecen en el medio {(en este caso alcohol) por lo tanto la adsorcién disminuye.
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V-1.2.- SILICE: INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHOLICO.

Una vez que la CFC ha sido determinada para los diferentes iones metalicos y las diferentes
cantidades de sol de silice, se realiza el experimento de inyeccion sencilla introduciendo al
sistema de una sola inyeccion, una concentracion igual a la CFC. Hay que recordar que [a CFC
es la minima cantidad de iones metalicos necesaria para flocular el sistema; debido a esto se
espera que en el procedimiento de inyeccién sencilla se flocule el sistema con la adicion del
floculante.

En las Figuras IV-7 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) se puede apreciar los perfiles de floculacién de
diferentes cantidades de soles de silice para los diferentes cationes usados en este trabajo.
Como se puede observar de estas gréficas, una vez que los iones metalicos son introducidos en
" una sola inyeccion, el tamario de los agregados aumenta rapidamente.

Cuando el tamaiio de los agregados es muy grande, estos se sedimentan desapareciendo del
volumen iluminado en el dispersor de luz. Debido a esto, los tamaiios de particula medidos por
el dispersor de luz, después de un clerto tiempo, comienzan a disminuir; esto no significa que
los agregados se estan rompiendo, solo que los agregédos grandes se estan sedimentando.
Como puede observarse, el proceso de inyeccion sencilla es muy rapido y puede no ser tan
eficiente como el de inyeccion multiple en donde la adicion es muy lenta (Tabla IV-1). El
proceso de inyecciéh sencilla puede dejar una cantidad considerable de particulas de silice sin
flocular; en lugar de tener una situacién en donde practicamente todas las particulas han
formado agregados de tamario grande, se puede dar el caso de que solo una parte de los soles
haya floculado produciendo agregados extremadamente grandes.

En la Figura V-8 se puede apreciar la rapidez con que crecen los floculos en funcién de la
concentracion de sol. Esta velocidad de floculacién se obtuvo midiendo la pendiente inicial
obtenida de los perfiles de floculacion reportados en las Figuras IV-7 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg). Esta
grafica muestra una diferencia considerable en la rapidez de floculacion para los diferentes
metales utilizados en este trabajo. Para el caso del Cu se tiene una velocidad de 172.4 nm/min,
mientras que para el Cd la rapidez de floculacién resulta ser de 2748.8 nm/min, lo que significa
una diferencia de mas de un orden de magnitud; esto cuando |a cantidad de sol es de 0.5 ml.
Sin embargo, cuando aumentamos la cantidad de sol (hasta alcanzar los 3.5 ml), las
velocidades de floculacién se aproximan unas a otras alcanzando un valor cercano a 10,000
nm/min.

Con el objeto de asegurar que el proceso de floculacion ocurre debido a la presencia de los
iones metalicos y no debido al agua afadida al sistema de sol de silice, se realizaron los
experimentos de inyeccion mdltiple y de inyeccion sencilla, inyectando las mismas cantidades
de agua.
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En la Figura IV-9 se muestran los perfiles de floculacién para inyeccion multiple e inyeccion
sencilla. Como puede observarse, el tamafio de particula aumenta solo ligeramente; esto puede
ser debido a que el agua afiadida completa ta reaccién de hidrélisis en el proceso sol-gel,
aumentando los grupos silanoles (=Si-OH) que son los grupos que participan activamente tanto
en el procéso de adsorcion de los iones metalicos como en el proceso de condensacion para
formar los agregados. Cuando el tamario de la doble capa eléctrica se reduce y las particulas
pueden aproximarse unas a otras, se puede dar una reaccién de condensacion entre los grupos
hidréxilo de particulas diferentes, quedando unidas quimicamente. Consecuentemente, el agua
afadida al sistema no es, de ningtin medo, el agente que produce la floculacidn del sistema. °
En la Figura IV-10 se muestra-la dependencia del pH con la concentracion de los iones
metalicos, aqui en este caso tomamos como ejemplo al ion cobre, en esta grafica se ve
claramente que al ir adicionando el ion metélico al sistema, el pH va decayendo. Para el sol de
silice este perfil muestra una disminucion rapida para las cantidades de 0.5 y 1.0 ml de sol,
cuando se utilizan cantidades mayores muestran el mismo perfil al inicio de la adicion pero
posteriormente la disminucién del pH es menor llegando ha ser casi asintdtico.

Este comportamiento comprueba que un ion metélico desplaza a un ion H* de los grupos
silanoles de |a superficie del sol, quedando el ion metalico con una sola carga positiva, la cual le
permite unirse a otro sol actuando como puente, Esto esta de acuerdo con los fres mecanismos
anteriormente propuestos para el crecimiento de las particulas, donde podemos ver que cuando
se inicia la reaccion se reduce el pH, continuando esta reduccién hasta que totalmente se
agotan los sitios activos en el sistema, con el consecuente crecimiento de las particulas lo que
provoca la floculacion.

Respecto a los resultados obtenidos de adsorcidn para el proceso de inyeccién sencilla en
etanol, vemos de la Figura IV-11 que pafa bajas cantidades de sol {de 0.5 a 1.5 ml) el
porcentaje de metales adsorbidos aumenta hasta alcanzar un 99%. Cuando ia cantidad de sol
es de 3.5 ml, para cuatro de los cafiones la adsorcion es mayor del 99%, mientras que para el
Hg baja hasta alcanzar un valor de 83%; las razones para este comportamiento ya se
explicaron.

V-1.3.- SILICE: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ACUOSO.

En esta seccion analizaremos los resuitados obtenidos cuando el proceso de floculacion se
lleva a cabo en un medio acuoso. En este caso se esperan comportamientos diferentes debido
a que el agua es un reactivo en el proceso sol-gel, ya que su adicién favorece el proceso de
hidrélisis de la reaccion.
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En las Figuras IV-12 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) se pueden observar los pemlés de floculacion
cuando se afiaden 0.1 ml de los iohes metalicos. Como anfes mencionamos, las pequefias
flechas en la parte inferior de las graficas muestran fos tiempos a los cuales se inyectan los
cationes. _

Como notamos, en todos los perfiles se puede observar claramente dos diferentes regimenes:
el primero el cual corresponde al periodo de induccién en el cual los iones metalicos son
adsorbidos en las particulas y el segundo en el cual las particulas comienzan a juntarse para
formar los agregados. A partir de estos perfiles es posible obtener la CFC para todos los
cationes. ' ‘ ‘ -
Para este caso, los tiempos de floculacién son graficados en la Figura IV-13 en funcién de la
cantidad de sol; en esta grafica puede verse que cuatro de los cationes se comportan en forma
similar, excepto el Hg para el cual los tiempos de floculacion son considerablemente mayores.

En la Figura IV-14 se muestra una gréfica de Ja CFC en funcién también de la cantidad de sol
de silice. Como en la figura anterior, cuatro de los cationes tienen un comportamiento parecido
excepto el Hg para el cual la cantidad de CFC es considerablemente mayor. Esto significa,
como en el caso alcohdlico, que para una cantidad dada de sol se requiere una mayor cantidad
de iones de Hg, o sea que, si fijamos la cantidad de sol, mas iones Hg son adsorbidos respecto
a los otros cuatro. S

&l proceso de floculacién es controtado en gran parte por el pH del sistema. Esto es debido a
que, para un pH alcalino, el hidrégeno de los grupos silanoles es removido, quedando las
particulas cargadas negativamente. Esto estabiliza la dispersion de particulas de silice. Cuando
los iones metalicos son afadidos al sol, el pH del sistema se reduce, las particulas van
reduciendo su carga negativa (debido a la carga positiva de los cationes), la doble capa se va
reduciendo y el sistema finalmente flocula. ‘

Respecto a los resultados de adsorcién para inyeccion maltiple en medio acuoso reportados en
la Figura 1V-15, vemos que depende mucho del tipo de cation. El Hg se adsorbe completamente
para bajas cantidades de sol pero baja considerablemente hasta 56.72%; este comporiamiento
del Hg es comin a los otros dos casos tratados anteriormente, Respecto a Cu vemos un
comportamiento similar, comenzando con 93% pero terminando con practicamente 100%. El Pb
y el Cr tiene un comportamiento similar uno al otro: comienzan con una adsorcion alrededor del
85% para bajas cantidades de sol, pero después se incrementa hasta una adsorcion mayor del
95%. Finalmente, el Cd tiene un comportamiento mondtonamente creciente desde 30% hasta
78.5%.
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V-2.- ANALISIS DE RESULTADOS PARA SOLES DE ALUMINA.

En esta seccidn analizaremos los resultados obtenidos cuando se utilizan soles de alimina en
medio alcohdlico y acuoso, afiadiendo los iones metdlicos en las dos formas antes
mencionadas: inyeccion mdltiple e inyeccion sencilia.

V-2.1.- ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ALCOHOLICO.

El proceso de floculacién de soles de alimina se llevé a cabo mediante la adicidn, por inyeccion
multiple, de cinco diferentes iones metalicos: Pb, Cr, Cu, Cd, y Hg. Estos iones metélicos fueron
anadidos de manera similar como se hizo con los soles de silice. Los perfiles de floculacién de
las particulas de alimina son mostrados en las Figuras IV-17 (Pb; Cr, Cu, Cd y Hg). Aqui puede
observarse gue a medida que se incrementa la cantidad de sol utilizada se requieren mas iones
metalicos para flocular el sistema; como se dijo anteriormente las flechas pequefias indican el
momento de la adicion de los iones metalicos. Es interesante notar que para los soles de
alimina se requieren mas inyecciones para llegar a la floculacion que con el sol de silice; aqui
también se considera que el sistema ha floculado cuando el tamafio del agregado es tan grande
que desaparece del volumen dispersor por efectos de sedimentacion. Debido a esto, se observa
en las figuras que el tamarfio de los agregados alcanza un valor alrededor de 4000 nm.

Como puede observarse de las Figuras V-17 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg), para una determinada
cantidad de sol, el tamafic del agregado crece inicialmente de forma muy lenta; esto es debido
a que se requieren varias inyecciones de iones metélicos para alcanzar la concentracion de
floculacion critica (CFC). Por ejemplo, en el caso de la flocufacion con iones de plomo, cuando
se utilizan 0.5 ml de sol de alimina se requieren seis inyecciones; en este momento el tamafio
del agregado crece rapidamente. De aqui vemos, como se dijo anteriormente, que hay dos
regimenes de crecimiento de los agregados.

Esto es importante ya que como se menciono si se quiere utilizar este procedimiento para
remover iones metalicos de aguas residuales, durante el primer régimen la sedimentacion es
pequeiia ya que el tamafio de particula también es pequefio.

Como puede observarse de las Figuras IV-17 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) la floculacion con 0.5 ml de ‘
sol de aliimina para los cinco mefales trabajados es muy similar al sol de silice ya que se
requieren de entre 5 y 7 Inyecciones para alcanzar la CFC, siendo § para el caso de cromoy 7
para el cadmio. Estas diferencias muestran que cada uno de los metales tienen diferente
afinidad por las particulas de alimina. Esto puede apreciarse mejor en las Figuras IV-18 y [V-19
en donde se muestra, por un lado el tiempo de floculacion en funcién de la cantidad de sol para
los diferentes cationes y por ofro lado la CFC también en funcion de la cantidad de sol para los
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diferentes cationes. Aqui puede observarse que para plomo y cadmio las cantidades de iones
requeridos son muy similares entre sf llegando ha ser iguales cuando se utilizan las cantidades
de sol mayores de dos ml. Para este tipo de sol los iones cobre y mercurio presentan un
comportamiento igual, mientras que respecto al cromo es menor la cantidad de iones de este
metal que se requieren para flocular el sistema, lo que hace que se requiera mayor cantidad de
soles de alimina para la misma cantidad de iones cromo haciendo menos eficiente el proceso
de remocion. Como Sra se menciono anteriormente, ésto determina la cantidad de agente
floculante necesaria para remover [os iones metalicos del medio.

