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RESUMEN

Las matrices mesoporosas Santa Barbara Amorfa No. 15 (SBA-15) dopadas son
nanomateriales a base de silicio con grupos funcionales afiadidos. Dichos grupos
confieren propiedades quimicas especificas a la matriz que pueden ser
aprovechados para diversos usos. La presente investigacion explora la capacidad
de los grupos amino (NH,) y 6xido férrico (Fe,O3) para adsorber iones de cromo
(Cr) y retenerlos. La importancia de disminuir este metal pesado del agua obedece
a los riesgos a la salud humana asociados a la exposicion a dos de sus estados
de oxidacién: Cr** y Cr®*. El objetivo del trabajo fue evaluar la capacidad de
adsorcién de cromo del agua por las matrices dopadas con cada uno de los
grupos funcionales. El andlisis de sus caracteristicas muestra que éstas son
mesoporosas, amorfas y que los grupos funcionales se incorporaron exitosamente
al material. Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron: difraccién de rayos
X (XRD), isotermas de adsorcién/desorcion de N, a 77 K (BET y BJH),
espectroscopias de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) vy
Ultravioleta/Visible (UV-Vis), Fluorescencia de Rayos X (XRF), analisis
termogravimétricos (TGA) y microscopia electronica de barrido (SEM). Para
determinar el contenido de cromo disuelto en el agua se llevd a cabo un andlisis
de espectroscopia de plasma inducido acoplado a un espectrometro de masas
(ICP-MS) antes y después de los tratamientos con las matrices SBA-15 dopadas.
La maxima capacidad de adsorcion de la SBA-15 funcionalizada con los grupos
amino y oxido férrico fueron de 4.48 y 3.55 mg/g, respectivamente. Las matrices
aminadas presentaron remocion solo a pH neutro, por otra parte las matrices
férricas funcionaron, de manera estable, en un rango de pH con valores de 2 a
10.5.

(Palabras Clave: SBA-15, remocién de cromo, amino y 6xido férrico)



ABSTRACT

Functionalized mesoporous Santa Barbara Amorphous No. 15 (SBA-15) sieves are
silicon-based nanomaterials with added functional groups. These groups confer
specific chemical properties to the mesh that can be used for various purposes.
The present research explores the capacity of the amino (NH;) and ferric oxide
(Fe203) groups to adsorb and retain chromium (Cr) ions. The importance of the
removal of this heavy metal from water attends to the health risks associated to the
exposure to two of its oxidation states: Cr** and Cr®" The aim of the project was to
evaluate the adsorption capacity of the sieves doped with each of the functional
groups to remove chromium from water. The analysis of structural characteristics
of the sieves shows that these are mesoporous, amorphous and that functional
groups were successfully incorporated into the material. The characterization
techniques used were: X-Ray Diffraction (XRD), N, adsorption/desorption
isotherms at 77 K (BET and BJH), Fourier Transform Infrared (FTIR) and
Ultraviolet/Visible (UV-Vis) spectroscopies, X-Ray Fluorescence (XRF), Thermo
Gravimetric Analysis (TGA) and Scanning Electron Microscopy (SEM). To
determine the chromium content in water, an Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry analysis (ICP-MS) was used before and after the treatments with the
functionalized SBA-15 sieves. The maximum adsorption capacity of the amino and
ferric oxide functionalized SBA-15 was 4.48 and 3.55 mg/g, respectively. The
amine sieves showed removal only at neutral pH while the ferric sieves functioned

steadily in a pH range with values from 2 to 10.5.

(Key Words: SBA-15, chromium removal, amine and ferric oxide)
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1 INTRODUCCION.

El desarrollo de las industrias y actividades como la mineria,
procesamiento del papel, curtido de pieles, el uso de baterias o el uso de
fertilizantes han propiciado la contaminacién del agua con compuestos organicos y
con metales de transicion entre ellos el cromo (AWWA, 2013; Herndndez Morales
et al., 2012).

La magnitud de la contaminacion, por lo general, es mayor en los paises
en vias de desarrollo. Lo anterior debido a un alto crecimiento industrial informal o
artesanal, lo cual carece de sistemas de control de emisiones contaminantes
(Bautista Zufiiga, 1999; Torres Hernandez, 2014).

Ciertos metales pesados y de transiciébn contaminantes son persistentes,
bioacumulables y pueden presentar riesgos a la salud humana (ATSDR, 2012).

Estos contaminantes se pueden emitir al aire, depositarse en suelos o ser
transferidos al agua (Alonso, 2009; Haas & Franz, 2009; Shahbazi, Younesi, &
Badiei, 2011).

Para la remocién de metales pesados, arsénico (As), mercurio (Hg),
plomo (Pb), cadmio (Cd), asi como para el cromo (Cr), México ha establecido
técnicas de coagulacion, floculacion, sedimentacion, filtracién, intercambio iénico y
osmosis inversa. Para tal efecto, se pueden utilizar un sistema de técnicas
dependiendo del tipo y magnitud del problema de acuerdo a la modificacion de la
NOM-127-SSA1-1994 realizada en el 2000 (SSA, 2000).

Aunado a esto los métodos para remocion de los contaminantes antes
mencionados, la osmosis inversa, intercambio i6nico o la deposicion
electroguimica de los metales, son técnicas consideradas de alta eficiencia, pero
también elevadas en costo. Las técnicas como la floculacién, coagulacién, y su
posterior sedimentacién presentan como dificultad la correcta seleccion del agente

floculante-coagulante, los tiempos de sedimentacion, y el uso de grandes



cantidades de reactivos (Aguilar, Saez, Lloréns, Soler, & Ortufio, 2002, 2003;

Aguilar et al., 2005; Hernandez Morales et al., 2012).

