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RESUMEN

Se investigo la influencia de las mallas moleculares mesoporosas de SBA-15 y SBA-16
funcionalizadas con grupos amino en la respuesta de su capacidad de adsorcion de iones de
plomo (11) en soluciones acuosas. La SBA-15 y la SBA-16 se prepararon por el método sol-gel,
utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice y surfactantes neutros Pluronic P123
(para la SBA-15) y Pluronic F127 (para la SBA-16) como agentes directores de las
mesoestructuras. Los adsorbentes se prepararon por el método exsitu, con la incorporacion de los
grupos funcionales amino en la superficie interna de los mesoporos de la SBA-15 y SBA-16
previamente sintetizadas. Con el propoésito de encontrar la concentracion dptima de los grupos
amino, este se incorpord en tres concentraciones diferentes. El precursor de los grupos amino fue
el 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Los adsorbentes que presentaron las mas altas
capacidades de adsorcion fueron los que se prepararon utilizando la relacion molar de
TEOS/APTES de 3.3. Los adsorbentes se caracterizaron por isotermas de adsorcion-desorcion de
N, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-
IR), andlisis termogravimétrico (TGA-DTG), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y
microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon (HRTEM). Independientemente de la
concentracion de los grupos amino, todas las muestras de NH,/SBA-15(16) sintetizadas,
presentaron mayores capacidades de adsorcién para iones de Pb (I1) en comparacion con la SBA-
15 y SBA-16 puras. Para la formulacién de los adsorbentes dptimos, los datos experimentales
mostraron que la maxima adsorcién de iones de Pb (I1) ocurri6 en el intervalo de pH 5-6 con la
adsorcion maxima de 93% para la SBA-15 y de 99.97% para la SBA-16. Los resultados de las
caracterizaciones por espectroscopia de UV-Vis y XPS de los adsorbentes después de la
adsorcién de iones de Pb (Il) indican un mecanismo de adsorcion de plomo a través de la
interaccion electrostatica de van der Waals que ocurre entre los iones de Pb (I) y los grupos -
NH; que se encuentran en la superficie del adsorbente. EI mecanismo de adsorcion de plomo a
traves del intercambio ionico de Pb (1) con iones del grupo amino ligados a la superficie = Si-
NHs*, tal como se determina por XPS, estd imposibilitada porque actia repulsivamente al

acercarse con los iones de plomo.
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SUMMARY
|

SBA-15 and SBA-16 substrates functionalized with -NH, groups were tested in adsorptive
elimination of lead (1) from aqueous solutions. The NH,/SBA-15 and NH,/SBA-16 adsorbents
were prepared by grafting of synthesized SBA-15 and SBA-16 substrates with different
concentrations of 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) in order to determine the optimum
amine group concentration. The largest adsorption capacity showed sorbents prepared using
tetraethyl orthosilicate (TEOS)/APTES molar ratio of 3.3. All sorbents were characterized by N,
adsorption-desorption isotherms, powder X-ray diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared
(FT-IR) spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA-DTG) and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). Regardless of the concentration of amine groups, all synthesized NH,/SBA-
15 and NH,/SBA-16 samples showed higher adsorption capacity for Pb (I1) ions than pure SBA-
15 and SBA-16 materials. For the optimized sorbents formulation, experimental data showed that
the maximum Pb (I1) adsorption occurred in the range of pH 5-6 with adsorption maximum of 93
% for SBA-15 and 99.97% for SBA-16. The characterization of sorbents after Pb(Il) adsorption
by UV-Vis and XPS spectroscopes point out to a mechanism of lead adsorption through van der
Waals electrostatic interaction between Pb(Il) ions and -NH, groups located on the sorbents
surface. The mechanism of lead adsorption through the ionic exchange of Pb(ll) ions with
surface =Si-NH3" groups, as determined by XPS, is precluded because they acts repulsively with

approaching lead ions.
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1. INTRODUCCION

Los metales pesados son elementos que tienen pesos atomicos entre 63.5 y 200.6 gr.

y una densidad de > 5 gr/cm?® (Srivastava y Majumder, 2008).

Con el rapido desarrollo de industrias, tales como la metalmecanica, mineria,
fertilizantes, pilas, papel y la de pesticidas, la descarga de metales pesados en aguas
residuales a incrementado directa o indirectamente en el medio ambiente, el incremento en
el consumo de metales pesados causé la contaminacion ambiental en los Estados Unidos
(Warren y Delavault, 1960; Cannon y Bowles, 1962; Yang et al., 2002), en Inglaterra
(Davies y Holmes, 1972), en Nueva Zelanda (Ward y Brooks, 1974), en Hong Kong (Ho,
1990), en China (Yang et al., 1997), en México, en Polonia y en muchas otras ciudades
(Hoilett, 2006).

A diferencia de los contaminantes organicos, los metales pesados no son
biodegradables y tienden a acumularse en los organismos vivos, ademas muchos de los
iones de metales pesados son conocidos por ser tdxicos o cancerigenos (Cannon y Bowles,
1962). Dentro de los de especial interés en el tratamiento de aguas residuales industriales se

encuentran el plomo, zinc, cobre, niquel, mercurio, cadmio y cromo (Han et al., 2001).

El plomo puede causar dafios al sistema nervioso central, también puede dafar el
rifién, el higado, el sistema reproductivo, los procesos celulares basicos y las funciones del
cerebro. Los sintomas por intoxicacion son: anemia, insomnio, dolor de cabeza, mareos,
irritabilidad, debilidad de los musculos, alucinaciones y dafios renales (Naseem y Tahir
2001).

Frente a las normas reguladoras mas estrictas, en la actualidad los metales pesados
son los contaminantes ambientales prioritarios y se estan convirtiendo en uno de los
principales problemas en todo el mundo. Por tanto, los metales pesados deben ser retirados

de las aguas residuales para evitar intoxicacion a las personas y la contaminacion del medio



ambiente por estos iones toxicos. Los métodos tales como la precipitacion quimica,
intercambio idnico, filtracion por membranas y el tratamiento electroquimico son métodos
que se estan utilizando actualmente para la remediacion de iones de metales pesados en
aguas residuales (Meena et al., 2005). La aplicacion de los métodos antes mencionados no
son viables econdmicamente para la eliminacion de estos metales (Basso et al., 2002). En
estos términos, el tratamiento de adsorcion es apropiado y justificado. La adsorcion se
reconoce ahora como un método eficaz y econdmico para la remediacion de metales
pesados en aguas residuales. El proceso ofrece flexibilidad en el proceso y en su disefio, en
muchos casos se pueden tratar aguas residuales con alta calidad del efluente resultante.
Ademas, la adsorcion en algunos casos es reversible, los adsorbentes pueden ser
regenerados por procedimientos adecuados de desorcion.

Un nimero de materiales han sido utilizados para remover metales pesados de aguas
residuales. Varias publicaciones recientes han utilizado materiales baratos de origen natural
(sustratos de lignocelulosa) por ejemplo: paja de trigo, céscara de cacahuate, lignina,
helecho arboreo, cascara de gramo, fibra de coco, estos han sido utilizados para remover
metales pesados (Parab et al., 2005; Saeed et al., 2005; Sciban et al., 2006; Anirudhan et al.,
2008). Se encontrd que estos sustratos tienen una buena capacidad de adsorcion devido a
que son sustancias asociadas con la celulosa tales como la lignina, tanino y la pectina, que
contienen polifenoles, hidroxilo alifatico y grupos carboxilicos. Las principales desventajas
de estos materiales son su baja resistencia a las fuerzas abrasivas en aplicaciones de
proceso por lotes o columna y a la lixiviacion de algunos compuestos organicos (extractos

de agua) durante la adsorcion (Yang, 2003).

En procesos de adsorcion, el adsorbente necesita una alta area superficial, poros
pequefios como es el caso de materiales microporos y mesoporosos, lo que da como
resultado una gran superficie especifica responsable de la adsorcion. El tamafio de poro,
distribucion del poro y el area especifica de la superficie, asi como la quimica de la
superficie, son los principales factores en el proceso de adsorcion (Kresge, 1992). Los
aerogeles de silice reinen estas condiciones debido a que son sistemas nanoestructurados

extremadamente porosos (hasta 99%) con altas areas superficies especificas (500-1000 m?



/gr), baja densidad (tan bajo como 5 kg/m®) estos materiales exhiben una alta capacidad de
adsorcion para la eliminacién de metales pesados en aguas residuales, la cual es comparable
0 incluso superior a la de los adsorbentes usados comdnmente (Lee y Yi, 2001; Antoschuk
y Jaroniec, 2002; Bibby y Mercier, 2002; Hossain y Mercier, 2002; Walkarius et al., 2002).

Por otra parte, una de las propiedades mas importantes de la silice es la posibilidad
de modificar su superficie quimica con la incorporacién de grupos organicos funcionales
(Kresge et al., 1992). Aungue la silice mesoporosa como adsorbente podria ser mas cara
que el uso de adsorbentes naturales de bajo costo (lignina, fibra de coco, madera, carbén
activado, etc.), el uso de la silice como adsorbente ofrece varias ventajas para hacerlos mas

atractivos.

Debido a sus propiedades texturales unicas, el descubrimiento de la silice
mesoporosa con arreglo hexagonal en los poros (Yoshitake et al., 2002) ha estimulado un
renovado interés en su uso y disefio para adsorbentes y catalizadores.

Ademas, mediante la funcionalizacion de grupos organicos en la superficie de los
poros de la silice da como resultado un material mesoporoso hibrido funcionalizado Yee et
al., 2003; Zhang et al., 2007 ; Liu et al., 2000; Walkarius y Delacote, 2003; Landau et al.,
1999; De Clercq et al., 2003; Zhao et al., 1998 ; Zhao, Q. Huo et al.,1998.

Estos materiales hibridos organicos-inorganicos se han reportado que exhiben
mejores propiedades de sorcion hacia iones de metales pesados, superiores a los obtenidos
con gel de silice funcionalizada con el mismo ligante (Khodakov et al., 2005; Kang et al.,
2004).

Desafortunadamente, muchos estudios han investigado extensamente el material de
silice mesoporosa MCM-41, el cual presenta bajas propiedades mecanicas y una baja
estabilidad hidrotérmica. Se ha demostrado que la baja estabilidad hidrotérmica del material
MCM-41 se debe a la hidrolisis de las paredes delgadas de los poros (grosor de 1-2 nm)
(Perez-Quintanilla et al., 2006; Li et al., 2007). Zhao et al. (1998) desarroll6 la silice

mesoestruturada SBA-15, la cual consiste de poros cilindricos paralelos con arreglo



hexagonal en la celda unitaria. La SBA-15 por lo general tiene poros mas grandes que la

MCM-41 (SBA-15 poros con un rango de 5 a 30 nm), y con mayor volimen de poro.

Por otra parte, en comparacion con otros sustratos de silice mesoestructurados, la
SBA-15 exhibe paredes de los poros gruesas (entre 3,1 y 6.4 nm) que proporcionan una alta
estabilidad hidrotérmica (Wang et al., 2006; Gao et al., 2007), idoneo para su uso en
medios acuosos. Otro material mesoporoso de la misma familia SBA-16, es un material con
arreglo cubico en la celda unitaria (Zhao et al., 1998), al igual que la SBA-15, la SBA-16
cuenta con poros gruesos (entre 5 a 7 nm), lo que le proporciona propiedades mecanicas e
hidrotérmicas adecuadas para su uso en efluentes contaminados con iones metalicos

pesados (Hoang et al., 2005).

La modificacion de la superficie de la SBA-15 y SBA-16 con especies organicas se
pueden utilizar para la adsorcién de iones de metales pesados.
Los grupos funcionales, tales como tiol ( Kang et al., 2004; Perez-Quintanilla et al., 2006),
imidazol (Li et al., 2007) amino (Liu et al., 2000; Wang et al., 2005), poliol (Wang y
Zhang, 2006) iminodiacético (Gao et al., 2007) fueron incorporados dentro de la red
inorganica de la SBA-15. La SBA-15 funcionalizada con grupos tiol mostré una
selectividad excepcional para la adsorcion de Hg? * (Liu et al., 2000; Perez-Quintanilla et
al., 2006) y para metales nobles (Kang et al., 2004) a partir de efluentes contaminados. Para
el caso de imidazol-SBA- 15 este exhibié una alta capacidad de adsorcion para el Cr*® (Li
et al., 2007). La SBA-15 funcionalizada superficialmente con grupos amino presenté una
alta afinidad por diferentes iones metalicos, tales como Cu?*, Zn**, Cr¥ " y Ni** (Wang et
al., 2005). Wang et al. (2006). De igual forma fue reportado una gran capacidad de
adsorcion en el caso de la SBA-15 con tiol (Gao et al., 2007).

En el caso de la SBA-16 siendo este de la misma naturaleza de la SBA-15 difiriendo
solo en el arreglo de sus poros, presenta un comportamiento similar, al ser funcionalizado
con grupos amino a diferentes concentraciones fue selectiva y efectiva hacia la adsorcion
de metales pesados en aguas residuales y con un bajo costo de sintesis. (Mihaela et al.,
2008; Seogil et al., 2007; Byunghwan et al., 2001; Kang et al., 2004).



Considerando las propiedades de los materiales mesoporosos de SBA-15 y SBA-16
junto con las del grupo amino, el objetivo del estudio fue investigar la efectividad de la
utilizacion de la SBA-15 y SBA-16 funcionalizadas con grupos amino, como adsorbentes
para la recuperacion de iones de Pb (I) a partir de una solucion acuosa. Para lograr este
objetivo, las condiciones para la adsorcién, incluyendo concentracion de grupos amino,
tiempo de contacto, pH y concentracion inicial de iones de Pb (Il) fueron requeridos para
poder ser optimizados con respecto a la eficiencia de la remocion de Pb (I1).

Ademas, para entender la adsorcion de los iones de Pb (I1), en relacion con la SBA-
15 y SBA-16 funcionalizadas con grupos amino, se presentaron las evidencias
fisicoquimicas para las caracteristicas fisicoquimicas de la SBA-15 y SBA-16
funcionalizadas, mediante los espectros de FTIR, difraccion de rayos X (XRD), isotermas
de adsorcion-desorcion de N, analisis termogravimétrico (TGA-DTG), rayos X y
espectroscopia de fotoelectrones (XPS). La idea principal de este trabajo fue la
investigacion de la naturaleza de los sitios sorbentes involucrados en la adsorcion de plomo
(1.

En este sentido, los resultados de XPS proporcionaran la base para la evaluacién de
la naturaleza y la ubicacion de los sitios de adsorcion en los sustratos SBA15-XNH, y
SBA16-XNH, para la recuperacion de iones de plomo (I1).



I REVISION DE LITERATURA

2.1.-lones metalicos.

El efecto nocivo de metales en la salud se reconocié por HipOcrates, quien
describié el dolor abdominal en un hombre dedicado a la extraccién de metales. Dentro de

los metales pesados hay dos grupos:

Oligoelementos o micronutrientes que son los requeridos en pequefias cantidades, o
cantidades traza por plantas y animales, y son necesarios para que los organismos
completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se vuelven toxicos. Dentro de este grupo
estan: As, B, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se y Zn. Estos elementos minoritarios que se
encuentran en muy bajas concentraciones en el suelo y agua que al evolucionar la vida,
adaptandose a estas disponibilidades, ha ocurrido que las concentraciones mas altas de
estos elementos se han vuelto toxicas para los organismos, forman parte de sistemas
enzimaticos, como el cobalto, zinc, molibdeno, o como el hierro que forma parte de la

hemoglobina. Su ausencia causa enfermedades, su exceso intoxicaciones.