Respecto al proceso de adsorcidn para inyeccion multiple, en la Figura IV-20 se observa que en
todos los casos la adsorcion es mayor.del 96% para todos los cationes y todas las. cantidades
de sol de aldmina utilizados. Para los cationes plomo, cobre y mercurio la adsorcién es mayor
del 99%, mientras que para el cromo la adsorcion es alta (99%) Unicamente cuando se usa 0.5
ml de sol. En el caso del jon cadmio se nota que cuando se usan cantidades menores a 1.5 mi
de sol la adsorcién es alrededor del 97% y aumenta conforme se incrementa la cantidad de sol
hasta un 100%.

Para este caso el comportamiento de todos los iones es similar ya que se incrementa la
adsorcién a medida que se incrementa la cantidad de sol. Este incremento, como se menciond
anteriormente, puede entenderse ya que al aumentar la cantidad de sol aumenta
significativamente el nimero de hidroxilas disponibles para la adsorcion.

V-2.2.- ALUMINA: INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALCOHOLICO.

De manera similar a los soles de silice, una vez que se ha determinado la CFC para los
diferentes iones metdlicos y las diferentes cantidades de sol, se realiza el experimento de
inyeccion sencila introduciendo en el sistema, de una soia inyeccion, una cantidad igual a la
CFC. Recordemos que la CFC es la minima cantidad de iones metalicos necesarios para
flocular el sistema; debido a esto se espera que en el procedimiento de inyeccion sencilia se
flocule el sistema con la adicién del floculante. : .

En ias Figuras IV-21 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) se muestran los perfiles de floculacion de diferentes
cantidades de sol de alimina para los diferentes iones utilizados en este trabajo. Como puede
observarse de estas graficas, una vez que los iones metalicos son introducidos en una sola
inyeccion, el tamafio de los agregados aumenta rapidamente.

Cuando el tamafic de los agregados es muy grande, estos se sedimentan desapareciendo del
volumen iluminado en el dispersor de luz. Debido a esto los tamafios de particula medidos por
el dispersor de luz, después de un tiempo, empiezan. ha disminuir; esto no significa un
rompimiento de los agregados, solo que los agregados grandes se estan sedimentando.
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Como puede notarse, el proceso de inyeccién sencilla es muy rapido y puede no ser tan
eficiente como el de ihyeccic':n multiple en donde la adicién es muy lenta. Esto es debido a que
las cantidades adsorbidas de iones metalicos, para la misma cantidad He $0l, son menores en
varios casos como lo podemos constatar en la Tabla V-1,

En la Figura 1IV-22 se puede observar la rapidez con que crecen los floculos en funcién de la
concentracion de sol. Como se dijo anteriormente la velocidad de floculacion se obtuvo
mediante la pendiente inicial a partir de los -perfiles de floculacién reportados en las Figuras
IV-21. Esta gréfica muestra una diferencia considerable en la rapidez de floculacién para los
diferentes metales utilizados en este trabajo. Para el caso de Cu se tiene una velocidad inicial
de 129 nm/min, mientras que para Cr la rapidez de floculacion resulta ser de 1046 nm/min, lo
que significa una diferencia de un orden de magnitud; esto cuando la cantidad de sol es de 0.5
ml. Sin embargo, cuando aumentamos la cantidad de sol (3.5 m!), las velocidades de floculacién
se aproximan unas a otras alcanzando una velocidad cercana a 9000 nm/min. En los casos de
Pb y Cd inician con una rapidez de floculacién de 168 y 202 nm/min respectivamente y van
aumentando conforme se incrementa la cantidad de sol hasta llegar a una rapidez de
floculacion cercana a los 4000 nm/min siendo menor que los otros tres iones metalicos.

Como en el caso anterior de los soles de silice nos aseguramos que la floculacién es debida a
la presencia de los iones met&licos y no debida al agua; para elflo re realizaron experimentos de
inyeccion mdltiple e inyeccién sencilla, inyectando las mismas cantidades de agua. En la Figura
IV-23 puede observarse que para los dos tipos de inyeccién el tamafio de particuta solo sufre
ligeras cambios; esto-es debido a que como mencionamos anteriormente el agua completa la
reaccion qe hidrélisis en el proceso Sol-Gel aumentando los grupos silanoles (=Si-OH) que son
 los grupos que participan activamente en el proceso de adsorcién de los iones metalicos. Sobre
la base de la teoria de la doble capa, al aproximarse unas particulas a ofras se puede dar una
reaccion de condensacion entre los grupos hidroxilo de particulas diferentes, quedandoe unidas
quimicamente; corsecuentemente podemos concluir que el agua afadida al sistema no es de
nihgan modo el agente que produce la floculacién del sistema.

En la Figura IV-24 se muestra la dependenéia del pH con la concentracion de los iones
metalicos, en este caso también tomamos como ejemplo. al ion cobre, en esta grafica
- nuevamente se ve que al ir adicionando el ion metélico al sistema, €l pH va decayendo. Para el
s;ol de alimina este perfil muestra una disminucién paulatina del valor del pH para todas las
cantidades de sof utilizadas. N

Este comportamiento esta de acuerdo con los tres mecanismos anteriormente propuestos para
el crecimiento de las particulas, donde podemos ver como lo mencionamos anteriormente que

~
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cuando se inicia la reaccién se reduce el pH, continuando esta reduccién hasta que totalmente
se agotan los sitios activos en el sistema (en este caso aluminoles), con el consecuente
crecimiento de las-particulas lo que provoca la floculacian.

Es interesante notar como el comportamiento del pH.en estos perfiles tienen caracteristicas
peculiares para cada sistema (silanoles y aluminoles), lo cual esta de acuerdo con las diferentes
estructuras que adoptan cada uno de los sistemas.

"- Respeclo a los resultados obtenidos de adsorcién para el proceso de inyeccién sencilla en
etanol, vemos de la Figura IV-25 que para los cationes Pb, Cr, Cu, y Hg la adsorcion es mayor
del 97.5%, para todas las cantidades de sol utilizadas, aunque se ve un incremento conforme va
aumentando la cantidad de sol utilizada, hasta llegar a una adsorcién practicamente total
cuando utilizamos 3.5 ml de sol.

V-2.3.- ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ACUOSO.

En esta seccion analizaremos los resultados obtenidos para los soles de alimina cuando el
proceso de floculacién se lleva a cabo en un medio acuoso. En este caso, como Io
merncionamos anteriormente,.se espera un comportamiento diferente esto es debido a que,
como sabemos, el agua es un reactivo necesario para el proceso Sol-Gel y su adicion completa
la etapa de la hidrélisis de ta reaccion.

En las Figuras IV-26 se pueden observar los perfiles de floculacion cuando se van afadiendo
los iones metalicos en porciones de 0.1 ml. Como antes las flechas pequefias en la parte
inferior de las graficas muestran los tiempos a los cuales se inyectan los cationes.

Como en el caso de la inyeccion miltiple en medio alcohélico en este caso también, en todos
los perfiles, puede notarse claramente dos regimenes diferentes: E!l primerc el cual corresponde
al periodo de induccion en donde los iones metélicos son adsorbidos en las particulas y el
segundo en el cual las particulas se juntan para formar los agregados. De estas ﬁgura's se
puede notar que para todos los cationes el nimero de inyecciones necesarias para que los
agregados crezcan (floculen) es muy similar; esto es que requieren de 7 a 8 inyecciones cuando
se utilizan 0.5 ml de sof y de 13 a 15 inyecciones cuando se tienen 3.5 ml de sol. A partir de
estos perfiles es posible obtener la CFC para todos los cationes.

Para el caso del sol de alimina, los tiempos de floculacién son graficados en la Figura IV-27 en
funcion de la cantidad de sol; en esta figura puede observarse que los cationes Pb, Cd y Hg
presentan el misme comportamiento teniendo sus tiempos de floculacién iguales; para el caso
del Cu, aunque la tendencia es similar, los valores del tiempo de floculacién son mayores. Sin
embargo el que presenta los menores tiempos para las mismas cantidades de sol es el cromo.
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En la Figura IV-28 se muestra una grafica de la CFC en funcién de la cantidad de sol de
alumina. Como en el caso de la figura anterior los cationes Pb, Cd y Hg tienen un
comportamiento igual el catién cobre aunque tiene la misma tendencia sus valores de CFC son
mayores casa contrario que sucede con el Cr el cual su CFC es menor.

Respecto a los resultados de adsorcion para inyeccion multiple en medio acuso la Figura IV-29,
muestra la misma tendencia que para los ofros sistemas, pero con una reduccién considerable,
en algunos casos, de la adsorcién idnica; por ejemplo, el cation cadmio en este sistema tiene
adsorciones altas con todas las cantidades de sol utilizadas, sin embargo el plomo inicia con
una adsorcion baja (56.11%) cuando se utilizan 0.5 ml de sol y se incrementa hasta un valor de
98.50% cuando se utilizan 3.5 ml de sol. El catién cobre tiene una excelente adsorcién en este
sistema pues sus valores de adsorcién van de 99.3% al 100% en el intervalo de cantidades
utilizadas de sol. De los cationes 'metélicos Cr, y Hg podemos decir que presentan buenas
adsorciones en el sistema de alimina debido a que su adsorcion va de 93 al 100% en &l
intervalo de cantidades de sol.

V-3.- ANALISIS DE RESULTADOS PARA SOLES DE SiLICE/ALUMINA.

En esta seccion analizaremos los resultados obtenidos para los soles de silicefalimina en los
medios alcohdlico y acuoso; afiadiendo los iones metalicos trabajados en forma de inyeccion-
miltiple e inyeccion sencilla.

V-3.1.- SILICE/ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ALCOHOLICO.

El proceso de floculacion de soles de silice/alimina se llevé a cabo igual que en los casos
anteriores mediante la adicién por inyeccién muitiple de los cinco iones metalicos trabajados. La
inyeccion se hizo de igual manera como lo reportamos anteriormente. Los perfiles de floculacion
de las particulas de silice/allimina se muestran en las Figuras IV-31 {(Pb, Cr, Cu, Cd y Ha); aqui
igual que en los casos anteriores se requiere un aumento constante de la cantidad de iones
metélicos necesarios para flocular al aumentar la cantidad de sol. Como en los casos anteriores
las pequefias flechas mostradas en la parte inferior de cada grafica indica el momento en que
los 0.1 ml de la solucién de iones metalicos son adicionados al sol.

Es interesante notar que los procesos de floculacion de los diferentes metales tienen un
comportamiento caracteristico que no se puede decir que sea similar a ninguno de los dos soles
estudiados anteriormente, ya que aqui el nimero de inyecciones varia de uno a cinco para la
misma cantidad de sol (en este caso 0.5 ml de sol).
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Esta tendencia a utilizar cantidades notoriamente diferentes de iones metalicos para flocular las
diversas cantidades de sol se observan en las figuras ya que para una cantidad de 3.5 ml de sol
requerimos para el ion cobre de 7 inyecciones y para el ion mercurio requiere 22.

Podemos explicar este comportamiento de la siguiente manera: La hidrolisis y condensacion
catalizada por bases tanto del alcoxido de silicio como del alcoxido de aluminio tienen diferentes
velocidades de reaccion, ya que al llevar a cabo la formacion de los soles de silice/aliimina se
~ forman en la primera etapa de reaccién unas particulas con centro rico en AlLO; y conforme
procede la reaccidn sol-gel la cascara o el exterior rico en SiO, es condensado sobre el centro.
Consecuentemente los soles de silicefalimina son nano compositos donde el centro, de la
mayor parte de las particulas es rico en aluminio mientras que la cascara o exterior es rico en
silicio. Aunque la composicién molar para el sistema silice/alimina corresponde a caolinita
(28i04:Al,0;5 2H,0) la diferencia en las reactividades quimicas de ambos alcéxidos produce,
ademas de caolinita, fase mulita (25i0,+3A1,0,).

