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EXTRACCION EN FASE SOLIDA DE CATIONES POR ADSORCION SOBRE SILICA 
GEL QUIMICAMENTE MODIFICADA 

RESUMEN. 

En el presente trabajo se estudia la modificacién quimica de la superficie del SiOz 

por la adicién de un grupo y-aminopropil y la posterior aminometilacién de la 8- 

hidroxiquinoleina. El material logrado se caracterizé por espectroscopia de 'H-RMN, FT- 

IR y microscopia electronica de barrido. 

Una vez caracterizada la superficie modificada, se optimizaron las condiciones de 

reaccién de forma que el producto obtenido requiera un menor tiempo de sintesis con un 

mejor rendimiento. Lo anterior se logré adicionando pequefias cantidades de un acido de 

Lewis como catalizador. 

Se estudio la homogeneidad microscépica del soporte modificado por andlisis de 

microsonda de rayos X. Se investigé la extraccién en fase solida (EFS) de Cu(I), Cd(Ii), 

Zn(II), Pb(II) y Fe(II!) de medios acuosos con el adsorbente modificado. Se reporta la 

influencia de diversas variables en la eficiencia del proceso de EFS, tales como: pH, 

presencia de agentes complejantes, tiempo de extraccién y concentracién de los cationes. 

Los resultados obtenidos permiten inferir las especies involucradas en la extraccién 

y se reportan las constantes aparentes del equilibrio global de adsorcién para diversos 

valores de pH, cuando la fuerza iénica de la solucién es 0.1M, impuesta por NaNO3. A 

partir de estudios de la cinética de adsorcién, es posible concluir sobre la influencia del pH 

del medio sobre la velocidad del equilibrio de extraccién en fase sdlida.



  

SOLID PHASE EXTRACTION OF CATIONS BY ADSORPTION ON CHEMICALLY 

MODIFIED SILICA GEL 

SUMMARY: 

In the present work, the chemical modification of SiO2 surface by addition of a y- 

aminopropy! group and further aminometialtion of 8-hidroxiquinoleine is reported. The 

modified material was characterised by ‘H-NMR, FT-IR and electronic scanning 

microscopy. 

Synthesis conditions were optimised in order to decrease reaction time and increase 

the amount of 8-hidroxiquinoline covalently attached. The latter was successfully done by 

the addition of small amounts of a Lewis type acid as catalizer. 

Microscopic homogeneity of the modified material was studied and verified through 

an X-ray microprobe analysis. Solid phase extraction (SPE) of Cu(II), C(I), Zn(It), Pod pd 

and Fe(ILf) from aqueous media was then carried out with the modified adsorbent. Several 

variables, such as, pH, complexing agents, extraction time and metal ion concentration, and 

their effect on the SPE process was studied. 

After the data presented in this work, it is possible to propose the involved species 

in the extraction process and, therefore, the adsorption equilibrium. The apparent 

equtibrium constants are reported for some pH values at 0.1 M ionic strength. From kinetic 

studies it is possible to discuss the influence of acidity of the aqueous media on solid phase 

extraction reaction rates. 

 



INTRODUCCION: 

La busqueda de sistemas de separacién y purificacién para mejorar u optimizar los 

métodos clésicos (extraccién Iiquido-liquido, precipitacién e intercambio iénico) ha conducido 

al desarrollo de diversas tecnologias con fundamentacién similar a las técnicas que les dieron 

origen. Algunas inconveniencias ineludibles de éstas han sido aprovechadas para el desarrollo 

de novedosos sistemas de extraccién; de esta manera, la contaminacién de precipitados por 

fos componentes menores: presentes en el medio, (coprecipitacién debida a fa adsorcién o 

sustitucién isomérfica en la red cristalina det sélido) considerada con anterioridad come una 

de las principales limitaciones en el proceso de precipitacién, es ahora comdnmente utilizada 

como método de separacién y preconcentracién de elementos traza, siendo, en ocasiones, 

altamente selectiva.’ 

Por otra parte, técnicas que anteriormente eran manejadas con cierto recelo (desde el 

punto de vista industrial y ambientalista) como la extraccién liquido-Iquido, han evolucionade 

en los sistemas de membranas liquidas de soporte sélido tubulares y planares, que no sdlo 

eliminan tas limitaciones de cardcter tecnolégico que implicaban (separacién de fases, altos 

volimenes de disolventes orgénicos, etc,), sino que también algunas de cardcter quimico, 

tales como selectividad, cinética de extraccién, extraccién simultdénea, etc. 

El intercambio iénico ha side conocido por poco mas de 100 alos, siendo fas zeolitas los 

primeros materiales conocidos con capacidad de retener o intercambiar particulas. En 1935 

se desarrollaron polimeros orgdnicos basados en estireno, divinil-benceno y sus derivados 

sulfonados que dieron origen a los primeros sistemas de extraccién en fase sélida (EFS), 

basadas en el simple intercambio de particulas y su retencién por fuerzas electrostdticas. La 

poca selectividad mostrada por éstos (DOWEX®, Amberlita®) condujo a la sintesis de 

nuevos polimeros con diferentes terminales quelatantes y, con ello, a la aparicién en el 

mercado de resinas tales como DOWEX A-1®, Chelex-100®, Chelex-20®, Muromac A-1®, 

entre otras, cuya afinidad hacia elementos de transicién las hace atractivas come método de 

  

1 Zeev 8. Alfassi. “Preconcentration by coprecipitation of trace elements" en 

“Preconcentration Techniques for Trace Elements" Zeev B. Alfassi y Chien M. Wai., 

(editores) CRC Press 1992, cap. 3 pp.33-85 

 



separacién de éstos. Sin embargo, se ha comprobado”* que, atin después de varios afios de 

estudios, estos sistemas no se encuentran optimizados e incluso algunos no son atin lo 

suficientemente reproducibles, ya que variables tales como, impurezas en los reactivos 

utilizados en e! proceso de sintesis* y lavado del material polimérico” juegan un papel de vital 

importancia tanto en la capacidad de intercambio, como en ta eficiencia del método de 

separacién, Asimismo, las propiedades hidréfobas inherentes a dichos materiales, la 

absorcién de cantidades considerables de co-iones y el hinchamiento de la red polimérica en 

funcién del disolvente utilizado resultan ser las mayores debilidades de estos sistemas, 

La retencién de un compuesto quimico por adsorcién de éste sobre diversos tipos de 

superficies es una variante interesante de la extraccién en fase sdlida que ha encontrado 

aplicaciones en preconcentracién, separacién y purificacién de compuestos orgdnicos e 

inorgénicos, tanto en sistemas en lote como en linea. Son diversos los soportes (adsorbentes) 

utilizados en la extraccién en fase sdlida por adsorcién, muchos de éstos han sido utilizados 

para la eliminacién y preconcentracién de compuestos orgénicos y organometdticos®, Por otra 

parte la modificacién quimica de 1a superficie de diferentes adsorbentes con el fin de 

aumentar la capacidad de retencién de éstos frente a determinado tipo de analitos ha sido 

tema de estudio de diversos autores durante varios afios. Asi, la separacién cromatogrdfica 

de compuestos orgénicos por columnas empacadas con soportes de superficie modificada por 

cadenas hidrocarbonadas lineales de 12, 16 y/o 18 carbonos, es una tarea casi rutinaria hoy 

en dia®. Sin embargo, debido a que el mecanismo de retencién involucra dnicamente 

interacciones débiles, tipo van der Waals, !a aplicacién a fa extraccién de elementos 

metdlicos se ve limitada a la formacién en fase acuosa de complejos voluminosos capaces de 

interactuar con el adsorbente.’ Por tal motivo, este tipo de soportes es el indicado para la 

  

2 Van Berkel, W.W., Overbosh, A. W. Feenstra, G., y Maessen, J. M. J. Anal, At. Spectrom. 3, 

249, (1988) 
3 pai, S.C. Anal. Chim, Acta, 211, 271 (1988) 
4 Horvath, Zs., y Barnes, R. M. Anal. Chem. 58, 725, (1986) 

5 Haraldsson C., Lyvén B., Pollak, M., y Skoog A., Anal Chim. Acta, 284 327 (1993) 

® Skoog, D., West, D., Holler, F. J., Quimica Analitica 6°. edicién. Cap 27 Ed. Me Graw Hilt 

México. 

7 Paul R. Haddad y Peter E. Jackson “Chromatographic preconcentration methods for 

inorganic species” en Preconcentration Techniques for Trace Elements” Zeev B. Alfassi y 

Chien M. Wai.,(editores) CRC Press 1992, cap. 8 pp.268-269 

 



separacién de especies organometdlicas® y compuestos de coordinacién®'°"". Asimismo, ha 

dado pie a ‘a funcionalizacién de las superficies con terminales reactivas, que permitan la 

retencién cuantitativa de compuestos poco voluminosos con o sin carga”. 

Tnicialmente propuesta por Hill? y fundamentada en los primeros procedimientos 

reportados para la inmovilizacién de enzimas en silica gel'*, la incorporacién de diversos 

grupos funcionales (-NH2, -COOH, -SH, etc.,) a la superficie de materiales tales como la 

sitica gel, con et fin de que éstos puedan retener cuantitativamente diversos cationes, ha 

sido materia de estudio de diversos grupos de investigacién, principalmente con el fin de 

desarrollar sistemas para fa preconcentracién y/o eliminacién de matriz previo al andlisis por 

diferentes técnicas de espectrometria atémica, Mds recientemente, también se han 

propuesto como soportes para el confinamiento definitive de elementos pesados y 

radioactivos, 

La modificacién de materiates a base de SiOz ha sido, por mucho, la de mayor ocurrencia 

en los Ultimos affos, siendo la adicién de diversos grupos reactivos a la superficie de esferas 

de vidrio o silica gel las més comunes; esto debido, principalmente, a su porosidad, gran drea 

superficial, carécter hidréfilo, resistencia a dcidos, calor y deformacién mecdnica, 

conservacién del volumen particular frente a diferentes solventes'*(hinchamiento), ast como 

la relativa facilidad con la que se ha logrado funcionalizar la superficie de estos materiales. 

Los materiales adsorbentes reactivos han sido agrupados de acuerdo a la estructura del 

ligante adherido y las propiedades dcido/base de éste (segtin la clasificacién de Pearson). De 

ésta forma, Kantipuly, Catragadda, Chow y Gesser'* los clasifican de la forma que se ilustra 

en la figura 1.1, Aunque la referencia organiza los materiales poliméricos orgdnicos, es 

posible aplicar el mismo criterio a los de origen inorgdnico (silica gel, esferas de vidrio), ya 

_ 

8 pardé, A., Rubio R., y Rauret G., Fresenius J. Anal. Chem. 351, 449, (1995) 

9 Kato, M., Bull. Chem. Soc. Jpn. 58, 2056, (1985) 

© Kato, M., Hattori T., Suzuki T., y Tsutsumi K., Bull. Chem. Soc. Jpn. 67, 2712 (1994) 

4 Xato, M., y Shimofuruya, H., Bull, Chem. Soc. Jpn. 63 1592 (1990) 

% Nickson R.A., Hill, S. J., y Worsfold P. J., Anal. Proc & Anal. Comm 32, 387 (1995) 

13 Lilt, J. M. J. Chromatogr. n.76 p.455, (1973) 

4 LH. Weetall., Biochim. Biophys. Acta, 212, 1 (1970) 

15 xikuo Terada. "Preconcentration by sorption” en “Preconcentration Techniques for Trace 

Elements” Zeev B. Alfassi y Chien M. Wai.,(editores) CRC Press 1992, cap. 7 p.229 

16 Kantipuly, C., Catragadda, S.. Chow, A., y Gesser, H. D. Talanta 37, 491 (1990) 

 



que ésta se fundamenta principalmente en fa reactividad del ligante y no en la naturaleza del 

soporte. Es conveniente hacer notar que una clasificacidn completa deberd también 

contemplar los sistemas de separacién por ligantes previamente adsorbides sobre diversos 

soportes, adsorcién de complejos metdlicos por cadenas hidrocarbonadas soportadas sobre 

silica gel, asi como los adsorbentes no modificados (carbén activado, Alz03, TiOz, etc.) 

Materiales Polimericos Reactivos 

[ Polimeros Orgaénicos ] | Polimeros Inorganicos } 

oe} 
Coordinantes Coordinantes 

(Intercambio lénico) {Enlace covalente o coordinacién} 

  

  

      
  

  

     

  

Monodentados 

  

Multidentados 

  

  

Base Dura intermedia } | Base Blanda Duros Intermedios Blandos 

(0} (N} (S) (0,0) (0,S,N) (S,S)                           

Fig, I.1 Clasificacién de los polimeros quelatantes de acuerdo a Kantipuly, C., Catragadda, S.. 
Chow, A., y Gesser, H.D. Tafanta 37, 491 (1990) 

En el presente trabajo se estudia la modificacién de la superficie de la silica gel grado 

TLC con 8-hidroxiquinoleina adsorbida de manera covalente, El adsorbente modificado se 

caracteriza por diversas técnicas espectroscépicas y microscépicas. Asimismo se optimizan 

las condiciones de la reaccién de fijacién del ligante, con el fin de aumentar el rendimiento y 

disminuir el tiempo requerido en ta preparacién de! adsorbente. 

