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1. RESUMEN

Se sintetiz6 (por medio de la técnica sol-gel) y caracteriz6 una serie de
materiales poliméricos complejante (PHC) incorporando una agente extractante
metalico, utilizando como mondmeros: Tetrametilortosilicato, tetraetilortosilicato,
viniltrimetoxisilano y 3-cloropropiltrimetoxisilano; y como agentes complejantes: 1,5-
difenilcarbazida, dimetilglioxima y 8-hidroxiquinolina. Uno de los principales
objetivos de la presente investigacion fue la evaluacion de la actividad de sorcion
para la recuperacion de niquel (ll), para emplearlo como técnica alternativa de
descontaminacién de aguas superficiales naturales.

Los resultados de la caracterizacion, de todos los materiales sintetizados,
mostraron que dichos materiales son amorfos debido a la presencia del agente
complejante que evita la polimerizacion ordenada de los materiales. La estructura
gue presentan dichos polimeros es un poli(silsesquioxano) aleatorio. Los agentes
complejantes utilizados no se encuentra unido quimicamente a la estructura, sino
gue son retenidos por las interacciones hidrofobicas dentro del seno del material.

Se estudio la sorcion de niquel (Il) por el material polimérico, determinando que
la capacidad maxima de extraccion es de 51.1 + 0.7 mg Ni/g material (pHmaxex = 4)
formando un complejo de férmula Ni(DMG),, donde DMG es una molécula del
agente complejante, Dimetilglioxima. El aumento de la concentracion de iones
nitrato desfavorece la extraccion del ion metalico como consecuencia del aumento
de la fuerza ionica. La agitaciéon intensa provoco la pérdida del agente extractante
del PHC por lo que se ensay6 con la técnica en columna, mejorando la reutilizacién
del mismo material.

Por el mecanismo global de sorcion que presenta el material PHC sobre niquel
(I) se asemeja a una combinacién de procesos tanto liquido-liquido como de

adsorcion.



2.  INTRODUCCION

Actualmente existe un gran interés por realizar avances en el desarrollo

tecnoldégico de herramientas Utiles para tratar aspectos de contaminacion ambiental.
Basicamente se enfoca a la contaminacion del agua, que es un aspecto fundamental
gue debe tomarse en cuenta en Guatemala, debido a que es comun que los desechos
de diferentes procesos industriales sean vertidos en rios, lagos y otros cuerpos de
agua, ocasionando dafios que se ven reflejados en el ecosistema. Por lo tanto,
desarrollar y aplicar nuevas tecnologias que pueden remediar y sobre todo prevenir la
contaminacion ambiental representan una alternativa para colaborar con el problema
del impacto ambiental que se presenta actualmente.
En el presente trabajo de investigacion se propone sintetizar un polimero hibrido que
posea agentes complejantes especificos, quimicamente enlazados, para recuperar
iones metélicos contaminantes del agua, en este caso en particular se trata de
recuperar el niquel (1), que es un metal pesado y esta considerado como téxico para
el ser humano ademas de ser un residuo comun de la industria minera (presente en
Guatemala).

La sintesis del polimero emplea un mondémero de silicio, al cual se hace enlazar
de manera quimica (enlaces covalentes) el agente complejante, que “atrapa” de forma
selectiva ciertos elementos metalicos disueltos en el agua. Posteriormente se realiza
una polimerizacion para obtener el material hibrido de forma sélida, que al ser triturado
puede ser empleado en experimentos denominados en columna. Dichos experimentos
consisten en rellenar una columna con el material polimérico y hace pasar a través de
esta una muestra de agua contaminada con el metal. Por otro lado, se realizara la
caracterizacion fisica y quimica del material obtenido en la sintesis, determinando el
rendimiento del proceso, aspecto del material: color, consistencia, textura y resistencia
mecanica, ademas de su caracterizacion quimica empleando técnicas de
espectroscopia infrarroja y espectroscopia ultravioleta.

Los experimentos en columna permitiran evaluar el desempefio y la funcionalidad del
material sintetizado, ya que estableceran los parametros 6ptimos de trabajo durante la
extraccion del metal como: tiempo de contacto del polimero con la muestra de agua
que contiene el Ni (Il), volumen de agua que debera utilizarse para cada recuperacion
del metal y condiciones de recuperacion del Ni a partir del polimetro hibrido.
Conjuntamente se espera proponer un modelo matematico para establecer los
equilibrios que se llevan a cabo en entre el polimero y el niquel de la muestra de agua,
lo que permitira tener un fundamento tedrico para su aplicacion.

Cabe mencionar que los andlisis de las muestras de agua se realizaran por
Espectrofotometria de Absorcion Atomica, permitiendo entonces establecer la
capacidad de recuperacion del Ni a partir de aguas contaminadas en contacto con el
polimero hibrido; lo que representa una herramienta util y novedosa para tratar aguas
contaminadas, con metales pesados como el Ni, ademas de ser una alternativa para la
preconcentracion de muestras.



3. ANTECEDENTES

Guatemala es un pais rico en recursos minerales, particularmente en los
metales mas apreciados: oro, plata, cobre y niquel, entre otros. Segun el Ministerio de
Energia y Minas, actualmente hay mas de 160 acuerdos mineros activos en
Guatemala, proveidas por el gobierno guatemalteco a inversionistas extranjeros,
principalmente a empresas mineras americanas y canadienses de oro y niquel.

En el municipio de El Estor, departamento de Izabal se encuentra una de las
grandes minas de niquel, que ha sido explotada por mucho tiempo. El problema con
esta actividad industrial es que se genera a la mitad de un conjunto de bosques,
biotopos y parques nacionales, que estan en riesgo de desaparecer si no se toman
acciones concretas. Uno de los problemas ya apreciados es la contaminacién de
ciertos sectores del lago de Izabal por niquel.?

El niquel es una sustancia téxica que puede causar cancer si es inhalado en su
estado particulado. Es también un metal pesado que contamina el agua y personas
expuestas a un alto grado de exposicién a los compuestos solubles de niquel pueden
desarrollar alteraciones en la funcion de los tubulos renales.

Los compuestos de niquel se encuentran catalogados por la Agencia Internacional
para la Investigacion sobre el Cancer (IARC) como cancerigenos para el hombre
(Grupo 1) y el niquel metélico como posible cancerigeno para el hombre (Grupo 2B).
Otras investigaciones, han concluido que en concentraciones arriba de 20 mg/L de
niquel son téxicas para la vida marina®, dependiendo del tipo de especie contaminada.

! “El precio Verdadero del Niquel”, Prensa Libre, 21 de mayo de 2004, 21.

2 OLIVA, Bessie. “Calidad Fisicoquimico del agua del Lago de Izabal”. Revista de Investigaciones DIGI 2005.

¥ MARTINEZ-TABCHE, Laura. et al. “Estrés producido por sedimentos contaminados con niquel en una granja de
trucha arcoiris, Oncorhynchus mykiss (Pisces: Salmonidae)”, Rev. Biol. Trop. 50 (3/4): 1159-1168, 2002.



4. JUSTIFICACION

Desde hace varios afios atrdas se observa con mucha preocupacion el aumento
de la contaminacion de muchos efluentes naturales por metales pesados. En la
mayoria de los casos resulta ser contaminaciébn antropogénica, es decir,
contaminacion por actividad humana. Generalmente la actividad industrial es la que
aporta la gran mayoria de focos de contaminacion, al no contar con plantas de
tratamiento de aguas para sus desechos. En 2005, una investigacion realizada por
cientificos de la Universidad de San Carlos de Guatemala demostr6 que en algunos
puntos del lago de Izabal se encuentran contaminados con niquel (ll), probablemente
debido a la actividad minera que en ese lugar se realiza. Otro caso concreto es el Lago
de Amatitlan, donde se han encontrado grandes cantidades de plomo, arsénico,
mercurio, niquel, entre otros.

Es por ello que se necesitan encontrar nuevas alternativas tecnologicas de
remediacion y sobre todo, de prevencion para restaurar de alguna manera estos
efluentes contaminados. En el presente proyecto de investigacion se pretende
sintetizar un material polimérico (tipo filtro) que pueda inmovilizar selectivamente a los
metales pesados, especificamente al niquel (II). Disminuyendo la concentracion del
mismo elemento en muestras de agua, y que puede ser utilizado, en un futuro
inmediato en los efluentes naturales contaminados y ademas, en su forma de
prevencion, ser aplicados como filtros en las plantas de tratamiento de agua de
industrias que eliminen este metal.
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5. OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Sintetizar un polimero hibrido funcionalizado con un agente complejante
especifico para la recuperacion y/o extraccion de niquel (ll), para emplearlo
como técnica alternativa de descontaminacién de aguas superficiales naturales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar un polimero hibrido que contenga un agente extractante selectivo
(grupo funcional) de reaccion reversible, que presente alta capacidad de carga
metalica asi como resistencia mecanica en el proceso de extraccion.
Caracterizar el polimero funcionalizado sintetizado con los agentes
extractantes, con técnicas analiticas adecuadas disponibles para determinar
una probable estructura del material.

Evaluar el desempefio del material hibrido sintetizado determinando la
capacidad maxima de extraccion y recuperacion de niquel (ll) disuelto en
muestras de agua reconstituidas (elaboradas en el laboratorio) y muestras de
agua superficiales naturales.

Evaluar el comportamiento del polimero sintetizado, en funcién de la capacidad
méaxima de extraccion, utilizando dos sistemas de extraccion: experimentos de
bulto® y de columna®.

Optimizar las condiciones de recuperacion de niquel (II) de muestras de agua
reconstituidas y muestras de agua superficiales naturales que se encuentren
contaminados con dicho metal, modificando variables tales como: agitacion,
flujo de muestra, concentracion y naturaleza de componentes del polimero,
tiempo de agitacion o de extraccion, pH y fuerza ionica.

Comparar los resultados de extraccion metalica del polimero funcionalizado
sintetizado (en cuanto a su capacidad de extraccién y recuperacion) con
resultados de otros materiales publicados en revistas internacionales, para
evaluar la aplicaciéon y rentabilidad del mismo material.

Proponer los posibles equilibrios quimicos involucrados y mecanismos de
extraccion entre el agente extractante y el metal extraido en su recuperaciéon de
muestras de agua, a través de modelos matematicos.

Establecer el o los mecanismo(s) y especies quimicas involucradas en la
extraccion de niquel (Il) de muestras de agua, para comprender mejor las
interacciones idnicas y moleculares, asi como para predecir el comportamiento
de materiales semejantes.

* Experimentos de bulto: experimentos que se realizan como extraccion liquido-sélido utilizando agitacion
mecanica.

> Experimentos de columna: experimentos que se realizan utilizando una columna empacada con el material
polimero, haciendo pasar por ella la disolucién de niquel (I1).



6. REVISION BIBLIOGRAFICA

Los recientes avances en instrumentacion analitica para la determinacion de
diferentes analitos permiten una serie de ventajas que se ven reflejadas en una mayor
exactitud, disminucién del tiempo de trabajo y mejor sensibilidad, sin embargo aun con
estas ventajas, es necesario utilizar métodos de separacion previa a la determinacion
cuantitativa, con el objeto de incrementar la concentracion de las especies de interés
(preconcentracion), y eliminar parcial o totalmente los interferentes (usualmente altas
concentraciones de sustancias) de una matriz compleja.

Una de las técnicas mas empleadas tradicionalmente en separacion de iones
metélicos en concentraciones traza, tanto a nivel de laboratorio como en la industria a
gran escala, es la extraccion liquido-liquido. Sin embargo, dicha técnica consume
demasiados reactivos y no suele ser amigable con el ambiente. Una alternativa que ha
tomado auge en los ultimos afios es la extraccion en fase Solida, debido al desarrollo
de nuevos materiales con diferentes caracteristicas de selectividad para determinados
analitos, convirtiéndose en una técnica de preconcentracion y limpieza (clean-up) de
muestras provenientes de matrices complejas. El proceso de extraccion en fase sélida
se ha convertido en un punto de interés por parte de muchos investigadores porque
ofrecen ventajas tales como: equilibrios de extraccidbn rapidos, factores de
preconcentracion altos, disminuciéon o eliminacion de disolventes utilizados, resistencia
mecanica y quimica asi como reutilizacion. Al conjunto de todas estas técnicas se le
ha denominado extraccion por sorcion. El fenomeno de sorcion incluye absorcion,
adsorcion, adsorcion quimica y condensacion capilar de componentes gaseosos. No
obstante, existe un grupo de técnicas de separacion que a pesar de que se consideran
adsorbentes se encuentran en la frontera entre este grupo de separacion y la
separacion por intercambio iénico. Dentro de este grupo de técnicas, nombradas
adsorbentes formadores de complejos, se encuentran: resinas quelantes, silica gel
funcionalizada, silica gel cargada con grupo funcional reactivo y resinas de intercambio
aniénico cargadas con agente quelante’.

Las resinas quelantes son aquellas capaces de formar quelatos con iones
metalicos que se introducen dentro de la resina. Estos grupos funcionales, los cuales
forman quelatos en forma de anillo, usualmente contienen &tomos de oxigeno,
nitrdgeno o azufre. Existen varios tipos de resinas quelantes que han sido sintetizadas
y usadas para la separacion y preconcentracion de metales pesados a nivel traza de
una diversidad de matrices. Una resina quelante comin es el Chelex-100® (Figura
2.1), en la cual el grupo quelante iminodiacético es incorporado a una resina
copolimérica de estireno-divinilbenceno, exhibiendo la habilidad de retencién selectiva
para muchos metales de transicion de medios salinos.