Las matrices mesoporosas, filtrantes o capaces de remover metales del
agua han sido ampliamente estudiados y utilizados para remover iones metalicos
del agua, dichos materiales presentan como desventaja la resistencia a medios
con elevada acidez o basicidad. Sin embargo los materiales mesoporosos a base
de silice como la SBA entre otros no presentan deterioro significativo de sus
propiedades, dada su resistencia a ambientes quimicos agresivos con alta
temperatura, humedad y niveles variables de acidez o basicidad. Aunado a lo
anterior los materiales mesoporosos como la SBA-15 han sido dopadas con una
variedad de grupos funcionales que les confieren la capacidad de detectar,
acomplejar o remover ciertos compuestos 0 metales para aplicaciones de
purificacion farmacéutica, entrega de farmacos, quimica analitica o sensores
bioquimicos (ALOthman, 2012; F. Fu & Wang, 2011).

Antecedentes como los anteriormente mencionados han servido como
fundamentacion para numerosos estudios de la incorporacion a la SBA-15 de
agentes acomplejantes como los grupos amino y/o 6xido férrico para la remocién
de diversos metales con el objetivo de corroborar si estos podrian ser una mejor
alternativa para la remocidén de estos contaminantes respecto de otros métodos
comunes de purificacion del agua. Dado que la mayoria de los estudios sobre
SBA-15 funcionalizada o dopada como material de adsorcion se aplican a metales
pesados disueltos en agua, se observa la necesidad de probar esta metodologia
con metales de transicion como el cromo, el cual presenta una persistencia
marcada en los cuerpos acuiferos contaminados asi como una toxicidad elevada
para el ser humano, ademas de otros seres vivos (Hernandez Morales et al., 2012;
Wei, Zhao, He, Chen, & Hu, 2017).



2. MOTIVACION DE LA PROPUESTA.

El agua se ha contaminado con sustancias toxicas diversas como son los

compuestos organicos, metales pesados y de transicién como el cromo.

El consumo de agua contaminada con cromo se considera un riesgo a la
salud. Lo anterior, debido a que los dos estados de oxidacién del cromo, Cr¥* y
Cr®* pueden ser téxicos para el humano (ATSDR, 2012; Neri, Gonzalez-Cortés, &

Quifiones-Valenzuela, 2014).

No obstante, de que el Cr** es un elemento nutritivo esencial para los
seres vivos, que forma parte de las enzimas que regulan la glucosa en la sangre e
intervienen en el metabolismo de proteinas y grasas, en exceso pueden dificultar
la absorcion de zinc y hierro por parte de los dérganos encargados de esto,
provocando una disminucion en los niveles de glucosa en sangre (Granados-
Silvestre, Ortiz-Lopez, Montufar-Robles, & Menjivar-lraheta, 2014; Moreno
Jaramillo, 2007).

Por otra parte, el Cr® puede causar irritacion y ulceras en vias
respiratorias, asi como al sistema digestivo, ademas de poder provocar anemia y
cancer en los humanos (ATSDR, 2012).

Los niveles de cromo en la naturaleza se estiman alrededor de 0.037% en
masa, encontrandose principalmente como Cromita (FeCr,O4). E cromo se usa de
forma antropogénica en industrias como la metallrgica, de pigmentos, refractaria y
tenerias o curtimbres, donde sus principales aplicaciones son las aleaciones,
platinados o cromados, proteccion a la corrosion, pinturas, ladrillos y soluciones de
curtido. La contaminacién del agua por industrias de estos giros es tan comun que
existen casos registrados de las poblaciones que presentan riesgos a la salud por
exposicion al cromo (Armienta-Hernandez & Rodriguez-Castillo, 1995; Montiel
Palma, Armienta Hernandez, Rodriguez Castilla, & Dominguez Mariani, 2014).

En México el acuifero del Valle del rio Turbio en el estado de Guanajuato,

el cual es la principal fuente de abastecimiento de agua de ciudades como Ledn,
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San Francisco del Rincén, y Silao, presenta gradientes de Cr®* y Cr®*, detectados
desde la década de los setenta. Esto debido al desarrollo de la industria del curtido
de pieles y sus residuos, aunado a la presencia de residuos o jales mineros con
presencia traza de contaminacion polimetélica, dichos residuos tienden a lixiviarse
a los mantos acuiferos subterraneos lo que explica la presencia de cromo en suelo
y agua subterranea lejos de los sitios de contaminacion (Armienta-Hernandez &
Rodriguez-Castillo, 1995; Montiel Palma et al., 2014).

En consecuencia a la magnitud de la contaminacion se han requerido de
técnicas para la remocion de cromo del agua de consumo humano. Para ello, las
técnicas como son floculacion, coagulacion, electrodeposicidn, intercambio idnico,
y osmosis inversa se han utilizado aunque presentan ciertas limitantes, entre ellas
una alta demanda de reactivos, energia o infraestructura especializada, dichos
requerimientos representan un alto costo. Es por ello que matrices mesoporosas
con capacidad documentada de remocién de metales como la SBA-15 dopada,
podrian ser una mejor alternativa para la remocion de diversos iones metalicos,
entre ellos el cromo. El uso de materiales de este tipo presenta la posibilidad de
reutilizarse en repetidas ocasiones, ademas de requerir una menor cantidad de
material de remocion con respecto del volumen de agua tratada (Hernandez
Morales et al., 2012).