Aqui como en los casos anteriores la floculacion se considera que ya se llevo a cabo cuando el
tamafio de los agregados es tan grande que desaparece del volumen dispersor por efectos de
sedimentacion. En este caso también es interesante notar como el tamafio de los agregados
varia notablemente de un metal a otro. En estas figuras también se observa los dos regimenes
mencionados anteriormente: el primero dg crecimiento lento debido a la adicién de cationes y el
segundo donde ya sé a alcanzado la CFC y el proceso de agregacion se acelera. Aqui también
son notorias las diferencias de comportamiento entre los diferentes iones metalicos que van
desde el cobre donde para cantidades pequefias de sol no es notorio el primer régimen ya que
presenta un subito aumento del tamafio de particula llegando a flocular en unos pocos minutos; -
mientras que para el mercurio se requiere inicialmente de varios minutos y se llega a utilizar
mas de una hora para la floculacién cuando se utilizan 3.5 mi de sol.

Debido al uso que se pretende dar a estos soles para remover jones metélicos de aguas
residuales, estos datos son importantes ya que durante el primer régimen la sedimentacion es
pequefia y el tamafio de particula también es pequefio. La duracion de este primer régimen esta
relacionada con el tiempo de residencia del agua a tratar con el agente floculante adicionado.
Después de este periodo de residencia se produce la separacion entre los agregados
conteniendo tos iones metalicos y el medio en cuestion.

La diferencia entre el ndmero de inyecciones requeridas para flocular un sistema u otro sistema
muestran la distinta afinidad de las particulas de silice/alGmina con los cationes utilizadds en
este trabajo. -

Esto puede apreciarse mejor en las Figuras IV-32 y IV-33 do.nde se muestra la relacion del
tiempo de floculacion a ia cantidad de sol para los diferentes cationes y por otro lado la CFC en
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funcion de la cantidad de sol para los diferentes cationes. Como ya mencionamos anteriormente
estos soles tienen un comportamiente caracteristico, sin embargo en algunos casos su
comportamiento se asemeja a los soles de silice, como por ejemplo el comportamiento del ion
mercurio en el cual se requieren las mayores cantidades de iones para flocular el sistema, lo
que significa que para la misma cantidad de iones mercurio se requiere menos particulas de sol
de silice/altimina, siendo més eficiente el proceso de adsorcion. El ion cobre es el que requiere
las menores cantidades de soles para flocular. Esto es importante ya que determina la cantidad
de agente floculante necesaria para remover los iones metalicos del medio.

Respecto al broceso de adsorcién mosirado en la Figura 1V-34 para inyeccion mdiltiple, se
observa que para los metales plomo, cromo y mercurio la adsorcion es mayor del 99 % para
todas las cantidades de sol utilizadas; para el cobre la adsorcion inicial es de solo 98.4 %
incrementandose conforme se aumenta la cantidad de sol utilizada hasta llegar ha ser igual a la
del mercurio. Es muy peculiar el caso del cadmio cuya adsorcién inicial es de solo 89.7%
incrementandose rapidamente de manera que, cuando se utiliza la cantidad de 1.5 ml, los
valores de la adsorcian estan dentro del intervalo de los demas iones metélicos.

V-3.2.- SiLICEIALI:lMINA: INYECCION SENCILLA EN MEDIO ALGOHOLICO.

En este caso, una vez que se ha determinado ta CFC para los diferentes iones metalicos y las
diferentes cantidades de sol, se realiza el experimento de inyeccidn sencilla introduciendo en el
sistema, de una sofa inyeccién, una cantidad igual a la CFC.

En las Figuras IV-35 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) se pueden apreciar los perfiles de flocufacién para
diferentes cantidades de sol de sflice/alimina para los diferentes iones usados en este trabajo.
Como se ha observado en los casos anteriores cuando los iones metalicos son introducidos en
una sola inyeccién, el tamario de los agregados aumenta rapidamente.

Aqui también puede observarse que el proceso de inyeccién sencilla es muy rapido y puede no
ser tan eficiente como el de inyeccion muitiple donde la adicion es mas lenta. El proceso de
inyeccién sencilla puede dejar una cantidad considerable de particulas de sol sin flocular; en
lugar de una situacién donde précticamente todas las particulas de sol han formado agregados
de tamarfio grande, se puede dar el caso de que solo una parte de las particulas hayan
floculado produciendo agregados extremadamente grandes.

En la Figura 1V-36 se puede apreciar la rapidez con que crecen los fidculos en funcién de la
concentracion de sol. La velocidad de floculacién, al igual que en los casos anteriores, se
obtuvo mediante la pendiente inicial de los perfiles de floculacion de la inyeccidn sencilla de las
Figuras 1V-35 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg). Esta figura muestra una diferencia considerable en la
rapidez de floculacion para los diferentes iones metalicos utilizados en este trabajo.
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Por ejemplo para este tipo de soles, el cobre tiene una velocidad inicial de 143 nm/min mientras
que el plomo tiene una de 2.0 nm/min, lo que significa una diferencia de mas de un orden de
magnitud, esto es cuando la cantidad de sol es de 0.5 ml. Sin embargo cuando ‘se aumenta la
cantidad de sol a 3.5 ml la velocidad de floculacion para el ion el cobre aumenta hasta llegar
aun valor de 8,000 nm/min, siendo para este ion donde se alcanzan las velocidades de
floculacion mayores. Es interesante notar que para este caso el mercurio tiene un
comportamiento caracteristico donde al inicio presenta un aumento en la velocidad de
crecimiento (3755 nm/min) posteriormente a este punto decae su velocidad hasta llegar a 292
nm/min. Este comportamiento se debe a que su velocidad de floculacion es tan réapida que los
fléculos desaparecen del volumen dispersor.”

También para este sistema se asegurb que el proceso de floculacidon ocurre debido a la
presencia de los iones metélicos y no debida al agua afiadida al sistema, se realizaron los
experimentos en inyeccién maltiple e inyeccidn sencilla, inyectando las mismas cantidades de
agua. En la Figura IV-37 se muestran los resultados obtenidos.

Respecto a los resultados obtenidos sobre la adsorcion de iones metalicos en el proceso de
inyeccion sencilla en etanol vemos, de la Figura 1V-39, que para los cationes plomo, cromo,
cobre y mercurio la adsorcién es cercana a 99% para las siete cantidades de sol utilizado
(Tabla V-1). Solo en el caso del cadmio cuando se utiliza la cantidad de 0.5 mi de sol Ia
adsorcion de iones es relativamente baja (86.0%) aumentando considerablemente al aumentar
la cantidad de sol utilizada para mantenerse en el intervalo de los demas cationes trabajados.

El proceso de floculacién es controlado en gran parte por el pH del sistema como se menciond
anteriormente, este comportamiento comprueba que un ion metélico desplaza a un ion H* de los
grupos sitanoles y aluminoles de la superficie del so!, quedando el ion metalico con una sola
carga positiva, la cual le permite unirse a otro sol actuando como puente, de acuerdo a los
mecanismos descritos anteriormente para el crecimiento de particulas, donde para un pH
alcalino el hidrogeno de los grupos silanoles y aluminoles es removido quedando las particulas
cargadas negativamente, esto estabiliza la dispersion de particulas de sol; de modo que cuando
los iones metdlicos son afiadidos el pH del sistema se reduce, las particulas van reduciendo su
carga eléctrica negativa, debido a la carga positiva de los cationes, donde la doble capase va
reduciendo y el sistema finalmente flocula.

En la Figura [V-38 se muestran los perfiles de la dependencia del pH con la concentracion de
tones cobre para el caso del sol de silicefalimina este perfil muestra una disminucién paulatina
para todas las cantidades de sol, aunque notamos que cuando se utilizan 1.0, 1.5y 2.0 ml de
sol al finalizar la adicion del catién cobre la disminucian del pH es mas lenta.
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Esto se puede explicar debido a que se tiene estructuras de nano-compositos como se
menciono anteriormente por lo que la disposicion de los grupos a reaccionar es diferente y
provoca un comportamiento al inicio parecido al sol de alimina y al final tiene un
comportamiento similar al sol de silice.

V-3.3.- SILICE/ALUMINA: INYECCION MULTIPLE EN MEDIO ACUOSO.

En esta seccion analizaremos los resultados obtenidos cuando el proceso de floculacion se
lleva acabo en medio acuoso. En las i:iguras IV-40 (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg) se observan los
perfiles de floculacion cuando se efectia la inyeccién maltiple en medic acuoso; al igual que
antes las flechas pequefias en la parte inferior de las graficas muestran los tiempos a los cuales
se afiaden los 0.1 ml de jones metdlicos. En los perfiles de floculacién para el sol de
silicefalimina puede notarse claramente los dos regimenes que se han mencionado
anteriormente el primero que corresponde al periodo de induccion y el segundo donde las
particulas forman los agregados. De estas figuras podemos observar que la cantidad de
inyecciones necesarias para lograr la floculacién varia mucho dependiendo del catién metalico y
de la cantidad de sol ufilizado, asi podemos notar que para el catién mercurio se requieren para -
0.5 mi de sol Gnicamente 6 inyecéiones y para 3.5 ml de sol se requieren 33 inyecciones.
Mientras que para el catién cromo se requieren 10 inyecciones para fiocular 0.5 ml de sol y 17
inyecciones para flocular 3.5 ml de sol. Los demas cationes trabajados estan dentro de este
intervalo de variacién en el nlmero de inyecciones.

Los tiempos de fioculacién en funcion de la cantidad de sol de silice/aldimina son graficados en
fa Figura IV-41 aqui se puede observar, al igual que para el caso de los soles de silice, que los
cationes plomo, cromo, cobre y cadmio tienen un comportamiento similar ya que fa gréfica del
tiempo de floculacidn en funcién del sol presenta un aumento paulatino del tiempo de
floculacion con el aumento de la cantidad de sol. Sin embargo, para el catién mercurio el
comportamiento es notoriamente diferente debido a que se tienen los mayores tiempos de
floculacién y el incremento entre dos cantidades consecutivas de sol es mayor (Tabla lli-1).

En la Figura IV-42 se muestra una gréfica de la CFC en funcién de la cantidad de sol. Como en
la Figura IV-41 cuatro de los cationes tiene un comportamiento parecido excepto el mercurio
para el cual la CFC presenta un incremento mayor, al incrementar la cantidad de sol. Esto
significa, como en el caso de la inyeccién multiple en medio alcohdlico, que para una cantidad
dada de sol se requiere una mayor cantidad de iones de mercurio para flocular el sistema. ‘

Con respecto a los res‘ultad'os de la adsorcion Figura {V-43 se puede observar que los cationes
cromo y cobre presentan adsorciones de méas del 99% con fodas las cantidades de sol
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utilizadas; para los casos de plomo y mercurio los porcentajes de adsorcion iniciales son de 96
y 91% respectivamente incrementandose conforme se aumenta la cantidad de sol hasta llegar a
mas de 99%.Sin embargo, el comportamiento del cadmio es diferente ya que inicia con una
adsorcién de solo 68.8% la cual se va incrementando hasta llegar a un 98.3% cuando se utiliza
3.5 ml de sol de silice/alimina.

V-4.- ANALISIS COMPARATIVO PARA SOLES DE SILICE, ALUMINA Y SILIGE/ALUMINA.

En esta seccidén haremos un analisis comparativo de [os resultados obtenidos para los soles de
silice, alumina y silice/alimina en los medios alcohdlico y acuoso, afiadiendo los iones
metalicos trabajados en forma de inyeccién miiltiple e inyeccion sencilla.

V-4.1.- ANALISIS COMPARATIVO: INYECCION MULTIPLE.

Con respecto a la concentracion de floculacion critica se puede decir gque para los sistemas
trabajados, la CFC es mayor en agua que en medio alcohdlico; esto es importante debido al uso
potencial que se pretende dar a estos sistemas ya que nos dice que estos soles son mas
eficientes como adsorbentes de iones metalicos en medio acuoso que en medio alcohdlico.