_CH,COOH o
W CH =N O—Si—(CH,),-NH-(CH,),-NH,
CH,COOH 0

Figura 6.1 lzquierda, grupo funcional iminodiacético presente en una resina quelante.
Derecha, silica gel funcionalizada con una diamina.

Sturgeon et al.? cuidadosamente ensayaron la técnica y demostraron que a pH
5.4 el Chelex-100® provee recuperaciones de metales mucho méas bajas en muestras



de agua de mar que en muestras de agua dulce. Posteriormente, Pai et al.

experimentaron la técnica en batch con el Chelex-100® revelando que la baja

eficiencia de quelacién metalica de la resina en muestras de agua de mar, debe ser

causada por la complicada especiacion de metales pesados en medios altamente

salinos y por las altas concentraciones de magnesio y calcio, las cuales actian como

competidores de los iones de metales pesados. Boniforti et al.* compararon cinco

métodos para la recuperacion de metales (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni y Zn) de agua de

mar:

1. Retencién por Chelex-100®

2. Complejacion con APDC/8-quinolinol seguido por extraccion con metil isobutil
cetona

3. Complejacion con APDC/8-quinolinol seguido por extraccion con Freén-113°

4. Coprecipitacion con Mg(OH),

5. Coprecipitacion con Fe(OH);

Clasificando la primera técnica como el método mas apropiado para la

preconcentracion de metales. Usualmente se requiere de una resina quelante con alta

capacidad y velocidad de carga, estabilidad fisica y quimica y reusabilidad. Ademas de

esto se ha trabajado para mejorar la especificidad de la resina. Kantipuly y

colaboradores®, clasificaron los polimeros quelantes y complejantes, enfatizando que

algunos polimeros pueden ser incluidos en mas de una clase dependiendo de las

condiciones experimentales. Los grupos quelantes pueden ser introducidos por

modificacion quimica de la matriz o por la sintesis de ligandos monoméricos.

También se han preparado grupos funcionales quelantes inmovilizados sobre
silica gel (silica gel funcionalizada) o sobre esferas de vidrio con tamafio de poro
controlado como lo muestra la Figura 2.1 (derecha). La silica gel parece ser un buen
material de soporte para sorbentes de metales debido a su porosidad, alta superficie,
propiedades hidrofilicas, resistencia a los acidos, resistencia al calor, no se hincha
frente a varios disolventes y resistencia mecénica. Dentro de la preparacion y
acondicionamiento de la silica gel, la sililacion de la superficie de silica es
esencialmente importante para la introduccién de grupos funcionales sobre la silica
gel. De acuerdo a este tratamiento, la silica gel debe de perder su naturaleza
hidrofilica, es decir se deben eliminar los grupos —OH, para que la retencién de iones
metalicos debido a estos grupos silanoles (Si-OH) no se lleve a cabo. Ademas, la
preparacion del ligando inmovilizado sobre silica es complicada y consume mucho
tiempo, y estan limitados los agentes complejantes que pueden ser enlazados al gel.
Es por eso que una amplia variedad de sorbentes dopados o cargados con agentes
quelantes se han sintetizado y pueden ser preparados con facilidad, teniendo
propiedades de sorcion de iones metalicos con alta velocidad y selectividad. Algunos
adsorbentes dopados con agentes complejantes han sido preparados colocando
agentes complejantes insolubles en agua sobre silica gel. Estos adsorbentes
demuestran una rapida y selectiva sorcion de metales de transicion de soluciones
relativamente acidas, debido a que muchos de ellos contienen un atomo ligando
blando, S, y mantienen las propiedades hidrofilicas del soporte de silica gel*.

Finalmente, Akaiwa et al.® prepararon una resina quelante convencional por la
adsorcion de un agente quelante con un grupo disociable sobre un intercambiador

® Fredn-113: 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoroetileno.



aniénico, nombrando a este material como “resina cargada con agente quelante”™. El
agente complejante es soportado por la resina de intercambio iénico por puras fuerzas
electrostaticas, teniendo la habilidad de formar quelatos con iones metalicos
selectivamente.

Recientemente, Feng Li’ et al. han desarrollado un material hibrido combinando la
técnica de sol-gel y un polisacérido incorporado para la separacion selectiva de de
niquel (1) de una disolucién acuosa. El sorbente fue preparado a través de la auto
hidrdlisis, la autocondensacion y la co-condensacion de grupos silanoles (Si-OH) a
partir de los siloxanos y la superficie de la silica gel, en combinacién de un
entrecruzador de quitosan con un complejo de niquel. Los resultados obtenidos
muestran una cinética rapida con una capacidad maxima de 1.14 mmol/g de sorbente.

6.1 EXTRACCION DE METALES.

Los procesos que involucran la aplicacion de la ley de distribucion de fases de un
soluto entre dos fases liquidas inmiscibles son usados ampliamente en quimica
analitica, quimica industrial preparativa y procesos de laboratorio. En un sistema de
dos fases un compuesto quimico es distribuido de acuerdo a su relativa solubilidad en
cada fase individual hasta alcanzar condiciones de equilibrio. La distribucion de este
compuesto entre estas dos fases es a menudo usada para enriquecer o separar una
especie quimica de un grupo de especies 0 de una matriz, este proceso es llamado
extraccion liquido-liquido. En principio, los iones metalicos, debido a su carga eléctrica
incluso si estan hidratados, usualmente no se extraen en una fase organica. Sin
embargo, al disponer de un ligando apropiado el cual forme un complejo metalico
neutro, la situacién cambia, porque este complejo puede ser facilmente extraido a la
fase organica®. Hoy en dia, la extraccion liquido-liquido juega un papel analitico menos
importante, debido a que consume tiempo y se producen demasiados desechos que
no pueden eliminarse facilmente. Dichas técnicas estan siendo reemplazadas por
otras mas modernas y eficientes. Una de estas técnicas es la extraccion en fase sélida
por intercambio iénico, utilizando resinas que contienen agentes complejantes como
grupos activos, los cuales son capaces de interactuar con iones metalicos formando
enlaces de coordinacion. A estos materiales se les llama resinas quelantes o resinas
complejantes, dependiendo del mecanismo de extraccion. La sorcion de protones y de
muchos iones metalicos sobre resinas quelantes es principalmente conducido por la
formacion de complejos en la resina, lo cual constituye la mas importante diferencia
entre el intercambio iénico simple y las resinas quelantes.

Las muchas aplicaciones de las resinas quelantes en la quimica de metales
estan, en parte limitadas por el hecho de que el equilibrio de distribucion de iones
metalicos entre la solucidn y la fase de resina depende fuertemente de las condiciones
del sistema, de la composicidn de la solucion y de la fase de resina. Diversos modelos
han sido desarrollados y probados para entender y predecir tales equilibrios. Algunas
veces una resina de intercambio i6nico ha sido considerada desde un punto de vista
puramente termodindmico como un sistema ternario’. Esto ha permitido una
reproduccién exacta de los datos experimentales como funcién de la variacion de la
composicion de la resina, pero pocas posibilidades de prediccion a cuando las

" Del inglés: “Chelating agent-loaded resin, CALR”

10



condiciones del sistema varian. Otros modelos fueron desarrollados basados en algun
tipo de representacion fisica de la resina. Un modelo diferente para las resinas de
intercambio iénico es el modelo Gibbs-Donnan™®

6.2 SILSESQUIOXANOS.

La etimologia del término silsesquioxano (sesqui, del latin semisesque, que
significa: “un medio”) indica una familia de compuestos caracterizados por presentar

una relacion de 1.5 entre atomos de silicio y oxigeno. Los silsesquioxanos son
compuestos de férmula general:

(RSiO15)a(H20)0sp  0bien  R;SiaO(1 55-0.56)(OH)p,

donde R es un atomo de hidrogeno o un grupo organico (alquilo, alquileno, arilo,
arileno), a = 1,2,3...y b=0,1, 2, 3,..., relacionados entre si por la siguiente
expresion™!
a+ b =2n, donde n es un nimero entero positivononulo (n=1,2,3,...) bsa+2
Dada la anterior relacion, un silsesquioxano con un grado particular de
condensacion, puede ser descrito por los valores de a 'y b, por ejemplo a7b3 indica un
silsesquioxano que contiene siete atomos de silicio y tres atomos de hidrégeno (Figura
2.3 ¢). Sin embargo es importante hacer notar que, en general, para cualquier valor de
a y b, se puede dibujar mas de una estructura, de tal manera que para a8b2, dos
estructuras de silsesquioxano son descritas en la literatura (Figura 2.4)".

La nomenclatura para los compuestos organosilanos fue establecida por Robert
Sauer en 1944 sin embargo existe otra nomenclatura alternativa para
silsesquioxanos que esta basada sobre el numero de unidades T que éste contenga
(Ta). Una unidad donde el silicio estd enlazado a tres oxigenos es comunmente
referido como una unidad T (una unidad M describe un &tomo de silicio enlazado a un
atomo de oxigeno, D cuando se enlaza a dos y Q cuando se enlaza a cuatro, como en
el caso de un silicato.)*

Estructuralmente, los silsesquioxanos se presentan en diferentes formas:
estructura aleatoria o estructura de red (del inglés, network), estructura de escalera
(del inglés, ladderlike), estructura de jaula (del inglés, cage) y estructura de jaula
parcialmente abierta, ver Figura 2.3; dentro de las dos primeras estructuras se
agrupan a los poli(silsesquioxano)s y dentro de las dos dUltimas a los
oligosilsesquioxanos.**

R. R R ,
ssio 081 O-si—O-si R, /oo o/
R. O ‘oo R _pl D " ~Bj- -gi 8i7 8
sb-" I T T i ; \
fs] R R SI ) R ﬂ 3 Il’l v
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Figura. 6.2 a) Poli(silsesquioxano) de estructura aleatoria (PSSO), b)
poli(silsesquioxano) de estructura de escalera (L-PSSO), c) oligosilsesquioxano de
estructura de jaula semi abierta, e) oligosilsesquioxano de jaula (POSS).
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Figura. 6.3 Dos estructuras de silsesquioxano de jaula semi abierta con férmula; a8b2.

6.2.1 POLI(SILSESQUIOXANOS) (PSSO)®.

La condensaciéon hidrolitica de organotrialcoxisilanos, RSi(OR3), realizada en
presencia de agua y catdlisis acida o basica permite obtener compuestos llamados
poli(silsesquioxanos) (PSSO), o silsesquioxanos™. Patnode et al.'®, en 1946 describen
la sintesis de metilpoli(silsesquioxano) a partir de la hidrélisis de metiltriclorosilano
obteniendo un solido (polvo) blanco insoluble y altamente condensado. También
menciona que se puede controlar el grado de condensacién y entrecruzamiento
diluyendo el metiltriclorosilano con algun disolvente miscible con el agua antes de la
hidrolisis. Asi, la hidrélisis en éter produce un polimero de bajo peso molecular al
grado que puede ser soluble en el mismo disolvente. Pero este polimero soluble adn
contiene grupos silanoles reactivos que pueden condensarse produciendo un polimero
insoluble bajo la accion de agentes deshidratantes (calor, evaporacion del disolvente)
0 bajo algunas circunstancias meramente con el pasar del tiempo. Los
poli(silsesquioxanos) son tipicamente sintetizados en dos pasos: el primero es una
sintesis tipo sol-gel (hidrdlisis/condensacion) obteniendo un prepolimero de baja masa
molecular. El segundo paso involucra subsecuentes reacciones hacia una forma final
produciendo un material altamente entrecruzado con una estructura cuatro veces
coordinada. Esta reaccion de entrecruzamiento final incluye la condensacién de
grupos Si-OH residuales no reactivos, y puede incluir la hidrélisis u oxidacion de Si-R
(aplicacion de calor), para formar un enlace covalente Si-O-Si (o “puente”) resultando
en silica casi pura; alternativamente, los grupos funcionalizados R pueden reaccionar,
por ejemplo en la formacion de enlaces covalentes tales como: R-R o R-X-R, donde X
es un agente entrecruzador. A diferencia de la silica, el silsesquioxano polimérico
puede ser procesado a baja temperatura, puro o en solucién. Comparados con los

8 PSSO: proviene del inglés: Poly(silsesquioxanes).
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siloxanos convencionales, los PSSO son funcionalizados inherentemente y asi,
pueden ser disefiados con un alto grado de entrecruzamiento.

La nomenclatura de esta familia de compuestos es semejante a los POSS con las
siguientes variantes: se antepone el prefijo “poli”, el resto del nombre se encierra entre
paréntesis. Se omite el prefijo numérico tanto del grupo R como de unidades de
silsesquioxanos, ya que no tienen relaciones estequiométricas definidas. Por ejemplo:
Poli(metilsilsesquioxano).

