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INTRODUCCION

El desarrollo industrial acelerado del presente siglo, ha implicado un severo
impacto ambiental (contaminacién de agua y atmdsfera , desforestacién ,
erosién, etc.) o bien menos evidente y con efectos a mediano y largo plazo
(liberaci6bn de compuestos carcinogénicos, cambio climéatico global, destruccién
de la capa de ozono, etc.)

Este crecimiento econémico se ha basado en un uso intensivo de materias
primas y energia, que con criterios de eficiencia y rentabilidad, maximiza
ganancias a costa de la contaminacion. En este contexto, recursos “abundantes”
como el agua y el aire son utilizados indiscriminadamente, ya sea como insumos
0 como receptores de desechos.

La evidencia de gue el ambiente y sus recursos mas abundantes no
pueden seguir siendo basureros industriales, ha llevado a plantear diversas
propuestas para corregir este problema.

Debido a lo anterior se han impuesto limites de concentracién méxima
permitida de especies metélicas t6xicas en las descargas de agua de desecho
industrial. Sin embargo, la remocién de iones metélicos disueltos en agua es un
problema dificil ya que, entre otras cosas, hay que anadir una gran cantidad de
compuestos quimicos (grande comparada a la cantidad de metal que se requiere
remover) para absorber y eliminar tales iones. Esto, ademés de incrementar el
costo del proceso de eliminacion de iones metélicos del agua, produce
contaminacién adicional, con las sustancias usadas en tratamiento del agua.
Existe un problema adicional ya que la presencia de las sustancias quimicas
pueden producir complejos con los metales, haciéndolos méas dificiles de
remover.

Del marco anterior se deriva la necesidad de crear nuevos procesos de
tratamiento de agua para residuos inorganicos. Una alternativa que se ha estado
desarrollando, es la formaci6n de soles de sflice pura que puede ser dopada con
una variedad de metales"®. Estos soles de sflice se han obtenido mediante el
proceso sol-gel, y pueden formarse con estructuras altamente porosas y con alta
actividad quimica superficial para la adsorcién y consecuente remocién de iones
de metales pesados altamente téxicos que se encuentran en solucién acuosa en
vertederos de aguas residuales provenientes principalmente de industrias.

Las dispersiones de soles de silice tienen un gran potencial en la adsorcién
de iones metdlicos en fase acuosa. Esto se debe a que las particulas del sol,
ademds de ser porosas, son extremadamente pequefias (de 1 a 1000 nm) con




superficies altamente hidratadas. Estas son activas para la adsorcién de iones
metalicos.

Ademas de la capacidad adsortiva, estas particulas tienen la virtud de
flocular en medio acuoso formando agregados de tamano grande los cuales
sedimentan removiendo el material contaminante del agua''>*®,

En este trabajo se propone el uso de soles de silice pura y soles de silice
cuya superficie se encuentre modificada de tal modo que contenga grupos tioles,
-SH, para la captura de metales t6xicos. Este estudio muestra que la asociaciéon
de los iones a la superficie ocurre mediante mecanismos de intercambio i6nico y
complejamiento. Ya que estos son los mecanismos dominantes en la adsorcion
de iones metélicos en superficies con grupos OH y SH respectivamente.

De acuerdo con lo anterior se us6 el proceso sol-gel para preparar dos
tipos de materiales uno de silice (Si-O-Si) y otro funcionalizando la superficie de
un sol de silice con un grupo tiol (Si-O-Si-SH). Esto permite hacer un anélisis
comparativo entre estos materiales.

Cabe mencionar que las reacciones no se llevan hasta su gelacién, por lo
que los materiales (soles) podemos llamarlos como intermedios del proceso sol-

gel.

Ya que la reaccién es autocatalitica en su inicio, se producen estructuras
inestables, por lo que la reaccién debe continuarse hasta que el tamaifio de las
particulas de silice hayan alcanzado un tamafo de particula estable (su estado
estacionario). Por otra parte, la reaccién debe detenerse antes de que el sistema
de particulas se gele, esto se debe a que se quiere obtener la mayor &rea
superficial para aumentar la eficiencia del material floculante.

Las particulas de silice y silice-tiol se sintetizaron en medio alcohélico,
posteriormente éstas particulas fueron floculadas con diferentes iones metélicos
en solucién acuosa (usando sales de nitrato de Hg?*, Cu?*, Cd** y Pb?*). La
medicién del tamano de las particulas con el tiempo se realiz6 mediante la
técnica de dispersién de luz dindmica, durante la sintesis como para el proceso
de floculacién de estos materiales.

El proceso de floculacidn se realiz6 afiadiendo cantidades exactas de
solucién del ion metal, a las particulas de silice y sflice-tiol a diferente pH de
sintesis. El usar varios iones metélicos y pH de sintesis diferente, modifica el
tamaio de las particulas asf como su velocidad de agregacién.

El proceso de adsorci6n se realiza mediante la técnica de absorci6n
atémica, midiendo la cantidad de metal presente en el fléculo obtenido. Esto




muestra una gran selectividad de dichos iones cuando las particulas son
modificadas en su superficie.




CAPITULO |

EL PROCESO SOL-GEL

1.1 Una breve historia del proceso sol-gel

En los ditimos 20 anos la técnica de sol-gel ha tenido un desarrolio
espectacular''. Las diferentes etapas del proceso sol-gel pueden ser analizadas
en detalle y considerarlas como una base firme para establecer el futuro
desarrollo tecnolégico de nuevos materiales cerdmeros. Los resultados
iniciales"*® se centran principalmente en silice y vidrios de silicato y
progresivamente se han extendido para muchos cerdmicos y compositos. Esto
abre las puertas para una amplia variedad de materiales de alta tecnologia con
aplicaciones muy especializadas.

El surgimiento del proceso sol-gel viene de la necesidad de preparar un
vidrio homogéneo de alto punto de fusién para procesos cerdmicos que son
muy dificiles de obtener por métodos tradicionales. El proceso sol-gel tiende a
producir componentes de vidrios y fibras épticas y elementos grandes como
lentes y espejos formados con precisién a baja temperatura.

El proceso sol-gel presenta ventajas y desventajas comparado con otros
métodos para preparar este tipo de materiales”, en ellas estén:

l. Ventajas

1) Mayor homogeneidad de los materiales.

2) Mayor pureza en los materiales iniciales.

3) Temperaturas bajas de proceso.

4) Ahorro de energfa

5) Minimiza la contaminacién por solventes.

6) Permite la posibilidad de preparar sélidos no cristalinos, que son dificiles de
obtener por métodos tradicionales.

7) Permite controlar la morfologia del material.

. Desventajas

1) El costo de los materiales iniciales es alto.

2) Gran encogimiento en los materiales de partida durante el proceso de
secado.

3) Poros residuales inhomogéneos.

4) Hidroxilos residuales.




5} Tiempo de proceso es largo.
6) Oligémeros residuales.

1.2 Sintesis Sol-Gel

El nombre sol-gel se ha dado a un gran nimero de procesos estudiados
en las dos Ultimas décadas®™. Basicamente el método consiste en la formacién
de redes compuestas por elementos inorgénicos, obtenidos por medio de una
reaccion quimica. Esta se lleva a cabo a partir de una solucién homogénea de
un alc6xido de metal (Al, Si, Ti, etc.), alcohol, agua, y un 4cido o una base.
Estos compuestos son mezclados a presion atmosférica y en el intervalo de
temperatura de 10 a 100 °C. Al resultante de esta reaccién se le llama SOL vy
es descrita como una dispersion de particulas que tienen un didmetro
aproximado de entre 1 a 1000 nm

El sol esta formado por micelas suspendidas en la solucién las cuales
van creciendo hasta formar un GEL después de un periodo de horas (o dias). Ei
gel es un sistema polimérico que tiene la apariencia de una gelatina opaca®.

Existen dos tipos de reaccibn que son las responsables de las
estructuras iniciales y de las propiedades finales del material:

(1) La hidrélisis del alcéxido de metal reemplaza grupos alcoxi por grupos
hidroxi:

Si(OR), + H,0 — HOSI(OR), + ROH
(2) La condensacion elimina agua y alcohol produciendo uniones Si-O-Si:

2 HOSi(OR); — (R0),Si-0-Si(OR), + H,0
6 (RO);Si-O-Si(OR),(OH) + ROH
Donde R es un grupo alquilo.

Las reacciones se han presentado de manera muy sencilla, sin embargo,
es importante reconocer que durante el curso de la sintesis existen muchas
otras reacciones formando arreglos o especies intermedias de diferentes
tamafnos y composiciones. Las reacciones de hidrélisis y condensacién ocurren
casi simultdneamente, pero generalmente no se llega a la formacién de &cido
ortosilisico, Si(OH),. Las constantes de velocidad de cada reaccién dependen
del catalizador y de su concentracién, de la naturaleza del ligando en el silicio
(OR, OH), del nimero de estos ligandos en el Si y de la temperatura'®”,




1.3 Reaccién de hidrélisis

El sistema que mas ha llamado la atencién es el SiO, debido a sus
multiples aplicaciones y porque es componente de una gran variedad de
materiales. Ademas sus reacciones sirven como modelo para la mayoria de las
reacciones metal-alcéxido.

La facilidad con que reaccionan los alc6xidos metélicos con el agua, es
una propiedad sobresaliente de aplicacién directa en el proceso. La hidrdlisis es
el medio por el cual un alcéxido se transforma en un 6xido teniendo como
intermediarios grupos hidréxido. Una vez que se forman estos grupos, la
reacciéon de condensacion se lleva a cabo; recordemos que estas dos
reacciones ocurren simultdéneamente.

1.3.1 Reaccién de hidr6lisis nucleofilica de alc6xidos de Si.
Hidrdlisis:
Si(OR), + OH™ + H,0 - Si(OR)4(0H)' + H,0 — Si(OR),(OH) + ROH + OH

Este es el mecanismo propuesto en los sistemas catalizados con una
base. Se piensa que el i6n hidroxilo ataca nucleofilicamente a la carga positiva
del atomo de Si. Ya que los hidroxilos son menores donadores de electrones
que los alc6xidos™®, se espera que la reactividad del silicato tetraédrico hacia la
hidrélisis nucleofilica se incremente reemplazando a los alcéxidos. Por ello, la
hidrélisis subsecuente es mas rapida.

La velocidad relativa de hidrélisis subsecuente debe considerar la
estabilizacion electrostdtica de los complejos metédlicos y suponer que la
velocidad estd limitada por el ataque nucleofilico, ya que:

1.- Influird la cinética de polimerizacién, puesto que al extender la hidrélisis
habra méas grupos disponibles para la condensacién.

2.- El extender la hidrélisis también afecta la estructura molecular del
producto, ya que existe un alto grado de entrecruzamiento y puede ocurrir {a
ciclizacién. Keeffer y otros autores”®'®'" reportan que el OH es un donador de
carga menos eficiente que el grupo OR, asf con hidrélisis subsecuente, la carga
parcial del metal debe volverse alin mdéas positiva, y por consecuencia la
hidrélisis subsecuente debe tener una constante de velocidad mas grande.

1.3.2 Reaccion de hidrélisis electrofilica de alc6xidos de Si

Si (OR), + H* + H,0— Si(OR)5(OHR}* + H,0 — Si(OR),;(OH) + ROH + H*




Este es el mecanismo propuesto en los sistemas catalizados con un
acido. Se supone que el i6n hidronio se une electrofflicamente al centro de
carga negativo de los oxigenos del silicato. Esperariamos que la velocidad de
hidrélisis subsecuente se comportara de la siguiente manera: los grupos
alcéxido son mdas donadores de electrones que los grupos hidroxilo, asi que la
reactividad hacia la hidrélisis electrofilica debe disminuir conforme los
hidroxilos reemplazan a los alcéxidos. En otras palabras se espera que la
hidrélisis subsecuente sea mas dificil”. '

La segunda posibilidad es que la reaccién de hidrélisis electrofilica es
reversible y llega a un equilibrio™; en este caso, llegar al equilibrio en la
hidrélisis debe ser muy répido, pero la hidrélisis no es completa, por lo que se
esperaria una condensacién ramificada.

El estudio"? de la influencia de los radicales alquilo en la velocidad de
hidrélisis de tetralcoxisilanos, ha demostrado que las constantes de velocidad
de hidrélisis catalizada por protones, disminuye drasticamente, cuando
aumenta la longitud de la cadena del precursor. La condensacién también es
afectada por el ndmero y la naturaleza de los grupos alcéxido (OR).

1.4 Reaccién de condensacion

Se sabe que la velocidad de condensacién nucleofilica depende de la
composicién de la mezcla reaccionante y de las condiciones de proceso®. El
mecanismo sugiere que la velocidad de reacciébn es proporcional a la
concentracidon de iones OH. Puesto que la condensacién nucleofilica requiere
de la inversi6n de carga en las moléculas reacionantes, es de esperar que la
velocidad de reaccién disminuya con el tamafo del alcéxido y de la cadena que
se esta formando.

Asi mismo otro pardmetro importante es el tipo de catalizador.
Primeramente Brinker"'® y Keefer® sugieren que la velocidad de condensacién
depende de la cantidad y tipo de catalizador encontrando que si se usa un
catalizador &acido el tamafio del polimero serd& mayor que se de usa un
catalizador bésico. Los condensados mas grandes tienden a anexarse a los
pequeiios y eso genera la aglomeracién de especies tipo coloide. Esta idea es
soportada experimentalmente''* por medio de cromatograffa de exclusién por
tamados; los resuitados muestran una distribucién de tamafios bimodal de los
intermediarios de estos sistemas. Es decir que los silanoles se forman como
intermediarios, pero no reaccionan entre si.

La condensacién tiene una gran influencia sobre la gelificacién ya que,
dependiendo de las condiciones de reaccién, se puede llegar, por un lado a la
precipitacién y, por otro a la formacién del gel®. Para los sistemas catalizados




en medio alcalino se producen particulas coloidales ya que los grupos SiOH se
condensan mdés lentamente'® que si son catalizados, por ejemplo si el
catalizador es un acido, el tipo de sustitucién serd electrofilica, en donde el
silicio es protonado répidamente durante la primera etapa y, posteriormente
atacado por la molécula de agua generando como subproducto el alcohol
correspondiente, en este momento se forman intermediarios alcoxi e hidroxi,
los cuales después polimerizan. Los subproductos obtenidos (agua y alcohol)
quedan ocluidos dentro del gel en el punto de gelificacién.

Es interesante hacer notar que si se usa alcohol como solvente, existen
grupos sin hidrolizar. Resultados""® muestran que la hidrélisis y la condensacion
en solucién alcohélica, con una cantidad definida de agua, lleva a
intermediarios oligoméricos con grupos OR y OH a la vez.

En cambio cuando se usa un exceso de agua, es posible una hidrélisis
completa y especies libres de OR, lo que indica que probablemente existan
acidos silicicos como intermediarios, si la solucién es diluida. Estos &cidos son
inestables, y llevandose a cabo la condensacién, para formar oligémeros y
polimeros''’'®,

Desde el punto de vista de preparacién de materiales, es interesante
conocer los mecanismos de hidrélisis y condensacién, especialmente si los
intermediarios son importantes para uso practico. Debido a o anterior se puede
esperar una gran influencia de los ligandos en la velocidad de hidrélisis de los
precursores alcédxidos. Sin embargo la influencia del catalizador es también
importante!'®-2°,

1. Gelacién

El punto de gelacibn en el proceso sol-gel puede ser observado
cualitativamente fécil, pero determinar el tiempo de gelacién puede parecer
dificil, ya que la gelacién es un proceso répido. En este trabajo se determiné
mediante la técnica de dispersion de luz dindmica midiéndose el tamafio de
particula en funcién del tiempo de reaccién®*'?®, En este caso, se determiné el
tiempo de gelacién cuando el tamaiio de particula crece drdsticamente en el
sistema bajo ciertas condiciones de sintesis.

La gelacién inicia con el crecimiento de aglomerados de particulas de
sol; esto comienza a ocurrir en el proceso de condensacién hasta formar
macro-particulas?. El sol se convierte entonces en gel cuando puede soportar
una deformacién eléstica. Este momento se define como tiempo de gelacién,
tg, o bien punto de gelacién; aquf el sol pasa de un fluido viscoso a un sélido
elastico. El cambio es gradual donde cada vez los soles se van interconectando
mas y mas.




Brinker y Scherer®™ establecen este punto de gelacién como el aumento
repentino en la viscosidad. El proceso de gelacién puede considerarse también
un proceso de solidificacion. Estos cambios en su estructura interna son
apreciables con el tiempo, y depende principalmente de la temperatura, de las
condiciones de sintesis (pH) o bien de la forma en que se extrae el solvente. El
tiempo de gelacién puede ser determinado mediante la medida de la respuesta
viscoeldstica del gel como funcién de la velocidad de corte.

Por lo tanto, determinar el tiempo de gelacién de manera visual no es
fécil, ya que la gelacibn es un proceso radpido y no distintivo. Esto es
particularmente problemético para sistemas catalizados con base ya que su
tiempo de gelacién es muy corto. Algunos investigadores han encontrado til
un seguimiento por viscosidad, tomando un valor arbitrario para determinar el
punto de gelacién.

Alternativamente se puede usar la técnica de dispersion de luz dindmica
(DLS)?®'"*® para observar el perfil de crecimiento del tamafio de las particulas
hasta su gelacién en sistemas catalizados con acido o base.

1.6  Sintesis de las particulas de silice funcionalizada

Los soles de silice se prepararon a partir del tetrametilortosilicato
(TMOS), usando como catalizador el hidréxido de amonio, en un rango de pH
=7 a 10. El proceso sol-gel para el sistema de TMOS se muestra en la figura
1.6.1.

En una modificacién quimica en la superficie de la particula los grupos
silanos reaccionan répidamente con grupos funcionales de la sflice?"?®. La
forma general de estos grupos funcionales es:

R(4-n) Si Xn
donde R es un grupo hidrofébico y X un grupo facilmente hidrolizable.

Algunos ejemplos de grupos funcionales de la silice son:
R= 3-Metacriloxipropiltrimetoxisilano, 3-Mercaptopropiltrimetoxisilano y
3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano.

En este trabajo se us6é el 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (R=CH,-CH,-CH,-
SH)

El grupo funcional R puede formar enlaces covalentes con un substrato
inorgénico y una parte orgdnica. Por esta razén son muy usados para la




preparacién de materiales compuestos y para los desarrollos de la adhesién
entre el vidrio o la superficie de la silice y recubrimientos orgénicos.