Por otra parte el comportamiento de la CFC para el sistema de silice/alimina, aunque tiene
caracteristicas propias, guarda mas semejanza con el sistema de sflice que con el de alimina;
en general se presenta un incremento relativo a la silice, en la cantidad de iones metalicos
necesarios para producir la floculacién. Es interesante notar que, para el caso del ién mercurio,
el incremento en la adsorcién del sistema silice/alimina es considerablemente mayor,

De las Figuras IV-5, IV-18 y IV-33 para el medio alcohdlico y de las Figuras [V-14, IV-28 y IV-42
para el medio acuosos vemos que, en todos los casos, la CFC aumenta en relacién lineal con el
incremento de la cantidad de sol utilizada; observamos que tienen diferentes pendientes para
cada fon metalico en los dos medios alcohdlico y acuoso; esto nos dice que cada sistema
adsorbe diferentes cantidades de iones metalicos; por ejemplo en el sistema de silice/altimina
en medio acuoso cuando se utilizan 3.0 ml de sol se adsorben 140 ppm de iones plomo y 196
ppm de iones mercurio. Es interesante notar que el sistema de aliimina no es tan selectivo en
este sentido, o sea que, a pesar que el comportamiento para los diferentes iones tiene
ordenadas al arigen un poco diferentes, las pendientes son practicamente iguales para todos
los iones metalicos, lo que no sucede como lo indicamos en el ejemplo anterior para los otros

£asos.
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En este sentido podemos decir que las particulas de sificefalimina tienen en su superficie una
mayor cantidad de grupos silanoles que de aluminoles. Esto es debido a la mayor reactividad
quimica que tiene el isopropoxido de aluminio respecto al etéxido de silicio. Como el alcoxido de
aluminio reacciona mas rapidamente, el nicleo de la particula debe ser més rico en alimina
que en silice, por lo-que en la superficie, cuando ya se ha agotado la altimina, queda esta
superficie rica en silice. Es previsible que si primero se hiciera un nucleo de silice y luego se
afiadiera el alcoxido de aluminio, con la misma composicién que las actuales particulas de
silice/alimina, las lineas de la CFC serian mas parecidas a las tomadas para alimina que para
las de silice. '

V-4.2.- ANALISIS COMPARATIVO: INYECCION SENCILLA.

Como sabemos la rapidez de crecimiento de los floculos se obtiene de la pendiente inicial de los
perfiles de agregacion mostrados en las Figuras IV-7, IV-21 y IV-35 para todos los metales
trabajados (Pb, Cr, Cu, Cd y Hg); las graficas de la rapidez de crecimiento de los agregados se
muestran como una funcidn de la. cantidad de sol en las Figuras V-8, IV-22 y IV-36 para los
soles de silice, allimina,.y silicefalimina respectivamente.

Las tres graficas de velocidad de floculacién no muestran una tendencia definida respecto a
algln catién, sin embargo todos ellos son buenos candidatos para producir una rapidez
razonablemente grande en el crecimiento del fléculo y por lo tanto una buena adsorcidn de ellos
mismos en la superficie de las particulas. . :

Practicamente en todos los casos la velocidad de floculacion, o sea la rapidez con que crece el
floculo con el tiempo, es una funcién mondtonamente creciente de la cantidad de sol utilizada
en cada caso. Sin embargo, puede observarse que para la silice y para la alimina la velocidad
de floculacion tiende a ser la misma para todos los cationes utilizados cuando la cantidad de sol
es grande (3.5 ml), mientras que para la sflice/alimina no sucede este efecto.

Respecto a la velocidad de floculacion vemos que a pesar de las diferencias en las estructuras
quimicas de los tres tipos de particulas (silice, alimina y silice/al@mina), ésta tiene un perfil
razonablemente parecido para los tres tipos de sistemas. Esto es un reflejo de que los grupos
funcionales importantes para el proceso de floculacién son los grijpos ("OH) unidos ya sea al
silicio o al aluminio,

Es importante mencionar que en todos los casos las gréficas de rapidez de crecimiento de los
fidculos en funcion de la cantidad de sol son caracteristicas de cada metal en cada sistema; en
este sentido es interesante notar el comportamiento dei plomo que en el sol de silice/aliimina
presenta una menor velocidad de crecimiento de los floculos llegando a tener una velocidad de .
solo 728 nm/min cuando utiizamos 3.5 ml de sol. El comportamiento del ion mercurio es
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diferente en este mismo sistema, ya que en este caso se incrementa, pasa por un maximo vy,
cuando la cantidad de sol aumenta a mas de 2.0 ml, se nota una disminucién considerable de la
velocidad de crecimiento, llegando a un v'alor final de 292 nm/min cuando se utilizan 3.5 ml de
sol. En todos los demés casos como ya mencionamos el crecimiento es una funcién mondtona
de la cantidad de sol utilizada y el intervalo en que cambia la velocidad de floculacion es
practicamente el mismo para todos los sistemas; entre 100 nm/min para pequerias cantidades
de sol y 10,000 nm/min para' grandes cantidades de sol. Esto permite determinar en que
momento el tamafio del agregado es lo suficientemente grande para que se sedim‘ent'e por
efecto de la gravedad. |

V-4.3.- ANALISIS COMPARATIVO: ADSORCION DE IONES METALICOS.

Respecto a la adsorcién de los iones metélicos vemos que, para silice en medio alcohdlico
(Figura 1V-6), la adsorcién es, en general, mayor del 95%, mieniras que en medio acuoso
(Figura 1V-15) los valores de la adsorcion presentan una dispersién muy grande: desde el 30%
hasta practicamente el 100%. Esta gran diferencia se puede explicar debida a la presencia de
especies (OH)" del agua las cuales compiten con los (OH)- que se encuentran sobre la
superficie de las particulas (grupos silanoles y aluminoles) asi como también a fa diferente
afinidad que existe entre el atomo central de la particula (silicio o aluminio) y el ion metalico
adicionado. '

La adsorcidn sobre las particulas de silice muestra, como caso curioso, el hecho de que el
mercurio presenta, en todos los casos y para altos valores del contenido de sol, valores bajos
de adsorcidn. Esto puede deberse al hecho de que ta CFC para el mercurio es la mas grande, 0
Sea que para una cantidad dada de sol se requieren muchos iones mercurio para'ﬂocular el
sistema. Esto produce que las particulas que estan adsorbiendo los iones mercurio tengan
mayor carga positiva la cual repele a los restantes iones mercurio dificultando su adsorcion.

Con respecto a la adsorcion de iones metélicos por particulas de alimina en medio alcohdlico
por inyeccion mditiple (Figura IV-20), inyeccion sencilla (Figura IV-25) y para medio acuoso en
inyeccion multiple (Figura IV-29), vemos que préacticamente en todos los casos la adsorcién es
mayor del 90 % para bajas cantidades de sol y es practicamente 100% cuando ia cantidad de
sol es grande (3.5 ml). Esto significa que la alimina es mejor adsorbedor de los iones metalicos
usados en este trabajo con respecto a la silice. Sin embargo, el plomo por inyeccion multiple en
‘medio acuoso, es el Gnico que inicia con una adsorcion baja (56.1%) para posteriormente
igualarse a ios demas.

153



Capituio V

Es interesante notar que, para el caso del sol de silice/alimina, la cantidad de iones metalicos
adsorbidos (segln lo muestran las figuras: Figura IV-34, Figura V-39 y Figura IV-43) son mas
parecidos al sol de alimina que al sol de silice. Esto es un reflejo de lo reactivo que son los
grupos alumincles para la reaccion de intercambio i6nico con los cationes en el medio. Por lo
tanto podemos decir que, en general, los grupos aluminoles controlan el proceso de adsorcion
de los iones metalicos. Aunque estos grupos aparecen en baja concentracion en la superficie de
la particula, podemos concluir que la combinacién silice/alimina es tina buena cormbinacion ya
que tiene, por un lado un efecto de sinergia entre los grupos silanoles y aluminoles el cual
produce una buena adsorcion ambos grupos, y por otro lado el bajo costo del precursor de silice
- (el TEOS) lo que hace al sistema mas rentable. Adicionalmente, el sistema silice/alimina no
presenta el problema de la silice en donde para aitos contenido de sol la adsarcion del mercurio
se ve reducida.
En el caso de la silice/alumina el porcentaje de los iones metalicos adsorbidos se incrementa
monotonamente con la cantidad de sol. Para bajas cantidades de sol el cadmio presenta baja
adsorcion 86% para |.S. en etanol y mas del 68% para .M. en agua. Sin embargo, para
cantidades de sol mayores de 1.0 ml la adsorcién, para todos los cationes, es mayor del 96%
independientemente si el proceso se lleva a cabo por inyeccion maltiple o por inyeccion sencilla
en etanol o por inyeccion multiple en agua. El cadmio es un catién dificil de remover, ademas de
ser muy toxico, sin embargo, si se le afade al sistema a tratar una cantidad suficiente de sol de
silice/alimina y se afiade en forma gradual, se pueden obtener adsorciones significativamente
" grandes (mayores al 96 %).

V-4.4.- ANALISIS COMPARATIVO: DEPENDENCIA DEL pH.

Las curvas de la dependencia del pH con la cantidad de sol para las particulas de silice,
alimina y silice/alimina por inyeccién miltiple en medio acuoso (Figuras IV-10, IV-24 y IV-38)
muestran en todos los casos, una disminucion del pH con la cantidad de sol. Sin embargo, es
|mportante notar que en el caso del sol de sllice el pH se reduce de 9.5 hasta valores cercanos
a 5. Por otro lado, para soles de alumina pura e! pH se reduce de 9.5 hasta valores entre 5 y 6;
mientras mayor fue la cantidad de sel mayor fue el pH final del sistema después de haberse
afiadido [os iones metalicos.

Finalmente, para el sistema silice/altimina, vemos que el pH se reduce de 9.5 hasta valores
entre 3.5 y 7.5, o sea que la reduccion del pH no es tan drastica como en el caso del sol de
silice y del sol de alimina,

El sistema silice/alimina podria en un momento dado servir como una especie de agente
amortiguador péra reducir los cambios de pH del agua a tratar, impidiendo que el pH del agua
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cambie mucho, o sea que estabiliza el pH del sistema. Esto es importante ya que al disminuir e!
pH del sistema, éste deja de adsorber iones metalicos. )

En base a este comportamiento y considerando la buena adsorcion que presenta el sistema
silice/alimina, creemos que es un buen candidato para ser usado como agente floculante para
remover iones de metales pesados de aguas residuales del tipo mdustnal en donde la cantidad
de cationes que contiene es grande.

Este sistema de silicefaliimina compite razonablemente bien con sistemas que consisten de
particulas de silice funcionalizadas con grupos tiol, en donde el grupo tiol es un excelente
adsorbedor de iones metalicos, con la ventaja adicional de que este sistema es
signifi cativamente mas econdmico que el que contiene los grupos tiol.
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Los soles de silice, alimina y silice/alimina preparados por el método sol gel sirven para
adsorber los diferentes iones metdlicos Pb, Cd; Cr, Cu y Hg en solucién alcohdlica y
acuosa. La adsorcidn de los iones metalicos se analiza por Absorcion Atomica. '

Se desarrollé un sistema novedoso de silice/alimina. Este sistema se encontré que produce
los mejores resultados como adsorpedor de los iones metdlicos trabajados; ya que presenta
una sinergia entre los grupos silanoles y aluminoles la cual produce una buena adsorcion de
ambos grupos; y por otro lado el bajo costo del precursor t_:ie silice, lo que hace al sistema
mas rentable. '

Este sistema de silice/alimina presenta una estructura similar a las arcillas naturales, como
la caclinita, lo que lo hace un sistema inocuo a la ecologia, ya que los lodos de
sedimentacion producidos por polimeros organicos son muy poco densos y al calcinarios
producen una gran cantidad de contaminantes en el aire (humo negro) esfo no sucede con
los sistemas presentados aqui.

Para el sistema de silice/alimina se obtuvieron adsorciones en general de mas de 90%,
para todos los casos, con los iones metalicos trabajados; Io que no sucede en los casos de
los soles de silice y allimina donde se obtienen valores mas dispersos; lo que es més
notorio en el sol de silice. Adicionalmente el sistema silice/altimina no presenta el problema
de la silice en donde para altos contenidos de sol la adsorcion del mercurio se ve reducida.
Otro caso importante es el del cation cadmio el cual es dificil de remover, ademas de ser
muy toxico, sin embargo, si se trata con una cantidad suficiente de sol de silice/alimina y se
afiade en forma gradual, se pueden obtener adsorciones mayores al 96%.