Por otra parte, se puede estimar un menor costo asociado al uso de
matrices mesoporosas, debido a que éstas estan compuestas de silice, la cual es
muy abundante y ampliamente explotada para desarrollo de tecnologia y
electronica (ALOthman, 2012; Choi, Lee, Lee, Jeong, & Kim, 2015; Zoppi &
Gongalves, 2002). La versatilidad de los materiales mesoporosos del tipo SBA-15
se debe a que estos se pueden funcionalizar o dopar con una amplia variedad de
grupos funcionales entre los cuales el grupos amino y Oxido férrico les
proporcionan la capacidad acomplejar al cromo en cualquiera de sus estados de
oxidacion, para asi adsorberlo y retenerlo en el material mesoporoso provocando

asi su remocion del agua (Lu & Zhao, 2004; Powell, 1988).



3. FUNDAMENTACION CIENTIFICA.
3.1 Calidad del agua potable.

La calidad del agua potable es una cuestion que concierne a paises de
toda indole, dado que su repercusion en la salud es directa. Entre los factores de
riesgo se encuentran los agentes infecciosos, los productos quimicos toxicos y la

contaminacion radiologica (OMS, 2006).

Para el aseguramiento de la calidad del agua organismos mundiales
como la organizacion mundial de la salud y los organismos federales como la
secretaria de salud tienen directrices, reglamentos y guias para la verificacion de
la calidad del agua.

Estas directrices establecen Ilimites méaximos permisibles de
contaminante, procedimientos de potabilizacidbn o descontaminacion del agua, y
gestion de enfoques preventivos que abarcan desde los recursos hidricos hasta el
consumidor (OMS, 2006).

Para este trabajo se vuelve de particular interés la contaminacién por
metales de transicion, y elementos toxicos asociados a las regiones mineras. Los
limites maximos permisibles de estos elementos estan regulados por las normas
de emisiones de residuos o efluentes y por las normas de agua potable las cuales
se resumen a continuacion en el Cuadro 3.1. El cual cita los limites para algunos
metales pesados y de transicion segun OMS, y SSA (OMS, 2006; SSA, 2000).

Cuadro 3.1 Limites permisibles de diversos metales pesados y de transicion
seguln la OMS y SSA (OMS, 2006; SSA, 2000).

Elemento Concentracion Limite OMS Limite NOM-127-SSAI-1994
Normal (ug/L) (mg/L) mg/L
Arsénico 0.01 0.025
Cadmio <1 0.003 0.005
Cromo <2 0.05 0.05
Mercurio <0.5 0.001 0.001
Plomo 0.01 0.025




Estados de oxidacion del cromo y toxicidad asociada

El cromo tiene dos estados de oxidacion Cr¥* y Cr®*. El Cr* es un
elemento nutritivo esencial que ayuda al cuerpo a metabolizar azucares, proteinas
y grasas, si se presenta en exceso dificulta la absorcion metabdlica de zinc y
hierro, asi mismo puede disminuir los niveles de azucar a limites no
recomendables y causar irritacion de las mucosas en el ser humano (Granados-
Silvestre et al., 2014). Por otra parte el Cr®" es un irritante que causa ulceras en
vias respiratorias y sistema digestivo dependiendo de la via de intoxicacion,
también es reportado como causa anemia y es un conocido cancerigeno (ATSDR,
2012).

Por otra parte las concentraciones de Cr®* que causan irritacion son
mucho menores que para el Cr**. Los compuestos de Cr®* son sin excepcion
causantes de cancer (ATSDR, 2012). Por estos peligros que representa el exceso

6+

de Cr* o la presencia de Cr es necesaria la remediacion de los sitios

contaminados.

Debido a lo anterior en el caso de presentar una contaminacién metalica
la secretaria de salud (SSA) regula su tratamiento, basandose en el conocimiento
tecnologico y cientifico actual, asi como en los estandares de salud que marca la
OMS, por tanto en caso de sobrepasar los limites permisibles citados con
anterioridad en el Cuadro 3.1 para As, Hg, Cd, Cr, y Pb deben realizarse
coagulacion, floculacién, sedimentacion, filtracién, intercambio i6nico, carbén
activado y osmosis inversa o la combinacion de varias de estas tecnicas segun se
justifique para la magnitud del problema basado en los criterios que establece SSA
y la guias de agua potable de la OMS (OMS, 2006; SSA, 2000).

Los meétodos o tecnicas de potabilizacion del agua anteriormente
mencionados presentan ventajas y desventajas las cuales deben ser tomadas en
cuenta para la aplicacion de cada técnica para cada problema de contaminacién
particular, dichas ventajas y desventajas son presentadas y comparadas en el

Cuadro 3.2 a continuacion, asi mismo se presenta informacion para la matriz



mesoporosa propuesta para el desarrollo de este proyecto de investigacion
(Aguilar et al., 2002, 2003; Aguilar et al., 2005; Herndndez Morales et al., 2012).

Cuadro 3.2 Caracteristicas de las técnicas para la remocion de metales (Aguilar et
al., 2002, 2003; Aguilar et al., 2005; Hernandez Morales et al., 2012; SSA, 2000).