El recubrimiento de vidrio o silice con grupos funcionales es
reportado®?”?® en una gran variedad de investigaciones. Pero hasta ahora se
han encontrado escasas referencias?'?®?** en la modificacién quimica con
estos grupos en la superficie de soles de silice. '

Este trabajo muestra la posibilidad de funcionalizar soles de silice en su
superficie con un grupo funcional tiol, haciendo wuso del 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS). Este compuesto tiene un grupo
mercapto 6 tiol®" (del latin “mercurium captans”, captador de mercurio), -SH,
el cual quedara anclado en la superficie de los soles de silice debido a la gran
estabilidad de los enlaces Si-C®*3 y C-S®¥, Por otra parte, de las energias de
enlace®®® podemos inferir sobre el comportamiento quimico de los enlaces y
la facilidad de formacién de la estructura, es decir, las energias de los enlaces
en orden decreciente son Si-O, Si-C, C-S y Si-S (88.2, 69.3, 65 y 54.2
kcal/mol, respectivamente), de aqui se observa que es dificii romper los
enlaces de Si-C y C-S, por lo que se puede suponer que la cadena =Si-(CH2),-
SH quedara en forma libre en la superficie de la particula de silice y entonces
se espera que el grupo funcional tiol tenga mayor probabilidad de atrapar
metales pesados, los cuales tiene una gran afinidad con compuestos que
contienen azufre®”, tales como: Hg?*, Pb?*, Cu?* y Cd?*, y se estudiaran en
este trabajo.

Sin embargo, asi como la estabilidad de las particulas de silice no
modificadas depende de un gran nimero de factores como la concentracion,
reactividad, solubilidad del alc6xido y temperatura, las particulas modificadas
también dependerdn de estos factores y del tipo de grupo funcional.

En la figura 1.6.2, se muestra la particula de sol de silice-tiol propuesta,
para este estudio.

1.7 Aplicaciones futuras del proceso sol-gel

Mostrar una perspectiva global de los prospectos futuros del
procesamiento sol-gel, serfa una tarea extraordinaria, -debido a la gran variedad
de materiales que pueden obtenerse por este método, a las mualtiples
aplicaciones en que pueden ser utilizados los productos y la multitud de
publicaciones®™® cientificas en esta dltima década.

No obstante parece que el futuro del proceso sol-gel no dependerd del

numero de retos intelectuales sino de los éxitos comerciales actuales que
exigirdn nuevos productos que dependen de la tecnologia sol-gel, y esto esté
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en funcién de las necesidades de los consumidores que determinardn el
mercado y de dénde provendran los fondos para financiar las investigaciones.

La mayoria de las publicaciones cientificas sugieren que la ciencia y la
tecnologia sol-gel estan en pleno desarrollo y muchos autores se muestran
optimistas a los prospectos del futuro sol-gel®. Ya que hoy en dia se tiene la
capacidad de sintetizar una gran cantidad de materiales y estructuras usando
métodos quimicos sencillos.

El reto en el futuro serd identificar dreas de aplicacién muy especificas
en donde la capacidad del mercado proporciona ventajas notables. Es decir, el
futuro dependera de la identificacién de estas 4reas. Para realizar lo anterior es
necesario que acertemos “qué va a comer nuestro cliente para no gastar
tiempo en la cocina” (Uhlmann,1997).

PROCESO SOL-GEL
HIDROLISIS
OCHJ v
Cay
y MO-—-si -Gy + o)

|
uJC(rSi-ocuj + 41,0
| T

oc,
CONDENSACION oak, - oct,
HLo-3- 0 <-Si-0cus + ho
CH
oct, oct, oct, o,
u‘co—sla-(m + 10 —T ocu,  —-» ?cu, ;m
OC“] ()(’lls Congessi-0 S ()(‘ll, + ol
atl ol
Ul OCH { |
llO»-sln-uu m—.\ll (U1}
. OH oMl w0 v o
|‘ l Ho -\!i~0—s!i—t)- .vs!i-— n-—s'i~ou + 611 0
HO —Si— 0-—3--0ll + H,0 Lo Fo '
‘ { ull 0 0 ou
OH OH no—sia'-uu w %& ol
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FIGURA 1.6.1. Se muestra el proceso sol-gel para el sistema de silice.
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FIGURA 1.6.2. Esquema de la particula de sflice sintetizada a partir de TMOS
modificada en su superficie con grupos tiol.
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CAPITULO Il
PROCESO DE FLOCULACION Y ADSORCION

1.1 Particulas coloidales
i1.1.1 Teoria de coloides

La ciencia de los coloides trata de los sistemas en los que uno o varios de
los componentes tienen al menos una dimensién dentro del intervalo entre 1 nm
y 1 um; es decir, estudia principalmente sistemas que contienen o moléculas
grandes o particulas pequeiias. La mayoria de los sistemas coloidales se pueden
describir con propiedad diciendo que son microheterogéneos'® .

Con frecuencia dada la gran complejidad de los sistemas coloidales, no
son faciles de abordar y se requiere relacionarlas con otras ramas de ciencias
puras tales como la fisica y/o quimica, ya que sus leyes describen el
comportamiento de la materia en estado micro y macro molecular, que pueden
ser aplicables también al estado coloidal. Los siguientes factores son los que mas
contribuyen a la naturaleza de un sistema coloidal: tamaino de la particula, forma
y flexibilidad de la particula, propiedades superficiales (interacciones eléctricas),
interacciones particula-particula, interacciones particula-solvente, etc.

Los sistemas coloidales se pueden agrupar termodindmicamente“” dentro
de tres clasificaciones generales:

a) Inestables, debido a su gran energia libre de superficie y son sistemas
irreversibles en el sentido de que no se pueden reconstruir facilmente después
de que haya una separacién de fases.

b) Estables y reversibles en el sentido de que pueden reconstruirse facilmente
después de separar el soluto del disolvente.

c) Estables.

11.1.2 Sistemas dispersos

Las particulas en una dispersién coloidal son lo suficientemente grandes
para que existan superficies de separacién definidas entre las particulas y el
medio en el que estan dispersas. Las dispersiones coloidales sencillas son, por
tanto sistemas bifdsicos. A estas fases se les conoce con los nombres de fase
dispersa (la fase que constituyen las particulas) y fase continua (el medio en el
cual estan dispersadas las particulas)

La naturaleza ffsica de la dispersién depende, desde luego, de los papeles
que desempeiian las fases constituyentes, por ejemplo, una emulsién de aceite
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en agua y otra de agua en aceite, pueden tener casi la misma composicién, pero
sus propiedades son claramente diferentes.

Los soles y las emulsiones son los dos tipos mas ‘importante_s de
dispersién coloidal. El término sol se utiliza se utiliza en aquellas dispersiones
coloidales en donde la fase dispersa es un sélido y el medio de dispersién es un
liquido denominandose también suspensién coloidal para distinguirlas de las
suspensiones macroscoépicas, aunque desde luego, no existe un limite claro para
esta distincién. Cuando el medio de dispersiéon es acuoso, generalmente se utiliza
el nombre de hidrosol. Asi mismo, una emulsién, son aquellas dispersiones
coloidales en donde la fase dispersa es la de un liquido y el medio de dispersién
es también un liquido.

Todas las dispersiones coloidales presentan como caracteristica comun
una gran relacién area-volumen en las particulas implicadas. Entre la fase
dispersa y el medio de dispersién existen propiedades superficiales tales como
adsorcion y efectos de doble capa eléctrica, las cuales determinan las
propiedades fisicas del sistema como un todo. Por este motivo, la quimica de
superficies estd intimamente relacionada con la ciencia de los coloides.

Los fendmenos superficiales o interfaciales asociados con sistemas
coloidales tales como emulsiones y espumas, con mucha frecuencia se analizan
experimentalmente usando superficies planas preparadas artificialmente, en vez
de hacerlo sobre los propios sistemas coloidales. Estos métodos permiten
analizarindirectamente los problemas implicados.

1.2 Sistemas coloidales
I1.2.1 Nucleacién y crecimiento

La formacion de una nueva fase durante la floculacion tiene lugar en dos
etapas distintas que son a) nucleacién o formacién de centros de floculacién y b)
crecimiento de los fiéculos de sol. La velocidad relativa de estos dos procesos es
lo que determina el tamaiio de particula y del precipitado que se forma™". Se
obtiene un alto grado de dispersién cuando la velocidad de nucleacion es grande
y la velocidad de crecimiento del fl6culo es pequeiia.

La velocidad inicial de nucleacién depende del grado de sobresaturacién
que se puede alcanzar antes de que tenga lugar la separacién de fase; por este
motivo se puede preparar con mayor facilidad soles coloidales cuando las
sustancias utilizadas tienen una solubilidad baja. Con materiales méas solubles,
como el carbonato de calcio, las partfculas més pequeias tienden a disolverse
mas répido y se unen nuevamente sobre particulas mas grandes a medida que se
van precipitando.
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La velocidad de crecimiento de las particulas depende principalmente de
los factores siguientes:

1) La cantidad de sustancia disponible

2) La viscosidad del medio que controla la velocidad de difusién de la
sustancia a la superficie de la particula.

3) La adsorcién de impurezas sobre la superficie de la particula que actian
como inhibidores del crecimiento.

4) La agregacion particula-particula.

{1.2.2 Particulas de silice

Los métodos de agregacion generalmente conducen a la formacidén de
los soles polidispersos, principalmente debido a que al mismo tiempo que
crecen los ndcleos formados van apareciendo otros nuevos y al final se tienen
particulas que han iniciado su crecimiento a distintos tiempos. Se pueden
preparar soles aproximadamente monodispersos, restringiendo la nucleacién a
un intervalo de tiempo muy corto al comienzo de la formacién del sol. A veces
esta situacién puede lograrse, sembrando una solucién sobresaturada con
particulas pequenas.

El proceso sol-gel permite obtener particulas de silice de tamano y
porosidad controlada. Cuando las reacciones de hidrélisis y condensacién son
catalizada con base, la particula adquiere una carga negativa la cual estabiliza
al sistema. En el caso de catdlisis acida el silicio es protonado rdpidamente. Es

posible obtener particulas de silice desde tamainos menores a 100 hasta 500
{11,18,24)
nm .

En cuanto a la formacién de estructuras, la silice presenta una gran
variedad de ellas y difieren fisica y quimicamente una de otras. Pueden ser
cristalinas como el cuarzo o amorfas como la silice fundida“!. Pueden ser
hidrofébicas, como ocurre cuando los grupos quimicos de la superficie son
grupos siloxanos, o hidrofilicas, cuando la superficie esta compuesta en su
mayoria por grupos silanoles, Si-O-Si y Si-OH, respectivamente.

La silice hidrofébica puede volverse hidrofilica por hidroxilacién de los
grupos siloxanos a grupos silanoles. Esta reaccién es reversible puesto que la
silice hidrofilica se convierte en hidrofébica por deshidratacién (con
calentamiento a 300°C en su superficie), lo cual conduce a pérdidas de agua y
convierte los grupos silanoles a grupos siloxanos“?. Esto produce cadenas
poliméricas de grupos -Si(OH),-O-Si(OH),-OH, los cuales pueden encadenarse
de diferentes maneras hasta formar una red tridimensional o bien un gel de
sflice en estado semisélido.
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1.3 Cinética de floculacién
11.3.1 Concentracion de floculacion critica

Una de las propiedades mas importantes de los soles liofébicos es su
sensibilidad a la floculacion cuando se les afaden pequefas cantidades de
electrélito. Este electrélito anadido produce una compresion de las partes difusas
de la doble capa que rodea las particulas. El sol flocula cuando la zona de accién
de las fuerzas repulsivas de la doble capa se hace lo suficientemente pequeia
como para permitir una aproximacion entre particulas que implique un predominio
de las fuerzas de Van der Waals'*®.

La transicién entre la estabilidad y la floculacién, aunque en principio es
gradual, normalmente tiene lugar para un intervalo relativamente pequeiio de
concentracién de electrélito, y las concentraciones de floculacién pueden
determinarse de modo concreto. El valor exacto depende del criterio que se
establezca para juzgar si el sol ha floculado.

Las particulas de silice floculan cuando los iones metdlicos reaccionan con
los grupos -OH 6 —SH. Es decir, reduciendo gradualmente la carga negativa de la
superficie, es decir cuando la concentracién de iones metdlicos aumenta se va
reduciendo la carga negativa de las particulas de silice. La concentracién minima
necesaria para que ocurra este proceso es la concentracién de floculacién
critica*" (CFC).

La concentracién de floculacién critica puede definirse como la minima
cantidad de iones metéalicos necesaria para producir la floculaci6n*®. En este
trabajo el proceso para flocular los soles se realiz6 adicionando gradualmente
cantidades de los cationes metélicos en solucién (0.1 ml) al sistema, éste va
aumentando su tamano de particula y se tomé como punto de floculacién el
momento en el que el tamaiio de particula es tan grande que el equipo no la
detecta (macroscépicamente se observa la sedimentacién de los fléculos).

11.3.2 Teoria de cinética de floculacién

La velocidad con la que flocula un sol depende de la frecuencia con que se
encuentran las particulas entre sf y de la probabilidad de que su energfa térmica
sea suficiente para superar la barrera de energfa potencial de repulsién a la
floculacibn en el momento del choque“". Se puede hacer que la barrera
energética disminuya o sea cero anadiendo un electrolito (ion de metal) en
exceso y de este modo crea una situacién en la que cada choque entre particulas
produzca un contacto permanente. Desde luego el modelo cinético serfa més
complicado si consideramos la adsorcién especifica y la solvatacion.
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Un modelo simple para determinar la velociad de floculacién se limita a la
interaccién particula-particula y puede ser visto como P+ P — F( P= particula y
F = fi6culo).

En general de acuerdo con la ley de accién de masas la velocidad con que
se agregan las particulas*" viene dada por:

donde n es el nimero de particulas por unidad de volumen en el sol al tiempo t;
K es una constante de velocidad y a es orden de la velocidad de reaccion.

Otra forma de seguir la cinética es por medio del tamaio del fléculo:

@ - @ (2)
dt
donde
.dn - d® @ (3)
dt dt

La velocidad de desaparicién de particula es igual a la velocidad de aparicién (o
crecimiento) de fléculo, en donde K y K* son constantes de velocidad y ay b
son los ordenes de reaccidén correspondientes.

Entonces siguiendo el tamano promedio de los fléculos por medio de
dispersidn de luz, se puede determinar la cinética de crecimiento y floculacion. La
frecuencia de colisiones de las particulas viene determinada por la temperatura
del sistema con una relacién tipo Arrhenius implicita en K™.

considerando esto la ecuacién (2) queda:

o = dq) = Ao exp - AHA q)n --------- (4)
dt RT

donde A, es la frecuencia de colisiones, AH, es la energia de activacién
(atraccién-repulsién) y T es la temperatura de floculacién.

Entonces, si graficamos @ vs. t y determinamos sus pendientes a
diferentes tiempos, obtendremos ro .

Ahora usando la ecuacién (2) se genera una gréafica de forma :
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o.INK ' +bin® (5)

puede ser generada y ajustada para obtener In K'y b, determinahdo la constante
de velocidad y el orden de la reaccion de floculacién a través del tamano del
fléculo, ®, (didmetro promedio del fiéculo).

1.4  Cinética de adsorcién
1.4.1 Teoria de la cinética de adsorcion

Existen varios tratamientos tedricos de la cinética de adsorcion que se
enfocan a la difusién de particulas y a menudo se consideran dos etapas en el
proceso: difusion de particulas a la superficie y difusién dentro de la particula. La
explicacién para la difusién en la capa limite es por medio de una expresién tipo
Langmuir, mientras que la difusién dentro de la particula es representado por un
- coeficiente de difusividad efectivo.

Los procesos de adsorcién en sistemas acuosos en superficies sélidas
dependen principalmente de la energia de interaccién superficie-ligando-metal,
como se muestra en la figura 11.4.1.1. Es decir, de la solubilidad del metal-
ligando, o bien, de la constante de estabilizacién de formacién de complejos“?

O,
O@
/

0 Q" e
O8O+,
Loclie

H
o ® Ligando
H/ W H
o( )o(")°(L,
Q™ oy
Metal

Oxyqeno

FIGURA 11.4.1.1 Modelo esquematico de la superficie de 6xidos metélicos que
ilustra los sitios de reaccion metal-ligando. Los &tomos de oxigeno, grupos
hidroxilos y moléculas de agua en la superficie actGan como ligandos
intercambiables dando a la superficie propiedades tanto de ligando como de
metal.
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Existen otros factores que afectan la cinética de adsorcién en superficies
de estos materiales, como la geometria de las particulas ya que en muchos casos
la difusién en sus poros es muy complicada, también la naturaleza y afinidad del
ligando (en este caso -OH para silice pura y —SH para silice funcionalizada) en la
superficie de la particula, asi como la configuracién electrénica del metal, el
nimero de coordinacion vy la reactividad quimica de los metales con la superficie
de las particulas.

La adsorcién de un soluto C adsorbido en una superficie X, se cuantifica
mediante un pardmetro de densidad de adsorcién I, representando el ndmero de
moles de C adsorbidos por unidad de masa X. Sin embargo I" depende del medio
quimico.

Si consideramos un caso simple de un proceso de adsorci6n puede
representarse como una reaccién de coordinacién estequiométrica 1:1, en la
siguiente forma:

=X + C—-»>=XC (1)
X representa la superficie adsorbente
Si definimos:
[ = _ Zl=xc] 2 & - __Zix
- max L (2)
masa sélida masa sélida

Si la constante de energia libre adsorbida para esta reaccién es:

[=xc] AGads

—_————— = Kads = exp - (3)
[=x] [C] RT

Al sustituir en (3) las expresiones de (2), obtenemos la expresién de la
isoterma de Langmuir:

F — rmax kads[C] (4)
1+ kads[C]

Entonces la energia de reaccién puede ser expresada como una funcién de
la concentracién de disolucién y adsorcién (ambas expresadas en moles por litro
de solucién), de la siguiente manera:

[Cads]

[C]

-AG = AG®° -RTIn (5)
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La expresion (5) corregida con la ecuacién de Langmuir:

[=xc]

AG = AG° - RTIn (6)
[=x] [C]
[=Xxc]
pero ——————— = Kp Yy recordemos que pks = -in (Kp)
[=x] IC]

entonces la ecuacién (6), quedaria:
AG = AG°® + RT pks (7)

De la literatura podemos tomar los valores para la constante de solubilidad
. Pks, pero tomando encuenta que existe una superficie modificada con un
grupo ligante, -(CH,);-SH, que adem&s es suceptible a formar comlejos con
ciertos metales en soluciones acuosas, podemos referir a valores de constantes
de formacién de complejos para este tipo de interaccion metal-ligando, los
valores de estas constantes de formacién de complejos“®, Kc, son de orden de
magnitud similar con el pks, los cuales se muestran en la tabla 11.1.