Una vez caracterizado el material y optimizadas fas condiciones de sintesis para 

lograr el adsorbente utilizado en el presente trabajo se estudiaron las propiedades 

extractivas de éste frente a los siguientes cationes: Cu(II), Fe(III), Zn(II), Cd(II) y 

Pb(II). Se verificd el efecto sobre la eficiencia del proceso de extraccién de diversas 

variables, tales como tiempo de extraccién, pH, pL y concentracidn incial del metal 

adsorbible (M). A partir de los resultados obtenidos se proponen las posibles especies 

involucradas en el proceso de adsorcién. 

 



Se presentan 2 anexos. El primero describe el procedimiento utilizado para la 

determinacién de 8-hidroxiquinoleina en medio etandlico dcido por espectrometria de 

absorcién UV-visible. El anexo 2 presenta una serie de diagramas de distribucién de especies 

cuxiliares en a interpretacién y discusién de resultados que se presentan en el capitulo 

dedicado al estudio de {a extraccidn en fase sdlida de los cationes antes mencionados. 

 



OBJETIVOS 

Objetivo general 

Estudiar el sistema de extraccién en fase sélida de Cu(II), Cd(II), Po(IT), Zn(II) y 

Fe(III) de medios acuosos con silica gel quimicomente modificada con 8-hidroxiquinoleina. 

Objetives especificos. 

t. Modificar la superficie de silica get con e! fin de aumentar la capacidad de adsorcidn 

frente a los cationes arriba mencionados. 

2. Caracterizar e! adsorbente fogrado a partir de técnicas como RMN, FT-IR, microscopia 

electronica de barride y micrasonda de rayos X. 

3. Evaluar la capacidad adsorbente de la 8-hidroxiquinoleina-silica gel frente a jos cationes 

Cu(II), Pb(II), Cd(IT), Zn(II) y Fe(II) bajo diversas condiciones de composicién del 

medio acuoso, 

4. Estudiar la cinética de adsorcién y {a influencia de la composicién del medio sobre ésta, 

asi come ia posible aplicacién de modelos previamente reportados al sistema 8- 

hidroxiquinoleina-silica gel. 

5. Estudiar la influencia de la composicién del medio acuoso (pH, pL y [M™)) en el proceso 

de extraccién con el fin de elucidar las especies metdlicas que participan en e! proceso 

de extraccién en fase sélida y calcular valores de constantes condicionates det equilibrio 

globat de adsorcién. 

 



  

HIPOTESIS: 

La formacién de complejos metdlicos con 8-hidroxiquinoleina (B-quinolinol, quinoleina- 

8-ol, oxina), ha side conocida desde hace ya varios aftos'. Su uso como agente quelatante en 

extraccién liquido-liquido y procesos de precipitacién ha sido también ampliamente 

reportado*. 

La funcionalizacién de silica gel por 8-hidroxiquinoleina ha sido reportada’® a través 

de una reaccién de aminometilacién tipo Mannich. Dicho proceso de funcionalizacién de fa 

silica gel puede ser catalizado por {a adicién de un dcido de Lewis que permita reducir et 

tiempo requerido de sintesis asi como mejorar la cuantitatividad de la reaccién. 

Tomando en consideracién los reportes previos de extraccién en fase sdlida de 

cationes con 8-hidroxiquinoleina-silica ge! mediante el estudio de la influencia de diversas 

variables sobre ef proceso de adsorcién (tiempo de equilibrio, cinética de extraccién, 

composicién del medio), se espera obtener informacion sobre las especies involucradas en el 

equilibrio asi como a constante condicional correspondiente. 

— 

' Martell, A. E., y Smith R., M., Critical Stability Constants, Vol 3 y 4. Plenum Press (1977) 

2 Stary J., Analytica Chimica Acta 28 (1963) 132 

3 Chi-Ren Lan y Mo-Hsiung Yang Anal. Chim. Acta 287 (1994) 101 

 



SINTESIS Y CARACTERIZACION 

I. INTRODUCCION. 

La 8-hidroxiquinoleina (Oxina, 8-quinolinot, quinolina-8-ol) es capaz de formar com- 

puestos de coordinacién con mds de 60 diferentes cationes' cuyas constantes globales de 

formacién, en medio acuoso, se encuentran en el intervalo comprendido entre 10* y 10%, por fo 

que ha sido muy utilizada como agente precipitante y extractante de iones metdlicos. La 

formacién de este tipo de comptejos ha sido aprovechada para el desarrollo de sistemas de 

preconcentracién previo al andlisis de diversos elementos por distintas técnicas analiticas tales 

como: voltamperometria de onda cuadrada’, espectrometria de absorcién atémica en sus 

diferentes modalidades3*> fluorescencia de rayos-X°, emisién atémica por plasma 

inductivamente acoplado’, espectrometria de masas con ionizacién por IcP*, fluorimetrio’, 

entre otras. 

Diversas metodologias de extraccién en fase sélida (EFS) de cationes metdlicos por 

formacién de complejos con 8-hidrexiquinoleina han sido reportadas bajo diversas modalida- 

des, por ejemplo la modificacién de soportes poliméricos orgdnicos” e inorgdnicos®, sintesis de 

polimeros a base de ésta', la adsorcién de sus compuestos de coordinacién en carbén acti- 

vado' o silica gel modificada con cadenas hidrocarbonadas de 12, 16 y/o 18 carbonos (S6- 

C18). Asimismo, se ha informado de la modificacién de diversos materiales (celulosa"™, 

  

1 Martell, A. E: Smith, R. M. Critical Stabillity Constants, Plenum Press; Nueva York 1975 Vol. 

It 
2 Sun. C. J. Electroanal Chen n.306, p.25t, (1991) 

3 Marshall, M., y Mottola, H., A., Ana/ Chem, n. 57, p 729 (1985) 

* Sturgeon, R., E., Bermna, S., S., Willie S..N.¥ Desaulniers J Anal Chem., 0.53, p.2337 (1981) 

5 azeredo, L.,C., Sturgeon, R. E., y Curtius, A. J. Spectrochim. Acta. Part 8.n.48, p.91 (1993) 

6 Masi, A., N., Olsina R., A. Talanta v.40,n 6. P 931 (1993) 

7 Mohammad, 8., Ure, A., M., y Littlejohn, D., J. Anal. At. Spectrom., n.8. p325 (1993) 

® Orians, K. J. y Boyle E., A. Anal Chim Acta, N.282, p.63, (1993) 

9 Nowicki, J., L., Johnson, K. S., Stout, P. M. ¥ Sakamoto, C.,M. Anal Chem., 1.66 p 2738 (1994) 

9 Persaud, G., y Cantwell, F., F., Anal Chemn. 64, p. 89 (1992) 

1 Purohit, R., y Devi S., Talanta,, v. 38, n.7 p. 753 (1991) 

2 peng, X., Jiang, Z. y Zen, ¥. Anal. Chim. Acta, n.283 p.887 (1993) 

3 Watanabe, H., Goto, K., Taguchi. S., McLaren, J. W. Berman S. S,, y Russel, D. S. Anal Chem. 

n.53 p.738 (1981) 
™ Kuang-Shie, H., y Shiuh-Jen, J. Fresenius J. Anal, Chem n.347 p. 238 (1993) 

 



fractogel’) con este ligante, como también fa retencién de complejos metélicos cargades por 

resinas de intercambio iénico.”” 

Cabe mencionar que, de los sistemas arriba mencionados, los de mayor importancia y 

ocurrencia son aquellos que consisten en la sintesis o modificacién de polimeros orgdnicos e 

inorgénicos, tanto naturales como sintéticos. Esto debido, principalmente, a la sencillez en el 

manejo de estos materiales que, una vez sintetizados, muestran larga duracién asi como gran 

resistencia quimica y fisica para ensayos de EFS en lote y columna, 

€n-1973 Hill!® reporté ta funcionalizacién de silica ge! y vidrio de poro controlado (CPG) 

por: T) silanizacién de la superficie con (N-aminoetil)-3-aminopropil-trietoxisilano, II) 

formacién de ta amida con dcido p-nitrobenzoico, III) reduccién del grupo nitro con Naz5204, 

IV) Conversién de la amina resultante al cloruro correspondiente con NaNO2/HCI, y V) 

formacién y copulacién de ta sal de diazonio resultante con 8-hidroxiquinoleina en medio 

etanélico. La estructura propuesta para el producto que se obtiene por esta via se ilustra en la 

figura 1. 

°. ° 
\ 

O— Si(CHy)gNHCH CH)N N=N OH 
o” 

Figura t, Modificacién de silica-gel o CPG de acuerdo al procedimiento propuesto por Hitl'® 

Diversos autores han reproducido esta sintesis con el fin de estudiar la extraccién de 

medios acuosos de distintos iones, tales como: Co(II)”, Cd(II), Pb(II), Zn(I1), Cu(II), Fe(IIt), 

Mn(IL), Ni(II), ¥ Co(II),* principalmente en sistemas en lote. Asimismo, también se han 

reportado valores de constantes de acidez para este tipo de compuestos® e incluso, se ha de- 

mostrado que este material presenta propiedades dcido-base significativamente diferentes a 

las det compuesto andlogo (5-fenilazo-8-hidroxiquinoleina) en disolucién acuosa.!? Sin embargo, 

4.17.19 
fa muy limitada capacidad de retencién reportada (3.5 - 40 pmol/g) por diverses autores, 

ee 

* Porta, V., Sarzanini, c., Mentasti, E., y Abollino, O., Anal. Chim. Acta. n, 258 p.237 (1992) 

6 Lill, J. M. J. Chromatogr. n.76 p.455, (1973) 

7 Chow, P., Y.. T., y Cantwell, F., F., Ana/ Chem.,n.60, p 1569 (1988) 

8 Kolstad A., K.,, Chow P., ¥., T., y Cantwell F., F., Anal Chem. n.60 p. 1565 (1988) 
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asi como un proceso de sintesis relativamente complejo y poco cuantitativo, han conducido al 

desarrollo de metodologias alternas de modificacién de los soportes siliceos, al estudio de 

aquellos materiales que faciliten la incorporacién y retencién covalente de la 8- 

hidroxiquinoleina. 

Son diversas las sintesis de polimeros funcionalizados con 8-hidroxiquinoleina que se 

han reportado desde hace més de 15 afios; las estructuras propuestas para algunos de ellos se 

presentan a continuacién: 

Figura 2.- 

Resina catecol-CH20-8-hidroxiquinoleina 

  

OH 

3 2 

OH! 
° Gog 

Figura 3.- 

OH a Celulosa modificada con 8-hidroxiquinoleina’* 

oH CH; 

HEN 4 Figura 4.- 

chk \= Amberlita XAD-4 modificada con 8-hidroxiquinoleina” 

° > 
| 

O~ Si—CH CH CH)N wn 

0 on Figura 5.- 
Silica gel modificada con 8-hidroxiquinoleina”? 

  

9 Tezorek J. R., Fulcher C., Crowell M., A., Bayliss R., Greenwood, B., y Lyon J, Anal. Chim Acta. 
n.t31p.223 (1981) 

20 Chi-Ren, L., y Mo-Hsiung, ¥., Anal Chim. Acta. n287, p.101 (1994)



it 

Los soportes propuestos como adsorbentes presentan muy diferentes propiedades fisicas y 

quimicas, que afectan en mayor o menor grado el proceso de extraccién en fase sdlida. La 

resistencia de los polimeros orgdnicos a medios alcalinos, donde los agentes quelatantes son 

mds efectivos, ha provocado que gran cantidad de ligantes hayan sido retenidos en este tipo de 

materiales”'. Sin embargo, las propiedades hidréfobas de estos materiales, ef hinchamiento 

variable en funcién det disolvente utilizado, la adsorcidén y absorcidn de co-iones, asi como la 

cinética de extraccién lenta son algunas de las principales limitaciones de las resinas ergénicas 

22.23 que, hasta hace como soportes de agentes quelatantes, Por otra parte se ha comprobado’ 

unos aiios, estos sistemas no se encuentran plenamente optimizados, ya que variables tales 

como impurezas en los reactivos utilizados en el proceso de sintesis” y lavado del material 

polimérico*® juegan un papel de vital importancia, tanto en la capacidad de retencién del 

polimero, como en la eficiencia del método de separacién. 

Los estudios enfocados hacia la modificacién de soportes siliceos con 8- 

hidroxiquinoleina han tlevado al desarrollo de diversos caminos de sintesis, que hasta hace poco 

seguian el esquema de Hill el cual ha sido reportado como problemdtico.> Algunos 

procedimientos menos elaborados han sido reportados: Marshall y Mottola”® lograron simplifi- 

car 1a inmovilizacién por silanizacién de la superficie con una amina aromdtica (pase IV del 

procedimiento de Hill) y la posterior formacién y copulacién de la sal de di-azonio con 8- 

hidroxiquinoleina, La inmovilizacién del derivado 5-cloro-8-hidroxiquinoleina en silica gel 

previamente funcionalizada con aminopropano ha sido también reportada.”” Recientemente se 

hon propueste métodos mds eficientes que involucran tan séio dos” 0 tres”® pasos de sintesis 

por medio de una aminometilacién tipo Mannich. Ambos procedimientos han mostrado 

considerables ventajas, tanto en sencillez como en {a resistencia y capacidad de retencién det 

material logrado (~500nmo! de Cu/g de adsorbente). 

