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® Resumen

En este trabajo se realiza la sintesis del didxido de silicio amorfo, el cual es caracterizado mediante
técnicas instrumentales como ATD, DRX, FTIR. Se emplea pararealizar un estudio de adsorcién de los
iones Cu? (en medio acuoso) en disoluciones modelos. Segun los coeficientes de correlacion bilineal, la
adsorcion de los iones mostraron una tendencia a ajustarse al modelo de seudosegundo orden (cinético)
con constante de velocidad de adsorcion de 2,87-10* g/mg min . El modelo termodindmico escogido es
el de Langmuir, con un maximo de adsorcion posible de 10,5 mg/g de adsorbente y la constante de
equilibriode 0,02 L/mg.

Palabras clave: sintesis, didxido de silicio, adsorcion, cobre (I1).
e Abstract

Inthisresearchis carried out the synthesis of the amorphous silicon dioxide, it is characterized using
analytical techniques (XRD, TDA and FTIS) . Itis used to carry out a study of adsorption of the ion Cu?
(in water media) in models dissolutions. According to the coefficients of correlation bilinear, the ions
showed a tendency to be adjusted the model of pseudo- second order (kinetic) with second order rate
constant of 2,87 -10- g/mg min. The Langmuir isotherm was found to best represent the data for copper
(1) adsorption on theamorphousssilicon dioxide. The limitingamounts of copper (11) adsorbed by the solid
correspond to a monolayer was 10,5 mg/g and equilibrium constant of 0,02 mg/L.

Keywords: synthesis, silicon dioxide, adsorption, copper (I1).

e Introduccion

Los silicatos sintéticos amorfos son solidos
obtenidos a partir de soluciones acuosas saturadas
de composicion apropiada en un dominio de
temperaturas comprendido entre 25 °C y 300 °C.
Su comportamiento estructuroquimico esta
determinado por la composicién de las soluciones
y condiciones operatorias.

El mecanismo de formacién del enrejado
anionico de lossilicatos no estequiométricos depende
de presion, temperatura, quimicadel gel de sintesis
y naturalezade los cationes circundantes (organicos
e inorgéanicos) presentes en el medio fluido
reaccionante.

Los s6lidos amorfos pueden ser sintetizados bajo
condiciones hidrotérmicas en medios alcalinos. El
alcali, la fuente del cation, la fuente de silicato y el
aguasonmezcladosen proporciones estequiométricas
y condiciones térmicas prefijadas para la formacion
del gel.

La composicion de la mezcla reaccionante queda
definida a través de una serie de relaciones molares,
cadaunade las cualestendra unainfluenciaespecifica
en la sintesis de los silicatos.

Esnecesario tomar en cuenta, ademas, el modo de
preparacion de las mezclasreaccionantes, maduracion,
tiempoy naturalezadel reactor, sembrado, temperatura
de cristalizacion, presion, agitacion y tiempo de
reaccion /1/.

m Vol. XXI1V, N° 1, enero-abril, 2012



Revista Cubana de Quimica, pags. 40-47

Lapresenciade impurezasen lossilicatosamorfos
puede conducir a una errénea interpretacion del
proceso de sorcidn, si una de las impurezas participa
de alguna forma matizando la respuesta total del
material.

La preparacion de estos materiales, asegura al
utilizador que dichos solidos tengan las propiedades
sortivas deseadas.

Las técnicas de analisis mas utilizadas en la
caracterizacién de los sélidos silicicos amorfos son:
analisisquimico, difraccion de rayos X, espectroscopia
cualitativa IR, adsorcion fisica de gases y los métodos
térmicos de analisis.

Debidoalasinformacionesy limitacionesinherentes
a cada método, se hace necesario el uso combinado
deellos para obtener unabuena caracterizacion, tanto
cualitativa, como cuantitativa de la muestra /2, 3/.

Estos solidos se caracterizan por su capacidad de
adsorcién, vinculada al desequilibrio de las fases en
contacto y su desviacion del estado de equilibrio
dindmico, que depende de la superficie desarrollada
del material adsorbente, de la concentracion de las
moléculas oionesaadsorberensolucion, de laenergia
de enlace, fuerza idnica del medio, temperatura y
solutos competitivos, entre otros.