- CQSK.) Eficiencia Uso .de P05|ble”
Técnicas para  Unitario Reactivos regeneracion
Procedencia  remocion de 0
especies metélicas . : . reutilizacion
P Alto Bajo Alta Baja Alto  Bajo del material
Coagulac_lgn- X X X NO
~ Floculacién
o
s Intercambio i6nico X X X S
O
z
Osmosis inversa. X X X Sl
0 O o N
‘%8 o Electrodeposicion X X X NO
o c =
- |
S gg Matriz Mesopi)rosa X X X S|
R EZ SBA-15

Pueden observarse las distintas limitantes de los diversos métodos de
potabilizacién del agua de modo que el investigar una matriz mesoporosa como la
SBA-15, que podria utilizarse varias veces para un volumen de agua tratada
mucho mayor que el volumen del substrato siliceo, hecho a base de compuestos
abundantes y econdmicos, puede ser una alternativa a las técnicas de
potabilizacibn mas costosas que no son aplicables o econémicamente viables para

poblaciones pequefias, marginadas 6 de escasos recursos.

3.2 Metodologias de remocion del cromo del agua

Osmosis Inversa

El fendmeno de la osmosis esta basado en el flujo de un solvente a través

de una membrana semipermeable con el propdsito de equilibrar las



concentraciones salinas en ambos lados de la membrana. Dicho solvente en su
mayoria corresponde al agua (Khawaji, Kutubkhanah, & Wie, 2008). La migracién
del fluido a través de la membrana generara una diferencia de alturas en los

niveles de liquido, lo cual se llama presion osmaotica.

Lo anterior significa que al emplear una presion de operacion superior a la
presidn osmotica, ocurrira el efecto de separacion inverso al descrito, es decir los
fluidos se filtraran a través de la membrana concentrando las sales en uno de los
lados y obteniendo agua pura en el otro, efecto que es llamado osmosis inversa, el
cudl es una tecnologia que se utiliza para la remocion de iones y sales disueltas
en el agua (Hintemeyer, Lacour, Pérez Padilla, & Tavani, 2004; Hintemeyer,
Lacour, & Tavani L., 2013; Khawayji et al., 2008).

Para realizar el proceso de osmosis inversa las presiones de operacion de
los equipos pueden ser altas, como las requeridas para la desalinizacion del agua
de mar, que equivale a aproximadamente 60 Bares (Khawaji et al., 2008). Ademés
para la operacion de plantas potabilizadoras de agua a partir de este tratamiento

generalmente se utilizan cuatro elementos principales los cuales son:

e Pretratamiento de alimentacién de agua cruda
e Estaciones de bombeo de alta presion
e Membrana de separacion

e Post tratamiento del agua desalada

Para una planta purificadora de agua mediante osmosis inversa con las
etapas mencionadas anteriormente el costo de instalacion del proceso de osmosis
inversa equivale al 18 % de la inversion total y el mantenimiento anual equivale al
1%, esto para una planta proyectada a 20 afios de uso como lo reportan expertos
en el tema (Romero-Ternero, Garcia-Rodriguez, & Gomez-Camacho, 2005). El
costo mas representativo en una planta potabilizadora de agua a partir de osmosis
inversa es el del suministro de presion necesaria para llevar a cabo la operacion,

seguido del mantenimiento y reemplazo de las membranas (Khawaiji et al., 2008).



La operacion de dicha planta potabilizadora de agua necesita un
pretratamiento el cual consiste en sedimentar arena, filtrar a través de filtros de
antracita o arena capaces de remover los sOlidos suspendidos, para
posteriormente realizar una cloracion que aniquile microorganismos y ayude en la
coagulacion de ciertos iones, generalmente también requiere una acidificacion,
para una posterior filtracion mediante diversos medios, y una declorinacion, para
evitar corrosion de membrana por exceso de cloro al terminar los tratamientos
previos a la membrana (Den & Wang, 2008; Fritzmann, Léwenberg, Wintgens, &
Melin, 2007; Van Hoof, Hashim, & Kordes, 1999).

Los pretratamientos antes mencionados tienen la finalidad de asegurar la
calidad del agua necesaria para el procesamiento en el equipo que contiene las
membranas de osmosis inversa, con la finalidad de extender la vida util y
eficiencia de las mismas (Hintemeyer et al., 2004; Hintemeyer et al., 2013). En el
Cuadro 3.3. Se observan los reactivos requeridos para el proceso de osmosis

inversa.

Cuadro 3.3 Reactivos utilizados en el pretratamiento de osmosis inversa
(Hintemeyer et al., 2013; Khawaji et al., 2008).

Reactivo quimico Uso
Hipoclorito de Sodio Microbicida
Cloruro férrico Floculante
Acido sulfarico Control de pH y prevencion de

incrustaciones

Bisulfito de sodio Declorinador

A los costos de reactivos utilizados debe afiadirse el uso de tuberias de
acero inoxidable en la seccion de pretratamiento y osmosis inversa dadas las

propiedades corrosivas de los reactivos manejados (Khawaji et al., 2008).

La eficiencia de la osmosis inversa respecto de un elemento puede variar

segun la matriz en la que se encuentre el elemento contaminante a separar, en el



caso del Cr** en fluidos industriales provenientes de curtidurias se pueden obtener
remociones del 99.81% con un Cr*" residual en el efluente de 1.6 mg /L, el
principal inconveniente de la osmosis inversa es la rapida disminucion del flujo de
permeado, lo que se debe al ensuciamiento y obstruccion de la membrana por
parte de las sales que puedan acumularse (Hintemeyer et al., 2004; Hintemeyer et
al., 2013).

Por las razones descritas en este apartado se puede observar que la
0sSmosis inversa es una técnica costosa, que tiene una alta eficiencia. Segun las
necesidades puede ser una excelente opcion, aunque para las aplicaciones

comerciales y comunes se ve limitada por los costos.
Intercambio iGnico

Los procesos de intercambio i6nico han sido utilizados para la remocion de
metales debido a su alta capacidad de tratamiento, alta eficiencia de remocién y la
cinética de reaccion rapida que presentan. La técnica consiste en la capacidad del
material o resina de intercambio en cambiar los cationes que contiene por los
cationes de interés presentes en la solucién o agua a tratar (F. Fu & Wang, 2011;
Y. Fu, Ye, Sanders, Collinson, & Higgins, 2006).