  

21 Alexandratos, S.,D., y Crick, E., W. Ind. Eng. Chem. Res., n.35 p.635 (1996) 

22 Van Berkel, W.W., Overbosh, A. W. Feenstra, G., y Maessen, J. M. J. Anal. At. Spectrom n. 

3,v 249, (1988) 

23 pai, S.C. Anal, Chim. Acta. a.2U1, p.271 (1988) 

*4 Horvath, Z., y Barnes, R. M. Anal, Chem. 0.58, p.725, (1986) 

25 ¢ Fulcher, M. A., Crowell, R., Bayliss, K. B., Holland y Jezorek J. R., Anal Chim Actan, 129 p. 

29 (1981) 
26 Marshall, M., y Mottola, H., A., Ana/ Chem, n. 55, p 2089 (1983) 

271 uhrmann, M., Stelter, N., y Kettrup, A., Fresenius J. Anal. Chem. n.332, p 47 (1985) 

2 pyell, U., y Stork G. Fresenius J. Anal. Chem. n.342 p.281 (1992) 

OE lll 
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Et trabajo que se presenta a continuacién comprende la modificacién de silica gel con 8- 

hidroxiquinoleina por una via semejante a la propuesta por Chi-Ren y Yang.” El sélido obtenido 

fue caracterizado por espectroscopia FT-IR, 'H-RMN, gravimetria y microscopia electrénica 

de barrido, La homogeneidad de los productos adsorbides fue estudiada con ayuda de una 

microsonda de rayos-X. Por ultimo, se Hevaron a cabo experimentos sencillos que permitieran 

evaluar las propiedades adsorbentes del material obtenido. 

II. PARTE EXPERIMENTAL 

Reactivos y Aparatos. 

Soporte: Se utilizé silica gel grado TLC (Merck, 100-200 mesh, drea especifica 

reportada por el fabricante 490 m’/g). Con el fin de eliminar impurezas, cada 20 gramos 

utilizados se favaron de forma alterna con 100 ml de HCI 1M y NaOH 1M y posteriormente 

hasta con 500 mi de agua desionizada, Este procedimiento no mostré ser determinante en el 

proceso de funcionalizacién ni adsorcién de los cationes estudiados. Posteriormente el material 

fue puesto a secar en una estufa a 110 °C por un intervalo no menor a 12 horas, transcurridas 

las cuales fue almacenado en un desecader. 

Todos los reactives utilizades fueron grado analitico excepto los que se indican. La 

reaccién de inmovilizacién consistié en dos pasos, en la primera parte de ta reaccién se utilizé 

acetona libre de isopropanol, destilada y desecada con K2CO, anhidro come disolvente: el 

agente silanizante utilizado fue 3-aminopropiltrietoxisilano (Aldrich Chemical Co.) al 98 %, En 

la segunda parte se utilizé etanol absolute como disolvente, formaldehido al 37% en disolucién 

acuosa (Merck), 8-hidroxiquinoieina 99% (Aldrich Chemical Co.) y dcido acético glacial (Merck). 

La determinacién de 8-hidroxiquinoleina en ef medio de reaccidén se realizé con un 

espectrémetro de absorcién UV-Visible de doble haz Perkin-Elmer modelo Lambda 2 en celdas 

de cuarzo con un paso de luz de 10 mm, El procedimiento de cuantificacién se detalla en el 

anexo 1. Los estudios por espectroscopia FT-IR se levaron a cabo en un espectrémetro Perkin- 

Eimer modelo 1600; la muestra fue prensoda con KBr grado espectroscépico. Cuando fue 

posible, la determinacién de estructuras se realizé disolviendo de 10 a 50 mg de silica gel en 

una solucién de NaOH 3M en 620; los espectros de 'H-RMN de estas se obtuvieron en un 

espectrémetro Varian modelo INOVA con un magneto de 300 MHz. Las microfotografias se 

tomaron con un microscopio electrénico de barrido Jeo! modele 35-CS realizando el andilisis 
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por microsonda de rayos X (EDS) aplicando un potencial 15 kilovolts a la muestra, para fo cual 

fueron recubiertas con grafito y Au° por evaporacién de éstos. 

Sintesis: Como se menciond arriba, el proceso de funcionalizacién de la silica gel se 

llevé a cabo en dos pasos, los cuales se ifustran en la figura 6. La primera parte consistié en la 

insercién del grupo y-aminopropilo a ta superficie de la silica ge!, para lo cual se pusieron en 

contacto 20 g de silica gel lavada y seca con 150 mt de una solucién al 20% v/v de 3- 

aminopropiletoxisilano en acetona destilada y anhidra en un recipiente de teflén (PTFE) tapado 

bajo agitacién constante y calientamiento a ebullicién (55 °C) durante al menos 4 horas 

transcurridas las cuales, la mezcla fue filtrada al vacio y lavada con 200 ml de acetona; 

posteriormente se dejé secar en corriente de aire y se almacené en un desecador. El segundo 

paso de la reaccién de inmovilizacién se realizé de la siguiente manera”: la y-aminopropilsilica- 

gel se puso en contacto con 250 ml de una solucién etandlica 0.1 mol/! de 8-hidroxiquinoleina y 

formaldehido; se adicionaron 0.2 mide dcida acétice glacial como catalizador,La mezcla se 

F-— OH 

1) Leon + (CoHg0)38i(CHa),NH) CHgCOCH; (anh) 

r Ebullici6n 

FO 

2) \ | 
S CaH,OHICH COOH 

t-— O— Si-—t 
> 

ors CHCH,CHNHy +CH,0+ 
  

\ Ebull. 

OH 

t-o. 

F078 CHACH CHAN Z 

ro   OH 

Figura 6. Proceso de inmovilizacién de fa 8-hidroxiquinoleina y estructura propuesta”? 

mantuvo en reflujo y agitacién constante durante 3 dias (aunque posteriormente se comprobé 

que, bajo estas condiciones, es posible alcanzar los mismos resultados en solamente tres 

horas), transcurridos los cuales la mezcla se filtré al vacio. El sdlido se lavé con 200 mi de 
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etanol absoluto y posteriormente con 100 ml de una solucién 0.1 mol/l de HCl, con el fin de 

eliminar los restos, adsorbidos pero no retenidos covalentemente, de 8-hidroxiquinoleina o 

formaldehido: por tiltimo el filtrado se lavé con agua deionizada hasta que el pH del eluyente no 

fuera menor que 5. El material resuttante se utiliz6é en todos fos ensayos de adsorcidn sin 

ningtn lavado 0 tratamiento posterior, 

Extraccién en fase sdlida: Los experimentos de EFS reportados en esta parte del tra- 

bajo fueron realizados solamente con el fin de observar las propiedades adsortivas de la 8- 

hidroxiquinoleina-silica gel: por lo que las condiciones y medios bajo las cuales se llevaron a 

cabo no son, rigurosamente, las utilizadas en otros capitulos. La extraccién se Hlevd a cabo 

poniendo en contacto cantidades conocidas del adsorbente y adsorbato en un matraz erlen- 

meyer y agitando en un agitador tipo “mufieca” marca Burrell modelo 60. Una vez transcurrido 

el tiempo de extraccidn la mezcla se separé por filtracién al vacio y fa fase acuosa analizada 

por espectrometria de absorcién atémica en su modalidad de flama de aire-acetileno, 

catculande la concentracién de! metal en fase sélida por diferencia. Con el fin de validar este 

procedimiento, el adsorbente fue analizado de forma semicuantitativa por espectrometria de 

fluorescencia de rayos X y fos resultados comparados con ios obtenidos por el método descrito 

anteriormente. 

IIE. Resultados y discusi6n. 

Sintesis y caracterizacién: Como se mencionéd anteriormente, el proceso de sintesis 

consistié en 2 pasos: funcionalizacién de la superficie de ta silica gel con el grupo y- 

aminopropilo y la aminometilacién de 1a 8-hidroxiquinoleina. Como producto de la silanizacién se 

obtuvo un sélido de color amarillo pdlido, cuyo espectro de absorcién FT-IR se presenta en la 

figura 7. En la tabla 1 se presenta un resumen de las bandas observadas, asi como ja 

transiciones vibracionales a fas que se encuentran relacionadas. La aparicidn de bandas de 

absorcidn correspondientes al grupo amino primario (3614 y 3556 cm’), asi como también las 

que indican fa presencia de una cadena hidrocarbonada (2950 cm") sugieren la adsorcién del 

grupo y-amino 
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Figura 7. Espectros de absorcién FT-IR de la y-aminopropil-silica-gel (reaccién 1) y 

silica-gel (ver tabla 1 para asignacién de bandas) 
  

FRECUENCIA (cm) 
  

Grupo funcional Tipo de vibracién 

  

  

  

  

  

        

Reportada’? | Observada 

100-1010 | 1250-1000 | 5i-0-Siciclicos y cadenes | “'ergemiente y acortamiento 
antisimétrico 

3700-3600* | 3400-3500 Si-OH Alargamients libre. 

3398-3381, 3614, . 
3344-3324 3556 R-NH2 Acortamiento N-H 

1690-1550 1708 R-NH2 Deformacién N-H 

2926-2853 2950 CH, Acortamiento C-H 

1250-1200 N. Dist.** Si-CH2- Alargamiento-Acortamiento     
  

Tabla 1. Asignacién de las frecuencias de vibracién para los espectros de la figura 1. 

*vibracion reportada para Si-OH en ciclohexano. **N. Dist= no se distingue 
  

propilo. Con ef fin de verificar la presencia del grupo Si-CH2-, y por lo tanto Ia funcionalizacidn 

covalente de la silica-gel, el sdlido se disolvid en medio alcalino (NaOH 3M) y se analizé por 'H- 

RMN, En el espectro obtenido (figura 8) es posible notar la presencia de una sefial en 0.25 

ppm, representativo de un CH; unido a un dtomo de silicio, lo que también tiene como 

consecuencia que el acoplamiento de éste con el metileno B sea de segundo orden (J=10 Hz) y 

que la sefial observada no sea un triplete tipico: asimismo es posible identificar sefiales 
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correspondientes a los -CHz en posicién B y y con respecto al dtomo de sificio (6 = 1.25 y 2.4 

ppm respectivamente). Los “picos" con desplazamiento quimico de 1.0 y 3.5 ppm se pueden 

asignar a grupos etéxidos no liberados por el agente silanizante, sin embargo, el andlisis de los 

valores de drea bajo la curva (tabla 2) indica que la proporcién étoxide/propilamina no es 1:1, 

    

I | 

POT arnees aie I 6 Tt 

3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 “0. 5 ppm 

Figura 8. Espectro de "H-RMN de la y-aminopropilsilica-gel disuelta en NaOH 3M/D20 

  

sino 3:5, Esto puede ser evidencia de que el y-aminopropilsilano estd interactuando con el 

soporte al menos de dos formas diferentes. Piers y Rochester™ han propuesto que ta 

interaccién de alquilamino-trimetoxisilano con la silica gel es dependiente de la concentracién 

de éste en et medio de reaccién, por lo que Ia determinacién de la proporcién 

etéxido/propilamina resultante, puede dor una idea aproximada del tipo de interaccién(es) 

que se puede(n) estar Hevando a cabo. Con tal fin, a partir de los valores reportados en la 

tabla 2 posible determinar que aproximadamente el 60% de los sitios funcionalizados con el 

grupo y-aminopropilo tienen, al menos, un grupo etdxido asociade y, por lo tanto, retenidos por 

una interaccién de dos puntos (Fig. 9.A.), mientras que el restante 40% es, presumiblemente, a 

  

29L J. Bellamy The Infrared Spectra of Complex Molecules Halsted Press, London (1975) 

% Biers, A.,y Rochester C.,H.. J. Chem. Soc, Faraday Trans. v9\(2) p.359 (1995) 
. 
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través de tres puntos (Fig. 9.8.). Asimismo, la sustitucién del grupo etéxido por hidroxilos 

(figura 9,C) tampoco puede ser descartada. 

