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INTRODUCCION 

El desarrollo industrial acelerado del presente siglo, ha implicado un severo 
impacto ambiental (contaminación de agua y atmósfera , desforestación , 
erosión, etc.) o bien menos evidente y con efectos a mediano y largo plazo 
(liberación de compuestos carcinogénicos, cambio climático global, destrucción 
de la capa de ozono, etc.) 

Este crecimiento económico se ha basado en un uso intensivo de materias 
primas y energía, que con criterios de eficiencia y rentabilidad, maximiza 
ganancias a costa de la contaminación. En este contexto, recursos "abundantes" 
como el agua y el aire son utilizados indiscriminadamente, ya sea como insumos 
o como receptores de desechos. 

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

Debido a lo anterior se han impuesto límites de concentración máxima 
permitida de especies metálicas tóxicas en las descargas de agua de desecho 
industrial. Sin embargo, la remoción de iones metálicos disueltos en agua es un 
problema difícil ya que, entre otras cosas, hay que añadir una gran cantidad de 
compuestos químicos (grande comparada a la cantidad de metal que se requiere 
remover) para absorber y eliminar tales iones. Esto, además de incrementar el 
costo del proceso de eliminación de iones metálicos del agua, produce 
contaminación adicional, con las sustancias usadas en tratamiento del agua. 
Existe un problema adicional ya que la presencia de las sustancias químicas 
pueden producir complejos con los metales, haciéndolos más difíciles de 
remover. 

Del marco anterior se deriva la necesidad de crear nuevos procesos de 
tratamiento de agua para residuos inorgánicos. Una alternativa que se ha estado 
desarrollando, es la formación de soles de sflice pura que puede ser dopada con 
una variedad de Estos soles de síiice se han obtenido mediante el 
proceso sol-gel, y pueden formarse con estructuras altamente porosas y con alta 
actividad qulmica superficial para la adsorción y consecuente remoción de iones 
de metales pesados altamente tóxicos que se encuentran en solución acuosa en 
vertederos de aguas residuales provenientes principalmente de industrias. 

Las dispersiones de soles de sílice tienen un gran potencial en la adsorción 
de iones metálicos en fase acuosa. Esto se debe a que las partículas del sol, 
además de ser porosas, son extremadamente pequeñas (de 1 a 1000 nm) con 
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superficies altamente hidratadas. Estas son activas para la adsorción de iones 
metálicos. 

Además de la capacidad adsortiva, estas partículas tienen la virtud de 
flocular en medio acuoso formando agregados de tamaño grande los cuales 
sedimentan removiendo el material contaminante del 

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

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

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

Ya que la reacción es autocatalítica en su inicio, se producen estructuras 
inestables, por lo que la reacción debe continuarse hasta que el tamaño de las 
partículas de síiice hayan alcanzado un tamaño de partícula estable (su estado 
estacionario). Por otra parte, la reacción debe detenerse antes de que el sistema 
de partículas se gele, esto se debe a que se quiere obtener la mayor área 
superficial para aumentar la eficiencia del material floculante. 

Las partículas de sílice y síiice-tiol se sintetizaron en medio alcohólico, 
posteriormente éstas partículas fueron floculadas con diferentes iones metálicos 
en solución acuosa (usando sales de nitrato de Hg2+, Cu2+, Cd2+ y Pb2+). La 
medición del tamaño de las partículas con el tiempo se realizó mediante la 
técnica de dispersión de luz dinámica, durante la síntesis como para el proceso 
de floculación de estos materiales. 

El proceso de floculación se realizó añadiendo cantidades exactas de 
solución del ion metal, a las partículas de síiice y síiice-tiol a diferente pH de 
síntesis. El usar varios iones metálicos y pH de síntesis diferente, modifica el 
tamaño de las partículas asi como su velocidad de agregación. 

El proceso de adsorción se realiza mediante la técnica de absorción 
atómica, midiendo la cantidad de metal presente en el flóculo obtenido. Esto 
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muestra una gran selectividad de dichos iones cuando las partículas son 
modificadas en su superficie. 



CAPITULO 1 

EL PROCESO SOL-GEL 

I. 1 Una breve historia del proceso sol-gel 

En los últimos 20 años la técnica de sol-gel ha tenido un desarrollo 
espectacular"'. Las diferentes etapas del proceso sol-gel pueden ser analizadas 
en detalle y considerarlas como una base firme para establecer el futuro 
desarrollo tecnológico de nuevos materiales cerámeros. Los resultados 
inicia le^"*^^^' se centran principalmente en síiice y vidrios de silicato y 
progresivamente se han extendido para muchos cerárnicos y compositos. Esto 
abre las puertas para una amplia variedad de' materiales de alta tecnología con 
aplicaciones muy especializadas. 

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

El proceso sol-gel presenta ventajas y desventajas comparado con otros 
métodos para preparar este tipo de materia le^'^', en ellas están: 

1. Ventajas 

1) Mayor homogeneidad de los materiales. 
2) Mayor pureza en los materiales iniciales. 
3) Temperaturas bajas de proceso. 
4) Ahorro de energía 
5) Minimiza la contaminación por solventes. 
6) Permite la posibilidad de preparar sólidos no cristalinos, que son difíciles de 

obtener por métodos tradicionales. 
7) Permite controlar la morfologla del material. 

II. Desventajas 

I )  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) Oligómeros residuales. 

1.2 Síntesis Sol-Gel 

El nombre sol-gel se ha dado a un gran número de procesos estudiados 
en las dos últimas décadast5'. Básicamente el método consiste en la formación 
de redes compuestas por elementos inorgánicos, obtenidos por medio de una 
reacción química. Esta se lleva a cabo a partir de una solución homogénea de 
un alcóxido de metal (Al, Si, Ti, etc.), alcohol, agua, y un ácido o una base. 
Estos compuestos son mezclados a presión atmosférica y en el intervalo de 
temperatura de IO a 100 OC. Al resultante de esta reacción se le llama SOL y 
es descrita como una dispersión de partículas que tienen un diámetro 
aproximado de entre 1 a 1000 nm 

El sol esta formado por micelas suspendidas en la solución las cuales 
van creciendo hasta formar un GEL después de un periodo de horas (o días). El 
gel es un sistema polimérico que tiene la apariencia de una gelatina opacai5'. 

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

(1) La hidrólisis del alcóxido de metal reemplaza grupos alcoxi por grupos 
hidroxi: 

(2) La condensación elimina agua y alcohol produciendo uniones Si-O-Si: 

2 HOSi(OR), + (RO)3Si-O-Si(OR), + H2O 
6 (RO)3Si-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 síntesis existen muchas 
otras reacciones formando arreglos o especies intermedias de diferentes 
tamaños y composiciones. Las reacciones de hidrólisis y condensación ocurren 
casi simultáneamente, pero generalmente no se llega a la formación de ácido 
ortosilísico, Si(OH1,. Las constantes de velocidad de cada reacción dependen 
del catalizador y de su concentración, de la naturaleza del ligando en el silicio 
(OR, OH), del número de estos ligandos en el Si y de la temperat~ra'',~'. 



1.3 Reacción de hidrólisis 

El sistema que más ha llamado la atención es el SiO, debido a sus 
múltiples aplicaciones y porque es componente de una gran variedad de 
materiales. Además sus reacciones sirven como modelo para la mayoría de las 
reacciones metal-alcóxido. 

La facilidad con que reaccionan los alcóxidos metálicos con el agua, es 
una propiedad sobresaliente de aplicación directa en el proceso. La hidrólisis es 
el medio por el cual un alcóxido se transforma en un óxido teniendo como 
intermediarios grupos hidróxido. Una vez que se forman estos grupos, la 
reacción de condensación se lleva a cabo; recordemos que estas dos 
reacciones ocurren simultáneamente. 

1.3.1 Reacción de hidrólisis nucleofílica de alcóxidos de Si. 

Hidrólisis: 

Este es el mecanismo propuesto en los sistemas catalizados con una 
base. Se piensa que el ión hidroxilo ataca nucleofílicamente a la carga positiva 
del átomo de Si. Ya que los hidroxilos son menores donadores de electrones 
que los alcóxidos'*', se espera que la reactividad del silicato tetraédrico hacia la 
hidrólisis nucleofílica se incremente reemplazando a los alcóxidos. Por ello, la 
hidrólisis subsecuente es más rápida. 

La velocidad relativa de hidrólisis subsecuente debe considerar la 
estabilización electrostática de los complejos metálicos y suponer que la 
velocidad está limitada por el ataque nucleofíiico, ya que: 

1.- 
habrá más grupos disponibles para la condensación. 

Influirá la cinética de polimerización, puesto que al extender la hidrólisis 

2.- El extender la hidrólisis también afecta la estructura molecular del 
producto, ya que existe un alto grado de entrecruzamiento y puede ocurrir la 
ciclización. Keeffer y otros a ~ t o r e s ' ~ * ' ~ " ~ '  reportan que el OH es un donador de 
carga menos eficiente que el grupo OR, así con hidrólisis subsecuente, la carga 
parcial del metal debe volverse aún más positiva, y por consecuencia la 
hidrólisis subsecuente debe tener una constante de velocidad más grande. 

1.3.2 Reacción de hidrólisis electrofíiica de alcóxidos de Si 



Este es el mecanismo propuesto en los sistemas catalizados con un 
ácido. Se supone que el ión hidronio se une electrofílicamente al centro de 
carga negativo de los oxígenos del silicato. Esperaríamos que la velocidad de 
hidrólisis subsecuente se comportara de la siguiente manera: los grupos 
alcóxido son más donadores de electrones que los grupos hidroxilo, así que la 
reactividad hacia la hidrólisis electrofílica debe disminuir conforme los 
hidroxilos reemplazan a los alcóxidos. En otras palabras se espera que la 
hidrólisis subsecuente sea más difí~il'~'. 

La segunda posibilidad es que la reacción de hidrólisis electrofílica es 
reversible y llega a un eq~ilibrio'~'; en este caso, llegar al equilibrio en la 
hidrólisis debe ser muy rápido, pero la hidrólisis no es completa, por lo que se 
esperaría una condensación ramificada. 

El estudio"2' de la influencia de los radicales alquilo en la velocidad de 
hidrólisis de tetralcoxisilanos, ha demostrado que las constantes de velocidad 
de hidrólisis catalizada por protones, disminuye drásticamente, cuando 
aumenta la longitud de la cadena del precursor. La condensación también es 
afectada por el número y la naturaleza de los grupos alcóxido (OR). 

I .4 Reacción de condensación 

Se sabe que la velocidad de condensación nucleofílica depende de la 
composición de la mezcla reaccionante y de las condiciones de proceso'*'. El 
mecanismo sugiere que la velocidad de reacción es proporcional a la 
concentración de iones OH. Puesto que la condensación nucleofílica requiere 
de la inversión de carga en las moléculas reacionantes, es de esperar que la 
velocidad de reacción disminuya con el tamaño del alcóxido y de la cadena que 
se está formando. 

Así mismo otro parámetro importante es el tipo de catalizador. 
Primeramente Brin ker'13' y Keefer'') sugieren que la velocidad de condensación 
depende de la cantidad y tipo de catalizador encontrando que si se usa un 
catalizador ácido el tamaño del polímero será mayor que se de usa un 
catalizador básico. Los condensados más grandes tienden a anexarse a los 
pequeños y eso genera la aglomeración de especies tipo coloide. Esta idea es 
soportada e~perimentalrnente"~' por medio de cromatografía de exclusión por 
tamaños; los resultados muestran una distribución de tamaños bimodal de los 
intermediarios de estos sistemas. Es decir que los silanoles se forman como 
intermediarios, pero no reaccionan entre si. 

La condensación tiene una gran influencia sobre la gelificación ya que, 
dependiendo de las condiciones de reacción, se puede llegar, por un lado a la 
precipitación y, por otro a la formación del gel''. Para los sistemas catalizados 
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en medio alcalino se producen partículas coloidales ya que los grupos SOH se 
condensan más lentamente"6' que si son catalizados, por ejemplo si el 
catalizador es un ácido, el tipo de sustitución será electrofíiica, en donde el 
silicio es protonado rápidamente 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 gelificación. 

Es interesante hacer notar que si se usa alcohol como solvente, existen 
grupos sin hidrolizar. Resultados'l') muestran que la hidrólisis y la condensación 
en solución alcohólica, 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 hidrólisis 
completa y especies libres de OR, lo que indica que probablemente existan 
ácidos silícicos como intermediarios, si la solución es diluida. Estos ácidos son 
inestables, y llevándose a cabo la condensación, para formar oligómeros y 
po~ímeros"~"~' .  

Desde el punto de vista de preparación de materiales, es interesante 
conocer los mecanismos de hidrólisis y condensación, especialmente si los 
intermediarios son importantes para uso práctico. Debido a lo anterior se puede 
esperar una gran influencia de los ligandos en la velocidad de hidrólisis de los 
precursores alcóxidos. Sin embargo la influencia del catalizador es también 
i m p ~ r t a n t e " ~ . ~ ~ ' .  

1.5 Gelación 

El punto de gelación en el proceso sol-gel puede ser observado 
cualitativamente fácil, pero determinar el tiempo de gelación puede parecer 
difícil, ya que la gelación es un proceso rápido. En este trabajo se determinó 
mediante la técnica de dispersidn de luz dinámica midiéndose el tamaño de 
partícula en funcidn del tiempo de reac~ ión '~ ' '~~ ' .  En este caso, se determinó el 
tiempo de gelacidn cuando el tamaño de partlcula crece drásticamente en el 
sistema bajo ciertas condiciones de síntesis. 

La gelación inicia con el crecimiento de aglomerados de partículas de 
sol; esto comienza a ocurrir en el proceso de condensación hasta formar 
macro-partí~ulas'~~'. El sol se convierte entonces en gel cuando puede soportar 
una deformación elástica. Este momento se define como tiempo de gelación, 
tg, o bien punto de gelación; aQuí el sol pasa de un fluido viscoso a un sólido 
elástico. El cambio es gradual donde cada vez los soles se van interconectando 
más y más. 
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Brinker y ScherertX’ establecen este punto de gelación como el aumento 
repentino en la viscosidad. El proceso de gelación puede considerarse también 
un proceso de solidificación. Estos cambios en su estructura interna son 
apreciables con el tiempo, y depende principalmente de la temperatura, de las 
condiciones de síntesis (pH) o bien de la forma en que se extrae el solvente. El 
tiempo de gelación puede ser determinado mediante la medida de la respuesta 
viscoelástica del gel como función de la velocidad de corte. 

Por lo tanto, determinar el tiempo de gelación de manera visual no es 
fácil, ya que la gelación es un proceso rápido y no distintivo. Esto es 
particularmente problemático para sistemas catalizados con base ya que su 
tiempo de gelación es muy corto. Algunos investigadores han encontrado útil 
un seguimiento por viscosidad, tomando un valor arbitrario para determinar el 
punto de gelación. 

Alternativamente se puede usar la técnica de dispersión de luz dinámica 
(DLS) (21-23) para observar el perfil de crecimiento del tamaño de las partículas 
hasta su gelación en sistemas catalizados con ácido o base. 

1.6 Síntesis de las partículas de sílice funcionalizada 

Los soles de sílice se prepararon a partir del tetrametilortosilicato 
(TMOS), usando como catalizador el hidróxido 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 modificación química en la superficie de la partícula los grupos 
silanos reaccionan rápidamente con grupos funcionales de la sflice‘2’*26). La 
forma general de estos grupos funcionales es: 

donde R es un grupo hidrofóbico y X un grupo fácilmente hidrolizable. 

Algunos ejemplos de grupos funcionales de la sílice son: 
R = 3-Metacriloxipropiltrirnetoxisilano, 3-Mercaptopropiltrimetoxisilano y 

En este trabajo se usó el 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (R = CH2-CH2-CH2- 
SH) 

3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano. 

El grupo funcional R puede formar enlaces covalentes con un substrato 
inorgánico y una parte orgánica. Por esta razón son muy usados para la 
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preparación de materiales compuestos y para los desarrollos de la adhesión 
entre el vidrio o la superficie de la sílice y recubrimientos orgánicos. 

El recubrimiento de vidrio o sílice con grupos funcionales es 
rep~rtado '~ ,~~-~~)  en una gran variedad de investigaciones. Pero hasta ahora se 
han encontrado escasas  referencia^(^'^^^^^^^^' en la modificación química con 
estos grupos en la superficie de soles de sílice. 