Un parametro importante que tiene una gran influencia en el comportamiento de
los silsesquioxanos es el “grado de condensacion intramolecular” del polimero antes
de que se convierta finalmente en monolito. El grado de condensacion intramolecular
es una medida de cuantos atomos de silicio existen en un arreglo coordinado tres
veces con puentes hacia atomos de oxigeno a razén de cuantos grupos silanoles
existen sin reaccionar. En la formacion de un polimero se lleva a cabo una reaccion de
condensacion de dos grupos silanoles (o0 un grupo silanol con un derivado silanol)
creando un puente Si-O-Si con la eliminacion de agua (u otra molécula pequefa, como
metanol). Para el caso mas simple la Ecuacion 6.1 describe que la reaccion puede ser
escrita como:

Si—OH +Si—OH — Si—0-Si+H,0 ...(Ec. 6.1)

En este proceso se espera obtener cadenas lineales o ramificadas, donde existen
n + 2 grupos Si-OH no reactivos sobre la cadena o cadenas con anillos internos
resultado de las reacciones de condensacion intermolecular (donde n son unidades
repetidas de silicio). Las condiciones de sintesis y la naturaleza del grupo R pueden
afectar el grado de polimerizacién, por ejemplo condensaciones completas no ocurren.
En vez de ello, se quedan algunos grupos silanoles no reactivos. Estos grupos
silanoles no soélo controlan la reactividad del polimero en subsecuentes pasos, sino
también controlan la forma molecular tridimensional del polimero, los cuales pueden
influenciar propiedades tales como solubilidad y viscosidad en solucion. Hasta ahora el
namero de grupos silanoles no reactivos ha sido muy a menudo medido por
espectroscopia de infrarrojo. Sin embargo, el infrarrojo sélo da una medida promedio
del numero de grupos silanoles residuales en el polimero sin tomar en cuenta la
dependencia de masa molecular. De aqui, la espectrometria de masas de tiempo de
vuelo desorcién/ionizacion de matriz asistida con laser es utilizada para determinar
cuantitativamente el numero especifico de grupos silanoles (y asi el niumero de
estructuras de anillos en cada cadena) como una funciéon del nimero de unidades
repetidas en la molécula.'’

Se ha reportado que POSS pueden convertirse parcialmente en PSSO a través
de un proceso térmico (entre 240 - 340°C), en una serie de reacciones quimicas bien
estudiadas (Figura 6.4).*
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Figura 6.4. Conversion térmica parcial de un POSS en un PSSO.

6.2.2 APLICACIONES DE LOS SILSESQUIOXANOQOS.

Las aplicaciones de los silsesquioxanos han sido desarrolladas apenas en los
altimos 20 afos. Con las nuevas metodologias de sintesis ahora es factible preparar
POSS que poseen diferentes propiedades con aplicaciones muy particulares. Por
ejemplo, la estructura porosa de los PSSO-xerogeles es estudiada para el crecimiento
de nanoparticulas. La compatibilidad quimica de estas metodologias (una de ellas la
de sol-gel) permite incorporar complejos de metales de transicion que sirven como
precursores a agregados metdlicos. Esto lleva a una nueva clase de compuestos, los
metalosilsesquioxanos (POMSS) ¥ # donde se ha investigado la sintesis de
silsesquioxanos con metales de transicién® ¥ > en busca de materiales que posean
actividad catalitica, como por ejemplo: la oxidacion del agua para la produccion de
oxigeno?®, hidroformilacion de sustancias organicas®®, también funcionan como
modelos de soportes cataliticos en la industria petroquimica®.

Materiales de silsesquioxanos con propiedades fotocromicas pueden ser
sintetizados con moléculas que presentan dicho fendmeno (tal como espiropiranos y
espirooxacinas) atrapadas en matrices de PSSO con dominio hidrofilico. Estos
materiales son irradiados con longitudes de onda del UV y se forma el zwitterion
coloreado estabilizado por el dominio de la matriz. Esta coloracién puede desaparecer
por irradiacion en el rango del visible (fotocroismo reversible). El mismo material puede
ser sintetizado con moléculas que tienen propiedades luminiscentes (conteniendo
iones metalicos tales como Nd**, Sm*", Dy**, Er** y Tm*")%°.

En el proceso de sol-gel, los PSSO que tengan propiedades de alta maleabilidad
son transformados a fibras de silica por una subsiguiente pirélisis, esto permite sefialar
gue los PSSO son precursores ceramicos.

Pinturas inorganicas ricas en zinc basadas en estructuras Q se emplean como
cubiertas resistentes a la corrosidén y recubrimientos en acero para alta temperatura.
En la tecnologia del acabado automovilistico es ahora empleado como material
polimérico de recubrimiento que provee resistencia a la abrasion. En la tecnologia de
materiales, particulas y adhesivos han incursionado en varios campos, inclusive en la
quimica de cosméticos. En ciencias de separacion, tal como materiales de soporte en
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columnas para HPLC, ofrecen mejor estabilidad en un rango muy amplio de pH y baja
concentracion de grupos silanoles. En materiales de recubrimiento de columnas
capilares, en cromatografia gaseosa, sirven para aumentar la estabilidad térmica®’. La
fabricacion de peliculas porosas con bajas constantes dieléctricas ha sido
exitosamente llevada a cabo y sirven como aislantes en circuitos eléctricos®®. La
quimica del plastico es otra area que ha sido beneficiada con estos compuestos, que
han funcionado como modificadores para polimeros termoplasticos® y termoestables.
Recientemente se ha reportado la sintesis de un material de silice por el proceso sol-
gel donde es dopado con un agente extractante y utilizado para la remocion de iones
metalicos de soluciones acuosas a niveles traza®.

6.3 NIQUEL

El niquel es un metal magnético duro, maleable, de color blanco-plata,
resistente a la corrosion, buen conductor eléctrico y térmico, con diversas aplicaciones
industriales.

Usos y exposicion:
a) Aleaciones con cobre, hierro y aluminio.
b) Preparacién de aceros especiales.
c) Niquelado por electrolisis.
d) Catalizador en los reactores quimicos.
e) Fabricacidon de baterias de niquel-cadmio.

El dnico numero de oxidaciéon comun del niquel es 2+. Casi todos los complejos de
niquel tienen una geometria octaédrica, pero se conocen complejos cuadrados y
tetraédricos, por lo demas, la geometria cuadrada es muy poco comun en los
compuestos de metales de transicion del periodo 4.

6.3.1 COMPUESTOS DE NIiQUEL (II)*

El idbn hexaacuoniquel (I) tiene un color verde pélido. La adicion de amoniaco
produce el ion azul hexaaminoniquel (I1):
[Ni(OH2)6]* (ac) + 6 NHa(aey = [Ni(NH3)g]™"ac) + 6 H20 -..Ecua 6.2
El hidroxido de niquel (II) se puede precipitar como sélido verde gelatinoso afiadiendo
una disolucion de hidroxido de sodio a una disolucion de una sal de niquel (l1):
Ni*(ae) + 2 OH (ae) = Ni(OH)zs) ...Ecua 6.3
Para la formacion del tetracloroniquelato (llI), que es un complejo cuadrado con
cloruros, se afiade acido clorhidrico concentrado al i6n niquel (Il) acuoso:
[Ni(OH2)6]** (ac) + 4 Cl™(ay = [NICL)]* (a) + 6 H20g ..Ecua 6.4
Ademas de complejos octaédricos y tetraédricos, el niquel forma unos cuantos
complejos cuadrados. Uno de ellos el i6n tetracianoniquelato (11), [Ni(CN).4]%, y el otro
es bis(dimetilglioximato)niquel (1), [Ni(C2N4O2H7)2], que precipita como soélido rojo
cuando se afiade dimetilglioxima a una disolucién de una sal de niquel que se ha
hecho alcalina por la adicion de amoniaco. La formacion de este compuesto de
coordinacion rojo caracteristico se usa como prueba para los iones niquel (ll). La
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dimetilglioxima (C.N4O2H>), un ligante bidentado, se puede abreviar como DMGH, y la
ecuacion de formacion es:

Ni* ae) + 2 OH ™ (ag) + 2 DMGHae) = Ni(DMGH)4 s + 2 H20( ...Ecua 2.5

6.3.2 ASPECTOS BIOLOGICOS

De todos los elementos de transicion del periodo 4, la bioquimica del niquel es
la que menos se comprede. Se sabe que el niquel esta presente en algunos sistemas
enzimaticos en forma de complejos tipo porfirina.*!

6.3.3 TOXICIDAD DEL NiQUEL

Los riesgos para el hombre derivados de la exposicion profesional a los
compuestos de niquel pueden dividirse en tres categorias principales:

1. alergias,

2. rinitis, sinusitis y enfermedades respiratorias,

3. canceres de las cavidades nasales, de pulmén y de otros érganos.

Alergia. El niquel y los compuestos de niquel se encuentran entre las causas mas
frecuentes de dermatitis alérgicas por contacto. Este problema no se limita a las
personas expuestas profesionalmente a los compuestos de niquel, sino que se
observa en la poblacion en general debido a la exposicion al niquel contenido en
monedas, joyas, relojes y aprestos de tejidos. En las personas expuestas al niquel, la
dermatitis comienza generalmente como un eritema papular en las manos. La piel se
vuelve gradualmente eczematosa y, en la fase crbnica, suele desarrollarse
liquenificacion. La sensibilizacion al niquel también produce conjuntivitis, neumonitis
eosinofila y reacciones locales o sistémicas a las protesis que contienen niquel (por
ejemplo, clavos intradseos, piezas dentarias, valvulas cardiacas artificiales y cables de
los marcapasos). La ingestion de agua contaminada con niquel o de alimentos ricos en
niquel puede exacerbar el eczema de las manos en las personas sensibles a este
metal.

Cancer. Los estudios epidemioldgicos realizados sobre trabajadores de refinerias de
niquel en Canada, Gales, Alemania, Noruega y Rusia ponen de manifiesto un aumento
en la tasa de mortalidad por cancer de pulmon y de las cavidades nasales. También se
ha descrito una mayor incidencia de otro tipo de tumores malignos, como carcinomas
de la laringe, rifidn, prostata o estbmago y sarcoma de tejidos blandos en
determinados grupos de trabajadores de las refinerias de niquel, aunque es discutible
la significacidon estadistica de estas observaciones. El aumento del riesgo de cancer de
pulmén y de las cavidades nasales se ha observado principalmente en los
trabajadores que participan en los procesos que conllevan una elevada exposicién al
niquel, como la calcinacion, fundido y electrdlisis. Aunque el riesgo de este tipo de
canceres se ha asociado generalmente con la exposicion a los compuestos insolubles
de niquel, como el subsulfuro o el 6xido de niquel, también se ha relacionado con la
exposicion a compuestos solubles de niquel durante los procesos de electrdlisis.

Los estudios epidemioldgicos sobre el riesgo de cancer entre los trabajadores
de las industrias en que se utiliza el niquel arrojan, por lo general, resultados
negativos, pero estudios més recientes ponen de manifiesto un riesgo de cancer de
pulmén ligeramente superior entre los trabajadores que participan en los procesos de
soldadura, triturado y galvanizado, y en la fabricacién de baterias. En efecto, suelen
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estar expuestos a polvo y humos que contienen mezclas de metales cancerigenos,
como niquel y cromo o niquel y cadmio. Basandose en una evaluacion de los estudios
epidemiolégicos, la Agencia Internacional para la Investigacién sobre el Cancer (IARC)
concluydo en 1990 que: “existen pruebas suficientes en humanos del potencial
cancerigeno del sulfato de niquel y de las combinaciones de sulfuros y 6xidos de
niquel presentes en la industria del refinado del niquel. No existen, sin embargo,
pruebas concluyentes en humanos de la carcinogenicidad del niquel y sus aleaciones”.
Los compuestos de niquel se han clasificado como cancerigenos para el hombre
(Grupo 1) y el niquel metalico como posible cancerigeno para el hombre (Grupo 2B).
Efectos renales. Los trabajadores con un alto grado de exposicion a los compuestos
solubles de niquel pueden desarrollar alteraciones en la funcion de los tdbulos renales,
gue se manifiestan por un aumento en la excrecion renal de pB,-microglobulina (B2M) y
N-acetil-glucosaminidasa (NAG).*?
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7. METODOLOGIA

7.1 SINTESIS DEL POLIMERO HIBRIDO COMPLEJANTE CON UN AGENTE
COMPLEJANTE

En un vaso de precipitados de Teflon mezclar a-bencil dioxima (agente
complejante, 20.0 a 60.0 mmol) y trimetoxivinilsilano (agente polimerizante,
(CH30)3C,H3Si, 100 a 700 mmol) en medio éter. La mezcla es colocada en atmdsfera
de nitrégeno y se agita por espacio de 1 a 2 horas. Posteriormente se le agrega
lentamente de 5 a 10 mL de agua destilada manteniendo la agitacion durante 30
minutos mas. La mezcla debe transferirse a un embudo de separacion donde se deja
reposar por 10 minutos, la fase organica es recuperada en un vaso de precipitados y
se deja evaporar el disolvente por 6 horas. Se traslada a una caja de Petri de vidrio
pequefio y se introduce al horno por conveccién de 3 a 21 dias a 60°C. Finalmente se
tritura el material utilizando un mortero, hasta que el tamafio de particula sea
homogéneo; posteriormente se lava con agua destilada hasta pH neutro y se seca en
una desecadora durante 24 horas. El material polimérico blanco (material sin adicion
del agente complejante) se obtiene de la misma manera antes descrita sin la adicion
de la a-bencil dioxina.