(35,36)

Por lo que, en este trabajo, se propone hacer el estudio de la cinética de
adsorcién referido a la constante de formacién de complejos, asi como la
influencia con el tipo de ligando y metal. El tipo de ligando para las particulas de
silice la superficie son grupos -OH, mientras que las particulas de silice
modificada son —(CH,),-SH.

TABLA Il.I  Constantes de solubilidad (pks) y de formacién de complejos (Kc).
Silice-tiol Silice
METAL Pks Kc pks kC
Pb 27.376 27.5 14.9 15.3
Cd 28.444 27.0 13.6 14.3
Cu 44.097 36.1 19.67 20.4
Hg 50.0 53.3 23.7 25.4
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1 Sintesis de los materiales mediante el proceso sol-gel

Se prepararon dos tipos de soles de silice mediante el método sol-gel,
uno de estos es modificado en su superficie con grupos funcionales tiol (-SH).

t11.1.1 Sintesis del sol de silice
Materiales.

Los soles de silice se prepararon con tetrametilortosilicato, TMOS,
(Aldrich Chem. Co.) y para los soles funcionalizados se utilizé (3-(mercapto-
propil) trimetoxisilano, MPTS, (Aldrich Chem. Co.). En ambos casos el solvente
fue metanol grado reactivo previamente deshidratado (J.T.Baker) y agua
tridestilada. Estas reacciones se llevan a cabo en condiciones bésicas,
ajustando el pH del agua con NH,OH en el intervalo de 7 a 10.

La cinética de formacién de soles se determind a partir del crecimiento
de particula con el tiempo. Esto se realizé con un dispersor de luz dindmico,
tomando mediciones cada 5 minutos para obtener el didmetro promedio del
tamaiio de particula. Cuando se alcanzaba el didmetro promedio estable?'?® se
detenia la reaccién.

El sol de silice se prepara disolviendo TMOS en metanol con agitacién
suave y constante. Por otra parte se prepara una solucién de agua deionizada
en metanol con agitacién. Ambas soluciones son puestas en contacto
adicionando ésta ultima lentamente. Este momento es considerado el inicio de
la reaccién, manteniendo esta solucién con agitacién suave y calentando hasta
alcanzar condiciones de reflujo. La relacion molar del sistema es 1:4:12
(TMOS:H,0:MeOH).

Los tamaios de los soles obtenidos, dependiendo de las condiciones de
reaccién fueron, 70, 90, 140 y 200 nm a pH=7, 8,9 y 10 respectivamente.

l11.1.2 Sintesis del sol de silice modificado con un grupo funcional tiol.

Para este sol modificado se propusieron dos métodos diferentes para su
preparacion:
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Método A) Mezclar los dos alc6xidos al inicio de la reaccién:

El procedimiento consiste en preparar una solucién con las cantidades
molares 1:3:15, de TMOS, H,0 y MeOH, en forma paralela se prepara una
solucion de MPTS, H,0 y MeOH con relacién molar 1:1:5. Posteriormente se
agrega esta segunda solucién gota a gota a la primera con agitacién suave,
cuando empieza la adicién se considera el inicio de la reaccién. Se mantiene en
reflujo con agitacién, hasta alcanzar un didmetro estable.

Los perfiles de didmetro promedio con el tiempo son obtenidos para
diferentes pH bésicos del agua, ajustados con una solucién de NH,OH, en un
intervalo de 7 a 10.5, con variaciones de 0.5 en 0.5.

Meétodo B) Se prepara un sol de silice de TMOS, y cuando se alcanza un
diametro de particula estable se adiciona el grupo funcional (MPTS) al sistema.

El sol de silice es preparado mediante el procedimiento descrito en la
seccion  anterior (ll.1.1) usando la relaci6n molar de 1:3:12,
TMOS:H,0:MeOH.

Cuando el sol de silice de TMOS ha alcanzado un didmetro de particula
estable, se agrega gota a gota una solucién de MPTS en metanol, previamente
preparada, con una relacién molar de 1:1:12, para incorporar al grupo -Si-CH,-
CH,-CH,-SH al sol de silice, en su superficie. Esta solucién final se mantiene en
reflujo hasta que el didmetro de particula vuelve a ser estable. La relacién
molar final fue 1:4:1:24 (TMOS:H,0:MPTS:MeOH). Al finalizar la reaccién toda
la solucién se disuelve en metanol en una proporcién 1:5 en volumen y es
refrigerada para su posterior uso.

La cinética de la reaccién, es seguida como anteriormente se describi6,
con el fin de establecer los tiempos de formacién de soles estables Yy para
algunos casos el tiempo de gelacién del sistema.

En la figura l1l.1, se muestra el procedimiento experimental seguido para
la sintesis de los soles de silice y sflice-tiol.
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FIGURA lI1.1. Representacion esquemaética del desarrollo experimental para

la obtencién de los soles de silice y silice-tiol.
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I.2. Preparaciéon de los materiales para su caracterizacién
111.2.1. Medicién de tamaiio de particula

Primeramente se monta el sistema de reflujo para la preparacién de los
soles (sin y con grupo funcional), una vez estabilizados las condiciones de
reaccién (secciones IlIl.1.1 y Ill.1.2, método B), se procede a tomar por
intervalos de 5 min, 1 ml de solucién, y se coloca en el portamuestras para
dispersién, la cual se introduce en un bano de temperatura ambiente. Una vez
que la solucién a alcanzado los 25 °C, se coloca en la celda del dispersor para
medir el tamano promedio de particula (el promedio se obtuvo de 5
mediciones). Para los dos sistemas se mide el didmetro de particula desde que
inicia la reaccién hasta su gelacién.

El radio de las particulas se calcula por medio de su coeficiente de
difusién mediante la técnica de dispersién del luz dindmica siguiendo la relacién
de Stokes-Einstein %?:

ke T
D=
ne R

donde D, kg, T, ng y R son el coeficiente de difusién, la constante de
Boltzmann, la temperatura absoluta, la viscosidad del solvente y el radio de la
particula respectivamente.

El error en estas mediciones depende principalmente de la limpieza con
que se trabaja. Ya que el equipo nos da entre 3 a 5 % de error en la medicién
y las muestras fueron preparadas en condicones estrictamente limpias el error
que se toma es del 5%.El equipo de dispersién de luz utilizado es un
BrookHaven BI-90

I11.2.2 Proceso de floculacién

Se prepararon las soluciones stock con nitrato de plomo, cadmio,
mercurio y cobre, a 1000 ppm.

La floculacién se realiza en los dos sistemas, usando, por separado, 10
ml de cada uno de los soles y agregando en forma secuencial la cantidad de
0.1 ml de la solucién del ion metdlico. Después de agregada esta solucién de
ion de metal se mide el tamaiio de particula por medio de la técnica DLS. Este
procedimiento se realiza en intervalos de tiempo regulares (de 3 a 5 min.),
hasta que el sistema flocula. La cantidad de solucién requerida para que el
sistema flocule corresponde a la concentracién de floculacién critica, CFC, y
ésta es diferente para cada uno de los metales estudiados.
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11.2.3 Preparacién de los materiales para su caracterizacién espectroscépica

Se caracterizaron los materiales mediante las técnicas FT-RAMAN
(Nicolet modelo 910) y FT-IR (Nicolet 510) ambas en el intervalo 4000 a 400
cm™.

Las muestras de los soles para la caracterizaciéon FT-IR, fueron secadas
al vacio a 80°C durante 2 horas. Las muestras completamente secas fueron
mezcladas con KBr en una relaciéon 1:2, en peso, y los espectros fueron
obtenidos mediante la técnica de reflectancia difusa.

Para la caracterizacién mediante la técnica FT-Raman, las muestras son
usadas en fase gel, es decir, que no se les aplicé ningin tratamiento térmico
para secarlas, ya que el equipo no requiere de alguna preparacién especial de
las muestras.

La espectroscopia de RMN se obtuvo en *Si y *C en estado sélido en
un equipo Bruker modelo DMX500.

I1.2.4.Espectroscopia de Absorcién Atémica

Una vez floculados los soles con los diferentes metales se cuantificé el
metal que los sistemas adsorbieron midiendo tanto en la parte liquida como en
el fléculo. Esta medicién se realiz6 con espectroscopia de absorcién atémica
SpectrA A-20 plus, Varian. La forma de preparacién de las muestras fue la
siguiente:

1) Las muestras floculadas son centrifugadas a 12000 rpm por dos horas,
separando al final de ésta, la parte liquida de la sélida

2) De la parte liquida, se toma 1 ml| de muestra y se afora con 10 ml de
agua destilada, y se hace la medicién; si la muestra esta muy concentrada, se
diluye nuevamente en la misma proporcién. Esto ditimo se realizé solo para
algunos metales (los que no estaban lo suficientemente diluidos).

3) La parte soélida se trat6 con 5 ml de HNO, concentrado con
calentamiento y agitacién vigorosa, durante dos dfas. Toda esta solucién se
filtra para separar la parte soluble de la insoluble.

4) La parte soluble se diluye en agua destilada en proporcién 1:10 en
volumen respectivamente. Las muestras que se disolvieron completamente
fueron medidas en AA, las que no se disolvieron, fue necesario un segundo
tratamiento pero usando HF para diluirlas. ‘
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4) Como anteriormente se menciond, la parte insoluble se disolvié con 5 ml
de HF. Una vez disuelto todo, se afora 1 m! de esta solucién en 100 ml de
agua destilada.

6) Esta soluciones, son medidas en el equipo de absorcién atémica. Si esta
solucién esta muy saturada se toma 1 ml de ésta y se afora con 10 ml de agua
destilada.

111.2.5.Determinacién de la morfologia de los materiales

Las muestras fueron observadas en un microscopio electrénico de
barrido (Carl Zeiss DMS 940 A). Las muestras se secaron al vacio a 80°C
durante 24 horas. Posteriormente el material en forma de polvo se coloca en
un portamuestras cubierto con cinta de carbén. Utilizando un equipo de rocio
(sputtering) se recubre la muestra con un bafo de oro. Asi, las muestras estan
listas para ser observadas en el microscopio empleando el modo de electrones
secundarios.

Las muestras del sol funcionalizado fueron observadas con microscopia
electronica de transmisién, para ello fue necesario prepararlas en forma de
pelicula“®*”: Para ello se emplearon diferentes disoluciones dejandose evaporar
el metanol en una cadmara fria de 10°C. Siendo la disoluciéin 1:5
(muestra:metanol) la mas adecuada para es propésito. Posteriormente se

preparan las peliculas y se procede a observarlas.
Esta caracterizacién se realiz6 en un microscopio de transmisién Carl

Zeiss EM 910. Con esta técnica se obtuvo el tamafio de particula del sol
funcionalizado que fue de 90 nm, el cual coincide con el obtenido por DLS.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1 Sintesis del sol de silice pura

La cinética de la reaccién de soles de silice se siguié mediante la técnica
de dispersién de luz dindmica, obteniéndose el perfil de crecimiento de las
particulas en funcién del tiempo de reaccién, desde el inicio de la reaccién
hasta la gelacién del sistema. El didmetro obtenido es un promedio de 5
mediciones realizadas con el equipo al tiempo indicado.

Con base a estos resultados, se escogié el tiempo de reaccién necesario
para que el tamano de los soles permanece constante. Las reacciones se
detienen enfriando a 10 °C y diluyendo en metanol. Esta solucién queda lista
para ser usada en el proceso de floculacion.

En la gréfica IV.1.1, se muestra la variacion de crecimiento de las
particulas en la reaccién de la formacién del sol desde su inicio hasta su
gelacién. Este grafico de silice es tipico para el sistema y es posible observar
tres etapas en la reaccién: a) la primera es inestable debido a la reactividad de
los materiales y al proceso autocatalitico del sistema al inicio de la reaccién.
Esta inestabilidad se caracteriza por oscilaciones en el tamaio de particula. b)
La segunda etapa es un régimen estacionario en donde el didmetro de las
particulas se mantiene practicamente constante. Aqui los grupos alcoxi estdn
siendo reemplazados por los grupos hidroxi para formar las particulas de
sflice’™; y c) la tercera etapa que seria el régimen de gelaci6n, donde el
didmetro de las particulas se incrementa rapidamente, es decir las particulas
comienzan a formar cadenas grandes. Esta variacion corresponde a la sintesis
de silice a un pH=7 y temperatura de reflujo; es posible apreciar en este caso
un didmetro de particula de 70 nm y un tiempo de gelacién de 65 min.

Estas tres etapas estdn en funcién de los parametros de reaccién tales
como la cantidad de agua, la temperatura y muy fuertemente por el pH del
agua; en la gréfica IV.1.2, se muestra la variaciépn del tamaiio de particula
para el pH=6, 7, 8,de reaccién; de los resultados de esta grafica podemos
observar que a mayor pH, mayor es el didmetro promedio que alcanza el
sistema, pero el tiempo de gelacién es muy corto debido a que la condensacién
se ve favorecida por la presencia del catalizador bésico®'"'¥; por lo que la
solucién a pH= 9 y 10 no logre un tamaio de particula estable en un periodo
de tiempo mds largo. La variacién de crecimiento de particula para los soles de
silice a pH=9, 9.5 y 10 de reaccién se muestran en la figura IV.1.3.
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La gréafica 1V.1.4 muestra la dependencia del didmetro de particula final
con el pH. Cuando el sol empieza a gelarse su tamaio es muy grande, de igual
forma la velocidad de sedimentacién es mayor, y entonces las particulas
sedimentan por lo que se sale del campo de visién dispersor de luz y ya no lo
detecta, Del anélisis de estos resultados vemos que existe una dependencia
casi lineal con el didmetro y las condiciones cataliticas del sistema.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se ha determinado que los
pH=7 y 8 son las apropiadas para mantener estable la solucién de sol.
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GRAFICA 1V.1.1. Variacién del crecimiento de particulas de silice en funcién
del tiempo de reaccién. Sistema de silice pura a pH=7durante la sintesis.
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GRAFICA 1V.1.2 Variacién del tamafo de particula en funcién del tiempo de
reaccion, para silice pura a pH=6, 7 y 8 de sintesis.
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GRAFICA 1V.1.3 Variacién del tamano de particula en funcién del tiempo de

reaccion, para silice pura a pH=9, 9.5 y 10 de sintesis.
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GRAFICA 1V.1.4 Dependencia del didametro de particula con el pH de sintesis,
para el sol de silice pura.

30




IV.2 Sintesis del sol de silice funcionalizado

Como en el capitulo anterior se mencionaron dos formas de preparacion
del sol modificado con el grupo 3-(mercaptopropil) trimetoxisilano, a
continuacién se presentan los resultados experimentales obtenidos.

Método A. Se realiza una mezcla los dos alcéxidos (TMOS y MPTS) al
inicio de la reaccién. La cinética del crecimiento de la particula en funcién del
tiempo a pH=10.5, 10 y 9.5 se muestra en la gréfica IV.2.1, para pH=9, 8 y
7, se muestran en la gréfica IV:2.2.

De estos resuitados podemos observar que las particulas a pH altos
(10.5, 10, 9.5 ,9 y 8) crecen rapidamente provocando su gelacién en un
tiempo promedio no mayor a 30 minutos de iniciada la reaccion; el didmetro de
la particula crece hasta alcanzar en promedio los 200 nm. A pesar que en este
sistema se obtienen soles con didmetros de particula mayores que los de silice
sin funcionalizar, no es posible mantener el tamafo de estos soles estable por
periodos de tiempo mayores a 30 min sin que estos comiencen a gelarse. A
pH=7 los soles mantienen su didmetro promedio estable por un periodo de
tiempo mayor, pasando de los 30 min a los 50 min; pero el sistema se gela.

En general se observa que en todas las sintesis realizadas se forma una
solucién blanca desde los primeros 10 min de la reaccién, posteriormente se
forma un sélido blanco que va precipitando conforme transcurre la reaccién, el
tiempo de la formacién del sélido balnco depende del valor del pH que se
utilce. A valores de pH alto el material se forma rapidamente (10-20 min)
ademds se hace mds blanco, mientras que a pH=7 se forma transcurrido por
lo menos 30 min. Esto puede deberse a que existen para pH altos mayor
ndmero de iones —OH™ y la condensacién se facilita, este efecto es contrario
cuando existe poca concentracién de catalizador.

Esto indica que el método propuesto no es el apropiado para la

modificacién de la sflice con el grupo tiol ya que, no es posible mantener una
solucién ni tampoco las particulas con un tamaio de didmetro estable.
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GRAFICA IV.2.1 Variacion del crecimiento de las particulas como funcién del
tiempo de reaccién a pH=7, 8 y 9. En este sistema se adiciona el TMOS vy el

MPTS al inicio de la reaccion.
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GRAFICA IV.2.2 Variacion del crecimiento de las particulas como funcién del
tiempo de reaccién a pH=95, 10 y 10.5. En este sistema se adiciona el TMOS
y el MPTS al inicio de la reaccién.
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Método B. Consistié en preparar un sol de silice hasta que las particulas
alcanzan un didmetro promedio estable; sin detener la reaccién, se inyecta
gota a gota una solucién del grupo funcional MPTS disuelto en metanol, se
mantiene en reflujo hasta que didmetro de las particulas de silice-modificada se
comienza a estabilizar. Aqui se observd, en general, que las particulas
aumentan su tamano de 100 hasta 150 nm y se estabilizan en un tiempo
promedio de 120 minutos dependiendo de las condiciones cataliticas de la
reaccion. Esta solucién se mantiene estable si se diluye con metano! y se
refrigera; el tiempo de gelacién es aproximadamente de 5 a-8 dias dependiendo
del pH de la reaccién.

En la gréfica IV.2.3, se muestra la variacion de tamano de particula para
el sol de silice funcionalizado a pH =7; obteniéndose los perfiles de crecimiento
de particula en funcién del tiempo y las condiciones cataliticas para que el
sistema sea estable. En la grafica podemos observar una primera etapa del
perfil que corresponde al régimen inestable donde el tamano de la particula
oscila por las condiciones iniciales autocataliticas de la reaccion'®®*?®. En la
segunda etapa el didmetro del sol de silice funcionalizado permanece
practicamente constante en el tiempo. A los 95 min cuando adicionamos el
MPTS, se presenta una vez mdas la inestabilidad debida precisamente a la
incorporaciéon de este alcéxido a la siguiente etapa; esta corresponde al
régimen de estabilizacién del “nuevo” sistema, y la Gltima etapa es la gelacién,
donde las particulas adquieren un gran tamano con el tiempo uniéndose hasta
gelarse completamente.
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GRAFICA 1V.2.3 Variacién del crecimiento de particula en funcién del tiempo
de reaccion para el sistema silice-tiol a pH=7. La flecha indica la inyeccién del
grupo funcional MPTS.