Este trabajo muestra la posibilidad de funcionalizar soles de sílice en su 
superficie con un grupo funcional tiol, haciendo uso del 3- 
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTS) . Este compuesto tiene un grupo 
mercapto ó ti~l'~') (del latín "mercurium captans", captador de mercurio), -SH, 
el cual quedará anclado en la superficie de los soles de sílice debido a la gran 
estabilidad de los enlaces Si-C'32*33' y C-S'33'. Por otra parte, de las energías de 
en podemos inferir sobre el comportamiento químico de los enlaces y 
la facilidad de formación de la estructura, es decir, las energías 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 aquí se observa que es difícil romper los 
enlaces de Si-C y C-S, por lo que se puede suponer que la cadena =Si-(CH2),- 
SH quedará en forma libre en la superficie de la partícula de síiice 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 tales como: Hg2+, Pb2+, Cu2' y Cd2+, y se estudiaran en 
este trabajo. 

Sin embargo, así como la estabilidad de las partículas de síiice no 
modificadas depende de un gran número de factores como la concentración, 
reactividad, solubilidad del alcóxido y temperatura, las partículas modificadas 
también dependerán de estos factores y del tipo de grupo funcional. 

En la figura 1.6.2, se muestra la partícula de sol de sílice-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, sería una tarea extraordinaria, debido a la gran variedad 
de materiales que pueden obtenerse por este método, a las múltiples 
aplicadones en que pueden ser utilizados los productos y la multitud de 
publicaciones'38' científicas en esta última década. 

No obstante parece que el futuro del proceso sol-gel no dependerá del 
número de retos intelectuales sino de los éxitos comerciales actuales que 
exigirán nuevos productos que dependen de la tecnología sol-gel, y esto está 
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en función de las necesidades de los consumidores que determinarán el 
mercado y de dónde provendrán los fondos para financiar las investigaciones. 

La mayoría de las publicaciones científicas sugieren que la ciencia y la 
tecnología sol-gel están en pleno desarrollo y muchos autores se muestran 
optimistas a los prospectos del futuro sol-ge1'39'. Ya que hoy en día se tiene la 
capacidad de sintetizar una gran cantidad de materiales y estructuras usando 
métodos químicos sencillos. 

El reto en el futuro será identificar áreas de aplicación muy específicas 
en donde la capacidad del mercado proporciona ventajas notables. Es decir, el 
futuro dependerá de la identificación de estas áreas. Para realizar lo anterior es 
necesario que acertemos "qué va a comer nuestro cliente para no gastar 
tiempo en la cocina" (Uhlrnann, 1 997). 

PRO c ES o so L - G Er A 
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FIGURA 1.6.1. Se muestra el proceso sol-gel para el sistema de síiice. 
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FIGURA 1.6.2. Esquema de la partícula de sílice sintetizada a partir de TMOS 
modificada en su superficie con grupos tiol. 



CAPITULO II 

PROCESO DE FLOCULACION Y ADSORCION 

II. 1 Partículas coloidales 

II. 1 . 1 Teoría de coloides 

La ciencia de los coloides trata de los sistemas en los que uno o varios de 
los componentes tienen al menos una dimensión dentro del intervalo entre 1 nm 
y 1 pn; es decir, estudia principalmente sistemas que contienen o moléculas 
grandes o partículas pequeñas. La mayoría de los sistemas coloidales se pueden 
describir con propiedad diciendo que son microheterogéneos'm' . 

Con frecuencia dada la gran complejidad de los sistemas coloidales, no 
son fáciles de abordar y se requiere relacionarlas con otras ramas de ciencias 
puras tales como la física ylo química, 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 más 
contribuyen a la naturaleza de un sistema coloidal: tamaño de la partícula, forma 
y flexibilidad de la partícula, propiedades superficiales (interacciones eléctricas), 
interacciones partícula-partícula, interacciones partícula-solvente, etc. 

Los sistemas coloidales se pueden agrupar term~dinámicamente'~') dentro 
de tres clasificaciones generales: 
a) Inestables, debido a su gran energía libre de superficie y son sistemas 

irreversibles en el sentido de que no se pueden reconstruir fácilmente después 
de que haya una separación de fases. 

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

c) Estables. 

II. 1.2 Sistemas dispersos 

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

La naturaleza flsica de la dispersión depende, desde luego, de los papeles 
que desempeñan las fases constituyentes, por ejemplo, una emulsión de aceite 
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en agua y otra de agua en aceite, pueden tener casi la misma composición, pero 
sus propiedades son claramente diferentes. 

Los soles y las emulsiones son los dos tipos más importantes de 
dispersión coloidal. El término sol se utiliza se utiliza en aquellas dispersiones 
coloidales en donde la fase dispersa es un sólido y el medio de dispersión es un 
líquido denominándose también suspensión coloidal para distinguirlas de las 
suspensiones macroscópicas, aunque desde luego, no existe un límite claro para 
esta distinción. Cuando el medio de dispersión es acuoso, generalmente se utiliza 
el nombre de hidrosol. Así mismo, una emulsión, son aquellas dispersiones 
coloidales en donde la fase dispersa es la de un líquido y el medio de dispersión 
es también un líquido. 

Todas las dispersiones coloidales presentan como característica común 
una gran relación área-volumen en las partículas implicadas. Entre la fase 
dispersa y el medio de dispersión existen propiedades superficiales tales como 
adsorción y efectos de doble capa eléctrica, las cuales determinan las 
propiedades físicas del sistema como un todo. Por este motivo, la química de 
superficies está íntimamente relacionada con la ciencia de los coloides. 

Los fenómenos superficiales o interfaciales asociados con sistemas 
coloídales 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. 

11.2 Sistemas coloidales 

11.2.1 Nucleación y crecimiento 

La formación de una nueva fase durante la floculación tiene lugar en dos 
etapas distintas que son a) nucleación o formación de centros de floculación y b) 
crecimiento de los flóculos de sol. La velocidad relativa de estos dos procesos es 
lo que determina el tamaño de partícula y del precipitado que se forma'41'. Se 
obtiene un alto grado de dispersión cuando la velocidad de nucleación es grande 
y la velocidad de crecimiento del flóculo es pequeña. 

La velocidad inicial de nucleación depende del grado de sobresaturación 
que se puede alcanzar antes de que tenga lugar la separación de fase; por este 
motivo se puede preparar con mayor facilidad soles coloidales cuando las 
sustancias utilizadas tienen una solubilidad baja. Con materiales más solubles, 
como el carbonato de calcio, las partículas más pequeñas tienden a disolverse 
más rápido y se unen nuevamente sobre partículas más grandes a medida que se 
van precipitando. 
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La velocidad de crecimiento de las partículas depende principalmente de 
los factores siguientes: 

1) La cantidad de sustancia disponible 
2) La viscosidad del medio que controla la velocidad de difusión de la 

sustancia a la superficie de la partícula. 
3) La adsorción de impurezas sobre la superficie de la partícula que actúan 

como inhibidores del crecimiento. 
4) La agregación partícula-partícula. 

11.2.2 Partículas de sílice 

Los métodos de agregación generalmente conducen a la formación de 
los soles polidispersos, principalmente debido a que al mismo tiempo que 
crecen los núcleos formados van apareciendo otros nuevos y al final se tienen 
partículas que han iniciado su crecimiento a distintos tiempos. Se pueden 
preparar soles aproximadamente monodispersos, restringiendo la nucleación a 
un intervalo de tiempo muy corto al comienzo de la formación del sol. A veces 
esta situación puede lograrse, sembrando una solución sobresaturada con 
partículas pequeñas. 

El proceso sol-gel permite obtener partículas de sílice de tamaño y 
porosidad controlada. Cuando las reacciones de hidrólisis y condensación son 
catalizada con base, la partícula adquiere una carga negativa la cual estabiliza 
al sistema. En el caso de catálisis ácida el silicio es protonado rápidamente. Es 
posible obtener partículas de sílice desde tamaños menores a 100 hasta 500 
nm(11.18.241 

En cuanto a la formación de estructuras, la sílice presenta una gran 
variedad de ellas y difieren física y químicamente una de otras. Pueden ser 
cristalinas como el cuarzo o amorfas como la sílice fundida(41). Pueden ser 
hidrofóbicas, como ocurre cuando los grupos químicos de la superficie son 
grupos siloxanos, o hidrofílicas, cuando la superficie esta compuesta en su 
mayoría por grupos silanoles, Si-O-Si y Si-OH, respectivamente. 

La síiice hidrofóbica puede volverse hidrofílica por hidroxilación de los 
grupos siloxanos a grupos silanoles. Esta reacción es reversible puesto que la 
sflice hidrofílica se convierte en hidrofóbica por deshidratación (con 
calentamiento a 3OO0C en su superficie), lo cual conduce a pérdidas de agua y 
convierte los grupos silanoles a grupos s i lo~anos '~~ ' .  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 semisólido. 



11.3 Cinética de floculación 

11.3. I Concentración de floculación crítica 

Una de las propiedades más importantes de los soles liofóbicos es su 
sensibilidad a la floculación cuando se les añaden pequeñas cantidades de 
electrólito. Este electrólito añadido produce una compresión de las partes difusas 
de la doble capa que rodea las partículas. El sol flocula cuando la zona de acción 
de las fuerzas repulsivas de la doble capa se hace lo suficientemente pequeña 
como para permitir una aproximación entre partículas que implique un predominio 
de las fuerzas de Van der Waals'43'. 

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

Las partículas de síiice floculan cuando los iones metálicos reaccionan con 
los grupos -OH ó -SH. Es decir, reduciendo gradualmente la carga negativa de la 
superficie, es decir cuando la concentración de iones metálicos aumenta se va 
reduciendo la carga negativa de las partículas de sílice. La concentración mínima 
necesaria para que ocurra este proceso es la concentración de floculación 
~rí t ica '~ ' '  (CFC). 

La concentración de floculación crítica puede definirse como la mínima 
cantidad de iones metálicos necesaria para producir la f lo~ulación'~'. En este 
trabajo el proceso para f locular los soles se realizó adicionando gradualmente 
cantidades de los cationes metálicos en solución (0.1 mi) al sistema, éste va 
aumentando su tamaño de partícula y se tomó como punto de floculación el 
momento en el que el tamaño de partícula es tan grande que el equipo no la 
detecta (macroscópicamente se observa la sedimentación de los flóculos) . 

11.3.2 Teoría de cinética de floculación 

La velocidad con la que flocula un sol depende de la frecuencia con que se 
encuentran las partículas entre sí y de la probabilidad de que su energía térmica 
sea suficiente para superar la barrera de energía potencial de repulsión a la 
floculación en el momento del choq~e'~').  Se puede hacer que la barrera 
energética disminuya o sea cero añadiendo un electrolito (ion de metal) en 
exceso y de este modo crea una situación en la que cada choque entre partículas 
produzca un contacto permanente. Desde luego el modelo cinético sería más 
complicado si consideramos la adsorción específica y la solvatación. 



Un modelo simple para determinar la velociad de floculación se limita a la 
interacción partícula-partícula y puede ser visto como P+ P -+ F( P= partícula y 
F =  flóculo). 

En general de acuerdo con la ley de acción de masas la velocidad con que 
se agregan las  partícula^'^'' viene dada por: 

donde n es el número de partículas por unidad de volumen en el sol al tiempo t; 
K es una constante de velocidad y a es orden de la velocidad de reacción. 

Otra forma de seguir la cinética es por medio del tamaño del flóculo: 

donde 

La velocidad de desaparición de partícula es igual a la velocidad de aparición (o 
crecimiento) de flóculo, en donde K y K' son constantes de velocidad y a y b 
son los ordenes de reacción correspondientes. 

Entonces siguiendo el tamaño promedio de los flóculos por medio de 
dispersión de luz, se puede determinar la cinética de crecimiento y floculación. La 
frecuencia de colisiones de las partículas viene determinada por la temperatura 
del sistema con una relación tipo Arrhenius implícita en K '  . 

considerando esto la ecuación (2) queda: 

donde A, es la frecuencia de colisiones, AHA es la energía de activación 
(atracción-repulsión) y T es la temperatura de floculación. 

Entonces, si graficamos Q, vs. t y determinamos sus pendientes a 
diferentes tiempos, obtendremos rm . 

Ahora usando la ecuación (2) se genera una gráfica de forma : 
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ra,= In K ' +  b In (5) 

puede ser generada y ajustada para obtener In K ' y  b, determinando la constante 
de velocidad y el orden de la reacción de floculación a través del tamaño del 
flóculo, @, (diámetro promedio del flóculo). 

11.4 Cinética de adsorción 

11.4.1 Teoría de la cinética de adsorción 

Existen varios tratamientos teóricos de la cinética de adsorción que se 
enfocan a la difusión de partículas y a menudo se consideran dos etapas en el 
proceso: difusión de partículas a la superficie y difusión dentro de la partícula. La 
explicación para la difusión en la capa límite es por medio de una expresión tipo 
Langmuir, mientras que la difusión dentro de la partícula es representado por un 
coeficiente de difusividad efectivo. 

Los procesos de adsorción en sistemas acuosos en superficies sólidas 
dependen principalmente de la energía de interacción 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 estabilización de formación de complejos'42' 

H 

.Metal 

. Ligando 

FIGURA 11.4.1.1 Modelo esquemático de la superficie de óxidos metálicos que 
ilustra los sitios de reacción metal-ligando. Los átomos de oxígeno, grupos 
hidroxilos y moléculas de agua en la superficie actúan 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 adsorción en superficies 
de estos materiales, como la geometría de las partículas ya que en muchos casos 
la difusión en sus poros es muy complicada, también la naturaleza y afinidad del 
ligando (en este caso -OH para síiice pura y -SH para sílice funcionalizada) en la 
superficie de la partícula, as¡ como la configuración electrónica del metal, el 
número de coordinación y la reactividad química de los metales con la superficie 
de las partículas. 

La adsorción de un soluto C adsorbido en una superficie X, se cuantifica 
mediante un parámetro de densidad de adsorción r, representando el número de 
moles de C adsorbidos por unidad de masa X. Sin embargo r depende del medio 
químico . 

Si consideramos un caso simple de un proceso de adsorción puede 
representarse como una reacción de coordinación estequiométrica 1 : 1 , en la 
siguiente forma: 

EX + c 3 =XC 
X representa la superficie adsorbente 
Si definimos: 

(1 1 

masa sólida masa sólida 
(2) 

Si la constante de energía libre adsorbida para esta reacción es: 

kxcl AGads 
= Kads = exp - 

[=XI [cl RT 
(3) 

AI sustituír en (3) las expresiones de (2), obtenemos la expresión de la 
isoterma de Langmuir: 

Entonces la energía de reacción puede ser expresada como una función de 
la concentración de disolución y adsorción (ambas expresadas en moles por litro 
de solución), de la siguiente manera: 

(5) [Cads] 

rc1 
AG = AGO-RTIn 



La expresión (5) corregida con la ecuación de Langmuir: 

Pb 

Cd 

cu 
Hg 

í 6) kxcl 
[=XI [CI 

AG = AGO- RTIn 

27.376 27.5 14.9 15.3 
28.444 27.0 13.6 14.3 
44.097 36.1 19.67 20.4 
50. O 53.3 23.7 25.4 

[=XCl 

[=XI [cl 
pero = Kp y recordemos que pks = -In (Kp) 

entonces la ecuación (61, quedarla: 

AG = AGO + RTpks (7) 

De la literatura podemos tomar los valores para la constante de solubitidad 
(35,36), pks, pero tomando encuenta que existe una superficie modificada con un 
grupo ligante, -(CH,),-SH, que además es suceptible a formar comlejos con 
ciertos metales en soluciones acuosas, podemos referir a valores de constantes 
de formación de complejos para este tipo de interacción metal-ligando, los 
valores de estas constantes de formación de  complejo^'^^', Kc, son de orden de 
magnitud similar con el pks, los cuales se muestran en la tabla II. 1. 

Por lo que, en este trabajo, se propone hacer el estudio de la cinética de 
adsorción referido a la constante de formación de complejos, as¡ como la 
influencia con el tipo de ligando y metal. El tipo de ligando para las partículas de 
síiice la superficie son grupos -OH-, mientras que las partículas de síiice 
modificada son -(CH,),-SH. 

TABLA 11.1 Constantes de solubilidad (pks) y de formación de complejos (Kc). 

Sílice-tiol Síiice 
METAL I Pks I Kc I PkS 1 kC 
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CAPITULO 111 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

111.1 Síntesis de los materiales mediante el proceso sol-gel 

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

111.1 .l Síntesis del sol de sílice 

Materiales . 

Los soles de sílice se prepararon con tetrametilortosilicato, TMOS, 
(Aldrich Chem. Co.) y para los soles funcionaiizados se utilizó (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 básicas, 
ajustando el pH del agua con NH40H en el intervalo de 7 a 10. 