7.2  ESTUDIOS DE CARACTERIZACION DEL MATERIAL HIiBRIDO:

El polimero hibrido complejante con un agente complejante puede ser
caracterizado, por algunas técnicas analiticas para determinar la posible estructura del
material de forma parcial, a través de grupos funcionales, asi como la interaccion del
material con el agente complejante o extractante. Dos de estas técnicas es la
Espectrofotometria de Ultravioleta-Visible y la Espectroscopia de Infrarrojo con
Transformada de Fourier.

7.3 ESTUDIOS DE EXTRACCION METALICA

7.3.1 INSTRUMENTACION GENERAL.
a) Determinacién de la concentracion de los iones metalicos:
La determinacion cuantitativa de los iones metalicos se llevara a cabo en un
Espectrofotometro de Absorcion Atdmica por Flama (EAAF). En todos los
casos la flama es aire-acetileno con posicion de altura de rendija: Alta. Las
condiciones de trabajo para el ion niquel se indican en la Tabla 7.1:

Tabla 7.1 Parametros generales para la determinacion del ién niquel por AA.
Pardmetros Ni(ll)
A (nm) 232.0
Apertura de rendija (nm) 0.2
Tipo de flama Aire/Acetileno
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b)

c)

Mediciones de masa:

Para la medicién de masa se utilizara la Balanza Analitica Sartorius CP225D
(semi-microbalanza; sensibilidad 0.1 mg)

Medicién de pH:

Las mediciones de pH de las disoluciones metalicas seran realizadas en un
Potenciometro Corning 440 con electrodo de vidrio combinado Orion 9103
BN. Las titulaciones acido-base del material PSSDD seran seguidas con un
potencidmetro Metrohm 620 con un electrodo de vidrio combinado Cole
Parmer Ag/AgCI.

d) Agitacion de muestras (tipo Batch):

e)

Los experimentos por la técnica tipo batch seran realizados en un agitador
mecanico marca Burrel modelo 75.

Experimentos en columna:

Los experimentos en columna seran realizados utilizando una Bomba
peristaltica de 4 vias. Conectados con tuberia de FIAS. Columna: se utilizd
como columna una jeringa de plastico de 3 mL (cartucho de extraccion),
conteniendo 0.020 g del polimero hibrido con un agente complejante.

1.\
2.

\
C.
3.

A. D.

Figura 7.2. Esquema del equipo utilizado para los
experimentos en columna. A. Botella de alimentacion
(disolucion metalica); B. Bomba peristaltica; C.
Cartucho de Extraccion; D. Disolucién Receptora.
Ampliacion: 1. Filtro de Papel (Wathman No. 1); 2.
Fibra de vidrio; 3. Material polimérico, 0.020 g.
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7.4 EFECTO DEL pH SOBRE LA EXTRACCION DE NIQUEL (II)

El efecto del pH de la disolucion de extraccion del ion niquel sera estudiado por la
técnica de batch al equilibrio. Una disolucion de niquel (1) (25 mL, 20 — 50 pg-mL™) en
medio nitrato de 0.1 M NaNOs, es agitada con aproximadamente 0.030 g de material
hibrido por dos horas. ElI pH de la disoluciéon debe ser ajustado antes de llegar al
equilibrio entre los rangos comprendidos de méaxima remocién con acido nitrico 0.01 M
o hidroxido de sodio 0.01 M. Después de haber llegado al equilibrio, el pH de la
disoluciébn es medido y la concentracion del i6n metalico en la disoluciébn sera
determinada por espectrofotometria de absorcion atémica de flama (EAAF). El metal
retenido en el material serd4 desorbido con una disolucion 0.05 M de &cido nitrico y su
concentracion también es determinada por EAAF.

7.5 D[ETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE CARGA DEL MATERIAL
HIBRIDO COMPLEJANTE PARA NIQUEL (Il)

La capacidad de carga metalica de un material sorbente es la cantidad maxima
de metal en umol retenido por gramo de material, en este caso de polimero hibrido
complejante (umol metal®*/g PHC), cuando el equilibrio se ha alcanzado en una
reaccion de extraccion. Dicha capacidad es exclusiva de cada metal dependiendo de
las especies que estan involucradas en tal equilibrio. La capacidad de carga (CC) para
el niquel(ll) sera determinada por la técnica de batch agitando por 3 horas una
disolucién del niquel ([Ni]**]: 100 - 1000 pg mL™, dentro de un rango que llega hasta 3
veces en exceso de metal frente al PHC) en medio nitrato (0.1 M NaNQO3) con 0.030 g
de material PHC. El pH es ajustado con acido nitrico o hidroxido de sodio 0.1 M,
manteniendo las condiciones éptimas de extraccion hasta el final del ensayo. Al
terminar la extraccion se determinara el pH y la concentracién del metal en disolucion
por EAAF.

7.6 TIEMPO DE EQUILIBRIO DE SORCION ENTRE NIQUEL (Il)-PHC

Para determinar el tiempo que se requiere para llegar al equilibrio de sorcion
entre niquel (1) y el material PHC, una disolucién del metal (25 mL, 50 pg mL™) a pH
constante sera agitada en viales de polipropileno durante 3 horas. A intervalos
regulares de tiempo se tomaran alicuotas de la disolucion y se determinara la
concentracion del niquel por medio de EAAF.
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8. DISENO ESTADISTICO

El disefio estadistico esta en funcion de las variables que se definen en los
objetivos especificos. El objetivo del inciso d) en 5.2 define la variable principal, la
capacidad de carga metdlica, por lo que sera esta la variable mas importante a
evaluar. Para probar la hipotesis de la investigacion se utilizard una prueba de
hip6tesis sobre la media muestral utilizando la distribucion “t de student”, usando un
nivel de confianza del 0.05 a una cola. Para la validacion de la recuperacion del ion
niquel se hard una prueba de equivalencia, utilizando la distribucién de “t de student”
con 10 réplicas. Para comparar los dos procesos de extraccién, de bulto (batch) y de
columna, se utilizaré la distribucion “t de student”, utilizando un nivel de confianza de
0.05 a dos colas, utilizando 8 réplicas para la evaluacion.

0. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
9.1. SINTESIS DEL POLIMERO HIBRIDO
9.1.1. ELECCION DE AGENTE COMPLEJANTE

Agentes complejantes ensayados: 1,5-difenilcarbazida y dimetilglioxima

Tabla 9.1. Caracteristicas de las disoluciones ensayadas con los agentes complejantes.

Reagtlvos y 1,5-Difenilcarbazida Dimetilglioxima
cantidades
Cantldad de agente 0.5200 g 05215 g
complejante
Disolvente Acetona Acetona
Cantidad de 20 mL 25 mL
disolvente

. Ni(NO3),-6 H,O Ni(NO3),-6 H,0
Sal utilizada Concentracion: 0.01 M Concentracion: 0.01 M
Cantidad utilizada de
disolucién salina 5 mL 5 mL

A. En medio neutro:
e 1 5-difenilcarbazida: Al agregar la disolucion de niquel se observo
aparicion de color fucsia, sin formacion de precipitado.
e Dimetilglioxima: Al agregar la disolucion de niquel se observo aparicion
de color rosado, formacién de un precipitado tipo gel, suspendido en la
disolucion.
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B. En medio acido:
e 1 5-difenilcarbazida: Se agregé 1 mL de una disolucion de H,SO,4 0.20 M,
hubo decoloracion inmediata
¢ Dimetilglioxima: Se agregé 1 mL de una disoluciéon de H,SO,4 0.20 M, no
hubo una decoloracion inmediata pero al transcurrir aproximadamente 3
minutos se decoloré completamente.

C. En medio alcalino:

e 1 5-difenilcarbazida: Se agrego 1 mL de una disolucion de KOH 0.01 M,
se observa aparicion de color corinto, ademas la formacion de un
precipitado tipo gel, suspendido en la disolucion.

¢ Dimetilglioxima: Se agreg6 1 mL de una disolucién de KOH 0.01 M, no se
observo color. Formacion de un precipitado rosado dejando la disolucion
incolora.

Observando los resultados de las pruebas de reaccion de complejacion, se infiere que
el mejor medio para realizar la extraccion metalica es el acido, debido a que no hay
formacién de precipitado. El precipitado puede ser debido a la formacion de especies
insolubles como agente complejante — metal, o a la formacion de hidréxido de niquel
también insoluble en el medio. En un ensayo posterior debe definirse el pH 6ptimo de
extraccion.

Agente complejantes ensayado: 1,8-dihidroxiquinolina

TABLA 9.2. Caracteristicas de las disoluciones ensayadas con los agentes complejantes.

. Disoluciéon . .
Disolvente de Niquel Condiciones Producto obtenido
1 | Acetona L ml? 6M de sal 1 mL de NaOH 0.1M Dlso!up|on _foa con
de nique precipitado rojo
2 | Acetona 1 mI7 6M de sal 1 mL de H,SO, 0.2 M Dlso]up|on amanlla con
de nique precipitado amarillo
3 | Cloroformo 1 mlr 6M de sal 1 mL de NaOH 0.1M Dlsolu0|_on con 2 fases.
de nique Fase roja y una incolora
4 | Acetona - 1 mL de NaOH 0.1M Disolucién roja
. Disolucion amarilla con
5 | Acetona - Pizca de Sal precipitado amarillo
6 | Acetona 1 mL 6M de sal|1) 1 mL de NaOH 0.1 M Dr'z‘c)i'”i?;ijno '”CO'Oerafi‘l)lg
de nique 2) 1 mL de H,S0,02M | PreciP
grumoso
7 | Cloroformo 1 ml? 6M de sal| 1) 1 mL de NaOH 0.1M Erlg(c)ilgi?;jno InCOlorgma(r:i(l)lg
de nique 2) 1 mL de H,SO, 0.2 M grumoso

Observando los resultados de las pruebas de reaccion de complejacion, se observa
qgue en todos los ensayos existe presencia de precipitado. En el caso de que la 1,8-
dihidroxiquinolina se utilice como agente complejante, en la sintesis del polimero
hibrido, y que el agente complejante no se encuentre unido quimicamente a la base
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polimérica, la formacion de un precipitado resulta en la lixiviacion del mismo
precipitado debido a la disminucion de la interacciébn del agente complejante —
polimero.

9.1.2. SINTESIS DE POLIMEROS HIBRIDOS DE SILICIO CON DIFERENTES
AGENTES COMPLEJANTES.

Las reacciones generales llevadas a cabo en la preparacion de los materiales
poliméricos son:

AgCom* + Si(OEt)s** — AgCom(O)-Si(OEt); + EtOH ...(Ec. 9.1)
AgCom(0O)-Si(OEt); + H,O — HO-Si(OEt); + AgCom ...(Ec. 9.2)
Si(OEt)4 + 4H,0 — Si(OH), + 4 EtOH ...(Ec. 9.3)
=Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + H,0 ...(Ec. 9.4)

* Donde el grupo AgCom es el agente complejante seleccionado.
**Si(OEt),, es el tetraetilortosilicato (TEOS)

El silicio es un elemento generalmente menos electropositivo comparado con
metales de transicion tales como el Ti y Zr utilizados en la sintesis de materiales
ceramicos. La reducida carga parcial positiva (M) que presenta el silicio (por ejemplo,
en Si(OEt), es +0.32, mientras que Ti(OEt), es +0.63 y Zr(OEt), es +0.65) lo hace
menos susceptible al ataque nucleofilico y considerando que el ndamero de
coordinaciéon, N, y el estado de oxidacién (el méas frecuente), z, del silicio son
equivalentes (N = z = 4) hace que la expansion de coordinaciobn no ocurra
espontaneamente con reactivos nucleofilicos®®. Es por ello que es necesario utilizar
compuestos de silicio que tengan grupos unidos a él muy electronegativos, como
grupos oxigenados, para que aumente la posibilidad del ataque nucleofilico sobre el
mismo silicio.

La sintesis del material inicia con la mezcla de tetraetilortosilicato, TEOS (Merck®.
99%), con el Agente complejante, AgCom, utilizando como medio de reaccion acetona
o cloroformo (en ambos casos, Merck®. 99%). El TEOS es un reactivo que puede sufrir
un ataque nucleofilico debido a que tiene buenos grupos salientes como lo es el grupo
etoxido saliendo en su forma de etanol. Por otro lado el Agente complejante, siendo un
compuesto nucleofilico, contiene un grupo amino (hidréxido, en otros agentes
complejantes) que puede atacar al Si del TEOS creando un enlace entre el Agente
complejante sobre un mondmero silano, liberando etanol (ecuacion 9.1). Esta primera
etapa se le llamé etapa de inicio.