Los mecanismos de ligazén son muy complejosy
todavia no se han determinado con precision, puesto
que las fuerzas que intervienen se derivan de
fendmenos puramente fisicos, a los que se unen
ligazones propiamente quimicas (de ahi laimportancia
de los grupos quimicos presentes en la superficie del
adsorbentey lapolaridad de los mismos). Esto explica
que no exista una ley satisfactoria mediante la cual se
puedan prever, apriori, las afinidades relativas de un
material y de una sustancia.

TABLA 1. VALORES DE CONCENTRACION Y

Otro aspecto importante para describir el proceso
de adsorcion, es la proposicion de modelos que
expliquen el comportamiento de las fases involucradas
en el equilibrio, el cual estd relacionado con la
capacidad de adsorcion /4, 5/.

Otro aspecto interesante de estos solidos es su
capacidad de intercambio i6nico que depende de la
naturaleza de las especies cationicas, la carga y el
tamario del cation (anhidroehidratado), latemperatura,
laconcentracionde las especies cationicasensolucion,
el solvente y las caracteristicas estructuroquimicas
del derivadosilicico.

Estos materiales pueden ser usados para la
eliminacién de contaminantes, dentro de estos, metales
pesados con apreciable indice de toxicidad como
cobre (I1) /6/, presentes en los residuales liquidos de
muchos procesos industriales.

Experimental
Materiales y métodos

Disefio experimental de Ia sintesis del
diéxido de silicio

El principal objetivo del disefio de la sintesis del
dioxido de silicio amorfo e hidratado es encontrar la
dependenciabajo unaserie de condiciones de algunos
pardmetros como son, la temperatura, las
concentraciones del silicatode sodioy acido clorhidrico,
para lograr el mayor rendimiento posible.

Para la sintesis se realiza un disefio factorial 23/7/
, utilizando como variables la temperatura y las
concentraciones de &cido clorhidrico y silicato de
sodio (12 % de Na,O, 30 % de SiO, y densidad de
1,50 g/mL). Los niveles de trabajo son:

TABLA 2. MATRIZ DE TRABAJO

TEMPERATURAUTILIZADAS Experimentos Xi Xz X;
1 ¥ ¥ .
Variahles Méaximo | Minimo 2 + - -
CEHCD (%) (mol/L) 2498 | 1.248 3 - + -
C(Nag 505 H0) () (molL)  |0463  |4,395 4 - - -
T (¥3) °C) 50 30 5 + + +
g ¥ - ¥
7 - + +
8 ; _ ¥
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Se realizan cinco réplicas de cada experimento,
controlando la temperatura de las disoluciones. Se
afiade el 4cido clorhidrico sobre el silicato de sodio;
luego se filtra y se lava con agua desionizada hasta
que las aguas madres, presenten un pH =7, y se haya
eliminado todo el cloruro de sodio presente. Se seca
el producto obtenido en unaestufaa80°C. Luego de
secar el material, se tritura utilizando un mortero, y se
tamiza para obtener un tamafio de particula igual a
0,125 mm.

Luego con los valores obtenidos, se analiza por el
programa de disefio de experimento (Statgrafiphics)
para evaluar la dependencia de cada pardmetro
estudiado con el rendimiento de la sintesis.

Caracterizacion del adsorbente y del
intercambiador i6nico

Curva de secado

Enesteandlisissetoma5,273 gdedidxidodesilicio
himedo, y se calienta a 105 °C; se determina la masa
del producto cada 0,5 min. La masa del producto seco
con agua de constitucion es 1,270 g. Se somete el
solido a calentamiento a 300 °C durante una h, y se
obtiene unamasade 0,724 g de producto deshidratado.
Se establece la dependencia por ciento de humedad
vs tiempo, y se determina la difusividad efectiva
experimental mediante la siguiente ecuacion (8):

_[:**D“*t]
8 ., T (1)

donde:
D,,- difusividad efectiva (m?s),
t: tiempo (),

L: altura que ocupa el s6lido (1mm).

Comportamiento quimico

En este andlisis se determina el comportamiento
quimico del material. Se utilizaHCl al 33 % durante 24
h como medio acido, NaOH medio basico, NaCl de
concentracién 0,008 5 mol/L corrosivo y frente al
NaOCL al 10 % como agente oxidante. Se toma una

muestra del material en estudio (de masa conocida),
para cada uno de estos medios; después del contacto
se secay se pesa, para determinar la pérdida de masa
debido a la accién quimica.