Metales pesados sin funcion bioldgica conocida, cuya presencia en determinadas
cantidades en seres vivos lleva aparejadas disfunciones en el funcionamiento de sus
organismos. Resultan altamente toxicos y presentan la propiedad de acumularse en los
organismos vivos. Son, principalmente: Cd, Hg, Pb, Cu, Ni, Sb, Bi. Estos son los metales
toxicos cuya concentracion en el ambiente puede causar dafios en la salud de las personas.
Los términos metales pesados y metales toxicos se usan como sinénimos pero sélo algunos
de ellos pertenecen a ambos grupos. La toxicidad de estos metales se debe a su capacidad
de combinarse con una gran variedad de moléculas organicas, pero la reactividad de cada
metal es diferente y consecuentemente lo es su accion tdxica. Usualmente las moléculas
suelen tener dentro de su estructura grupos sulfidrilos los cuales se combinan con facilidad
con los metales pesados produciendo inhibicion de las actividades enzimaticas del

organismo.

Los iones de metales pesados se pueden ser encontrados:
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> Al quedar retenidos en el suelo, ya sea disueltos en la solucion del suelo o bien
fijados por procesos de adsorcidn, complejacion y precipitacion.

> Al ser absorbidos por las plantas y asi incorporarse a las cadenas tréficas, pueden
pasar a la atmosfera por volatilizacion.

» Al movilizarse a las aguas superficiales o subterraneas.

2.1.1.- pH como efecto de acumulacion de iones metéalicos pesados

El pH es un factor esencial. La mayoria de los metales tienden a estar mas
disponibles a pH &cido, El pH tiene un importante efecto sobre la materia organica. El pH,
es un pardmetro importante para definir la movilidad del catién, debido a que en medios de
pH moderadamente alto se produce la precipitacion como hidréxidos. En medios muy
alcalinos, pueden nuevamente pasar a la solucion como hidroxicomplejos. Si el pH es
elevado entonces puede bajar la toxicidad metélica por precipitacion como carbonatos e
hidroxidos. La adsorcion de los metales pesados esta fuertemente condicionada por el pH

del suelo (y por tanto, también su solubilidad).

2.1.2- Efectos en la salud ocasionados por metales pesados

La exposicion a metales pesados en determinadas circunstancias es la causa de la
degradacion y muerte de vegetacion, rios, animales e, incluso, de dafios directos en el

hombre.

Hoy dia se conoce mucho mas sobre los efectos de estos elementos, cuya exposicién
estd relacionada con problemas de salud como retrasos en el desarrollo, varios tipos de

cancer, danos en el riiién, e, incluso, con casos de muerte.

Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse. La
bioacumulacion significa un aumento en la concentracion de un producto quimico en un
organismo biol6égico en un cierto plazo, comparada a la concentracion del producto

quimico en el ambiente.



La toxicidad de los metales pesados se basa en que estos influyen de diversas
formas en los procesos fisiologicos de los organismos. Los metales méas peligrosos para

toda forma de vida son el mercurio, el cadmio y el plomo.

2.1.3- Plomo.

El plomo no es esencial biologicamente. Es el mas ubicuo de los metales toxicos.
Los efectos adversos son mas criticos en nifios, bebés, neonatos y el feto. Las principales
fuentes son los alimentos, pintura antigua (antes 1986), agua contaminada, aire

contaminado por industria, barro vidriado, gasolina de los 70’s a 90’s.

Efectos toxicos. Encefalopatia. Los signos y sintomas de intoxicacion por plomo
incluyen letargo, vomito, irritabilidad, reduccion en apetito, mareos, ataxia, disminucion del
estado de conciencia, coma, muerte. En autopsias se encuentran edemas cerebrales severos
por extravasacion capilar, asi como perdida de neuronas e incremento de células gliales. Si
ocurre recuperacion, pueden presentarse secuelas de epilepsia, retardo mental, neuropatia
Optica y ceguera. Los niveles de plomo en sangre a los que se presentan efectos en nifios en

ug/dL se representan en la Figura 1.

Las fuentes de contaminacion por plomo son multiples e incluyen a las fundidoras,
las fabricas de baterias, algunas pinturas, la loza de barro vidriado cocida a baja
temperatura y las gasolinas con tetraetilo de plomo (que se dejaron de usar en México en
1997). Es recomendable vigilar los niveles del plomo en la sangre para valorar la
exposicion a este peligroso metal. Se recomienda tener habitos de higiene estrictos, sobre
todo en los nifios para evitar que el plomo entre por la boca. Puede uno protegerse evitando
fumar, reduciendo la ingestion de bebidas alcoholicas (el alcohol favorece la absorcion del
plomo) y consumiendo cereales, frutas y hortalizas de cultivo orgénico. Se debe evitar el
uso de loza de barro vidriado, sobre todo para cocinar o guardar alimentos con alta acidez.
Ingerir vitamina D es una buena idea asi como tomar alimentos ricos en calcio y hierro

(leche, yoghurt, frijoles, tortillas, etc.). Si la persona afectada vive cerca de una fuente



emisora de ese metal como fundidoras, fabricas de pigmentos o de baterias, es

recomendable cambiar de domicilio.
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Figura 1. Niveles de plomo en la sangre (ug/dL) y sus efectos (Roper et al., 1991).

2.1.4.- Mercurio.

El mercurio esta presente en diversas rocas y también en carbon mineral. Otra

forma en la cual el mercurio entra a los ecosistemas es por procesos de manufactura que lo

requieren o cuando destruimos objetos que lo contienen como termdémetros, baterias o

algunos equipos electronicos. Una vez liberado en la atmosfera puede depositarse en forma

seca 0 humeda en cuerpos de agua. En este elemento el mercurio elemental puede ser



transformado por microorganismos en metil-mercurio, que es una forma mas toxica que el

mercurio metalico.

Pequefias cantidades de mercurio aun se utilizan en diversos productos
medicinales y cosméticos, incluyendo biocidas, aclaradores de piel, antisepticos topicos,
laxativos, vermifugos, etc. En 1970 se prohibié en EU el uso de etil y metilmercurio como
fungicidas para proteger semillas.

El fenilmercurio se utilizd en EU para proteger pinturas del ataque de hongos
hasta el afio 1991. En general 80% del mercurio entra a la atmdsfera por la quema de
carbon fésil, mineria, fundicién y por la quema de residuos sélidos. Alrededor del 15 %
proviene de plaguicidas, fertilizantes y desechos municipales que contienen baterias,

termometros, etc.

Casi todas las personas tienen alguna cantidad de mercurio en sus cuerpos. Este
mercurio ha entrado por diversas vias; dependiendo del pais y sus habitos alimenticios, una
via comun es la ingestién de peces que contienen mercurio. EI metilmercurio facilmente

ingresa a peces tanto de agua dulce como salada.

La exposicion a este metal puede ocasionar dafio permanente en rifiones y en el
cerebro.

Los signos y sintomas clinicos después de la exposicion son diversos; los
principales son disturbios sensoriales en las partes distales de las cuatro extremidades,
ataxia cerebelar, contraccion concéntrica del campo visual, movimiento ocular perturbado
ocasionado por el sistema nervioso central, imposibilidad para oir, en nivel del SNC, y

perturbacion del equilibrio, también originado por el SNC.

Los metales, al igual que otros contaminantes organicos o inorganicos, entran al
cuerpo por varios 6rganos, tales como la piel, el sistema respiratorio, o el sistema digestivo.
También debe mencionarse que los ojos, como parte del sistema tegumentario, pueden ser

via de entrada para diversas sustancias. Una ruta adicional de ingreso al cuerpo humano son
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las inyecciones medicamentosas, que pueden acarrear diversos contaminantes. Una vez los
contaminantes han entrado al cuerpo humano, son redistribuidos por el sistema sanguineo y

Ilevados a otros 6rganos corporales, tales como el higado, huesos, etc.

2.1.5.- Arsénico.

El arsénico se encuentra en muchas formas alotrépicas y tiene propiedades a la vez
metalicas y no metélicas. Fue descubierto en el siglo XIII por Alberto Magno (aunque se
cree que se empled mucho antes como adicion al bronce para dar un acabado lustroso).
Paracelso (1493-1541) lo introdujo en la ciencia médica. Schroeder en 1649 publicé dos
métodos de preparacion del elemento. El arsénico se presenta en forma natural en rocas
sedimentarias y rocas volcéanicas (forma el 0,00005% de la corteza terrestre) y también en
aguas geotermales. En la naturaleza se presenta con mayor frecuencia en forma de sulfuro
de arsénico (oropimente, As,S3) y arsenopirita (FeAsS), encontrandose éstos, generalmente,

como impurezas en dep0sitos mineros

Las principales rutas de exposicion de las personas al arsénico son la ingesta e
inhalacion. El arsénico es acumulable en el organismo por exposicién cronica y superados

ciertos niveles de concentracion.

Puede ocasionar afecciones como alteraciones de la piel (relajamiento de los
capilares cutaneos y la dilatacion de los mismos), lesiones dérmicas (neoplasias de piel),
vasculopatias periféricas (“enfermedad del pie negro"), ademas de enfermedades
respiratorias; neuroldgicas (neuropatias periféricas), cardiovasculares y diversos tipos de

cancer (pulmon, rincén, higado, vejiga y de piel).
Ademas, personas que ingieren de forma prolongada arsénico inorganico, via agua

de bebida, pueden presentar hiperqueratosis palmo- plantar cuya manifestacion principal es
la pigmentacion de la piel y callosidades localizadas en las palmas de las manos y pies.
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2.1.6.- Cadmio

La toxicidad del cadmio es muy compleja y se basa en las multiples posibilidades
que tiene para formar macromoléculas remplazando otros metales que desempefian un

papel importante en la actividad enzimatica.

El cadmio causa dafios en los rifiones y en las enzimas e interfiere en el sistema
hormonal, deriva sus caracteristicas toxicoldgicas de su semejanza quimica con el zinc un
micro alimento esencial para las plantas, los animales y los seres humanos. La alta
exposicién puede conducir a la enfermedad obstructora del pulmon y se ha ligado al cancer
de pulmédn, aunque los datos referentes al Gltimo son dificiles de interpretar debido a los

diferentes factores que originan el cancer.

El cadmio puede también producir efectos en el tejido oseo (osteomalacia,
osteoporosis) en seres humanos y los animales. Fumar un paquete de 20 cigarrillos puede
conducir a la inhalacion alrededor de 2-4 pg del cadmio, pero los niveles pueden variar

extensamente.

La exposicién adicional a los seres humanos se presenta a través del cadmio en el
aire ambiente y agua potable. Debido a su toxicidad, el cadmio se encuentra sujeto a una de
las legislaciones mas severas en términos ambientales y de salud humana. En la vida
acuatica, el cadmio puede incorporarse a los peces a través de dos rutas principales:

v Ingestion
v"Introduccion en las agallas.
En el caso de los humanos, el cadmio se puede adquirir por dos vias: ingestion e

inhalacion.

Sus efectos pueden ser divididos en dos categorias:
v" Agudos: fiebre de vapores de metal (metal fume fever) causada por una exposicién

severa; los sintomas son equivalentes a los de la gripe; en 24 horas se desarrolla
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generalmente un edema pulmonar agudo, el que alcanza su maximo en 3 dias; si no

sobreviene la muerte por asfixia, el problema puede resolverse en una semana.

v Cronicos: la consecuencia mas seria del envenenamiento por cadmio es el cancer.
Los efectos cronicos que primero se observan son dafio en los rifiones. Los
problemas dseos han sido observados en Japdn. se denominé como la enfermedad
"itai-itai" (por consumo de arroz contaminado con cadmio; causa: irrigacion).
Otros problemas incluyen anemia, decoloracion de los dientes, y pérdida del
sentido del olfato (anosmia).

2.1.7.- Cromo.

El cromo (Cr) es un metal que posee varias valencias: 0, +2, +4, +5, +6 . Pero el
cromo que tienen importancia en higiene industrial corresponde a la valencia +3 que es
cancerigeno, sin absorcion dérmica, pero si por via gastrointestinal. En tanto, el cromo +6,
que es absorbido por la piel y facilmente ingresa a las células, en donde es reducido a +3,
también reviste peligrosidad. El cromo +3 causa cancer de pulmon, perforacion del tabique
nasal, bronquitis, asma y dermatitis de contacto. Los trabajadores mas expuestos son
aquellos que trabajan en sectores productivos del acero, cromado, fundiciones de cromo, de

ferrocromo y pinturas que lo usan como pigmento.

2.2.- Materiales Mesoporosos.

Existen tres tipos de materiales mesoporosos relevantes, a base de SiO, que se
obtienen mediante diferentes procedimientos de sintesis. EI primero es la familia de silice y
aluminosilicatos denominada M41S (Figura 2) presentada por el grupo Mobil, la cual
incluye las fases con arreglo de los poros: hexagonal MCM-41 (Mobil Composition of
Matter No. 41, Composicion de Materiales Mobil No. 41), cubica MCM-48 (Mobil
Composition of Matter No. 48) y laminar MCM-50 (Mobil Composition of Matter No. 48).

La preparacién de los materiales M41S involucra surfactante idnico, como agente
director de la estructura, por ejemplo el bromuro de cetiltrimetil amonio CTAB. Se forman
por un mecanismo de autoensamble i6nico representado por el mecanismo S*I". Stucky y et

al., (Ciesla,1994; Huo, 1995; Stucky, 1994) extendid este mecanismo a una serie completa
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de otros mecanismos de ensamble electroestatico, incluyendo el mecanismo inverso S°I*. El

mecanismo mediado por un contra ién S* X Iy suinverso S” X*I” (X = ion adicional).

Figura 2. Fases de la familia de la silice (M41S)

El siguiente tipo de material lo introdujo el grupo de Pinnavaia quien sintetizo
MMS’s (Mallas Moleculares Mesoporosas), utilizando surfactantes eléctricamente neutros
cuya actividad se basa en el enlace de hidrogeno y el autoarreglo entre ellas mismas
(Zhang, 1996; Zhang and Wang, 1996; Bagshaw et al., 1996; Prouzet et al., 1997;
Bonneviot et al., 1998; Tanev and Pinnavia, 1995; Zhao and Huo, 1998).

Finalmente Stuckey and et al., para el tercer tipo de material, introdujeron una
nueva ruta de sintesis que involucra el uso de copolimeros anfifilicos de dos y tres bloques
como agentes directores de la estructura (surfactante no ionico). Estos materiales
representados por la SBA-15 y SBA-16 (Santa Barbara Amorfo No. 15 y No. 16,
respectivamente) tienen orden de largo alcance, largos mesoporos con un tamafio uniforme
y paredes gruesas las cuales los hacen més estables mecéanica, térmica e hidrotérmicamente
que los materiales M41S (Ciesla et al., 1994; Huo et al., 1995; Stucky et al., 1994). En la

Figura 3 se presenta un posible mecanismo para la preparacion de la SBA-15.
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Figura 3. Ruta de sintesis para la silice mesoporosa SBA-15

2.2.1.- Materiales Mesoporosos (SBA-15, SBA-16).

Los materiales denominados SBA-15 y SBA-16 (Santa Barbara Amorfo No. 15y
No.16 respectivamente) fueron desarrollado por Stucky and et al. La SBA-15 (Figura 4)
tiene una estructura hexagonal de poros uniformes (honeycomb-like). Puede ser preparado
en un amplio rango de tamafios de poro (4.6 nm a 30 nm) y espesores de pared de poro (3.1
nm a 6.4 nm). Esto se logra variando la temperatura (35 °C a 140 °C) y tiempo de reaccion

(11 ha 72 h) durante su preparacion.