Las resinas preferidas son sintéticas, y las mas usadas para el intercambio
de cationes son las altamente acidas dado su alto contenido del grupo funcional
sulfonilo (-SOzH) y en menor medida las débilmente acidas que corresponden a
las que contienen sitios activos como el grupo funcional carboxilo (-COOH).

El intercambio ocurre a través del flujo de la solucion en una columna
empacada con la resina de intercambio i6nico en pellets. La efectividad de este
método depende del pH, la temperatura, la concentracion inicial del metal a

remover y el tiempo de contacto.

La principal desventaja de la técnica es el costo de la resinas dado que
muchas resultan ser productos con patente activa (F. Fu & Wang, 2011; Y. Fu et
al., 2006).
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Floculacion - coagulacion

El proceso de floculacion-coagulacion es aquel donde afiadiendo sustancias
organicas o inorganicas, llamadas coadyuvantes o floculantes se pretende que la
materia orgénica asi como los solidos en suspension se aglomeren y formen
coagulos de un tamafio mayor al de las particulas iniciales lo que provoca una

sedimentacion y remocion de estos solidos del agua.

Lo anterior ocurre debido a la neutralizacion de las cargas electrostaticas
que los coloides presentan, este hecho provoca que las particulas que antes se
repelian entre si, sean ahora atraidas, permitiendo asi eliminar los contaminantes
suspendidos en agua(F. Fu & Wang, 2011; Y. Fu et al., 2006).

Este tipo de tratamientos presenta la ventaja de tener una menor
sensibilidad a las variaciones del caudal y de composiciébn quimica, asi como
flexibilidad del disefio de la planta de tratamiento y capacidad de adaptacion segun
las exigencias del proceso de tratamiento (Aguilar et al., 2002, 2003; Aguilar et al.,
2005; Marquez Romedgialli, Lorber, Vidal Saéz, & Méndez Pampin, 2007).

La aplicacién de esta técnica para la remocion de cromo del agua se
forman hidroxido de cromo (lll), Cr(OH)3, mediante la adicion de soluciéon de NaOH
al 10% cuidando mantener un pH neutro de 7-7.5 pH, en dicho proceso se afiade
la cantidad de solucién estequiométrica para la remocion del Cr¥* y se agita por
30-40 minutos, para posteriormente filtrar la solucién reteniendo en el medio
poroso el Cr(OH); para posteriormente solubilizarlo como Cr(SO,4); mediante

H,SO, para su recuperacion y reproceso (F. Fu & Wang, 2011; Y. Fu et al., 2006).

Dado el procedimiento anterior se puede concluir que la principal
desventaja del proceso de floculacion es el uso de grandes cantidades de
soluciones acuosas con reactivos floculantes como hidroxidos solubles, lo cual
puede limitar su uso debido a los costos asociados y el gran volumen de lodos con
contenido polimetélico al no ser una técnica selectiva (Marquez Romegialli et al.,
2007).
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Electrocoagulacion del cromo

Este método consiste en utilizar electrodos que pueden actuar como
anodos o catodos y permitir un proceso de oxidacion-reduccion, propicia la
formacién de iones hidroxilo provocando la coagulaciéon o electrocoagulacion de
los iones metalicos en el efluente en forma de hidréxidos insolubles de cromo, de
forma parecida a la coagulacion quimica pero sin afiadir reactivos como lo son los

hidréoxidos solubles.

La electrocoagulacion de metales tiene como ventaja el ser una técnica
con costo-efectividad adecuada a una escala industrial (Sharma, 2015). Para el
cromo se han realizado en su mayoria estudios de remocién de Cr** (Animes K.
Golder, Chanda, Samanta, & Ray, 2011; A.K. Golder, Samanta, & Ray,
2007).Como desventaja de algunos desarrollos tecnoldgicos en electrocoagulacion
se puede mencionar que la méas alta remocién de Cr* se lleva a cabo solo a altas
densidades de corriente, por otra parte se ha observado que los dnodos de Fe-Al
a una densidad de corriente de 10 mA/cm? a un pH de 3 la reduccién directa de
Cr®* ocurre en el catodo, produciendo a su vez una coprecipitacién por formacién
de hidroxidos mixtos de Cu, Zn y Cr con recuperaciones cercanas al 100%
(Khawaji et al., 2008).

Por ultimo se ha reportado que esta técnica puede reducir las
concentraciones de cromo a partes por billén, ppb, pero esto es solo redituable
econdmicamente a areas con acceso a grandes cantidades de energia eléctrica
(Liu et al., 2008).

3.3Materiales porosos

Un material poroso segun la unién de quimica pura y aplicada, IUPAC, es
aquel material que presenta huecos en su estructura “solida”. Algunas de sus
caracteristicas son su capacidad de interactuar con atomos, iones, y moléculas.
Esto no se limita a la superficie externa del material, dada su gran area superficial
debido a los poros presentes la interaccion ocurre también en el area interna del
poro (Davis, 2002).
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Los materiales porosos se clasifican en tres tipos segun el tamafo de los
poros con los que cuenta su estructura, por lo que segun esta clasificacion los

materiales porosos son:

e Materiales microporosos aquellos que tienen un tamafo de poro
menor a 2 nm.

e Mesoporosos aquellos que tienen tamafos de poros entre 2 nm 'y
50 nm.

e Macroporosos son aquellos que tienen porosidades de un tamafo

mayor a 50 nm.