Analisis infrarrojo cualitativo

Para este analisis se utiliza el espectrofotometro
IR modelo WQF-510 y pastillas de KBr al 0,2 %.

Andilisis térmico diferencial /9/

Para el anélisis térmico se utiliza el derivatdgrafo
Q-1500D de firma MOM, termopares Pt (Pt / Rh),
crisoles de ceramica, como referencia (atmosfera
estatica) crisol vacio. TG = 100 mg, ATD =250 uV,
velocidad de calentamiento de 10°C/min y lavelocidad
del papel de 2,5 mm/min. La temperatura de trabajo
es de 1 000 °C y la masa de la muestra 100 mg.

Analisis por difraccion de rayos X /10/

Se realiza en un difractrometro modelo X’PERT
marca Philips, con radiacion Ke, (1,510 6 A) de
cobre con tension de 40 kV y corriente de 40 mA
radiacion, velocidad del girometro de 0,25 °/ min.

Propiedades fisicas

Hay una serie de pardmetros fisicos importantes
en la determinacion de los soélidos, como son la
densidad picnométrica /11/, densidad aparente /11/,
densidad aparente por aprisionamiento o densidad
granular /11/, porosidad /11/, compresibilidad /11/,
velocidad de flujo/11/, tortuosidad /12/ y difusividad
tedrica /13/.

Desde el punto de vista de la adsorcion, es
importante determinar la capacidad de adsorciony el
por ciento de adsorcion, a través de:

q=(C,-C)*V/m 2

donde q, es la capacidad de adsorcion (mg/g), C_es
la concentracion inicial de solucion (mg/L), C es la
concentracion de equilibrio de la solucion (mg/L), V
es el volumen de solucion en contacto con el sorbente
(L) y m es la masa del sorbente (g).

En cuanto al por ciento de adsorcién se

tiene

WA = (Coc:_ Cf) (3)

o
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donde C_eslaconcentracion inicial de adsorbato
(mg/ L)y C,es concentracion final de adsorbato
(mg/L).

Metodologia para el estudio cinético de la
adsorcion

Se ponen en contacto simultaneamente 15 sistemas
compuestosde 0,2 gel diéxido desiliciocon50 mL de
una disolucion del ion objeto de estudio (Cu?) en
soluciénacuosa con concentracion conocidamediante
EAA. Se varia el tiempo de interaccion entre los
sistemas heterogéneos. Se filtran y se determina la
concentracion final por EAA. Seevallan losresultados
por los modelos cinéticos y difusivos de adsorcion.

Modelos cinéticos utilizados
Seudoprimer orden (SPO) /14/
In (6,-9) =In g, - k.t (4)
t,=In2/k; (5)

Seudosegundo orden (SSO) /15/

t_1 + [i} (6)
0 k0. (d

t, = —* @)
2 q e k 2

h,:=k,q.? (8)

Modelo de Elovich (E) /16/

g =o+BInt 9
Modelos difusivos

Difusion intraparticula (DI) /15/

q =k*t"?+C (10)

Difusion en los poros segun la ecuacion de
Bangham /17/

£ o
log log| ——— | =1 +alogs (11
% 03{%—%?}2} Og[z,BDBVJ gt (1Y

Difusion en la pelicula liquida (DPL) /16/

Inl—q,/q.) =-kqt+c (12)

donde:

g, = cantidad de metal adsorbido en el equilibrio
(mg/g)

g, = cantidad de metal adsorbido en cualquier
instante (mg/g)

t =tiempo (minutos)

k,= constante de velocidad de seudoprimer orden
(s%)

k, = constante de velocidad de seudosegundo
orden (g/mg-s)

kd= constante de velocidad de difusién

intraparticula (mg/g s*?)
o = velocidad de sorcion inicial (mg/g s)
B = constante de desorcion (mg/g)

C, =concentracion del soluto enel equilibrio (mg/
L)

h = velocidad inicial de adsorcion (mol/g s)
m = masa de adsorbente (g)
Ay k = constantes del sistema de Bangham

ki, = constante de velocidad de difusion en la

peliculadel liquido (s?).