En una segunda etapa, la etapa de hidrdlisis ocurre lentamente (ecuacién 9.2) sin
embargo cuando se agregaron de 5.0 a 10.0 mL de agua desionizada (ecuacion 9.3),
agitando magnéticamente, se libero el etanol de una manera repentina y violenta. Por
lo que es importante adicionar el agua de una forma lenta y controlada. Después de 30
minutos de agitacion, se separan las fases recuperando la organica, dejando evaporar
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el solvente toda la noche. La reaccion se lleva a cabo en un recipiente de teflén, y
después que se elimind el disolvente organico, se introduce en un horno a una
temperatura de 60 = 2 °C llevandose a cabo la ultima etapa, la etapa de Secado
(ecuacion 5.4), donde se producen diferentes procesos fisicos y quimicos propios de
estos materiales, dichos procesos son la gelacion y el envejecimiento. La gelacion es
el proceso donde los clusters (pequefias agrupaciones) de silanoles crecen por
condensacion del mismo material o agregacion de particulas hasta que los clusters se
fusionan en uno solo, las uniones formadas entre los clusters producen un Unico super
cluster llamado gel. La formacion del gel (en el punto de gelacion, tye) va acompanada
de cambios repentinos en el comportamiento reolégico del material donde la
viscosidad y la elasticidad se incrementan dramaticamente. En el proceso de
envejecimiento se pueden caracterizar las siguientes sub-etapas: polimerizacion,
maduracién y sinéresis. La polimerizacidén es el proceso central de esta etapa y esta
representada directamente por la ecuacion 9.4; se define como el incremento en la
conectividad de la red producido por reacciones de condensacion. Por la misma
reactividad que presenta el silicio, la cinética de polimerizacién puede ser muy lenta y
tardar hasta meses dependiendo de las condiciones en que se lleve a cabo dicho
proceso, sin embargo puede acelerarse con el incremento de la temperatura. La
maduracién es un proceso de disolucién y reprecipitacidn manejada por diferencias en
solubilidad, entre superficies con diferentes radios de curvatura, provocando el cierre
de poros (figura 9.1). La sinéresis, por su parte, es la contraccién de la red del gel
resultando en la expulsién de liquido de los poros, este proceso se cree que es
causado por las mismas reacciones de condensacion que se producen en la gelacion
(figura 9.2).

Figura 9.1. Maduracién. Contraccion resultado de la condensacién entre grupos
vecinos de una superficie y la reacomodacion del nuevo enlace por la tension

creada.
T

AgCom hﬂigﬁ‘} \

;Uum:" . oyl o,
o

AgCom AgCom AgCom

AgCom AqC
— gCom AgCom

Figura 9.2. Sinéresis. Proceso de sinéresis, donde por las mismas reacciones de
condensacion se contrae el material cerrando poros y eliminando espacios forzando
a que el liquido presente, en este caso el AgCom (agente complejante) y agua
producida en la reaccion, sea desplazado hacia la superficie del gel, encapsulando
parte del AgCom.
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En la sintesis del material se llevaron a cabo todos estos procesos, los tiempos de
gelacion variaron dependiendo de las condiciones del mismo experimento,
principalmente por la relacion de Agente complejante y TEOS que se mezclaron. El
proceso de envejecimiento se observd con el endurecimiento del material y la
aparicion de liquido sobre la superficie del gel, en este caso el desplazamiento del
Agente complejante de los poros del material. En ninguno de los casos la totalidad del
Agente complejante utilizado en la sintesis fue ocluido.

Los agentes complejantes utilizados fueron:

a) Dimetiglioxima H,C CH,
PM: 116.12
HON NOH
b) 1,5-difenilcarbazida o
PM: 242.28
NH NH
/ \
c) 8-hidroxiquinolina OH
PM: 145.16
N
X
=

En el caso de la base polimérica a obtener, no s6lo TEOS se utiliz, también fueron
probados otros mondmeros para observar y probar otros materiales.

Los mondmeros utilizados fueron:

Tetraetilortosilicato (TEOS) (|)CHZCH3
CH?)CHZO—\?i—OCHZCH3
OCH,CH,
Tetrametilortosilicato (TMOS) (l)Me
MeO—\?i—OMe
OMe
3-(cloropropil)trimetoxisilano Cl)Me
MeO—?i—CHZCHZCHZCI
OMe
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viniltrimetoxisilano Cl)Me
MeO—\?i—CH=CH2
OMe

9.1.2.1. Obtencién de material polimérico con viniltrimetoxisilano y dimetilglioxima:

En un vaso de precipitados de teflon se realizO una mezcla con
trimetoxivinilsilano (5.0 mL) y 0.5252 g de dimetilglioxima (disuelta en 10 mL de
acetona) la cual se sometié a agitacion continua durante 24 horas. A esta mezcla, se
agregaron 2.0 mL de hidroxido de sodio 0.1 M, obteniéndose inmediatamente un
sélido blanco de consistencia pastosa. Posteriormente, se secé al horno por 2 horas a
una temperatura de 150°C. Se formaron cristales blanco-rosados. Se realiz6 el
procedimiento anterior con hidréxido de potasio, obteniéndose un polvo blanco
cristalino.
9.1.2.2. Obtencion de material polimérico con 3-(cloropropil)trimetoxisilano y 1,5-

difenilcarbazida:

En un vaso de precipitados de teflon se mezclaron 0.5129 g de 1,5-
difenilcarbazida con 25 mL de agua. Se agité por una hora para observar si
eventualmente el agente complejante pudiera cambiar sus propiedades fisicas y/o
quimicas al tenerlo en estas condiciones. En el transcurso de 24 horas, la mezcla
cambié a un color morado muy débil. Posteriormente, se agregaron 15 mL de 3-
(cloropropil)trimetoxisilano, decolorandose por completo. Finalmente, se agité por 30
minutos separandose en las dos fases. Se trasvaso la fase organica en una capsula
de porcelana para situarla en el horno a 40°C con el fin de eliminar el disolvente. Se
obtuvo un sdlido pastoso de color rosado muy débil.
9.1.2.3. Obtencibn de polimeros hibridos con 3-(cloropropil)trimetoxisilano,

viniltrimetoxisilano, dimetilglioxima, 1,8-hidroxiquinolina, 1,5-difenilcarbazida:

a. En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 2.0 mL de 3-
(cloropropil)trimetoxisilano y 0.5003 g de dimetilglioxima (disueltos en 20 mL de
acetona). Esta mezcla se agitdé durante 4 horas y luego se agrego 1.0 mL de
hidroxido de sodio 0.1 M, obteniéndose un solido blanco de consistencia
pastosa. Se dejé en reposo por 24 horas con el fin de eliminar el disolvente por
evaporacion, obteniéndose un sélido cristalino de color blanco.

b. En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 3.0 mL y 0.5034 g de
dimetilglioxima (disuelta en 20 mL de acetona). Esta mezcla se agité durante 4
horas y luego se le agregd 1.0 mL de hidroxido de potasio 0.1 M, obteniéndose
un solido blanco de consistencia pastosa. Se dejo en reposo durante 24 horas
para eliminar el disolvente por evaporacion, obteniéndose un solido cristalino de
color blanco.

c. En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 2.0 mL de 3-
(cloropropil)trimetoxisilano y 0.0502 g de 1,8-hidroxiquinolina (disuelta en 25 mL
de acetona). Esta mezcla se agité durante 4 horas y luego se agrego 1.0 mL de
hidroxido de sodio 0.1 M, obteniéndose un soélido marron de consistencia
pastosa.

d. En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 2.0 mL de
viniltrimetoxisilano y 0.0523 g de 1,8-hidroxiquinolina (disueltos en 25.0 mL de

26



9.1.3.

acetona). Esta mezcla se agito durante 4 horas y luego se le agregd 1.0 mL de
hidroxido de sodio 0.1 M, obteniéndose un solido marron de consistencia
pastosa.

En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 0.1163 g de 1,5-
difenilcarbazida con 10.0 mL de acetona y se adicionaron 2.0 mL de
trimetoxivinilsilano. Se agitdé por 2 horas. Transcurrido el tiempo, se adicion6
1.0 mL de hidréxido de sodio 0.1 N, dando un viraje a color rojo. Después de
evaporarse el Disolvente, se obtuvo un sélido con apariencia de plastico con
tres capas: superior (color rojo), central (color blanco), inferior (color rosado). No
se logro pulverizar.

En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 0.1383 g de 1,5-
difenilcarbazida con 10.0 mL de acetona y se adicionaron 2.0 mL de
viniltrimetoxisilano. La mezcla se agité por 2 horas. Transcurrido el tiempo, se
adicion6 1.0 mL de hidréxido de potasio 0.1 M, dando un viraje a color rojo-
naranja. Se dej6 evaporar el disolvente y se obtuvo un soélido que al
pulverizarlo, se obtuvo un polvo rosado.

ALQUILACION DE 1,8-HIDROXIQUINOLINA

En 25.0 mL de acetona, se disolvieron 3.0 mL de 3-(cloropropil)trimetoxisilano;

luego, se agregaron 5.0 g de tricloruro de aluminio y se agit6 por 1 hora.
Posteriormente, se adicionaron 0.7065 g de 1,8-hidroxiquinolina (previamente
disueltos en 100.0 mL de acetona). La mezcla se sometio a reflujo y se mantuvo en
agitacion por una hora, obteniéndose una disolucion marrén con un sdlido en
suspension.  Se elimind el disolvente por evaporacion a temperatura ambiente,
observandose la formacion de un sélido marrdn de consistencia pastosa.

9.1.4. OBTENCION DE MATERIAL POLIMERICO CON TETRAETOXISILANO

(TEOS) Y TETRAMETOXISILANO (TMOS)

En un vaso de precipitados de teflon, se realiz6 una mezcla con 5.0 mL de
TMOS y 0.5008 g de dimetilglioxima (disuelta en 20.0 mL de acetona). Dicha
mezcla, se sometidé a agitacion continua durante 2 horas y posteriormente, se
agregaron 2.0 mL de hidroxido de potasio 0.1 M, obteniéndose un polvo
cristalino de color blanco.

Se realizo el procedimiento anterior con TEOS y 0.5014 g de dimetilglioxima,
obteniéndose una disolucion de color rojo oscuro con una capa oleosa en el
fondo. EIl producto se seco6 en el horno y se obtuvo un sélido cristalino de color
anaranjado claro.

9.1.5. ALQUILACION SOBRE 1,5-DIFENILCARBAZIDA

En un balbn de fondo redondo, se mezclaron 3.0 mL de 3-

(cloropropil)trimetoxisilano, 1.0 g de 1,5-difenilcarbazida y 5.0 g de tricloruro de
aluminio. La mezcla se agité y se sometio a reflujo por 1 hora, obteniéndose un liquido
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rojo. El Disolvente se evapor6 en bafio de maria, obteniéndose un producto solido de
color café.

9.1.6. ALQUILACION SOBRE 1,8-DIHIDROXIANTRAQUINONA

a.

9.1.7.

En un balon de fondo redondo, se mezclaron 2.0 mL de 3-
(cloropropil)trimetoxisilano y 0.0500 g de 1,8-dihidroxiantraquinona, y 2.0 mL de
hidroxido de sodio 0.1 M. La mezcla se sometido a reflujo por 1 hora, con
agitacion constante. Se obtuvo un solido de color café oscuro.

En un balon de fondo redondo, se mezclaron 2.0 mL de 3-
(cloropropil)trimetoxisilano y 0.05123 g de 1,8-dihidroxiantraquinona y 2.0 mL
de acido sulfurico 0.1 N. Se obtuvo un solido fino de color café claro.

OBTENCION DE POLIMEROS HIBRIDOS CON TETRAETOXISILANO (TEOS)
Y TETRAMETOXISILANO (TMOS) CON 1,5-DIFENILCARBAZIDA

En un vaso de precipitados de teflén, se mezclaron 5.0 mL de TEOS y 0.5069 g
de 1,5-difenilcarbazida (disueltos en 20.0 mL de acetona). La mezcla se agito
por 24 horas, obteniéndose un liquido de color amarillo claro. Posteriormente,
se agrego 2.0 mL de hidroxido de potasio 0.1 M. Se obtuvo un liquido de color
rojo oscuro con un precipitado blanco en el fondo. No se obtuvo un sdlido seco.
En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 5.0 mL de TMOS y 0.5069 g
de 1,5-difenilcarbazida (disueltos en 20.0 mL de acetona). La mezcla se agité
por 24 horas, obteniéndose un liquido blanco. Posteriormente, se agrego 1.0
mL de hidréxido de potasio 0.1 M. Se obtuvo un liquido rosado. No hubo
formacion de solido.

En un vaso de precipitados de teflén, se mezclaron 5.0 mL de TEOS y 0.5013 g
de 1,5-difenilcarbazida (disuelta en 20.0 mL de acetona). Se agité por 24 horas
y se agregaron 3.0 mL de hidréxido de potasio 0.1 M. Se obtuvo un sélido
cristalino de color rosado.

En un vaso de precipitados de teflon, se mezclaron 5.0 mL de TMOS y 0.5005 g
de 1,5-difenilcarbazida (disuelta en 20.0 mL de acetona). Se agité por 24 horas
y se agregaron 3.0 mL de hidréxido de potasio 0.1 M. Se obtuvo un sélido
cristalino de color blanco.

En un balén de fondo redondo, se mezclaron 3.0 mL de TEOS y 0.5001 g.
(disuelta en 20.0 mL de acetona). La mezcla se sometié a reflujo por 1 hora
con agitacion constante y luego se agregaron 2.0 mL de hidréxido de sodio 0.1
N. Se obtuvo un sdlido cristalino de color anaranjado.