La cinética de formación de soles se determinó a partir del crecimiento 
de partícula con el tiempo. Esto se realizó con un dispersor de luz dinámico, 
tomando mediciones cada 5 minutos para obtener el diámetro promedio del 
tamaño de partícula. Cuando se alcanzaba el diámetro promedio e~table'~''~~' se 
detenía la reacción. 

El sol de sílice se prepara disolviendo TMOS en metanol con agitación 
suave y constante. Por otra parte se prepara una solución de agua deionizada 
en metanol con agitación. Ambas soluciones son puestas en contacto 
adicionando ésta última lentamente. Este momento es considerado el inicio de 
la reacción, manteniendo esta solución con agitación suave y calentando hasta 
alcanzar condiciones de reflujo. La relación molar del sistema es 1:4:12 
(TMOS:H,O:MeOH). 

Los tamaños de los soles obtenidos, dependiendo de las condiciones de 
reacción fueron, 70, 90, 140 y 200 nm a pH =7 ,  8,9 y 1 O respectivamente. 

111.1.2 Síntesis del sol de slice modificado con un grupo funcional tiol. 

Para este sol modificado se propusieron dos métodos diferentes para su 
preparación: 
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Método A) Mezclar los dos alcóxidos al inicio de la reacción: 

El procedimiento consiste en preparar una solución con las cantidades 
molares 1 :3:15, de TMOS, H20 y MeOH, en forma paralela se prepara una 
solución de MPTS, H,O y MeOH con relación molar 1:1:5. Posteriormente se 
agrega esta segunda solución gota a gota a la primera con agitación suave, 
cuando empieza la adición se considera el inicio de la reacción. Se mantiene en 
reflujo con agitación, hasta alcanzar un diámetro estable. 

Los perfiles de diámetro promedio con el tiempo son obtenidos para 
diferentes pH básicos del agua, ajustados con una solución de ",OH, en un 
intervalo de 7 a 10.5, con variaciones de 0.5 en 0.5. 

Método B) Se prepara un sol de sílice de TMOS, y cuando se alcanza un 
diámetro de partícula estable se adiciona el grupo funcional (MPTS) al sistema. 

El sol de sílice es preparado mediante el procedimiento descrito en la 
sección anterior (Ill. 1.1 ) usando la relación molar de 1 :3: 12, 
TMOS: H,O:MeOH. 

Cuando el sol de sílice de TMOS ha alcanzado un diámetro de partícula 
estable, se agrega gota a gota una solución de MPTS en metanol, previamente 
preparada, con una relación molar de 1 :I : 12, para incorporar al grupo -Si-CH,- 
CH,-CH,-SH al sol de sílice, en su superficie. Esta solución final se mantiene en 
reflujo hasta que el diámetro de partícula vuelve a ser estable. La relación 
molar final fue 1 :4:1:24 (TMOS:H,O:MPTS:MeOH). AI finalizar la reacción toda 
la solución se disuelve en metanol en una proporción 1 :5 en volumen y es 
refrigerada para su posterior uso. 

La cinética de la reacción, es seguida como anteriormente se describió, 
con el fin de establecer los tiempos de formación de soles estables y para 
algunos casos el tiempo de gelación del sistema. 

En la figura 111.1, se muestra el procedimiento experimental seguido para 
la síntesis de los soles de sílice y sílice-tiol. 
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relación molar 
1 :3:15 

sol de sílice 

TMOS = tetrametilortosilicato 

MPTS = (3-(mercaptopropii) trimetoxisiiano 

catalizador =. ",OH 

A 

sol de silice modificado 

FIGURA 
la obtención de los soles de sílice y sílice-tiol. 

111.1 . Representacidn esquemática del desarrollo experimental para 
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Ill .2. Preparación de los materiales para su caracterización 

111.2.1. Medición de tamaño de partícula 

Primeramente se monta el sistema de reflujo para la preparación de los 
soles (sin y con grupo funcional), una vez estabilizados las condiciones de 
reacción (secciones 111.1.1 y 111.1.2, método B), se procede a tomar por 
intervalos de 5 min, 1 ml de solución, y se coloca en el portamuestras para 
dispersión, la cual se introduce en un baño de temperatura ambiente. Una vez 
que la solución a alcanzado los 25 "C, se coloca en la celda del dispersor para 
medir el tamaño promedio de partícula (el promedio se obtuvo de 5 
mediciones). Para los dos sistemas se mide el diámetro de partícula desde que 
inicia la reacción hasta su gelación. 

El radio de las partículas se calcula por medio de su coeficiente de 
difusión mediante la técnica de dispersión del luz dinámica siguiendo la relación 
de Stokes-Einstein (221: 

donde D, k,, T, no y R son el coeficiente de difusión, la constante de 
Boltzmann, la temperatura absoluta, la viscosidad del solvente y el radio de la 
partícula 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 medición 
y las muestras fueron preparadas en condicones estrictamente limpias el error 
que se toma es del 5%.EI equipo de dispersión de luz utilizado es un 
BrookHaven 61-90 

111.2.2 Proceso de floculación 

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

La floculación se realiza en los dos sistemas, usando, por separado, 10 
ml de cada uno de los soles y agregando en forma secuencia1 la cantidad de 
0.1 ml de la solución del ion metálico. Después de agregada esta solución de 
ion de metal se mide el tamaño de partícula 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 solución requerida para que el 
sistema flocule corresponde a Ja concentración de floculación crítica, CFC, y 
ésta es diferente para cada uno de los metales estudiados. 
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Ill .2.3 Preparación de los materiales para su caracterización espectroscópica 

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

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

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

La espectroscopía de RMN se obtuvo en 29Si y 13C en estado sólido en 
un equipo Bruker modelo DMX500. 

Ill .2.4.Espectroscopia de Absorción Atómica 

Una vez floculados los soles con los diferentes metales se cuantificó el 
metal que los sistemas adsorbieron midiendo tanto en la parte líquida como en 
el flóculo. Esta medición se realizó con espectroscopía de absorción atómica 
SpectrA A-20 plus, Varian. La forma de preparación de las muestras fue la 
siguiente: 

1) 
separando al final de ésta, la parte líquida de la sólida 

Las muestras floculadas son centrifugadas a 12000 rpm por dos horas, 

2) De la parte líquida, se toma I ml de muestra y se afora con 10 ml de 
agua destilada, y se hace la medición; si la muestra esta muy concentrada, se 
diluye nuevamente en la misma proporción. Esto Último se realizó solo para 
algunos metales (los que no estaban lo suficientemente diluídos). 

3) La parte sólida se trató con 5 ml de HNO, concentrado con 
calentamiento y agitacidn vigorosa, durante dos días. Toda esta solución se 
filtra para separar la parte soluble de la insoluble. 

4) La parte soluble se diluye en agua destilada en proporción 1 : lO  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 mencionó, la parte insoluble se disolvió con 5 ml 
de HF. Una vez disuelto todo, se afora 1 ml de esta solución en 100 ml de 
agua destilada. 

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

111.2.5.Determinación de la morfología de los materiales 

Las muestras fueron observadas en un microscopio electrónico de 
barrido (Carl Zeiss DMS 940 A). Las muestras se secaron al vacío a 8OoC 
durante 24 horas. Posteriormente el material en forma de polvo se coloca en 
un portamuestras cubierto con cinta de carbón. Utilizando un equipo de rocío 
(sputtering) se recubre la muestra con un baño de oro. Así, las muestras están 
listas para ser observadas en el microscopio empleando el modo de electrones 
secundarios. 

Las muestras del sol funcionalizado fueron observadas con microscopia 
electrónica de transmisión, para ello fue necesario prepararlas en forma de 
p e l í ~ u l a ‘ ~ ~ - ~ ~ ’ :  Para ello se emplearon diferentes disoluciones dejándose evaporar 
el metano1 en una cámara fría de 10°C. Siendo la disolucióin 1:5 
(muestra:metanol) la más adecuada para es propósito. Posteriormente se 
preparan las películas y se procede a observarlas. 

Esta caracterización se realizó en un microscopio de transmisión Carl 
Zeiss EM 910. Con esta técnica se obtuvo el tamaño de partícula 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.l Síntesis del sol de sílice pura 

La cinética de la reacción de soles de sílice se siguió mediante la técnica 
de dispersión de luz dinámica, obteniéndose el perfil de crecimiento de las 
partículas en función del tiempo de reacción, desde el inicio de la reacción 
hasta la gelación del sistema. El diámetro obtenido es un promedio de 5 
mediciones realizadas con el equipo al tiempo indicado. 

Con base a estos resultados, se escogió el tiempo de reacción necesario 
para que el tamaño de los soles permanece constante. Las reacciones se 
detienen enfriando a I O  OC y diluyendo en metanol. Esta solución queda lista 
para ser usada en el proceso de floculación. 

En la gráfica IV.l .l, se muestra la variación de crecimiento de las 
partículas en la reacción de la formación del sol desde su inicio hasta su 
gelación. Este gráfico de sílice es típico para el sistema y es posible observar 
tres etapas en la reacción: a) la primera es inestable debido a la reactividad de 
los materiales y al proceso autocatalítico del sistema al inicio de la reacción. 
Esta inestabilidad se caracteriza por oscilaciones en el tamaño de partícula. b) 
La segunda etapa es un régimen estacionario en donde el diámetro de las 
partículas se mantiene prácticamente constante. Aquí los grupos alcoxi están 
siendo reemplazados por los grupos hidroxi para formar las partículas de 
sílice"'; y c) la tercera etapa que sería el régimen de gelación, donde el 
diámetro de las partículas se incrementa rápidamente, es decir las partículas 
comienzan a formar cadenas grandes. Esta variación corresponde a la síntesis 
de sílice a un pH = 7 y temperatura de reflujo; es posible apreciar en este caso 
un diámetro de partícula de 70 nm y un tiempo de gelación de 65 min. 

Estas tres etapas están en función de los parámetros de reacción tales 
como la cantidad de agua, la temperatura y muy fuertemente por el pH del 
agua; en la gráfica IV.1.2, se muestra la variaciópn del tamaño de partícula 
para el pH=6, 7, 8,de reacción; de los resultados de esta gráfica podemos 
observar que a mayor pH, mayor es el diámetro promedio que alcanza el 
sistema, pero el tiempo de gelación es muy corto debido a que la condensación 
se ve favorecida por la presencia del catalizador por lo que la 
solución a pH= 9 y 10 no logre un tamaño de partícula estable en un periodo 
de tiempo más largo. La variación de crecimiento de partlcula para los soles de 
sílice a pH = 9, 9.5 y 1 O de reacción se muestran en la figura IV. 1.3. 
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La gráfica IV.1.4 muestra la dependencia del diámetro de partícula final 
con el pH. Cuando el sol empieza a gelarse su tamaño es muy grande, de igual 
forma la velocidad de sedimentación es mayor, y entonces las partículas 
sedimentan por lo que se safe del campo de visión dispersor de luz y ya no lo 
detecta, Del análisis de estos resultados vemos que existe una dependencia 
casi lineal con el diámetro y las condiciones catalíticas del sistema. 

O 

De acuerdo con los resultados obtenidos, se ha determinado que los 
pH = 7 y 8 son las apropiadas para mantener estable la solución de sol. 
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GRAFICA IV.l .I. Variación del crecimiento de partículas de sílice en función 
del tiempo de reacción. Sistema de sílice pura a pH=7durante la síntesis. 
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GRAFICA IV.1.2 Variación del tamaño de partícula en función del tiempo de 
reacción, para sílice pura a pH = 6, 7 y 8 de síntesis. 
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GRAFICA IV.1.3 Variación del tamaño de partícula en función del tiempo de 
reacción, para sílice pura a pH = 9, 9.5 y 1 O de síntesis. 
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IV.2 Síntesis del sol de sílice funcionalizado 

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

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

De estos resultados podemos observar que las partículas a pH altos 
(10.5, 10, 9.5 ,9 y 8) crecen rápidamente provocando su gelación en un 
tiempo promedio no mayor a 30 minutos de iniciada la reacción; el diámetro de 
la partícula crece hasta alcanzar en promedio los 200 nm. A pesar que en este 
sistema se obtienen soles con diámetros de partícula mayores que los de sílice 
sin funcionalizar, no es posible mantener el tamaño 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 diámetro 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 síntesis realizadas se forma una 
solución blanca desde los primeros 1 0  min de la reacción, posteriormente se 
forma un sólido blanco que va precipitando conforme transcurre la reacción, el 
tiempo de la formación del sólido balnco depende del valor del pH que se 
utilce. A valores de pH alto el material se forma rápidamente (10-20 min) 
además se hace más blanco, mientras que a pH = 7 se forma transcurrido por 
lo menos 30 min. Esto puede deberse a que existen para pH altos mayor 
número de iones -OH- y la condensación se facilita, este efecto es contrario 
cuando existe poca concentración de catalizador. 

Esto indica que el método propuesto no es el apropiado para la 
modificación de la sílice con el grupo tiol ya que, no es posible mantener una 
solución ni tampoco las partículas con un tamaño de diámetro estable. 
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GRAFICA IV.2.1 Variación del crecimiento de las partículas como función del 
tiempo de reacción a pH=7, 8 y 9. En este sistema se adiciona el TMOS y el 
MPTS al inicio de la reacción. 
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GRAFICA IV.2.2 Variacion del crecimiento de las partículas como función del 
tiempo de reacción a pH = 95, 1 O y 10.5. En este sistema se adiciona el TMOS 
y el MPTS al inicio de la reacción. 
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Método B. Consistió en preparar un sol de sílice hasta que las partículas 
alcanzan un diámetro promedio estable; sin detener la reacción, se inyecta 
gota a gota una solución del grupo funcional MPTS disuelto en metanol, se 
mantiene en reflujo hasta que diámetro de las partículas de sílice-modificada se 
comienza a estabilizar. Aquí se observó, en general, que las partículas 
aumentan su tamaño de 100 hasta 150 nm y se estabilizan en un tiempo 
promedio de 120 minutos dependiendo de las condiciones catalíticas de la 
reacción. Esta solución se mantiene estable si se diluye con metanol y se 
refrigera; el tiempo de gelación es aproximadamente de 5 a-8 días dependiendo 
del pH de la reacción. 

En la gráfica IV.2.3, se muestra la variación de tamaño de partícula para 
el sol de sílice funcionalizado a pH = 7; obteniéndose los perfiles de crecimiento 
de partícula en función del tiempo y las condiciones catalíticas para que el 
sistema sea estable. En la gráfica podemos observar una primera etapa del 
perfil que corresponde al régimen inestable donde el tamaño de la partícula 
oscila por las condiciones iniciales autocatalíticas de la r e a ~ c i ó n ' ~ ~ , ~ ~ ' .  En la 
segunda etapa el diámetro del sol de sílice funcionalizado permanece 
prácticamente constante en el tiempo. A los 95 min cuando adicionamos el 
MPTS, se presenta una vez más la inestabilidad debida precisamente a la 
incorporación de este alcóxido a la siguiente etapa; esta corresponde al 
régimen de estabilización del "nuevo" sistema, y la Última etapa es la gelación, 
donde las partículas adquieren un gran tamaño con el tiempo uniéndose hasta 
gelarse completamente. 
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GRAFICA IV.2.3 Variación del crecimiento de partícula en función del tiempo 
de reacción para el sistema sílice-ti01 a pH = 7. La flecha indica la inyección del 
grupo funcional MPTS. 
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Con base a los resultados obtenidos se puede inferir que el diámetro 
promedio en el sistema funionalizado es de 1 O0 a 120 nm mayor al diámetro 
de la sílice sin modificar; esto puede deberse que el núcleo de estas "nuevas" 
partículas es de Si02 y sus grupos funcionales están sobre su s u p e r f i ~ i e . ' ~ ~ * ~ ' .  

Notese que la comparación de los diámetros es cuando la estapa de 
estabilización de ha dado, puesto que al inicio existen diferentes especies 
químicas interaccionando por las reacciones de hidrólisis y condensación. Este 
aumento en el diámetro se debe a que el grupo funcional tiene tres grupos 
activos los cuales reaccionan con los disponibles del otro alcóxido, TMOS, ya 
que se encuentra parcialmente hidrolizado. 

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

Con los dos métodos propuestos para preparar el sol de sílice modificado 
se obtuvieron resultados muy diferentes, a pesar de que en ambos métodos se 
obtienen tamaños de partículas mayores al de la sílice sin modificar. Con el 
método A, el sistema sólo 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 más estable 
durante un lapso de tiempo de 40 o 50 min (dependiendo del pH). 