Tomando en cuenta esta clasificacion la distribucion de tamafio de poro
se refiere al rango de tamafos de poro que presenta un material, esta
caracteristica esta relacionada con la aplicacion y propiedades de los distintos
materiales mesoporosos. Las zeolitas, que son minerales pertenecientes a los
aluminosilicatos, son generalmente microporosas y son un ejemplo de lo
mencionado en el parrafo anterior, debido a que al utilizarlos como medio filtrante
las moléculas pequefas son fisisorbidas por las microporosidades de la zeolita, y
las particulas grandes son separadas al pasar rapidamente por fuera de las
estructuras microporosas, filtrando de este modo solo una fraccibn de los
componentes de la mezcla (Yuanhang Ren, Yue, Gu, & He, 2010; Zhu & Yuan,
2015).

El tamafio de poro puede por tanto excluir algunas moléculas o particulas
de otras, dependiendo de las caracteristicas de un material con porosidades, y las
aplicaciones que deriven de esto dependeran del tamafio de la porosidad y de la

geometria de la misma (Huirache-Acuia et al., 2013; Lu & Zhao, 2004).

En materiales macroporosos puede no presentarse suficiente contacto del
fluido con las paredes del material dada la menor area superficial que presentan
respecto de los materiales meso y micro porosos, esto debido a la relacién
inversamente proporcional que el tamafio de poro tiene con el area superficial de

un material (Yu Ren, Armstrong, Jiao, & Bruce, 2010; Yuanhang Ren et al., 2010).

13



Otro parametro de interés es la forma geométrica de poro, para este
parametro se sabe que distintas estructuras de los poros pueden presentar
distintos perfiles de flujo del fluido a través de los canales huecos del material, por
ejemplo si los poros carecen de orden o se encuentran interconectados, es
probable que el material presente problemas de disminucién del area superficial.
Lo que puede significar un cambio en sus propiedades cataliticas o de adsorcion
(Y. Fu et al., 2006; Hahn, Karger, & Kukla, 1996; Karger & Vialullin, 2011; Yu Ren
et al., 2010; Wei et al., 2017; Zeigermann et al., 2012; Zhang, Peng, Wang, & Hu,
2011; Zurner, Kirstein, Doblinger, Brauchle, & Bein, 2007).

Matrices mesoporosas.

Las matrices o mallas mesoporosas son mesoestructuras poliméricas con
una distribucion de tamafio de poro reducida o estrecha las cual se encuentra
dentro del rango de los mesoporos, el termino fue acufiado en 1990 cuando se
describio el primer material mesoporoso ordenado denominado FSM-16 obtenido
a partir de kanemita, el cual es un silicato laminar, esto en presencia de un
surfactante de tipo alquiltrimetilamonio como agente director de la estructura,
estos agregados llamados sustancias amfifilicas son los que ejercen el papel de
plantillas para la sintesis de estructuras mesoporosas ordenadas (Inagaki, Kowali,
Suzuki, & Fukushima, 1996; Yanagisawa, Shimizu, Kuroda, & Kato, 1990).

En 1991 la compafiia Mobil Oil consolido el nuevo campo de los
materiales mesoporosos ordenados con el silicato, y el aluminosilicato de simetria
hexagonal al cual denominaron MCM-41, en este material se utilizaba como
surfactante el alquiltrimetilamonio, dependiendo de la concentracion del
surfactante se podian obtener otras dos variantes del material, las cuales eran el
MCM-48 con una orientacién cubica, y el MCM-50 la cual contaba con una
estructura Uunicamente laminar, esta familia de compuestos derivados del mismo
proceso, donde solo variaba la concentracion de surfactante, se llamo M41S (Beck
et al., 2008; Kresge, Leonowicz, Roth, Vartuli, & Beck, 1992).
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Se descubrié que la geometria hexagonal es la forma mas comudn y
estable a concentraciones medias de surfactante también llamada concentracion
micelar critica (CMC). Por tanto la fase cubica es obtenida a concentraciones
micelares por debajo de la CMC y finalmente a concentraciones arriba de CMC la

fase laminar es la predominante.
Matrices mesoporosas del tipo SBA-15.

La silice mesoporosa Santa Barbara Amorfa No. 15 6 SBA-15 por sus
siglas, es un material amorfo que presenta un arreglo de poros uniformes y
ordenados en un patrén hexagonal. Puede ser preparada en un amplio rango de
tamafo de poros, 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 de 35 a 140°C, y el tiempo de reaccion
de 11 a 72 horas, respectivamente (Perea et al., 2011). Tiempo después del cual
el surfactante debe ser extraido por calcinacion para generar los poros de la matriz
mesoporosa (Perea et al., 2011).

La SBA-15 es uno de los materiales mas actuales para la familia de las
mesoestructuras, es sintetizado a base de siloxanos dada su habilidad de
polimerizar y formar estructuras o redes poliméricas interconectadas compatibles
con grupos funcionales de diversa indole, dichos grupos funcionales o dopantes
pueden a su vez contener pares de electrones libres capaces de formar
compuestos con enlaces covalentes, u otorgar otra caracteristicas al material

siliceo distintas de las que originalmente posee (Hernandez Morales et al., 2012).