Figura 4. Esquema de la silice mesoporosa SBA-15 con arreglo hexagonal en los poros.
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La SBA-16 (Figura 5) tiene una estructura con arreglo cubico en los poros y e la
misma manera que para el material mesoporoso SBA-15, se puede preparar con un amplio
rango de tamafios de poro.

Figura 5. Esquema de la silice mesoporosa SBA-16 con arreglo Cubico en los poros.

En ocasiones el tamafio de poro se puede modificar agregando un agente de
hinchamiento como el 1,3,5-trimetilbenceno (Mesitileno). El surfactante se puede recuperar
por extraccion con un solvente (Etanol) o se puede eliminar por calcinacién, en ambos
casos se obtiene un material altamente ordenado y con estabilidad mecénica, térmica e

hidrotérmica.

Los materiales mesoporosos (SBA-15 y SBA-16) se sintetizan por el método sol-
gel y por medio de un mecanismo neutral que involucra interacciones del tipo de enlaces de
hidrogeno entre surfactantes neutros (copolimeros anfifilicos de bloques) como agentes
directores de estructura y precursores inorganicos neutros. El papel del surfactante es el de

guiar la formacién de la estructura mesoporosa.

El copolimero de bloques es un surfactante que en solucion tiene dos partes dentro
de la misma molécula (un grupo de cabeza hidrofilico y una larga cola hidrofébica) las
cuales se agregan y auto-organizan de tal manera que minimizan el contacto entre sus

extremos incompatibles.
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Con la adicion del precursor inorganico, las especies inorganicas participan en
interacciones del tipo de enlaces de hidrégeno con los grupos de cabeza del surfactante
dando como resultado la formacion de una mesoestructura (inorgénico-surfactante)
ordenada de forma hexagonal. Durante la etapa de madurado la mesoestructura se consolida

adquiriendo sus caracteristicas finales.

Finalmente, el surfactante de tres bloques polioxido de etileno-polioxido de
propileno-polioxido de etileno [(Figura 6) (PEO2-PPO7o-PEOy para la SBA-15 y PEO106-
PPO7-PEO;ps para la SBA-16)] se eliminan por extraccion con un solvente o por

calcinacion para obtener el material mesoporoso ordenado.

o o
HO ®) H
n N

PEO PPO PEO

Hidrofilico Hidrofdobico Hidrofilico

Figura 6. Estructura del Director de la estructura de tres bloques precursor de la silice mesoporosa SBA-15y SBA-
16.

Los bloques del director de la estructura, es decir el pluronic P123 y F127 (con
diferente longitud de cadena). Forman micelas las cuales se organizan de acuerdo a su
caracter hidrofilico ¢ hidrofobico, el PEO por su caracter polar se encuentra en contacto
con el medio acuoso siendo este agua y HCI 4M o 2M segun sea el caso del material
mesoporoso (SBA-15 y SBA-16). En cambio el PPO por su caréacter no polar se sitla en
contacto con las demés micelas formando tubos micelares dando lugar a la formacién
deseada, ya sea hexagonal o cubica dependiendo del pluronic empleado. Posteriormente, la
silice se deposita sobre la parte hidrofilica del surfactante enlazandose con los grupos OH,
es decir se deposita sobre la estructura deseada formada por las micelas, dando lugar a un

hibrido mesoestructurado.
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Posteriormente se lleva a cabo un tratamiento de madurado a 80 °C por 24 6 48 h.
(segun sea el material sintetizado) para dar oportunidad y tiempo a las micelas y a las
particulas de silice para la formacion de la estructura hibrida consolidada.

En la etapa de calcinacion se eleva la temperatura a 500°C lo que permite a la
estructura hibrida consolidada la eliminacién de la parte organica del material, lo que
constituye al surfactante. Este se elimina dejando solamente la parte inorgénica (Si-O-Si)

con la estructura deseada (Figura 7).

s * N
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//° -
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red Inorganca

Figura 7. Mecanismo de formacion de la SBA-15.

Las propiedades texturales de la SBA-15 obtenida por Flodstron, K. y Alferdsson,
V. (Flodstrdm, 2003; Zhao et al., 1998; Flodstrom and Alfredsson, 2003) por el proceso
Sol-Gel con tetraetil-orto-silicato (TEOS) como precursor de la silice y Pluronic P123
como agente director de la estructura, bajo condiciones acidas y a temperatura de 35 °C,

como se muestra en la tabla 1.

Las propiedades texturales de la SBA-16 obtenidas por el proceso Sol-Gel con
tetraetil-orto-silicato (TEOS) como precursor de la silice y Pluronic F127 como agente
director de la estructura, bajo condiciones acidas y a temperatura de 35 °C, como se

muestra en la tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades Texturales de los Materiales Mesoporosos SBA-15 y SBA-16.

Material Estructura Area Superficial | Diametro de Volumen de
(m?/g) Poro (nm) Poro (cm®)

SBA-15 Hexagonal 1000 6 1

SBA-16 Cubica 940 3.5 1

Como se puede apreciar (tabla 1), las propiedades texturales apropiadas de la
SBA-15 y la SBA-16, permitiran llevar a cabo su modificacion superficial con grupos

amino.
2.3.- Proceso Sol Gel.

El proceso Sol-Gel como su nombre lo indica, es un proceso quimico homogéneo
gue involucra una transformacion continua de una solucién a una dispersién coloidal (sol) y

la condensacion del sol para formar una red en fase liquida continua (gel).

Los Soles son dispersiones de sélidos coloidales de particulas muy pequefas
(diametros menores de 500 nm) que se encuentran dispersas en un medio. No pueden
observar a simple vista ni con un microscopio optico comun, por lo que sélo es posible
usando microscopios electrénicos. Otra caracteristica es que estos no pueden ser detenidos
por la mayoria de los papeles filtro debido a su pequefiisimo tamafio.

Los Geles forman redes complejas tridimensionales, las cuales se forman mediante
uniones de hidrégeno formando un sélido semi-rigido. En los Geles el medio de dispersion
inicial se encuentra absorbido por las particulas de soles como una esponja con agua.

El proceso Sol-Gel se ha utilizado desde mediados del afio 1800, ya que permite

obtener materiales de alta dureza y homogeneidad a temperaturas no elevadas en

comparacion con otras técnicas como el método tradicional ceramico.
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Muchos trabajos en el campo de la preparacion de materiales inorganicos
(cerdmicos) por el método Sol-Gel, se han realizado utilizando como precursores alcoxidos
metalicos, ya que estos brindan la posibilidad de controlar la reaccion de hidrdlisis y de

condensacion por medios quimicos, ademas de que reaccionan rapidamente con el agua.

Los alcdxidos metélicos mas ampliamente utilizados para la preparacion de la
silice son los alcoxisilanos, tales como el tetrametilortosilicato (TMOS) vy el
tetraétilortosilicato (TEOS). También existen otros alcoxidos como los aluminatos (fuente

de alimina), titanatos (fuente de titania) titania anatasa., etc.

En general, la sintesis de materiales ceramicos por Sol-Gel se ha reconocido por su
versatilidad, y porque permite un mejor control de la textura, composicién, homogeneidad
y propiedades estructurales de los solidos obtenidos. EI método Sol-Gel permite obtener

materiales con alta area superficial (alta porosidad).

El proceso Sol-Gel involucra diferentes etapas de las cuales las mas importantes son las

siguientes:

2.3.1.- Hidrolisis y condensacion de agua y alcohol.

Estas etapas son las mas importantes del proceso ya que en éstas se determina la
estructura final que presentara el material y por lo tanto sus caracteristicas fisicas y

quimicas. Estas dos etapas se llevan a cabo simultaneamente.
Al realizar la mezcla de los reactivos, los coloides (soles) se encuentran dispersos

en la solucion, la cual generalmente es agua y etanol. El tetraétilortosilicato (TEQOS),

precursor de la silice, reacciona con el agua dandose una reaccion de hidrélisis.
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OC;Hs OH
| Hidrdlisis |

HsC70 — S5l— +4H;0 c——HC0 — 5i— OH + 4C;H50H

OCHs OH

En esta hidrolisis los grupos alcoxilos (OCyHg) son sustituidos por hidroxilos

(OH) y dan como producto etanol y silanol (hidréxidos del silicio). Simultaneamente, se
Ilevan a cabo las reacciones de condensacién para la formacion de los enlaces siloxanos, Si-

O-Si, que pueden ocurrir en dos maneras:

Reaccion de condensacién de agua mediante la reaccién entre dos grupos
hidroxilos de los hidroxidos de silicio.

OH OH OH OH

OH— SI— OH +0OH— Si — OH e OH — S5i— O — Si— OH +H;0

OUH CH CH UH

Reaccion de condensacion de alcohol mediante la reaccion de un grupo hidroxilo

(Si-OH) con un grupo alcoxido (SI-OC,Hg). Esta Ultima reaccion continGa realizandose,

hasta formar una red sélida tridimensional (gel) la cual contiene en sus poros agua y etanol.

OH OH OH OC1Hs

OH __ S OH+ CaHsO___ 31 OC3HE e OH 510 51 OC3Hs +H3HsOH

OH OH OH OCzHs
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Existe una serie de factores los cuales van a afectar las estructuras del gel como
son la temperatura, la concentracion de electrolitos, la naturaleza del precursor y el tipo de
alcoxido utilizado. Un factor muy importante que debemos controlar es la velocidad de

reaccion, a la cual se realizan tanto la hidrélisis como la condensacion.

2.3.2.- Gelificacion.

Es la transformacion del sol en gel. En esta etapa las particulas de silice
condensadas se unen entre si para dar forma a una red tridimensional. Fisicamente, esta

etapa se puede identificar por generarse un aumento en la viscosidad de la solucion.

2.3.3.- Madurado.

Esta etapa es un periodo de tiempo de reposo en el cual continian condensandose

particulas y uniéndose hasta encontrar la estabilidad de la estructura a formar.
Si (OCH,CHg)s + 4H,0 — Si (OH)4 + 4CH3CH,OH

2.3.4.- Secado.

Consiste en la eliminacion del liquido que contiene el gel, este liquido se encuentra

dentro de los poros formados por la red.

2.3.5.- Calcinado.

Etapa donde se eleva la temperatura a 500°C para la eliminacion del material
organico, es decir a esta temperatura el grupo alcoxido (SI-OC,Hg) se calcina, dejando en

el material solamente enlaces siloxanos (Si-O-Si).
Si (OCHZCH3)4 + 4H,0 — Si (OH)4 + 4CH3;CH,0H

A 500°C
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Si (OH)4 + 4CH3CH,0OH — Si0, + 2H,0
1 MOL TEOS =1 MOL SiO, (SBA-15 6 SBA-16)

2.4.- Grupos funcionales.

La modificacion superficial se puede realizar de dos maneras: pueden ser
enlazadas durante la formacion de las micelas y la estructura de la silice que posteriormente
se elimina el director de la estructura o la plantilla por medio de un acido suave, sin
embargo como la sintesis en gran medida afecta a las propiedades de la silice mesoporosa
sintetizada por tal razén solo algunas sustancias quimicas pueden ser impregnadas por este
método, 6 por el método ex-situ (ruta de modificacion empleada para este trabajo), es decir

partiendo de la silice mesoporosa previamente preparada. (Lam et al., 2006).

Debido a que la superficie de la silice mesoporosa se compone de una alta
densidad de grupos silanoles después de la eliminacion del director de la estructura, esto
da una oportunidad para la reaccion de silanoles y grupos funcionales dando lugar a su
modificacion, posteriormente, los grupos funcionales se hacen reaccionar por oxidacion

brindando propiedades quimicas a la silice para la adsorcién de iones metalicos.

La modificacion se extiende a una gran variedad de productos quimicos que
pueden ser inmovilizados en los poros de la silice mesoporoso, incluidas las enzimas y

proteinas.

Las silices mesoporosas son utilizadas por sus adecuadas propiedades texturales

(Area superficial, didmetro de poro, volumen de poro), dando lugar a que esta gran

superficie, proporciona una alta concentracién de sitios activos para las reacciones (Figura
8).

Después de la modificacion de la superficie de la silice mesoporosa, esta se utiliza

como adsorbente, de moléculas organicas (Zhao et al., 2005), colorantes (Yan et al., 2006),

iones metalico (Katiyar et al., 2005), etc.
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Figura 8. Anclaje del grupo mercapto a la superficie de la SBA-15 (Lam et al., 2006).

Se ha escogido el grupo funcional amino por la ley de Lewis de acidos fuertes y
suaves. (Mattigod et al., 2006).

La variacion en comportamiento de los materiales de silices mesoporosas
funcionalizadas se debera a tres situaciones, que son los objetos de estudio del presente

trabajo de investigacion:

v A las diferentes propiedades texturales y a la diferente morfologia de los
poros de las silices mesoporosas, que influenciaran el grado de interaccion entre la

superficie de las silices mesoporosas y los diferentes grupos funcionales.

v A la diferente naturaleza quimica de las silices mesoporosas, debido a su
modificacion superficial con el grupo funcional amino, debido a que este grupo
funcional organico puede presentar diferentes tipos de enlaces quimicos hacia los
iones de metales pesados, lo que se veréa reflejado en su selectividad hacia cada uno

de los iones metalicos.

v Al grado de adsorcion de los iones metélicos en el interior de los mesoporos
de la SBA-15 y SBA-16. Este grado de adsorcion, se controlara, por una parte con
el contenido (% en mol) del grupo funcional amino y por la otra por los procesos

difusivos en el interior de los poros de la SBA-15 y SBA-16.
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Lo anterior, permitird modular el grado de interaccion entre los iones de los
metales pesados y del grupo funcional superficial en los materiales de silices mesoporosas,
lo que se verd reflejado en la selectividad hacia ciertos iones y sobre todo en la capacidad

de adsorcion.
2.4.1.- Reaccion Quimica para la obtencion silice amorfa modificada.

2.4.2.- Grupo Amino.

Si (OCHz3)3CH,CH,CHoNH; + 3H,0 — 3CH30H + Si (OH) 3CH,CH,CH,NH,
Si (OH) sCH,CH,CH;,NH, + SiO30H — SiO, Si(OH), CH,CH,CH,NH, + H,0

i
5 -
CHLO- Si CH, =CH;-CHx NH2® H:O = OH-Sj -CH, —CH,-CH,-NH2 +CH30H
Q =
S5 O
° o
o + ¥ F C
< OH- S§j-0 -Si-HO OH-Si-0 _SI' -
OH-Si -CH—CHCH-NHz + o o ‘2 é; HO
:[I: ' x ) | ,
o OH-Si-O-SI-HO  OH- §j-0-Si - O-Si - CHy —CH,-CH, -NH2 + H,0
T I - -+

Posteriormente, con estos materiales mesoporosos funcionalizados se podria disefiar

membranas de separacion, en donde, se esperaria que el grupo funcional superficial

presente buenas propiedades de estabilidad térmica y quimica. Lo que permitird un

apropiado disefio de las membranas de separacion. (Junkal et al., 2006; Mavrov et al.,

2003).

2.5.- Adsorcion.

La adsorcion es un proceso por el cual atomos, iones 0 moléculas son atrapados o
retenidos en la superficie de un material. Por medio de los materiales mesoporosos

funcionalizados seran enlazados quimicamente los iones metalicos, eliminandolos de las

aguas contaminadas.
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El comportamiento de adsorcion de un adsorbente depende principalmente del
grupo funcional dando lugar a mecanismos diferentes de adsorcion, por lo tanto se puede
esperar una adsorcion selectiva dependiendo de las propiedades electrénicas del grupo

funcional.