33




Con base a los resultados obtenidos se puede inferir que el diametro
promedio en el sistema funionalizado es de 100 a 120 nm mayor al diametro
de la silice sin modificar; esto puede deberse que el nicleo de estas “nuevas”
particulas es de SiO, y sus grupos funcionales estan sobre su superficie®*>?,

Notese que la comparacion de los didmetros es cuando la estapa de
estabilizacién de ha dado, puesto que al inicio existen diferentes especies
quimicas interaccionando por las reacciones de hidrélisis y condensacién. Este
aumento en el didmetro se debe a que el grupo funcional tiene tres grupos
activos los cuales reaccionan con los disponibles del otro alc6xido, TMOS, ya
gue se encuentra parcialmente hidrolizado.

Es importante también mencionar que el pH de reaccién varia al agregar
el grupo funcional, MPTS, pero este cambio no es significativo.

Con los dos métodos propuestos para preparar el sol de silice modificado

se obtuvieron resultados muy diferentes, a pesar de que en ambos métodos se
obtienen tamafos de particulas mayores al de la silice sin modificar. Con el
método A, el sistema s6lo es estable a pH=7 y en un tiempo no mayor a 20
min. Por el contrario con el método B se obtiene un sistema mas estable
durante un lapso de tiempo de 40 o 50 min (dependiendo del pH).
Ademas es conocido® que la velocidad de reaccién de los alcoxisilanos
organofuncionales es menor que la correspondiente al acéxido. Entonces las
reacciones de hidrélisis y condensacion catalizadas con base del MPTS son
mas bajas que las del TMOS. Este efecto combinado con pequeiias cantidades
de grupos Si-OH producidos por el MPTS relativo al TMOS (requerido para
formar redes de SiO,), significa que précticamente todas las moléculas de
TMOS se consumieron produciendo la estructura SiO, donde los grupos
organofuncionales sustituidos pueden condensar en su superficie. Entonces las
condiciones de reaccién controlan en alguna medida la microestructura de las
particulas organico-inorgdinicas que se localizan en la superficie de las
particulas SiO,. La localizacién de estos grupos permite lugares en donde se
pueda reaccionar con los iones metélicos.

Por todo lo anterior se determiné que la forma mas adecuada de preprar
el sol de silice modificado sera elmétodo B, que consiste en agragar el grupo
funcional sin detener fa reaccion del sol de silice. Dado que se deseaba un sol
de silice recubierto por el grupo funcional tiol, la concentracién molar de TMOS
con respecto al MPTS fue de 1:1y 1:2

En las figuras 1V.2.4, IV.2.5, IV.2.6 y IV.2.7, podemos observar la

variacién del tamafo de particula correspondiente al sol de silice funcionalizada
y comparativamente al sol de silice pura, para dos diferentes concentraciones
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molares del grupo funcional tiol (1:1, 1:2, silice:silice-tiol) para pH en el rango
7-10.

De aqui podemos observar que el didmetro promedio estable crece
conforme la concentracién molar del tiol aumenta, sin embargo se tiene un
mayor tiempo de estabilizacién para la relacién 1:1. Debemos notar que existe
una gran dependencia entre el pH del medio y el didgmetro obtenido de las
particulas; en este caso esta estabilidad se presenta a los pH=7 y 8.
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GRAFICA 1V.2.4 Variacién del tamafio de particula en funcién del tiempo de
reaccion, para los soles de silice y silice-tiol (1:1y 1:2) a pH=7.
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GRAFICA IV.2.5 Variacién del tamano de particula en funcién del tiempo de
reaccion, para los soles de silice y silice-tiol (1:1, 1:2 y 1:3) a pH=8.
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GRAFICA IV.2.6 Variacion del tamafo de particula en funcién del tiempo de
reaccion, para los soles de silice y silice-tiol (1:1 y1:2) a pH=9.
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GRAFICA IV.2.7 Variacién del tamano de particula en funcidén del tiempo de
reaccién, para los soles de silice y silice-tiol (1:1y 1:2) apH=10.

IV.2.1.1.Caracterizacidn cuantitativa

Se prepararon tres muestras de silice-tiol con diferentes relaciones

molares (1:1, 1:2 y 1:3) para determinar el % de azufre presente en cada una
de ellas.

Una vez obtenidas las muestras se realiz6 un andlisis cuantitativo,
mediante absorcién atébmica, para determinar la cantidad de Si presente en el
sol de silice y de Si / -SH para los soles modificados. De este andlisis se puede
determinar la relacién Si/SH en cada una de las muestra a sus respectivas
concentraciones molares.

Los resultados se muestran en la grafica 1V.2.1.1, para los soles de
silice y silice-tiol con relacién molar 1:1, 1:2y 1:3 apH=7.

De estos resultados podemos observar que no existe diferencia al

incrementar la cantidad de moles de MPTS en la muestra, ya que se tiene un
30% de -SH en tos soles inpedendiente de esta concentracion.
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Los resultados indican que cuando la relacién molar de MPTS y TMOS
es mayor de la unidad el grado de funcionalizacién tiende al 25% de S. Por lo
que por razones econdmicas y de toxicidad la relacién molar éptima seria 1:1.
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GRAFICA 1V.2.1.1. Porcentaje de S en la muestra de silice-tiol a pH =7, con
diferente relacién molar

IV.3 Caracterizacién espectroscépica.

Una vez obtenido el comportamiento del crecimiento de particula y las
condiciones de sintesis en los dos sistemas, se realizé la caracterizacién de los
materiales, silice y silice-tiol para pH=7. Usando diversas técnicas
espectroscépicas se verificé la modificacion de los soles de silice-tiol
comparativamente con los de silice pura.

En la figura [V.3.1., se muestran los espectros FT-IR para los soles de
(a) silice y (b) silice-tiol. Para las particulas de silice es posible observar la
banda de 812 cm™ que corresponde a la vibracién simétrica de Si-O-Si,
mientras que la vibracién asimétrica aparece en la banda 1110 cm™ “®. Las
bandas cercanas a 957 cm’™ pueden asociarse al grupo Si-0“®. La banda ancha
entre 3300 cm™ y 3400 cm™ corresponde a los grupos hidroxilos presentes en
la muestra®.
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La figura 1V.3.1b, correspondiente al espectro FT-IR del sol de silice-tiol,
aqui podemos observar la banda de 689 cm-1 la cual esta asociada a la
presencia del enlace Si-C*" del grupo funcional MPTS. Las bandas 808 cm™ y
1083 cm™' estan asociadas a las vibraciones de la cadena Si-O-Si simétrica y
asimétrica respectivamente®?,

La banda en 914 cm™ puede ser atribuida al grupo Si-O®?; mientras que
los picos en 1344 cm” y 1442 cm’ estan asociados a los grupos CH, del
grupo funcional®". La banda en 1456 cm™ se puede asociar al grupo O-CH,"*?,
y el grupo -SH tiene asociada la banda 2553 cm™ ®"’; las bandas de 2858 cm’
y 2929 cm' corresponden a los grupos metilo simétricos y asimétricos
respectivamente®',

De estos resultado se puede observar claramente la fucnionalizacién de
la siilice, ya que existen los grupos tiol, -SH, asi como los enlaces de la cadena
Si-C y C-S, por lo que se puede asegurar la presencia del grupo funcional.

(b) SILICA-TIOL (t:1)
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4000 3390 2780 2170 1560 950 340
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FIGURA 1V.3.1 Espectros FT-IR para los sistemas (a) silice pura y (b) silice-tiol
(1:1), apH=7.
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En la figura IV.3.2,. se muestra el espectro FT-Raman para los sol de
silice a pH=7. La banda en 478 cm™ es atribuida a la unién de los enlaces de
oxigenos con silice. La banda 1031 cm™ corresponde a la vibracién asimétrica
de la cadena Si-O-Si. La vibracién del grupo -OCH, del metanol y/o del alcéxido
se encuentra en la banda de 1454 cm™. Las bandas 2948 cm' y 2839 cm'
son atribuidas a los grupos metilos del metanol®®.

En la figura IV.3.3., se muestra la espectro FT-Raman para el sol de
silice-tiol; se asocia la banda en 655 cm”’ el enlace Si-O. Esta banda es
interpretada por Galeerner®**® como una vibracién estrecha y simétrica de los
atomos de oxigeno identificados como un trisiloxano ciclico. La intensidad de
esta banda esta fuertemente influenciada por el contenido de OH en la cadena
de silice (3100-3500 cm™).

La banda en 1035 cm™ la podemos asociar a la vibracion asimétrica del!
enlace Si-O-Si®®. La banda correspondiente a 1453 cm™' se atribuye a la
vibracién del grupo -OCH,, del metanol y/o del alc6xido®”'. El grupo funcional
tiol (-SH) se observa en la banda 2568 cm™, mientras que las bandas en 1255
cm” y 1308 cm™ pueden asociarse al propil del grupo MPTS. Las bandas 2945
cm’ y 2937 cm™ se asocian a la vibracién simétrica y asimétrica®” del grupo
metilo respectivamente. o

El andlisis de estos espectros muestran la presencia de los enlaces del
grupo funcional tiol, ademas de la presencia de cadenas polimerizadas como
Si-O-Si, y grupos OH en la superficie de las particulas, por lo que puede
inferirse que el sol de silice se ha funcionalizado.
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FIGURA 1V.3.2 Espectro FT-Raman del sol de silice pura a pH=7.

40




15 SILICA-TIOL (1:1)
1.4
1 2945
R 1.3 ]
a 121 2837
m 11 1035
a 497
M o] 1453
I 0.8
n 07
t 06
e 3
0.5
noo3
S 0.4
i 03]
t 02 1118
Y o] 2568 655
00
01 ]
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Raman Shift (cm™)

FIGURA 1V.3.3 Espectro FT-Raman para el sol de silice-tiol a pH=7.

En la figura IV.3.4 (a), se muestra el espectro RMN de ?°Si en sélido,
para los soles de silice y silice-tiol a pH=7. Para sol de silice se presentan las
sefales bien definidas para Q,, el Si con ambiente de 4 oxigenos, con dos
desplazamientos aproximados de -107rpm. La siguiente senal se identifica
como Q, y se refiere al Si que tienen en su ambiente quimico un par de grupos
silanol y finalmente Q, con un silanol; y (b) el sistema silice-tiol se observa
claramente que hay Q, y que se ha modificado fuertemente los ambientes Q, y
Q,, como resuitado evidente de la modificacién de la silice con los grupos
tiol®®.

En la figura IV.3.5, se muestra el espectro de RMN de '*C en sdlido,
para el sol de silice-tiol a pH=7. En este espectro las senales estdn bien
definidas para los CH, unidos al silicio en el desplazamiento 15 ppm, que en
este caso corresponderia a la cadena del grupo funcional tiol. Para el
desplazamiento 46 ppm se puede observar la vibracion para el metanol, en 28
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ppm se puede observar la vibracién del enlace C-C, perteneciente a la cadena
propil del grupo funcional..

La conjuncién de estos resultados de caracterizacién espectroscépica
confirma la funcionalizacién del material, el cual se ha fucnionalizado en su
superficie con este grupo tiol, - CH, );-SH, de aqui podemos inferir que los
iones metélicos puedan ser adsorbidos con mayor facilidad ya que se
encuentran en la superficie grupos —~SH que tiene afinidad con algunos metales
pesados. Por lo que se ve pueda tener una mayor ventaja que la silice no
modificada en los procesos de adsorcién.
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FIGURA 1V.3.4 Espectro RMN #’Si en sélido para (A) sflice-tiol y (B) silice
pura a pH=7.
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FIGURA IV.3.5

Para observar si existia cristalinidad en las muestras por la presencia del
grupo funcional, se realizaron pruebas de Rayos X, por el método de polvos.
Las muestras de soles (a) silice y (b) sflice-tiol se secaron a 100°C y 400°C. De
los difractogramas solo se observa que la presencia del grupo tiol no favorece
la cristalinidad de la silice, lo cual es posible observar en la figura IV.3.5, para
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FIGURA 1V.3.6 Espectro de Difraccion de Rayos X, obtenidos por el método de
polvos para los soles de (a) sflice, (b) sflice-tiol {1:2) a pH=7 secados a 400°C.
IV.4 Caracterizacién morfolégica

Esta técnica de caractrizacién se realiza para ver si existe alguna
cardacteristica propia del sistema en su superficie.

Los resultados obtenidos usando la técnica de microscopia de barrido
(MEB) muestran la presencia de fibras de sflice de forma rectangular para
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ambos sistemas. Sin embargo para el sistema silice-tiol 1:1 y silice-tiol 1:2
esta morfologia es debida al tratamiento térmico que se le dio a las muestras.
Por lo que se observa que en estas condiciones de sintesis y preparaciéon no
existe ninguna diferencia caracteristica del sistema.

Las muestras utilizadas fueron secadas bajo las mismas condiciones
térmicas (90°C a vacio por dos horas) Estas microfotografias para los sistemas
silice pura vy silice-tiol corresponden a las figuras V.41 y [V.4.2,
respectivamente.

T, 27x%, 13 mm, 10 Kv, ES 50% + ER 50%, VB 5

FIGURA 1V.4.1 Microfotografia SEM para el sistema de silice pura a pH=7.
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TMOS/SH (1), 50x, 10Kv, 17 mm, VB6, 75%ES+25%ER

FIGURA 1V.4.2 Microfotografia SEM para el sistema de silice-tiol a pH=7
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En la figura 1V.4.3, se muestra la microfotografia SEM para el sol de
silice pura a pH=9.9, donde es posible observar el efecto del pH sobre la
porosidad del sistema. También se presenta en la figura [V.4.4,
comparativamente como se ve mejorada esta porosidad el sistema silice -tiol
(1:1), para pH=9.

De estos resultados podemos observar que el sistema de silice pura,
figura 1V.4.3, la superficie no es uniforme y no presenta poros, mientras que
en el sistema silice-tiol (1:1) se observa presenta porosidad, lo cual es
conveniente para inducir mejor adsorcién de los iones metalicos.

TMOS pH=9.9, 15Kv, 5000x, 12 mm, 40% ER

FIGURA 1V.4.3 Microfotografia SEM para el sistema de silice preparado a
pH=9.9
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TMOS-SH pH=9.9, 1S5Kv, 5000x, 10 mm, 100% ES

FIGURA 1V.4.4 Microfotografia SEM para el sistema de silice-tiol preparado
pH=9.9.
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La microscopia electrénica de transmisién (MET) mostrada en la figura
IV.4.5, muestra que el tamaiio promedio de las particulas para el sol de silice-
tiol a pH=7 es del orden de 90 nm, lo cual esta de acuerdo con el valor
obtenido por dispersién de luz dinamica. '

FIGURA 1IV.4.5 Microfotografia TEM para el sol de silice-tiol sintetizados a
pH=7, obteniéndose un didmetro promedio de particula de 30 nm.
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IV.5. Proceso de agregacién de particulas floculadas

IV.5.1Proceso de floculacién para los iones de Pb?*, Cd?*, Cu®* y Hg?*, en los
sistemas de silice y silice-tiol (1:1, 1:2y 1:3), con pH=7, 8, 9y 10.

Para los dos sistemas, de silice y silice-tiol, el proceso de floculacion se
realizé inyectando en 5 ml de sol, 0.1 ml de una solucién a 1000 ppm de
plomo, cadmio, mercurio y cobre, en intervalos de tiempo de 5 min. El perfil de
crecimiento de las particulas con la adicién de la solucién de iones metélicos,
se siguié mediante la técnica de DLS, obteniéndose un perfil de floculacién
para cada ién metdlico en los sistemas: silice y silice-tiol a concentracién molar
de 1:1, 1:2y 1:3, para pH=8.

Del perfil de floculacién se puede calcular la velocidad de floculacién y la
concentracién de floculacion critica*? (CFC) para los sistemas estiudiados.
Determinar la CFC es importante para determinar la cantidad minima requerida
de agente floculante (iones de metal) para que el sistema flocule. A este
proceso de inyeccion de la solucidn del metal se llamard inyeccién mdltiple
(IM), cabe mencionar que la varaicipon del pH al agregar esta solucién de iones
metélicos no es consideblemente significativa de hecho no llega al punto
isoeléctrico de la silice™ (pH=2-3) ya que la cantidad agragada es muy
pequeia (O:1 ml) y con agitacién constante.

En las gréficas IV.5.1.1, IV.5.1.2, IV.6.1.3 y IV.2.1.4, se muestran los
perfiles de crecimiento de fl6culo para los sistemas de silice y silice-tiol (a
diferente concentracién) para pH=8 de plomo, cadmio, cobre y mercurio,
respectivamente. Este proceso de realizé inyectado cantidades exactas de la
solucién de metal por intervalos de tiempo de 5 min.

Esta gréfica nos indica que las particulas de silice funcionalizada
requieren menor cantidad de metal para que el sistema flocule. Este proceso es
mas répido conforme la concentracién de MPTS aumenta.

En el proceso de floculacién se observan dos etapas dominantes en
ambos sistemas (silice y silice-tiol): la primera etapa consiste en la formacién
de micro-fl6culos que van creciendo con el tiempo, en la segunda etapa la
velocidad de floculacién se incrementa debido a que se van agregando las
particulas entre si hasta formar agregados de tamano muy grande.

El proceso de floculacidn se presenta cuando los iones metalicos se
unen a la superficie (-OH) de las particulas de los silice, y al ir aumentando la
cantidad de éstos iones metélicos las particulas van creciendo hasta formar un
fléculo de tamano tal que se sedimenta el sistema. En los sistemas de silice-tiol
existe un proceso de sedimentacién mas rapido debido a la presencia del grupo
funcional (-SH), el proceso de floculacién también depende de la concentracién
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molar del MPTS en el sistema. A mayor concentracién molar de grupo tiol el
sistema se flocula rdpidamente. Esta observacién es importante ya que el
tiempo que permanece el i6n metalico en el sistema serd més corto, a éste
tiempo se le denominard tiempo de residencia, t, ya que de este tiempo y de
las propiedades quimicas del metal dependerd su adsorcién en las particulas.
Cabe mencionar que todos los experimentos se realizaroin bajo las mismas

condiciones de agiatacién, volumen, etc.

Por otra parte la concentracién de floculacién critica (CFC), sera la
cantidad minima necesaria de iones metélicos para que el sistema flocule.
Cuando la CFC se alcanza, el sistema crece formando agregados rdpidamente;
hasta que el sistema comienza a sedimentarse. Es importante hacer notar que
la cantidad de i6n metialico agregada es minima por lo que la varaicén en el pH

no es significativamente variable.