  

  

  

  

  
        

  

8 (ppen) Grupo dvea NH, NH, NH, 

0.25 -CH2- asi 15.32 

10 -CH3 12.17 

125 -CHe- Bsi 15.74 

2.4 -CH2- ¥si 15.24 07k ° 07s" ° oi OH 

3.5 ~CH2 9.07 ? ; OQ i oO 

Tabte 2. Valores de érea bajo la 3 3 3 

curva para tas sefiates de fig. 8 A B Cc 

Fig. 9 Modos de interaccién de la y- 

_aminopropiletoxisiaine con silica gel” 
  

Del segundo pase de la reaccién se obtuvo un sdlido rojo que también fue estudiado por 

espectroscopia FT-IR; el espectro de absorcidn se presenta en la figura 10, et cual se compara 

con el de Ia silica gel, y el det producto del paso 1 de {a sintesis. El andlisis de éstos muestra la 

aparicién de un grupo de bandas en et espectro de la 8-hidroxiquinoleina-Silica-gel (8-HSG) en 

el intervalo de frecuencias comprendido entre 1600 y 1300 em’, dichas bandas han sido 

atribuidas a vibraciones de estrechamiento y extensién estructural (fenémeno también 

conocido como “respiracién”) det anillo aromético®? que, al ser comparadas con el patrén de 

absorcién del reactivo original, (figura 11) permiten inferir que son debidas al ligante retenido. 

be forma similar a la y-aminopropil-silica-gel (APSG), no es posible identificar ‘a banda de 

absorcién debida a la vibracién del grupo Si-CH2-, debido a la sobreposicién de la banda 

correspondiente al grupo Si-O-Si (1200-1100 cm"), asf como tampoco la sefal asociada a la 

amina secundaria (grupo R-NH-CH,-$), la cual seria congruente con la estructura propuesta, sin 

embargo, la desaparicién de las bandas del grupo amino primario observadas para el precursor 

de la reaccién, asi como la presencia de bandas de absorcién de la 8-hidroxiquinoleina en el 

intervalo arriba mencionado, sugieren que {a retencién del ligante si se llevd a cabo. 
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Figura 10. Espectro de absorcién FT-IR de la Silica-gel-8-hidroxiquinoleina 
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Figura 11. Comparacién de las bandas de absorcién de la 8-hidroxiquinoleina con fas 

observadas con la silica modificada con éste ligante. 

1 andlisis de APSG y 8-HSG por microscopia electrénica de barrido no revela 

diferencias notables en la superficie con respecto de la silica gel sin modificar, (imdgenes I, IT
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y ITT) y tan sdélo permiten afirmar que la porosidad de los materiales es menor a la méxima 

resolucién instrumental (5x10 m) 

Imagen I. Silica gel. Aumento 1600X 

Imagen II. y-aminopropil-silica gel. Aumento 

3000X 

  
Imagen III 8-hidroxiquinoleina-silica gel. 

Aumento 1300X   
‘  Qptimizacién del tiempo de sintesis: Chi-Ren y Mo-Hang®° reportaron el proceso de 

funcionalizacién utilizado bdsicamente en el presente trabajo. Los autores mencionan que et 

paso correspondiente a la aminometilacién de la 8-hidroxiquinoleina se lleva a cabo en 72 horas
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bajo reflujo continuo en medio etandlico. Sin embargo, el andlisis del mecanismo propuesto 

para esta reaccién® (figuras 12.) muestra que la adicién de pequefias cantidades de un dcido de 

Lewis puede catalizaria, favoreciendo e| ataque nucleofilico de} grupo amino hacia ef 

formaldehido y, por lo tanto, fa formacidn de fa base de Shiff. Esta, a su vez, al encontrarse en 

un medio dcido permanecerd protonada, por lo que la sustitucién nucleofilica aromatica de la 8- 

hidroxiquinoleina se veré facilitada. 

————-# Sintesis Reportada 

------ ® Catalisis propuesta 

Hot 

  

OH 

Figura 12. Mecanismo propuesto para formacién de bases de Shiff (primer paso de 

aminometitacién) y la sustitucién nucleofilica de la 8-hidroxiquinoteina 

Con e! fin de probar to anterior, y una vez caracterizado el producto de la reaccién, 

ésta se llevé a cabo bajo las condiciones reportadas por Chi-Ren y Mo-Hang, pero con adicién 

de dcide acético glacial al 0.08% v/v. La concentracién de 8-hidroxiquinoleina en el medio de 

reaccién fue determinada de acuerdo al anexo 1. En la figura 13 se muestra la concentracién 

  

3! Morrison T., T., y Boyd R. N., Quimica Orgdnica Addison-Wesley Iberoamericana. México, (1995) 
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del figante en el seno de reaccién transcurridos diversos tiempos de reflujo. Como es 

claramente visible en la grdfica, ta cantidad de 8-hidroxiquinaleina disminuye drdsticamente en 

las tres primeras horas de reaccién y no muestra cambios significativos en las 70 horas subse- 
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Figura 13. Variacién del fa concentracién de 8-hidroxiquinoleina en el medio de reaccién 

en funcién del tiempo de reflujo. 

cuentes, por lo que se puede afirmar que, bajo fas condiciones del presente trabajo, la maxima 

cuantitatividad de la reaccién se alcanza rdpidamente. A partir de los datos de concentracicn 

inicial y final es posible estimar que la concentracién de 8-hidroxiquinoleina en fase sdlida es 

de aproximadamente 0.75 mmol/g. 

Con et fin de verificar el contenido de ligante adherido al sélido, 0.2 g de ta 8- 

hidroxiquinoleina-silica get se valoraron potenciométricamente por adiciones de NaOH 0.01 M 

en medio NaNO; 0.1 M; para evitar posibles errores relacionados con la velocidad de liberacién 

det H’ por parte de la 8-hidroxiquinoleina, cada adicién det reactivo valorante se realizé hasta 

que el registro de pH de la solucién permaneciera constante durante 5 minutos. La curva de 

valoracién obtenida se presenta en la figura 14; en ella se observa un amortiguamiento 

constante det pH que, en un principio, no permite la determinacién de un valor aproximado del 
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Figura 14. Curva de valoracion dOURY 299A Ayuinoteina-silica gel con NaOH 

0.01M en medio NaNO; 0.1 M 
  

contenido del ligante retenido en el sdlido y, aunque no es posible determinar de manera 

precisa los valores de constantes de acidez condicionales, se pueden identificar 2 cambios 

significativos en las rectas tangentes a la curva. Comportamientos semejantes han sido 

previamente reportados para la valoracién dcido-base de proteinas™’, donde tales cambios de 

pendiente se atribuyen a variaciones en ta carga neta del analito, definiéndose como punto “iso- 

eléctrico” (PIE) el valor de pH en que el numero de cargas positivas en el polielectrolito es 

iguat al de negativas en el mismo. Experimentalmente el PIE es aquel donde se intersectan las 

rectas tangentes, por lo que de esta manera es posible identificar dos PIE's en la valoracidn de 

la B-hidroxiquinoteina-silica gel (6.4 y 8.5), y que puede ser indicativo de la desprotonacidn del 

ligante por la adicién de NaOH. Sin embargo, el hecho de que no se observe un punto de 

equivalencia formal durante el transcurso de la valoracién, puede ser indicative de un cambio 

de las propiedades dcido-base del sdlide en generat durante ef mismo transcursa de la 

neutralizacién,’? asi como a la hidrdlisis alealina del soporte siliceo.*? La comparacién de la ip 

  

32 Lehninger A.,L. Bischemistry Worth Publishers, Inc, 2™ ed p 165, (1978) 

3 tiker, R., K. The chemistry of Silica John Wiley. New York (1979) 
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curvas de vatoracién de [a silica gel modificada con aquella obtenida para silica gel sin 

funcionalizar muestra diferencias significativas entre ambas, Sin embargo, la solubilidad de los 

productos en funcién dei pH (figura 15) expresada como mg de Si por litre de solucidn 

(determinada por espectrometria de emisién atémica por plasma inductivamente acoplado), no 

muestra diferencias significativas, por lo que el comportamiento ebservado en la curva de 

valoracién de fa 8-hidroxiquinoleina-silica gel sdlo puede ser atribuido a la diferencia en 

densidad de carga superficial entre ambos sélidos debida a la presencia del agente quelatante. 

120   

—x~— Silica Get 
—+— 8-hidroxiquinoleina-silica gel 

  

      

Figura 15. Influencia det pH del medio en la solubilidad del soporte modificado y sin 

modificar, en NaNO, 0.1M 

Extraccién_en fase sdlida: Los experimentos que se describen a continuacién se 

realizaron con el propésito de evaluar a la silica gel quimicamente modificada como posible 

adsorbente de Cu(II), Cd(II), Zn(II). Pb(II) y Fe(III). Un estudio mds detallado de la 

adsorcién de estos cationes se presenta en el siguiente capitulo de este trabajo. 

Para verificar las propiedades adsortivas de la silica gel quimicamente modificada, se 

realizaron ensayos comparativos con el soporte original en diferentes medios acuoses para 

Cu(II) y Pb(IT). Los resultades que se presentan en la tabla 3 fueron obtenidos al poner en 

contacto 10 ml de una solucién de 50 ppm de los cationes con 0.1 g de la fase sdlida. Es posible 
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notar diferencias significativas entre ambos, ya que el aumento en el rendimiento de 

extraccién es, en todos los casos, mayor cuando se utilizé la 8-hidroxiquinoleina-silica gel como 

  

  

  

              

fase sdlida. 

Medio (A) (8) (c) 

Catién SiOz 8HSG SiO, 8HSG SiOz 8HSG 

Pb(It) 0.5% 30% 0.8% 39% 1.2% 43% 

Cu(Z1) 0.2% 22% 1.35% 30% 0.7% 40.57     
  

Tabla 3. Porcentajes de extraccién de Pb(II) y Cu(II) en diferentes medios acuosos, 

(A) = HNO3 tmM. (8) NaNO; 0.1 M pH = 4 (C) AcOH/AcO™ 0.1 M pH=4 

SiOz= Silica gel ([M**}o = 50 ppm) 

Con el fin de observer ta posible interaccién catién-adsorbente, se obtuvieron los 

espectros de absorcidn FT-IR, después de haberlo puesto en contacto con soluciones de los 

diferentes cationes estudiados. Los espectros obtenidos muestran diferencias significativas 

con el de ta B-hidroxiquinoleina-silica gel, principalmente en el intervalo de frecuencias 

comprendido entre 1700 y 1300 cm’ (figura 16), que como se ha mencionado con anterioridad, 

corresponden a las vibraciones de extensién y estrechamiento del anillo aromdtico. Dichas 

vibraciones parecen disminuir drésticamente en intensidad, con excepcién de la que se 

encuentra en 1372 cm", !a cual, tanto para Cd(IZ), Cu(II) y Fe(III), se desplaza hacia mayores 

frecuencias (1384 cm}, Asimismo, se observa un refinamiento de la misma para los cationes 

con estado de oxidacién +I, Han sido vorios los autores que han investigade los espectros de 

absorcién de radiacién infrarroja de los comple jos metdlicos de la 8-hidroxiquinoleina, tanto en 

frecuencias bajas**75** como altas,*” y se ha asociado ef comportamiento observado en los 

espectros con Ia formacién de enlaces det tipo C=N5M™* La disminucién dedstica de tos demés 

picos de absorcién pueden atribuirse a la formacién del enlace coordinado del ligante con el 

metal, por fo que, las vibraciones tipo *respiracién® de los anilles aromdticos se verdn 

impedidas. 

  

Magee R. J. y Gordon L. Talanta v.10 p.851, (1963), ibid! p. 961, ibid p. 967 

35 Stone K. G., J. American. Chem. Soc. n.76 p.4997 (1954) 

% oro, S., J. American, Chem. Sac.n.75, p5207 (1953) 

37 Nakamoto, K., y Onkati K., Inorg, Chem. n.10 p.798 (1971) 

38 Nakamoto, K. Zafrared and Raman spectra of inorganic and coordination compounds 4" ed. _ 

John Wiley & Sons, New York 1986 part IIT 
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Figura 16. Espectros de absorcién FT-IR del adsorbente en presencia de Fe(III). Cd(II) 

y Cu(II) 

Elandlisis del adsorbente por medio de la microsonda de rayos X fue llevado a cabo con 

ef fin de detectar posibles diferencias en la composicién elemental en distintas zonas 

microscépicas del soporte, de forma que a! compararlas entre ellas, se pudiera tener una idea 

sobre la homogeneidad en Ia distribucién de los sitios de adsorcién. Con tal fin se analizé el 

contenido de Cu en una muestra det adsorbente que previamente habia sido puesta en contacto 

con ua solucién de este metal. Las zonas estudiadas se tmuestran en fa imagen IV, mientras 

que en la figura 17 se presenta el espectro de emisién de rayos X tipico de la muestra; en éste 

es posible observar la radiacién caracteristica de elementos tales como: silicio, cobre, cloro y 

zinc: estos Ultimos en los niveles de los limites de deteccidn, En la tabla 4 se presenta el 

contenido de cobre en cada una de fas 4 zonas analizadas, asi como también el promedio, la 

desviacign estandar y el intervalo de confianza (a= 0.05) calculados para éstos, A partir de los 

cuales es posible demostrar que el contenido de Cu en las dreas analizadas no es 

significativamente diferente y. por lo tanto, se puede asumir que los sitios de adsorcién se 

encuentran distribuidos de forma homogénea a lo largo de fa superficie de la muestra 

estudiada 

 



  

  

  

  

  

  

    

Zona # % Cu 

1 2.05 
2 1.90 
3 2.09 
4 2.04 

Prom| sd | 2.02 | 0.082 
Int. Conf. 0.081     
  

Tabla 4. Contenido de Cu 
normatizado en las zonas que 
se muestran en la Imagen 4. 

Imagen IV. Zonas analizadas 

por microsonda de rayos X. 
Aumento = 360X 
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Figura 17. Espectro tipico de emisién de rayos-X de 1a 8-hidroxiquinoleina-silica ge! con |! 

cobre adsorbido. 