Metodologia para el estudio termodindamico
de Ia adsorcién

En el anélisis termodindmico, se preparan
cinco diluciones de diferente concentracion del
ion objeto de estudio, determinadas por EAA
(Cu?) en solucién acuosa. Se toma 40 mL y se
pone en contacto durante 30 min (el cual se
determina por el estudio cinético), con 0,2 g de
dioxido desilicio (tamafio de granode 0,125 mm
de didmetro) con agitacion de 300 rpm; luego se
filtra, y se determina la concentracidn final por
EAA. Finalmente se realiza el anéalisis
estadistico de los modelos termodinamicos.
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Modelos termodinamicos

Modelo de Freundlich /18/

Ing, =m InC, + Inb (13)
Modelo de Langmuir-Freundlich /18/

i+ 1

9 K_.bC" b (14)
Modelo de Dubinin-Raduskevich /19/
Ing, = Inq, —BE? (15)
E =RT In [1+ (1/C)] (16)
Modelo de Toth /20/

4. C,
g, =
(17)

Modelo de Brunauer, Emmett, Teller /22/

Ce 1 (KB _1)* Ce
= + ~ (18)
qt(Co _Ce) quB quB Co
Modelo Combinado /20/
1
_ bg,C.n
G = T (19)
1+bC;n
Modelo de Langmuir /21/
11 1
g K.bC, b (20)
donde:

g; gramos de soluto adsorbidos por gramo de
adsorbente en el tiempo (mg/g)

d,- gramos de soluto adsorbidos por gramo de
adsorbente en el equilibrio (mg/g)

C,: concentracion de equilibrio de la disolucion
(mg/L)

C,: Concentracion de soluto en solucion en el
tiempo (mg/L)

m : constante

b: constante

K: constante de adsorcion

n: constante cuyo valor varia (1.5, 1.6, 1.7, 1.8)
E: Potencial de Polanyi

B: Coeficiente relativo a la energia de adsorcion
Resultados y discusion

Sintesis y caracterizacion
Sintesis del diéxido de silicio
La ecuacion del modelo ajustado es:
m=-1,5754+0,683 8%, + 0,315X, - 0,018X,

Para que exista una relacion estadisticamente
significativa entre las variables con un nivel de
confianza del 95,00 %, el valor-P en la tabla
ANOVA debe ser menor o igual que 0,05. La
variable que guarda mayor relacion con lamasadel
dioxido desilicio es laconcentracion del silicato de
sodio con un valor-P de 0,000 2.

El estadistico R?indica que el modelo asi ajustado
explica97,78 % de lavariabilidad en m. El estadistico
R? ajustada, que es mas apropiada para comparar
modelos con diferente namero de variables
independientes, es 96,11 %. El error estandar del
estimado muestra que la desviacion estandar de los
residuos es 0,330 7. El error absoluto medio (MAE)
de 0,19 es el valor promedio de los residuos. El
estadistico de Durbin-Watson (1,80) examina los
residuos para determinar si hay alguna correlacion
significativabasadaenel ordenenel que se presentan
enelarchivo de datos. Puesto que el valor-P (0,300 3)
es mayor que 0,05, no hay indicacion de una
autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de
confianza del 95,0 %.

Caractetrizacion cualitativa del diéxido de
silicio

En el anélisis infrarrojo cualitativo del didxido de
silicio (figura 1) se observan oscilaciones menores de
1 200 cm? correspondientes al tetraedro interno
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|
(insensible a la estructura), la banda de 1 200-
1 300 cm.? se debe a los enlaces entre

tetraedros, y las bandas de 1 700y 3 469,12 cm-
L al agua estructural. En el caso del diéxido de

silicio dopado con iones potasio se observan las
mismas bandas, por lo que se supone no existan
enlaces entre el potasio-oxigeno, ni potasio-
silicio.

L1

&0

L - —— f
20 S N , ,f{ v /\

1
B [ 3459 12

=i

4Z00 a900 00 0D F0o0 FToo 2400 100 1000 1500 100 a00

Fig. 1 Espectro IR del diéxidodesilicio.

En el anélisis térmico diferencial se observa que
hay pérdida del agua zeolitica sin cambio en la

Con el difractograma de rayos-X se comprueba
que la estructura del didxido de silicio es amorfa, ya

estructura. gue no se observan picos que indiquen cristalinidad.
Iflc
4000 -,
3000
2000 -
1000 - \
u} T T T T can O
] oz 0.4 (W] (W= 1

Fig. 2 Difractogramade rayos-X.