La selectividad de adsorcion estd basada en la interaccién electrostatica entre los

iones del metal y el adsorbente. (Lam et al., 2006).

En la adsorcion los &tomos superficiales atraen las moléculas en la superficie a
través de una adsorcion quimica o quimisorcién. Este tipo de adsorcion tiene la misma
caracteristica de una reaccion quimica ya que las moléculas adsorbidas se retienen en la
superficie por medio de las fuerzas de valencia del mismo tipo que tiene lugar entre &tomos
y moléculas. Como consecuencia de la reaccion quimica superficial (rompimiento y

formacion de enlace) se desprende una cantidad elevada de calor.

La otra forma de adsorcion reconocida es la que ocurre por fuerzas de atraccion
electrostaticas o atracciones dipolares son puestas en juego. A este tipo de interaccién que
ocurre sin modificacion alguna de la molécula se le ha llamado adsorcion fisica 0 menos
frecuentemente fisisorcion. El calor desprendido durante la adsorcion fisica es

relativamente bajo, el equilibrio se alcanza rapidamente, siendo facilmente reversible.
2.5.1.- Mecanismo de adsorcion de los iones de Pb*? en los grupos amino.

El efecto del pH en la adsorcion del Pb*? la adsorcion del metal alcanza la
capacidad maxima a pH 5.0 aumentando en pH basicos. A pH bajos, el aminopropyl esta
protonado. La carga positiva de los grupos funcionales repele al metal. Cuando el pH
aumenta, mas y mas iones HsO" dejan la superficie del adsorbente lo que ocasiona sitios
disponibles para la adsorcion de Pb (II). En otras palabras, como el pH se vuelve alcalino,
la superficie del adsorbente se carga negativamente favoreciendo la adsorcién de iones Pb
(11), aunque la precipitacién de 6xido de plomo puede ocurrir también (Singh et al., 1993;
Ucurum et al., 2009).
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A medida que el aminopropyl no se distribuye uniformemente en la superficie del
adsorbente un tamafio mayor de iones pueden conducir a una mayor utilizacion de los sitios
de adsorcidn relativamente aislados.

Cuando los iones de Pb*? entran en contacto con la superficie de silice modificada
con grupos amino se forman un enlace covalente coordinado entre el grupo amino y el ion
metal como se muestra en la (figura 9).

2+ Pp2+
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NH, NH, NH, NH,
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Figura 9. Proceso de adsorcion de Pb+2 en los grupos amino (Lam Koon Fung. 2006).
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2.6.-Hipotesis.

Las adecuadas propiedades texturales (area superficial, didmetro de poro, volumen
de poro y morfologia del poro) de los materiales mesoporosos de SBA-15 y SBA-16
permitirdn una alta funcionalizacion y estabilizacion de los grupos amino en la superficie
interna de los poros y en consecuencia incrementar su eficiencia en la adsorcion de iones de

plomo (I1) en soluciones acuosas.

2.7.-Objetivos.
2.7.1.-Objetivo General.

Desarrollar mallas moleculares mesoporosas de SBA-15 y SBA-16 funcionalizadas
superficialmente con grupos amino que incrementen la adsorcién de iones de plomo (II) en

soluciones acuosas.

2.7.2.-Objetivos Particulares.

1. Desarrollar la metodologia experimental para la sintesis de las mallas moleculares
mesoporosas de SBA-15 y SBA-16, y para la funcionalizacién con grupos aminos

en la superficie interna de sus poros.

2. Determinar las propiedades texturales y estructurales de las mallas moleculares

mesoporosas SBA-15 y SBA-16 puras y funcionalizadas con grupos amino.

3. Determinar la estabilidad térmica de los grupos funcionales amino enlazado en la

superficie interna de los poros de la SBA-15 y SBA-16.

4. Evaluar la capacidad de adsorcion de los materiales mesoporosos funcionalizados

en la adsorcion de iones de plomo (1) en soluciones acuosas.

5. Establecer una relacion funcional entre las propiedades fisicoquimicas de los

materiales mesoporosos funcionalizados y su capacidad de adsorcion.
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I11. METODOLOGIA

3.1.-Ubicacidn del estudio.

El estudio se realiza en el estado de Querétaro en la Universidad Autonoma de
Querétaro en la facultad de Ingenieria (20°35" 24. 20""'N, 100°24°44.25"°0).

3.2.- Sintesis de las Silices Mesoporosas.

Las silices mesoporosas de SBA-15 y SBA-16 se han seleccionado de acuerdo a
sus adecuadas propiedades texturales: alta area superficial ( m?/g), didametro de poro grande
(6 - 7 nm) y alto volumen de poro (lcm®/g). Lo que permitira, una apropiada
funcionalizacion superficial y promover4d una mejor interaccion entre el soporte
funcionalizado y los iones plomo (I1). Ademas, permitird incrementar la concentracion de

los grupos amino y con ello mejorar su capacidad de adsorcion.

La SBA-15 se prepard de acuerdo al procedimiento descrito por Zhao et al.,
utilizando el surfactante neutro Pluronic P123 (copolimero de tres bloques, BASF) como
agente director de la meso-estructura y tetraetilortosilicato (TEOS, 98%, Aldrich) como la

fuente de silice, mediante el proceso sol-gel y en medio &cido.

La SBA-16 se preparé de acuerdo al procedimiento descrito por Flodstrom &
Alfredsson, utilizando el surfactante neutro Pluronic F127 (copolimero de tres bloques,
BASF) como agente director de la meso-estructura y tetraetilortosilicato (TEOS, 98%,

Aldrich) como la fuente de silice, mediante el proceso sol-gel y en medio acido.

3.3.- Modificacion Superficial de las Silices Mesoporosas.

La modificacion superficial de la SBA-15 y de la SBA-16 con grupos amino
(NH,), se realiz6 por el método de post-sintesis, como se indica a continuacién: la SBA-15

y la SBA-16 se suspenderan en una solucion que contiene el precursor del grupo amino (3-
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aminopropil trimetdxisilano, disuelto en etanol). Se utilizaran diferentes cantidades de este

precursor. (Byunghwan et al., 2001; seogqil et al., 2007).

3.4.-Material primario para la elaboracion de Materiales Mesoporosos (SBA-15y
SBA-16).
Material de Laboratorio
» Matraz de vidrio de fondo redondo de tres bocas (500 ml).
Termometro (100°C).
Vaso de Precipitado (250 ml).
Cajas de Petri.
Capsulas de Porcelana.
Probeta (50 ml).
Pipeta (10 ml).
Propipeta
Bomba de Vacio
Parrilla
Controlador de T (Termopar).
Soporte Universal
Mantilla

V V.V V V V VYV V V V V V V

Frasco de Propileno

3.4.1.-Reactivos utilizados para la sintesis de las silices mesoporosas.
(Tabla 2).
> Pluronic P 123 y Pluronic F127, copolimeros anfifilicos de tres bloques (PEO, PPO,
PEO) como agentes directores de la estructura (surfactantes no ionicos).
» Tetraetilortosilicato (TEOS), precursor de la silice.
» Soluciones acuosas de acido clorhidrico 4M y 2M, proporciona un ambiente acido
para la reaccion entre el director de la estructura (Pluronic P123, F127) y el
precursor de la silice (TEOS).
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Tabla 2. Reactivos para la elaboracién de las silices mesoporosas.

Nombre Marca Pureza Observaciones
Pluronic P123 Basf 99.99% Irritacion en ojos y
piel
Pluronic F127 Basf 99.99% Irritacion en vias
respiratorias, 0jos y
piel
Acido Clorhidrico Baker 38% Corrosivo
Tetraetilortosilicato Aldrich 98% Irritacion en ojos y
piel
Etanol Merck 99.99% Etanol Absoluto
Agua Desionizada | Tecnologia y Control
Ambiental

3.5.-Reactivos para la Modificacion Superficial de los Materiales Mesoporosos

(Tabla 3)

v' 3-aminopropiltrimetoxisilano
v" Etanol Puro

Tabla 3. Reactivos para la funcionalizacién

Nombre Marca Pureza Observaciones
3-aminopropiltrietoxisilano Aldrich 99% Corrosivo, causa
guemaduras.
Etanol Aldrich 99% Irritante al
Contacto con los
0jos y piel

3.6.-Sintesis del material mesoporoso (SBA-15).

El material de silice mesoporosa SBA-15 se prepar0 utilizando el surfactante
Pluronic P123 como agente director de la estructura y tetraetilortosilicato (TEOS) como la

fuente de silice, mediante el proceso sol-gel y en medio acido (Figura 10).
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A continuacion se describe un resumen del procedimiento.

Se pesan 4.8 g de surfactante de pluronic P123, posteriormente se deposita el
pluronic 123 en un vaso de precipitados en el cual se disuelve con 112.5 ml de agua
desionizada y 75 ml de una solucion 4M de HCI a temperatura ambiente y en agitacion. Se
obtiene una solucion del surfactante. La solucidon se coloca en un matraz de vidrio de fondo
redondo de tres bocas, se incrementa la temperatura a 35 °C, la cual se mantiene por una
hora y media, (la solucion se mantiene en agitacion durante el proceso), posteriormente se

agrega el TEOS (alcoxido precursor de la silice SiO,) y se mantiene a 35°C por 24 horas.

Al término de las 24 horas se lleva a cabo el proceso de madurado. Para lo cudl, la
solucion se transfiere a un frasco de polipropileno y se cierra, este se introduce en la mufla

y se programa a una temperatura a 80°C por 24 horas.

El sélido obtenido se recupera por filtracion a condiciones ambientales. Se realizan

varios lavados al sélido con agua desionizada para eliminar el exceso de HCI.

El material se seca a temperatura ambiente y después a 110 °C por 24 horas, para
eliminar por completo las moléculas de agua contenidas en el material. Se calcina a 500 °C
durante 6 horas. En este proceso se eliminan las moléculas organicas del surfactante

pluronic P123. Finalmente se obtiene la silice mesoporosa SBA-15.
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H,0+SOLUCION 4MHC1

,47

4.8z PLURONICP123

SOLUCION
HOMOGENEA

TEOS

*24HORASA35°C)

SUSPENSION (AGITACION

MADUERADO 24h, 80°C.

FILTEADO.

SECADOA
TEMPERATURA

|-u|

SECADO 110°C

CALCINADO 500°C.

SBA-15

AMBIENTE

Figura 10. Metodologia para la elaboracion del Material Mesoporoso SBA-15
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3.7.-Sintesis del material mesoporoso (SBA-16).

A continuacion se describe un resumen del procedimiento.

Como primer paso se pesan 8 g de surfactante pluronic F127. Posteriormente se
deposita el pluronic F127 en un vaso de precipitados en el cual se disuelve con 60 ml de
agua desionizada y 240 ml de una solucion 2M de HCI a temperatura ambiente y en

agitacion. Se obtiene una solucion del surfactante.

La solucion se coloca en un matraz de vidrio de fondo redondo de tres bocas, (la
solucién se mantiene en agitacion durante el proceso), se agrega el TEOS a temperatura

ambiente por 24 horas.

Al termino del tiempo se lleva a cabo el proceso de madurado. La solucion se
transfiere a un frasco de polipropileno el cual se introduce en la mufla y se programa a una
temperatura de 80°C por 48 horas. El sélido obtenido se recupera por filtracion a
condiciones ambientales. Se realizan varios lavados al sélido con agua desionizada para

eliminar el exceso de HCI.

El solido se seca a temperatura ambiente y después a 110 °C por 24 horas, para
eliminar por completo las moléculas de agua contenidas en el material. Posteriormente se
calcina a 500 °C durante 6 horas. En este proceso se eliminan las moléculas organicas del

surfactante pluronic P123. Finalmente se obtiene la silice mesoporosa SBA-15 (Figura 11).
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H,0+SOLUCION 2MHC1

|<7 8z. PLURONICF127

SOLUCION

TEOS
HOMOGENEA <

SUSPENSION (AGITACION
*20HORASTA)

MADUFRADO 48h, 80°C.

FILTRADO. SECADOA
| < TEMPEFATURA

AMEIENTE

SECADO 110°C

CALCINADO 300°C.

SBA-15

Figura 11. Elaboracién del material mesoporoso SBA-16
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3.8.-Metodologia Para la Modificacion Superficial de los Materiales Mesoporosos
SBA-15y SBA-16).

La funcionalizacion superficial de la silice mesoporosa SBA-15 se realizd por el

método “ex-situ”.

El precursor del grupo NH,, fue el APTES. Se utilizaron diferentes cantidades de
este precursor, con el proposito de variar la concentracion superficial de grupos amino
(Tabla 4).

Tabla 4. Concentraciones de los grupos funcionales

Nomenclatura Concentracion del
grupo funcional
SBA15-0.2NH; 0.2NH;
SBA15-0.3NH; 0.3NH;
SBA15-0.4NH; 0.4NH,
SBA16-0.2NH; 0.2NH;
SBA16-0.3NH; 0.3NH;
SBA16-0.4NH; 0.4NH,

*0.20NH, APTES = 0.2 mol y 0.8 mol de TEOS

3.8.1.-Procedimiento de modificacion superficial de la SBA-15.

A continuacion se describe un resumen del procedimiento.

Se pesan 2.3 g de la silice mesoporosa SBA-15. Por otra parte, en un vaso de
precipitados se vierten 2.9 ml de APTES y 31 ml de etanol, la solucién se agita a

temperatura ambiente por 15 min.
A la solucidn anterior, se le adiciona los 2.3 g de SBA-15, la suspensién se agita por

45 min. Posteriormente se adiciona a esta suspension 44 ml de agua desionizada y se

mantiene en agitacion por 45 min.

36



La recuperacion del sélido se realiza por filtracion. Finalmente, se realiza un

proceso de secado a 110°C por 16 horas.

Este procedimiento (Figura 12) se repite para cada una de las diferentes
concentraciones de APTES 0.2, 0.3 y 0.4 moles de precursor a 0.8, 0.7 y 0.6 moles de
TEOS, respectivamente, ya sea para la silice mesoporosa SBA-15 6 SBA-16.

APTES + METANOL
EN ATMOSFERA
INERTE

:: SBA-15/SBA-16

SUSPENSION EN
ATMOSFERA INERTE POR
45 MIN.

|47 H,ODESIONIZADA

SUSPENSION A
TEM. AMBIENTE
POR. 45 MIN.

FILTRACION.

SECADOA
TEMPERATURA
AMBIENTE.

I
SECADO
110°CPOR 24
HORAS

I
NH2x-SBA-
15/16

Figura 12. Elaboracioén de la funcionalizacion de la SBA-15 con grupos NH,
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3.9.-Caracterizacion de las silices mesoporosas puras y funcionalizadas.

3.9.1.-Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

Las imagenes de SEM de las silices mesoporosas SBA-15 y SBA-16 se obtuvieron
con un microscopio JEOL JSM-6060 LV. Las muestras en forma de pastilla se colocaron

en los portamuestras y se recubrieron con carbén.

3.9.2.-Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM).

Las imagenes de HRTEM de las silices mesoporosas SBA-15 y SBA-16 se
obtuvieron en un microscopio JEOL JEM-2000FX FASTEM operando a 200 kV con muy
baja iluminacién para evitar la destruccion del material bajo el haz de electrones. Las

muestras en forma de polvo se colocaron en rejillas recubiertas con carbon.

3.9.3.-Fisisorcion de Nitrégeno a 77K: Sger.