Se vio que los procesos de agregacion son fuertemente dependientes de la forma en que
los jones metélicos son afiadidos. Para el caso de inyeccion miltiple los perfiles de
floculacion muestran dos regimenes: el primero corresponde a fa formacion de micro-
floculos y esta caracterizado por un aumento lento en la velocidad de formacién de los
floculos, mientras que el segundo muestra un aumento rapido en el tamafio de particula.
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Con respecto al proceso de floculacion de los soles por inyeccidn sencilla, el proceso de
floculacion en medio acuoso es tan rapido que no nos permitid hacer un muestreo; esto es
muy importante ya que, como se pretende usar este tipo de sistemas como adsorbentes en
los procesos de tratamiento de aguas residuales industriales, los tienipos de sedimentacion
son importantes debido a que se requieren tiempos de residencia pequefios, scbre todo en
plantas de tratamiento de aguas due trabajan en proceso continuo.

La comparacion de la cantidad de sol usado para adsorber cierta cantidad de cada uno de
los iones metdlicos en medio acuoso y medio alcohdlico nos dice, que se requiere mayor
cantidad de iones metalicos en medio acuoso que en medio alcohélico para flocular la

. misma cantidad de sol'. Esto es importante ya que se requiere usar menos particulas de

silice, alimina o silice/alimina para tener la misma eficiencia en el proceso de remocién de
los iones de los cinco metales utilizados. Se determino la cantidad de agente floculante
para remover una cantidad dada de iones metalicos, esto optimiza la cantidad de agente
requerido para remover estos iones; lo que conlleva a una economia en el proceso y
produce una menor contaminacién (comparada con los coagulantes orgénicos utilizados
comdnmente), del agua que se quiere tratar mejorando la ecologia del sistema.

Como factor importante en el proceso de floculacion en medio acuoso esta el pH, debido a
que tiene mucha influencia en los mecanismos de floculacién. De las curvas de la
dependencia del pH con la cantidad de sol, se encontrd una disminucién del pH con la
cantidad de sol. Sin embargo, es importante notar que para el sistema silice/alimina la
reduccion del pH es menor que en los casos de la silice y alimina. Esto es importante ya
que se encontré que al disminuir considerablemente el pH del sistema este deja de
adsorber iones metalicos. De aqui se concluye que el intervalo de aplicacion de estos
sistemas floculantes es arriba de pH=5 esto es importante; ya que puede haber ligeras
variaciones en el pH del agua a tratar, pero en ningdn caso el pH debe ser menor a cinco.

Este sistema de silice/alimina compite razonablemente bien con sistemas de particulas de
silice funcionalizadas, con la ventaja adicional de que es significativamente mas econémico.

Mediante ‘el uso de estos tipos de floculantes, se logran velocidades de formacion de
agrégados altas (entre 1000 y 10,000 nm/min) lo cual produce agregados de gran tamafio,
dando lugar a una rapida sedimentacion. Esto es importante ya que reduce el tiempo de
residencia del agua tratada.
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APENDICE

APENDICE |

TEORIA DE DISPERSION DE LUZ EN SIS;TEMAS POLIMERICOS.

Al-1.- INTRODUCCION:

La tecnica de dispersién de luz (estatica) fue, p’or. varias décadas, una de ias mas usadas para
la obtencion del peso molecular promedio pesado de una muestra de polimero en solucion.
Adicionalmente, ésta técnica permite obtener el radio de giro de las moléculas de polimero y el
segundo coeficiente virial de la solucién.

A partir del desarrollo de la técnica de dispersién de luz dindmica, y sobre todo a partir del uso
generalizado que se le ha dado a los correladores digitales, ésta técnica ha aumentado
considerablemente su campo de accién: ademés de reducir drasticamente los tiempos para la
obtencion del tamafio promedio caracteristico de un sistema polimérico y su distribucion, la
variedad de problemas susceptibles de analizarse mediante ésta técnica, se ha incrementado
substancialmente. . '

La técnica de Dispersién de Luz Dindmica, llamada también Velocimetria Doppler con Laser 6
Espectroscopia de Correlacion de Fotones, permite determinar el coeficiente de difusion de
particulas disueltas 6 suspendidas en un fluido.

Sin embargo, ésta técnica se ha ampliado para poder determinar adicionalmente al coeficiente
de difusion, el coeficiente de sedimentacion de particulas disueltas 6 suspendidas en un fluido;
mediante el conocimiento de los coeficientes de difusidn y de sedimentacion es posible
determinar, en forma absoluta, el peso molecular de la muestra bajo analisis (ésto se hace
mediante el uso de la ecuacion de Sbedberg).

Otro nuevo campo de aplicacién natural para este tipo de técnicas es de los copolimeros, los
cuales consisten de cadenas poliméricas formadas por dos (6 mas) diferentes tipos de
monomeros. Este tipo de sistemas presenta la dificuitad de que, debido al hecho de que. la
composicidn quimica de la muestra es polidispersa, el perfil de intensidades de la luz
dispersada se modifica produciendo los ltamados valores aparentes del peso molecular; el -
hecho de llamarles valores aparentes es debido a que el peso molecular obtenido depende del
solvente usado. Para corregir por este tipo de efectos, se requiere del conocimiento de ios dos ]
primeros momentos de la distribucién en composicién quimica, lo cual permite obtener la
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%uncién de distribucidon real de pesos moleculares. Scbre la base de un modelo de
copolimerizacion lineal, es posible obtener informacion sobre la funcién de distribucién
condicional para la composicion quimica de la muestra. Usando .estos” momentos, las
expresiones para la funcién de correlacién de la intensidad de la luz dispersada son corregidas
Y en consecuencia se puede obtener la funcion de distribucién real de pesos moleculares.
También es posible, usando ésta técnica, obtener los modulos elasticos de soluciones
poliméricas semi-dilufdas. Cuando en una solucion polimérica semi-diluida se ejerce una
perturbacion externa de tipo arménica, hay un defasamiento entre la sefial que perturba la
muestra y la respuesta del sistema. Sobre la base de un modelo visco-elastico lineal, es posible
calcular la dependencia del campo eléctrico dispersado en funcién de la deformacion de la
muestra. Con este resultado se calcula Ia funcion de correlacién cruzada del campo eléctrico
dispersado y la sefial que alimenta al elemento excitador, lo cual permite el calculo de los
modulos eldsticos en funcién de la frecuencia.

Al-2.- DESCRIPCION DEL EQUIPO.,

La Figura Al-1 es un diagrama en blogque del-equipo utilizado para llevar a cabo las mediciones
de dispersién de luz (Brookhaven BI-90). El cual consiste de:

a).- Laser de Argon: Con potencia nominal de 15 mW, operando a una longitud de onda de 488
nm. '

b).- Sistema optico de incidencia: Consiste de un filtro especial formado por un lente
convergente a 30 cm de distancia focal y una abertura de 1mm, colocado cerca del plano
focatl,

Este sistema 6ptico enfoca la luz en la celda de dispersion.

c).- Celda de dispersién: Esta se encuentra rodeada por una caja de temperatura controlada,
puede ser de plastico o de vidrio, puede tener secciones transversales cuadrados 0
circulares,

d).- Sistema dptico de deteccion: Consiste de una lente convergente la cual produce una
image'n 1:1 del volumen dispersor sobre la superficie sensible dei detector. A la distancia
focal de fa lente se encuentra una abertura la cual determina el volumen dispersor.

e).- Fotodetector; Consiste de un tubo fotomultiplicador rapido de los usados para conteo de
fotones, el cual tiene de subida de sefal de 20 ns; este fototubo contiene 12 dinodos
amplificadores para tener una amplificacién total cerca de 1X1G°.

f).- El sistema de analisis de sefiales: Este consiste de varias etapas. Preamplificacion de la
sefial proveniente del fototubo; discriminacion de la sefial preamplificada para la eliminacién
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de ruido; conformacion de los pulsos eléciricos preamplificados y andlisis de la distribucion
temporal.

g).- Correlador digital: Las sefales ya limpias y!conformadas son procesadas digitalmente por
el correlador, el cual proporciona en el tiempo real una grafica de la correlacién de
intensidades dispersadas a diferentes tiempos. Esta informacién es enviada para su
proceso a la computadora.

h).- Computadora: Las curvas de correlacién obtenidas con el correlador digital dan informacion
sobre el movimiento de los centros dispersores (particulas). Debido ha esto la computadora
hace un anélisis por cumulantes de la funcién de correlacion obteniendo el coeficiente de
difusion de las particulas. Dicho coeficiente de difusién, esta relacionado con el tamafio de
las particulas a través de la relacion de Stokes-Einstein.
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Figura Al-1 EQUIPO DE DISPERSION DE LUZ
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Al-3.- TEORIA DINAMICA DE DISPERSION DE LUZ

Dispersién de luz ha sido una técnica tradicional para el estudio del tamafio y el peso molecuiar
de moléculas de polimeros en solucién. Desde los trabajos pioneros de Rayleigh (1.2) a finales
del siglo pasado (1871-1881) hasta -nuestros dias, pasando por contribuciones tan importantes
como las de Mie (3), Smoluchouski 4), Einstein (5), Debye (8.7), etc., ésta técnica ha sido
reconocida como una valiosa herramienta para el anélisis del tamafio, forma, peso e interaccion
de particulas grandes disueltas & suspendidas en un liguido.

Cuando se hace incidir radiacién electromagnética sobre una molécula, el quanto original con
energia hw y frecuencia ® es absorbido por el centro dispersor, o sea por la molécula y se

produce una emision simulténea de ofro quarnito con energla ho' y frecuenma @' ; éste es el
proceso basico de dispersion.

Si la frecuencia del quanto dispersado es menor que ia frecuencia del quanto incidente; ®' < @
» el proceso de dispersién es llamado "dispersion de Stokes" lo cual da lugar a que el sistema
absorba una energia h{(0 — ®'). En el caso contrario: ® < @' el proceso de dispersion es
llamado "dispersién de anti-Stokes" emitiendo el sistema un quanto de energia h®' y haciendo
una transicion a un estado de menor energia.

Estos pequefios corrimientos en la frecuencia de la radiacidn incidente {que corresponde a la
llamada dispersion inelastica) pueden, actualmente, ser medidos debido a los recientes -
avances en las técnicas laser. Debido a la disponibilidad de fuentes laser de alta potencia, es
pos;ble medir los bajos niveles de intensidad de la luz dispersada inelastica, lo cual ha ampliado
enormemente el campo de accidn de la técnica de dispersién de Iuz laser. El estudio de la
estructura y la dindmica de una diversidad de sistemas como por ejemplo: solidos, soluciones
de polimeros sintéticos, cristales liquidos, geles, soluciones de bio-polimeros, membranas,
suspensiones coloidales, etc., han sido posible debido a este Hecho. _

El andlisis del corrimiento en la frecuencia de la [uz dispersada, su distribucién angular de
. intensidades y su polarizacion, permiten obtener informacién sobre |a estructura y la dinamica
de tales sistemas.

Ai-4.- TEORIA ELECTROMAGNETICA
Aun cuando la teoria de dispersion de la luz puede ser desarrollada sobre la base de la teoria

cuantica del campo, la mayoria de los resultados de ésta difieren poco y en muchos casos son
idénticos a la teoria clasica de dispersion de Ia luz.
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Por esta razon, trabajaremos en el marco de la teoria electromagnética clasica haciendo
énfasis en la informacion que el espectro de dispersién de fuz nos da sobre el sistema fisico
bajo consideracion.

Para la teoria electromagnética clésica, el fenémeno de dispersién se da cuando un campo
electromagnético incidente acelera las cargas en el volumen dispersar, produciendo que dichas
cargas radien luz, .

Dividamos el volumen dispersor en elementos de volumen pequefios comparados al cubo de |a
longitud de onda de la onda incidente. Los &tomos en estas subregiones experimentan
aproximadamente el mismo campo eléctrico. Hay que hacer notar que en estos pequerios
elementos de volumen el numero de particulas dispersoras tiene que ser grande debido a que
es necesario efectuar un promedio sobre las diferentes posiciones de las particulas en la
subregion, Debido al hecho de que la correlacién entre diferentes puntos del medio dispersor
solo se extiende a distancias moleculares, la . luz dispersada proveniente de diferentes
subregiones no es coherente; en consecuerncia, la intensidad dispersada total vendra dada por
la suma de las contribuciones de las intensidades de las distintas subregiones.