En un bal6n de fondo redondo, se mezclaron 3.0 mL de TEOS y 0.500 g de 1,5-
difenilcarbazida (disueltos en 20.0 mL de acetona). La mezcla se someti6é a
reflujo por 1 hora con agitaciébn constante y luego se agregaron 2.0 mL de
hidroxido de potasio 0.1 M. Se obtuvo una disolucién de color rojo con cristales
blancos en el fondo.

En un balon de fondo redondo, se mezclaron 3.0 mL de TEOS y 0.5004 g de
1,5-difenilcarbazida (disueltos en 23 mL de acetona). La mezcla se sometio a
reflujo por 1 hora, con agitacion constante. Posteriormente se agregaron 2.0
mL de &cido clorhidrico 0.1 M. Se obtuvieron cristales amarillos.
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Fotografia 9.1. Muestras de material polimérico sintetizados
en el laboratorio. De izquierda a derecha:

a) 3-cloropropiltrimetoxisilano+ dimetilglioxima (medio NaOH),
b) Tetrametoxisilano + 1,5-difenilcarbazida (medio KOH)

¢) Viniltrimetoxisilano + 1,5-difenilcarbazida (medio NaOH)

d) 3-cloropropiltrimetoxisilano+ dimetilglioxima (medio KOH)

9.2. ENSAYOS POR FT IR (INFRARROJO POR TRANSFORMADA DE FOURIER)
POR LA TECNICA DE REFLEXION TOTAL ATENUADA, ATR.

Todas las mediciones se realizaron en un Espectrofotometro de infrarrojo por
transformada de Fourier, Marca Perkin-Elmer (Spectrum GX) con accesorio de
muestreo de ATR de diamante con sensor de presion electronico (DuraSampliR Il);
utilizando el accesorio de punta plana de compresion de acero inoxidable, presionando
la muestra contra el diamante y asi obtener el espectro final. Realizando las
mediciones en el intervalo de 550 a 4000 cm.-1. Para la adquisicién de los datos se
utilizé el programa (software) Spectrum QUANT+ v. 4.51. Para todas las muestras se
realizaron 12 barridos.

9.2.1. CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FTIR-ATR)
Los espectros de FTIR-ATR de todas las muestras de materiales hibridos

sintetizados se encuentra en las figuras (9.3 — 9.10) y las bandas identificadas se
encuentran detalladas en la tabla 9.3.
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TABLA 9.3. Composicion y clasificacién de cada material sintetizado.

CLASIFICACION - AGENTE CONDICIONES DE
DE MATERIAL UNIDAD MONOMERICA COMPLEJANTE REACCION
El 3-cloropropiltrimetoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (DK%olLu)cmn basica
. - I . Disolucion béasica
E2 3-cloropropiltrimetoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (NaOH)
- - L Disolucion béasica
E3 3-cloropropiltrimetoxisilano Dimetilglioxima (NaOH)
E4 Tetrametoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (D}é?)olhl;cmn basica
- I : Disolucion béasica
E5 Tetrametoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (NaOH)
. L Disolucién béasica
E6 Tetrametoxisilano Dimetilglioxima (KOH)
- L Disolucién béasica
E7 Tetraetoxisilano Dimetilglioxima (KOH)
_ - I . Disolucién béasica
E8 Viniltrimetoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (NaOH)
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Figura 9.3. Espectros completos de FTIR-ATR de 3 muestras de
polimeros. Siguiendo la nomenclatura de la tabla 9.3: (1) E2; (2) EZ1;
(3) E3.
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Figura 9.4. Espectros parciales de FTIR-ATR de 3 muestras de
polimeros. Siguiendo la nomenclatura de la tabla 9.3: (1) E2; (2) E1;
(3) E3.
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Figura. 9.5. Espectros completos de FTIR-
ATR de 2 muestras de polimeros. Siguiendo
la nomenclatura de la tabla 9.3: (1) E7; (2) E6.
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Figura 9.7. Espectros completos de FTIR-ATR de 2 muestras de polimeros.
Siguiendo la nomenclatura de la tabla 9.3: (1) E4; (2) E5.
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Figura 9.8. Espectros parciales de FTIR-ATR de 2 muestras de polimeros.
Siguiendo la nomenclatura de la tabla 9.3: (1) E4; (2) E5.
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Figura 9.9. Espectro completo de FTIR-ATR de 1 muestra de polimero.
Siguiendo la nomenclatura de la tabla 9.3 la muestra corresponde a ES8.
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Para el espectro IR de E1, E2 y E3 (figuras 9.3 y 9.4) se aprecian las siguientes

bandas caracteristicas:

NUmero de onda (cm™)

Observaciones

3520 — 3060

Los materiales E1 y E3 presentan una banda ancha,
de intensidad media, caracteristica de vibraciones
simétricas sobre el SiIOH. (Fig. 9.3, Area A)

3000 — 2800

En los materiales E1, E3 y disminuida en E2
aparecen las bandas caracteristicas de vibraciones
tensionales de C — H simétricos, asi como CHs-. (Fig.
9.3, Area B)

1438

Se le asigna a la vibracion de tijereteo C — CH,.

1363

Vibracién sobre —CH3; de sombrilla. También puede
ser asignada a la banda de Si—OH libres.

1000 - 1150
600 - 800

En los tres materiales se observan bandas fuertes y
anchas debido a vibraciones asimétricas tensionales
Si-O-Si, y sobre todo a vibraciones de CI-C, aunque
también esta relacionado con vibraciones debido al
grupo Si-OCHs. (Fig. 9.4, Area B).

Bandas vibracionales simétricas Si-O-Si (Fig. 9.4,
Area A)

Para el espectro IR de E4 y E5 (figuras 9.5 y 9.6) se aprecian las siguientes bandas

caracteristicas:

Numero de onda (cm™)

Observaciones

3500 — 3010 (Fig. 9.5)

Banda muy débil y ancha debido a la vibracion del
enlace Si— OH. Area A

3000 — 2800 Como en el anterior grafico, bandas caracteristicas
de vibraciones tensionales de C — H simétricos, asi
como CHz-. (Fig. 9.5, Area B)

1650 - 1450 Conjunto de 4 bandas muy débiles asignadas a
vibraciones de anillo aromatico monosustituido.

1363 Vibracion sobre —CHsz de somobirilla.

1150 - 1000 En los tres materiales se observan bandas fuertes y

800 - 600 anchas debido a vibraciones asimétricas tensionales

Si-O-Si, y sobre todo a vibraciones del grupo Si-
OCHzs. (Fig. 9.6).
Bandas vibracionales simétricas Si-O-Si (Fig. 9.6)

Para el espectro IR de E6 y E7 (figuras 9.7 y 9.8) se aprecian las siguientes bandas

caracteristicas:

NUmero de onda (cm™)

Observaciones

3500 — 3010 (Fig. 9.7)

Banda muy débil y ancha debido a la vibracion del
enlace Si— OH. Area A

3000 — 2800

Como en el anterior grafico, bandas caracteristicas
de vibraciones tensionales de C — H simétricos, asi
como CHzs-. (Fig. 9.7, Area B)
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1438

Se le asigna a la vibracion de tijereteo C — CH,.

1363 Vibracién sobre —CH3 de sombrilla.
1150 — 1000 En los tres materiales se observan bandas fuertes y
800 - 600 anchas debido a vibraciones asimétricas tensionales

Si-O-Si, y sobre todo a vibraciones del grupo Si-
OCHjs. (Fig. 9.8).
Bandas vibracionales simétricas Si-O-Si (Fig. 9.8)

Para el espectro IR de E8 (figuras 9.9 y 9.10) se aprecian las siguientes bandas
caracteristicas:

NGmero de onda (cm™)

Observaciones

3700 — 3200

Banda muy débil y ancha debido a la vibracion del
enlace Si — OH.

Recuadro A de Fig. 9.9.
(3140 — 2860)

3061 y 3027 bandas de vibracion por estiramiento
asimétrico (asymmetric stretch) del enlace C — H de
aromatico.

2981 y 2959 bandas de vibracién por estiramiento
asimeétrico del enlace C — H de alifaticos.

1660 (Fig. 9.8)

Banda asignada a vibracion de estiramiento
exclusivamente del grupo vinilo.

1604 Banda por vibracién de tijereteo del enlace =C — H

1491y 1459 Bandas por vibracion de estiramiento C = C de anillo
aromatico.

1408 Banda de intensidad media asignada al grupo vinilo.

Recuadro A de Fig 9.8 | Banda ancha asignada al grupo Si — OCHs.

1033 y 1004 Banda ancha e intensa asignada al grupo Si—O-Si.

754 Banda intensa, posiblemente a la vibracién fuera de
plano de =C—H.

700 - 680 Bandas débiles por flexiobn fuera de plano de

aromaticos monosustituidos.

Segun los resultados obtenidos por infrarrojo de los materiales E1, E2 y E3, se
observa que las principales bandas de adsorcién que caracteriza dichos materiales,
preparados por sol gel son: banda ancha en la seccion A de la figura 9.3. (3520 a 3060
cm™), correspondiente a grupos silanol (Si—OH).

Las bandas de adsorcién a 1110 cm™ y un hombro en 780 cm™, corresponde a
una vibracion de estiramiento asimétrica y simétrica de Si-O-Si y Si-O,
correspondientemente. La banda de vibracion en 905 cm™, son asignadas a
vibraciones de deformacion de grupos externos Si—O. En la seccion B se observan
bandas vibracionales correspondientes a C—H correspondiente al grupo propilo dentro
del polimero. Adicional a esto se observa la banda 1438 cm™ perteneciente a la
vibracion C-CH,. Finalmente Se observan dos bandas fuertes en la seccién A, muy
posiblemente a las vibraciones de CI-C.

En resumen, se observa para los materiales E1 y E3 que contienen bandas
similares entre ellos, definiendo una polimerizacién sobre los grupos silanoles casi
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completa, ya que aun se observa grupos metéxido dentro de la estructura. Sin
embargo, E2, tiene ausentes algunas bandas identificadas en los anteriores
materiales. Esto sugiere que es posible que E2 tiene una disposicién polimérica
diferentes a E1 y E3. Tiene un mayor porcentaje de polimerizacion, ya que no se
observa bandas de silanoles terminales (Si—OH).

En los materiales E1 y E3 se observa que aun sigue presente el cloro a la
estructura carbonada, por lo que es muy posible que el agente complejante, en ambos
casos, no se encuentre unido quimicamente al polimero. Es mas, la concentracion de
dicho agente parece ser tan pequefia que no se observan con claridad bandas
relacionadas a las vibraciones de grupos funcionales propios. Por lo que se infiere que
se encuentra ocluido dentro del material, unido por interacciones hidrofébicas.

Para los materiales E4 y E5, se utilizé el mismo monémero para sustrato base
(tetrametilsilano), unicamente difieren en las condiciones de sintesis. En los espectros
de infrarrojo correspondiente a estos materiales poliméricos (figuras 9.5 y 9.6) se
observan las mismas bandas vibracionales de Si—O, que se discutieron para E1 a E3.
Por lo que soélo se discutiran las bandas que difieren. Para el material E4, se observa
una serie de 4 bandas muy débiles entre 1650 y 1450 cm™, que se puede asignar a un
grupo aromatico monosustituido el cual puede atribuirse a los anillos aromaticos que
se encuentran en la estructura del agente complejante, la 1,5-difenilcarbazida.

También se observa que existen variaciones importantes entre los espectros de
E4 y E5, posiblemente por diferencias en las condiciones de la via de sintesis.
Ademas es muy posible que el agente complejante no se encuentra unido
guimicamente porque también no hay bandas de absorcion que lo demuestren.

Para los materiales E6 y E7, se utilizé la misma ruta de sintesis, con la
diferencia de la unidad monomérica de polimerizacion. Para E6 se utilizd
tetrametoxisilano mientras que para E7, tetraetoxisilano. En los espectros de infrarrojo
de estos materiales se observa que tienen grandes similitudes, por lo que la via de
polimerizacion es reproducible para obtener un material polimérico semejante. De igual
manera, no hay evidencia de union quimica entre agente complejante y el soporte
polimérico.

Finalmente, para el material E8, en la cual se utilizé viniltrimetoxisilano como
monomero, se observan otras bandas diferentes que corresponde a: bandas de
vibracién por los grupos vinilo (1660, 1604, 1408 y 754 cm™), asi como bandas en
1491, 1459, 698, 689 y 679 cm™ debido al grupo aroméatico monosustituido que se
encuentra en el agente complejante. De nuevo, no hay indicios de union quimica entre
agente complejante y polimero base.

En general, se observa que existe cierto grado de polimerizacion del silano (Si —
O — Si) para cada uno de los materiales obtenidos que varia segun las condiciones de
sintesis. Por otro lado, los agentes complejantes utilizados sélo se encuentra ocluidos
dentro del material polimérico, unidos por fuerza hidrofébicas susceptible a la
eliminacién por el lavado del material.
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9.3. ELABORACION DE LAS COLUMNAS DE EXTRACCION

Las columnas fueron construidas como se muestra en la fotografias 9.2-9.4,
colocando aproximadamente entre 25 y 150 mg de polimero hibrido complejante,
utilizando como soporte papel filtro y fibra de vidrio.

Fotografia 9.2. Diferentes columnas por empacar
para ser utilizadas en la extraccion metalica.