Además es conocido'30' que la velocidad de reacción de los alcoxisilanos 
organofuncionales es menor que la correspondiente al acóxido. Entonces las 
reacciones de hidrólisis y condensación catalizadas con base del MPTS son 
más bajas que las del TMOS. Este efecto combinado con pequeñas cantidades 
de grupos Si-OH producidos por el MPTS relativo al TMOS (requerido para 
formar redes de SiOJ, significa que prácticamente todas las moléculas de 
TMOS se consumieron produciendo la estructura Si02 donde los grupos 
organofuncionales sustituidos pueden condensar en su superficie. Entonces las 
condiciones de reacción controlan en alguna medida la microestructura de las 
partículas orgánico-inorgáinicas que se localizan en la superficie de las 
partículas SiO,. La localización de estos grupos permite lugares en donde se 
pueda reaccionar con los iones metálicos. 

Por todo lo anterior se determinó que la forma más adecuada de preprar 
el sol de sílice modificado será elmétodo B, que consiste en agragar el grupo 
funcional sin detener la reacción del sol de sílice. Dado que se deseaba un sol 
de sílice recubierto por el grupo funcional tiol, la concentración molar de TMOS 
con respecto al MPTS fue de 1 : 1 y 1 :2 

En las figuras IV.2.4, IV.2.5, IV.2.6 y IV.2.7, podemos observar la 
variación del tamaño de partícula correspondiente al sol de sílice funcionalizada 
y comparativamente al sol de sílice pura, para dos diferentes concentraciones 
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molares del grupo funcional tiol (1 :1, 1 :2, sílice:sílice-tiol) para pH en el rango 
7-1 O. 

De aquí podemos observar que el diámetro promedio estable crece 
conforme la concentración molar del tiol aumenta, sin embargo se tiene un 
mayor tiempo de estabilización para la relación 1 :1. Debemos notar que existe 
una gran dependencia entre el pH del medio y el diámetro obtenido de las 
partículas; en este caso esta estabilidad se presenta a los pH = 7 y 8. 
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GRAFICA IV.2.4 Variación del tamaño de partícula en función del tiempo de 
reacción, para los soles de sílice y sílice-tiol (1 : 1 y 1 :2) a pH = 7. 
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GRAFICA IV.2.5 
reacción, para los soles de sflice y sílice-tiol (1 : 1, 1 :2 y 1 :3) a pH = 8. 
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GRAFICA IV.2.6 
reacción, para los soles d e  sílice y sílice-tiol (1 :1 y1  :2) a pH = 9. 

Variación del tamaño d e  partícula en función del tiempo de 
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GRAFICA IV.2.7 
reacción, para los soles de sílice y sílice-tiol (1 : 1 y 1 :2) a pH = 1 O. 

Variación del tamaño de partícula en función del tiempo de 

IV.2.1.1 .Caracterización cuantitativa 

Se prepararon tres muestras de silice-tiol con diferentes relaciones 
molares (l:l, 1:2 y 1 :3) para determinar el % de azufre presente en cada una 
de ellas. 

Una vez obtenidas las muestras se realizó un análisis cuantitativo, 
mediante absorción atómica, para determinar la cantidad de Si presente en el 
sol de sílice y de Si / -SH para los soles modificados. De este análisis se puede 
determinar la relación Si/SH en cada una de las muestra a sus respectivas 
concentraciones molares. 

Los resultados se muestran en la gráfica IV.2.1.1, para los soles de 
sílice y sílice-tiol con relación molar 1 : 1, 1 :2 y 1 :3 a pH = 7. 

De estos resultados podemos observar que no existe diferencia ai 
incrementar la cantidad de moles de MPTS en la muestra, ya que se tiene un 
30% de -SH en los soles inpedendiente de esta concentración. 
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Los resultados indican que cuando la relación molar de MPTS y TMOS 
es mayor de la unidad el grado de funcionalización tiende al 25% de S. Por lo 
que por razones económicas y de toxicidad la relación molar óptima sería 1 : 1. 

1 O0 

t 

s 
50 

40 

I I 
I I 

c 

O 1 2 3 

RELACION MOLAR MPTS 

GRAFICA IV.2.1.1. Porcentaje de S en la muestra de sflice-tiol a pH = 7, con 
diferente relación molar 

IV. 3 Caracterización espectroscópica. 

Una vez obtenido el comportamiento del crecimiento de partícula y las 
condiciones de síntesis en los dos sistemas, se realizó la caracterización de los 
materiales, sflice y sílice-tiol para pH = 7. Usando diversas técnicas 
espectroscópicas se verificó la modificación de los soles de sílice-tiol 
comparativamente con los de sílice pura. 

En la figura IV.3.1., se muestran los espectros FT-IR para los soles de 
(a) sílice y (b) sílice-tiol. Para las partículas de sílice es posible observar la 
banda de 81 2 cm-' que corresponde a la vibración simétrica, de Si-O-Si, 
mientras que la vibración asimétrica aparece en la banda 11 1 O cm-' '**I. Las 
bandas cercanas a 957 cm-' pueden asociarse al grupo Si-O'49'. La banda ancha 
entre 3300 cm-' y 3400 cm-' corresponde a los grupos hidroxílos presentes en 
la 
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La figura IV.3.1 b, correspondiente al espectro FT-IR del sol de síiice-tiol, 
aquí podemos observar la banda de 689 cm-1 la cual esta asociada a la 
presencia del.enlace del grupo funcional MPTS. Las bandas 808 cm-' y 
1083 cm-' están asociadas a las vibraciones de la cadena Si-O-Si simétrica y 
asimétrica respe~tivamente'~~). 

La banda en 914 cm-' puede ser atribuida al grupo Si-OE2'; mientras que 
los picos en 1344 cm" y 1442 cm-' están asociados a los grupos CH, del 
grupo f~ncional '~' ' .  La banda en 1456 cm-' se puede asociar al grupo O-CH,'52', 
y el grupo -SH tiene asociada la banda 2553 cm-' (5''; las bandas de 2858 cm-' 
y 2929 cm" corresponden a los grupos metilo simétricos y asimétricos 
re~pectivarnente'~''. 

De estos resultado se puede observar claramente la fucnionalización de 
la síilice, ya que existen los grupos tiol, -SH, as¡ como los enlaces de la cadena 
Si-C y C-S, por lo que se puede asegurar la presencia del grupo funcional. 
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FIGURA IV.3.1 Espectros FT-IR para los sistemas (a) sílice pura y (b) sílice-tiol 
í l : l ) ,  a pH=7. 
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En la figura IV.3.2,. se muestra el espectro FT-Raman para los sol de 
sílice a pH = 7. La banda en 478 cm-' es atribuida a la unión de los enlaces de 
oxígenos con sílice. La banda 1031 cm-' corresponde a la vibración asimétrica 
de la cadena Si-O-Si. La vibración del grupo -OCH, del metanol ylo del alcóxido 
se encuentra en la banda de 1454 cm-'. Las bandas 2948 cm" y 2839 cm-' 
son atribuidas a los grupos metilos del metanol'50'. 

En la figura IV.3.3., se muestra la espectro FT-Raman para el sol de 
sílice-tiol; se asocia la banda en 655 cm-' el enlace Si-O. Esta banda es 
interpretada por G a l e e ~ n e r ' ~ ~ - ~ ~ '  como una vibración estrecha y simétrica de los 
átomos de oxígeno identificados como un trisiloxano cíclico. La intensidad de 
esta banda esta fuertemente influenciada por el contenido de OH en la cadena 
de sílice (31 00-3500 cm"). 

La banda en 1035 cm-' la podemos asociar a la vibración asimétrica del 
enlace Si-O-Si'56'. La banda correspondiente a 1453 cm-' se atribuye a la 
vibración del grupo -OCH3, del metanol y/o del a l c ó ~ i d o ' ~ ~ ' .  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 vibración simétrica y a~imétfica'~' '  del grupo 
metilo respectivamente. 

El análisis de estos espectros muestran la presencia de los enlaces del 
grupo funcional tiol, además de. la presencia de cadenas polimerizadas como 
Si-O-Si, y grupos OH en la superficie de las partículas, por lo que puede 
inferirse que el sol de slice se ha funcionalizado. 

2 0  1 

2948 
I 
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I 

Raiiian Sliift (~111. ' )  

FIGURA IV.3.2 Espectro FT-Raman del sol de sílice pura a pH = 7. 
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FIGURA IV.3.3 Espectro FT-Raman para el sol de síiice-tiol a pH = 7. 

En la figura IV.3.4 (a), se muestra el espectro RMN de ,'Si en sólido, 
para los soles de sílice y síiice-tiol a pH = 7. Para sol de sílice se presentan las 
señales bien definidas para Q4, el Si con ambiente de 4 oxígenos, con dos 
desplazamientos aproximados de -1 O7rpm. La siguiente señal se identifica 
como Q, y se refiere al Si que tienen en su ambiente químico un par de grupos 
silanol y finalmente 0, con un silanol; y (b) el sistema síiice-tiol se observa 
claramente que hay Q4 y que se ha modificado fuertemente los ambientes O, y 
Qp, como resultado evidente de la modificación de la sílice con los grupos 
ti o 1'58' . 

En la figura IV.3.5, se muestra el espectro de RMN de 13C en sólido, 
para el sol de sílice-tiol a pH=7. En este espectro las señales están bien 
definidas para los CH, unidos al silicio en el desplazamiento 15 ppm, que en 
este caso correspondería a la cadena del grupo funcional tiol. Para el 
desplazamiento 46 ppm se puede observar la vibración para el metanol, en 28 
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ppm se puede observar la vibración del enlace C-C, perteneciente a la cadena 
propil del grupo funcional.. 

La conjunción de estos resultados de caracterización espectroscópica 
confirma la funcionalización del material, el cual se ha fucnionalizado en su 
superficie con este grupo tioi, - CH, ),-SH, de aquí podemos inferir que los 
iones metálicos 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 sílice no 
modificada en los procesos de adsorción. 
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FIGURA IV.3.4 
pura a pH=7. 

Espectro RMN 29Si en sólido para (A) síiice-tiol y (8) sílice 
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FIGURA IV.3.5 Espectro RMN 13C en sólido para sílice-tiol a pH = 7. 

Para observar si existía 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) sflice y (b) sflice-tiol se secaron a 100°C y 40OoC. De 
los difractogramas solo se observa que la presencia del grupo tiol no favorece 
la cristalinidad de la sflice, lo cual es posible observar en la figura IV.3.5, para 
el sol de (a) sflice y (b) sol de sflice-tiol secados a 400 "C. 
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FIGURA IV.3.6 Espectro de Difracción de Rayos X, obtenidos por el método de 
polvos para los soles de (a) sflice, (b) sílice-tiol (1 :2) a pH = 7 secados a 400°C. 
IV.4 Caracterización morfológica 

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

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

Las muestras utilizadas fueron secadas bajo las mismas condiciones 
térmicas (90°C a vacío por dos horas) Estas microfotografías para los sistemas 
sílice pura y sílice-tiol corresponden a las figuras IV.4.1 y IV.4.2, 
respectivamente. 

T1, 27x, 13 mm, 10 Kv, ES 50% + EFt SO%, VB 5 

FIGURA IV.4.1 Microfotografía SEM para el sistema de sílice pura a pH = 7. 
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TMOS/SH ( i ) l  50xl lOKv, 17 mm, VB6, 75%ES+25%ER 

FIGURA IV.4.2 Microfotografía SEM para el sistema de sílice-tiol a pH = 7 
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En la figura IV.4.3, se muestra la microfotografía SEM para el sol de 
sílice pura a pH=9.9, donde es posible observar el efecto del pH sobre la 
porosidad del sistema. También se presenta en la figura IV.4.4, 
comparativamente como se ve mejorada esta porosidad el sistema sílice -ti01 
(l:l), para pH=9. 

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

TMOS pH=9.9, 15Kv. 5000x, 12 mm, 4 0 %  ER 

FIGURA IV.4.3 Microfotografía SEM para el sistema de sílice preparado a 
pH = 9.9 
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TMOS-SH pH=9.9, 1SKv. 5000x. 10 mm, 100% ES 

FIGURA IV.4.4 Microfotografía SEM para el sistema de sílice-tiol preparado a 
pH = 9.9. 
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La microscopía electrónica de transmisión (MET) mostrada en la figura 
JV.4.5, muestra que el tamaño promedio de las partículas para el sol de sílice- 
tiol a pH=7  es del orden de 90 nm, lo cual esta de acuerdo con el valor 
obtenido por dispersión de luz dinámica. 

FIGURA IV.4.5 Microfotografía TEM para el sol de sílice-tiol sintetizados a 
pH = 7, obteniéndose un diámetro promedio de partícula de 90 nm. 
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IV.5. Proceso de agregación de partículas floculadas 

IV.5.1Proceso de floculación para los iones de Pb2+, Cd2+, Cu2+ y Hg2+, en los 
sistemas de sílice y sílice-tiol (1 : 1 , 1 :2 y 1 :3), con pH = 7, 8, 9 y 1 O. 

Para los dos sistemas, de sílice y sílice-tiol, el proceso de floculación se 
realizó inyectando en 5 mi de sol, 0.1 mi de una solución a 1000 ppm de 
plomo, cadmio, mercurio y cobre, en intervalos de tiempo de 5 min. El perfil de 
crecimiento de las partículas con la adición de la solución de iones metálicos, 
se siguió mediante la técnica de DLS, obteniéndose un perfil de floculación 
para cada ión metálico en los sistemas: sílice y sílice-tiol a concentración molar 
de 1:1, 1:2 y 1:3, para pH=8. 

Del perfil de floculación se puede calcular la velocidad de floculación y la 
concentración de floculación crítica(44) (CFC) para los sistemas estiudiados. 
Determinar la CFC es importante para determinar la cantidad mínima requerida 
de agente floculante (iones de metal) para que el sistema flocule. A este 
proceso de inyección de la solución del metal se llamará inyección múltiple 
(IM), cabe mencionar que la varaicipon del pH al agregar esta solución de iones 
metálicos no es consideblemente significativa de hecho no llega al punto 
isoeléctrico de la sílice(''' (pH=2-3) ya que la cantidad agragada es muy 
pequeña (0:l mi) y con agitación constante. 

En las gráficas IV.5.1.1, IV.5.1.2, IV.5.1.3 y IV.2.1.4, se muestran los 
perfiles de crecimiento de flóculo para los sistemas de sílice y sílice-tiol (a 
diferente concentración) para pH = 8 de plomo, cadmio, cobre y mercurio, 
respectivamente. Este proceso de realizó inyectado cantidades exactas de la 
solución de metal por intervalos de tiempo de 5 min. 

Esta gráfica nos indica que las partículas de sílice funcionalizada 
requieren menor cantidad de metal para que el sistema flocule. Este proceso es 
más rápido conforme la concentración de MPTS aumenta. 

En el proceso de floculación se observan dos etapas dominantes en 
ambos sistemas (sílice y sllice-tiol): la primera etapa consiste en la formación 
de micro-flóculos que van creciendo con el tiempo, en la segunda etapa la 
velocidad de floculación se incrementa debido a que se van agregando las 
partículas entre si hasta formar agregados de tamaño muy grande. 

El proceso de floculación se presenta cuando los iones metálicos se 
unen a la superficie (-OH) de lac partkulas de los sllice, y al ir aumentando la 
cantidad de éstos iones metálicos las partículas van creciendo hasta formar un 
flóculo de tamaño tal que se sedimenta el sistema. En los sistemas de sflice-tiol 
existe un proceso de sedimentación más rápido debido a la presencia del grupo 
funcional (-SH), el proceso de floculación también depende de la concentración 
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molar del MPTS en el sistema. A mayor concentración molar de grupo tiol el 
sistema se flocula rápidamente. Esta observación es importante ya que el 
tiempo que permanece el ión metálico en el sistema será más corto, a éste 
tiempo se le denominará tiempo de residencia, t,, ya que de este tiempo y de 
las propiedades químicas del metal dependerá su adsorción en las partículas. 
Cabe mencionar que todos los experimentos se realizaroin bajo las mismas 
condiciones de agiatación, volumen, etc. 

Silice 
~,silioe-tiol(1:1) 
Jr Silice-ti01 (1 2) 

r 
i 

-- 

Por otra parte la Concentración de floculación crítica (CFC), será la 
cantidad mínima necesaria de ¡ones metálicos para que el sistema flocule. 
Cuando la CFC se alcanza, el sistema crece formando agregados rápidamente; 
hasta que el sistema comienza a sedimentarse. Es importante hacer notar que 
la cantidad de ión metíalico agregada es mínima por lo que la varaicón en el pH 
no es significativamente variable. 