Si cada subregion es dpticamente idéntica a las deméas (o sea que tienen la misma constante
dieléctrica), solo habra luz dispersada en la direccién del haz incidente. Esto es asi debido a
gue las ondas dispersadas por cada subregién son idénticas excepto por un factor de fase el
cual depende de la posicion relativa de cada uno de éstos elementos de volumen; en
consecuencia, para cada subregion existe otra cuyo campo dispersado es idéntico en amplitud
pero opuesto en fase, produciendo de esta manera una cancelacién en todas direcciones
excepto en la direccién de la radiaciéon jncidente.

Si sucede que las regiones son 6pticémente diferentes, o sea que tienen diferentes constantes
dieléctricas, entonces las amplitudes de las ondas dispersadas por cada subregion no son
idénticas y no hay una cancelacion completa.

Desde el punto de vista termodinamico, la luz dispersada es una consecuencia de fluctuaciones
locales en la constante dieléctrica del medio (5)- Debido a que la constante dieféctrica depende
de la posicidn y orientacién de las moléculas, estas fluctuaciones provienen del incesante
movimiento de éstas (translacion, rotacién y mas altos modos normales de movimiento).

Vamos a suponer que el medio dispersor es homogéneo, isotrépico, no conductor, no

magnético, no absorbente y neutro (o sea que las densidades de carga y corrientes son cero).
Con éstas hipdtesis, |as ecuaciones de Maxwell toman la forma:
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10D
V‘ = V = —— -
D=0 x H = (Al-1 a,b)
‘ _ _ 16‘H.
V-B=0 VxE---——c—--(,jt (Al-1 ¢,d)

en donde E es el campo eléctrico, D es el campo de induccién eléctrica, H es el campo
magnético, B es el vector de intensidad de campo magnético y ¢ es la velocidad de Ia luz en et
medio.

Adicionalmente tenemos la relacion entre el campo electrico E y el campo de induccion
eléctrica D

D = cE (Al-2)

siendo £(r.t) el tensor de permitividad eléctrica del medio. Es conveniente aclarar que el
caracter tensorial de € no contradice el hecho de que el medio sea isotrépico, debido a que solo
las propiedades completamente promediadas del medio son isotropicas: las desviaciones
locales de las propiedades promedio, las cuales dan origen al fenomeno de dispersion, no son
isotrépicas.

El tensor de permitividad puede ser escrito como:

e(r,t)=go I+ 8e(r,t) (Al-3)

en donde gq es la permitividad promedio del medio, 8&(r.t) denota el tensor de fluctuaciones
locales de la permitividad en la posicién r al tiempo t, e | es el tensor unidad. En la expresion
(Al-3) solo se consideraron términos lineales en Og; términos de méas alto orden son

despreciados debido al hecho de que las fluctuaciones en la permitividad son mucho menores
que Ep.

Sin embargo hay situaciones en las cuales los procesos de multiple dispersion tienen un efecto
significativo, siendo necesaric tomar en cuenta términos de mayor orden, como por ejemplo
(6€)2. Debido a que nos concentraremos en este trabajo en sistemas diluidos, el efecto de
dispersion maitiple es completamente despreciable. Recientemente se ha desarrollado una
teorfa la cual permite estudiar la técnica de dispersion de luz en sistemas concentrados en los
cuales los efectos de multiple dispersion son los importantes; ésta técnica es llamada
"Espectroscopia de Difusién de Ondas".
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Debido a que, como ya mencionamos, la Juz dispersada proviene de las fluctuacicnes en la
constante dieléctrica, el conjunto de ecuaciones de Maxwell (Al-1a, b, ¢ y d) constituyen un
sistema de ecuaciones diferenciales estocasticas cuya solucién puede separarse en dos
contribuciones: una la cual es llamada la parte sistematica y contiene la informacion sobre la
onda refiejada y refractada, y la otra llamada la parte estocastica ¢ fluctuante y que es Ia
responsable del proceso de dispersion,

Debido a que no es propésito de este trabajo el detallar los métodos matematicos para resolver
este conjunto de ecuaciones diferenciales estocasticas, simplemente escribiremos su solucién.

El campo eléctrico dispersado en la posicién R al tiempo t tiene la forma:

i(kfR -m;t)

Eok? -
Es (R, 1)=——% 3gip(q,1) © (Al)
sk, 4 R iflq,

0 sea que el campo eléctrico dispersado sigue a las fluctuaciones del tensor dieléctrico en el
espacio (g, t).
En esta expresion hemos introducido el itamado *vector de dispersion” definido como:

q=ki -kr (Al-5a)

' Cuya magnitud puede ser expresada en funcion del angulo de dispersion @ entre Ia direccién
del haz incidente y la direccidn a la cual la luz dispersada es detectada

®) 4m (©)
q=2k; sen(zj = » sen(—z-] | (Al-5b)

en donde n es el indice de refraccién promedio del medio en el volumen dispersor y Ao es la
longitud de onda de la luz en el vacio. Aqui hemos hecho uso de que n = qfso
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Al-5.- DISPERSION DE LUZ POR MACRO-MOLECULAS

Hemos obtenido una expresion general para el campo eléctrico dispersado en la regién de
radiacion, producido por fluctuaciones en la constante dieléctrica del medio. Como relacionar
las fluctuaciones en la constante dieléctrica con las propiedades de los centros dispersores, es
el siguiente paso en esta teorfa de dispersion de luz, y es esto lo que nos permite la obtencién
de la estructura y la dinamica de macromoléculas en solucién.

Como ya lo mencionamos, son los movimientos térmicos de las macromoléculas en solucién
los responsables de las fluctuaciones en el tensor dieléctrico, y en consecuencia el campo
eléctrico dispersado variara en forma aleatoria.

El problema de evaluar los cambios en el campo eléctrico de la luz dispersada (cambios en la
polarizacion, corrimientos en la frecuencia, distribucion angular de intensidades, etc.) debido a
su interaccion con el sistema dispersor, puede ser descrito en términos de funciones de
correlacion temporal de las variables dinamicas, las cuales en nuestro caso corresponden a Jas
componentes del campo eléctrico dispersado.

Al promedic temporal del producto de campos eléctricos dispersados, evaluados en tiempos
diferentes se le conoce como funcién de correlacién (6 para ser mas correcto, funcién de auto-
correlacion) temporal del campo eléctrico dispersado.

Haciendo uso de la ecuacién Al-4 podemos obtener la funcién de correlacion tempbral que se
mide en el laboratorio.

Este tiene la forma:

4

l4(q,t)= Lok (50;; (q,O)Soqf(q,t)> Al.6
(oRZ )T -

De la expresion (Al-6) notamos que:

1.- la intensidad de la luz dispersada [1(q, t) es inversamente proporcional al cuadrado de la
distancia, que es justamente la atenuacién esperada para una onda esférica.

2.- depende inversamente como 4 lo cual indica, por ejemplo, que la luz azul se dispersa mas
que la roja; también indica que las ondas de radio no se dispersan tanto como la luz visible
en consecuencia es mas facil hacer experimentos de dispersién de luz con luz visible que
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con ondas de radio ¢ infrarrojas las cuales tienen una longitud de onda mayor que la luz
visible. '
3.- el cambio de frecuencia ocurre solo si el tensor de fluctuaciones dieléctricas varia con el
tiempo.

Una vez obtenida la ecuacién (Al-8), lo que necesitamos es relacionar las propiedades
moleculares de las cadenas poliméricas, con las fluctuaciones en el tensor dieléctrico. Esto
significa la introduccion de un modelo fenomenclégico que tome en cuenta las propiedades
relevantes en las que estamos interesados.

A pesar de que nuestro inferés esta enfocado principalmente en el movimiento de translacion
_de las moléculas, nuestro modelo sera lo suficientemente general para poder introducir
modelos para movimientos locales de la cadena de polimero.

Supongamos que en el volumen dispersor hay " N " moléculas de polimerc las cuales son
lineales, idénticas y tienen un nimero de segmentos 6 mondmeros " n ",

Cada segmento de la cadena es escogido de tal forma que tenga un tamafio maximo | el cual
es pequefio comparado con g1, 0 sea

q'<<1 (Al-6*)

Esta condicién asegura que cada segmento de la cadena puede ser considerado como un
dispersor puntual. Haciendo uso de este modelo, es posible mostrar que la expresién para la
funcion de correlacion para una cadena polimérica viene dada por:

Lok 2( o—q’D '
11(q,t) = (8—°£)—2 (N[ 8t p (e q t)]P(q) (AII—T)

o

siendo P(q) el lamado factor de estructura 6 factor de forma, definido por: -

P(q) ziz Z elq (hm (t) - bl (0)) (Al-8)

n I,m=1
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aqui la doble suma va sobre los segmentos de la misma molécula.
Es conveniente reescribir la funcién de correlacion (Al-7) en términos de la concentracion de
masa " ¢ "y de la polarizabilidad por unidad de masa d0m definidas por:

N | |
C= (EJLZ . (Al-9)

NA/ Vo
’ ) )
oM noo
00l = = = Al-10
CIC .
Na N A
Relacionando tenemos:
I,k#n%v2 2
11(q,t) =| —— _cM(e 1 Dt)P(q) (A1)
(27580R)2NA

en donde, como antes “n” es el indice de refraccion del sistema y V es el incremento en el

on
[ac) ] (Al-12)

La ecuacion (Al-11) muestra los factores relevantes en la funcién de correlacién del campo
eléctrico dispersado: notamos que depende cuadraticamente del incremento en el indice de
refraccion. Dicho incremento, el cual es medido con un refractc’:mefro diferencial, juega un-papel
importante en Ia intensidad del campo dispersado. Observamos que I1w(q, t) depende
linealmente del producto de la concentracién de la solucion y del peso molecular del polimero.

Respecto al comportamiento dinamico ‘de la funcién de correlacion, vemos que tiene un
decaimiento exponencial en el tiempo el cual es gobernado por el coeficiente de difusion de la
particula. Sin embargo, ia expresién (Al-11) solo es valida para soluciones diluidas de

indice de refraccién definido como;

il

v

polimeros.
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Vamos a introducir en nuestras ecuaciones los efectos de polidispersidad en el peso molecular.
La ecuacion (Al-11) puede generalizarse al caso de una muestra de polimero Ia cual es
polidispersa en peso molecular de la siguiénte forma: supongamos que la muestra esta
formada por una coleccién de fracciones mono-dispersas cada una caracterizada por una

i "o,

concentracion “cj”; por lo tanto para la fraccion " i * tenemos:

Iy k n v c 2
19 (q,0)= L CiMi[ ~a"D; t]P @ (A-11Y
(2ImOR) Na/ . '

[
i

i f . -
y de aqui, usando un principio- de superposicién valido para soluciones diluidas, podemaos
obtener la intensidad total de la Iuz dispersada

I k¥n2vZe ciM: —_a’D:t
Iv (g, t)=| ——£ Z( ‘ ‘) e Di Pi(q) (A-13)
(27t80R) NA .3 c '

en donde hemos introducido

c=Ycp (Al-14)

y la suma en (Al-13) y (Al-14) es sobre el nimero total de fracciones monodispérsas que
forman la muestra. Es importante aclarar que en la ecuacién (Al-11*) hemos supuesto que el
incremento en el indice de refraccién es independiente del peso molecular (10%). Este hecho ha
sido confirmado experimentalmente y es ampliamente aceptado.

La ecuacion (Al-13) puede re-escribirse para el caso de una distribucién continua de tamafos

c .
de particula, basta reemplazar —(':1- por fw(M)dM y la suma por una integral:

k4n2 2

I, (q,t) = [nat, (M)[e"qu(M)t)P(q,M)dM (AI-15)

(ZTESOR)zNA
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en donde fw(M)dM es fa fraccién en peso de particulas con peso molecular en el intervalo [M,
M+dM]. En ia ecuacién (Al-15) hemos hecho explicita la dependencia del coeficiente de difusion
y del factor de estructura con el peso molecular.