Desorcién: Con el fin de evaluar la capacidad de regeneracién de la silica gel quimicamente 

modificada, se realizaron una serie de experimentos donde se pusieron en contacto 10 mi de 

una solucién de Cu(II) 50 mg/l en medio dcido acético/acetato 0.01 M pH 4.5 con 0.1 g del
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sélido modificado. Una vez alcanzado el equilibrie, las fases fueron separadas y la acuosa 

analizada por espectrometria de absorcién atémica. La concentracién en fase sédlida fue 

catculada por diferencia. Posteriormente la fases sélida resultante del experimento fue puesto 

en contacto con una solucién de HC! 1 mol/l y posteriormente lavada con agua desionizada para 

eliminar ef exceso de dcido adosrbido. Una vez tratada la fase sdélida de esta manera, el 

procedimienta de adsorcién-desorcién se repitié hasta 5 veces con el fin de verificar un 

posible detrimento en te capacidad adsortiva de la 8-hidroxiquinoleina-silica get debida al 

proceso de regeneracién. Los resultados se muestran en la tabla 5, en donde es posible 

verificar una disminucién minima en la capacidad de retencién de la fase sélida debida a una 

posible hidrélisis dcida del sélido, sin embargo, el valor promedio de la concentracién del 

catién, asi como el intervato de confianza calculado con un 95% de significancia, permiten 

afirmar que al tratar la silica gel con HCI iM es posible regenerar Ja capacidad adsorbente del 

material sin detrimento en ta capacidad adsortiva de! material 

  

# Repeticion o 1 2 3 4 5 Prom Te 

  

[Cu] mmol/g 0.035 | 0.0347 | 0.034 | 0,034 | 0.033 | 0.0327 0.0339 | +7.2E-4 

                
  

Tabla 5. Retencién de Cu(II) tras varios procesos de regeneracién de la 8- 

hidroxiquinoleina-silica gel con HCl 1M 

IV. CONCLUSIONES. 

La modificacién de la superficie de la silica gel fue lograda en dos pasos, como 

resultado, ta capacidad de adsorcién de Cu(II), Cd{IT), Pb(IT}, Zn(IT) ¥ Fe(IIT) det material 

obtenido es significativamente mayor a ta de la materia prima, El estudio por espectroscopia 

FT-IR y 'H-RMN permite proponer dos especies retenidas, las cuales, aunque bdsicamente 

iguates, se diferencian por la presencia de un grupo etéxido no liberado por el agente 

silanizante. No se espera que la presencia de éstos grupos unidos a algunos sitios de adsorcién 

altere de manera substancial el comportamiento de éstos frente a los diversos cationes 

estudiados. 

Con respecto a la retencién de la 8-hidroxiquinoleina por aminometilacién, es 

importante mencionar que, aunque no se cuenta con evidencia inequivoca de que la estructura 

propuesta en la figura 6 se haya formado. Los resultados obtenidos por espectroscopia FT-IR 
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confirman la presencia del figante en el sdlido obtenido en la segunda reaccién, asi como la 

participacién activa de éste en el proceso de adsorcién de los cationes estudiados. Por otra 

parte, se demostré que el dcido acético cataliza la reaccién de aminometilacién de fa 8- 

hidroxiquinoleina, de forma que el equilibrio se alcanza en tan séle 3 horas, Esto es un avance 

considerable, ya que el método propuesto con anterioridad”° requiere de hasta 20 veces mds 

tiempo. Asimismo, la cantidad de 8-hidroxiquinoleina retenida (750 mol/g) es mayor a la 

reportada por Chi-Ren y Mo-Hang”” (500 mol/g). 

La valoracién dcido-bese de {a 8-hidroxiquinoleina-silica gel es compleja y 

significativamente distinta a aquella de la silica gel utilizada como materia prima. La 

identificacién de dos posibles PIE's sugiere cambios en el ntimero de cargas presentes en la 

superficie y su relacién con la presencia de la 8-hidroxiquinolefina en ésta, sin embargo, no 

pueden considerarse como puntos de “semi-equivalencia” (y por lo tanto calcular un contenido 

de ligante adsorbide) ya que el equiibrio de disolucién del soporte siliceo tiene una 

participacién importante durante el transcurso de !a vaioracion. 

Aunque no se realizé un estudio exhaustive, la homogeneidad en la distribucién de los 

sitios de adsorcién puede ser inferida a partir del andlisis por microsonda de rayos X. Es 

importante sefolor que, para que éstos sean extrapolables a toda la muestra, es necesario 

aumentar el ndmero de datos.  
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EXTRACCION EN FASE SOLIDA 

I.- INTRODUCCION 

Una vez caracterizado e! soporte modificado con 8-hidroxiquinoleina, el estudio de la 

extraccién en fase sélida (EFS) se centré en {a influencia de la composicién del medio acuoso 

en el proceso de extraccién y en fa caracterizacién de éste. Asi, variables tales como: pH, pL, 

IM}, tiempo de extraccién y masa de adsorbente fueron modificadas, de manera independiente, 

con el fin de observar el efecto de éstas sobre el coeficiente de reparto, elucidar y proponer 

fas posibles especies que intervienen en el equilibrio de extraccién, calcular la constante de 

dicho sistema y obtener fas condiciones éptimas para la extraccién de cada uno de los cationes 

estudiados. : 

En términos generales, la EFS puede ser descrita mediante el siguiente equilibrio quimico!: 

XOX 
donde {a especie X es intercambiada entre dos fases diferentes € inmiscibles (la barra indica 

la presencia de X en la fase sélida). De manera similar a ta extraccidn liquido-liquido, es posible 

definir un coeficiente de reparto que indique la relacién de concentraciones de X entre ambas 

fases en el momento de separartas: 

X]_ ny (V 
D=b2=-4)]—- 

= [x] = (1) 
ny, \w 

donde V es el volumen de ta fase fiquida (m!) y w la masa utilizada del adsorbente seco (9). 

El proceso de EFS por adsorcidn sobre materiales a base de silica gel puede explicarse por 

las interacciones que se flevan a cabo entre el soluto y la superficie del adsorbente. 

Recientemente Katz y Hayes” han deserito los diversos complejos que se pueden formar al 

interactuar un catién con la superficie de un éxido del tipo SiOz, mientras que Charmas y 

Piasecky® han reportado un refinamiento a dicho modelo de interaccién. Sin embargo, les 

resultados que se presentan en la tabla 1-3 del capitulo anterior muestran que tales 

—_— 

‘ al-Duri, B., y McKay G., “Prediction of multisolute adsorption equilibrium” en Modeling in 

environmental chemistry. S. E. Jargensen (editor) Cap 10 p 335 (1992) Elsevier Science 

Publishers. The Netherlands 

? katz, L., E. y Hayes K., F. J. Colloid Inter Science n.170, p. 477 (1995) 
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interacciones son despreciables cuando la superficie de la silica gel ha sido modificada con 8- 

hidroxiquinoleina, Asimismo, y de acuerdo a fa funcionalizacién propuesta en el capitulo 

anterior, es posible proponer la formacin en la fase sdlida de los complejos que se ilustran a 

continuacién: 

  

‘ ' 
On. Ong NeM— 

oF N7 oo 3 

0 ) OmN—y 

(A) (8) (as) 

Figura 1. Tipos de coordinacién para la adsorcién de cationes por la silica gel modificada 

De esta manera, los principales equilibrios de EFS involucrados pueden ser los que se 

[H Joxmx] 
MM" 4 (m ~1)X" + OX <> OXMX a +H? “t= (wr |Oxpc P @) 

[R'NHR"MX, | 

M™ 4 mxX° + R'NAR" oo RNAR"MX, °2 0 [MIR NAR Df 

a __RNAMX] _ 
M™ +mX° +RNH, > RNHMAX, [m™ JRNH, Ix-f° (4) 

Donde el equilibrio responsable del proceso de adsorcién puede ser uno o la suma de dos o mds 

  

describen a continuacién: 

  

    

  

  

equilibrios, Cabe mencionar que la co-sorcién de X es indispensable para el mantenimiento de 

la neutralidad eléctrica de la fase sélida y puede encontrarse dentro o fuera de la esfera de 

coordinacién del catién M. Es importante aftadir que, dependiendo de las condiciones de pH del 

medio y la concentracién inicial del adsorbato, la formacién de complejos de M con las 

terminales hidroxilo de a superficie puede llegar a ser significativa. 

La descripcidn e interpretacién de los procesos de extraccidn en fase sélida requiere 

del trazo de isotermas de adsorcién que permitan discernir sobre los posibles fenémenos 

fisicos que se pueden estar Ilevando a cabo en la interfase sélido-liquide. A partir del andlisis 

  

3 Chamras R., y Piasecki W., Langmuir n.12 p.5458 (1996) 
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grdfico y visual de fos datos es posible elucidar algunas caracteristicas inherentes af sistema 

adsorbato-adsorbente en cuestién, diferenciar procesos tales como, adsorcién en monocapa, 

bicapa. multicapas o capilar, asi como también la posible equivalencia energética entre los 

diferentes sitios de adsorcién*, De esta manera, se han propuesto diversas ecuaciones con et 

fin de describir y predecir los procesos de adsorcién y desorcién. Fritz y Shundler® han 

propuesto una generalizacién empirica a tales ecuaciones que, en general, describe la mayoria 

de los sistemas sorbente-sorbato reportados, resumiéndolos en la siguiente ecuacién general: 

- KM 
9s = a +hiMP 6) 

donde q; es la cantidad adsorbida de M, 0 es una constante dependiente del material 

adsorbente, h es un tértnino proporcional al calor de adsorcién y B es denominado como “factor 

de heterogeneidad del material", [M] es la concentracién del adsorbato al equilibrio y K es Ja 

constante termodindmica del equilibrio de adsorcién. Si By B son iguales a 1, entonces la 

ecuacién 5 representa al equilibrio de adsorcién semejante al descrito por Langmuir, es decir: 

K[M] 
Qs = 74M 1+h{M| 

La ecuacién 6 describe el proceso de EFS de M y asume que éste se adsorbe hasta 

(6) 

Negar a un limite méximo equivalente a la formacién de una monocapa de M alrededor del 

adsorbente. Asimismo asume que el 100% del proceso de retencién de M se lleva a cabo a 

través de interacciones energéticamente equivalentes de éste con el adsorbente.' La obtencién 

de los valores de K y h para cada sistema puede Hevarse a cabo por medio de un ajuste por 

minimos cuadrados de los datos experimentales 0 bien, suponiendo B = d= 1, a través de la 

linealizacién de tos resultados de la siguiente manera: 

1h 
—=—-4+-—-—- 

qa. K KM] 

esto significa que a partir de un grafico 1/q, v.s. 1/[M] es posible obtener el valor de la 

@”) 

constante K del equilibrio de adsorcién. 

—_ 

* Gregg S. J.,y Sing K. S. W. Adsorption, Surface Area and Porosity cap 1 & 4 2". Edition. 

Academic Press., London., (1982) 

5 Fritz, W y Schlunder, E. U. Chem. Eng, Scin.20 p 1279 (1974) 
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Si el valor [MJ es lo suficientemente pequefio, entonces la ecuacién (6) se reduce a: 

qs=K{M] (8) 

por lo que es de esperar que, a bajas concentraciones de M, ta contidad de adsorbato presente 

en la fase sélida al equilibrio sea directamente proporcional a la concentracidén de éste en la 

fase acuosa. Por otra parte si la concentracidn inicial de M es lo suficientemente grande, 

entonces el adsorbente se saturard formande la monocapa del adsorbato y por lo tanto: 

qs=K/h @) 

el cual serd también el valor de capacidad mdxima de retencién de la fase sdlida bajo las 

condiciones de trabajo ensayadas. 

Por otro lado si en fa ecuacién (5) 2 = 0, entonces q, se torna en: 

qs = a[MP (10) 

la cual es la expresién de un proceso de adsorcién tipo Freundlich (b = 1-6), donde los sitios de 

adsorcién no son energéticamente equivalentes y en cuya isoterma no se distingue una 

capacidad mdxima de retencién aparente.'4 

Cinética_de_difusién en procesos de adsorcién: El desarrollo que se presenta a 

continuacién fue realizado por Helfferich® para e! estudio de resinas de intercambio idnico 

donde la velocidad de reaccién estd limitada por el transporte de iones a través de una capa 

pelicular denominada “capa de Nernst", la cua! presenta composicién diferente al bulto de la 

solucién, asimismo, considera que Ja fase sélida esté formada por particulas esféricas. Este 

modelo ha sido recientemente utilizado para el estudio de la cinética de adsorcién en 

materiales siliceos funcionalizados con agentes quelatantes,’ con resultados satisfactorios, 

Si la EFS es considerada andloga a un sistema en equilibrio de pseudo-primer orden del 

tipo: 

Keds 
MOM a) 

Kees 

utilizando el siguiente balance de materia, vélido durante todo el proceso de adsorcién, 

  

6 Helfferich, F. "Ion Exchange Kinetics” en Ion Exchange. J.A. Marinsky, Editor. vol t, cap 2. 

Marcel Dekker, New York (1966) 

7 Horwitz, E., P., Chiarizia, R., y Alexandratos S. D. Solvent Extr. Ion Exch. n.13. p.831 (1994) 
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C =(M}+ [M]w/V (12) 

donde C es la concentracién total de M, se puede obtener que: 

d[M] ae 7 Ree (Kaas W/V) + Kues NAA (13) 

Si se impone como condicidn que al t = 0 entonces [MA] = 0, a! integrar la ecuacién y re-acomodo 

de los términos se obtiene que: 

In t- (KuselW/V) + Kes 1A] = —(k,4.(w/ V)+ Kees t a4) 
Kaas 

si se define F como la fraccidn alcanzada del equilibrio transcurrido ef tiempo “*"" es decir: 

M 
= Mh (O<F<t) a5) 

(Ml. 
se puede obtener la siguiente ecuacién de velocidad de adsorcién: 

In (1-F +) = ~(Kads(W/V) + Kges)t= kt aus) 
donde k (s") es constante de velocidad de reaccién. Helfferich ha demostrado también que 

para los procesos de extraccién controlades por difusign en la capa de Nernst 

AC 
Cc 

roe 

donde A es el coeficiente de difusién de ia especie extraida (crm*s”), C es la concentracién en 

k (17) 

fa solucién del ion extraido (mmol-m!"), Cla concentracidn en la fase sélida (mmol-g*), del 

: espesor de {a capa de difusin (cm) y ro el radio de la particula (cm). 