Debido a que la adsorción es un proceso esencialmente superficial, la 
velocidad de adsorción y el tiempo de floculación son proporcionales al área 
superficial de la partícula. Por lo que el tiempo de floculación será: tf,ocanR2, 
siendo n el número de partículas de sflice o sílice-tiol y R el radio de la 
partícula. Recordemos que la concentración de las partículas es proporcional a 
nR3, por lo que tf,,,~[Sol]lR-’. 

O 

O 5 1 0 1 5 2 0 2 5  30 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 6 5 7 0 7 5 8 0 8 5 9 0 9 5 1 0 0  

Tiempo (min) 

FIGURA IV.5.1.1 Variación del crecimiento de flóculo para plomo en los 
sistemas de sílice y sílice-tiol a diferente concentración molar (1 : 1 , 1 :2 y 1 .3) a 
pH = 8. 
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FIGURA IV.5.1.2 Variación del crecimiento de flóculo para cadmio en los 
sistemas de sílice y sílice,=tjol a diferente Concentración molar (1 :1, 1 :2 y 1.3) a 
pH = 8. 
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FIGURA IV.5.1.3 Variación del crecimiento de fióculo para cobre en los 
sistemas de sílice y sílice-tiol a diferente concentración molar (1  : 1, 1 :2 y 1.3) a 
pti = 8.  
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FIGURA IV.5.1.4 Variación del crecimiento de flóculo para mercurio en los 
sistemas de sílice y sílice-tiol a diferente concentración molar (1 :1, 1 :2 y 1.3) a 
pH=8. 

IV.5.2 Proceso de floculación de los soles de síiice y síiice-tiol (1 :2), con 
pH=7, 8, 9, 10. 

Dado que los metales pesados estudiados tienen gran afinidad química 
con el grupo funcional -SH'37), es natural pensar que a mayor cantidad de 
grupos tiol en la superficie existirá mayor probabilidad de "atrapar" una mayor 
cantidad de iones metálicos. Para este fin se propone que ia relación molar a la 
cual se prepara el sistema sílice-tiol sea (1 :2). 

En la gráfica IV.5.2.1, 1V.5.2.2, lV.5.2.3 y lV.5.2.4, se presentan los 
perfiles del crecimiento de fióculo del sistema sílice-tiol (1 :2) a pH = 7, pH =8, 
pH = 9 y pH = 1 O, respectivamente. De estos resultados se puede observar, en 
general, que el proceso de floculación del sistema es más lento para pH = 7. De 
la gráfica IV.5.2.1, podemos notar que el tiempo para que flocule el sistema es 
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más largo, con respecto a los otros pH's. Por lo anterior, se cuantificó 
mediante la técnica de absorción atómica (AA) la cantidad de metal presente 
en el flóculo. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla IV.5.2.1. 

Una vez obtenidos estos resultados, se ve que el sistema de sílice-tiol 
(1 :2) mejora la adsorción para estos iones metálicos que cuando la sílice no es 
modificada. Debido a esto y por los resulatdos del %S en la muestra podría 
suponerse que exista adsorción del metal en el sistema con la mínima cantidad 
de tiol. Por lo que se propone realizar la floculación de los iones metálicos y 
cuantificar su adsorción en el sistema usando la mínima concentración molar 
de grupo funcional tiol, lo cual correspondería a un sistema sílice-tiol (1 : 1) y 
por supuesto se comparará con el sistema de sílice no funcionalizada. 
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FIGURA IV.5.2.1 
Hg2+ en los sistemas de sflice y sílice-tiol (1 :2) a pH = 7. 

Variación del crecimiento de flóculo para Pb", Cd2', Cu" y 
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FIGURA 1V.5.2.2 Variación del crecimiento del flóculo para Pb2+, Cd2+, Cu” 
y Hg2+ en los sistemas de sílice y síiice-tiol (1 :2) a pH = 8. 
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FIGURA lV.5.2.3 Variación del crecimiento del flóculo para Pb2+, Cd2+, Cu” 
y Hg2+ en los sistemas de sílice y sílice-tiol (1:2) a pH=9. 
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FIGURA lV.5.2.4 Variación del crecimiento del flóculo para PbZ+, Cd2+, Cu2+ 
y Hg2+ en los sistemas de sílice y sílice-tiol (1 :2) a pH = 1 O. 

IV.5.3 
pH = 7, 8, 9, y 1 O de síntesis. 

Proceso de floculación de los sistemas sílice y sílice-tiol (1 : 1 ) a 

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

Las gráficas IV.5.3.1 y lV.5.3.2, muestran el perfil de crecimiento de 
partículas de sílice y sílice-tiol para pH = 7-1 O, respectivamente. En el caso del 
sistema de sílice-tiol, la flecha indica la inyección del grupo funcional. 
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En ambos casos se puede observar un crecimiento de partícula a 
diferente pH de síntesis. Cabe mencionar que la reacción se ha detenido, para 
ambos sistemas, cuando se ha alcanzado un diámetro de partícula estable, es 
decir, se tienen en forma de soles. Estos soles posteriormente son floculados 
con los iones metálicos. 
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FIGURA iV.5.3.1 
para el sistema de sílice a pH = 7, 8, 9 y 1 O 

Variación del crecimiento de partícula en función del tiempo 
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FIGURA 1V.5.3.2 Variación del crecimiento de partícula en función del tiempo 
para el sistema de sílice-tiol (1 : 1) a pH = 7, 8, 9 y 1 O. 
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En las gráficas lV.5.3.3, lV.5.3.4, lV.5.3.5, lV.5.3.6, se muestran los 
perfiles de floculación para el sistema de sílice con los iones de Cd, Pb, Hg y 
Cu, a pH = 7, pH = 8, pH = 9, y pH = 1 O, respectivamente. De estos resultados 
puede observarse que para este sistema la tendencia del proceso de 
floculación es lenta, es decir, que los iones metálicos no se adsorben en un 
periodo de tiempo muy largo. 

f 

Una comparación entre las gráficas de floculación para los sistemas 
sílice y sílice-tiol a diferente pH, muestra diferencias en los tiempos de 
floculación correspondiendo esto a una reducción substancial en el número de 
iones metálicos requeridos para flocular las partículas de sílice modificada con 
tiol. 

+Cd 
+Pb 

De las gráficas anteriores se calcula la velocidad de floculación, vf 
(nm/min), mediante una regresión 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 lV.5.3.3 variación del crecimiento de flóculo para Pb”, Cd2+, Cu2+ y 
Hg” en el sistema de sílice a pH = 7. 
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FIGURA 1V.5.3.4 Variación del crecimiento del flóculo para Pb2+, Cd2+, Cu2+ 
y Hg2+ en el sistema de sílice a pH = 8. 
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FIGURA lV.5.3.5 Variación del crecimiento del flóculo para Pb”, Cd”, Cu2’ 
y Hg2+ en el sistema de sílice a pH=9. 
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FIGURA 1V.5.3.6 Variación del crecimiento del flóculo para PbZ+, Cd2+, Cu2+ 
y Hg2+ en el sistema de síiice a pH = 1 O. 

En la gráfica lV.5.3.7. lV.5.3.8, lV.5.3.9 y IV.5.3.10 se muestran los 
perfiles del crecimiento de flóculo para el sistema de sílice-tiol para los iones de 
Cd, Pb, Hg y Cu, pH = 7, pH = 8, pH = 9 y pH = 1 O de síntesis, respectivamente. 

En este sistema se puede observar claramente que la floculación es muy 
rápida debido a la presencia del grupo tiol. Esto muestra una clara selectividad 
del sistema para con los metales, es decir que las partículas de sílice al 
funcionalizarse se vuelven más selectivas para "atrapar" ciertos metales con 
gran eficiencia. Las propiedades de adsorción de las partículas de sílice son 
mejoradas cuando los grupos tiol están químicamente unidos a las partículas. 
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'37' por otro lado debido a que el grupo tiol esta unido al 
final de la cadena hidrocarbonada corta'30' que aumenta la movilidad de este 
grupo y consecuentemente la posibilidad de atrapar los iones m e t á l i c ~ s ' ~ ~ '  . 
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Además la cadena propil produce una barrera estérica de la partícula de sílice 
permitiendo que prácticamente todos los grupos tiol están disponibles para la 
reacción química con los iones metálicos. De aquí, 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 recuperación de metales 
valiosos en una línea de producción. 

Una comparación entre las gráficas de perfiles de floculación para los 
sistemas sílice y sílice-tioi a diferente pH, muestran diferencias en los tiempos 
de floculación correspondiendo esto a una reducción substancial en el número 
de iones metálicos requeridos para flocular las partículas de sílice modificada 
con tiol. 

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

En la tabla IV.5.3.1 se muestra la velocidad inicial de floculación para los 
dos sistemas de cada metal a su respectivo pH. De aquí se puede observar que 
la velocidad de floculación es mucho mayor con el sistema de sílice-tiol, lo cual 
manifiesta que el sistema es más eficiente. 

La velocidad inicial de floculación de los iones metálicos en los sistemas 
sílice y sílice-tiol (1: l)  depende del pH de la síntesis, 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 síntesis del sistema. 

En la tabla IV.5.3.11 se muestran los resultados de la concentración de 
floculación crítica (CFC) para cada sistema en los diferentes pH=7-10. De 
estos resultados podemos observar que el metal con mayor adsorción en el 
sistema de sílice es el cadmio, mientras que para el sistema sílice-tiol los 
mayores resultados de absorción se presentaron en el Hg, Pb y Cd, teniéndose 
también una buena absorción en Cu. Del análisis de resultados de absorción 
atómica es posible observar que el sistema sílice-tiol presenta índices mayores 
de adsorción con respecto al sistema de sílice. 
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FIGURA iV.5.3.7 Variación del crecimiento de fióculo para Pb2+, Cd2+, Cu2+ y 
Hg2+ en le sistema de sílice-tioi (1 : 1) a pH = 7. 
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FIGURA lV.5.3.8 Variación del crecimiento de fióculo para Pb”, Cd2+, Cu” y 
Hg2+ en el sistema de sílice-tiol (1 :1) a pH =8. 
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FIGURA 1V.5.3.9 Variación del crecimiento de flóculo para Pb2+, Cd2+, Cu2+ y 
Hg2+ en el sistema de sílice-tiol (1 : 1) a pH = 9. 
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FIGURA IV.5.3.1 O Variación del crecimiento de flóculo para Pb2', Cd2', Cu2+ y 
Hg2' en el sistema de sílice-tiol (1 : 1 ) a pH = 1 O. 
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TABLA IV.5.3.1 Velocidad de floculación inicial para los sistemas de sílice y 
sílice-tiol a diferente pH. 

Sílice 
Sílice-tiol 

- 10 2.3 3.2 3.3 
10 19.8 27.5 54.6 - 

TABLA IV. 5.3.11 Concentración de floculación critical (CFC) para los sistemas 
de sílice y sílice-tiol a diferente pH. 

Sílice 
Síiice-tiol 

- 10 0.9 0.9 0.6 
10 O. 3 O. 3 o. 2 - 
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V.6 Proceso de adsorción y floculación. 

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

El proceso de adsorción depende tanto de la energía libre de interacción 
del ligando con el metal(43), como de las propiedades química del metal, tales 
como: su configuración electrónica, número de coordinación y 
electronegatividad. En los sistemas donde se presenta un grupo funcional debe 
tomarse en cuenta, la formación de complejos entre el metal con el grupo 
ligante de la superficie de las partículas; esta formación esta dada por la 
constante de formación de complejos, Kc. 

Esta constante, Kc, depende del tipo de ligante, para este trabajo las 
partículas de sílice pura tienen en su superficie grupos =%OH, los cuales 
formarán estructuras =%OM (metalosilicatos); mientras que las partículas de 
sílice-tiol, tienen en su superficie grupos =Si-(CH2)3-SH, y estos formarán las 
estructuras =Si-(CH,),-SM. Lo cual implica que la constante tanto de 
solubilidad y de formación de complejos no sean igual en ambos sistemas. 

En la tabla 11.1 se muestraron los valores de los productos de solubilidad, 
~ K s ' ~ ~ ' ,  y las constantes de formación de complejos,  KC'^^', para los sistemas 
de sílice pura y sílice-tiol. De esta tabla podemos observar que estas 
constantes son del mismo orden de magnitud. 

El análisis de los resultados de adsorción están basados principalmente 
en la constante de formación de complejos (Kc) de cada metal con el ligando 
correspondiente a cada sistema. El orden ascendente de la constante Kc, para 
los sulfuros es: Pb2+, Cd2+, Cu2+, y Hg2+. For otra parte, para un pKs mayor se 
tendrá una mayor solubilidad del metal en el sistema. Otro parámetro que debe 
tomarse en cuenta es la configuración electrónica, lo cual nos indica la 
estabilidad química del metal, en este caso los metales más estables son el 
Pb2+ y el Cd2+, mientras que el Cu2+, y el Hg2+, son los más inestables, 
además estos dos metales son muy r e a c t i ~ o s ( ~ ~ '  lo cual los hace aptos para 
formar complejos en sistemas acuosos. 

El orden ascendente de Kc de hidróxidos para los sistemas de silice sin 
funcionalizar es: CdZ+, Pb2+, Cu2+, y Hg2+. 

En la gráfica IV.6.1, se muestra el % de adsorción de los iones 
metálicos con la Kc (de sulfuros, -SM) en forma creciente para los sistemas de 
(a) sílice (b) sílice-tiol (1:l) y sílice-tiol (1:2) a un pH=7. De esta gráfica 
podemos observar que efectivamente existe una dependencia de la solubilidad 
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del ión de metal con la adsorción de estas partículas. Se puede observar que 
para el Hg2+ que presenta una mayor pKs tiene una menor adsorción, es decir 
el Hg2+, es más soluble y adsorberá poco en el sistema. En esta gráfica 
también observamos que el Cu2+, tiene un comportamiento similar al del Hg2+, 
ya que es un metal inestable y muy reactivo. Aunado a esto debe mencionarse 
la gran capacidad de complejación que presentan estos dos metales. 

En el sistema de sílice pura, debemos recordar que el orden de pKs es 
diferente al sistema de sílice-tiol. Aquí podemos observar que para el Pb2+ se 
presenta un valor menor de adsorción lo que se debe a la disminución 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 floculación del metal depende de su pKs correspondiente y esto 
aunado con las propiedades químicas del metal influirán directamente a la 
adsorción de estos iones en el sistema. 

De la gráfica IV.6.1, también es posible observar que el sistema de 
síiice-tiol (1 :2) presenta menor adsorción de metal que el sistema de sílice-tiol 
(1 : 1). Esto se debe a que la CFC para la mayoría 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 formación de complejos, ya que a mayor cantidad de grupos en 
la superficie de 

I= 
O 
o 
in 

.- 
o 
3 

- 
las partículas ésto debe favorecerse. 

1 O0 
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Kc 
GRAFICA IV.6.1 YO de adsorción de iones metálicos en función de la 
constante de formación de complejos, para los sistemas de sílice y sílice-tiol 
(1:l y 1:2) a pH=7. 
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En la gráfica IV.6.2, se muestra la Vf en función del orden ascendente 
de la Kc de sulfuros de los metales en los sistemas (a) sílice y (b) sílice-tiol 
(1:l) a pH=7, donde se puede observar en el sistema de sílice pura la Vf no 
depende de la constante de solubilidad, mientras que en el sistema de sílice-tiol 
(1 : I )  se nota una clara dependencia de la velocidad de floculación con la Kc, 
es monotamente creciente, por lo que la adsorción se ve favorecida con 
respecto al sistema de síiice pura. 

Los grupos tiol mejoran el proceso de agregación, no solamente 
reduciendo la CFC para todos los metales usados aquí, sino también 
incrementando la velocidad de crecimiento del flóculo, para Pb la velocidad de 
agregación es mayor para las partículas de sílice-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 más grandes) cuando las partículas de sílice son 
modificadas con grupos tiol. Para el Cu y el Hg la velocidad de flóculo es tal 
que los agregados se sedimentan reduciendo a la vez la probabilidad de estar 
en contacto con otros más iones metálicos de la solución. En el caso de los 
metales de Cd y Pb la Sedimentación de los agregados es más lenta porque 
permanecen un mayor tiempo en el medio, permitiendo por difusión estar más 
en contacto con otros iones metálicos. Así mismo, la velocidad de agregación 
controla las estructuras fractales de los flóculos y consecuentemente también 
el coeficiente de sedimentación de los agregados'm'. Es necesario tomar esto 
en cuenta para mejorar las propiedades de adsorción y la velocidad de 
agregación. El hecho de que la CFC es substancialmente menor cerca del orden 
de magnitud para las partículas Si-SH son más efectivas en la adsorción de 
iones metálicos; sin embargo menos partículas de Si-SH son requeridas para 
adsorber la misma cantidad de iones metálicos. 