Para angulos pequefios (q — 0) y moléculas de forma arbitraria, el factor de estructura P(q)
puede ser escrito (11 12) como:

. 2
iy (a.t) = K nzvchMfw(M)(e“q Pt][1—%q2RS+K}dM (Al-16)

en donde
Ik
* f
K =
(2neoRY Ny

(Al-17)

y Rg2 es el radio de giro cuadratico medio definido como el momento inercia de la particula
respecto al centro de masa por unidad de masa.

Al-6.- DISPERSION DE LUZ DINAMICA.

En la seccidn anterior mostramos como la distribucion angular de la intensidad de la luz
dispersada 14(q) da informacion sobre el promedio My del peso molecular, el promedio (Rgz)z
del radio de giro y el segundo coeficiente virial B de la solucion.

Analizamos ahora la informacién que puede ser obtenida dela funcion de correlacion
temporal (14, 15, 16, 17)_De las ecuaciones (Al-15) y (Al-17) obtenemos:

I k4n2v2c ciM; —a2p.
Iy (g, 1) =| ——— Z[—'-'*) e 4Dt pi (@) a1y
(27eoR)“Na J 5 ¢ ,

En donde:

I'i =q"Dj (AI-18)
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Recordemos que fa suma va sobre el nimero de especies que forman la muestra polidispersa.
Usando la relacién de Einstein para el coeficiente de difusion, podemos escribir (18)

_kpT
6

(Al-19)

siendo £ el coeficiente de friccion de Stokes entre la molécuta y el solvente, el cual es dado
(para [a condicién de frontera de adherencia) (1) por:

£=6mnnRp (Al-20)

en donde ) es la viscosidad del solvente y R es el radio hidrodindmico de la particula (el radio
hidrodindmico es el radio que deberia tener una esfera dura para que tenga el coeficiente de
friccion de la particula).

Usando las relaciones (Al-19) y (Al-20), podemos escribir [a relacién de Stokes-Einstein como:

kgT
D_ - 67!:1’]Rh (Al-21)
De esta relacion vemos que moléculas de diferente tamafio tienen diferéntes tiempos de
relajacion
I _ bRy
= - (Al-22)
q2k|3T

Lo cual significa que la funcién de correlacion serd una superposicién de exponenciales
dacayentes, cadé una proveniente de conjuntos de moléculas los cuales tienen el mismo
tamario.

Debido a ésto, es costumbre introducir una funcion G(I') llamada "funcién de distribucién de
ancho de linea", cuyo significado es el siguiente: G(I')dI™ es la fraccion de la intensidad total
dispersada proveniente de moléculas caracterizadas por un coeficiente de difusion en el
intervalo [D, D+dD] siendo dI‘=q2dD.
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En termines de G(I), la ecuacién (Al-13) la podemos escribir:

T
Ii(q,t)= ZG(Ti e it (Al-22%)

é, en el limite continuo

APENDICE

Ii(q,t)= J‘G(F)e_rt dl’ (Al-23)
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ESPECTROMETRIA DE EMISION DE FLAMA Y DE DE ABSORCION
ATOMICA:

All-1.- INTRODUGCION

Las flamas de combustidn proporcionan un medio muy simple para convertir las soluciones de
sustancias organicas e inorganicas en atomos libres. Sélo es necesario introducir un aerosol de
la solucién de muestra en una flama apropiada, y una fraccién o todos los iones metalicos de
las gotas de aerosol llegan a convertirsg en atomos libres. Una vez que se han formado los
atomos libres, pueden detectarse y determinarse cuantitativamente a niveles de frazas por
espectrometria de emision de flama (EEF), espectrometria de absorcion atomica (EAA) o
espectrometria de fluorescencia atdmica (EFA). Los métodos de flama usados en forma
apropiada suministran resultados para un gran niimero de elementos que sirven para evaluar
las virtudes de otros métodos, en especial, a niveles de concentracion muy bajos. Este es el
caso tipico para zinc, cadmio, metales alcalinos y metales alcalinotérreos. En muchas
situaciones, se prefiere usar la EEF o la EAA, en vez de otros métodos para elementos tales
como Al, Cr, In, Mn, Pb y los de tierras raras pesados.

All-2.- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

La espectroscopia de absorcién atémica de llama ha sido, hasta hace poco, el mas utilizado de
los métodos espectrales atémicos debido a su simplicidad, efectividad y relativo bajo costo. Sin
embargo, esta posicién preeminente estd siendo actualmente sustituida por la espectroscopia
de plasma
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All-2.1.- Fuentes de radiacién para los métodos de absorcién atémica.

Los métodos analiticos que se basan en la absorcién atémica, son potencialmente muy
especificos debido a que las Ilneas de absorcién atémica son notablemente estrechas {de
0.002 a 0.005 nm) y por que las energlas de transicién electrénica son unicas para cada
elemento,

Por ofra parte, los anchos de linea limitados crean un problema de medicién que no se
encuentra en la absorcion molecular. Recuérdese que aunque la ley de Beer sdlo se aplica a la
radiacion monocromatlca puede esperarse una relacién lineal entre absorbancia '
concentracmn sélo si el ancho de banda es pequefio con respecto al ancho del pico de
absorcion.

Ningutn monocromador ordinario puede dar una banda de radiacion tan estrecha como el ancho
del pico de una linea de absorcién atémica. Asi, cuando se emplea una fuente de radiacién
continua con un monocromador, sélo una fraccion de la radiacion que emerge es de una
longitud de onda que se absorbe y el cambio relativo en la intensidad de fa banda emergente es
pequefio si se compara con el cambio que se produce en la radiacién correspondiente al pico
de absorcién. En estas condiciones no se siguel la ley de Beer; ademas, se reduce la
sensibilidad del método.

Este problema ha sido superado utilizando una fuente de radiacion que emite una linea de la
misma longitud de onda que la empleada para e| andlisis de absorcién. Por ejemplo, si se
escoge |a linea del sodio de 589.6 nm para el andlisis de absorcion de este elemento, lIa fuente
que mas conviene es una lampara de vapor de sodio. En esta lampara, los atomos gaseosos
de sodio se excitan por medio de descargas eléctricas; los atomos excitados emiten la
radiacion caracteristica a medida que regresan a sus niveles energéticos mas bajos. Por tanto,
una linea de emisién tiene la misma longitud de onda que una linea de absorcidn resonante. Si
se utiliza una fuente disefiada en forma adecuada (que opera a menor temperatura que la
llama, para hacer minimo el ensanchamiento por efecto Doppler), las lineas de emisién tendran
anchos de banda significativamente més estreches que los anchos de banda de absorcidn.
Basta solo que el monocromador pueda aislar una linea de emisién adecuada para efectuar la
medida de la absorcion. La radiacion empleada en el analisis estd entonces suficientemente
limitada en longitud de onda para permitir mediciones de absorbancia en el pico de absorcion.
Resulta de ello mayor sensibilidad y mejor adhesién a la ley de Beer,
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La principai desventaja de esta técnica es la necesidad de una fuente de lampara distinta para
. cada elemento que se analiza. Con objeto de evitar este inconveniente se ha intentado emplear
una fuente continua con un monocromador de resolucién muy alta, o bien producir una fuente
de lineas introduciendo un compuesto del elemento que ha de determinarse en una llama de
alta temperatura. Ninguna de estas altérnativas resulta tan satisfactoria, como las lamparas
individuales.

- All-2.2.- Lamparas de catodo hueco.

La fuente mas comtin para las medidas de absorcion atémica es la ldmpara de céatodo husco ?,
que consiste en un anodo de tungsteno y un catodo cilindrico sellado en un tubo de gas lleno
de nedén o argdén a una presion de 1 a 5 torr. El catodo estd construido con el metal cuyo
espectro se desea obtener o bien sirve como soporte para una pelicula de dicho metal.

La fonizacién del gas se produce cuando se aplica un potencial a través de los electrodos, Io
que da lugar a una corriente de aproximadamente 5 a 20 mA a medida que los iones migran
hacia los electrodos. Si el potencial es suﬁciéntemente grande, los cationes gaseosos
adquieren bastante energfa cinética para desalojar algunos de los atomos metalicos de la
superficie del catodo y producir una nube atémica: esto se llama chisporrotec. Una parte de los
atomos metdlicos dispersados de este modo se encuentran en estados excitados y emiten- su
radiacion caracteristica en la forma usual. Al avanzar el proceso, los atomos metalicos se
difunden de nuevo hacia, la superficie del catodo o hacia las paredes de vidrio del tubo y se
depositan nuevamente.

La configuracién cilindrica del catodo tiende a concentrar la radiacion en una regidn limitada del
tubo. Este disefio aumenta también la probabilidad de que vuelva a depositarse en el catodo,
en vez de las paredes de vidrio,

La eficacia del tubo de catodo hueco depende de su geometria y del potencial de operacién.
Los potenciales elevados, y por consiguiente las corrientes altas, conducen a mayores
intensidades. Esta ventaja es contrarrestada algo por un aumento del ensanchamiento Doppler
de las lineas de emisién. Ademas, las corrientes mas intensas provocan un aumento del
numero de atomos no excitados en la nube; los 4tomos no excitados, a su vez, son capaces de
absorber la radiacién emitida por los atomos excitados. Esta autoabsorcicn conduce a menores
intensidades, particularmente en el centro de la banda de emisidn.

181



APENDICE

Puede obtenerse en el comercio una variedad de tubos de catodo hueco. Los catodos de
algunos estan formados de una mezcla de varios metales; dichas lamparas permiten el anlisis
de mas de un solo elemento.

All-2.3.- Lamparas de descarga sin electrodos.

Las lamparas de descarga sin electrodos son buenas fuentes de espectros atdmicos de lineas
y, por lo general, producen intensidades radiantes que son uno o dos érdenes de magnitud
superiores que las carrespondientes de catodo hueco®. Una lampara de estas caracteristicas se
construye con un tubo de cuarzo herméticamente cerrado que contiene una pequefia cantidad
del metal (o de su sal), cuyo espectro se desea obtener, y unos pocos torr de un gas inerte
como el argon. La lampara no contiene electrodos y, en su lugar, para su activacion se utiliza
un campo intenso de radiofrecuencias o radiacién de microondas. De esta forma, se produce la
ionizacion del argén, originandose iones que son acelerados por la componente de
radiofrecuencia del campo hasté que adquieren energla suficiente para excitar a los atomos del
metal cuyo espectro se desea.

Existen léamparas comerciales de descarga sin electrodos para 15 0 mas elementos, aunque su
funcionamiento no parece ser tan confiable como el de las ldmparas de catodo hueco.

All-3.- TECNICAS ANALITICAS DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.

Esta seccidn trata de algunos de los detalles practicos que se han de considerar al realizar un
analisis basado en la absorcidn atémica de llama o electrotérmica.

All-3.1.- Preparacion de la muestra.

Una desventaja de los métodos espectroscopicos de llama es que la muestra se ha de
introducir en la fuente de excitacién necesariamente disuelta, por lo general en agua.
Desafortunadamente muchos materiales de interés, tales como suelos, tejidos animales,
plantas, derivados del petrdleo, coloides y minerales, no son directamente solubles en los
disolventes comunes, y con frecuencia se requiere un tratamiento previo laborioso para obtener
una disolucién del analito adecuada para la atomizacion. De hecho, las etapas de
descomposicion y dilucion a menudo introducen mas errores que las propias medidas
espectroscopicas.
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La descomposicién de materiales refractarios como los citados por lo general requieren
tratamientos vigorosos de la muestra a altas temperaturas con la consiguiente pérdida potencial
de analito por volatilizacién o en forma de aeroséles en el humo. Ademas, los reactivos que se
utilizan en la descomposicién de la muestra, por lo general introducen los tipos de interferencias
quimicas y espectrales que se han discutido. Ademas, el analito puede estar presente en esos
reactivos como impureza. De hecho, si no se tiene mucho cuidado, no es extrafio que en el
analisis de trazas los reactivos intraduzcan mas elementos de interés que las propias muesiras
-una situacion que puede conducir a serios errores incluso con correcciones del blanco.