Propiedades fisicas del diéxido de silicio TABLA4.OTRASPROPIEDADES

TABLA3.DENSIDADES

Parametro 810
Parametro  |X |8 |8 AX | [Porosidad (%) 99,11
Gopmera®0) | 109 (195 LI LV e oo ilidad (%) 57.06
s (30 014 [ 014 | 1310°] 3710 :
o (30, 028 | 2,1:104 14102 18107 Tortuosidad (gfL) 1,86
_ _ Difusividad efectiva (g*mem®fs) | 6,507
Conestos valores de las densidades se determinan Difusividad tedrica (g*mmzfs) 8,?6-][]‘4

otras propiedades que se muestran en la tabla (4).
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Como se puede apreciar en la tabla, el diéxido de
silicio presenta una elevada porosidad, lo que da una
medida de la elevada rugosidad y capilaridad del
material. La compresibilidad demuestra el alto grado
de compactacion del diéxido de silicio, llegando a
reducir suvolumenoriginal alamitad. Los valores de
tortuosidad reflejan un alto grado de desorden de los
canales y superficie del solido. La velocidad de flujo
es cero, manifestacion de la alta adherencia de los
granosdel dioxido desilicio.

TABLA 5. RESISTENCIA QUIMICA

Reactivos | Am({8i0;) | %o pérdida
HC130% 0,046 8.2

MaClO 0,054 10,78
MaCl 0,063 12,5
NaOH 0,055 10,56

HC1 diluido | 0,062 6,19

Como se observa en la tabla (5), no hay una
disminuciénapreciable de masadel material, 0 seaes
resistente ante la accion de estos medios.

Estudio cinético y difusivo de la adsorcion

Estudio cinético y difusivo de la adsorcion del
[Cu (H,0),]*

Alevaluarlosmodelos cinéticosy difusivos, como
indica la tabla (6), los que mayor ajuste bilineal
presentan son el de seudosegundo orden y difusiénen
lapeliculaliquida.

TABLA 6. MODELOS CINETICOS
YDIFUSIVOS DE ADSORCION

MModelos |RZ?

=PO 0,541 3
=a0 0,998 6
E 0,982 5
I 0,877 6
DFL 0,241 3

La ecuacion de la recta nos permite
determinar la constante de velocidad de la
adsorcion (k,=2,87-10*g/mg min), el tiempo de
vida media (t,,=19,44 min)y lavelocidad inicial
de sorcion (h,=0,92 mg/g min).

Del modelo de difusion en la pelicula liquida se
tiene que qu es igual a 0,092 8 mg/g min.

Estudio termodinamico de la adsorcion

De los modelos termodinamicos, el que mayor R?
presenta es el de Toth con n= 2, valor excesivamente
alto parael analisis, y como dicho modelo se derivadel
modelo de Langmuir se opta por este.

TABLA7.MODELOS TERMODINAMICOS

Modelos R2
Langmumr 0,847 2
Freundlich 07596
Langmur-Freundlich

=1, 0,877 3
n=1,7 0,923 8
n=1,3 0,881 5
==z 0,883 8
=3 0,880 4
Combinada

n=1,5 0,814 3
=1, 0,809 1
n=1,7 0,804 4
BET 04527
Dubinin-Faduskewich | 0,694 &
Toth

n=1,5 0,505
=1, 0,914 7
n=1,7 0,923 8
n=1,3 0,92
n=2 0,246 6

Conclusiones

1. Con el disefio de experimento de la
sintesis, se demostré que el rendimiento
depende de la concentracién del silicato de
sodio, a un nivel de confianza del 95 %. El
analisis cualitativo de este sélido confirmé
que es amorfo, y puede ser sometido a altas
temperaturas sin cambio en la estructura.

2. EIl diéxido de silicio es un sélido
resistente al ataque quimico de indole
corrosiva, oxidante, acida y basica.
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3. Segun los coeficientes de correlacion bilineal,
la cinética de la adsorcién de los iones mostraron
una tendencia a ajustarse al modelo cinético de
seudosegundo orden. El modelo de Langmuir es
el que mejor describe el proceso termodindmico
de adsorcion.
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