De lo anterior, podemos concluir que los procesos de adsorción 
dependen del producto de solubilidades, de la configuración electrónica del 
metal así como de su NC. Este proceso se ve favorecido a la presencia del 
grupo funcional tiol, pero existe una restricción fuerte que es la concentración 
del ligando (en este caso el grupo tiol), ya que de ésta depende del tiempo que 
el ión de metal permanece en el sistema. 
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TABLA II. Porcentaje de adsorción de metal en el sólido para los sistemas de 
sílice y sílice-tiol (1:l) a diferente pH. 



En la cinética de floculación se tienen generalmente la siguientes etapas 
la ad~orci6n'~'', nucleación, crecimiento de las partículas y la agregación. De 
acuerdo con los resultados experimentales de la floculación se puede observar 
que las partículas se agregan, sedimentándose los agregados. La velocidad con 
la que el agregado crece se ha modelado de la siguiente manera una partícula P 
se encuentra a otra partícula P y entonces de forma un agregado, de tal forma 
que este agregado crece de acuerdo a la ecuación, capítulo II sección 11.3: 

ra = In K' + b In (á 

donde ra es la velocidad de crecimiento, In K' y parámetros del ajuste para 
determinar la constante de velocidad, K, y el orden de reacción, n, y (á es eel 
diámetro promedio del flóculo. 

De acuerdo con esto se obtiene ra que es la velocidad de floculación en 
función del diámetro de flóculo, para los diferentes metales a pH= 8, 9, 10. 
Para el pH=7 se obtuvieron solo velocidades iniciales, ya que el proceso de 
floculación es muy rápido, esto se mostró en la sección anterior en la Tabla 
IV. 5.3. I, 

Los resultados de la velocidad de floculación se muestran en la Tabla 
IV.6.111, para los sistemas de sílice y sílice-tiol, Tabla IV.6.IV, para los metales 
de Pb, Cd, Hg y Cu a los pH=8, 9 y 10. De aquí podemos observar que el 
orden de reacción es aproximadamente la unidad para ambos sistemas. 

De acuerdo con la literatura'61', si el orden de reacción, n, es igual a la 
unidad, entonces la difusión de iones a la superficie de las particulas es el 
mecanismo que controla el crecimiento del flóculo, si n es diferente a la unidad 
la velocidad de reacción en la superficie de las particulas es el mecanismo 
limitante. El Valor de K depende de las condiciones de la solución y de la 
naturaleza del sólido a precipitar. 

En base a lo anterior se puede decir que en el sistema sílice-tiol la 
velocidad de difusión de los iones metálicos a la superficie de la partícula es la 
que controla su crecimiento. Por otra parte K, depende fuertemente de las 
propiedades químicas del metal, en este caso de la capacidad para la 
formación de complejos metálicos. Sin embargo, el sistema de sílice presenta 
valores de K similares lo que indica que las partículas de sílice en presencia de 
los iones metálicos son adsorbidos en sus superficie, entonces el proceso es la 
coagulación que ocurre tan pronto como los iones metáilicos son adsorbidos, 
debido a que estos pueden actuar como puentes uniendo dos partículas. 
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TABLA IV.6.111. Velocidad de floculación de la forma ra=K<f>", para el sistema 
sílice con diferentes iones metálicos a diferente pH. 

PH 

7 
8 
9 
10 

METAL 
Pb Cd Hg cu 

K n K n K n K n 
0.021 0.93 0.015 0.97 0.016 0.96 0.019 0.87 
0.020 0.90 0.034 0.97 0.015 0.94 0.015 0.89 
0.022 0.85 0.014 0.90 0.018 0.86 0.017 0.86 

0.030 0.94 

TABLA IV.6.W. Velocidad de floculación de la forma ra=K@", para el sistema 
sílice-tiol (I :I ) con diferentes iones metálicos a diferente pH. 

PH METAL 

8 
9 
10 

Un ajuste de estos resultados se muestra en la gráfica IV.6.3.1, para Pb 
en el sistema sílice-tiol (1 : 1 ) a pH = 9. El ajuste propuesto es adecuado para 
predecir la velocidad de floculación. De esta forma y con el procedimiento 
propuesto en la sección 11.4.1, fueron calculados los demás parámetros de 
ajustes para los diferentes metales y pH 's. 

Pb Cd Hg c u  
K n K n K n K n 

102.70 0.82 0.092 0.73 0.08 0.84 0.64 0.88 
0.07 1.0 0.168 0.49 0.25 0.83 0.40 0.92 
1.16 0.73 0.61 0.86 0.28 0.94 
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GRAFICA IV.6.3.1 Velocidad de floculación para el sistema sílice-tiol( 1 : 1 ) para 
Pb a pH=9. 

De aquí podemos observar que éste es el mejor ajuste, para el caso de la 
sílice pura. La coagulación como se ha mencionado, es el mecanismo de 
agregación, en donde los catíones cargados positivamente sirven para 
neutralizar las cargas negativas de las partículas de síiice en sus sitios activos 
y quedarse adsorbidos en el precipitado. 

Si embargo, en el sistema de sílice-tiol, este modelo aplica pero nos 
sugiere que el mecanismo de adsorción sea el de complejación, ya que la 
adsroción de iones metálicos en superficies funcionalizadas depende de un . 
gran número de factores como es la nautraleza química del grupo funcional, de 
su afinidad con los iones metalicos, de la estabilidad de formación de 
complejos bajo ciertas condiciones de reacción (pH), de la interacción 
electrostática y proximidad a los sitios adsorbentes. 

71 



CAPITULO VI 

CONCLUSION 

Mediante el proceso sol-gel se obtuvieron soles de sílice y sílice 
funcionalizados con grupos tiol (sílice-tiol), su cinética del crecimiento de 
partícula fue obtenida mediante la técnica de dispersión de luz dinámica. Se 
determinaron las condiciones de reacción más importantes para que los soles 
tuvieran un tamaño promedio de partícula estable. 

Estas muestras fueron caracterizadas cualitativamente con diferentes 
espectroscopías, observándose diferencias claras por las condiciones de 
reacción y en particular por la funcionalización de la sílice. De estos resultados 
se muestra que los grupos funcionales se encuentran en la superficie de las 
partículas de sílice. El análisis cuantitativo muestra que la relación molar 1 : 1 
(Sílice-tiol) es la que mayor funcionalización presenta la superficie de las 
partículas de sílice. 

Es importante resaltar que en este trabajo se estableció un proceso para 
obtener partículas de sílice con grupos funcionales tiol. Así mismo la 
funcionalización hace más eficiente la captura de iones metálicos en sistemas 
acuosos. Se puede observar que un factor muy importante para la adsorción y 
floculación de los iones metálicos es la distribución del tamaño de partícula la 
cual depende del pH de la síntesis, ya que estos procesos, principalmente la 
floculación, se realizan en condiciones básicas. 

La modificación de las partículas usando el grupo tiol mejora la adsorción 
de diferentes iones metálicos en solución y la velocidad de agregación con lo 
que se forman los flóculos. Este hecho permite reducir la cantidad de partículas 
basadas en sílice para adsorción de metales y tiempos requeridos para la 
floculación. Este grupo (-SH) muestra selectividad con respecto a los iones 
metálicos de Pb y Cd que son adsorbidos en la superficie. 

Se utilizaron los parámetros reportados para el proceso adsorción- 
floculación como: la constante de formación de complejos del metal, Kc, con el 
grupo ligante de la superficie, propiedades químicas del metal y se obtuvieron 
parámetros experimentales como: la concentración de floculación crítica (CFC), 
la velocidad de agregación de los flóculos, el tiempo de permanencia del metal 
en el sistema, los mecanismos de adsorción tiol-ión son complejación mientras 
que para los soles de sílice por intercambio iónico. 
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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 
recuperación de metales valiosos, ya que se obtendrían desechos más 
compactos comparados con los coagulantes orgánicos utilizados comúnmente, 
ya existen resultados preliminares en el uso de estos materiales inorgánicos 
usados como agentes floculantes para tratamiento de agua y los resultados 
muestran que los Iodos de sedimentación son compactados desde un 95% 
(usando polímero orgánico) hasta el 74% usando esta estructuras; esto 
proporcionaría un ahorro de energía al calcinar los Iodos de desecho, así mismo 
algunos de estos materiales de desecho podrían reusarse como catalizadores 
con soporte de sílice, que podrían estudiarse en trabajos ulteriores. 
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APENDICE A 

INTRODUCCION A LA TEORIA DE DISPERSION DE LUZ DlNAMlCA 

A.l Dispersión de luz 

A. 1 . 1 Introducción 

Cuando un rayo de luz incide sobre una disolución o dispersión 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 alteración. 

Las propiedades ópticas de un medio son caracterizadas mediante su 
índice de refracción, la luz pasará a través de un medio sin deflectarse cuando 
existen variaciones discretas en el índice de refracción causadas por ausencias 
de partículas o por pequeñas fluctuaciones de la densidad parte de la variación se 
dispersará en todas direcciones. 

Todos hemos notado que cuando un rayo de luz entra a una habitación 
obscura, las partículas de polvo que se encuentran en dicho rayo se hacen 
claramente visibles, Esto se conoce como efecto o dispersión de Tyndall. En 
general, la luz se dispersa siempre que un rayo de luz interacciona con la materia. 
El tipo anterior de dispersión se conoce generalmente como dispersión de 
Rayleigh, en honor a Lord Rayleigh, que desarrolló"' la teoría. Cuando la luz 
choca con los núcleos y los electrones de un átomo, el choque hace que los 
electrones y lo núcleos efectúen un movimiento oscilatorio. Puesto que los 
electrones son mucho más ligeros que los núcleos, su movimiento será mucho 
mayor que el de estos últimos. El movimiento de los electrones induce un dipolo 
de oscilación entre el núcleo positivo y los electrones negativos de los átomos. 
Este dipolo de oscilación irradia luz de la misma longitud de onda pero de mucha 
menor intensidad que la luz incidente que es causa del dipolo. Rayleigh demostró 
que la intensidad de la luz dispersa varía inversamente con la cuarta potencia de 
la longitud de onda de la luz incidente. Por consiguiente, la luz azul se dispersa, 
más que la luz roja y las partículas en la atmósfera 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 demostró que la luz dispersada por las moléculas de 
polímeros en una solución podía proporcionar información relativa al peso 
molecular, la forma molecular y las interacciones entre moléculas de polímeros y 
disolventes. El peso molecular obtenido a partir de estas mediciones es el peso 
molecular promedio en peso. 
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La dispersión de luz es un fenómeno 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 sería negro. La transparencia de la 
atmósfera depende de qué tanto exista de areosol o neblina para dispersar a la 
luz. La turbidez de los sólidos y líquidos, y en algunos casos sus colores, 
dependen de cómo la luz es dispersada por sus moléculas o sus partículas 
suspendidas. 

El estudio científico de la dispersión de luz comenzó con los experimentos 
de John Tyndall, seguidos por Lord Rayleigh en 1871. El problema es relacionar 
las propiedades de las partículas (es decir su tamaño, su forma, su índice de 
refracción) con la distribución angular de la luz dispersa. También tenemos el 
llamado problema inverso el cual es también de gran importancia práctica. Esto 
es, caracterizar la partícula sabiendo la dispersión que se obtiene en un 
experimento. Esto nos lleva a la obtención de técnicas para determinar la 
distribución del tamaño de partículas en una suspensión coloidal para determinar 
el peso molecular o la configuración de macromoléculas en solución. 

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

La primera condición significa que no hay desplazamiento de la frecuencia 
entre un haz incidente y la radiación dispersada. Esto excluye fenómenos 
cuánticos tales como, efecto raman y fluorescencia. 

La restricción de dispersión simple, indica que la partícula que dispersa no 
se ve afectada por la presencia de otras partículas vecinas. Lo que implica que 
no existe dispersión múltiple después del encuentro del rayo incidente y la 
partícula. Es decir, la radiación dispersa llega directamente al observador sin 
dispersiones adicionales. 

Las condiciones necesarias para dispersión simple pueden conseguirse 
trabajando con sistemas diluidos y con volúmenes pequeños. 

Un tercer punto sería la preparación adecuada de la muestra en el 
procedimiento experimental. 

Podemos usar la aproximación de Rayleigh-Debye cuando el índice de 
refracción de las partículas no difiere mucho del índice del medio. 

En líquidos puros las moléculas son tratadas como partículas aisladas igual 
que en el caso de las soluciones. La dispersión es atribuida a fluctuaciones 
microscópicas de la densidad y/o concentración. Lo cual nos lleva a métodos 
para determinar el peso molecular y las interacciones termodinámicas. 
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A. 1.2 Efecto Tyndall. Turbidez 

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

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

La turbidez de un material viene definida por la expresión: 

I, 1 Io = exp(-zl) 

donde I, en la intensidad del rayo de luz incidente, I, la del rayo transmitido, I la 
longitud de la muestra y z la turbidez (en cm-'1 

A.l .3 Medición de la luz dispersada. 

En los experimentos de dispersión de luz'*'; luz láser pasa a través de un 
polarizador para definir la polarización del rayo incidente y entonces choca con el 
medio dispersante. La luz dispersada pasa entonces a través de un analizador el 
cual selecciona una polarización dado y finalmente entra al detector. La posición 
del detector define el ángulo de dispersión 9. Adicionalmente, la interacción del 
rayo incidente y el rayo interceptado por el detector define la región 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 distribución de la luz espectral dispersa es medida en un fotomultiplicador, que 
es el detector principal, los sistemas pre y pos-f otomultiplicadores difieren 
dependiendo de los cambios de frecuencia de la luz dispersada. 

La intensidad, polarización y distribución angular de la luz dispersada por 
una solución coloidal depende del tamaño y forma de las partículas dispersoras, 
de sus interacciones y de la diferencia entre los índices de refracción de las 
partículas y el medio. Las medidas de la dispersión de luz son, por lo tanto, de 
gran valor para calcular el tamaño de las partículas, la forma y las interacciones, 
y son especialmente aplicables para el estudio de sustancias macromoleculares 
en solución (3'. 

81 



Aunque al principio parece sencillo, la medida de la luz dispersada presenta 
bastantes dificultades experimentales, de las cuales la más importante es la 
necesidad de eliminar de las muestras las impurezas, tales como motas de polvo 
y agregados de gran tamaño, ya que por dispersar fuertemente la luz introducen 
errores considerables. 

CELDA 

+ 

Figura A.1.3.1 Diagrama simplificado del aparato de dispersión de luz 
(Berne, 1 976). 
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A.2 Introducción a la teoría general de dispersión de luz'4' 

En general, la interacción de radiación electromagnética con una molécula 
resulta en absorción o dispersión de la radiación. 

La absorción de radiación forma la base de las técnicas espectroscópicas 
que serán discutidas en el siguiente apéndice. La dispersión resulta de la 
interacción de las medidas con el campo eléctrico oscilante de la radiación, la 
cual fuerza a los electrones a moverse en una dirección y a los núcleos a 
moverse en dirección opuesta. 

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

RAD1 AClON 
ELECTROMAGNFTICA 

W f  

partícula 

Figura A.2.1 Representación de la luz dispersada que incide en una partícula. 

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

Ahora, consideremos: 

Se tiene una dispersión elástica, es decir, no hay desplazamiento de 
frecuencia entre un rayo incidente y la radiación dispersada; ai = o, 
Dispersión de Rayleigh, oi = o, ; es decir que la partícula que dispersa no se 
ve afectada por la presencia de otras partículas vecinas. Esto implica que no 
existe dispersión múltiple después del encuentro del rayo incidente y la 
partícula. 
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Aún cuando se dispersa la luz en todas direcciones no en todas se ven, 
sólo en una, que es la dirección 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 partículas 
suspendidas. AI 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 dispersión de luz, 
debe resolverse a partir de las ecuaciones de Maxwell : 

donde E es el campo eléctrico 
B es el campo magnético 
D es el campo de inducción 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 relación fenomenológica entre D 
y E que describa en promedio a la suspensión y dé cuanta del fenómeno, por ello 
se propone que : 

D = & * E  (4) 

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

Este tensor se puede escribir de la siguiente manera: 

y donde E, es la permitividad promedio del medio, 6E (r, t) es el tensor de 
fluctuación de permitividad en la posición r al tiempo t. Esta fluctuación es la 
responsable directa del fenómeno de dispersión de luz. I es el tensor unidad 
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En esta ecuación 6~ se consideró una teoría de primer orden, porque se 
tienen sistemas diluidos. Para sistemas concentrados, se tendría que considerar 
términos de mayor orden, por ejemplo: (&I2 + (&I3 + .... + (&I" en las 
fluctuaciones. 