Debido a que la adsorcién es un proceso esencialmente superficial, la
velocidad de adsorcién y el tiempo de floculaciéon son proporcionales al area
superficial de la particula. Por lo que el tiempo de floculacién sera: t,,.<nR?,
siendo n el nidmero de particulas de silice o silice-tiol y R el radio de la
particula. Recordemos que la concentracién de las particulas es proporcional a

nR?, por lo que t,, <[Sol]IR".
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FIGURA IV.5.1.1 Variacién del crecimiento de fl6culo para plomo en los
sistemas de silice y silice-tiol a diferente concentracién molar (1:1, 1:2y 1.3) a

pH=8.
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FIGURA I1IV.5.1.2 Variacién del crecimiento de floculo para cadmiov en los
sistemas de silice y silice;tiol a diferente concentracién molar (1:1, 1:2y 1.3) a
pH=8.
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FIGURA IV.5.1.3 Variacién del crecimiento de floculo para cobre en los

sistemas de silice y silice-tiol a diferente concentracién molar (1:1,1:2y 1.3) a5
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FIGURA 1V.5.1.4 Variacién del crecimiento de fléculo para mercurio en los
sistemas de silice y silice-tiol a diferente concentracién molar (1:1, 1:2y 1.3) a
pH=8.

IvV.5.2 Proceso de floculacién de los soles de silice y silice-tiol (1:2), con
pH=7,8,9, 10.

Dado que los metales pesados estudiados tienen gran afinidad quimica
con el grupo funcional ~SH®”, es natural pensar que a mayor cantidad de
grupos tiol en la superficie existird mayor probabilidad de “atrapar” una mayor
cantidad de iones metdlicos. Para este fin se propone que la relacién molar a la
cual se prepara el sistema silice-tiol sea (1:2).

En la gréafica IV.5.2.1, 1V.5.2.2, IV.5.2.3 y 1V.5.2.4, se presentan los
perfiles del crecimiento de fiéculo del sistema silice-tiol (1:2) a pH=7, pH=8,
pH=9 y pH=10, respectivamente. De estos resultados se puede observar, en
general, que el proceso de floculacion del sistema es mas lento para pH=7. De
la gréfica IV.5.2.1, podemos notar que el tiempo para que flocule el sistema es




mas largo, con respecto a los otros pH's. Por lo anterior, se cuantificé
mediante la técnica de absorcién atémica (AA) la cantidad de metal presente
en el fléculo. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla IV.5.2.1.

Una vez obtenidos estos resultados, se ve que el sistema de silice—tiol
(1:2) mejora la adsorcién para estos iones metalicos que cuando la silice no es
modificada. Debido a esto y por los resulatdos del %S en la muestra podria
suponerse que exista adsorcién del metal en el sistema con la minima cantidad
de tiol. Por lo que se propone realizar la floculacién de los iones metélicos y
cuantificar su adsorcién en el sistema usando la minima concentracién molar
de grupo funcional tiol, lo cual corresponderia a un sistema silice-tiol (1:1) y
por supuesto se comparara con el sistema de silice no funcionalizada.
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2.000 —+ Silice-tiol (1:2) Cu
<- Silice-tiol (1:2) Hg
£ 1 500
o
8
g
a
1.000 -
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FIGURA 1V.5.2.1 Variacién del crecimiento de fléculo para Pb?*, Cd?*, Cu?* y
Hg?* en los sistemas de silice y silice-tiol (1:2) a pH=7.
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FIGURA IV.5.2.2 Variacién del crecimiento del fléculo para Pb**, Cd?**, Cu?*
y Hg?* en los sistemas de silice y silice-tiol (1:2) a pH=8.
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FIGURA 1V.5.2.3 Variacién del crecimiento del fl6culo para Pb2*, Cd?*, Cu’"
y Hg?* en los sistemas de silice y silice-tiol {1:2) a pH=9.
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FIGURA IV.5.2.4 Variaci6én del crecimiento del fl6culo para Pb?*, Cd?*, Cu?*
y Hg?* en los sistemas de silice y silice-tiol (1:2) a pH=10.

TABLA 1V.5.2.1 Porcentaje de adsorcion de metal en el sélido de los sistemas
de Silice y Silice-tiol (1:2) a pH=7

SISTEMA Pb Cd Cu Hg

Silice 67 77.5 88 50

Silice-tiol 89 93 92 67
IV.5.3 Proceso de floculacion de los sistemas silice y silice-tiol (1:1) a

pH=7, 8, 9, vy 10 de sintesis.

Primeramente se muestran los resultados de la sintesis de los materiales
sin y con grupo tiol.

Las gréficas 1V.5.3.1 y 1V.5.3.2, muestran el perfil de crecimiento de
particulas de silice y silice-tiol para pH=7-10, respectivamente. En el caso del
sistema de silice-tiol, la flecha indica la inyeccién del grupo funcional.
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En ambos casos se puede observar un crecimiento de particula a
diferente pH de sintesis. Cabe mencionar que la reaccion se ha detenido, para
ambos sistemas, cuando se ha alcanzado un didmetro de particula estable, es
decir, se tienen en forma de soles. Estos soles posteriormente son fioculados
con los iones metalicos.
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o . 20 40 60
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FIGURA IV.5.3.1 Variacién del crecimiento de particula en funcién del tiempo
para el sistema de silice apH=7, 8,9y 10
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FIGURA 1IV.5.3.2 Variacién del crecimiento de particula en funcién del tiempo
para el sistema de silice-tiol (1:1) apH=7, 8, 9y 10.
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En las gréficas 1V.5.3.3, 1V.5.3.4, 1V.5.3.5, IV.5.3.6, se muestran los
perfiles de floculacién para el sistema de silice con los iones de Cd, Pb, Hg vy
Cu, apH=7, pH=8, pH=9, y pH=10, respectivamente. De estos resultados
puede observarse que para este sistema la tendencia del proceso de
floculacién es lenta, es decir, que los iones metélicos no se adsorben en un
periodo de tiempo muy largo.

Una comparacién entre las gréficas de floculacion para los sistemas
silice y silice-tiol a diferente pH, muestra diferencias en los tiempos de
floculacion correspondiendo esto a una reduccion substancial en el nimero de
iones metalicos requeridos para flocular las particulas de silice modificada con
tiol.

De las gréficas anteriores se calcula la velocidad de floculaciéon, vf
(nm/min), mediante una regresion lineal para los 6 primeros valores
experimentales, con un coeficiente de error de 0.9. Los resultados se muestran
en la tabla IV.5.3.1

De estos resultados es posible observar que el ion cadmio se adsorbe
con mayor rapidez, seguido por el plomo, mercurio y cobre.
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FIGURA 1V.5.3.3 variacion del crecimiento de fléculo para Pb?*, Cd?*, Cu?* y
Hg’* en el sistema de silice a pH=7.
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FIGURA 1V.5.3.4 Variacion del crecimiento del fléculo para Pb2*, Cd?*, Cu?*
y Hg?* en el sistema de silice a pH=8.
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FIGURA 1V.5.3.5 Variacién del crecimiento del fléculo para Pb?*, Cd?*, Cu?*
y Hg?* en el sistema de silice a pH=9.
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FIGURA 1V.5.3.6 Variacién del crecimiento del fléculo para Pb?*, Cd?*, Cu?®*
y Hg?* en el sistema de silice a pH=10.

En la gréfica I1V.5.3.7. 1V.5.3.8, IV.5.3.9 y IV.5.3.10 se muestran los
perfiles del crecimiento de fiéculo para el sistema de silice-tiol para los iones de
Cd, Pb, Hg y Cu, pH=7, pH=8, pH=9 y pH=10 de sintesis, respectivamente.

En este sistema se puede observar claramente que la floculacién es muy
rédpida debido a la presencia del grupo tiol. Esto muestra una clara selectividad
del sistema para con los metales, es decir que las particulas de silice al
funcionalizarse se vuelven mas selectivas para “atrapar” ciertos metales con
gran eficiencia. Las propiedades de adsorcién de las particulas de silice son
mejoradas cuando los grupos tiol estdn quimicamente unidos a las particulas.
Esta mejora en las propiedades es debido, por un lado a los compuestos de
azufre ya que tiene una gran afinidad por metales, tales como: Hg, Pb, Cd y
otro metales pesados®™” por otro lado debido a que el grupo tiol esta unido al
final de la cadena hidrocarbonada corta® que aumenta la movilidad de este
grupo y consecuentemente la posibilidad de atrapar los iones metalicos®® .
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Ademas la cadena propil produce una barrera estérica de la particula de silice
permitiendo que practicamente todos los grupos tiol estdn disponibles para la
reaccibn quimica con los iones metdlicos. De aqui, se tiene un “nuevo “
sistema para limpiar por ejemplo, cargas de aguas de desecho industrial que
contengan metales venenosos para la vida, o bien, la recuperacién de metales
valiosos en una linea de produccion.

Una comparacién entre las gréficas de perfiles de floculacién para los
sistemas silice y silice-tiol a diferente pH, muestran diferencias en los tiempos
de floculacién correspondiendo esto a una reduccién substancial en el nimero
de iones metdlicos requeridos para flocular las particulas de silice modificada
con tiol.

De igual forma que en el sistema de silice se calcula la velocidad de
floculacion. Vf y la CFC para cada metal, estos resultados se muestran en la
tabta IV.5.3.11

En la tabla 1V.5.3.] se muestra la velocidad inicial de floculacién para los
dos sistemas de cada metal a su respectivo pH. De aqui se puede observar que
la velocidad de floculacién es mucho mayor con el sistema de silice-tiol, lo cual
manifiesta que el sistema es mas eficiente.

La velocidad inicial de floculacién de los iones metdlicos en los sistemas
silice y silice-tiol (1:1) depende del pH de la sintesis, de tal manera que a
pH=7, se presenta en forma ascendente en el orden siguiente Pb, Cd, Cu y
Hg. Para pH=8 es Hg, Pb, Cu, y Cd, en pH=9 es Hg, Cu, Pb y Cd y en
pH=10 Pb, Cd, Cu y Hg. Lo cual significa que la velocidad con la que se
floculan los metales es dependiente del pH de la sintesis del sistema.

En la tabla IV.5.3.1l se muestran los resultados de la concentracién de
floculacién critica (CFC) para cada sistema en los diferentes pH=7-10. De
estos resultados podemos observar que el metal con mayor adsorcién en el
sistema de silice es el cadmio, mientras que para el sistema silice-tiol los
mayores resultados de absorcién se presentaron en el Hg, Pb y Cd, teniéndose
también una buena absorcién en Cu. Del anélisis de resuitados de absorcién
atémica es posible observar que el sistema silice-tiol presenta indices mayores
de adsorcién con respecto al sistema de silice.
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FIGURA IV.5.3.7 Variacién del crecimiento de fiéculo para Pb?*, Cd?*, Cu?* y
Hg?* en le sistema de silice-tiol (1:1) a pH=7.
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FIGURA 1V.5.3.8 Variacién del crecimiento de fi6culo para Pb?*, Cd?*, Cu?* y
Hg?* en el sistema de silice-tiol (1:1) a pH=8.
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FIGURA 1V.5.3.9 Variacién del crecimiento de fl6culo para Pb2*, Cd?*, Cu?* y
Hg** en el sistema de silice-tiol (1:1) a pH=9.
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FIGURA 1V.5.3.10 Variacién del crecimiento de fléculo para Pb2*, Cd?*, Cu?* vy
Hg** en el sistema de silice-tiol (1:1) a pH=10.
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TABLA 1V.5.3.1 Velocidad de floculacién inicial para los sistemas de silice Y
silice-tiol a diferente pH.

SISTEMA Ph Pb Cd Cu Hg
Silice 7 3.12 1.83 2.03 1.97
Silice-tiol 7 7.9 104.4 399.4 1177.2
Silice 8 4.2 6 2.31 2.8
Silice-tiol 8 14.5 4.5 14.22 2.8

Silice 9 4.22 4.4 2.72. 3.27
Silice-tiol 9 16.6 27.5 8.2 4.54
Silice 10 2.3 3.2 - 3.3
Silice-tiol 10 19.8 27.5 - 54.6

TABLA 1V.5.3.1f Concentracién de floculacién critical (CFC) para los sistemas
de silice y silice-tiol a diferente pH.

SISTEMA Ph Pb Cd Cu Hg
Silice 7 2.0 0.9 1.9 1.4
Silice-tiol 7 0.3 0.2 0.1 0.1
Silice 8 1.9 0.2 1.8 1.6
Silice-tiol 8 0.3 0.2 0.3 0.8
Silice 9 1.8 1.2 1.9 1.0
Silice-tiol 9 0.2 0.1 0.1 0.3
Silice 10 0.9 0.9 - 0.6
Silice-tiol 10 0.3 0.3 - 0.2

64




V.6 Proceso de adsorcion y floculacién.

Los resultados de adsorcién obtenidos mediante AA, se muestran en la
tabla IV.6.1; la adsorci6on reportada es la obtenida usando el sedimento
obtenido de la centrifugacioén.

El proceso de adsorcién depende tanto de la energia libre de interaccién
del ligando con el metal“®¥, como de las propiedades quimica del metal, tales
como: su configuracidon electrénica, ndmero de coordinacién vy
electronegatividad. En los sistemas donde se presenta un grupo funcional debe
tomarse en cuenta, la formacién de complejos entre el metal con el grupo
ligante de la superficie de las particulas; esta formacién esta dada por la
constante de formacién de complejos, Kc.

Esta constante, Kc, depende del tipo de ligante, para este trabajo las
particulas de silice pura tienen en su superficie grupos =Si—-OH, los cuales
formarén estructuras =Si-OM (metalosilicatos); mientras que las particulas de
silice-tiol, tienen en su superficie grupos =Si-(CH,),-SH, y estos formaran las
estructuras =Si-(CH,),-SM. Lo cual implica que la constante tanto de
solubilidad y de formacién de complejos no sean igual en ambos sistemas.

En la tabla ll.I se muestraron los valores de los productos de solubilidad,
pKs™, y las constantes de formacion de complejos, Kc*®, para los sistemas
de silice pura y silice-tiol. De esta tabla podemos observar que estas
constantes son del mismo orden de magnitud.

(35)

El anélisis de los resultados de adsorcién estan basados principalmente
en la constante de formacién de complejos (Kc) de cada metal con el ligando
correspondiente a cada sistema. El orden ascendente de la constante Kc, para
los sulfuros es: Pb?*, Cd?*, Cu®*, y Hg?*. Por otra parte, para un pKs mayor se
tendra una mayor solubilidad del metal en el sistema. Otro pardmetro que debe
tomarse en cuenta es la configuracién electrénica, lo cual nos indica la
estabilidad quimica del metal, en este caso los metales m4s estables son el
Pb?* y el Cd?*, mientras que el Cu?*, y el Hg?*, son los m&s inestables,
ademés estos dos metales son muy reactivos“® lo cual los hace aptos para
formar complejos en sistemas acuosos.

El orden ascendente de Kc de hidréxidos para los sistemas de silice sin
funcionalizar es: Cd?*, Pb?*, Cu?*, y Hg?*.

En la gréafica 1V.6.1, se muestra el % de adsorci6bn de los iones
metalicos con la Kc (de sulfuros, -SM) en forma creciente para los sistemas de
(a) silice (b) sflice-tiol (1:1) y sflice-tiol (1:2) a un pH=7. De esta gréfica
podemos observar que efectivamente existe una dependencia de la solubilidad
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del i6n de metal con la adsorcién de estas particulas. Se puede observar que
para el Hg®* que presenta una mayor pKs tiene una menor adsorcién, es decir
el Hg’*, es mas soluble y adsorberd poco en el sistema. En esta gréfica
también observamos que el Cu?*, tiene un comportamiento similar al del Hg?*,
ya que es un metal inestable y muy reactivo. Aunado a esto debe mencionarse
la gran capacidad de complejacidon que presentan estos dos metales.

En el sistema de silice pura, debemos recordar que el orden de pKs es
diferente al sistema de silice-tiol. Aqui podemos observar que para el Pb?* se
presenta un valor menor de adsorcién lo que se debe a la disminucién de la
constante de estabilidad cuando el ligando es OH como en este caso, y no un
ligando sulfuro. De acuerdo con estos resultados se puede decir que la
velocidad de floculacién del metal depende de su pKs correspondiente y esto
aunado con las propiedades quimicas del metal influirdn directamente a la
adsorcién de estos iones en el sistema.

De la grafica IV.6.1, también es posible observar que el sistema de
silice-tiol (1:2) presenta menor adsorcién de metal que el sistema de silice-tiol
(1:1). Esto se debe a que la CFC para la mayoria de los metales es baja, y por
lo tanto el tr, es menor y no alcanza a difundirse completamente en todo su
espacio por la formacion de complejos, ya que a mayor cantidad de grupos en
la superficie de las particulas ésto debe favorecerse.

% Silice
100 & Silice-tiol 1:1
OSilice-tiol 1:2
80
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O
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O 60 +
(/2]
©
<
32 40 A
20 '
Pb: Cd . Cu ' Hg
0 Pl } H % ]L B
20 30 40 50 60
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GRAFICA IV.6.1 % de adsorcién de iones metdlicos en funciéon de la
constante de formacién de complejos, para los sistemas de silice y silice-tiol
(1:1y 1:2) apH=7.
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En la gréfica 1V.6.2, se muestra la Vf en funcién del orden ascendente
de la Kc de sulfuros de los metales en los sistemas (a) silice y (b) silice—tiol
(1:1) a pH=7, donde se puede observar en el sistema de silice pura la Vf no
depende de la constante de solubilidad, mientras que en el sistema de silice-tiol
(1:1) se nota una clara dependencia de la velocidad de floculacién con la Kc,
es monotamente creciente, por lo que la adsorci6bn se ve favorecida con
respecto al sistema de silice pura.

Los grupos tiol mejoran el proceso de agregacién, no solamente
reduciendo la CFC para todos los metales usados aqui, sino también
incrementando la velocidad de crecimiento del fléculo, para Pb la velocidad de
agregacién es mayor para las particulas de silice-tiol {por un factor de cinco),
no obstante para el Cd, Cu y Hg existe una diferencia substancial (de 2 a 3
ordenes de magnitud mas grandes) cuando las particulas de silice son
modificadas con grupos tiol. Para el Cu y el Hg la velocidad de fléculo es tal
que los agregados se sedimentan reduciendo a la vez la probabilidad de estar
en contacto con otros mas iones metalicos de la solucién. En el caso de los
metales de Cd y Pb la sedimentacién de los agregados es mas lenta porque
permanecen un mayor tiempo en el medio, permitiendo por difusiéon estar més
en contacto con otros iones metalicos. Asi mismo, la velocidad de agregacién
controla las estructuras fractales de los fl6culos y consecuentemente también
el coeficiente de sedimentacién de los agregados®. Es necesario tomar esto
en cuenta para mejorar las propiedades de adsorcién y la velocidad de
agregacion. El hecho de que la CFC es substancialmente menor cerca del orden
de magnitud para las particulas Si-SH son mas efectivas en la adsorcién de
iones metélicos; sin embargo menos particulas de Si-SH son requeridas para
adsorber la misma cantidad de iones metélicos.