El trazo de un grdfico In(t-F) en funcién del tiempo de contacto entre las fases deberd 

ser una recta con ordenada al origen en cero y una pendiente negativa e igual a la constante 

global de velocidad del equilibrio de adsorcién. Cabe mencionar que al presentarse los 

resultados de forma normalizada, las diferencias debidas a la cuantitatividad y estabilidad de 

las especies extraidas asi como equilibrios colaterales a la adsorcién son suprimidas, por lo que, 

con esta aproximacién, es factible identificar posibles diferencias estrictamente ligadas a la 

cinética de adsorcién de los diferentes cationes estudiados bajo las diversas condiciones 

ensayadas. 
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II. PARTE EXPERIMENTAL. 

En todos los experimentos descritos a continuacién se utilizé silica gel modificada y 

conservada de acuerdo al procedimiento descrito en ef capitulo anterior, Se prepararon 

disoluciones estandar con concentracién de 10000 ppm de cada catién disolviendo el metal o 

nitrato correspondiente en HNQ3 y agua deionizada (resistencia especifica 17 MQ); la 

concentracién de las disoluciones resultantes fue verificada por comparacién con esténdares 

comerciales. Todos los dcidos y demds reactivos utilizados fueron grado analitico. La fuerza 

idnica de 1a solucién fue ajustada con NaNO; 0.1M. Cuando fue necesario el pH de la solucién 

fue ajustado por pequeffas adiciones de HNO3 0 NaOH y registrado con un pHmetro Metrohm 

con electrodo de vidrio; el sistema fue calibrado con disoluciones amortiguadoras cada vez que 

fue utilizado. 

El proceso de extraccién se llevé a cabo por ensayos en lote utilizando indistintamente 

adsorbente nuevo 0 regenerado, y consistié en poner en contacto una masa conocida de la 8- 

hidroxiquinoleina-silica get (usualmente 0.1 g) con un volumen (usualmente 10 mi) de una 

disolucién acuosa de concentracién conocida de alguno(s) de los cationes estudiados. La mezcla 

se agité con un agitador tipo "mufieca” marca Burrell modelo 60. Una vez transcurrido el 

tiempo de contacto programado para el experimento las fases fueron separadas por filtracién 

al vacio. En los experimentos realizados para estudiar el efecto del pH del medio en el proceso 

de EFS, éste se ajusto al valor requerido adicionande pequefias cantidades de HNO3 0 NaOH. 

Con el fin de evitar interferencias de equilibrios colaterales, asi como la posible adsorcién 

competitiva, no se adiciond ninguna sustancia amortiguadora de pH. Debido a que, en algunos 

experimentos, se observé cambio significative en la concentracién de H’ en el transcurso de la 

extraccidn, ésta fue reajustada al valor requerido por adicién de pequefias cantidades de dcido 

o base fuerte y la agitacién repetida hasta que no se registraran cambios importantes en e! pH 

de equilibrio, entonces las fases fueron separadas y analizadas. 

La concentracién de fos diferentes cationes en fase acuosa fue determinada por 

espectrometria de absorcion atémica en la modalidad de flama de aire-acetileno o emisién 

atémica por plasma inductivamente acoplado; la cantidad adsorbida de cada catién fue 

calculada por diferencia de acuerdo a la siguiente expresién: 
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[AA] = (IM), - IMI. M94, 
Los experimentos para estudiar la cinética de adsorcién de los diferentes cationes se 

realizaron utilizando la técnica de extraccién discontinua’, la cual consiste en separar las fases 

transcurridos diversos tiempos de contacto entre ambas. Los experimentos se realizaron en un 

cuarto de temperatura controlada (23 + 2 °C). El tiempo transcurride para la separacién de 

fases para los demds experimentos fue determinado a partir de los resultados obtenidos en las 

experiencias referentes a la cinética de adsorcién. 

El trazo de isotermas de extraccién se llevé a cabo en un cuarto a temperatura 

constante y controlada (23 + 2 °C): ta separacidn de fases se realizé transcurrido el tiempo de 

equilibrio establecide en experiencias previas y hasta que el pH de la fase acuosa no mostrara 

cambios significativos con el valor inicial, Debido a que no se adicioné ningin amortiguador de 

pH, ef valor reportado para las isotermas corresponde al valor promedio de pH al equilibrio 

obtenido para todos y cada uno de los puntos de fa isoterma, teniendo {a precaucién de que, 

para ser considerados, éstos no presentaran una dispersién mayor que 0.2 unidades. 

IIE. RESULTADOS Y DISCUSION. 

Los resultados que a continuacidn se presentan, muestran el efecto de diversas 

variables sobre la concentracién de los diferentes cationes en la fase sdlida, salvo cuando se 

define otra magnitud observable. En todos los casos la concentracién se expresa como mmol de 

catién por gramo de adsorbente utilizado. 

Determinacién del tiempo de equilibrio y cinética de extraccién: Con el fin de 

establecer el tiempo requerido por los sistemas estudiados para alcanzar el equilibrio, las 

goluciones se agitaron durante periodos de tiempo variables para los 5 cationes a diferentes 

valores de pH. Los resultades se presentan en la figura 2, donde es posible observar que, para 

todos los cationes, el aumento en la concentracion det metal en la fase sélida alcanza un valor 

cercano al equilibrio transcurrides pocos minutos (~20min) de contacto entre ambas fases. Sin 

embargo, éste se asegura transcurridos cuando menos 30 minutos de agitacién. En ta tabla 1 se 

presentan los tiempos requeridos para el establecimiento del equilibrio, los cuales fueron 

utilizados en los demds experimentos para cada cation. 
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cation Fe(III) Cd(II) Cu(ET) Zn(II) Po(IT) 
  

  
            Tiempo {min) 30 50 30 30° 30 

  

Tabla 1. Tiempos de equilibrio utilizedos en los experimentos de EFS (también ver fig. 2) 

Por otra parte, et andlisis de los datos obtenidos en fos experimeritos anteriores, permite 

verificar que {a cinética del proceso de extraccién en fase sélida de Cu(II), Cd(II), Fe(III), 

Pb(II) y Zn(II) con 8-hidroxiquinoleina-silica gel en medio NaNO, 0. M, se encuentra 

controlada por la difusién de éstos iones a través de la capa de Nernst en la interfase sdlido- 

liquido, ya que el grafico In(1-F) vs. t presenta un comportamiento lineal (figura 3), de acuerdo 

a lo establecido en fa ecuacién (16) para sistemas controlades por difusién pelicular’. 

La comparacién de ios valores de pendiente de las grdéficas que se presentan en fa 

figura 3 (tabla 2) permite identificar posibles diferencias en la cinética del proceso de ers® 

De esta manera, a partir de los valores de k obtenidos por regresién lineal de los datos 

experimentales {In(L-F) vs tiempo), se pueden separar en tres grupos significativamente 

diferentes: 

1) No se observa adsorcidn (Cd(II) y Zn(II) pH 3) 

2) Se observa adsorcién (Cd (IT) pH 6, Cu(II) pH 3, Fe(III) pH 3, Pb(ZI) pH 3), k = 0.08 

+0.015 

3) Se observa adsorcién con mayor cuantitatividad que en los otros medios (Cd(II) pH 9, 

Cu(II) pH 5, Pb(IT) pH 6) y Zn(II) pH 6) k = 0.15+0.015 

  

  

                    

catién cu(IZ) cd(EI) Fe(IIT) Zn(II) Pb(IT) 
Medio 

pH3 0.094 crt 0,073 oc 0.0897 

pHse 0.1613* 0,069 XXXx 0.1355 0.1427 

pH? Xxx 0.1507 KKK XXKX XXKK 

Tabla 2. Comparacién de los diferentes valores de k obtenidos por regresién lineal, (xxxx= el 

catign no es soluble en et medio, ---- no se observd adsorcién significativa) *pH 5 

Debido a que los datos experimentales se encuentran normelizados, las diferencias observadas 

no pueden ser atribuidas al efecto de equilibrios colaterales (dcido base o de complejacién) en 

* 
la cuantitatividad del proceso de adsorcién, por lo que las diferencias observadas pueden ser 

debidas a cambios en las condiciones de difusidn de los cationes debidos a alteraciones en la 

—_— 

8 Chiarizia R., Horwitz E. P., Alexandratos 5. D., Solvent Extr. Ion Exch. 0.12. p.211 (1994) 
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composicién del medio pelicular 0 capa de difusién de Nernst asociados con la acidez del medio. 

Lo anterior significa que, en el intervalo de pH estudiado, el proceso de EFS se encuentra 

controlado por la difusién de los cationes a través de la capa de difusién de Nernst, que, sin 

embargo, se ve afectada directamente por ia acidez del medio y la selectividad del ligente 

frente a tos diferentes cationes. 

Influencia del pH del medio: En la figura 4 se presenta el % adsorbide de cada metal 

en funcién det pH del medio una vez alcanzadas las condiciones de equilibrio: en el caso del 

Cu(II) se compara con el observado para {a silica get sin funcionalizar. La marcada diferencia 

observada entre ambos materiales es indicative de que la fraccién funcionalizada del soporte 

es la principal responsable del proceso de extraccién en fase sdlida y, por lo tanto, la 

formacién de complejos del catién con las terminales hidroxilo de la superficie’? puede ser 

despreciada en el intervalo de pH estudiado. Por otra parte, para todos los cationes, se 

observa un aumento en el rendimiento de extraccidn al incrementarse e! valor de pH del medio, 

lo cual es de esperar de sistemas cuyo equilibrio de reparto sea semejante al de la ecuacién 2 

(p. 30). Sin embargo, cuando el pH del medio alcanza valores en los que predice la presencia 

significative de complejos hidréxido del tipo M(OH),"" en disolucién (anexo 2), se observa que 

la fraccién de metal extraido aumenta considerablemente. Lo anterior puede ser atribuido, en 

parte, a la formacidn de complejos entre el catién y las terminales hidroxilo de la superficie, 

similares a los reportades por Katz y Hayes’, Puesto que se observa un aumento significative 

en el porcentaje de extraccién en las mismas condiciones de pH para la silica gel sin modificar, 

y que, e! aumento observade para la B-hidroxiquinoleina-silica gel es mayor que aquel del 

soporte sin funcionalizar (20% vs. 7%), es posible inferir lo siguiente: 

tL. Laextraccién dei complejo CuOx se ve favorecida por la desprotonacidn de la B- 

hidroxiquinoelina y la estabilidad del complejo formado 

2. Elién hidréxido esté participando en el equilibrio de EFS como agente sinergético 

y, por lo tanto, es factible pensar que complejos mixtos participan en el equilibrio de 

extraccidn. De acuerdo a lo anterior, el equilibrio de extraccién que se llevaria a cabo en tales 

circunstancias es: 

M™ +H,O + HOx <= OxMOH + 2H* ae) 
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Un andlisis de la ecuacién (18) podria sugerir la posibilidad de un equilibrio mds general de 

extraccién representado por: 

M™ +X” +HOx <> OxMX +H" (9) 

donde X° es un anidn capaz de formar complejos en disolucién acuosa con M™, Dicha 

aseveracién obtiene soporte al considerar que, en todo momento, la fase sélida debe ser 

eléctricamente neutra, por lo mismo, MX debe ser, preferentemente, una especie monocargada 
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para Zn(II) en medio NaNOQs mol-I", pH 5. En las figuras 6 y 7, respectivamente, se traza la 

grdfica de concentracisn del catién en la fase sétida una vez aicanzado el equilibrio en funcién 

de ta concentracién total del anién complejante en la solucién. Estos se contrastan con et 

diagrama de predominio de especies calculado para disoluciones de composicién similar. Como 

se observa para los cationes estudiados, la concentracién de éstos en la fase sélida varia de 

forma directa con la proporcién del complejo monocargado en disolucién. Jezorek y 

colaboradores’ han demostrado que la EFS de Cu(II) con 5-fenilazo-8-hidroxiquinoleina silica 

get corresponde a una relacién molar I:1 aproximadamente; aunque el adsorbente utilizado por 

ellos es diferente (Figura 1-1) al del presente trabajo (diferente soporte y menor capacidad de 

intercambio), es posible asumir que la relacién metal/ligante serd semejante ya que, al 

considerar la mdxima concentracién de 8-hidroxiquinoleina en fase sdlida (0.75 mmol/g), asi 

como el érea reportada por el fabricante (490 m?/q), se puede inferir que es poco probable 

que dos terminales funcionalizadas se encuentren lo suficientemente cerca para coordinar a un 

ién metdlico de fa forma que se ilustra en fa figura 8.a. Dado que en todo momento debe 

observarse la electroneutralidad, entonces los complejos que se presentan en la figura 8.b y 

8.c deben ser fos que se encuentran en ja fase sétida, donde A’ es un anidn que no complejaa M 

y se encuentra adsorbido por una interaccién electrostdtica, mientras que X es capaz de 

formar enlaces coordinados con M. Asimismo no es posible descartar ia presencia de los que se 

ilustran en la figura Lb. y 1c, (p. 29) sin embargo, dado que la formacién de enlaces N>M no 

es favorecida en medios acuosos”, la participacién de estos complejos en el proceso de EFS no 

debe ser muy importante en las condiciones ensayadas hasta este momento. 