Debido a la introducción del término fluctuante 6E (r, t), forma un sistema 
de ecuaciones diferenciales estocástico por lo que el campo de desplazamiento. 

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

Por lo tanto la ecuación (6) y (7) para los campos E y D, en términos a 
primer orden, quedará: 

Do = E, E, (8) 

DS = E, ES + 6~ + E, (9) 

donde la ecuación (8) se refiere al comportamiento promedio de la suspensión, la 
cual se puede considerar prácticamente como la del medio de suspensión, ya 
que tiene un sistema diluido, la relación (9) se puede escribir de la forma: 

(1 O) 1 

& 

E, =- (Do - SE E, ) 

Ahora, consideremos un AV pequeño del volumen V del fluido, para que 
todos los átomos experimenten el mismo campo eléctrico, y además este d(vol) 
contiene un número muy grande de partículas dispersoras ya que tomarán 
siempre un promedio sobre las diferentes posiciones de las partículas en el 
d(vol): Considérese además, que el d(vol) es homogéneo, isotrópico, no- 
conductor, no-magnético y no-absorbente. 
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E 

Figura A.2.2 Av de la partícula dispersora. 

Desde el punto de vista de termodinámica, la luz dispersada es una 
consecuencia de fluctuaciones locales en la constante dieléctrica del medio de la 
ecuación (6). Debido a que la constante .dieléctrica depende 'de la posición y 
orientación de las moléculas; ' estas fluctuaciones provienen de la rotación y 

. traslación de éstas. 

Debido a lo anterior, la luz dispersada proviene de las fluctuaciones en la 
constante dieléctrica, el conjunto de las ecuaciones de Maxwell, formarán un 
sistema de ecuaciones diferenciales estocásticas, cuya solución estará formada 
por la parte sistemática, que contiene la información sobre la onda reflejada y 
refractada; la segunda parte sería la responsable, como ya se ha mencionado, del 
proceso de dispersión. 

Las ecuaciones de Maxwell estocásticas: 

V.D,=O ; V * H , = O  
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Se omitirán, ya que no forman parte del objetivo de este trabajo, los 
procedimientos matemáticos de las solución de estas ecuaciones, por lo que solo 
se escribirán los resultados apropiados. AI resolver el sistema de ecuaciones 
diferenciales estocásticas de Maxwell. Se tiene entonces, que le campo eléctrico 
dispersado: 

- (R i - Rf ) I v x v x Pi 
+ Jvo, dr W,t) nie 
R 

q = ( 4 - kf ) cuya magnitud es expresada en f(0), 0 es la distancia entre la 
dirección del haz incidente y la distancia a la cual la luz dispersante es detectada. 

(14') e e 

2 h o  2 
I q I = 2 ki sen - = - 4nn sen - 
Lo = longitud de onda en el vacio 
n = índice de refracción 

k,xkidvoi dr &(r, t) .ni eiWr = b ei(kf R- ai tl E, (R,t) = 
4 n  E o R  

que es la expresión general para la luz dispersada (para una onda plana). 

Lo que se desea es C(R,t), entonces, consideramos una correlación temporal: 

C(q,t,R)=< E,' (R,O)E,(R,d > = [Eokf 1' 6E,(q,0) GE,(q,z) e-"it -(17) 

y la densidad espectral: 

4 x  EOR 
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A.3 Dispersión de luz dinámica (DLS) 

A.3.1 Introducción 

La dispersión de luz dinámica se utiliza para estudiar las propiedades 
dinámicas de polímeros en solución. A diferencia de la teoría de la dispersión 
estática, en donde, las propiedades moleculares se expresan en términos de valor 
promedio con el tiempo o intensidad total de dispersión. Con la dispersión de luz 
dinámica (DLS) se tiene la información 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 lo contrario. Así la luz dispersa presenta un intervalo 
de frecuencias ligeramente diferentes de la frecuencia de luz incidente. La 
dispersión se dice que es quasi-eslástica. Estos cambios en la frecuencia 
proporcionan información del movimiento de las moléculas del soluto, y pueden 
ser medidas usando interferómetros 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 láser. 

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 están a un máximo cuando la luz se dispersa 
por un solo elemento de volumen, es decir, en n punto que le corresponde al 
lugar específico en la solución. Para medir este elemento de volumen se usan 
detectores muy sensibles como el fotomultiplicador (o fotodiodo) con aperturas 
muy pequeñas, con lo cual, se puede considerar que la luz dispersada proviene 
de un solo punto de la solución. El número 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. El intervalo de tiempo entre cada conteo o incidencias sucesivas 
de fotones se conoce como tiempo de prueba At, y la separación en tiempo 
entre dos incidencias de fotones se conoce como tiempo de correlación T. Es 
muy importante escoger este At, este debe ser mucho menor que el tiempo de 
fluctuaciones de la intensidad. Si T es mucho mayor que At, el conteo no estará 
correlacionado; T: debe ser dos o tres veces múltiplo de At, así el conteo de 
fotones correspondiente será relacionado, y entonces se dice que estará 
correlacionado. 
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A.3.2 Fluctuaciones y tiempo de correlación 

La intensidad de la luz dispersada depende del arreglo espacial de los 
centros de dispersión a cualquier instante de tiempo. Las macromoleculas, sin 
embargo, están bajo constante movimiento debido a las colisiones con las 
moléculas del disolvente. Este movimiento aleatorio causará fluctuaciones en la 
concentración local. Por lo tanto, el valor instantáneo de la intensidad de la luz 
dispersada fluctúa con el tiempo alrededor del promedio. La velocidad a la cual 
éstas fluctuaciones espontáneas decaen a un valor de equilibrio depende 
directamente de la dinámica de las moléculas. En general, si una propiedad E 
fluctúa aleatoriamente cerca de su valor medio, las mediciones de E a diferentes 
tiempos mostrarán una señal parecida a un ruido electrónico como se muestra en 
la figura A.3.2.1. El tiempo promedio E se define como: 

1 

<E>= iím'f,, E(t) dT (20) 
T 

La propiedad a los tiempos t y (t+r) en general tiene valores diferentes. 
E(t+T) es correlacionado con E(t) cuando T es muy pequeña, pero esta 
correlación se pierde cuando T es mayor comparado con el periodo de las 
fluctuaciones. Por lo tanto una función de correlación con el tiempo esta dada 
por: 

t 

(21 1 1 < E(O)E(z) >r Iím - f, E(t)E(t + 7)dt 
T 

así que la función de correlación con el tiempo de una propiedad no periódica 
decae de < E  2 >  a <E>2 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 polarización molecular inducida por el campo eléctrico, por lo que 
un momento dipolar u se induce en la partícula. La magnitud del dipolo inducido 
u se relaciona linealmente con el campo eléctrico: 

u = ctE (22) 

donde a se conoce como la polarización de la partícula. La polarizabilidad es 
proporcional al índice de refracción de la partícula. 



Para un número N de incidencias, el campo eléctrico disperso a un tiempo 
t es: 

N 

(23) e { I [o0 t - q n al} E d (t) =E d (q,t) = C Aj(t) 
j = l  

donde AJt) es el campo de luz dispersada por la partícula j 
q es el vector de dispersión 
r,(t) es la posición del centro de la partícula j al tiempo t. 
q.ri representa el cambio de fase de la luz dispersada por la partícula j 

relativas a la dispersión de una partícula a un origen arbitrario r = O. 

La evolución con el tiempo de E d(qrt)i se puede expresar por el grado de 
correlación entre el campo dispersado en un tiempo t y su valor a un tiempo más 
tarde (t+t). A condiciones de estado (a estado infinito T) E d(q,t) solo depende 
de z. 

T 

Sin embargo, en experimentos de DLS, lo que se detecta son las 
fluctuaciones en tiempo real de la intensidad de la luz dispersada le, no el campo 
eléctrico. La función de correlación, CE(t), de la intensidad le, se define como: 

donde C,(O) es un valor del cuadrado de la intensidad promedio (con el tiempo) 
< Ie > *. 

En la escala de tiempo de las mediciones experimentales, el correlador 
evalúa g(1) (z) para una serie de valores de 'I: a partir del conteo o incidencia de 
fotones por lo que ésta técnica de DLS es también conocida como Correlación 
Espectroscópica de Fotones. 

El decaimiento de g( l ) (d  con el incremento de r nos da información 
relacionada con la velocidad de movimiento de las moléculas de soluto. 



Si se mantiene una aproximación Gaussiana, la ecuación (25) se puede 
obtener en función de la intensidad de dispersión de la siguiente manera: 

I 1 1  (rll 
Ill @,I 

1+ p - 

C,(t) es la función de correlación medida, Ig(l)(t) 1’ es la función de auto 
correlación de primer orden normalizada al tiempo t, B es la línea base. Esta 
línea base puede calcularse con el número total de incidencia de fotones que 
arriban durante el experimento o puede obtenerse de la función de correlación 
medidas a tiempo de correlación largos. p es un factor de eficiencia del 
instrumento que puede ser determinado experimentalmente despejando a I g( 1 )(t) 
I de la ecuación anterior. 

- ’ 0.5 [CE(T) - B]o.5 (29) 
.B Pi 

Todos los términos del lado derecho son cantidades conocidas. Para dispersiones 
idénticas de partículas monodispersas a dilución infinita, la función de correlación 
intensidad-tiempo puede ser representada por una curva exponencial: 

donde 
de difusión translacional Dm del soluto mediante: 

es la constante de decaimiento exponencial que relaciona al coeficiente 

donde q es el vector de dispersión definido por la ecuación (147, D es el 
coeficiente de difusión de las partículas, el cual se aproxima al coeficiente de 
auto-dilución en el límite de dilución infinita 

La dilución translacional de un partícula aislada se relaciona con la energía 
térmica KBT, y la constante de fricción f, por medio de la ecuación de Stokes- 
Einstein, D=K,T/f. Para partículas esféricas de tamaño con radio R en un 
solvente de viscosidad qo se tiene que f = 6~qoR, por lo que: 

(32) KB T 

SlrriO R 

D =  

Como se ha mencionado, la discusión se base en la suposición de que se 
tiene una distribución de tamaño uniforme de partículas; éstas partículas son 
puntos de dispersión. Para una distribución no-uniforme de tamaño de partículas, 
como comúnmente se encuentra en la práctica. La función de correlación sera 
una distribución de velocidades de decaimiento. Esto se debe a los diferentes 
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tiempos de correlación normalizada puede aproximarse con una distribución 
continua de velocidad de decaimiento: 

donde exp (-Tz) dT es un promedio de todos los tiempos de decaimiento G(T) es 
la función de distribución normalizada de velocidad de decaimiento. 

A.3.3 Aparato de medición 

El aparato de medición para el desarrollo de este trabajo es un 
espectrofotómetro de correlación de fotones de N7 Brookhaven BI-90, con láser 
de argón. 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) Láser de argón , con potencia nominal de 5 mW operado a una longitud de 
onda de 488 nm. 

2) Sistema Óptico de incidencia, enfoca la luz de la celda de dispersión 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. 

Celda de dispersión, se encuentra rodeada por una cámara de temperatura 
controlada, y contiene el fluido (decalina) igualador del índice de refracción. 

Sistema óptico de detención, 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. 

Fotomultiplicador (PMT), aquí se cuantifican los fotones con un tiempo de 
señal de 20 ns ; este fototubo contiene 12 diodos amplificadores para obtener 
una amplificación total cercana a 1x106. 

Análisis de señal. Una preamplificación proveniente del fototubo, entra al 
discriminador de señal, en donde se limpia en ruido; entonces se realiza la 
conformación de los pulsos eléctricos preamplificados y el análisis de la 
distribución temporal. 

Correlador, nos proporciona el tiempo real de la gráfica de correlación de 
intensidades dispersadas a diferentes tiempos. Esta señal es enviada al 
procesador . 
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8) Información procesada (computadora). Las curvas de correlación obtenida del 
correlador nos dan información sobre el movimiento de los centros 
dispersores de las partículas. Esto se realiza mediante un análisis de 
cumulantes, de la distribución de correlación obtenemos el coeficiente de 
difusión de las partículas mediante la ecuación de Stokes-Einstein, ecuación 
32, de lo cual podemos obtener el diámetro de partícula. 

AMPLIFICADOR 

D E S C R I ~ ~  INADOR 
CO Fi RE LA DO R 

i i 

Figura A.3.3.1. Diagrama del dispersor de luz dinámico Brookhaven 61-90. 
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TI EM PO 

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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<E(O)E(z )> 

<E*> 

<E>* 
I 
I ’  

I 

TI EM PO 

Figura A.3.2.2 Función de correlación < E(O = E(t) > con el tiempo. 
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APENDICE B 

TEORIA DE LA DOBLE CAPA ELECTRICA 

B.l 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 ionización, la adsorción y la dilución de iones. Esta carga superficial influye en 
la distribución de los iones vecinos en el medio polar, de manera que los iones 
de carga opuesta (contraiones) son atraídos hacia la superficie y os iones con la 
misma carga (co-iones) son alejados de la superficie por repulsión. Esto, junto 
con la tendencia a mezclarse debida a los movimientos de carácter térmico 
conduce a la formación de una doble capa eléctrica constituida por la superficie 
cargada y un exceso neutralizante de contra-¡ones sobre co-iones distribuidos de 
una manera difusa en el medio polar. 

Generalmente la doble capa se considera constituida por dos regiones: una 
región interior que puede interior que puede incluir iones adsorbidos, y una 
segunda región difusa en la que los iones son distribuidos según 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 

1) Se propone que la superficie es plana, de una extensión infinita y cargada 

2) Se supone que los iones de la parte difusa de la doble capa son puntuales 

3) Se supone que el disolvente influye en la doble capa sólo por su constante 

4) Se supone que un Único electrolíto simétrico con un número de carga z. 

uniformemente. 

distribuidas según una distribución de Boltzman. 

dieléctrica, que se considera igual en toda la parte difusa. 

Supongamos que el potencial eléctrico sea Yo en una superficie plana y Y 
a una distancia x de la superficie en la disolución del electrolito. Suponiendo 
tambi 'én que la superficie está cargada positivamente, entonces tenemos la 
siguiente expresión: 

Y =Yo exp [-xX] 

donde x= 2e2N,C Z2 
E kT 
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siendo C es la concentración del electrolíto, NA es el número de Avogadro, E la 
permisividad del material, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura 
absoluta. 

Sin embargo, el tamaño finito de los iones establecerá el límite interior de 
la parte difusa de la doble capa, puesto que el centro de un ión sólo puede 
aproximarse a la superficie algo menos que su radio hidratado sin ser adsorbido 
específicamente. Stern"), propuso un modelo en el que la doble capa está 
dividida en dos partes separadas por un plano, llamado de Stern, localizado a una 
distancia de la superficie aproximadamente igual a la del radio iónico hidratado, y 
también consideró la posibilidad de adsorción específica de iones. 

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

FIGURA 6.1 .I Representación esquemáticamente de la estructura de la 
doble capa eléctrica, según la teoría de Stern. 
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8.2 Teoría de Verwey-Overbeek y Derjaguin-Landau (DLVO) 

Verwey-Overbeek y Derjaguin-Landaut5’ han desarrollado, 
independientemente, una teoría cuantitativa en la que se trata la estabilidad de 
los soles liofóbicos en función de los cambios de energía libre que tienen lugar 
cuando dos partículas de sol se aproximan entre sí. La teoría lleva consigo un 
cálculo de la magnitud y su variación con la distancia, de las fuerzas atractivas y 
repulsivas eléctricas debidas al traslape de las atmósferas ionicas que rodean a 
las partículas. 

La teoría considera la interacción: a) entre dos placas paralelas cargadas 
de área infinita, y b) entre dos esferas cargadas. 

I. Interacción repulsiva de doble capa. La expresión general para la energía 
repulsiva V, que resulta del traslape de las partes difusas de las dobles capas 
alrededor de dos partículas esféricas idénticas es muy complicada. Reerink y 
Overbeek han logrado una expresión relativamente simple que proporciona una 
buena aproximación para UR y que utilizaremos en el desarrollo siguiente: 

donde H es la distancia más corta entre esferas de radio a, B es la constante de 
3.93X1 03’ A-2~-2, Z es la carga del contraion y K es la constante de Boltzmann. 