De lo anterior, podemos concluir que los procesos de adsorcién
dependen del producto de solubilidades, de la configuracién electrénica del
metal asi como de su NC. Este proceso se ve favorecido a la presencia del
grupo funcional tiol, pero existe una restriccion fuerte que es la concentracién
del ligando (en este caso el grupo tiol), ya que de ésta depende del tiempo que
el ibn de metal permanece en el sistema.
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GRAFICA IV.6.2 Velocidad de floculacién inicial en funcion de la Kc para los
sistemas de silice y silice-tiol (1:1) a pH=7.

TABLA Il. Porcentaje de adsorcién de metal en el sélido para los sistemas de
silice y silice-tiol (1:1) a diferente pH.

SISTEMA pH Pb Cd Cu Hg
Silice 7 94.0 77.5 88.0 50.0
Silice-tiol 7 99.9 99.7 98.0 80.0
Silice 8 93.2 90.0 79.0 87.0
Silice-tiol 8 98.3 88.0 83.0 92.1
Silice 9 85.2 97.0 91.5
Silice-tiol 9 98.5 75.0 100.0 72.0
Silice 10 99.0 87.5 - 92.1
Silice-tiol 10 100.0 82 - 64.0
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En la cinética de floculacién se tienen generalmente la siguientes etapas
la adsorcién®", nucleacién, crecimiento de las particulas y la agregacién. De
acuerdo con los resultados experimentales de la floculacién se puede observar
que las particulas se agregan, sedimentdndose los agregados. La velocidad con
la que el agregado crece se ha modelado de la siguiente manera una particula P
se encuentra a otra particula P y entonces de forma un agregado, de tal forma
gue este agregado crece de acuerdo a la ecuacién, capitulo Il seccién I1.3:

ro=INK '+ bind

donde ro es la velocidad de crecimiento, In K~ y parametros del ajuste para
determinar la constante de velocidad, K, y el orden de reaccién, n, y ® es eel
diametro promedio del fl6culo.

De acuerdo con esto se obtiene ro que es la velocidad de floculacién en
funcién del didmetro de fl6culo, para los diferentes metales a pH= 8, 9, 10.
Para el pH=7 se obtuvieron solo velocidades iniciales, ya que el proceso de
floculacién es muy répido, esto se mostré en la seccién anterior en la Tabla
IV.5.3.1,

Los resultados de la velocidad de floculacién se muestran en la Tabla

IV.6.1ll, para los sistemas de silice y silice-tiol, Tabla IV.6.1V, para los metales
de Pb, Cd, Hg y Cu a los pH=8, 9 y 10. De aqui podemos observar que el
orden de reaccioén es aproximadamente la unidad para ambos sistemas.
De acuerdo con la literatura'®”, si el orden de reaccién, n, es igual a la
unidad, entonces la difusién de iones a la superficie de las particulas es el
mecanismo que controla el crecimiento del fléculo, si n es diferente a la unidad
la velocidad de reaccién en la superficie de las particulas es el mecanismo
limitante. El Valor de K depende de las condiciones de la solucién y de la
naturaleza del sélido a precipitar.

En base a lo anterior se puede decir que en el sistema silice-tiol la
velocidad de difusién de los iones metélicos a la superficie de la particula es la
que controla su crecimiento. Por otra parte K, depende fuertemente de las
propiedades quimicas del metal, en este caso de la capacidad para la
formacion de complejos metélicos. Sin embargo, el sistema de silice presenta
valores de K similares lo que indica que las particulas de silice en presencia de
los iones metélicos son adsorbidos en sus superficie, entonces el proceso es la
coagulacién que ocurre tan pronto como los iones metdilicos son adsorbidos,
debido a que estos pueden actuar como puentes uniendo dos particulas.
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TABLA 1V.6.1ll. Velocidad de floculacién de la forma ro = K®", para el sistema
silice con diferentes iones metélicos a diferente pH.

PH METAL
Pb . Cd Hg Cu
K n K n K n K n
7 0.021 0.93]0.0156 0.97(0.016 0.9610.019 0.87
8 0.020 0.90{0.034 0.97|0.015 0.9410.015 0.89
9 0.022 0.85|0.014 0.90{0.018 0.860.017 0.86
10 0.030 0.94

TABLA 1V.6.1V. Velocidad de floculaciéon de la forma ro = K®", para el sistema
silice-tiol (1:1) con diferentes iones metélicos a diferente pH.

PH METAL
Pb Cd Hg Cu
K n K n K n K n
8 102.70 0.82 {0.092 0.73| 0.08 0.84 | 0.64 0.88
9 0.07 1.0 [0.168 0.49] 0.25 0.83 ] 0.40 0.92
10 1.16 0.73]0.61 0.86| 0.28 0.94

Un ajuste de estos resultados se muestra en la gréfica IV.6.3.1, para Pb
en el sistema silice-tiol (1:1) a pH=9. El ajuste propuesto es adecuado para
predecir la velocidad de floculacién. De esta forma y con el procedimiento
propuesto en la seccién 11.4.1, fueron calculados los deméds pardmetros de
ajustes para los diferentes metales y pH “s.
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GRAFICA 1V.6.3.1 Velocidad de floculacién para el sistema silice-tiol(1:1) para
Pb a pH=9.

De aqui podemos observar que éste es el mejor ajuste, para el caso de la
silice pura. La coagulacion como se ha mencionado, es el mecanismo de
agregacion, en donde los cationes cargados positivamente sirven para
neutralizar las cargas negativas de las particulas de silice en sus sitios activos
y quedarse adsorbidos en el precipitado.

Si embargo, en el sistema de silice-tiol, este modelo aplica pero nos
sugiere que el mecanismo de adsorcién sea el de complejacién, ya que la
adsrocion de iones metdlicos en superficies funcionalizadas depende de un
gran numero de factores como es la nautraleza quimica del grupo funcional, de
su afinidad con los iones metalicos, de la estabilidad de formaciéon de
complejos bajo ciertas condiciones de reaccién (pH), de la interaccién
electrostética y proximidad a los sitios adsorbentes.
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CAPITULO VI

CONCLUSION

Mediante el proceso sol-gel se obtuvieron soles de silice y silice
funcionalizados con grupos tiol (silice-tiol), su cinética del crecimiento de
particula fue obtenida mediante la técnica de dispersién de luz dindmica. Se
determinaron las condiciones de reaccién mas importantes para que los soles
tuvieran un tamano promedio de particula estable.

Estas muestras fueron caracterizadas cualitativamente con diferentes
espectroscopias, observdndose diferencias claras por las condiciones de
reaccién y en particular por la funcionalizacién de la silice. De estos resuitados
se muestra que los grupos funcionales se encuentran en la superficie de las
particulas de silice. El andlisis cuantitativo muestra que la relacién molar 1:1
(Silice-tiol) es la que mayor funcionalizacion presenta la superficie de las
particulas de silice.

Es importante resaltar que en este trabajo se establecié un proceso para
obtener particulas de silice con grupos funcionales tiol. Asi mismo la
funcionalizacidén hace mas eficiente la captura de iones metélicos en sistemas
acuosos. Se puede observar que un factor muy importante para la adsorcion vy
floculacién de los iones metalicos es la distribucién del tamaiio de particula la
cual depende del pH de la sintesis, ya que estos procesos, principalmente la
floculacidn, se realizan en condiciones basicas.

La modificacién de las particulas usando el grupo tiol mejora la adsorcién
de diferentes iones metdlicos en solucién y la velocidad de agregacién con lo
que se forman los fléculos. Este hecho permite reducir la cantidad de particulas
basadas en silice para adsorcién de metales y tiempos requeridos para la
floculacién. Este grupo (-SH) muestra selectividad con respecto a los iones
metélicos de Pb y Cd que son adsorbidos en la superficie.

Se utilizaron los pardmetros reportados para el proceso adsorcién-
floculacién como: la constante de formacién de complejos del metal, Kc, con el
grupo ligante de la superficie, propiedades quimicas del metal y se obtuvieron
pardmetros experimentales como: la concentracién de floculacién critica (CFC),
la velocidad de agregacién de los fl6culos, el tiempo de permanencia del metal
en el sistema, los mecanismos de adsorcién tiol-i6n son complejacién mientras
que para los soles de silice por intercambio i6nico.
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Estos nuevos productos con propiedades nos dan la posibilidad de
aplicaciones en tratamiento de agua de desecho industrial, o bien procesos de
recuperacién de metales valiosos, ya que se obtendrian desechos mas
compactos comparados con los coagulantes orgéanicos utilizados comtnmente,
ya existen resultados preliminares en el uso de estos materiales inorgénicos
usados como agentes floculantes para tratamiento de agua y los resuitados
muestran que los lodos de sedimentacién son compactados desde un 95%
(usando polimero organico) hasta el 74% usando esta estructuras; esto
proporcionaria un ahorro de energia al calcinar los lodos de desecho, asi mismo
algunos de estos materiales de desecho podrian reusarse como catalizadores
con soporte de silice, que podrian estudiarse en trabajos ulteriores.
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APENDICE A

INTRODUCCION A LA TEORIA DE DISPERSION DE LUZ DINAMICA

A1 Dispersién de luz
A.1.1 Introduccién

Cuando un rayo de luz incide sobre una disolucién o dispersién coloidal,
parte de la luz puede ser absorbida (el color se produce cuando se absorben de
modo selectivo ciertas longitudes de onda) y parte se dispersa, mientras que la
restante se transmite a través de la muestra sin sufrir ninguna alteracién.

Las propiedades o6pticas de un medio son caracterizadas mediante su
indice de refraccion, la luz pasara a través de un medio sin deflectarse cuando
existen variaciones discretas en el indice de refraccién causadas por ausencias
de particulas o por pequenas fluctuaciones de la densidad parte de la variacién se
dispersara en todas direcciones.

Todos hemos notado que cuando un rayo de luz entra a una habitacién
obscura, las particulas de polvo que se encuentran en dicho rayo se hacen
claramente visibles, Esto se conoce como efecto o dispersion de Tyndall. En
general, la luz se dispersa siempre que un rayo de luz interacciona con la materia.
El tipo anterior de dispersibn se conoce generalmente como dispersién de
Rayleigh, en honor a Lord Rayleigh, que desarroli6'" la teoria. Cuando la luz
choca con los nicleos y los electrones de un atomo, el choque hace que los
electrones y lo nicleos efectien un movimiento oscilatorio. Puesto que los
electrones son mucho mas ligeros que los nilicleos, su movimiento serd& mucho
mayor que el de estos Ultimos. El movimiento de los electrones induce un dipolo
de oscilacién entre el nGcleo positivo y los electrones negativos de los atomos.
Este dipolo de oscilacién irradia luz de la misma longitud de onda pero de mucha
menor intensidad que la luz incidente que es causa del dipolo. Rayleigh demostré
que la intensidad de la luz dispersa varia inversamente con la cuarta potencia de
la longitud de onda de la luz incidente. Por consiguiente, la luz azul se dispersa,
mds que la luz roja y las particulas en la atmdsfera dispersan la luz que nos llega
del Sol con mayor amplitud que otras porciones del espectro visible haciendo
que, en esta forma, el firmamento parezca azul.

En 1944, Debye demostr6 que la luz dispersada por las moléculas de
polimeros en una solucibn podia proporcionar informacién relativa al peso
molecular, la forma molecular y las interacciones entre moléculas de polimeros y
disolventes. El peso molecular obtenido a partir de estas mediciones es el peso
molecular promedio en peso.
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La dispersion de luz es un fenémeno natural. Nosotros observamos que el
color del cielo es azul debido a que los rayos solares son dispersados por las
moléculas de aire; si no fuera por esto, el cielo seria negro. La transparencia de la
atmoésfera depende de qué tanto exista de areosol o neblina para dispersar a la
luz. La turbidez de los sélidos y liquidos, y en algunos casos sus colores,
dependen de cémo la luz es dispersada por sus moléculas o sus particulas
suspendidas.

El estudio cientifico de la dispersién de luz comenzé con los experimentos
de John Tyndall, seguidos por Lord Rayleigh en 1871. El problema es relacionar
las propiedades de las particulas (es decir su tamaifo, su forma, su indice de
refraccién) con la distribucién angular de la luz dispersa. También tenemos el
llamado problema inverso el cual es también de gran importancia practica. Esto
es, caracterizar la particula sabiendo la dispersibn que se obtiene en un
experimento. Esto nos lleva a la obtencién de técnicas para determinar la
distribucién del tamano de particulas en una suspensién coloidal para determinar
el peso molecular o la configuracién de macromoléculas en solucién.

Se han tomado dos consideraciones importantes en este trabajo es el uso
de la dispersion de luz elastica y simple.

La primera condicién significa que no hay desplazamiento de la frecuencia
entre un haz incidente y la radiaciéon dispersada. Esto excluye fendmenos
cuanticos tales como, efecto raman y fluorescencia.

La restriccidén de dispersién simple, indica que la particula que dispersa no
se ve afectada por la presencia de otras particulas vecinas. Lo que implica que
no existe dispersi6n mdltiple después del encuentro del rayo incidente y la
particula. Es decir, la radiacién dispersa llega directamente al observador sin
dispersiones adicionales.

Las condiciones necesarias para dispersién simple pueden conseguirse
trabajando con sistemas diluidos y con volimenes pequenos.

Un tercer punto seria la preparacion adecuada de la muestra en el
procedimiento experimental.

Podemos usar la aproximacién de Rayleigh-Debye cuando el indice de
refraccién de las particulas no difiere mucho del indice del medio.

En liquidos puros las moléculas son tratadas como particulas aisladas igual
que en el caso de las soluciones. La dispersién es atribuida a fluctuaciones
microscépicas de la densidad y/o concentracién. Lo cual nos Hleva a métodos
para determinar el peso molecular y las interacciones termodindmicas.
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A.1.2 Efecto Tyndall. Turbidez

El efecto Tyndall consiste en que, en mayor 0 menor grado, todas las
sustancias son capaces de dispersar luz.

La turbidez que presentan muchas dispersiones coloidales es consecuencia
de una dispersion intensa de luz. Con frecuencia los rayos de sol son visibles
lateralmente debido a la luz dispersada por las particulas de polvo. Las
dispersiones de ciertas macromoléculas aparecen claras, pero en realidad son
ligeramente turbias debido a una dispersién de luz débil. Solamente un sistema
perfectamente homogéneo no dispersaria luz; por eso incluso los liquidos puros y
los gases libres de polvo son un poco turbios.

La turbidez de un material viene definida por la expresién:

I,/ 1, = exp(-d)

donde |, en la intensidad del rayo de luz incidente, |, la del rayo transmitido, | la
longitud de la muestra y t la turbidez (en cm™)

A.1.3 Medicién de la luz dispersada.

En los experimentos de dispersion de luz?; luz laser pasa a través de un
polarizador para definir la polarizacién del rayo incidente y entonces choca con el
medio dispersante. La luz dispersada pasa entonces a través de un analizador el
cual selecciona una polarizacién dado y finaimente entra al detector. La posicién
del detector define el dngulo de dispersién 6. Adicionalmente, la interaccién del
rayo incidente y el rayo interceptado por el detector define la regién dispersante
de volumen, V, como se muestra en la figura A.1.3.1. El detector usado
normalmente es un foto tubo cuya salida de corriente directa es proporcional a la
intensidad del rayo de luz dispersado. En los equipos actuales la corriente directa
la distribucién de la luz espectral dispersa es medida en un fotomultiplicador, que
es el detector principal, los sistemas pre y pos-fotomultiplicadores difieren
dependiendo de los cambios de frecuencia de la luz dispersada.

La intensidad, polarizacién y distribucién angular de la luz dispersada por
una solucién coloidal depende del tamano y forma de las particulas dispersoras,
de sus interacciones y de la diferencia entre los indices de refraccién de las
particulas y el medio. Las medidas de la dispersién de luz son, por lo tanto, de
gran valor para calcular el tamaio de las particulas, la forma y las interacciones,
y son especialmente aplicables para el estudio de sustancias macromoleculares
en solucién @,
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Aunque al principio parece sencillo, la medida de la luz dispersada presenta
bastantes dificultades experimentales, de las cuales la mé&s importante es la
necesidad de eliminar de las muestras las impurezas, tales como motas de polvo
y agregados de gran tamaino, ya que por dispersar fuertemente la luz introducen
errores considerables.

CELDA

PN

LASER - : Q = =—r
v

ANALIZADOR %

o
2
2

Figura A.1.3.1 Diagrama simplificado del aparato de dispersi6bn de Iluz
(Berne,1976).
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A.2 Introduccién a la teoria general de dispersion de luz”

En general, la interaccién de radiacion electromagnética con una molécula
resulta en absorcién o dispersiéon de la radiacién.

La absorcion de radiacién forma la base de las técnicas espectroscoépicas
que seran discutidas en el siguiente apéndice. La dispersién resulta de la
interaccion de las medidas con el campo eléctrico oscilante de la radiacién, la
cual fuerza a los electrones a moverse en una direccién y a los nuacleos a
moverse en direccién opuesta.

Veamos en qué consiste el fendmeno de dispersién de luz; si hacemos
incidir un haz de luz sobre un fluido con particula dispersas, y el haz choca con
una particula éste se refleja y se refracta en todas direcciones, como se muestra
en la siguiente figura A.2.1.

RADIACION
ELECTROMAGNETICA  :

particula

Figura A.2.1 Representacién de la luz dispersada que incide en una particula.

La dispersién de luz se debe al cambio de n y p en el medio cuando se
radia la luz.

Ahora, consideremos:

1) Se tiene una dispersién eldstica, es decir, no hay desplazamiento de
frecuencia entre un rayo incidente y la radiacién dispersada; o, = o,

2) Dispersién de Rayleigh, o, ~ o, ; es decir que la particula que dispersa no se
ve afectada por la presencia de otras particulas vecinas. Esto implica que no
existe dispersion mualtiple después del encuentro del rayo incidente y la
particula.
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Auln cuando se dispersa la luz en todas direcciones no en todas se ven,
sélo en una, que es la direccién de incidencia; es decir que solo se ve la luz
transmitida porque la absorbida se cancela.

Consideremos un volumen V, que contiene un fluido con particulas
suspendidas. Al hacer incidir el haz de luz, se observa que independientemente
de la luz reflejada y refractada, existe una luz que se dispersa en todas
direcciones.