La SBA-15 y otros materiales mesoporosos son susceptibles a ser
modificados y mejorados con una variedad de compuestos, a fin de conferirles
propiedades de interés para multitud de objetos de estudio. A continuacion se
presenta un resumen de los materiales mesoporosos siliceos segun su invencion

en forma cronoldgica en el Cuadro 3.4.
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Cuadro 3.4 Matrices mesoporosos siliceas (Perea et al., 2011).

Material Estructura Mecanismo Fecha de Reporte
FSM-16 hexagonal plana A partir de Yanasigawa, 1990
kanemita Inagaki, 1993
MCM-41 hexagonal plana ST Beck, 1991
MCM-48 clbica S'r Kresge, 1992
MCM-50 laminar STr Beck, 1992
HMS hexagonal desordenada s Tanev, 1995
MSU hexagonal desordenada NO |° Bagshaw, 1995
KIT-1 tridimensional S'r Ryoo, 19956
desordenada
SBA-1 clbica sS'X I Huo, 1996
Sakamoto, 2000
SBA-2 hexagonal tridimensional S* I'germinal Huo, 1995
SBA-3 hexagonal plana sSTX I Huo 1994
SBA-6 hexagonal tridimensional s'r Sakamoto, 2000
SBA-8 rombica S* I'germinal Zhao, 1999
SBA-11 cubica NOH X I Zhao, 1998
SBA-12  hexagonal tridimensional NOH* X I Zhao, 1998
SBA-14 clibica NOH* X I Zhao, 1998
SBA-15 hexagonal plana NO H* X I Zhao, 1998
SBA-16 cubica Ne H X I Zhao, 1998

Para el objeto de estudio de la presenta

investigacion la matriz

mesoporosa de mayor resistencia hidrotermal y quimica, con posible aplicacion es

SBA-15 para la cual se observa en la iError! No se encuentra el origen de la referencia. la

ormacion de la estructura hexagonal de mesoporos que la caracteriza.

Figura 3.1 Estructura de poro hexagonal de la SBA-15 (Prasomsri, Jiao, Weng, &
Martinez, 2015).

3.4 Mecanismos de sintesis de las matrices mesoporosas

El proceso sol-gel es un proceso utilizado desde los afios 1800 que

permite obtener materiales de alta dureza y homogeneidad a temperaturas no



elevadas en comparacion con otras técnicas de sintesis de ceramicos

tradicionales.

En general la sintesis de materiales cerdmicos como las matrices
mesoporosas se lleva a cabo mediante procesos sol-gel, los cuales permiten un
mejor control de la textura, composicién, homogeneidad, y propiedades
estructurales de los sélidos obtenidos, dichas propiedades usualmente

corresponden a una alta porosidad y alta area superficial (Perea et al., 2011).

La sintesis mediante sol-gel puede ocurrir a través de distintos
mecanismos de reaccion dependiendo del material y la interaccion que este tenga
con el surfactante. De modo que se pueden presentar los siguientes casos:

S* I': Es el mecanismo mas habitual en medios alcalinos, basado en las
interacciones electrostaticas entre la silice despolimerizada, cargada

negativamente (I-) y el surfactante de tipo cationico (S*) (Abdelhamid, 2003).

S I": En este caso suele tratarse de surfactantes aniénicos y la especie

inorganica se trata de plomo, aluminio o algin metal de transicion.

S  M" I': En este caso se cuenta con un contraién que se trata de un
cation metélico y el surfactante es anionico. Este mecanismo es efectivo para la
formacién de o6xidos mesoporosos no siliceos como oxido de zinc o alimina

laminar (Tanev & Pinnavaia, 1996).

S% 1% Este mecanismo aplica para los surfactantes neutros como las
alquil-aminas y se rige por enlaces de hidrégeno entre los atomos de N de las
aminas y la silice hidrolizada en medio neutro (Tanev & Pinnavaia, 1996).También
siguen esta ruta con el enlace de hidrogeno los surfactantes no ionicos que
cuentan con cabezas como los éxidos de polietileno (N° 1°) y en medio neutro (Lin,
Lin, Gao, & Fang, 2013).

S-I: Este mecanismo ha sido propuesto para materiales porosos basados
en metales de transicion (6xidos de niobio) empleando aminas neutras como

surfactante. En este caso existe un enlace covalente entre el surfactante y la
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especie inorganica al coordinar el N de la amina al a&tomo metalico (Abdelhamid,
2003).

S* X" I": Ocurre cuando en el medio de sintesis existe un contraion que se
sitla entre las interfaces entre las especies inorganicas y el surfactante. Solo
ocurre en medios fuertemente acidos, por debajo del punto isoeléctrico de la silice
a un pH<2, que permite la protonacion del silicio y sus especies (I*). El surfactante
puede ser catidénico siendo su contraion el que se envuelve en la interfase o bien
puede tratarse de surfactantes no iénicos como copolimeros, como polidxidos de
etileno y propileno, que se protonan en medio acido. Para el caso en el que los
copolimeros se protonan este mecanismo corresponde a S° H* X I* (Voegtlin,
Ruch, Guth, Patarin, & Huve, 1997; Zhao, Wan, & Zhou, 2013).

Muchos trabajos en el campo de preparacién de materiales inorganicos y
ceramicos por el método sol-gel, se han realizado utilizando como precursores
alcéxidos metalicos ya que estos brindan la posibilidad de controlar con mayor
precision la reaccion de hidrolisis y de condensacién por medios quimicos,
ademas de que reaccionan rapidamente con el agua. Los alcoxidos metalicos
mas ampliamente utilizados para la preparacion de la silice son los alcoxisilanos,
como el TEOS, para otros metales se tiene los aluminatos y titanatos que
corresponden a los precursores de alimina y titania respectivamente, entre otros
(Perea et al., 2011).