Para conocer las propiedades texturales de los materiales mesoporosos, tales como
volumen de poro, distribucién de poro, area superficial se determinaron las isotermas de
adsorcion-desorcion de N, a 77K en el equipo Micromeritics TriStar 3000. Previo al
analisis, la muestra se desgasifico a 200 °C a vacio durante 18 h, para asegurar una
superficie seca, limpia y libre de especies débilmente adsorbidas. El area especifica de la
muestra se calculé de acuerdo a la ecuacion de B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller) utilizando
los datos de la isoterma de adsorcion en el intervalo de presiones relativas de 0.03 < P/P° <
0.3. La distribucion del tamafio de poro se calculé mediante el método de B.J.H. (Barret-
Joyner-Halenda) y utilizando los datos de la isoterma de desorcion. El volumen total de
poro se estimé a partir de la cantidad de nitrégeno adsorbido a la presion relativa de 0.98.

3.9.4.-Difraccion de Rayos-X: DR-X.

Para verificar la presencia del arreglo hexagonal y cubico de los mesoporos en la

SBA-15 y SBA-16, respectivamente, se realizd un estudio por difraccion de rayos-X a
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bajos angulos en el rango de 260 de 0 a 5°. Para lo cual se utilizo un difractometro de rayos-

X de la marca Rigaku modelo Miniflext con una radiacion de CuKa (A = 0.15406n).

3.9.5.-Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).

Con el propdsito de verificar la presencia del grupo funcional amino NH; en la
superficie de la SBA-15 y SBA-16, a través de sus vibraciones, se realizo la espectroscopia
de infrarrojo (FT-IR).

Los espectros de vibracion de IR de las muestras en polvo, se midieron en un
espectrofotémetro Bruker Vector 33, en el rango de 400 a 4000 cm™, con una resolucion
de2cm™.

3.9.6.-Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) en el rango Ultravioleta visible
(UV-vis).

Para conocer la cuantificacion de la concentracion de plomo (Il) antes y después
de la adsorcion, se efectuo el anlisis por DRS UV-vis.

Los espectros de reflectancia difusa (DRS) en el rango de UV-vis (200 — 900 nm) se
determinaron en un espectrofotometro CARY 5000, equipado con una esfera de

integracion.

3.9.7.-Andlisis Temogravimetrico: TGAy DTG.

Para evaluar la estabilidad térmica de los grupos funcionales amino en el interior
de los poros de los materiales mesoporosos, se realizd6 un analisis termogravimétrico
TGA/DTG.

Los anélisis de TGA/DTG se realizaron en un equipo 2950 TGA HR V5.4 en un

rango de temperatura de 25°C a 600°C y con una velocidad de calentamiento de 5° C/min.

Los datos del DTG se obtendran de la derivada de los datos del analisis térmico TGA.
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3.9.8.-Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Los espectros fotoelectrénicos de rayos-X del adsorbente funcionalizado antes y
después de la adsorcién del Pb (11), se registraron en un espectrometro VG Escalab 200R de
electrones equipado con un analizador semiesférico de electrones, utilizando MgKoa (hv =
1253,6 eV, 1 eV = 1,603 x 10-19 J) fuente de rayos-X. Después de la desgasificacion a 10-
6 mbar, las muestras se transfirieron a la camara de bombeo de iones, en el que se mantuvo
la presion residual inferior a 4 x 10-9 mbar durante la adquisicion de datos. La energia de
enlace (BE) del pico de Si 2p a 103,4 eV se tom6 como patron interno. La precision de los
valores se fue de = 0,1 eV. Las intensidades de los picos se estima mediante el célculo de la
integral de cada pico después de restar un fondo en forma de S y el montaje del pico
experimental a una combinacion de Lorentzian / Gaussian lineas (10L/90G). Los
contenidos atémicos de la superficie se estimé a partir de las areas de los picos, ajustado

por los factores de sensibilidad correspondientes (Wagner et al., 1979).

3.10.-Adsorcidon de plomo (I1).
3.10.1.-Variables de Estado.

Se llevo a cabo una serie de muestreos y mediciones de las variables de estado:
temperatura, pH, tiempo de contacto en la adsorcion, concentracion de la solucion inicial
en ppm del ion metéalico Pb*, tipo de adsorbente (SBA-15 y SBA-16 modificadas con
diferentes concentraciones de grupos amino). De igual forma y para establecer las
condiciones adecuadas para la adsorcion de este idn metalico, se realizaron mediciones para
las mismas variables de estado mediante el disefio experimental como se muestra en la tabla
5.
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Tabla 5. Condiciones experimentales para la adsorcion de plomo con NH,

Tiempo de
Concentracion |Concentracion Reaccion
Soporte NH, Pb*2(ppm) | T(°C) (min) pH
50 20 1
0.2 100 35 40 3
SBA- 0.3 200 25-30 60 5
15/16

0.4 400 40 80 7

600 100

800 120

La cuantificacion de la concentracion de iones plomo (I1) antes y después de la
adsorcion se realizd por espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) en el rango

ultravioleta-visible (UV-vis) y por

espectroscopia de emision atomica por plasma

inductivamente acoplado (ICP-AES). (Byunghwan et al., 2001; Seogil et al., 2007).
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Caracterizacién de los adsorbentes.

4.2.- Fisisorcién de N,.

En la Figura 13 se muestran las isotermas de adsorcion—desorcion de nitrogeno de
los materiales SBA15-0.3NH,, SBA15-0.4 NH, y SBA15 pura. La SBA15 modificada con
grupos amino, muestra que la presencia de los grupos amino en la superficie de la SBA-15
no modifica su estructura con arreglo hexagonal en los poros que es caracteristica de esta
silice. Todos los materiales exhiben isotermas de tipo IV con una curva de histéresis tipo
H1 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC. Las isotermas muestran una region bien
definida en el rango de presiones relativas altas (0.6<P/P°<0.8) que representa el llenado
espontaneo de los mesoporos debido a la condensacion capilar, indicando la presencia de

mesoporos uniformes (Tanev P.T,et al., 1995: Zhao D. et al.,1998).

En la Figura 14 se exhiben las distribuciones de los didmetros de poro de las
muestras de SBA-15, SBA15-0.3NH, y SBA15-0.4 NH,. Se puede ver claramente que
todos los materiales, tanto la SBA-15 como las funcionalizadas con grupos amino,
presentan distribuciones de tamafio de poro muy similares alrededor de los 6 nm. Estos
resultados indican que se ha logrado una alta dispersion de los grupos funcionales en la
superficie interna de los poros de la SBA-15. Lo anterior se demostrara con las altas areas

superficiales que presenten los materiales de SBA-15 funcionalizados.
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Figura 13. Isotermas de adsorcidon-desorcion del material SBA15 pura y modificada superficialmente con grupos
amino.

----0.4 NH2-SBA-15
....... 0.3 NH2-SBA-15

Desorcién (cm’nm’g”)

Didmetro de Poro (nm)

Figura 14. Distribucién del diametro de poro del material SBA15 pura y modificada superficialmente con grupos
amino.
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En la Figura 15 se presenta la isoterma de adsorcidn-desorcion de N, del material de
silice mesoporoso SBA-16 pura y modificada con grupos amino. Como se puede observar
en la figura 15, el material SBA-16 exhibe una isoterma de adsorcion del tipo 1V con una

curva de histéresis H2 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Sing et al., 1985).

Esta isoterma es caracteristica de los materiales mesoporosos que tienen un arreglo
cubico de poros. La isoterma muestra una region bien definida en el rango de presiones
relativas altas (0.4<P/Py<0.6) que representa el llenado espontaneo de los mesoporos
debido a la condensacidn capilar, indicando la presencia de mesoporos uniformes. La curva
de adsorcion-desorcion de nitrogeno del material es similar a la reportada en la literatura
para el material de silice mesoporoso SBA-16 con poros tipo cuello de botella (Van Deer
Voort et al.,, 2002; Kim et al., 2004). La SBA-16 modificada con las diferentes
concentraciones de APTES muestran una isoterma y una histéresis similar a la de la SBA16
pura, esto nos indica que la incorporacion de los grupos amino no altera la estructura de la
silice manteniendo sus caracteristicas texturales, es decir, area superficial, diametro y

volumen de poro, como lo podemos observar en la tabla 6

La Figura 16 muestra la distribucion del tamafio de poro del material de silice
mesoporoso SBA-16 pura y funcionalizada con grupos amino. La distribucion se calculd
con los datos de la isoterma de desorcion mediante el método B.J.H. y el material de silice
mesoporoso SBA-16 muestra una distribucién uniforme en el tamafio de poro, centrado
aproximadamente en 3.4 nm, caracteristicas del material mesoporoso con arreglo cubico en
los poros. También, los materiales de SBA-16 funcionalizados con grupos amino,
presentan una distribucion de tamafio de poro centrado aproximadamente en 3.4 nm, muy
similar a la de la SBA-16 pura, indicando una alta dispersion de los grupos funcionales

amino en la superficie interna de los poros de la SBA-16.
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Figura 15. Isotermas de adsorcidn-desorcion del material SBA16 pura y modificada superficialmente con grupos
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Figura 16. Distribucion del diametro de poro del material SBA16 pura y modificada superficialmente con grupos
amino.
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Tabla 6. Propiedades Texturales de los materiales mesoporosos puros y funcionalizados

Material Area Superficial Volumen de Poro Diametro de poro
(m?/g) (cm/g) (nm)
SBA-15 933.4 0.841 591
SBA-16 865.2 0.628 3.82
SBA15-0.3NH, 475.2 0.678 5.7
SBA15-0.4NH, 469.8 0.692 5.7
SBA16-0.2NH; 524.9 0.432 3.41
SBA16-0.3NH, 499.9 0.423 3.41
SBA16-0.4NH; 524.1 0.411 3.41

4.3.- Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La micrografia electronica de transmision (TEM) verifico los resultados de la
estructura hexagonal en los poros en la SBA-15 sintetizada. La Figura 17 muestra las
imagenes de TEM de la muestra SBA15-0.3NH,. Una disposicion hexagonal bien ordenada
de mesoporos se puede ver cuando el haz de electrones es paralelo al eje principal de los
poros cilindricos. Cuando el haz de electrones es perpendicular al eje principal, la presencia

de los poros paralelos nanotubular de la matriz SBA-15 se ponen de manifiesto.
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Figura 17. Imégenes de TEM del adsorbente SBA15-0.3NH, muestra los poros paralelos nanotubular (arriba) y
bien ordenada de matriz hexagonal de mesoporos del soporte SBA-15 (abajo).

La imagen obtenida por HRTEM del material de silice mesoporoso SBA-16
sintetizado se presenta en la Figura 18. En ella se puede observar que el material de silice
mesoporosa SBA-16 corresponde a una estructura mesoporosa altamente ordenada con un
arreglo cubico de poros uniformes y que corresponde a la estructura de la silice mesoporosa
SBA-16 reportada en la literatura (Flodstrom y Alfredsson, 2003).

En la figura 19 se muestra el HRTEM del material SBA-16 modificado con grupos
amino (SBA16-0.3NH,) y como podemos observar la estructura cibica no se modifica ni se
distorsiona con la presencia de los grupos amino, lo que esta de acuerdo con los resultados
de SgeT, los cuales indicaron la conservacion de la estructura mesoporosa de la SBA-16.
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Figura 18. Imagen de HRTEM del material de silice mesoporoso SBA-16.

ke
Figura 19. HRTEM del material mesoporoso modificado superficialmente con grupos amino SBA16-0.3NH,

4.4.-Microscopia Electronica de Barrido (SEM).

La Figura 20 muestra la imagen de SEM del material de silice mesoporoso SBA-15. En ella
se evidencia que las particulas de la SBA-15 tiene la forma de cilindros curveados de
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tamafio altamente uniforme (aproximadamente de 400-500 nm de didmetro y de 1-1.2 um

de longitud).

1mrn

Figura 20. Muestra la imagen de SEM para la silice mesoporosa SBA-15.

La Figura 21 muestra la imagen de SEM del material de silice mesoporosa SBA-16. En ella
se evidencia que las particulas del material de silice SBA-16 tiene la forma de esferas de

tamafio altamente uniforme (aproximadamente de 5.0 um de didmetro).

Figura 21. Imagen de SEM del material de silice mesoporoso SBA-16.

4.5.-Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).
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La Figura 22 muestra el espectro de IR de la silice mesoporosa, SBA-15, donde se
observa un espectro tipico de la silice (SiO). Las bandas a 811 y 1087 cm™ pertenecen a
las vibraciones simétricas y antisimétricas del enlace Si-O-Si. La banda a 463 cm™ se ha
asignado a la vibracién de torsién del enlace Si-O-Si. La banda a 967 cm™ pertenece a la
vibracién del grupo silanol (Si-OH). La banda a 1635 cm™ corresponde al H,O libre.
Finalmente, la banda ancha e intensa centrada en 3442 cm™ se asigna a la sobreposicién de
las vibraciones correspondientes tanto del H,O fisicamente adsorbida como a grupos
silanoles. Las asignaciones anteriores se realizaron con base a lo reportado en la literatura
(Zhao, Chmelka et al., 1998). Estas mismas bandas se presentan en la SBA-16 como se
aprecia en la Figura 23 ya que los dos materiales son puramente silice, difiriendo solo en la
estructura del arreglo de los poros.
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Figura 22. Espectro infrarrojo del soporte SBA-15.
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Figura 23. Espectro infrarrojo del soporte SBA-15

En las Figura 24 a), muestra los espectros de IR de la SBA-15 funcionalizada
superficialmente con grupos amino XNH,-SBA-15. En ellas se pueden observar las bandas
caracteristicas que corresponden a las vibraciones de los enlaces Si-C de estiramiento en
680-690 y 1200 -1250 C-H (2937 y 2860 cm™) que corresponden a los grupos metilenos,
N-H (1558, 950 y 3270 cm™), C-N (1650 cm™). Estos resultados indican la presencia de los
grupos —NH, en la superficie de la SBA-15. (Figura 24 b), ¢) muestran los picos

representativos del grupo amino a diferentes rangos)

En el caso del soporte mesoporoso SBA-16 ocurren picos similares ya que
solamente cambia el soporte que es puramente silice mostrando de igual manera los bandas
correspondientes a las vibraciones tipicas del SiO, asi como el grupo funcional amino

(Figura 25 a), b)).

En la tabla 7 se muestran las vibraciones caracteristicas del soporte (SBA15 6

SBA16) y del material hibrido funcionalizado con grupos amino.
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Tabla 7. Vibraciones caracteristicas del material puro y modificado

Especie Quimica Vibracion Numero de Onda
(cm™)
Si-O-Si Simétrica 811
Si-O-Si Asimétrica 1087
Si-O-Si Torsion 463
Si-OH Estiramiento 963
H-O-H Flexion 3442
H-O-H Estiramiento 1635
C-H Flexion 2937y 2860
Si-C Estiramiento 680-690
Simétrica
Si-C Estiramiento 1200-1250
asimétrica
N-H Estiramiento 950, 1558 y 3270
C-N Estiramiento 1650
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53



1.1

N-H :
3270 cm’

(%) Transmitancia

05 —— SBA15-0.4NH,
0] —— SBA15-0.3NH,
_ —— SBA15-0.2NH,
03 —— SBA15
0.2 1
0.1 T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

NGmero de onda (cm”)

Figura 24 c): Espectro infrarrojo del soporte SBA15-XNH, en el rango de 1000 0 3500 cm™

— SBA16
100 /e SBA16-0.2NH,
/== SBA16-0.3NH,
80 SBA16-0.4NH, A
© 1558 cm
© N-H
C
S 60 ]
[ 3270 cm’
b N-H
& 404
= -1
/': 2882 cm 165COCN .
g\o, 20 C-H 'é a
. S He
3442 cm 1 g S
0 Si-OH e
Si-0-Si Nzllg3 om™!