Cualquier problema electromagnético, como es la dispersién de luz,
debe resolverse a partir de las ecuaciones de Maxwell :

VeD =0 y VeB =0 (1)
VeE = -1 2% (2)

c 0Ot
VeH = 1% (3)

c 0t

donde E es el campo eléctrico
B es el campo magnético
D es el campo de induccién eléctrica
H es el vector de intensidad de campo magnético
y C es la constante de velocidad de la luz

Ahora, es necesario establecer una relacién fenomenolégica entre D
y E que describa en promedio a la suspensién y dé cuanta del fenémeno, por ello
se propone que :

D =c¢geE (4)

siendo € = g (r, t) el tensor de permitividad eléctrica del medio

Este tensor se puede escribir de la siguiente manera:

ge(r,t) =g, 1 +8¢(r, t) (5)

y donde ¢, es la permitividad promedio del medio, &t (r, t} es el tensor de

fluctuaciéon de permitividad en la posicion r al tiempo t. Esta fluctuacién es la
responsable directa del fenédmeno de dispersién de luz. I es el tensor unidad
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En esta ecuacién &t se consideré una teoria de primer orden, porque se
tienen sistemas diluidos. Para sistemas concentrados, se tendria que considerar
términos de mayor orden, por ejemplo:  (8¢)® + (8e)® + ...+ (0€)" en las
fluctuaciones.

Debido a la introduccién del término fluctuante &8¢ (r, t), forma un sistema
de ecuaciones diferenciales estocastico por lo que el campo de desplazamiento.

D(r,t) =D, (r,t) + D, (r, 1) (6)
E(r,t) = E, (r,t) + E.(r, t) (7)

Donde el subindice s, denota el campo dispersado (parte estocastica). E, se
refiere al campo eléctrico que incide sobre las particulas, el cual se supone que
no es perturbado en el proceso de dispersion y E es el campo eléctrico de la luz
dispersada.

Por lo tanto la ecuaciéon (6) y (7) para los campos E y D, en términos a
primer orden, quedara:
D, = ¢, E, (8)

o ——

Ds = ¢ Es+ 6 + E, (9)

donde la ecuacioén (8) se refiere al comportamiento promedio de la suspensidn, la
cual se puede considerar practicamente como la del medio de suspensién, ya
que tiene un sistema diluido, la relacién (9) se puede escribir de la forma:

E, =X (D,-8ceE,) (10)
€

Ahora, consideremos un AV pequeio del volumen V del fluido, para que
todos los 4tomos experimenten el mismo campo eléctrico, y ademas este d(vol)
contiene un numero muy grande de particulas dispersoras ya que tomaran
siempre un promedio sobre las diferentes posiciones de las particulas en el
d{vol): Considérese ademas, que el d(vol) es homogéneo, isotrépico, no-
conductor, no-magnético y no-absorbente.
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Figura A.2.2 Av de la particula dispersora.

Desde el punto de vista de termodindmica, la luz dispersada es una
“consecuencia de fluctuaciones locales en la constante dieléctrica del medio de la
ecuacién (6). Debido a que la constante dieléctrica depende de la posicién y
orientacién de las moléculas; "estas fluctuaciones provienen de la rotacion y
traslacion de éstas.

Debido a lo anterior, la luz dispersada proviene de las fluctuaciones en la
constante dieléctrica, el conjunto de las ecuaciones de Maxwell, formaran un
sistema de ecuaciones diferenciales estocdsticas, cuya solucién estard formada
por la parte sistemética, que contiene la informacién sobre la onda reflejada vy
refractada; la segunda parte seria la responsable, como ya se ha mencionado, del
proceso de dispersién.

Las ecuaciones de Maxvwvell estocasticas:

VeE, =-1 2% (11)
c 8t

VeH, = L 22 (12)
[ t
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Se omitirdn, ya que no forman parte del objetivo de este trabajo, los
procedimientos matematicos de las solucién de estas ecuaciones, por lo que solo
se escribirdn los resultados apropiados. Al resolver el sistema de ecuaciones
diferenciales estocdasticas de Maxwell. Se tiene entonces, que le campo eléctrico
dispersado:

E, (Rt) = —F et (13)
4K €o

VxVxek*® [ = drde(r,t) ene Ri-Rlr (14)
R

q = ( k- k, ) cuya magnitud es expresada en f(0), 6 es la distancia entre la
direccidén del haz incidente y la distancia a la cual la luz dispersante es detectada.

lq] =2ksen 2= 2" gen % (14')
2 Ao 2
A, = longitud de onda en el vacio
n = indice de refraccién
E, (Rt) = —— ™R 1 xix],, dr 8e(r,t).n, e =
47T €oR
= - __FMF  gikRewit | &9 [n,.]elr,1).n,]dr (15)
4T €0 R
E, (Rt) = B 3&(q,t). ™R @Y (16)
4T R

que es la expresiéon general para la luz dispersada (para una onda plana).
Lo que se desea es C(R,t), entonces, consideramos una correlacién temporal:

Cla.t.RI=<E,;" (R,0)E,(R,7) > = [E*£_ ]? 8E4(q,0) 8E,(q,T) € “'* (17)

4T € R
y la densidad espectral:
I, (q0;R) =X [C(q,1,R) ds e " (18)
2r
I, (qosR =1, _X 1 [dt e ™™ <8¢ (g,008¢e,(q,t) (19)

(4T €0 R) 2%
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A.3 Dispersion de luz dinamica (DLS)
A.3.1 Introduccién

La dispersion de luz dindmica se utiliza para estudiar las propiedades
dindmicas de polimeros en solucién. A diferencia de la teoria de la dispersion
estatica, en donde, las propiedades moleculares se expresan en términos de valor
promedio con el tiempo o intensidad total de dispersion. Con la dispersion de luz
dindmica (DLS) se tiene la informacion en el tiempo real del movimiento aleatorio
(movimiento Browniano) de las moléculas del soluto. Este movimiento da lugar al
efecto Doopler en el cual existe un cambio en la frecuencia con que las ondas de
la luz de una fuente dada son vistas por el observador. La frecuencia disminuye
con la velocidad a la cual la fuente y el observador se alejan uno de otro y se
incrementa cuando ocurre o contrario. Asi la luz dispersa presenta un Intervalo
de frecuencias ligeramente diferentes de la frecuencia de luz incidente. La
dispersion se dice que es quasi-eslastica. Estos cambios en la frecuencia
proporcionan informacion del movimiento de las moléculas del soluto, y pueden
ser medidas usando interferémetros especiales y analizadores de espectros
siempre y cuando la luz incidente tenga una banda de frecuencia muy angosta,
es decir, mucho menor que la magnitud de los cambios de frecuencia, Por lo que
para realizar este tipo de mediciones es necesario una fuente de rayos laser.

Para registrar el movimiento de las moléculas en el soluto es necesario
grabar en tiempo real las fluctuaciones de la intensidad. La magnitud y frecuencia
de las fluctuaciones de la intensidad estdn a un maximo cuando la luz se dispersa
por un solo elemento de volumen, es decir, en n punto gque le corresponde al
lugar especifico en la solucién. Para medir este elemento de volumen se usan
detectores muy sensibles como el fotomultiplicador (o fotodiodo) con aperturas
muy pequefnas, con lo cual, se puede considerar que la luz dispersada proviene
de un solo punto de la solucidén. El nimero total de fotones de luz dispersada que
entran al detector durante cada uno de los intervalos de tiempo ( en general, de
50 ns a 1 min ) son registrados y analizados por un correlador conectado a la
computadora. E! intervalo de tiempo entre cada conteo o incidencias sucesivas
de fotones se conoce como tiempo de prueba At, y la separacién en tiempo
entre dos incidencias de fotones se conoce como tiempo de correlacion 1. Es
muy importante escoger este At, este debe ser mucho menor que el tiempo de
fluctuaciones de la intensidad. Si 1 es mucho mayor que At, el conteo no estara
correlacionado; t debe ser dos o tres veces multiplo de At, asi el conteo de
fotones correspondiente serd relacionado, y entonces se dice que estara
correlacionado.
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A.3.2 Fluctuaciones y tiempo de correlacion

La intensidad de la luz dispersada depende del arreglo espacial de los
centros de dispersién a cualquier instante de tiempo. Las macromoléculas, sin
embargo, estdn bajo constante movimiento debido a las colisiones con las
moléculas del disolvente. Este movimiento aleatorio causard fluctuaciones en la
concentracion local. Por lo tanto, el valor instantaneo de la intensidad de la luz
dispersada fluctha con el tiempo alrededor del promedio. La velocidad a la cual
éstas fluctuaciones espontaneas decaen a un valor de equilibrio depende
directamente de la dindmica de las moléculas. En general, si una propiedad E
fluctda aleatoriamente cerca de su valor medio, las mediciones de E a diferentes
tiempos mostrardn una senal parecida a un ruido electrénico como se muestra en
la figura A.3.2.1. El tiempo promedio E se define como:

<E>=lim-Lf, E() dT (20)
T

La propiedad a los tiempos t y (t+1) en general tiene valores diferentes.
E(t+1) es correlacionado con E(t) cuando 1 e$ muy pequena, pero esta
correlacion se pierde cuando T es mayor comparado con el periodo de las
fluctuaciones. Por lo tanto una funcidon de correlacidon con el tiempo esta dada
por:

<E(O)E(t) >= lim L [, E(0E(t+1)dt (21)
T

71— © <E(Q)E(t) > = <E>?
t—>0 <E(0)E() > = < |E(0} | 2>

asi que la funcién de correlacién con el tiempo de una propiedad no periédica
decae de <E ?> a <E>?como se muestra en la figura A.3.2.2.

Como se sabe, la luz es un campo electromagnético. La luz difractada
proviene de la polarizacién molecular inducida por el campo eléctrico, por lo que
un momento dipolar v se induce en la particula. La magnitud del dipolo inducido
v se relaciona linealmente con el campo eléctrico:

v = aF (22)

donde o se conoce como la polarizacion de la particula. La polarizabilidad es
proporcional al indice de refraccion de la particula.
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Para un namero N de incidencias, el campo eléctrico disperso a un tiempo
t es:

N
E,0=E,(qti= % Aft) e{ilt arul (23)
ji=1

donde A(t) es el campo de luz dispersada por la particula j

q es el vector de dispersién

r(t) es la posicién del centro de la particula j al tiempo t.

q.r; representa el cambio de fase de la luz dispersada por la particula |
relativas a la dispersién de una particula a un origen arbitrario r=0.

La evolucién con el tiempo de E ,(q,t), se puede expresar por el grado de
correlacion entre el campo dispersado en un tiempo t y su valor a un tiempo mas
tarde (t+1). A condiciones de estado (a estado infinito T) E ,(q,t) solo depende
de 1.

T

Celt) = <E (1) E(t+T)> =1lim [= [, E (1) E (t+7) dt] (24)

x

Too Y

Sin embargo, en experimentos de DLS, lo que se detecta son las

fluctuaciones en tiempo real de la intensidad de la fuz dispersada lg, no el campo
eléctrico. La funcién de correlacion, Cg(t}, de la intensidad ls, se define como:

Ct) = lim [ [ Is(t) Io(t+7) dt ] (25)
T T

y su valor normalizado, g(l}{t):

CE(T) <6 (1) B(t+1)> <E*(EME* (t+T)E(t+T)>
gliir) = = — = (26)
CelO) <lh(t)> <E*(t)E(t)>

donde C.(0) es un valor del cuadrado de la intensidad promedio (con el tiempo)
<lg>2.

En la escala de tiempo de las mediciones experimentales, el correlador
evalia g(1) (t) para una serie de valores de t a partir del conteo o incidencia de
fotones por o que ésta técnica de DLS es también conocida como Correlacién
Espectroscépica de Fotones.

El decaimiento de g(1){t) con el incremento de t nos da informacion
relacionada con la velocidad de movimiento de las moléculas de soluto.
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Si se mantiene una aproximacién Gaussiana, la ecuacion (25) se puede
obtener en funcién de la intensidad de dispersion de ia siguiente manera:

Celt) = <Io(t) L(t+1)> =B 1+ B H’lr (27)
109

Celtt = B[1+ Blagin[?] (28)

C.(1) es la funcién de correlacién medida, |g(l)(t)l2 es la funcion de auto
correlacién de primer orden normalizada al tiempo t, B es la linea base. Esta
linea base puede calcularse con el nimero total de incidencia de fotones que
arriban durante el experimento o puede obtenerse de la funcién de correlacion
medidas a tiempo de correlacién largos. B es un factor de eficiencia del
instrumento que puede ser determinado experimentalmente despejando a | gl1){7)
| de 1a ecuacién anterior.

gihit) = Lys [Celv) - B]°® (29)
:3t))
Todos los términos del lado derecho son cantidades conocidas. Para dispersiones
idénticas de particulas monodispersas a dilucién infinita, la funcién de correlacion
intensidad-tiempo puede ser representada por una curva exponencial:

g1t} = exp (-I'7) (30)

donde I es la constante de decaimiento exponencial que relaciona al coeficiente
de difusién translacional Dm del soluto mediante:

I =qg’D (31)

donde q es el vector de dispersion definido por la ecuacién (14°), D es el
coeficiente de difusion de las particulas, el cual se aproxima al coeficiente de
auto-dilucidon en el limite de dilucién infinita

La dilucién translacional de un particula aislada se relaciona con la energia
térmica KT, y la constante de friccién f, por medio de la ecuacién de Stokes-
Einstein, D=KgT/f. Para particulas esféricas de tamano con radio R en un
solvente de viscosidad n, se tiene que f= 6mn,R, por lo que:

D=—XT {(32)
61M0 R
Como se ha mencionado, la discusiéon se base en la suposicion de que se
tiene una distribucion de tamano uniforme de particulas; éstas particulas son
puntos de dispersidon. Para una distribucién no-uniforme de tamano de particulas,
como comunmente se encuentra en la practica. La funcidén de correlacién serd
una distribucién de velocidades de decaimiento. Esto se debe a los diferentes
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tiempos de correlacion normalizada puede aproximarse con una distribucion
continua de velocidad de decaimiento:

g(ir) =J, GNexp (-I't) dT (33)

donde exp (-I't) dI' es un promedio de todos los tiempos de decaimiento G(I') es
la funcién de distribucién normalizada de velocidad de decaimiento.

A.3.3 Aparato de medicién

El aparato de medicién para el desarrollo de este trabajo es un
espectrofotémetro de correlaciéon de fotones de N7 Brookhaven BI-90, con laser
de argén. Con potencia nominal de 100 mW, operado a una longitud de onda de
488 nm y 90°, El diagrama del equipo se muestra en al figura A.3.3.1, en donde:

1) Laser de argén , con potencia nominal de 5 mW operado a una longitud de
onda de 488 nm.

2) Sistema O6ptico de incidencia, enfoca la luz de la celda de dispersién y esta
formado por un filtro especial compuesto de una lente convergente a 30 cm
de la distancia focal y una abertura de 1 mm colocada cerca del plano focal.

3) Celda de dispersién, se encuentra rodeada por una camara de temperatura
controlada, y contiene el fluido (decalina) igualador del indice de refraccién.

4) Sistema Optico de detencién, consiste de una lente convergente la cual
produce una imagen 1:1 de la imagen del dispersor sobre la superficie
sensible del detector. A la distancia focal de la lente se encuentra una abertura
la cual determina el volumen del dispersor.

5) Fotomultiplicador (PMT), aqui se cuantifican los fotones con un tiempo de
seinal de 20 ns ; este fototubo contiene 12 diodos amplificadores para obtener
una amplificacién total cercana a 1x10°.

6) Analisis de senal. Una preamplificacién proveniente del fototubo, entra al
discriminador de senal, en donde se limpia en ruido; entonces se realiza la
conformacién de los pulsos eléctricos preamplificados y el andlisis de la
distribucién temporal.

7) Correlador, nos proporciona el tiempo real de la grafica de correlacién de

intensidades dispersadas a diferentes tiempos. Esta seifal es enviada al
procesador.
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8) Informacién procesada (computadora). Las curvas de correlacién obtenida del
correlador

nos dan
dispersores de las particulas.

informacion sobre el movimiento
Esto se realiza mediante un andlisis de

de los centros

cumulantes, de la distribucién de correlacién obtenemos el coeficiente de
difusién de las particulas mediante la ecuacién de Stokes-Einstein, ecuacion
32, de lo cual podemos obtener el didmetro de particula.

LASER

(n

(2)

(3)

an

(4)

1 0O

bERISCOPIQ

O

FILTRO

{5)

FOTOMULTIPLICADOR
' (PMT)

{7)

COHKRELADOR

(3)

AMPLIFICADOR

DESCRININADOR

Figura A.3.3.1. Diagrama del dispersor de luz dindmico Brookhaven BI-90.
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Figura A.3.2.1 Fluctuaciones de la propiedad E(t) con el tiempo como la molécula

se mueve alrededor del fluido.
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Figura A.3.2.2 Funcién de correlacion <E(O=E(t)> con el tiempo.
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APENDICE B
TEORIA DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA
B.1 Teoria de la doble capa eléctrica

La mayoria de las sustancias adquieren una carga superficial cuando son
puestas en contacto con un medio polar; los mecanismos posibles de carga son,
la ionizacién, la adsorcién y la dilucién de iones. Esta carga superficial influye en
la distribucién de los iones vecinos en el medio polar, de manera que los iones
de carga opuesta (contraiones) son atraidos hacia la superficie y os iones con la
misma carga (co-iones) son alejados de la superficie por repulsién. Esto, junto
con la tendencia a mezclarse debida a los movimientos de caracter térmico
conduce a la formacién de una doble capa eléctrica constituida por la superficie
cargada y un exceso neutralizante de contra-iones sobre co-iones distribuidos de
una manera difusa en el medio polar.

Generalmente la doble capa se considera constituida por dos regiones: una
region interior que puede interior que puede incluir iones adsorbidos, y una
segunda regién difusa en la que los iones son distribuidos seguin la influencia de
fuerzas a eléctricas y de movimientos térmicos al azar.

El tratamiento cuantitativo de la doble capa eléctrica se debe a Gouy y
Chapman y se basa en el siguiente modelo®®:

1) Se propone que la superficie es plana, de una extensién infinita y cargada
uniformemente.

2) Se supone que los iones de la parte difusa de la doble capa son puntuales
distribuidas segun una distribucién de Boltzman.

3) Se supone que el disolvente influye en la doble capa sélo por su constante
dieléctrica, que se considera igual en toda la parte difusa.

4) Se supone que un unico electrolito simétrico con un ndmero de carga z.

Supongamos que el potencial eléctrico sea ¥, en una superficie plana y ¥
a una distancia x de la superficie en la disolucién del electrolito. Suponiendo
tambi “én que la superficie estd cargada positivamente, entonces tenemos la
siguiente expresioén:
Y=Y, exp [xX]

donde . 2e’N,C 22
e kT
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siendo C es la concentracién del electrolito, N, es el nimero de Avogadro, € la
permisividad del material, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura
absoluta.