Aunque estudios previos" proponen que el incremento en la concentracién det medio 

iénico tiene como consecuencia la disminucién en la eficiencia del sistema de extraccién, el 

comportamiento observado en las figuras 6 y 7 no puede ser atribuido a cambios drdsticos en 

Jas interacciones soluto-solvente debides a la variacién en el valor de !a fuerza idnica de la 

solucién. La extraccién de cationes metdlicos por la 8-hidroxiquinoleina-silica gel puede ser 

  

9 Jezorek, J., R., Fulcher, c., Crowell M. A., Bayliss R., Greenwood B., y Lyon J. Anal Chim Acta 

1.131 p.223 (1981) 
© Schmidt, V. S. Amine Extraction, Israel Program for Scientific Translations. Jerusalem 

(1971) 
" Persaud, G., y Cantwell, F., F., Ana/ Chemn. 64, p. 89 (1992) 
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explicada por la formacién de los compiejos arriba mencionados, a través de un equilibrio 

semejante a (19) 

oe > 

NO NL 
M > 
Jo o, ws 9, i 

” oa i ° id N of N7 

Na ° F ° f 

I 

NH Owwnte OH, OmM OH, 

A OH, x 

(A) (8) (c) 
Figura 8.- Especies de M extraidas en fase sdlida. 

Isotermas de Adsorcién: En pdginas anteriores del presente capitulo, se ha mencionado 
  

la importancia de este tipo de experimentos, asi como algunos de los resultados que se pueden 

obtener. Con el fin de obtener tal informacidn, se trazaron {as isotermas de adsorcidn para 

Cu(II), Cd(IL), Pb(IT), Zn(II) y Fe(II) en medios no amortiguados en pH, y de forma que los 

cationes no precipitaran como el hidréxido correspondiente. Dichos resultados se presentan en 

las figuras 10-14 para todos fos cationes a diferentes valores de pH. En todas ellas es posible 

constatar que, a concentraciones pequefias del cation (5x10 - 3x10 mol/l) en solucién, LM Jeq 

sigue un comportamiento lineal de acuerdo a lo expuesto en la ecuacién (8). Asimismo, al 

incrementar M se observa la formacién de una meseta correspondiente a la saturacién de todos 

los sitios de adsorcién disponibles (ecuacién 9), 

En el caso del Pb(IT), es posible distinguir la formacién de una segunda meseta (figura 

12-A), que puede ser indicativa de un posible segundo sitio de adsorcién energéticamente 

diferente del primero y que puede ser explicada por la posible formacién de un complejo doble 

semejante al que se ilustra en la figura 9. La formacién de la segunda capa de adsorcién 

(subcapa) por formacién de este tipo de complejos se encuentra justificada en el hecho de 

que la segunda “meseta” aparece hasta que la concentracién del metal en fase sélida alcanza 

un vator cercano al doble del observado para la primera capa. 
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Figura 9. Complejo formado a concentraciones relativamente altas de Pb(IT) 

  

Es importante hacer notar que, para todos los cationes, se obtiene una eficiencia de 

adsorcién relativamente baja en relacién con el contenido de 8-hidroxiquinoleina en la fase 

sdlida (0.75 mmot/g); to anterior puede atribuirse al intervalo de pH (2-7) estudiado, en el cual 

la fraccién de ligante completamente desprotonada (Ox") en relacién a la protenada (HOX y 

H2Ox’") es pequefia. 

Las isotermas obtenidas cuando el pH del medio es igual a 2, presentan un comportamiento 

anémalo, pero similar entre todos los cationes bivalentes, tanto a bajas como altas 

concentraciones de M. Como es posible observar en las figuras 10-14, la concentracién mdxima 

det catién adsorbido supera a aquella que se obtiene a valores de pH menos acidos. Cabe 

mencionar que isotermas semejantes a éstas han sido reportadas en sistemas de equilibrio gas- 

sélido, cuando se presenta el fenémeno denominado como “condensacién capilar*!*, Aunque no 

es posible relacionar directamente los fendmenos que suceden en estado gaseoso (que pueden 

ser et resultado del efecto de fa presién y temperatura del sistema) con lo observado para la 

adsorcién de electrolitos. 

Cabe mencionar que {a adsorcién “inexplicable” de cationes en medios dcides ha sido 

observada también para TiO2", sin que se haya encontrado una explicacién razonable. 

Es interesante estudiar de manera independiente !a isoterma de adsorcién de Fe(III) en este 

medio, Cuando la concentracién inicial de este catién es pequefia, se observa la formacién de 

una isoterma tipo Langmuir, sin embargo, cuando [Fe(IIT}] > 1 mmol/ 1, fa concentracién de éste 

se incrementa en la fase sdlida, que, contrario a los cationes bivalentes estudiados, no puede 

atribuirse a la formacién de un complejo semejante al que se ilustra en Ia figura 9. £1 trazo de 

— 

2 Vassileva E., Proinova I., y Hadjiivanov K. Analyst v.121, p 607 (1996) 
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Figura 14. (A) Isotermas de Adsorcién de Fe(III) « diferentes valores de pH 

(B) Lineatizacion de isotermas de acuerdo a la ecuacién 7 
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Catién A 8 rf K/h Log K’ Intervalo de M 

Fe(III) 
pH2| 43.73 0.01241 09893 0.0228 1.90 + 0.02 10%, 10° 

Cu(II) 
pH3| 23.67 0.0021 0.9922 0.042 2.67 + 0.0f 10431977 

pH4| 23.65 0.00227 0.9942 0.042 2.654003 10*3.1077 

pH5] 14.99 0.00239 0.9947 0.066 2.624002 103.1077 

pH6| 12.49 0.00148 0.9854 0.080 2.82+0.04 103.1077 

Cd{IT) 
pH2| 46.47 0.018 0.9957 0.0215 1.74 40.02 10431077 

pH3} 96.82 0.012 0.9746 0.0103 192+0,008 10771077 

PH3.8) 71.13 0.013 0.9939 0.0140 188 +0.01 104710727 

pH5|_ 18.87 0.0052 0.9881 0.0529 2.28 + 0,02 10471077 

Zn(IT) 

PH4.1) 20.32 0.0192 —-0,9878 0.0492 «1.71+0.015 = 10*,105 

pH5| 21.43 0.0087 0.9935 0.0466 2.062002  1047,1075 

Pb(IT) 

pH 2 5.8 0,088 0.9834 0.172 105+0.02 1073 10°7 

pH3! 20.22 0.032 0.9944 0.049 1.49+0.02 1047107 

PH 3.8( 31.43 0.042 0.9868 0.0318 1374002 1031057 

pH5} 40.01 0.0026 0.9818 0.0249 2.582002 10** 10°74? 
  

Tabla 3.- Resultados de Ia linealizacién de tas isotermas de adsorcién de acuerdo 

a la ecuacién (7) (significancia = 0.05) se presenta el intervalo de concentraciones de M 

utilizado para el ediculo (y = A + Bx) 

un diagrama de distribucién de especies de Fe(III) en funcién de la concentracién total de 

éste, calculado para un medio de composicién semejante al utilizado para el trazo de fa 

isoterma (anexo 2), permite inferir que el aumento de la concentracién hierro en la fase sélida 

puede atribuirse a la adsorcién de un complejo semejante al Fe2(OH)2” en la superficie, ya que 

la formacién de este complejo se ve favorecida precisamente cuando la concentracién total del 

catién es mayor a 0.001 M. Cabe sefalar que la correlacién entre la formacién de compiejos 

hidréxido y !a adsorcién de cationes en superficies hidroxiladas ha sido reportada con 

anterioridad’*"* 

La obtencién de la constante oparente de adsorcién se Slevé a cabo de acuerdo a la 

ecuacién (7) para los sistemas en los que no se observé “condensacién capilar” y a partir de los 

datos que componen la primera capa de adsorcién (caso del Pb). Los resultados se observan en 

  

3 Tiker, R., K. The chemistry of Silica John Wiley, New York (1979) 

4 Guibal, E., Lorenzell, R., y Le Cloirec P. Environmental Technology v.16 n.2 (1995) p11 
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la seccién (b) de las figuras 10-14 y se resumen en la table 3, donde también se reporta el valor 

de la constante de adsorcién obtenida bajo las diversas condiciones de pH. 

De esta manera, los valores reportados en la tabla 3 pueden asociarse directamente 

como la constante condicional det equilibric de extraccién propuesto en la ecuacion 19. A partir 

de estos valores de constante, es posible proponer el orden de afinidad de la 8- 

hidroxiquineleina-silica gel por los diferentes cationes: 

Fe(III) > Cu(II) = Pb(II) > Cd(II) > Zn(II) 

Extraccién conjunta: Con el fin de observar posibles efectos de competitividad en et 

proceso de extraccién en fase sélida, se estudié la EFS cuando todos fos cationes se 

encontraban presentes en concentraciones equimolares (1.0 mM cada uno, 10 ml de fase acuosa 

y 0.1 de silica gel modificada) y en ausencia de Fe(III), ya que la baja solubilidad de este 

catién en pH mayores a 3, afecta de manera significativa el proceso de extraccién. 

Previamente se comprabé que, bajo tales condiciones, el equilibrio de extraccién se alcanza 

transcurridos 60 minutos de agitacién. La influencia del pH en la extraccién “conjunta" se 
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Figura 15. Efecto del pH del medio en la extraccién conjunte. Concentracién al equilibrio 
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presenta en la figura 15, donde se observa que, en comparacién con ta extraccidn “individual”, fa 

concentracién de todos los cationes, con excepcidén del Cu(II) en fase sdlida es 

significativamente menor a la observada en la extraccién “individual”, Asimismo, es 

contrastante e| comportamiento de Ja extraccién del Zn(II) y Pb(II) de manera individual y 

conjunta, ya que mientras en la primera, para ambos cationes, (figura 4) se observa una 

adsorcién considerable en vatores de pH relativamente dcidos (pH = 4, 5), ésta es 

prdcticamente despreciable en presencia de los otros cationes. Este hecho puede ser debido a 

que ta concentracién de 8-hidroxiquinoleina en Ia silica gel no es lo suficientemente mayor a la 

de todos los cationes en disolucién como para promover que la extraccién de cada ion metdlico 

sea independiente de la presencia de otros iones metdlicos. 

Por otra porte, y de manera similar a las experiencias donde un solo catién se 

encuentra presente, la concentracién det ion en la fase sélida (y por lo tanto el rendimiento de 

extraccién) aumenta, cuando e! pH del medio permite la existencia de complejos del tipo 

MOH,"™", por lo que es posible extrapolar las hipétesis inferidas al respecto para los sistemas 

individuales a 4a extraccién conjunta. 

El trazo de isotermas de adsorcién conjunta (figuras 16 y 17) en concentraciones 

equimolares de cada catién revela que cuando el pH del medio es 2, ta cuantitatividad de la 

extraccién es mayor que en medios de menor acidez. Por otra parte ta adsorcidn en medios 
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Figura 16. Isotermas de adsorcién conjuntas pH 2 (izquierda) y 4 (derecha), esta dltima en 
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ligeramente menos dcidos, pH 4 y 5.2, 

  

tsbionma de adsorcién conjunta (Cd, Cu, Pb y Zn) (figura 16 derecha y 17) es 
03 4 

significativamente diferente a aqueila 

J—o— Cu 
| observada para los cationes de manera 

individual, Como es posible constatar, cuando 

4 la concentracién de metal adsorbibie es 

IMI
, 
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pequefia, la isoterma puede ser descrita por 

  

la ecuacién (6), sin embargo, el incremento       
0.000 = 0.001 0.002 0.003 0.004 de la concentracién inicial de M tiene como 

[M] mmol/mi . 
consecuencia que el proceso de adsorcién se 

Figura 17. Isoterma de adsorcién conjunta (pH 5.2) 

lleve a cabo de una manera desordenada y se asemeje a una isoterma de adsorcién tipo 

Freundlich (ecuacién 10) donde la equivalencia energética entre los diverses sitios de adsorcién 

no se cumple. Lo anterior puede ser consecuencia de ja adsorcién en subcapa propuesta para 

este sistema, esto es: una vez ocupados todos los sitios correspondientes a la primera capa de 

adsorcién, la ocupacién del segundo no podré ser igual si el primero sitio ha sido previamente 

ocupado por otro catién diferente. De esta forma, en un sistema en el que se encuentran 4 

cationes diferentes, es posible identificar 16 diferentes procesos de adsorcién asi como igual 

numero de complejos formados. De acuerdo a lo anterior, se esperaria también que este 

comportamiento se reflejara en una adsorcién con un mdximo aproximadamente al doble de fa 

concentracién de M en la fase sélida, tal y como se observa en el caso de la extraccidn 

individual, !o cual no se observa. Lo anterior seria cierto si se considera que la reaccién de 

aminometilacién de fa 8-hidroxiquinoleina (segundo paso de fa funcionalizacién de la superficie 

de {a silica gel) es 100% cuantitativa y que, por lo tanto, ningdn grupo y-aminopropil se 

encontrara fibre en ‘a superficie. Sin embargo, en el presente trabajo no se cuenta con 

evidencia experimental que permita sostener tal aseveracién, por lo que la formacién de 

complejos semejantes a los que se ilustran en la figura 1.C pueden estar contribuyendo al 

proceso global de adsorcién cuando la concentracién de iones metdlicos adsorbibles en la 

solucién es lo suficientemente alta. 
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IV. CONCLUSIONES. 