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 25 a). Espectro infrarrojo del soporte SBA16-XNH,

54



100

— SBA-16
= (.2NH2-SBA-16
= 0.3NH2-SBA-16

80

© —— 0.4NH2-SBA-16
o

C

S 60 -

=

e

N

S 40-

| -

F e

32 201650 o™’

N-H

1558 om’ |

— 7T 1 " T T T T T T T T T T 7
1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
P -1
Numero de onda (cm )

Figura 25 b): Espectro infrarrojo del soporte SBA16-XNH,

4.6.-Difraccion de rayos-X (DRX).

La Figura 26 muestra los difractogramas de rayos X a angulos bajos de las muestras
SBA15-0.4NH,, SBA15-0.3NH;, SBA15-0.2NH, y SBA15. Como se ve en esta figura,
todas las muestras SBA-15-NH; muestran tres picos bien definidos de difraccion tipicos,
que se asocian con una simetria bi-dimensional pmm hexagonal de los poros de la SBA-
15: una reflexion intensa centrada aproximadamente en 260 = 1.0 y dos picos de baja
intensidad en aproximadamente 260 =~ 1.7 y 2.0 °, lo que puede ser mostrado como las
reflexiones en hkl (100), (110) y (200), respectivamente (Grieken et al., 2009). Por lo tanto,
se podria deducir que la estructura mesoporosa de la SBA15 no sufri6 modificacién
después de su funcionalizacion con grupos amino. Sin embargo, se puede observar que la
posicion de la reflexion correspondiente a la SBA-15 (1° en 260) se desplaza ligeramente a
mayores angulos (1.1° en 20) cuando la SBA-15 esta funcionalizada superficialmente. Este

resultado indicé que la funcionalizacion SBA15 se produce dentro de su estructura
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mesoporosa, de modo que el grupo funcional amino se encuentra sobre la superficie interna
del adsorbente SBA-15.
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Figura 26. Difractograma de los materiales SBA15-XNH, a bajos angulos
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La Figura 27 muestra los difractogramas de rayos X a angulos bajos de las muestras
SBA16-0.4NH;, SBA16-0.3NH,, SBA16-0.2NH, y SBA16 pura. Como se ve en esta
figura, todos los materiales muestran una primera reflexion muy intensa en
aproximadamente en 0.9° en 26, seguida por otras dos reflexiones muy débiles en 1.2° y
1.5° en 26, que de acuerdo a la literatura corresponden a las reflexiones (1 00), (200) y (2

1 1), respectivamente, asociadas con la simetria cibica (Van Deer-Voort et al., 2002; Kim
etal., 2004).

De igual forma que en el caso de la SBA-15, se puede observar que la posicion de la
reflexion correspondiente a SBA15 (0.9° en 20) se desplaza ligeramente, sin embargo los
dos picos débiles se desplazan a angulos mayores, lo que indica la funcionalizacion del
material mesoporoso.

0.88 °
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SBA16-0.2NH,

Intensidad (ua)
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SBA16-0.4NH,

| ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4
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Figura 27. Difractograma de los materiales SBA16-XNH;a bajos &ngulos
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4.7.-Andlisis Termogravimétrico (TGA-DTG).

En la Figura 28 se presenta la curva de TGA y DTG de la SBA-15. La pérdida
total de peso fue aproximadamente del 10% en peso, desde la temperatura ambiente hasta
600°C. Presenta un primer pico en 45 °C y un segundo pico muy amplio y débil centrado
en 250 °C, que corresponden a la deshidratacion y a la deshidrolizacion de la silice (SiO,),
respectivamente (Flodstrém & Alfredsson ; 2003).
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Figura 28. Termograma de TGA-DTG del material SBA-15.

58



La Figura 29 presenta la curva de TGA de las muestras 0.2NH,-SBA15, 0.3NH,-
SBA15, 0.4NH,-SBA15 y SBAIL5 pura. Las isotermas muestran un primer punto de
inflexion en aproximadamente 45°C y otros dos puntos de inflexion en aproximadamente
298 y 317°C. El primer pico se relaciona con la pérdida de agua debido a la deshidratacion
de la SBA-15 y los otros dos picos se relacionan con la descomposicion del grupo amino y
de los grupos metilenos, que toma lugar en dos etapas. El DTG de los materiales se
muestran en la Figura 30 donde se pueden apreciar los picos definidos de la

descomposicion del grupo amino con respecto a la curva de la SBA-15 pura.

Los resultados del analisis termogavimétrico demuestran la presencia de los grupos
funcionales en la superficie de la SBA-15 e indica claramente que estos grupos tienen alta
estabilidad térmica (se descomponen por arriba de los 250°C) (Figuras 29 y 31). Al igual
que lo que ocurre para las muestras SBA16-0.2NH, SBA16-0.3NH, SBA16-0.4NH, y la
SBA-16 pura. (Figura 31 TGA y Figura 32 DTG).

En resumen, las silices mesoporosas (SBA-15 y SBA-16) le dan estabilidad térmica

a los grupos funcionales amino.
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4.8.-Evaluacién de las capacidades de adsorcion.

4.8.1-Espectroscopia de Emision Atdmica por Plasma Inductivamente Acoplada (ICP-
AES).

4.8.2.- Determinacién de la Concentracion Optima del grupo amino en el soporte
mesoporoso (SBA-15/16).

El comportamiento de la concentracion de grupos amino en la adsorcion de iones de
Pb (1) se realizé a las siguientes condiciones: pH natural, a 30 °C durante 1 h y una
solucion de 200 ppm de Pb(Il). Como se muestra en la Figura 33, la adsorcion aumenta
cuando la relacion de TEOS/APTES disminuye, debido a un aumento de aminopropil
presente en la estructura. La adsorcion alcanza un méaximo cuando la relacion molar del
adsorbente TEOS/APTES es de 3.3 (SBA15-0.3NHy), y el porcentaje de adsorcién maxima
fue de aproximadamente el 90% de los iones de plomo. Ademaés, aumentando aun mas el
contenido de grupos amino tuvo un efecto insignificante sobre la adsorcién de iones Pb (I1).
Por lo tanto, la relacion dptima del adsorbente TEOS/APTES para la adsorcion de iones de
Pb (11) se consideré de 3.3.

En el caso del uso del soporte de SBA-16, este presenta un comportamiento similar,
pero con una capacidad de adsorcion mayor que para el caso de la SBA-15, como se puede
apreciar en la Figura 34. Esto se debe a la morfologia de los poros del soporte, es decir, a la
estructura cubica en los poros del material mesoporoso SBA-16, presentando un adsorcion
maxima en SBA16-0.3NH; con un 99.99% de adsorcion de iones Pb(ll) en las mismas
condiciones de reaccion para el material SBA15-0.3NH,,
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Figura 34. Adsorcion de Pb(11) de una solucion de 200 ppm de este ion, T 30°C por 1h, utilizando el adsorbente
SBA16-XNH, .
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4.8.3-Determinacioén de los Parametros de Adsorcion.

Para los adsorbentes con las mayores capacidades de adsorcion de iones de Pb (1),
en los cuales se tiene una relacion de TEOS/APTES de 3.3, tanto para la SBA-15 como
para la SBA-16 (SBA15-0.3NH; SBA16-0.3NHy), se realizd una serie de experimentos con
el proposito de determinar las condiciones éptimas de adsorcion, como el pH de la
solucion, el tiempo de contacto y la concentracion inicial de plomo en solucion.

Los adsorbentes con las mas altas capacidades de adsorcion de iones de Pb (11), se
recuperaron por filtracion y se analizaron mediante las técnicas de UV-VIS y XPS, a fin de

determinar la naturaleza de los sitios de la adsorcion.

El efecto del tiempo de contacto sobre la capacidad de adsorcion del material
funcionalizado SBA15-0.3NH, 6 SBA16-0.3NH; se efectu6 para tiempos de adsorcion
dentro del rango de 20-120 min, bajo pH natural (de 5) y a tres diferentes temperaturas de
30, 35y 40 ° C (para el caso de la SBA15-0.3NH_, con el soporte de SBA-16 se mantuvo la
temperatura a 30°C). Independientemente de la temperatura de adsorcion, se observo que la
adsorcion inicial de Pb (1) fue rapida en SBA15-0.3NH; alcanzar el equilibrio en menos de
60 min (Figura 35). Por lo tanto, el tiempo de contacto de 60 min se utiliz6 en las siguientes
secciones. Es evidente que la SBA15-0.3NH; poseia una cinética rapida para la adsorcion
de Pb (1) en solucion acuosa, lo que da lugar a una saturacion a 60 min. Este fenémeno se
puede explicar en la cantidad de los grupos amino presentes en la superficie de la SBA15-
0.3NH,, por lo que los iones facilmente llegan a los sitios de adsorcion y luego son
atrapados por el sorbente. Nuevamente podemos observar que el soporte SBA-16
funcionalizado (Figura 36) presenta una mayor capacidad de adsorcion con respecto al
soporte SBA-15 funcionalizado, este comportamiento se asigna a la morfologia cubica de

los poros de la silice mesoporosa SBA-16.
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Figura 35. Adsorcion de Pb(I1) de una solucion de 200 ppm de este ion, T 30°C, 35°C y 40°C en un rango de tiempo
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Figura 36. Adsorcion de Pb(l1) de una solucion de 200 ppm de este ion, T 30°C en un rango de tiempo de 20-120
min, utilizando el adsorbente SBA16-0.3NH, .
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El efecto del pH para la adsorcién de iones de Pb (11) se investigo en el intervalo de
pH de 1-7 a 30 ° C como se muestra en la Figura 37. EI pH de la solucion acuosa es un
pardmetro operacional importante en el proceso de adsorcion debido a su efecto sobre la
solubilidad de los iones metalicos y el grado de ionizacion del adsorbente durante la
reaccion (Amuda et al., 2007). Se puede observar que la capacidad mas alta de adsorcion de
iones de Pb (I1) con la SBA-15 funcionalizada se obtuvo a pH final > 3. Cuando el pH
aument6 de 3.0 a 5.0, el Pb (Il) adsorbido se increment6 de 22,0 a 90,0 en %peso. Los
resultados indicaron que el pH de la solucion notablemente impacta sobre la adsorcion de
iones Pb (11) en la silice funcionalizada SBA-15. Las variaciones en la cantidad de iones de
Pb (1) adsorbido con el pH podria explicarse sobre la base de la competencia entre los
iones Pb (1) y los iones H3O" para los sitios de adsorcion que proporcionan los grupos
amino sobre la silice mesoporosa ordenada (Anbia & Lashgari 2009). A pH bajo, el nimero
de iones H30 * es superior al de los iones de Pb (11), por lo tanto a pH bajos la superficie es
mas probable que este cubierta con iones HzO", lo que representa menos adsorcion de Pb
(I1). Ademas, los atomos de oxigeno de la superficie de la SBA-15 podria interactuar con el
agua formando cargas positivas aqua-complejos (Gu & Evans 2007), que interactlan

repulsivamente con los iones de Pb (11).

Cuando el pH aumenta, mas y mas iones HsO" dejan la superficie del adsorbente lo
gue ocasiona sitios disponibles para la adsorcion de iones de Pb (1l). En otras palabras,
como el pH se vuelve alcalino, la superficie del adsorbente se carga negativamente
favoreciendo la adsorcion de iones Pb (I1), aunque la precipitacion de 6xido de plomo
puede ocurrir también (Singh et al., 1993; Ucurum et al., 2009). Como se ve en la Figura
33, el valor de pH o6ptimo para la adsorcion de Pb (11) en solucién acuosa se comprende
entre 5y 6. En este intervalo de pH, no se espera la precipitacion del hidroxido de metal ni
la protonacion del atomo de amino en el grupo NH.-. Con el fin de lograr una alta
eficiencia de adsorcion para el pH de 5,0 (pH natural), este valor ha sido seleccionado para
el trabajo. En la silice mesoporosa SBA-16 funcionalizada mostr6 un mayor grado de
adsorcion de iones de Pb (11) en una solucion de 200 ppm de Pb(ll) en una hora de reaccién
a una temperatura de 30 °C, (Figura 38), mismas condiciones para el adsorbente SBA15-
0.3NH;.
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Se investigo el efecto de la temperatura en el intervalo de 30-40 °C para la adsorcion de Pb
(1) en los adsorbentes SBA15-0.3NH, y SBA16-0.3NH; (Figura 39 y 40,
respectivamente), bajo pH natural durante 1 h. La capacidad de sorcién en equilibrio
aumenta ligeramente cuando la temperatura de la solucion aumenta desde 30 °C a 40 °C.
Entonces, el proceso de adsorcion tiene naturaleza endotérmica. Ademas, con el aumento
de temperatura de hasta 40 °C, la adsorcion de Pb (II) no disminuyd, por el contrario
aumentd, lo que indica que a esa temperatura no ocurre desorcion de iones de Pb (11).
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Figura 39. Efecto de la temperatura para la adsorcion de Pb(Il) de una solucién de 200 ppm
de este ion, pH 5, por lhora, utilizando el adsorbente SBA15-0.3NH, .
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Figura 40. Efecto de la temperatura para la adsorcion de Pb(l1) de una solucion de 200 ppm de este ion, pH 5, por
1hora, utilizando el adsorbente SBA16-0.3NH, .

4.8.4.- Factores que influyen para la adsorcion de Pb(ll) sobre los adsorbentes SBA15-
0.3NH; y SBA16-0.3NH;

Con el fin de aclarar el posible mecanismo de adsorcion de iones de Pb (I1) a partir
de soluciones acuosas mediante la adsorcion a partir de silices SBA-15 y SBA-16
funcionalizadas con grupos amino, se investigd el efecto de la concentracion de la solucion
inicial de iones Pb (II) con el adsorbente 6ptimo, es decir con la concentracion optima de
grupos amino (SBA15-0.3NH; 6 SBA16-0.3NH,). La concentracién de la solucion inicial
de Pb (1) se ajustd en los rangos de 100-600 mg/L, para la adsorcion usando los materiales
Optimos (SBA15-0.3NH, 6 SBA16-0.3NH;) bajo pH natural a 30 °C durante 1 h, como se
muestra en la Figura 41y 42, respectivamente. A la concentracion de la solucion inicial de
plomo (I1) moderada (100-300 ppm) la adsorcion de Pb (1) es alta, casi 90 en %peso, la
cual se mantuvo constante con aumento de la concentracion de la solucion inicial de plomo
en 100 a 300 ppm. Este resultado indica que la capacidad méaxima de adsorcion de iones de
Pb (1) por la silice mesoporosa funcionalizada SBA15-0.3NH, 6 SBA16-0.3NH, es de 90%
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para la SBA-15 y para la SBA-16 es del 94%. Lo que sugiere que el grupo amino NH,- es
facilmente disponible y facilmente accesible, probablemente debido a que los canales
mesoporosos uniformes de SBA-15-NH, facilitado el transporte del Pb (11) en el proceso de
adsorcion y en el caso de la SBA-16, el arreglo cubico de los poros facilita ain mas los
procesos de difusion de los iones de Pb (II) hacia los sitios de adsorcion. A mayor
concentracion de la solucidn inicial de plomo (> 300 ppm), més iones de Pb (1) se dejaron
en la solucion, debido a la saturacion de los sitios de adsorcion.