2. 

a) 

b) 

C) 

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

Dos moléculas con dipolos permanentes se orientan mutuamente de manera 
que, como resultado, aparece una atracción. 
Cada molécula dipolar induce un dipolo en otra molécula, con la cual da lugar 
a una fuerza atractiva adicional. 
Entre moléculas no polares también existen fuerzas atractivas como lo 
demuestra la licuefacción del hidrógeno, helio, etc. estas fuerzas atractivas 
universales (conocidas como fuerzas de dispersión) fueron explicadas 
mecanicocuánticamente por London (1 9301, como debidas a la polarización 
de una molécula por fluctuaciones en la distribución de carga en una segunda 
molécula, y viceversa. 

98 



Con excepción de sustancias muy polares, las fuerzas de dispersión de 
London constituyen casi toda la fuerza de atracción de van der Waals que es 
operativa. La energía atractiva de London entre dos moléculas es de alcance muy 
corto y varía inversamente con la sexta potencia de la distancia intermolecular. 
Las fuerzas de dispersión para un conjunto de moléculas son, en primera 
aproximación, atractivas y se puede calcular la energía de atracción entre dos 
partículas sumando las atracciones entre todos los pares de moléculas entre 
partículas. El resultado de estas sumas indica que la energía atractiva de London 
entre conjuntos de moléculas (por ejemplo entre partículas coloidales) disminuye 
menos rápidamente con la distancia que entre moléculas individuales‘“. En el 
caso de dos esferas idénticas de radio a (en el vacío), con una distancia más 
corta H entre las esferas inferior a 10-20 nm siempre que H << a, la energía de 
atracción de London VA viene dada por la expresión aproximada 

(3) - A a  
U A  = - 

12 H 

Las energías de atracción que se calculan con ésta ecuación 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 propagación de la 
radiación electromagnética entre partículas, con lo cual disminuye U*, fenómeno 
conocido como efecto de retraso. 

Un gran número de autores ha medido las fuerzas atractivas entre cuerpos 
macroscópicos. Por ejemplo, en el primer experimento de esta clase, Derjaguin y 
Abricos~ova‘~’ utilizaron una balanza electrónica servoalimentada sensible, para 
medir la atracción por un sistema plana-convexo de cuarzo pulido. Los resultados 
de estos difíciles experimentos indican que las fuerzas de atracción medidas son 
del mismo orden de magnitud que las partículas de la teoría, siempre que se haga 
una corrección del efecto de retraso y que se eliminen todas las cargas eléctricas 
residuales de las superficies en cuestión. 

El valor de constante A, conocida como constante de Hamaker, depende 
de la naturaleza del material de las partículas, especialmente del número de 
átomos por unidad de volumen y su polaridad. Su valor generalmente varía entre 
1 O-2o J y 1 O-” J. La presencia de un medio de dispersión líquido, en vez del vacío 
o aire, entre las partículas disminuye notablemente la energía de atracción. La 
constante A en la ecuación (3) debe sustituirse por una constante de Hamaker 
afectiva, que se calcula con la expresión 

donde los subíndices 1 y 2 se refiere al medio de dispersión y a las partículas, 
respectivamente. La atracción entre partículas será, como cabría esperar, más 
débil cuando las partículas y el medio de dispersión sean químicamente 
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parecidos, puestos que A, y A, serán de magnitud semejante y el valor de A 
será, por tanto, bajo. 

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

Actualmente, los cálculos 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 cálculo de la energía de atracción de Van der 
Waals entre partículas de soles, es posible sacar conclusiones muy provechosas, 
incluso utilizando la ecuación (3) como punto de partida. 

l a  teoría DLVO hace un balance de energía repulsión y atracción de 
manera que: 

exp [-x@ - -Aa (3) B E K T a Y  u = u , + u , =  
12H Z2 

De acuerdo con esta teoría la coagulación resulta de la disminución de la 
doble capa eléctrica, la cual se debe a la disminución del potencial superficial, o 
bien a un aumento en la concentración C del electrolito. La regia empírica de 
Shulze-Hardy indica que la concentración de eíectrolitos requerida para provocar 
la floculación, Cf, es inversamente proporcional a la sexta potencia de la carga 
del ion, esta aproximación nos proporciona la expresión de dicha concentración, 
de la siguiente forma: 

C e3 k5B T5 
A2 e6 z 

Donde C es una constante que depende de la relación de carga catión a anión, e 
es la carga del electrón, B es una constante de valor 3 . 9 3 ~ 1 0 ~ ’  A’-2 s-’, z es la 
carga del contra-ion, A es la constante de Hamaker . 
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ELSEVIER Jouriial of Non-Crystalline Solids 246 (1999) 209-215 

Abstract 

Tlie surfaces of silica particles, prepared by the sol-gel iiicthod, were c1iemic;llly niodificd with tliiol groups to cliangc 
tlic adsorptioii properties of tlic inetül ioiis. Tlic flocculation kinetics of silica sols, with and without the thiol groups, 
were ineasured in presciicc of vurious inctal ioiis in alcoholic solution by iiionitoriiig their growth with tinic using 
dynainic light scattering. Tlie flocculation eiperiniciits were carried out by adding sniall aniounts of metal ions until a 
critical flocculation concentration was rcüclisd. Tlic amounts of' nictal ions adsorbed on the surface of silica aiid tliiol- 
modified silica particles were determined by using atoiiiic absorption. The flocculation process was iiiiprovcd wlicii tlic 
silica surface was modified with thiol groups. The silica particles were obscrved with transmission electron microscopy, 
Fourier transform infra-red and Kaman spectroscopy. @ I999 Elsevier Sciciiw B.V. All rights reserved. 

1. Iiitroductioii 

The use of metal alcoxides has opened the 
possibility to obtain, by using the sol-gel method, 
glasses and ceramics with specific physical and 
chemical properties [i-61. This method oííers a 
practical chcinical approach to producc materials 
with applications from photo-active 17-1 I ]  to bio- 
active [ 12-1 51 materials. By varying the synthesis 
conditions, the final properties can be detcrmined 
[i6]. Onc area to which less attention has been 
dedicatcd, however, is the possibility of producing 
chemically functionalized nanometer sized parti- 
cles in which a chemically active surface allows 
different atomic or molecular species to be ad- 
sorbed. In thc last few years, some attention has 
been dedicated to the chemical modification o f  the 

. 

silica sol surface to control the hydrophobicity 01' 
the particlcs 117-191 by replacing sotnc 01' thc hy- 
drophilic silanol groups, Si-OH, on the silica 
surface by other hydrophobic groups such as Si- 
CH3. It has been recently noted [IS] that organo- 
functional alkoxysilanes R-Si-(OMe)s with 
R = mercaptopropyl, could be used for anchoring 
either metal complexes or metal ions. 

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

2. Experimental 

2. I. Sutnph  pr-epuruticrns 
' Correspoiiding author. Tel.: +52-5 723 4625; (ax: +52-5 724 

461 1; e-mail: jrrt@ranuin.uam.mx 
I Also at: Instituto de Física. UNAM. Apdo Postal 1-1010. AI1 samples werc prepared by using tetramethyl 

orthosilicatc (TMOS) (Aldrich Chem.), C02-frcc Queréiriro, Qro. 76001, Mexico. 

Oü22-3093/99//$ - scc iionl nialtu Q 1990 EIsevicr Sciciice H.V. All rights rtsei-ved. 
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modifies not only the initial particle size but also 
the flocculation time. 

3. Results 

Fig. 1 shows the particle size us a function of 
time for the synthesis o f  silica particles al 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=Q +pH=lO 

* 
, , : I  

O 20 40 60 
Time (min) 

Fig. I .  Particle size as a function of  time lor pure silica particles 
with different pHs. Lines are drawn as guides for the eye. 

- pH=7 + pH=8 
+ pH=9 + pH=lO 

300 -I-\\ 
2 .. 
Y 

200 8 

1 O0 

, ,  0 1 : ; : : ’  ; : : I ;  : : : :  : I ;  i::;:: I .  

O 20 40 60 80 100 120 1 
Tunc (Mi) 

Fig. 2. Same as in Fig. 1 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 ,  8, 9 and 10, 
respectively. Longer reaction times produce larger 
structures corresponding to gelation regimes [23]. 

Once the thiol compound was added to the sol, 
the particlc growth was monitored by DLS; these 
profiles arc shown in Fig. 2. In this case, for the 
same pHs as in Fig. 1, the mean particle sizcs 
obtained wcrc: 94, 63, 67 and 124 nin, respectively. 
From this figure it is possible lo sec that the time 
required to stabilizc thc particle size depends on 
pH, howcver after 60 min almost a11 samples have 
reached the final stable size, except the sample itt 

pH == 10 where oscillations in the particle s i x  arc 
present al’tcr 60 inin. 

Fig. 3 shows the FT-IR spcctia of (a) silica and 
(b) silica-thiol sols. For silica particles it is possible 
to see the Si-O-Si symmeli-ic and asymmetric 
bands located at 812 and I100 cm-’ ,  respectively 

R) SILICA 

Fig. 3. FT-IR spectra. ol‘ (a) silica and (b) silica-thiol sols 

o 



212 

[24]. The band at 957 cm-l corresponds to thc Si- 
O group [25] and tlic band in the range from 3000 
to 3800 em-' is attributed to the prescnce of hy- 
droxyl groups in the sample [26]. 

In Fig. 3(b), the spectrum shows a band at 
689 em-' corresponding to thc Si-C stretching 
vibration of the functional group containing the 
thiol [27]. The bands at 80s and 1083 em-' arc 
associatcd to thc Si-O -Si symmetric and asyin- 
mclric strctching vibra lions, rcbpcctivcly [2S]. Thc 
band at 914 cin-I ib attributed the Si--0 group 1291 
and thc band at 1442 cm-' arc assigncd to the CH2 
group [27]. The band at 1632 cin-' is associated to 
thc O-CH, group [29]. Thc  prescnce of ihc thiol 
group (-SH) is obscrved in thc band at 2555 em-' 
[27]. The bands at 2S58 and 2929 cin-l are as- 
bigncd to thc organic g r o u p  of incthanol [27]. 

G. ficrtiáiidez, R Rodríguer I Jr,urnul o/ 

SILICA 
29.28 

,2539 

i i  R ( 8  J 
n~ 

SILICA-TiilOL. 

29.45 

! 

(b) Kainan Shin (cn,'') 

Fig. 4. l T - l < m : w  spectra oi (it) silicli aild (b) silica-tliiol sols. 

' Niiii-Crysiulliiic Solidr 246 (1999) 209-215 

In Fig. 4 thc Raman spcclra of thc (a) silica and 
(b) silica-thiol samples, are shown. In Fig. 4(a), 
the band iocatcd at 478 em-' is attributed to the 
bending of bridging oxygen 121. Thc bands locatcd 
at 2839 and 2948 em-' are due to thc syininctrjc 
and asyinmetric stretching vibrations of thc CH? 
group, respectively [27]. The spectrum i n  Fig. 4(b), 
corrcsponding lo thc silica-thiol samplc, shows thc 
band at 655 cm-' has bccn intcrprcted [30] as a 
syinmctric strctching vibration oí' thc oxygcn at- 
oms located in a ring consisting of thrcc (Si-O) 
units; thc intcnsity of this band is aíl'cckci by thc 
OH contcnt in the silica network [27]. Thc band at 
2568 em-' corresponds to ihe -SH group [27], 
while the bands located at 2837 and 2945 em-' 
corrcspond to the syminctric and asyininctric 
stretching vibrations of the methyl group, rcspcc- 
lively [27]. 
TEM micrograph of thc silica-lhiol sol is shown 

in Fig. 5, where it is possible to observc thc silica- 
thiol particles with an average sizc of 90 nin; this 

Pig. 5. TEM micrograph ol'tlie silica-thiol sol at pH = 7.0 with 
a magnification of 25.000~; here it is possible to obscrvc thc 
silica-thiol particles. 
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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 injcc- 
tion process in silica sol using dikrerent 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. 

Thousands 
-.c Cd 
+Pb 
A Hg 

*cu 
+ C r  

: : : : I  
O 20 40 60 

Tin= (nun) 

Fig. 7. Same as Fig. 6 but using silica-thiol particles. Lines are 
drawn as guides Tor the eye. 

5 
PH 

Fig. 8. Critical fiocculation concentration Tor 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 Bock growth rate is plotted for diflerent 
metal ions; in all cases this rate is larger when the 
particles arc chcmically litnctionalized with thiol 
groups its compared with the case where only pui-c 
silica particles are used. 

The atomic absorption results in Fig. 10 show 
an opposite eliect for the silica- thiol particles :IS 

compared with thc llock groivth rate results: 
metals that produce a low flock growth rate (Cr, 
Pb), are better adsorbed onto the silica-thiol 
particles, and thosc cations that produce a high 
Hock growth rate (Cit. Hg), are not so wcll ad- 
sorbed onto the particles. These efiects are dis- 
cussed in Section 4. 

Y - s 2001 

! / 
o I--. -/I- 

c:- P!, Ctl cii H g  
Cations 

Fig. 9. Rate oí' aggregation growth Tor different cotions. Lines 
itre drawn 21s guides Tor thc eyc. 
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Fig. 10. Percciiiagc of i n c ~ i l  adsorb4 for diKcrciit cntions. 
Lilies arc drawn its guidcs for ill<: cyc. 

4. Discussion 

It is known [I71 that the rcaction rate o!' or- 
ganofunctional alkoxysilanes is .less than the cor- 
rcsponding alcoxide. Thcn ihc base catalyzcd 
hydrolysis and condensation rcactioiis of' MPTS 
arc slowcr than that 01' TMOS. This cll'ect, to- 
gcther with the sinallei- amount o f  Si-OH groups 
produced by MPTS i'elative to TMOS (rcquired to 
form the Si02 network), means that practically all 
thc TMOS inolecules have been consumed pro- 
ducing the Si01  structures where the organically 
substituted groups can condense on thcii. surfaces 
[17]. Then, the reaction conditions control to some 
extent, the micro-structure o f  the organic-inor- 
panic particles locating the thiol groups on the 
surface of  thc Si02 particles. This location pro- 
vides accessibility for reacting with the inctal ions. 

A comparison between Figs. 6 and 7 shows a 
dilTerencc i n  llocculation tiines corresponding to a 
substantial reduction in the number of  inctal ions 
rcquired lo tiocculatc thiol-inodified silica particles 
(Fig. 8). The adsorption properties of  the silica 
particles are iinprovcd whcn thiol groups are 
chemically attached to the particles. This increase 
is due, on one side, to the sulfur compound because 
therc is a strong aífinity of this group 101- various 
metals such as Hg, Pb, Cu and other heavy mctals 
[3 11, and on the other side, to the fiici that thc thiol 
group is a ttachcd a l  the end o f  a short hydrocarbon 
chain [I  71 which increase the mobility of' this group 
and consequently the probability of  an encountcr 

with metal ions [32]. AdditionaIly, the propyl chain 
produces sterical covcrage of thc silica particle [ 171 
allowing that practically all the thiol groups arc 
available for chemical reaction with thc mctal ions. 

The thiol groups improve the aggregation pro- 
cess not only rcducing the C F C  for all mctal uscd 
herc (Fig. 8) but also by incrcasing thc llock 
growth ratc (Fig. 7); for Cr and Pb the aggregation 
rate is largcr for silica-thiol particles (by a Iactor 
of 5), howcvcr for thc other threc inctals (Cd, Cu, 
Hg) there is a substantial dill'crence (bctwccn two 
and three orders of magnitude larger) whcn thc 
silica particlcs are modificd with thiol groups. 

Fig. 10 shows a result that secins to contradict 
that shown in Fig. 9. The reason for this dilTcrcncc 
is the following: for Cu and Hg ions, thc llock 
growth rate is such that the aggregates scttlc, rc- 
ducing concomitantly the probability to be in 
contact with more metal ions in solution. In the 
case o f  the other tnctals (Cr, Pb and Cd) the sed- 
iincntation of thc aggregates is slower and thcy 
remain longer tiincs in the incdiuin allowing, by 
dill'usioii, to be in contact with nore inctal ions. 
Additionally, thc ratc of  aggregation controls tlic 
fractal structure of the Hocks and consequently 
also the sedimentation coefíicient o f  the aggregatcs 
[33]. It is necessary to take into account thcse el- 
fects to improve both, thc adsorption propertics 
and the aggregation ratc. 

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

5. Conclusions 

The modification of  silica particles using thiol 
groups improves the adsorption o f  scvcral mctal 
ions in solution and the ratc at which the llocks 
grow with time. These facts allow to reduce thc 
amount of thcse silica-based particles for inctal 
adsorption and thc time rcquircd for lloccuiation. 
This group shows some sclcclivity respect to thc 
iypc of metal ions can be adsorbed on the particles 
surface. 

I 
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