Fotografia 9.3. Diferentes columnas empacadas Fotografia 9.4. Montaje de una columna
para ser utilizadas en la extraccion metalica. empacada para extraccion metalcia.
Fuente: Laboratorio de Investigacion (LIQA)

9.4. PRUEBAS DE EFICIENCIA DE EXTRACCION DE NIQUEL (lI).
9.4.1. ENSAYO NO. 1. Cambios fisicoquimicos en la columna.
Se tomaron 100 mL de una disolucion preparada de sulfato de niquel y por medio de
una bomba peristaltica se pasé a través de las columnas preparadas con anterioridad
lograndose observar lo siguiente:

1. En los polimeros preparados a partir de dimetilglioxima se observé un cambio

de color del polimero de blanco a rosado, ademas se observo la presencia de
un precipitado rosado en la disolucion que fue pasada a través de la columna
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indicando esto la formacién de complejo entre dimetilglioxima-Niquel (1) fuera
del polimero. Es decir, existe pérdida del agente complejante del polimero.

2. En polimero formados a partir de 1,5-difenilcarbazida se observd un cambio de
color de los sélidos de rosado a rojo-morado oscuro, el cambio de color también
fue observado en la disolucion. Esto indica que posiblemente fue formado el
complejo entre la 1,5-difenilcarbazida-Niquel, obteniendo como producto final
1,5-difenilcarbazona a la cual se debe la presencia del color morado.

9.4.2. ENSAYO NO. 2. Observaciones sobre cambios fisicoquimicos del material
polimérico y de la disolucion de niquel (II) al ser ensayados en una columna ya
empacada.

Tabla. 9.4. Ensayos del material polimérico en columna.

Masa de Tiempo
. polimero P L Producto obtenido
Polimero de Condiciones . o
empacado - (disolucidn filtrada)
(@) retencion
3-(cloropropil)trimetoxisilano  + Medio &cido Disolucion tran;parente,
N T N con formacion de
1| dimetilglioxima (preparado en 0.100 ND temperatura recipitado color rosado
medio alcalino con NaOH 0.1 M) ambiente Elarop
Trimetoxivinilsilano + Medio &cido
2 | dimetilglioxima (preparado en 0.100 2 horas |temperatura |Disolucion transparente
medio alcalino con KOH 0.1 M) ambiente
Trimetoxivinilsilano + Medio &cido
3 | dimetilglioxima (preparado en 0.110 2 horas |temperatura | Disolucién transparente
medio alcalino con KOH 0.1 M) ambiente
3-(cloropropil)trimetoxisilano  + Medio acido . C
4 ) S 0.113 ND* temperatura | Disolucion transparente
1,8hidroxiquinolina ambiente

ND*: No determinado

9.4.3. ENSAYO NO. 3. Ensayo sobre columnas empacadas con diferentes materiales

poliméricos con diferentes agentes complejantes y la retencion de niquel (Il), en
diferentes valores de pH.

Tabla. 9.5. Ensayos del material sobre la retencion de Ni(ll) en funcién del pH.

Retiene Masa de Niquel - Color

. . Precipitado . .

COLUMNA EMPACADA Niquel retenido disolucion
. 0,
CON: st | NO | (enmg) | % st | Nno | si| NO
retenido

TMOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico, X NE* 0 X X
KOH 0.1 M), ensayado a pH =2
TMOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico, X NE* 0 X X
KOH 0.1 M), ensayado a pH =2
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TEOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
KOH 0.1 M), ensayado a pH =2

NE*

TEOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH =2

NE*

TEOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico,
KOH 0.1 M), ensayado a pH =2

NE*

TMOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH =2

1.25

100

TEOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH = 2

0.84

67

3-(Cloropropil)trimetoxisilano +
Difenilcarbaziada (sintetizado en
medio basico, NaOH 0.1 M), y
ensayado a pH =2

NE*

TMOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
KOH 0.1 M), ensayado a pH=4

0.06

TMOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH =4

0.68

54

TMOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico,
KOH 0.1 M), ensayado a pH=4

1.01

81

TMOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH=4

0.67

54

X/2

TEOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
KOH 0.1 M), ensayado a pH =4

0.1

TEOS + difenilcarbazida
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH =4

1.22

98

TEOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico,
KOH 0.1 M), ensayado a pH =4

0.98

79

TMOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio basico,
NaOH 0.1 M), ensayado a pH =4

1.25

100
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TEOS + dimetilglioxima
(sintetizado en medio bésico, X 1.25 100 X X
NaOH 0.1 M), ensayado a pH =4

NE* = No hay evidencia de retencion.

9.4.4. ENSAYO NO. 4. Determinacion de la retencion de niquel (II) con el polimero
E7, variando concentracion inicial de niquel y evaluando la concentracion en
funcién del tiempo.

Se realizaron pruebas con un polimero en medio acido (pH = 4) para evaluar su
eficiencia en la retencion de niquel, determinando la concentracion de niquel disuelto
utilizando un espectrofotbmetro de absorcién atdbmica por flama. Los resultados se
detallan a continuacion.

Polimero utilizado: Tetraetoxisilano (TEOS) + 1,5-difenilcarbazida (preparado en medio
basico, NaOH 0.1 M)

Masa de polimero 0.0100 g
Tabla. 9.6. Ensayo del material polimérico, E7, en funcion del tiempo

No.de | Concentracion Concentracion de niquel (en mg/L) en funcion del tiempo (en minutos)

muestra | ideal inicial '?iecf;?l 5 15 30 60 120 oo

10 mg/L 8.8+0.05 | 8.8+0.06 | 10.6+x0.5 | 9.8+0.7 | 9.6+0.9 | 11.4+1.2 | 11.4+1.6

100 mg/L 99.8+0.1 | 100.8+0.4 | 99.9+0.3 | 96.0+0.2 | 93.6+0.1 | 88.2+0.1 | 88.0+0.1

500 mg/L 477+1 480+2 463+1 462+1 463+1 457+1 ND

9.4.5. ENSAYO 5. Ensayos en bulto (agitacion mecanica)

Los experimentos de bulto se realizan con el objetivo de determinar la
asociacion entre agente complejante y polimero base afuera de una columna. Para
realizar dichos experimentos, se pesa una cantidad dada de polimero hibrido, se
coloca en un matraz de 100 mL con 50.0 mL de una disolucion de niquel (Il) a cierta
concentracion. Se agita magnéticamente durantante un tiempo dado y se observan los
resultados.

Para este ensayo en particular, se prepararon disoluciones de 20, 50 y 100 ppm
de Ni(ll). De dichas disoluciones, se tomaron 50 mL y se agregaron 10, 20, 50 y 100
mg del material polimérico preparado a base de TEOS-1,5-difenilcarbazida-
(sintetizado en medio basico, NaOH 0.1 M), E7. Las disoluciones se amortiguaron a
pH 4 con acido clorhidrico 1.0 M.

Las muestras se agitaron por 3 horas, extrayendo alicuotas de 1.0 mL cada 15
minutos.

Después de pasados 15 minutos, las disoluciones se tornaron de color morado y los
resultados obtenidos en las lecturas por espectrofotometria de absorcién atémica,
denotaron que las disoluciones no disminuian su concentracion del metal de manera
apreciable. Esto indica claramente que la agitacion mecénica produce que el agente
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complejante sea liberado del polimero base, coloreando la disolucion debido al
complejo metélico formado en estado libre (disuelto en el medio, no asociado con el
polimero). Por lo que ningun resultado es satisfactorio.

9.4.6. ENSAYO 6. Reutilizacion del material polimérico.

Se prepararon disoluciones de 20, 50 y 100 mg/L de Ni(ll), de las cuales 50 mL
se regularon a pH 4, y se hicieron pasar por columnas preparadas con 20, 50 y 100
mg del polimero que presenté mayor eficiencia, en este caso se probaron E6 y E7.
Cada disolucion se hizo pasar diez veces por cada columna, regulando el pH a 4 y
tomando muestras de 1.0 mL después de cada ciclo.
Los resultados son los siguientes:

Tabla. 9.7. Resultados de reutilizacién del material polimerico hibrido durante 10 ciclos.

Concentracién Concentracion
Mell,sa de inicial de No. PH H final final de Flujo
POIIMEro | isolucién de | Ciclo inicial pHTina disolucion de (mL/minuto)
(mQ) Ni (1) (mg/L) Ni(Il) (mg/L)
1 43+£0.05 | 3.7+0.05 26.0+£0.2
2 3.7+£0.05 | 51+0.05 22.9+0.1
3 44 +£0.05 | 55+£0.05 21.8+0.1
4 3.7+£0.05 | 41+£0.05 20.4+£0.1
534 38.6 5 4.1+£0.05 | 46+0.05 19.2+0.1 Nc_)
' ' 6 46+0.05 | 3.7+0.05 17.8+0.1 determinado
7 3.7+£0.05 | 3.9+0.05 14.2 £ 0.2
8 3.9+0.05 | 4.2+0.05 14.0+£0.2
9 4.2+0.05 | 44+£0.05 12.6 £ 0.2
10 4.4+£0.05 | 46+0.05 11.7+£0.2
1 pH inicial: 4.1. 39.4+0.1
2 No se regul6 el pH en 39.4+0.1 No
50.0 57.2 3 los c_:|clos siguientes 18.2+0.2 determinado
4 debido a fe}llas en el 122402
potenciémetro e
1 3.9+£0.05 | 3.8+0.05 476 £0.1 1.1+0.2
2 3.9+£0.05 | 44+0.05 47.7 0.1 1.3+0.2
3 4.4+£0.05 | 3.7+0.05 479+0.1 1.1+0.2
4 3.7+£005 | --—----- 47.7 0.1 1.5+0.2
5 3.7+£0.05 | 3.9+0.05 476 £0.1 1.5+0.2
50.0 47.5863 6 3.9+£0.05 | 4.0+£0.05 47.8£0.1 1.3+0.2
7 4.0+£0.05 | 4.0+0.05 475+0.1 1.5+0.2
8 4.0+£0.05 | 4.0+0.05 47.1+£0.1 1.4+0.2
9 4.0+£0.05 | 4.2+0.05 46.0£0.1 1.3+0.2
10 42+0.05 | 4.2+0.05 43.2+0.1 1.3+0.2
1 3.9+£0.05 | 6.0+0.05 458 £ 0.1 1.9+0.2
2 3.8+£0.05 | 44+0.05 456 £ 0.1 1.9+0.2
3 4.4+£0.05 | 6.4+0.05 43.4+£0.1 1.5+0.2
4 3.6+£0.05 | 3.9+0.05 42.6 £0.1 1.7+0.2
23.8 48.8052 5 3.9+0.05 | 4.3+0.05 435+0.1 1.9+£0.2
6 4.3+£0.05 | 4.3+0.05 40.8£0.1 1.6+0.2
7 43+£0.05 | 44+0.05 40.3£0.1 1.3+0.2
8 4.4+£0.05 | 46+0.05 39.7+£0.1 1.8+0.2
9 45+£0.05 | 4.8+0.05 38.9+0.1 1.6+0.2
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Los resultados tabulados en la tabla 9.7. se encuentra representados en las figuras
9.11y 9.12. En la que describe graficamente el comportamiento del material polimérico

la disminucion de

hibrido en funcion de los ciclos utilizados observando
concentracion de niquel (ll) disuelto.
44
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Figura. 9.11. Gréfica donde se observa que ensayando el material E6 (dimetilglioxima) en una
serie de ciclos, se observa la disminucion de la concentracién de Ni(ll) hasta en un 70%.
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Figura. 9.12. Gréfica donde se observa la disminucién de la concentracion de Ni(ll) al
utilizar el material E7 (TEOS+dimetilglioxima) disminuyendo hasta un 99%.
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Se define un ciclo como el paso de un volumen determinado de una disolucion
metalica de concentracién conocida a través de la columna con flujo conocido. Cuando
se consideran varios ciclos, se interpreta como el paso del mismo volumen de la
disolucién del metal una y otra vez, determinando la concentracion al final de cada
ciclo. Para la recirculacion del volumen de la disolucion de trabajo se utiliza una bomba
peristaltica de baja presion. Para este caso se utiliz6 un volumen de 50.0 mL de
disolucion de niquel (Il), ajustando la bomba peristaltica a un flujo de
aproximadamente 1 mL/min.

Los resultados indican que utilizando los polimeros E6 y E7, que contienen el
agente complejante dimetilglioxima, al hacer pasar la disolucion de niquel (IlI) varios
ciclos (volumen recirculado) disminuye la concentracion de dicho metal, demostrando
gue el agente complejante retiene niquel (1) bajo las condiciones ensayadas. Por otro
lado se observa que existe un equilibrio entre el niquel libre y el niquel complejado
con la dimetilglioxima presente (como agente complejante) en el polimero hibrido. Bajo
las condiciones ensayadas no es posible determinar una constante de extraccion, sin
embargo esta claro que es de cinética lenta. Es importante mencionar que el sistema
de extraccion depende del valor de pH, ya que el valor 6ptimo de recuperacion es de
pH 4. Esto indica que es posible que se forme el complejo cuadrado plano que
normalmente se observa en precipitados de niquel-dimetilglioxima. En estas
condiciones se coordinan 2 moléculas de agente complejante alrededor del atomo
metalico de forma bidentada, esto es con sitios de unidbn en dos puntos de
coordinacion. Estas moléculas liberan un proton, cada una, para estabilizar el
compuesto de coordinacion formando puentes de hidrégeno entre las moléculas del
agente complejante (Fig. 9.13).