La extraccién en fase sélida de los cationes estudiados con ta 8-hidroxiquinoleina-silica 

gel puede ser explicada por un modelo de adsorcidn cuya cinética se encuentra controlada por 

el transporte de los iones metélicos a través de la denominada “capa de Nernst” y el pH del 

medio. Los diagramas logaritmicos In(1-F) en funcién del tiempo de extraccién permiten 

afirmar que, en el sistema estudiado, e] pH del medio es una variable importante que no puede 

ser despreciada, ya que influye de manera directa en la cinética de extraccidn. La velocidad del 

equilibrio de adsorcidn, de los cationes estudiados muestra una clara dependencia con el grado 

de acidez del medio acuoso, que afecta de manera directa las condiciones de difusién de los 

cationes a través de la capa de Nernst. 

Han sido pocos los reportes en la literatura sobre las especies involucradas, asi come el 

efecto de diferentes agentes complejantes en el proceso de extraccidn en fase sdfida, Aunque 

la formacién de complejos mixtos, o la co-sorcién de aniones, es de esperarse para sistemas de 

EFS de cationes bi y trivalentes, y en los cuales ef impedimento fisico inhibe la formacién de 

complejos neutros con el ligante retenido, no se han encontrado reportes previos que soporten 

lo propuesto en ef presente trabajo en ese respecto, sin embargo, la evidencia experimental 

permite aseverar que la adsorcién de complejos monocargados, asi come la posterior formacién 

de los correspondientes complejos mixtos (figura 8.a. y 8.b) se lleva a cabo, Con el fin de 

robustecer esta aseveracién, seria interesante estudiar la adsorcién de cationes con estado de 

oxidacién +1 capaces de formar complejos con la 8-hidroxiquinoleina., donde el efecto de 

aniones complejantes deberdn disminuir la cuantitatividad del proceso de extraccidn en fase 

sélida. 

Aunque se comprobé que el producto de ‘a funcionalizacién de la superficie es el 

principal responsable de la adsorcién observada de los diferentes cationes, la formacién de 

complejos semejantes a los reportados por Katz? y Charmas? no puede ser despreciada cuando 

el pH del medio es lo suficientemente alcalino que permita la interaccién entre el catién y fas 

terminales hidroxilo de 1a superficie del tipo M(OH),"" y, por lo tanto, coleborar 

significativamente en el proceso global de adsorcién. Lo anterior podria considerarse como una 

alternativa atractiva con el fin de aumentar la capacidad de retencién del adsorbente, sin 

embargo, la disolucién del soporte siliceo en tales medios impide cualquier ensayo prdctico en 

tales condiciones. 
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El trazo de las isotermas de adsorcién permitié calcular valores aproximados de la 

constante del equilibrio global de adsorcién y fa capacidad maxima de retencién bajo diversas 

condiciones de acidez de! medio acuoso en el intervalo de concentraciones comprendido entre 

5x10° y 3x10* molar. El orden de afinidad mostrado por el adsorbente utilizado en el presente 

trabajo es, como era de esperarse, el mismo que la estabilidad previamente reportada de los 

complejos 1:1 con 8-hidroxiquinoleina.’> Con respecto a las isotermas observadas para los 

cationes bivalentes en pH = 2, cabe mencionar que hasta el momento no se cuenta con una 

interpretacién capaz de explicar de manera razonable lo observade en las isotermas, sin 

embargo, es posible inferir que se trata de un fendmeno relacionado con ta naturaleza del 

soporte y no con la funcionalizacién de la superficie de éste, ya que la “condensacién” se 

observa para todos los cationes estudiados, tanto de manera individual como conjunta. 

Con respecte a la extraccién conjunta, es importante sefialar que la eficiencia de la 

extraccién en funcién det pH de! medio es sensiblemente menor a la observada en la extraccién 

individual, el patrén obtenido en funcién de ta acidez del medio es significativamente diferente 

para todos los cationes ensayados, con excepcién del Cu(II) que, a su vez, forma los complejos 

de mayor estabilidad con el ligante retenido. La aparente disminucién de la capacided adsortiva 

de la 8-hidroxiquinoleina-silica gel en condiciones de extraccién conjunta pueden deberse a 

que, en reatidad, ef ligante no se encuentra en la concentracién io suficientemente alta como 

para considerar que cada catién se adsorba de manera independiente. Las isotermas de 

adsorcién trazadas en estas condiciones muestran que el proceso de adsorcién de los cationes 

puede ser diferente cuando se encuentran varios cationes adsorbibles. 

  

Martell, A. E.,y Smith R., M., Critical Stability Constants. Vol 3 y 4. Plenumm Pess (1977) 
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CONCLUSIONES GENERALES 

La modificacién de ta superficie de la silica gel con 8-hidroxiquinoleina fue posible a 

través de una reaccién de aminometitacién tipo Mannich; ta cuantitatividad de la reaccién de 

fijacién det ligante en el soporte se incrementé por la adicién de pequeMas cantidades de un 

Gcido de Lewis como catalizador, que también reduce de manera considerable el tiempo de 

reaccién requerido. Los productos de cada paso de {a sintesis fueron caracterizados por 

espectroscopia FT-IR, la cual permite afirmor que ambas reacciones se llevaron a cabo de 

acuerdo a lo descrito en este trabajo. La comparacién microscépica de la superficie de! 

soporte modificado y sin modificar por microscopia electrénica de barrido no muestran 

diferencias significativas, lo mismo puede afirmarse del andlisis de éstos con la microsonda de 

rayos X, Este no es el caso del material que se puso en contacto con una solucién de Cu(II), ya 

que el andlisis EDS de! material evidencia la presencia de este elemento de una manera 

homogénea en el drea de estudio. El estudio de los espectros FT-IR de este material permite 

suponer que la adsorcién de fos cationes se lleva a cabo, principalmente, a través de !a 

interaccién del metal con ta 8-hidroxiquinoleina. Sin embargo, cuando las condiciones de pH del 

medio lo permiten, ta interaccién de jos iones con fa superficie a través de formacién de 

complejos M(OH) con las terminales hidroxilo no puede ser descartada, Cabe sefialar que en la 

gran mayoria de los experimentos se trabajé en las condiciones necesorias para minimizar tal 

interaccién. 

Los estudios de ta cinética de extraccién muestran que la velocidad con la que se 

alcanza ef equilibrio de adsorcién es dependiente del pH del medio; dicha dependencia debe ser 

atribuida a la selectividad del ligante hacia los diferentes cationes. Por otra parte, el estudio 

de 1a extraccién en fase sélida de los diferentes cationes permite suponer que la adsorcidn se 

lleva a cabo por la retencién de especies, preferentemente, neutras. El predominio de 

complejos monocargados tiene como consecuencia la extraccién de complejos mixtos del tipo 

Ox-M-X, Dicho efecto sinergético, no ha sido reportade previamente para este tipo de 

sistemas, sin embargo es bien sabide que un equilibrio que involucra la distribucién de iones 

debe considerar el reparto de contraiones que permitan mantener los balances de 

electroneutralidad en todas las fases. El impedimento fisico del ligante sobre la superficie 

porece ser la razén mds Idgica para explicar ia extraccién de complejos monocargados. 
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El trazo de las isotermas de adsorcidn permitid a identificacién de un posible segundo 

sitio de adsorcién, presumiblemente, en el grupo amino en posicién y a la superficie y B a la 8- 

hidroxiquinoleina, Asimismo, en el caso del Fe(III), es evidente que el aumento de la 

concentracién del catién en la fase acuosa tiene como consecuencia un incremento en las 

interacciones de! tipo M-OH. Et andlisis grdfico de las isotermas permitieron el cdlculo de las 

constantes condicionales del equilibrio globe! de adsorcidn. Cabe mencionar que éstas, aunque 

no muestran gran variacién en funcidn del pH del medio, si siguen la tendencia observada en las 

curvas experimentales % Ext. vs. pH. 
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Anexo I 

Cuantificacién de 8-Hidroxiquinoleina en medio etanol/dcido acético, 

Con el fin de determinar Ia concentracién de la 8-hidroxiquinoleina en el medio de reaccién a lo 

largo del proceso de aminometilacién, se establecié una metodologia de cuantificacién por 

espectrometria de absorcién UV-Visible utilizando un espectrémetro Perkin-Elmer modelo 

lambda 2 con sistema de doble haz y celdas de cuarzo con paso de luz de 10 mm. Se trazé el 

espectro de absorcién de {a 8-Hidroxiquinoleina en medio etanol, dcido acétice 0.08% y 

formaldehido O.1M y se comparé con el obtenido para una muestra extraida de} medio de 

reaccién. (figura Al). 

spectro de Absorcién de la S-hidresdquinoieina 

en ELOH/ACOHICH,O 

  
  tod l”CO# Muestra (diluci6n 1/200) 
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Figura A.1. Espectro de absoreién de un estdandar de 8-Hidroxiquinoleina en medio 

etanol/ écido acético-formaldehide. Comparacién con una muestra extraida del medio de 

reaccién. 

Et procedimiento de tratamiento previo al andlisis fue el siguiente: 

1, Se tomé una alicuota del medio de reaccién de aproximadamente 1 mi 

2. Con el fin de parar la reaccién de aminometilacién, el volumen muestreado se separé de la 

silica gel por filtracién. 
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3. La fase liquida se diluyé 200 veces y se midié la absorcién de radiacién a una longitud de 
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onda de 315.5 nm. Se realizé correccién de sefal de fondo por comparacién con una 

disolucién etandlica de formalehide y dcido acético en concentraciones semejantes al medio 

de reaccién. 

4. La concentracién de 8-Hidroxiquinoleina se obtuvo por calibracién directa. La curva de 

‘calibracién se realizé con un estdndar de ésta, en medio semejante al reaccional y se 

presenta’ en la figura 2. El coeficiente de correlacién obtenido es 0.9988, el cual es 

bastante aceptable si se toma en cuenta que se utilizé un factor de dilucién 1/200 

5. El coeficiente de absortividad molar obtenido para ta 8-Hidroxiquinoleina en el medio de 

trabajo es 1072" 

  

1.04 Determinacién de HOx en ef medio de 

reaccién, (A = 313.5 nm) 
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Figura AZ. Recta de calibracién para la determinacién de 8-Hidroxiquinoleina en el medio de 

reaccién. 

 



ANEXO 2 

Diagramas de distribucién de especies 
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En este anexo se presentan los diagramas de abundancia relativa para los cationes 

estudiados (Cu(II), Cd(II), Pb(II), Zn(II) y Fe(IIT)) en funcién de la composicién del medio 

acuese. Fueron calculados con ayuda de! programa SED (Simple Equilibrium Diagram) 

desarroltado por Puigdomenech!, basado en el algoritmo reportado por Eriksson? tomondo en 

consideracién las condiciones experimentales utilizadas en el presente trabajo, Las especies 

consideradas, asi como sus respectivas constantes de formacién son fas reportadas por Sillen y 

Smith? y Kotryl y Sucha’ las cuales se resumen en la siguiente tabla: y Kotryly ig 
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‘Report TRITA-OOK-3010 Dept. Inorg Chem. Royal Institute of Technology. Sweden. (1983) 

2 Eriksson G., Anal Chim, Acta. 112, 375 (1979) 

3 Martell, A. E., y Smith R., M., Critical Stability Constants. Vol 3 y 4. Plenumm Pess (1977) 

* Kotryl, S.. y Sucha, L. Handbook of chemical equilibria in analytical chemistry. John Wiley & 

Sons. New York (1985) 
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Tabla A-1. Especies consideradas para ei cdlculo de los diagramas de distribucién de 

especies.    
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DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES EN FUNCTION DEL pH DEL MEDIO 
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DIAGRAMAS DE DESTRIBUCION DE ESPECIES COMO FUNCION DE LA CONCENTRACION 

TOTAL DE ACETATOS 
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DIAGRAMA DE PREDOMINIO DE ESPECIES EN FUNCION DE LA CONCENTRACION 

TOTAL DE CATION. 
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