100

80
60

40-

Adsorcion (%)

— o
20-

100 200 300 400 500 600

Concentracion Inicial Pb (ll) (ppm)

Figura 41. Efecto de la concentracién inicial de Pb (I1) para la adsorcion de Pb(ll)
,con un pH 5, 1hora de contacto, T 30°C, utilizando el adsorbente SBA15-0.3NH, .

70



100

80 +

60 - m

tiempo de Contacto = 60 min

Adsorcion (%)

40 Tsolution =303K
SBA16-0.3NH, u
20
0 T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Concentracion de Pb (Il)

Figura 42. Efecto de la temperatura para la adsorcion de Pb(I1) de una solucién de 200 ppm de este ion, pH 5, por
lhora, utilizando el adsorbente SBA16-0.3NH,

La Figura 43 muestra los espectros de UV-vis de los adsorbentes antes y después de
la adsorcion (recuperado por filtracion), muestra el cambio espectral sobre la adsorcion de
plomo a través de la SBA15-0.3NH, y con una concentracion de 200 y 400 ppm de iones
Pb (I1) en solucién acuosa. Como se ve en la figura, una mayor adsorcion de Pb (I1) sobre
SBA15-0.3NH, se produce cuando la solucion de agua contiene una mayor concentracion
de iones Pb (I1). Los espectros de adsorcion electronica a temperatura ambiente de todos los
adsorbentes muestran dos bandas: una absorcién intensa en 210 nm y una banda de menor
intensidad en 310 nm (Fig. 43) ( Payne et al., 1999). Estas transiciones contienen tanto la
transferencia de carga del ligante al metal (N 2p — Pb 6SP) y el intraatomico (Pb Pb 6s2 —
6SP) (Claudio et al., 2003; Vogler y Nikol, 1992; Dramanti et al., 1971). Estas bandas de
adsorcion se pueden utilizar para obtener informacion cualitativa sobre la afinidad de los
iones de Pb** por los grupos amino presentes en los adsorbentes SBA15-XNH, Un

comportamiento similar se observa para el adsorbente SBA16-XNH,.
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Figura 43. Espectro UV-vis del adsorbente SBA16-0.3NH; antes y después de la adsorcion de 200 y 400 ppm de
Pb(11).

Adicional a la caracterizacion de los adsorbentes antes y después de la adsorcién por
espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis, la técnica de XPS se ha utilizado
para examinar la adsorcion de iones Pb (1) sobre los materiales SBA15-0.3NH, y SBA16-
0.3NH,.

En la Tabla 8 se resumen las energias de enlace (BE de sus siglas en inglés) de Si
2p, O 1s, N 1s y de electrones internos Pb 4f;, para el adsorbente SBA15-0.3NH,. La
Figura 44 exhibe el espectro global del adsorbente SBA15-0.3NH; antes y después de la
adsorcion de plomo a partir de las soluciones que contienen 200 y 400 ppm de iones de Pb
(1. Para los adsorbentes que contienen Pb, los picos fotoelectrénicos del oxigeno se
pueden observar junto con los picos caracteristicos del plomo y de la silice. Como era de
esperar, todos los adsorbentes muestran el pico alrededor de 532.9 eV que se asigna al
oxigeno en enlace Si-O-Si. Con excepcion del pico Pb 4f, el espectro global del adsorbente
puro presenta los mismos picos con intensidades similares a la de los adsorbentes que

contienen Pb. Unicamente los espectros detallados del Pb 4f presenta diferencias en las
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muestras que contienen plomo. El pico C 1s en 284.9 eV se debe a la presencia comdn del

carbono como un contaminante (Pawelec et al., 2006).

Tabla 8. Energias de enlace (eV) de los electrones del primer nivel y de la ultima paca de electrones del material
SBA15-0.3NH, adsorbente antes y después de la adsorcion Pb(lI1) de las soluciones contaminadas con Pb.

Datos XPS Antes de la Despues de la Despues de la
Adsorcion Adsorcion Adsorcion
Concentracion
inicial Pb(11) ppm 0.0 200 400

Si 2p (eV) 103.4 103.4 103.4

O 1s (eV) 532.9 532.8 532.9

N 1s (eV) 400.1 (59) 400.1 (66) 400.0 (63)
402.0 (41) 402.0 (34) 402.0 (37)

Pbaf;, - 139.0 139.2

N/Si 0.077 0.109 0.047

Pb/N - 0.139 0.370
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Figura 44. El espectro XPS del adsorbente SBA15-0.3NH, antes y después de la adsorcion de plomo de las
soluciones conteniendo 200 y 400 ppm de Pb(l1) ions.

La Figura 45 presenta los espectros de XPS de Pb 4f después de la adsorcion de Pb
(1) a partir de soluciones que contienen 200 ppm y 400 ppm de iones de Pb (11). Como se
ve en esta figura, un aumento de la concentracion de Pb (I) en la solucion de 200 a 400
ppm de Pb (Il) produce un incremento en la intensidad de este pico sugiriendo una mayor
presencia de iones de Pb (1) sobre el adsorbente Pb (400)/SBA15-0.4 NH,, lo que esta de
acuerdo con los datos de XRD y FTIR. Como se puede ver en la figura 45, ambos
adsorbentes presentan dos picos (Pb4f;, y Pb4fs,) producido del desdoblamiento spin-
Orbita. Teniendo en cuenta el nivel interno Pb 4F,, se observaron para ambos adsorbentes
las energias de enlace en 139,0 eV y 139,2 eV se observan. Es de destacar que las energias
de enlace de Pb 4f de Pb adsorbido en SBA15-0.3NH, es mucho mayor que los reportados
para el compuesto PbO ortorrombico (137.4 eV) pero que estd muy proximo a los
reportados para Pb (NOg3), (138.6 eV) por Mariscal et al. (1994). Finalmente, las energias
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de enlace de los fotoelectrones adsorbidos de Pb 4F7,, no dio evidencia de la precipitacion

de Pb como hidroxidos o carbonatos durante la adsorcion.

n Pb 4f

concentration
of Pb(ll) ions
in solution:

|

200 ppm

counts per second (a.u.)

400 ppm

136 140 144 148
BE (eV)

Figura 45. XPS Pb 4f espectros del primer nivel antes y después de la adsorcion de plomo utilizando el material
SBA15-0.3NH, de una solucién conteniendo 200 y 400 ppm de iones Pb(l1).

Una de las informaciones mas interesantes se obtuvo a partir del pico N 1s, que
muestra dos valores de BE alrededor de 400.1 y 402.0 eV para los adsorbentes libre de Pb 'y
para los que contienen Pb (figura 46(b)). Teniendo en cuenta la informacion de la literatura,
el componente en la BE de 400.1 eV se asigna a los enlaces -NH, (Wagner et al., 2003),
mientras que el componente en 402.0 eV se asigna a los grupos cargados positivamente -
NH3" (Lindberg et al., 1983). En consecuencia, las formas, NH,- y NH;" protonada, son
especies que estuvieron presentes antes y después de la adsorcion de Pb (I1). Después de la
adsorcion de Pb, la intensidad del pico asignado al grupo protonado NH3* aumentd con
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respecto al adsorbente puro SBA15-0.3NH,. La disminucion de la intensidad de este pico
después de la adsorcion de Pb en comparacion con la del adsorbente puro SBA15-0.3NH,
sugiere la presencia enlaces establecidos entre los grupos amino protonados en el
adsorbente y los iones de Pb (I). La estructura porosa interna de este adsorbente que
presenta los grupos =Si-NH," y los grupos vecinos HO-Si= en el interior de los poros, lo
podemos observar en la figura 46 (b), mientras que la representacion esquematica de su
superficie se muestra en la figura 46 (c).

-NH, N1s b) Estructura del adsorbente del interior de sus

(a)
poros.

Pb(200)/
SBA15-0.3NH,

-5i-NHs*.HO 5i-

-Si-NH:*..HO5i-

Pb(400)/
SBA15-0.3NH,

counts per second (au)

¢) Superficie del Adsorbente

O ~.
0 — Si-NH; - Ph(ll)
oo, o

396 400 404
BE (eV)

Figura 46. (a) N 1s espectro del primer nivel antes y después de la adsorcion de plomo en el material SBA15-
0.3NH,. (b) Representacion esquematica de su estructura interior de sus poros con grupos =Si-NH;", (c) y de su
superficie mostrando los enlaces de van der Waals o su mecanismo de la interaccion de los grupos =Si-NH, con

iones Pb(11).

Las energias de enlace de Si 2p, Ol1s, N 1s y de los electrones internos Pb 4F;, y
las relaciones atdmicas superficiales (N/Si y Pb/N) se resumen en la Tabla 8. Como se

observa en esta tabla, la exposicion superficial de los iones Pb (Il) se incrementa con un
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aumento de sus concentraciones en solucion desde 200 a 400 ppm de Pb (II). Entonces,
como la concentracion de Pb aumentd, la eficiencia de adsorcion del adsorbente se
incremento. Sin embargo, los espectros de XPS de las pruebas de adsorcion de Pb (11) en
SBA15-0.3NH, no muestran dependencia de la concentracion de iones Pb (1) que indique
que las especies quimicas superficiales se formen idénticamente en ambas muestras.
Teniendo en cuenta la concentracion superficial de grupos amino deducidas a partir de las
relaciones atdmicas N/Si (Tabla 8), la tendencia observada es: Pb(200)/SBA15-0.3NH,->
SBA15-0.3NH,>Pb (400)/SBA15-0.3NH,-. Esta tendencia sugiere que la adsorcién de
plomo sobre los grupos neutrales -NH, depende de la concentracion inicial de iones Pb (1)
en la solucién. Para la baja concentracién de Pb (200 ppm), los iones de Pb (1) se podrian
adsorber principalmente en la red interior de los poros del adsorbente. Por el contrario, una
gran disminucion de la relacion atbmica N/Si después de adsorcion desde una solucion con
400 ppm de Pb (11) sugiere que los iones de Pb se adsorben principalmente en la superficie
externa del adsorbente. Se puede observar que la cantidad de grupos -NH3" se incrementd
después de la adsorcién de plomo desde teniendo una baja concentracion inicial Pb (I1)
(200 ppm), mientras que en el caso de la solucion que tiene una mayor concentracion inicial

Pb (11) (400 ppm), la cantidad se mantuvo esencialmente sin cambios.

Resumiendo, se encontrd que las muestras hibridas de silice son eficientes
adsorbentes para la eliminacién de iones de Pb (Il) a partir de soluciones acuosas. Se
encontré que las habilidades de los adsorbentes se relacionaron intimamente con la
estructura de los poros, la densidad de los poros y la accesibilidad de los grupos amino
enlazados en la superficie. Se encontr6 que las muestras de SBA-15 y SBA-16
funcionalizadas con grupos amino, proporcionaron estabilidad térmica a los grupos
funcionales amino, puesto que estos se descompusieron hasta una temperatura de 300°C.
Aunque las areas superficiales especificas de la SBA-15 y SBA-16 disminuyeron con la
incorporacion de grandes cantidades del precursor APTES, las morfologias de los

adsorbentes no cambiaron con respecto a los sustratos de SBA-15 y SBA-16 puros.

Se encontr6 que las muestras de SBA-15 y SBA-16 funcionalizadas con grupos

amino con concentraciones intermedias de grupos -NH, fueron los adsorbentes mas
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apropiados debido a sus altas areas superficiales especificas. El valor 6ptimo del pH para la
eliminacion de iones de Pb (1) a partir de soluciones acuosas se present6 en el rango de 5 a
6. La adsorcion de plomo alcanzo el estado de equilibrio en corto tiempo de alrededor de 60
min.

Las energias de enlace de los espectros del nivel interno N 1s claramente muestran
la presencia de ambos grupos -NHs" y -NH, en la superficie del adsorbente (46(b) y (c),
respectivamente). Puesto que la concentracion de los grupos -NHs" en la superficie de los
adsorbentes mas efectivos (SBA15-0.3NH, y SBA16-0.3NH,) se incremento después de la
eliminacién de Pb a partir de soluciones acuosas teniendo concentracion inicial de Pb (1)
de 200 ppm, el mecanismo de la adsorcion de plomo a través del intercambio idnico de
iones de Pb (1) con protones de los grupos -NHs" se puede excluir. Contrario a este trabajo,
se propuso que los grupos amino libres podrian reaccionar con Pb (Il) para formar
complejos metalicos estables, en los cuéles los iones metalicos se coordinan mediante

ligantes de &tomos de N de aminosilanos (Vasiliev et al., 2009; Feng et al., 1997).

Considerando que la cantidad de iones plomo localizados en la superficie del
adsorbente se incrementd con un incremento de la concentracion de Pb en la solucion
(Figura 41), el mecanismo de adsorcién de plomo en SBA15-0.3NH; y SBA16-0.3NH,
involucra interacciones electrostaticas van der Waals de iones de Pb (II) con grupos -NH;

presentes en las superficies de los adsorbentes.
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IV. CONCLUSIONES.

En este estudio, se investigo las capacidades de las silice mesoporosas de SBA-15y
SBA-16 funcionalizadas con grupos amino (-NH,) para la adsorcién de iones de Pb (II) en
soluciones acuosas, mediante la técnica por lotes. Se encontré que: (i) las muestras de silice
hibridas son adsorbentes eficientes para la eliminacion de iones de Pb (Il) en soluciones
acuosas. Las mas altas capacidades de adsorcion lo lograron los adsorbentes que se
prepararon con las relaciones molares de TEOS/APTES de 3.3, debido a que presentaron
altas areas superficiales. (ii), El valor de pH 6ptimo para la eliminacion de iones de Pb (I1)
a partir de soluciones acuosas se localizé en el rango de 5 a 6 y la solucion alcanzé su
estado de equilibrio en corto tiempo de alrededor de 60 min. (iii), las capacidades adsorcién
de los adsorbentes estdn estrechamente relacionadas con la estructura de los poros del
adsorbente, la densidad de poros y la accesibilidad de los grupos amino enlazados
qguimicamente en la superficie de la SBA-15 y SBA-16. La més alta capacidad de adsorcién
la presentd el adsorbente donde la silice mesoporosa utilizada fue la SBA-16 (SBA16-
0.3NH,), la cuél presenta un arreglo cubico de poros que facilita los procesos difusionales
hacia y desde el interior de sus poros. Ademas, los poros en la SBA-16 se encuentran
interconectados. (iv), Los mecanismos propuestos para la adsorcion de plomo sobre los
materiales adsorbentes de silice funcionalizados con grupos NH,- son probablemente a
través de la interaccion electrostatica tipo van der Waals de los iones de Pb (I) con los
grupos NH; superficiales.
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ANEXOS

A continuacién se muestran algunos resultados del material SBA-15 y SBA-16
modificadas con grupos mercapto (SH) y carboxilico (COOH") para que sirva como base
para investigaciones futuras para la adsorcion de metales pesados. La nomenclatura que se
utilizo fue similar a la usada en esta tesis, de igual forma se utilizo tres concentraciones de

los grupos funcionales con respecto al precursor de la silice (TEOS)

1.- Fisisorcion de N,

La Figura 1 muestra las isotermas de adsorcion —desorcion de nitrégeno de los
materiales SBA15-0.2SH, SBA15-0.3SH, SBA15-0.4SH y SBA15 pura. Todos los
materiales exhiben isotermas de tipo IV con una curva de histéresis tipo H1 de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC. Estas isotermas son caracteristicas de los materiales
mesoporosos que contienen poros cilindricos de tamafio y forma uniformes. Las isotermas
muestran una regién bien definida en el rango de presiones relativas altas (0.6<P/P°<0.8
donde P es la presién que va cambiando y P° es la presion inicial o de referencia) que
representa el llenado espontaneo de los mesoporos debido a la condensacién capilar,
indicando la presencia de mesoporos uniformes. Las curvas de adsorcion —desorcion de
nitrégeno de los materiales son similares a las reportadas en la literatura para el material

mesoporoso SBA-15

Estos resultados demuestran que la funcionalizacion superficial de la SBA-15 no

altera la estructura mesoporosa de esta.