H,C CH,
HO—N '\|\
\\\ 24 @)
o) - NI\
\>—</
H,C CH,

Figura. 9.13. Compuesto de coordinacién formado
Entre el ion Niquel(ll) y dos moléculas de dimetilglioxima

El niquel, con la dimetilglioxima, se produce un complejo extrafio por su
estructura, muy usado en la precipitacion de niquel(ll). La dimetilglioxima, es un
ligando bidentado que origina un campo fuerte, ya que el efecto caracteristico de los
pares no ligantes del nitrdgeno, se une la accion de un doble enlace préximo y un
grupo hidroxilo, esto provoca una estructura distorsionada dando como resultado la
geometria cuadrara plana. Dado que la energia de desdoblamiento, es bastante
grande (aproximadamente 20,000 cm™), el color del complejo es rojo (fotografia 9.5).
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Fotografias 9.5y 9.6. Izquierda. Precipitado del complejo niquel-dimetilglixima tipo gel.
Derecha. Columna empacada con dimetilglioxima poniéndose del color caracteristico.

La estructura del complejo, hace que la carga del Ni(ll) se equilibren con la
ionizacion de dos protones, como ya se habia mencionado anteriormente,
estabilizando el complejo a través de dos puentes de hidrogeno (OH-:---H).

9.4.7. ENSAYO 8. Equilibro de sorcion para Ni(ll)

Para estudiar el equilibrio de extraccion de niquel (II) por el Polimero hibrido
complejante, la técnica mas utilizada consiste en la obtencion de las isotermas de
sorcion. Esta representa la cantidad de metal extraido al equilibrio (ge) por el Polimero
hibrido complejante frente a la concentracién al equilibrio del ibn metalico en la
solucion (Ce), y corresponde al equilibrio de distribuciéon del i6n metalico entre la fase
acuosa y la fase solida cuando las concentraciones se incrementan. La isoterma de
extraccion para niquel (11) por el Polimero Hibrido Complejante se muestra en la figura
9.12 y de acuerdo a la clasificacion de Brunauer®* corresponde a una isoterma tipo
Langmuir. De la gréfica de isoterma, la maxima capacidad de extraccion de niquel (I1)
por el Polimero hibrido complejante es de 49.1 + 2.4 mg Ni(ll)) g. Durante los
experimentos de equilibrio de sorcion se observé que el pH inicial de la disolucion
disminuyo considerablemente en el transcurso de la evolucion del experimento, por lo
que repetidamente se corrigié el pH con adiciéon de hidroxido de sodio (0.5 M) hasta
retornar aproximadamente al pH de inicio 6ptimo de extraccion, esto se hizo tres
veces. Este fendbmeno es debido a que la dimetilglioxima libera protones al
complejarse con el ion niquel, los protones son transferidos a la fase acuosa mientras
que el ién niquel es retenido en la fase sélida.
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Capacidad méaxima de extraccion: 49 mg Ni/g PHC
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Figura. 9.14. Isoterma de sorcién de niquel (Il) por el Polimero hibrido complejante. Puntos,
datos experimentales. Linea continua, modelo de Langmuir. Grafica interior: modelo de
Langmuir linealizado aplicado a los datos experimentales.

Numerosos modelos han sido propuestos para la adsorcion de gases sobre superficies
sélidas. En contraste, hay pocos modelos que describen la adsorcién de iones de
disoluciones acuosas y aun menos los que definen el proceso de sorcion del Polimero
Hibrido Complejante sintetizado. Los datos de sorcion pueden ser interpretados
usando algunas relaciones, las cuales determinan la distribucion del ion metalico entre
el material y la fase acuosa. La utilizacion de un modelo se apoya Unicamente por el
ajuste entre la tendencia experimentalmente observada y la forma de las leyes
matematicas asociadas con estos modelos. Tales aproximaciones son de limitada
utiidad debido a que las ecuaciones de las isotermas ajustadas no pueden ser
utilizadas para predecir el efecto de variables tales como el pH, fuerza idnica y el tipo
de electrolito involucrado en la disolucion. Los modelos de sorcion de Langmuir y
Freundlich se utilizan cominmente para ajustar los datos experimentales cuando el
proceso de sorcion del soluto ocurre por la construccion de una monocapa sobre la
superficie del material, en este caso se puede traducir como la complejacion de niquel
por la dimetilglioxima superficial, a sabiendas que no se forma una segunda capa de
niquel por procesos de adsorcion sobre la primera. EI modelo de Langmuir tiene la
siguiente forma:

_ qmaxbce

=s bC,

...(Ec. 9.5)
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y el modelo de Freundlich tiene la forma:
g, = KC! ...(Ec. 9.6)

Donde ge es la cantidad de ion metalico sorbido al equilibrio por gramo de sorbente o
extractante (mg/g); Ce, la concentracioén al equilibrio del i6bn metalico en la disolucion
(mg/L); dmax Y b son las constantes del modelo de Langmuir; Ky n las constantes del
modelo de Freundlich. Si la ecuacion de Langmuir es valida para describir los
resultados del experimento debe cumplir con la forma linealizada de la ecuacion
basica, en sistemas de coordenadas C./ge = f(Ce) (grafica interior de la figura 9.14),
relacion que permite obtener las constantes gmax Y b del intercepto y la pendiente. Si la
ecuacion de Freundlich es también comprobada, se debe de obtener una linea recta
en el sistema de coordenadas Log ge = f(Log C¢), la pendiente y el intercepto al origen
dan ny K, respectivamente.

Los resultados del modelaje de la isoterma de sorcion de niquel por el Polimero
Hibrido Complejante se reportan en la tabla 9.8, resumiendo los parametros
determinados por ajuste de minimos cuadrados de los datos de sorcién experimental.

Tabla 9.8. Resumen de los parametros de la isoterma para la sorcion de
niquel(ll) por el Polimero Hibrido Complejante.

Parametros de los Langmuir Freundlich
modelos de:

Forma linealizada Ce/ge = f(Ce) Log ge = f(Log Ce)
Omax (MQg/Q) 51.1+£0.7

b (L/mg) 0.033

n 0.1619

K --- 17.96

R? 0.968 0.948

Estos datos proveen informacion para predecir la eficiencia de extraccion del i6n
niquel por el Polimero Hibrido Complejante, asi como una estimacion de la cantidad
necesaria de material para la extraccion del ién niquel (Il) de una solucion acuosa. De
acuerdo con los resultados de la tabla 9.8 el modelo que mejor se ajusta es el de
Langmuir, sin embargo el valor de gmax (Capacidad maxima de extraccion de niquel (Il),
51.1 + 0.7 mg/g) obtenido varia con el calculado directamente sobre la grafica, 49
mg/g. Esta variacion se le atribuye a que no exista un ajuste riguroso entre los datos
experimentales y el modelo propuesto. Se hace claro que el mecanismo de extraccion
de niquel (II) por este material polimérico se asemeja a un proceso de extraccion
liquido-liquido. Sin embargo, también se presentan evidencias de comportamiento de
un material adsorbente. El empleo del modelo de Langmuir al sistema bajo estudio no
es capaz de explicar el comportamiento de sorcién y la aplicabilidad de estos modelos
debe ser considerado como una representacion matematica de los equilibrios de
sorcién sobre un rango de concentracion del ion niquel (11).
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9.5. APLICACIONES

Uno de los principales objetivos de esta investigacion es la posible aplicacion
gue se pueda desarrollar con el material polimérico hibrido sintetizado. Como se
menciond en la justificacion del presente proyecto, la aplicacion mas inmediata es el
tratamiento de agua del Lago de Izabal. Segun algunos resultados de investigaciones
previas®™, el sector de agua adyacente a la comunidad del Estor, presentaba
concentraciones de niquel por arriba de lo permitido por la norma internacional (OMS,
Limite maximo permisible: 20 mg Ni/L), probablemente debido a la actividad minera
(extraccion de niquel) que se presentd en la regién por una compafiia privada. Sin
embargo, al hacer los andlisis quimicos correspondientes del agua del sector
mencionado, no se encontrd concentraciones importantes de niquel. La muestra fue
obtenida a mediados del afio 2008. La concentracién de niquel obtenida en la muestra
de agua tomada en el Lago de Izabal, en un sector contiguo a la comunidad del Estor
fue de: 0.74 + 0.24 ng de Ni/L. Lo que indica que la concentracion de niquel ha
disminuido hasta alcanzar una concentracion por debajo del limite maximo permisible
por la OMS. Es importante mencionar, que la muestra no tiene representatividad de la
concentracion de niquel en el area cercana a la comunidad del Estor, debido a que no
se tomaron las muestras minimas necesarias para realizar un trabajo estadistico sobre
dicha variable (concentracion de niquel). La muestra tomada Unicamente serviria para
ensayar el material polimérico en condiciones reales.
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10. CONCLUSIONES

Se sintetizaron varios materiales poliméricos hibridos conteniendo dos distintos
agentes extractantes, entre los mas importantes se encuentran:

CLASIFICACION - AGENTE CONDICIONES DE
DE MATERIAL UNIDAD MONOMERICA COMPLEJANTE REACCION
El 3-cloropropiltrimetoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (DK%0|LL;0|0n basica
- - o . Disolucién béasica
E2 3-cloropropiltrimetoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (NaOH)
- - L Disolucién béasica
E3 3-cloropropiltrimetoxisilano Dimetilglioxima (NaOH)
E4 Tetrametoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (E|)<%0|Lu)mon basica
- I . Disolucién béasica
ES5 Tetrametoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (NaOH)
- TR Disolucion béasica
E6 Tetrametoxisilano Dimetilglioxima (KOH)
. TR Disolucién béasica
E7 Tetraetoxisilano Dimetilglioxima (KOH)
- - I . Disolucion bésica
E8 Viniltrimetoxisilano 1,5-Difenilcarbazida (NaOH)

Con dichos materiales se efectuaron pruebas de retencion de niquel (ll) y los
resultados demostraron que el mejor material es E7 (TEOS + dimetilglioxima).
Se experimenté la extraccién de niquel (II) con los diferentes materiales poliméricos
sintetizados (E1 — EB8), evaluando los parametros de pH, isoterma de sorcion,
estabilidad del material, extraccion en columna y se propuso un modelo de sorcion
para niquel (I1). Los resultados obtenidos revelan que la extraccion metélica se lleva a
cabo 6ptimamente a un pH de 4 con una capacidad maxima de sorcién de 51.1 + 0.7
mg Ni(l)l/g de material E7. Por otro lado la isoterma de extraccion metdlica para E7
presenta una sorcion tipo Langmuir. Aumentando la concentracion de nitrato de sodio
la sorcién del metal disminuye lo cual se atribuye al efecto de la fuerza idnica. Con los
datos de la capacidad méaxima de sorcion se infiere que la especie extraida es Ni
(DMG),, un compuesto de coordinacion con geometria cuadrada plana, de color rojo
intenso. Los resultados de FT-IR de las diferentes muestras de los materiales
poliméricos indican polimeros sin ningun orden cristalino, por lo que se obtienen
poli(silsesquioxanos) saturados de estructura aleatoria. También se observd que los
diversos agentes complejantes no se encuentran unidos directamente al polimero
base, sino que se encuentra adsorbidos e interactian por fuerzas intramoleculares.
Por esta situacion, el material no es estable a la agitacion mecanica extrema, debido a
la pérdida del agente extractante y no por el desgaste de la estructura de la matriz, por
lo que se ensay0 en la técnica de columna y se observdé una mejoria en dicha
estabilidad.

Finalmente, el Polimero hibrido complejante es un material que por el
mecanismo de sorcidn que presenta se asemeja a un proceso de extraccion liquido-
liquido. Sin embargo, también se presentan evidencias de comportamiento de un
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material adsorbente. Por tal motivo ningin modelo aislado (modelo de extraccion
liquido-liqguido o0 modelo de Adsorcion) predice rigurosamente el comportamiento de
sorcion, teniendo que proponer un modelo que integre todas las variables puestas en
evidencia para poder estimar con mayor precision los parametros que gobiernan el
sistema de extraccion.
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11. RECOMENDACIONES

Seguir ensayando diferentes rutas de sintesis para enlazar quimicamente, el
agente complejante con el polimero base, para obtener un material con mayor
resistencia mecanica.

Ensayar las rutas de sintesis del material polimérico con otros polimeros base
diferentes al silicio, con el objetivo de investigar la capacidad de extraccién de
niquel (II).

Determinar la capacidad de extraccion de los materiales poliméricos sintetizados
con otros metales téxicos de importancia diferentes al niquel (ll).

Ensayar con los materiales poliméricos sintetizados, la capacidad de extraccion
del niquel (Il) de licores enriquecidos en industrias metallurgicas, dandole otra
enfoque en la aplicacién de estos materiales.

Disefar dispositivos fisicos donde se ajusten los materiales poliméricos, de tal

manera que faciliten la aplicacion del material en efluentes de agua, ya se
naturales o industriales.
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