Para la descomposicién y disolucion de las muestras en los métodos de absorcién atomica,
algunos de los procedimientos habituales -que se utilizan incluyen el tratamiento con acidos
minerales en caliente; la oxidacion con reactives liquidos como los acidos sulftirico, nitrico o
'ciorhidrico (mineralizacion por via humeda); ta combustién en una bomba de oxigeno u otro tipo
de contenedor cerrado ( para evitar la pérdida de énalito); mineralizacion a alta temperatura; y
la fusion a elevada temperatura con reactivos como oxido bérico, carbonato de sodio, peréxido
de sodio o pirosulfato de potasio.

Una de las ventajas de la atomizacion electrotérmica es que algunos materiales se pueden
atomizar directamente y de este modo se evita la etapa de disolucion. Por ejemplo, muestras
liquidas como la sangre, derivados del petréleo, y disolventes organicos se pueden introducir
con una pipeta dentro del horno para su calcinacién y atomizacién. Muestras sdlidas, tales
como plantas, tejidos animales, o algunas sustancias inorganicas se pueden pesar
directamente en atomizadores tipo copa o en navecillas de tantalo para la introduccion en horno
tipo tubo. Sin embargo, la calibracién es por o general dificil y requiere patrones que fengan
una composicion parecida a la de la muestra.

All-3.2.- Patrones de Calibracién.

ldealmente, los patrones para un anélisis de absorcion atémica no sélo deberfan contener el
analito @ una concentracién exactamente conocida, sino que también deberian parecerse lo
mas posible a la muestra respecto a los elementos de la matriz. Rara vez se cumple este ideal,
Yy para minimizar los efectos de la matriz y las interferencias quimicas se ha de recurrir a alguno
de los procedimientos descritos anteriormente.
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All-4.- TECNICAS DE GENERACION DE HIDRUROS.

Las técnicas de generacién de hidruros proporcionan un método para la introduccién de
arsenico, estafio, selenio, bismuto y plomo como. gases en un atomizador®, Estos
procedimientos aumentan ia sensibilidad por un factor de 10 a 1000. La determinacion de
algunos de estos elementos a bajos niveles de concentracion es de gran importancia debido a
que son altamente toxicos. '

La generacidén rapida de hidruros volatiles se produce, en general, por adicién de una disolucion
acucsa de la muestra en medio acido, a un pequefio volumen de una disolucién acuosa de
borohidruro de’sodio al 1% contenido en una cubeta de vidrio. Después de mezclarse durante
un breve periodo de tiempo, el hidruro que.se forma es arrastrado a la camara de atomizacicn
mediante un gas inerte. La cdmara es por lo general un tubo de silice calentado a unos cientos
de grados en un horno o en una llama. La radiacion de la fuente pasa a través del tubo hacia el
meonocromador y el detector. La sefial es un pico similar al que se obtiene con la atomizacion
electrotérmica.

All-4.1.- Curvas de Calibracion.

En teoria, las medidas de absorcién atémica habrian de cumplir la ley de Beer, siendo:la
absorbancia directamente proporcional a la concentracion. Sin embargo, de hecho se
encuentran desviaciones de la linealidad, y es arriesgado realizar un analisis de absorcion
atémica sin determinar éxpeﬁmentalmente si existe o no una relacién lineal. Por consiguiente,
se debe preparar periédicamente una curva de calibracién gue cubra el intervalo de
concentraciones que se encuentran en la muestra. Ademds, en la atomizacién y en la medida
de la absorbancia existen un gran niimeroc de variables incontroladas que justifican la medicion
de una disolucion pafrén cada vez que se realiza un andlisis (atn mejor si se utilizan dos
patrones cubriendo un intervalo de concentraciones que englobe a la concentracién del analito).

Cualquier desviacion del patran con respecto a la curva de calibracisn onglnal se puede utilizar
' para corregir el resultado analitico. '

All-5.-APLICACIONES DE LA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA.
La espectroscopia de absorcién atémica constituye un medio sensible para la determinacion

cuantitativa de mas de 60 elementos metdalicos o metaloides. Las lineas de resonancia de los
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elementos no metalicos se localizan en general por debajo de los 200 nm, y sélo es posible su
determinacién por los espectrofotdmetros gue operan en vagcio.

Al-5.1.- Limites de Deteccién.

Las columnas dos y tres de la Tabla I-1 indican los limites de deteccion, por absorcién atémica
de llama y electrotérmica (con horno de grafito), para algunos de los elementos mas comunes.
A fin de comparar, en la tabla también se incluyen los limites para otros métodos de
espectroscopia atomica. Las pequefias diferencias ‘entre los valores citados no son
signifi catlvas asi, mientras que un orden de magnitud probablemente sea significativo, un
factor de 2 o de 3 seguro que no lo es.

Para muchos elementos, los limites de deteccién por espectroscopia de absorcion atdmica de
atomizacion con llama se encuentran en el intervalo de 1 a 20 ng/ml (1 - 20 ppb) o 0.001 a
0.020 ppm; con atomizacion electroténniéa los valores correspondientes son 0.002 a 0.01
ng/ml (0.002 - 0.01 ppb) o 2X10® a 1X10° ppm. En aIgunos €asos se encuentran ||mztes de
deteccion muy alejados de estos intervalos.

Al-5.1.1.- Exactitud.
En condiciones normales, el error relativo asociado con el analisis de absorcién con llama es
del orden del 1 al 2%; cuando se toman precauciones especiales esta cifra se puede reducir a

unas pocas décimas del uno por ciento. Por lo general, los errores que se encuentran con la
atomizacion electrotérmica son 5 a 10 veces mayores que los de Ia atomizacion con llama.
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Limites de deteccion (ppb o ng/ml)* para algunos elementos seleccionados 7

Elemento | AAS AAS AES (Llama) {AES (ICP) |AFS (Llama)
(Llama) (Electrotérmica)
Al 30 0.005 5 2 5
As 100 0.02 0.0005 40 100
Ca 1 0.02 0.1 0.02 0.001
Cd 1 0.0001 800 2 0.01
Cr 3 0.01 4 0.3 4
Cu 2 0.002 10 0.1 1
Fe 5 0.005 30 0.3 8
Hg 500 - 041 0.0004 1 20
Mg 0.1 0.00002 5 0.05 1
Mn 2 0.0002 5 0.06 2
Mo 30 0.005 100 0.2 60
Na 2 0.0002 0.1 0.2 -
Ni 5 0.02 20 0.4 3
Pb 10 0.002 100 2 10
Sn 20 0.1 300 30 50
\' 20 0.1 10 0.2 70
Zn 2 0.00005 0.0005 2 0.02

* Nanogramo/mililitro = 10~ pg/ml = 10 ppm.

AAS = espectroscopia de absorcion atomica; AES = espectroscopia de emision atomica;

AFS = espectroscopia de fluorescencia atémica; ICP = plasma acoplado inductivamente.
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APENDICE II}

DETALLES DE LOS REACTICOS EMPLEADOS.

REACTIVO FUENTE PUREZA (%)
Tetraetil ortosilicato (TEOS) Aldrich. Chem. Co. 98.0
Isopropoxido de Aluminio (AIP) Sintetizado por nosotros 99.5
Ciclohexano C;H,, . Merck ‘ 99.8
CH,CH,OH (Etanol) Baker 99.9
Nitrato de Plomo Pb{(NQO;), Merck 99.5
Nitrato de Cromo Cr_(N03)3 9H.0 Merck 98.9
Nitrato de Cobre Cu{NO,), 3H,0 " Mallinckrodt Chemical 99.5
Nitrato de Cadmio Cd{NO,), 4H,0 Merck 99.0

Nitrato de Mercurio Hg(NQ,), H,O Merck 89.3
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APENDICE IV

5

AlV-1.- SINTESIS DE ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO (IPAL).

Se monto un equipo para refluir que consiste de lo siguiente: un condensador de doble accién
el cual tiene en la parte superior una trampa de cloruro de calcio (para evitar la humedad), un
matraz redondo de un litro y una chaqueta de calentamiento.

En el matraz se adicionaron los siguientes reactivos: 27.6 g {un mol) de lamina de aluminio
limpia, 235 g {300 ml 6 3.91 moles) de alcohol isopropilico seco (2 propanol) y 0.5g de cloruro
de mercurio Il. '

La mezcla es sometida a calentamiento, cuando la mezcla alcanza el punto de ebullicion se
adicionan 2 ml de tetracloruro de carbono a través del condensador (un catalizador para la
reaccion entre aluminio y alcoholes secos), continde el calentamiento. A los pocos minutos la
mezcla se tornara de color gris seguida de una vigorosa evolucién de hidrogeno. La reaccion se
puede moderar suspendiendo el calentamiento o si es necesario enfriando el matraz con hielo o
con urna trampa de agua corriente. '

Después de que la reaccién se ha moderado; nuevamente se calentd la mezcla hasta que se
inicid el reflujo manteniéndose asi hasta que todo el metal reacciona (6 a 12 horas). La mezcla
se torna de un color obscuro por la presencia de particulas suspendidas. (Para muchas
reacciones de reduccion no es necesario destilar (purificar) el reactivo. Simpiemente diluya la
solucién obscura, preparada como se dijo arriba, a un litro con alcohol isopropilico, esto da una
solucion aproximada de uno molar. Alternativamente; prepare la cantidad necesaria para la
reduccion, usando las proporciones adecuadas de reactivos).

AIV-2.- PURIFICACION DEL ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO

De la mezcla obtenida anteriormente se pasa dentro de un matraz de 500 ml equipado con una -
cabeza de destilacién, un condensador y un matraz receptor de 250 ml. Se adiciona unos
fragmentos de porcelana porosa y se calienta el matraz en un bafio de aceite a 90°C bajo una
presién ligeramente réducida (Trampa de agua). Cuando la mayor parte del alcohol isopropilico
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ha destilado ‘se incrementa la temperatura del bafio a 170°C y gradualmente se disminuyd la
presion del vacio de la trampa de agua, propiciando que la temperatura de destilacién se eleve
a mas de 90°C, posteriormente se suspendid la destilacion.

Inmediatamente después que se suspende la destilacion se quita el condensador, colocando
directamente en la cabeza de destilacion un matraz de recepcion de 500 ml y en el matraz de la
mezcla se agregan unos cuerpos de ebullicién. Se continda calentando en un bafio de aceite de
180 a 190°C, o un bafio de aire. El isopropéxido de aluminio puro destifa como un liguido
incoloro viscoso de 140 a 150°C a 12 mm de vacio de mercurio, el rendimiento es de 190 g
{90%).

El isopropéxido de aluminio puro (IPAL) derretido se agrega dentro de una botella de boca
ancha tépada con un tapon de vidrio y se le hizo burbujear nitrégenc para desplazar la
humedad, se sello la botella con parafina o con una tapa hermética para evitar que {a humedad
penetre,

Generalmente el IPAL (Pf. 118°C) cristaliza a los dos dias, pero la sustancia exhibe una gran
tendencia a superenfriarse y puede ser necesario enfriarlo a 0°C por uno o dos dias antes de
que ocurra la solidificacion.

El reactivo se guarda, adecuadamente como una solucién en ciclohexano. El alcéxido liquido o
sélido se pasa después de la destilacion en un frasco con tapén de vidrio y se disuelve en
suficiente ciclohexano para dar una solucién uno molar.

Esta solucién puede guardarse sin un deterioro apreciable en un recipiente el cual se le ha
burbujeado nitrégeno sellado con un tapan de vidrio con parafina o usando una tapa hermética.
Si se llegan a separar los cristales de isopropoxido de aluminio dentro del recipiente estos
pueden ser redisueltos simplemente por calentamiento de la muestra de 65 a 70°C.
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APENDICE V

Espectros de Infrarrojo de Isopropéxido de Aluminio {IPAL).

o ;
1.~ Muestra patrén (ALUMINUM ISOPROPOXIDE 98+%)
NICOLET/ALDRICH IR LIBRARY.

2.- Muestra de Isopropéxido de A[ummlo smtetlzado por nosotros.
Muestra recién destilada.
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