Asi como su diametro de poro (Figura 2) se sitda alrededor de los 5.9 nm para el

caso de la SBA15 y a los materiales modificados con diferentes cantidades de grupos
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mercapto es de alrededor de 5.4 a 5.6 esta disminucion de distribucion de didmetro se
atribuye a la funcionalizacion, sin embargo esta disminucion no afecta la capacidad de
adsorcion hacia los metales pesados dentro de los poros del material hibrido.
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o
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o
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z
(0]
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£ SBA15-0.4SH
©°
=
SBA15
0.0 02 0.4 06 08 10

Presidn Relativa (P/PO)

Figura 1. Isotermas de adsorcion-desorcién del material SBA15 puray modificada superficialmente con grupos
mercapto.

5.5
[
56 5.9

5.4 SBA15

-
N
1

=y
o
1

-1 -1

Desorcién (cm’nm’'g")

SBA15-0.3SH

SBA15-0.4S

BA15-0.2SH

Didmetro de Poro (nm)

89



Figura 2. Distribucion del diametro de poro del material SBA15 pura y modificada superficialmente

con grupos mercapto.

La Figura 3 muestra las isotermas de adsorcion —desorcion de nitrégeno de los
materiales SBA15-0.2COOH’, SBA15-0.3 COOH", SBA15-0.4 COOH" y SBA15 pura. Los
materiales exhiben isotermas de tipo IV con una curva de histéresis tipo H1 de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC. Las isotermas muestran una region bien definida en el rango de
presiones relativas altas (0.6<P/P°<0.8). Finalmente con la modificacién con los grupos

carboxilo se demuestra que la estructura mesoporosa no se altera con la incorporacién de

dichos grupos.

En la Figura 4 se observa la distribucion del diametro de poro para los materiales
SBAI15 pura y modificada con grupos carboxilo, se situa alrededor de los 5.9 nm para el
caso de la SBA15 y a los materiales modificados con diferentes cantidades de grupos
carboxilo es de alrededor de 5.6 esta disminucion de distribucion de diametro se atribuye a
la funcionalizacion, sin embargo esta disminucién no afecta la capacidad de adsorcién

hacia los metales pesados dentro de los poros del material hibrido.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion del material SBA15 pura y modificada superficialmente con

grupos carboxilo.
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Figura 4. Distribucion del diametro de poro del material SBA15 pura y modificada superficialmente

con grupos carboxilo.

La Figura 5 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales SBA16-
0.2SH, SBA16-0.3SH, SBA16-0.4SH y SBA-16 pura. Como se puede observar en la
figura, la SBA-16 exhibe una isoterma de adsorcion del tipo 1V con una curva de histéresis

H2 de acuerdo a la clasificacion de la IJUPAC.

Estas isotermas son caracteristicas de los materiales mesoporosos que tienen un
arreglo cubico de poros. Las isotermas muestran una region bien definida en el rango de
presiones relativas altas (0.4<P/Py<0.6) que representa el llenado espontaneo de los
mesoporos debido a la condensacion capilar, indicando la presencia de mesoporos
uniformes, las isotermas que representan al material modificado con grupos SH muestran
un comportamiento similar lo que nos indica que la estructura no es modificada al

funcionalizar con grupos SH.
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La Figura 6 muestra la distribucion del tamafio de poro de los materiales SBA16-
0.2SH, SBA16-0.3SH, SBA16-0.4SH y SBA-16 pura. La distribucién se calcul6 con los
datos de la isoterma de desorcién mediante el método B.J.H. los materiales muestran una

distribucion uniforme en el tamafio de poro centrado aproximadamente en 3.4 nm.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion-desorcion del material SBA16 pura y modificada superficialmente con

grupos mercapto.
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Figura 6. Distribucion del diametro de poro del material SBA16 pura y modificada superficialmente

con grupos mercapto.

La Figura 7 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales
SBA16-0.2COOH’, SBA16-0.3COOH", SBA16-0.4COOH" y SBA-16 pura. Como se puede
observar las isotermas exhiben una isoterma de adsorcion del tipo IV con una curva de

histéresis H2 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC.

Las isotermas muestran una region bien definida en el rango de presiones relativas
altas (0.4<P/Py<0.6) que representa el llenado espontaneo de los mesoporos debido a la
condensacion capilar, indicando la presencia de mesoporos uniformes, al ser similares las
isotermas ya sea del material puro y los materiales modificados nos indica que la estructura

no es alterada con la presencia de los grupos COOH".

La Figura 8 muestra la distribucion del tamafio de poro de los materiales SBA16-
0.2COOH’, SBA16-0.3COOH’, SBA16-0.4COOH" y SBA-16 pura. La distribucion se
calculd con los datos de la isoterma de desorcion mediante el método B.J.H. los materiales
muestran una distribucion uniforme en el tamafio de poro centrado aproximadamente en 3.4

nm.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion-desorcion del material SBA16 pura y modificada superficialmente con

grupos carboxilo.
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Figura 8. Distribucién del diametro de poro del material SBA16 puray modificada superficialmente

con grupos carboxilo.

La tabla 1. Muestra las propiedades texturales de los materiales mesoporosos SBA-
15 y SBA-16 puros y modificados, tales propiedades son esenciales para un adsorbente ya

que el area superficial y el tamafio de poro influye en la capacidad de adsorcion ya que este
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proporciona mayor cantidad de sitios activos. Se incluyen los resultados con el grupo amino
para su comparacion con los otros grupos. Todos los materiales exhiben una alta area

superficial volumen y didmetro de poro adecuados para un material adsorbente.

Tabla 1. Propiedades texturales de los materiales SBA-15 y SBA-16 puros y modificados.

Material Area Superficial Volumen de Poro Didmetro de poro
(m?/g) (cm’/g) (nm)
SBA-15 933.4 0.841 5.91
SBA-16 865.2 0.628 3.82
SBA15-0.2SH 720.2 0.820 5.47
SBA15-0.3SH 737.1 0.834 5.5
SBA15-0.4SH 705.5 0.811 5.61
SBA16-0.2SH 646.6 0.312 3.4
SBA16-0.3SH 650.8 0.247 3.4
SBA16-0.4SH 702.3 0.320 3.35
SBA15-0.2NH; 536.2 0.663 2.5
SBA15-0.3NH; 475.2 0.678 5.7
SBA15-0.4NH; 469.8 0.692 5.7
SBA16-0.2NH; 524.9 0.432 341
SBA16-0.3NH; 499.9 0.423 341
SBA16-0.4NH; 524.1 0.411 3.41
SBA15-0.2COOH" 517.8 0.643 5.63
SBA15-0.3COOH" 822.6 0.840 5.62
SBA15-0.4COOH" 794.3 0.827 5.65
SBA16-0.2COOH 830.7 0.618 3.41
SBA16-0.3COOH" 700.3 0.843 341
SBA16-0.4COOH" 728.2 0.867 3.40

2.- Espectroscopia Infrarroja Infrarroja
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En la Figura 9 y 10 se muestran los espectros de IR de la SBA-15 pura y
modificada con grupos SH. En la figura se puede observar las bandas caracteristicas que
corresponden a las vibraciones de los enlaces S-H (2574 cm™), C-S (1255 y 811 cm™), de
los enlaces C-H (2937 y 2860 cm™) de los grupos metilenos. Estos resultados indican la

presencia de los grupos mercapto

En el caso del soporte mesoporoso SBA-16 ocurren picos similares ya que
solamente cambia el soporte que es puramente silice mostrando de igual manera los picos
correspondientes de las vibraciones tipicas del SiO, asi como el grupo funcional SH (Figura
11y 12).

En las figura 13 y 14 muestran al material SBA-15 pura y modificada con grupos
carboxilo en las figuras se pueden apreciar las vibraciones caracteristicas del grupo
carboxilo C=0 (1700, 1594 cm™) C-O (1250 cm™) y O-H (920, 1400 cm™) recordando que
los soportes SBA-15 y SBA-16 son silice como se puede observar en las figuras 15y 16 las

vibraciones caracteristicas de la silice y del grupo carboxilico

En la tabla 2 se muestran las vibraciones caracteristicas del soporte (SBA15 6

SBA16 y del material hibrido funcionalizado con grupos mercaptano y carboxilico.

Tabla 2. Vibraciones Caracteristicas de la silice (SBA-15, SBA-16) y de los grupos funcionales SH,

COOH
Especie Quimica Vibracion NUmero de Onda
(cm™)
Si-O-Si Simétrica 811
Si-O-Si Asimétrica 1087
Si-O-Si Torsion 463
Si-OH Estiramiento 963
H-O-H Flexion 3442
H-O-H Estiramiento 1635
S-H Estiramiento 2574
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C-S Estiramiento 1255y 811
C-H Flexion 2937y 2860
Si-C Estiramiento 680-690
Simétrica
Si-C Estiramiento 1200-1250
asimétrica
C=0 Simétrica 1700
C=0 Asimétrica 1594
C-0 Estiramiento 1250
O-H Estiramiento 920, 1400
100 g -
" SH ‘
2574 cm
1255 ¢
®© 882 cm
o L1
C
_-‘_5 60 -
£
2 -1 463 cm’ |
@© 344 cm
|=: 404 Si -OH
g | [—SBA15-0.2SH
—— SBA15-0.3SH
20 |—— SBA15-0.4SH
—— SBA15 1S°i7s°m
35|00 SOIOO I 25|OO 20|OO 15|OO 10|00 500

NGmero de onda (cm)

Figura 9. Espectro IR del material mesoporoso SBA-15 pura y modificada con grupos mercapto (500 a 4000 cm™)
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Figura 10. Espectro IR del material mesoporoso SBA-lSlpura y modificada con grupos mercapto (1000 a 3000 cm”
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Figura 11. Espectro IR del material mesoporoso SBA-16 pura y modificada con grupos mercapto (500 a 4000 cm™)
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Figura 12. Espectro IR del material mesoporoso SBA-16 pura y modificada con grupos mercapto (500 a 3000 cm™)
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Figura 13. Espectro IR del material mesoporoso SBA-15 pura y modificada con grupos carboxilo (500 a 4000 cm™)
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Figura 14. Espectro IR del material mesoporoso SBA-15 pura y modificada con grupos carboxilo (1000 a 1800 cm’
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Figura 15. Espectro IR del material mesoporoso SBA-16 pura y modificada con grupos carboxilo (500 a 4000 cm™)
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Figura 16. Espectro IR del material mesoporoso SBA-16 pura y modificada con grupos carboxilo (1000 a 1800 cm’

)

3.- Analisis termogavimetrico (TGA-DTA)

La Figura 17 muestra la curva de TGA de las muestras SBA15-0.2SH, SBA15-
0.3SH, SBA15-0.4SH y SBA-15 pura. El termograma presenta un primer punto de
inflexion en aproximadamente 45°C por la deshidratacién de la muestra y un segundo
punto de inflexién en aproximadamente 250°C. La curva de DTG figura 18 de las mismas
muestras presenta el primer pico en 45°C y un pico ancho y débil centrado en
aproximadamente 250°C que se asigna a la descomposicion de los grupos mercaptanos y
metilenos. Esto nos indica que los materiales poseen una estabilidad térmica es decir sin
descomponerse por encima de los 230°C. Los termogramas de las figuras 21 y 22 muestran
un comportamiento similar pero con el soporte SBA-16 ya que este es puramente silice al

igual que la SBA-15 transformandose arriba de los 1000°C.
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Figura 17. TGA de la silice mesoporosa SBA-15 pura y modificada con grupos mercapto.
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Figura 18. DTG de la silice mesoporosa SBA-15 pura y modificada con grupos mercapto.
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La Figura 19 presenta la curva de TGA de las muestras SBA-15 pura y modificada
con grupos carboxilico. Las curvas muestran un primer punto de inflexion en
aproximadamente 45°C y otros dos puntos de inflexion en aproximadamente 298 y 317°C.
El primer pico se relaciona con la pérdida de agua debido a la deshidratacion de la SBA-15

y los otros dos picos se relacionan con la descomposicion del grupo carboxilico.

Los resultados del analisis termogravimétrico demuestran la presencia de los grupos
funcionales en la superficie de la SBA-15 e indica claramente que estos grupos tienen alta
estabilidad térmica (se descomponen por arriba de los 250°C) (figura 20). Al igual que lo

que ocurre para las muestras con el soporte mesoporoso SBA16 (figuras 23 y 24).
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Figura 19. TGA de la silice mesoporosa SBA-15 pura y modificada con grupos carboxilico.
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Figura 20. DTG de la silice mesoporosa SBA-15 pura y modificada con grupos carboxilico.
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Figura 21. TGA de la silice mesoporosa SBA-16 pura y modificada con grupos mercapto.
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Figura 22. DTG de la silice mesoporosa SBA-16 pura y modificada con grupos mercapto.
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Figura 23. TGA de la silice mesoporosa SBA-16 pura y modificada con grupos carboxilico.
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Figura 24. DTG de la silice mesoporosa SBA-16 pura y modificada con grupos carboxilico.

4.- Espectroscopia de Emision Atomica por Plasma Inductivamente Acoplada (ICP-AES).

En la Tabla 3 se muestran los resultados de la adsorcién de los iones de Pb** para

los diferentes materiales adsorbentes preparados en este estudio.

Tabla 3. Comparacion de adsorcion con los tres diferentes grupos funcionales SH, NH, y COOH" para plomo (I1).

ION ADSORCION (mg/L)
ADSORBENTE TECNICA
METALICO Conc. Inicial | Conc. Final | Remediacién
SBA-15 Pb* ICP 49.65 49.65 0
0.3SH-SBA-15 Pb* ICP 49.65 41.98 7.67
0.4SH-SBA-15 Pb* ICP 49.65 44.32 5.33
0.2NH,-SBA-15 Pb* ICP 49.65 417 45.48
0.3NH,-SBA-15 Pb* ICP 49.65 3.52 46.13
0.4NH,-SBA-15 Pb* ICP 49.65 4.14 45.51
0.2COOH-SBA-15 Pb* ICP 49.65 47.48 217
0.3COOH-SBA-15 Pb* ICP 49.65 45.48 4.17
0.4COOH-SBA-15 Pb* ICP 49.65 49.48 0.17
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Los resultados obtenidos por ICP muestran el grado de remediacion de cada uno
de los materiales adsorbentes funcionalizados. EI material de SBA-15 pura no presento
remediacion de plomo. Los materiales de SBA-15 funcionalizados con grupos mercaptanos
y carboxilicos mostraron bajos grados de remediacion, en comparacion con los
funcionalizados con grupos aminos. Los materiales de SBA-15 funcionalizados con grupos
aminos presentaron los més altos grados de adsorcion de plomo en este estudio (94.0 % de
remediacién). Sin embargo, el incremento en la concentracion de grupos aminos no
modificd su capacidad de remediacion, por lo que una concentracion de 0.2 moles de
grupos aminos en la SBA-15 es suficiente para un alto grado de remediacién. Por tal razon
se trabajo con la relacion de grupos amino/SBA-15/16 para la adsorcion de Pb*?, esperando

gue tenga un comportamiento similar a los iones: Hg*?, Cd*? Zn*?, Ni*2.
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