Sin embargo, el tamano finito de los iones establecera el limite interior de
la parte difusa de la doble capa, puesto que el centro de un i6n sélo puede
aproximarse a la superficie algo menos que su radio hidratado sin ser adsorbido
especificamente. Stern®™, propuso un modelo en el que la doble capa esté
dividida en dos partes separadas por un plano, lamado de Stern, localizado a una -
distancia de la superficie aproximadamente igual a la del radio iénico hidratado, y
también consideré la posibilidad de adsorcién especifica de iones.

Se considera iones adsorbidos especificamente a aquellos que estan
unidos aunque sea temporalmente a la superficie por fuerzas electrostéaticas o de
Van der Waals, lo suficientemente fuertes para superar la agitaciéon térmica.
Estos iones pueden estar deshidratados al menos en la direccién de la superfice.
Los centros de cualquier ion adsorbido especificamente estan localizados en la
capa de Stern, es decir entra la superficie y el plano de Stern, figura B.1.1. Los
iones cuyos centros estan localizados mas alld del plano de Stern forman la parte
difusa de la doble capa, tratao por Gouy-Chapman'”.

— ...:pullch de la particula

Flano de Stecn
/:—- ’upculcl- dc cizalladura

.O - @ @

@ei © ®
'@ .©

. 1 .

@eg ® ©

—®! O o

\ L——— Capa dilusa
Capa de Stern

Potencial

Qistancia

FIGURA B.1.1 Representacién esquematicamente de la estructura de la
doble capa eléctrica, segin la teoria de Stern.
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B.2 Teorfa de Verwey-Overbeek y Derjaguin-Landau (DLVO)

Verwey-Overbeek y Derjaguin-Landau® han desarrollado,
independientemente, una teoria cuantitativa en la que se trata la estabilidad de
los soles liofébicos en funcién de los cambios de energia libre que tienen lugar
cuando dos particulas de sol se aproximan entre si. La teoria lleva consigo un
célculo de la magnitud y su variacién con la distancia, de las fuerzas atractivas y
repulsivas eléctricas debidas al traslape de las atmdsferas ionicas que rodean a
las particulas.

La teoria considera la interaccion: a) entre dos placas paralelas cargadas
de area infinita, y b) entre dos esferas cargadas.

I. Interaccién repulsiva de doble capa. La expresion general para la energia
repulsiva V, que resulta del traslape de las partes difusas de las dobles capas
alrededor de dos particulas esféricas idénticas es muy complicada. Reerink y
Overbeek han logrado una expresién relativamente simple que proporciona una
buena aproximacién para Uy y que utilizaremos en el desarrollo siguiente:

Ug = _BEKTay exp [-xH] (1)
Z2

donde H es la distancia mas corta entre esferas de radio a, B es la constante de
3.93X10* A?s?, Z es la carga del contraion y K es la constante de Boltzmann.

y — oxp [Zws /KT }-1 (2)
exp [Zyws/ 2KT ] +1

2. Fuerzas atractivas de van der Waals. Las fuerzas de atraccién entre moléculas
saturadas quimicamente, que postulé Van Der Waals, también tienen su origen
en interacciones de tipo eléctrico dipolar. Se reconocen tres tipos de atraccién
intramolecular:

a) Dos moléculas con dipolos permanentes se orientan mutuamente de manera
que, como resuitado, aparece una atraccion.

b) Cada molécula dipolar induce un dipolo en otra molécula, con la cual da lugar
a una fuerza atractiva adicional. .

c) Entre moléculas no polares también existen fuerzas atractivas como lo
demuestra la licuefaccién del hidrégeno, helio, etc. estas fuerzas atractivas
universales (conocidas como fuerzas de dispersién) fueron explicadas
mecanicocuanticamente por London (1930), como debidas a la polarizacién
de una molécula por fluctuaciones en la distribucién de carga en una segunda
molécula, y viceversa.
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Con excepcién de sustancias muy polares, las fuerzas de dispersion de
London constituyen casi toda la fuerza de atraccién de van der Waals que es
operativa. La energia atractiva de London entre dos moléculas es de alcance muy
corto y varia inversamente con la sexta potencia de la distancia intermolecular.
Las fuerzas de dispersion para un conjunto de moléculas son, en primera
aproximacion, atractivas y se puede calcular la energia de atraccién entre dos
particulas sumando las atracciones entre todos los pares de moléculas entre
particulas. El resultado de estas sumas indica que la energia atractiva de London
entre conjuntos de moléculas (por ejemplo entre particulas coloidales) disminuye
menos rapidamente con la distancia que entre moléculas individuales®. En el
caso de dos esferas idénticas de radio a (en el vacio), con una distancia mas
corta H entre las esferas inferior a 10-20 nm siempre que H << a, la energia de
atraccion de London V, viene dada por la expresién aproximada

U, = —22 (3)

12H

Las energias de atraccién que se calculan con ésta ecuacién tienden a ser
mayores que las reales, especialmente a distancias grandes (H aprox. 10 nm),
debido a que se desprecia el tiempo finito necesario para la propagacién de la
radiacion electromagnética entre particulas, con lo cual disminuye U,, fenémeno
conocido como efecto de retraso.

Un gran ndmero de autores ha medido las fuerzas atractivas entre cuerpos
macroscopicos. Por ejemplo, en el primer experimento de esta clase, Derjaguin y
Abricossova® utilizaron una balanza electrénica servoalimentada sensible, para
medir la atraccién por un sistema plana-convexo de cuarzo pulido. Los resultados
de estos dificiles experimentos indican que las fuerzas de atraccion medidas son
del mismo orden de magnitud que las particulas de la teoria, siempre que se haga
una correccion del efecto de retraso y que se eliminen todas las cargas eléctricas
residuales de las superficies en cuestion.

El valor de constante A, conocida como constante de Hamaker, depende
de la naturaleza del material de las particulas, especialmente del nimero de
atomos por unidad de volumen y su polaridad. Su valor generalmente varia entre
10%° Jy 10™ J. La presencia de un medio de dispersién liquido, en vez del vacio
o aire, entre las particulas disminuye notablemente la energia de atraccién. La
constante A en la ecuacién (3) debe sustituirse por una constante de Hamaker
afectiva, que se calcula con la expresién

A= (VA -VA,)? (4)
donde los subindices 1 y 2 se refiere al medio de dispersién y a las particulas,

respectivamente. La atraccién entre particulas serd, como cabria esperar, mas
débil cuando las particulas y el medio de dispersibn sean quimicamente
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parecidos, puestos que A, y A, seran de magnitud semejante y el valor de A
serd, por tanto, bajo.

Con frecuencia, los valores de A, y A, no se conocen con exactitud,
especialmente cuando la solvataciéon puede complicar la situacion.

Actualmente, los célculos de las constantes de Hamaker son solamente
aproximados, sobre todo cuando A, y A, son parecidos. Sin embrago, a pesar de
las dificultades implicadas en el célculo de la energia de atraccion de Van der
Waals entre particulas de soles, es posible sacar conclusiones muy provechosas,
incluso utilizando la ecuacién (3) como punto de partida.

La teoria DLVO hace un balance de energia repulsién y atraccion de
manera que:

U=Ug+ U, = =120 exp [-xH] - =22 (3)

Z2 12H

De acuerdo con esta teoria la coagulacidn resulta de la disminucidn de la
doble capa eléctrica, la cual se debe a la disminucién del potencial superficial, o
bien a un aumento en la concentracién C del electrolito. La regla empirica de
Shuize-Hardy indica que la concentracién de electrolitos requerida para provocar
la floculacién, C,, es inversamente proporcional a la sexta potencia de la carga
del ion, esta aproximacién nos proporciona la expresién de dicha concentracion,
de la siguiente forma:

C,. CE2k°BT®
Azeb2

Donde C es una constante que depende de la relacién de carga catién a anién, e
es la carga del electrén, B es una s? constante de valor 3.93x10% A2 s?, z es la
carga del contra-ion, A es la constante de Hamaker .
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Abstract

The surfaces of silica purticles, prepared by the sol-gel method, were chemically modified with thiol groups to change
the adsorption properties of the metal ions. The flocculation kinetics of silica sols, with and without the thiol groups,
were measured in presence of various mctal ions in alcoholic solution by monitoring their growth with time using
dynamic light scattering. The flocculation experiments were carried out by adding small amounts of metal ions until a
critical flocculation concentration was rcached. The amounts of metal ions adsorbed on the surface of silica and thiol-
modified silica particles were determined by using atomic absorption. The flocculation process was improved when the
silica surtace was modified with thiol groups. The silica particles were observed with transmission electron microscopy,

Fourier transform infra-red and Raman spectroscopy. © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The use of metal ulcoxides has opened the
possibility to obtain, by using the sol-gel method,
glasses and ceramics with specific physical and
chemical properties [1-6]. This method offers a
practical chemical approach to produce materials
with applications from photo-active [7-11] to bio-
active [12-15) materials. By varying the synthesis
conditions, the final properties can be determined
[16]. Onc area to which less attention has been
dedicated, however, is the possibility of producing
chemically functionalized nanometer sized parti-
cles in which 4 chemically active surface allows
different atomic or molecular species to be ad-
sorbed. In the lust few years, some attention has
been dedicated to the chemical modification of the

) Corresponding author. Tel.: +52-5 724 4625; tax: +52-5 724
4611; e-mail: jrrt@xanum.uam.mx

! Also at: Instituto de Fisica, UNAM, Apdo Postal 1-1010,
Queréiaro, Qro. 76001, Mexico.

silica sol surface to control the hydrophobicity of
the particles [17-19] by replacing some of the hy-
drophilic silanol groups, Si-OH, on the silica
surface by other hydrophobic groups such as Si-
CHs. It has been recently noted [18] that organo-
functional alkoxysilanes R-Si—-(OMe); with
R = mercaptopropyl, could be used for anchoring
either metal complexes or metal ions.

In this work, the flocculation processes of thiol-
modified silica particles induced by the presence of
metal ions in alcoholic solution is reported. The
aggregation processes were followed by using dy-
namic light scattering (DLS) technique. atomic
absorption (AA) was used to determine the amount
of metal ions adsorbed on particle surfaces.

2. Experimental
2.1. Samples preparations

All samples were prepared by using tetramethyl
orthosilicate (TMOS) (Aldrich Chem.), CO;-lrce

0022-3093/99/3 ~ see tront mauer © 1999 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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modifies not only the initial particle size but also
the flocculation time.

3. Results

Fig. 1 shows the particle size as a function of
time for the synthesis of silica particles at different
pHs from 7 to 10. At the early stage of the reaction
an unstable regimen appears with oscillations in
particle sizes. For all pHs, the silica particles reach
a stable size after 30 min; these sizes depend on

*pH=7 -+pH=8§
~+-pH=9 -*-pH=10

Diameter (nm)

Time (min)

Fig. 1. Particle size as a function of time for pure silica particles
with different pHs. Lines are drawn as guides for the eye.
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Fig. 2. Same as in Fig. | but for silica-thiol particles. The ar-
row shows where the thiol was injected. Lines are drawn as
guides for the eye.

pH; from this figure, it is possible to obtain: 52, 57,
54 and 64 nm mean sizes for pHs 7, §, 9 and 10,
respectivelv. Longer reaction times produce larger
structures corresponding to gelation regimes [23].

Once the thiol compound was added to the sol,
the particle growth was monitored by DLS; these
profiles arc shown in Fig. 2. In this case, for the
same pHs as in Fig. |, the mean particle sizcs
obtained were: 94, 63, 67 and 124 nin, respectively.
From this figure it is possible to sec that the time
required to stabilize thc particle size depends on
pH, however after 60 min almost all samples have
reached the f{inal stable size, except the sample at
pH = 10 where oscillations in the particle size arc
present after 60 min.

Fig. 3 shows the FT-IR spectra of (a) silica and
(b) silica-thiol sols. For silica particles it is possible
to see the Si-O-Si symmetric and asymmetric
bands located at 812 and 1100 cm™!, respectively
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Fig. 3. FT-IR spcctra' of (a) silica and (b) silica-thiol sols.
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[24]. The band at 957 cm™! corresponds to the Si-
O group [25] and the band in the range from 3000
to 3800 cm™! is attributed to the presence of hy-
droxyl groups in the sample [26].

In Fig. 3(b), the spectrum shows a band at
689 cm~! corresponding to thc Si-C stretching
vibration of the functional group containing the
thiol [27]. The bands at 808 and 1083 cm™' are
associaled to the Si-O-Si symmeltric and asym-
metric stretching vibrations, respectively [28]. The
band at 914 cm™! is attributed the Si-O group {29]
and the band at 1442 cm™} arc assigned to the CH,
group [27]. The band at 1632 cm™! is associated to
the O-CH; group [29]. The presence of the thiol
group (-SH) is observed in the band at 2555 cm™!
[27]. The bands at 2838 and 2929 cm™! are as-
signed 1o the organic groups of methanol [27].
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Fig. 4. FT-Ramun spectra of (a) silica and (b) silica—thiol sols.

In Fig. 4 thc Raman spectra of the (a) silica and
(b) silica—thiol samples, are shown. In Fig. 4(a),
the band located at 478 cm™! is attributed to the
bending of bridging oxygen [2}. The bands located
at 2839 and 2948 cm™! are due to the symmetric
and asymmetric stretching vibrations of thc CH;
group, respectively [27]. The spectrum in Fig. 4(b),
corresponding to the silica-thiol sample, shows the
band at 655 cm™! has been interpreted [30] as a
symmectric stretching vibration ol the oxygen at-
oms located in a ring consisting of three (Si-O)
units; the intensity of this band is afleccted by the
OH content in the silica network [27]. The band at
2568 cm™' corresponds to the -SH group [27),
while the bands located at 2837 and 2945 c¢m™!
correspond to the symmetric and asymmetric
stretching vibrations of the methyl group, respec-
tively [27].

TEM micrograph of the silica—thiol sol is shown
in Fig. 5, where it is possible to observe the silica—
thiol particles with an average sizc of 90 nm; this

Fig. 5. TEM micrograph of the silica—thiol sol at pH = 7.0 with
a magnification of 25,000x; here it is possible to obscrve the
silica-thiol particles.
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Fig. 6. Aggregation profiles of pure silica particles flocculated
using different metallic ions. Lines are drawn as guides for the
eye.

average, obtained from the magnification factor, is
in agreement, within errors of measurement, with
that obtained from DLS (94 nm).

The flocculation results for the multiple injec-
tion process in silica sol using different metal ions
arc shown in Fig. 6 for pH =7, while for silica—
thiol particles in Fig. 7 (also for pH=7). From
these plots it is possible to obtain the CFCs for all
metals used here. In Fig. 8, it is possible to see that
the presence of the thiol group for Cu reduces
considerably the CFC, meaning that fewer metal
ions are required to flocculate the same number of
particles.
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Fig. 7. Same as Fig. 6 but using silica-thiol particles. Lines are
drawn as guides for the eye.
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Fig. 8. Critical flocculation concentration for Cu. Lines are
drawn as guides for the eye.

From the particle size profiles it is also possible
to obtain the rate of flock growth with time. In
Fig. 9 the flock growth rate is plotted for different
metal ions; in all cases this rate is larger when the
particles arc chemically functionalized with thiol
groups as compared with the case where only purc
silica particles are used.

The atomic absorption results in Fig. 10 show
an opposite effect for the silica-thiol particles as
compared with the flock growth rate results:
metals that produce a low flock growth rate (Cr,
Pb), are better adsorbed onto the silica-thiol
particles, and those cations that produce a high
flock growth rate (Cu, Hg), are not so well ad-
sorbed onto the particles. These effects are dis-
cussed in Section 4.

1200 :
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Fig. 9. Rate ol aggregation growth for different cations. Lines
are drawn as guides for the eye.
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Fig. 10. Percentage of metal adsorbed for different cations.
Lines are drawn as guides tor the cye.

4. Discussion

[t is known [17] that the reaction rate of or-
ganofunctional alkoxysilanes is-less than the cor-
responding alcoxide. Then the base catalyzed
hydrolysis and condensation rcactions of MPTS
arc slower than that of TMOS. This cllect, to-
gether with the smaller amount of Si-OH groups
produced by MPTS relative to TMOS (rcquired to
form the Si10; network), means that practically all
thc TMOS molecules have been consumed pro-
ducing the SiO; structures where the organically
substituted groups can condense on their surfaces
[17]. Then, the rcaction conditions control to some
extent, the micro-structure of the organic-inor-
ganic particles locating the thiol groups on the
surface of the Si0,; particles. This location pro-
vides accessibility for reacting with the mectal ions.

A comparison between Figs. 6 and 7 shows a
difference in flocculation times corresponding to a
substantial reduction in the number of metal ions
required to flocculate thiol-modified silica particles
(Fig. 8). The adsorption properties of the silica
particles are improved when thiol groups are
chemically attached to the particles. This increase
is due, on one side, to the sulfur compound becausc
there 1s a strong affinity of this group for various
metals such as Hg, Pb, Cu and other heavy metals
(31], und on the other side, to the fact that the thiol
group is attached at the end of a short hydrocarbon
chain [17] which increase the mobility of this group
and consequently the probability of an encounter

with metal ions [32]. Additionally, the propyl chain
produces sterical coverage of the silica particle [17]
allowing that practically all the thiol groups arc
available for chemical reaction with the metal ions.

The thiol groups improve the aggregation pro-
cess not only reducing the CFC for all metal uscd
here (Fig. 8) but also by increasing the flock
growth rate (Fig. 7); for Cr and Pb the aggregation
rate is larger for silica-thiol particles (by a factor
of 5), however for the other three metals (Cd, Cu,
Hg) there is a substantial difference (between two
and threc orders of magnitude larger) when the
silica particles are modificd with thiol groups.

Fig. 10 shows a result that seems to contradict
that shown in Fig. 9. The reason for this difference
is the following: for Cu and Hg ions, the flock
growth rate is such that the aggregates scitle, re-
ducing concomitantly the probability to be in
contact with more metal ions in solution. In the
case of the other mctals (Cr, Pb and Cd) the scd-
imentation of the aggregates is slower and they
recmain longer times in the medium allowing, by
diffusion, to be in contact with morec metal ions.
Additionally, the rate of aggregation controls the
fractal structurc of the flacks and consequently
also the sedimentation coefficient of the aggregates
[33]. It is necessary to take into account these cf-
fects to improve both, the adsorption propertics
and the aggregation ratc.

The fact that the CFC was substantially less
(near one order of magnitude) for silica-thiol
particles as compared with pure silica, means that
these particles are more effective for mectal ion
adsorption: fewer silica--thiol particles are required
to adsorb the same amount of metal ions.

5. Conclusions

The modification of silica particles using thiol
groups improves the adsorption of scveral metal
ions in solution and the rate at which the flocks
grow with time. These facts allow to reduce the
amount of these silica-based particles for mectal
adsorption and the time required for flocculation.
This group shows some selectivity respect to the
typc ol metal ions can be adsorbed on the particies
surface.
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