Sintesis de la matriz mesoporosa SBA-15.

La sintesis de la SBA-15 como la de otras matrices mesoporosas ocurre
también por un proceso sol-gel el cual tiene un mecanismo de reaccion del tipo N°
H* X I', esto por tratarse de un surfactante neutro de polioxidos de etilenglicol y
propilenglicol en medio acido y acuoso, lo que provoca una protonacion del

surfactante volviéndolo un surfactante cationico (Huirache-Acufia et al., 2013).

Como ya se mencion6 brevemente, en la sintesis de la SBA-15 el
surfactante se diluye en un medio acido a la concentracion necesaria para formar

micelas que se agrupen en forma hexagonal, concentracion micelar critica o CMC,
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con sus extremos hidrofébicos juntos al centro de la estructura y las cabezas
hidrofilicas en el perimetro de la forma geométrica, rodeadas de la solucién

acuosa que se muestra en la figura 3.2.

Region
hidrofobica
del polimero

,_,.N""-. f 4 1 Region
./\/WWV\.]- hidrofilica del
.«P""HJ polimero

Figura 3.2 Formacion de micelas de surfactante.

Después se afiade el precursor inorganico o alcoxisilano
Tetraetilortosilicato, TEOS, este precursor interactla con las cargas de las micelas
y se orienta al margen o extremo hidrofilico de estas, formando un esqueleto con
geometria cilindrica hexagonal como se muestra en la Figura 3.3 (Flodstrom,
Wennerstrom, & Alfredsson, 2004; Lacheb et al., 2002; Meoto, Kent, Nigra, &
Coppens, 2017; Van Der Voort et al., 2013).

Arreglo
;i Hexagonal
Micelas de Barra
Surfactante Micelar
& - - . »
Silicato Calcinacion

Figura 3.3 Formacion de estructuras de silice (Prasomsri et al., 2015).

Seguido a esto se deja madurar o polimerizar al monémero TEOS,
consolidando asi la mesoestructura, adquiriendo en el proceso sus caracteristicas

finales, después de un tiempo de 24 horas se filtra el precipitado resultante.
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Este filtrado se lava para remover el exceso de acido, surfactante o TEOS
que no reacciond. Se deja secar a temperatura ambiente y luego se evapora el
resto del agua fisisorbida por el material con un calentamiento a 110°C
(Hernandez Morales et al., 2012). Finalmente se elimina el surfactante mediante
calcinacion a 500 °C con la finalidad de remover el surfactante que guid la sintesis
y dejar la estructura geométrica de silice mesoporosa hueca, con geometria
hexagonal (Zhao et al., 2013).

El proceso puede simplificarse a un lenguaje més coloquial de la siguiente
manera. Un polimero de propilenglicol/etilenglicol, forma micelas en medio acido
acuoso, mismas en los que los mondémeros de alcoxido de silicio se depositan
sobre los arreglos micelares sirviendo de plantilla o molde para el silice u oxido de
silicio. En la Figura 3.4 se puede observar el resumen del mecanismo de sintesis

de la SBA-15 en forma grafica.

92
a4 /'3
\"—»
Surfactante
P-123 T
§ Calcinacion Extraccién
Micelas por medio de
Solventes

Figura 3.4 Proceso de sintesis e impregnacion de la SBA-15

La sintesis descrita anteriormente corresponde a la del material de
soporte para conferir propiedades afines a la remocién del cromo, el soporte debe

modificarse con algun grupo funcional afin a este continuacion se describiran los
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dopantes que se estima pueden proporcionar estas propiedades al soporte tipo
SBA-15.

3.5 Dopantes de las matrices mesoporosas

Como se ha mencionado antes, un dopante es un grupo funcional o
compuesto quimico capaz de conferir propiedades a un material de soporte inerte
como la SBA-15, por tanto el dopante es aquella sustancia capaz de cambiar u
otorgar alguna propiedad quimica o fisica de la superficie de un material donde se

encuentre soportado (Koenraad & Flatté, 2011).

Para el presente proyecto de investigacion se necesita que el soporte
siliceo del tipo SBA-15 adquiera la capacidad de acomplejar y retener en la
superficie de sus poros a los iones cromo trivalente y hexavalente presentes en el
agua, por esta razon se buscan compuestos quimicos con la capacidad para
formar ligandos, compuestos de coordinacion o agregados con el cromo, a la vez
gue se incluyen en la mesoestructura del soporte. Dichos compuestos se han
limitado a dos, los cuales son el grupo amino NH,, en forma de alcéxido aminado,
y el oxido férrico Fe;O3, como 6xido de hierro que compartirhd oxigenos con el
silicio de la matriz mesoporosa (Bautista Zufiga, 1999; Powell, 1988; von
Zelewsky, 1996).

Amino

Los grupos amino son grupos funcionales que generalmente acomplejan
a la mayoria de los metales. Los complejos metalicos con grupos amino mas
estudiados son los del Cr*, Co®, Ni**, Cu®*, asi como distintos estados de
oxidacion del Pt. Esta capacidad de acomplejamiento es debida a que los metales
de transicién como el Cr, actian como acidos de Lewis, aceptores de pares de
electrones y el grupo amino actia como base de Lewis, o donador de un par de
electrones, esta propiedad provoca la asociacion del metal a estos compuestos,
generando asi compuestos de coordinacion de Cr-NH, relativamente inertes, los

cuales son muy estables quimicamente (von Zelewsky, 1996; Wei et al., 2017).
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Oxido de hierro.

Metales como el hierro al encontrarse en forma de oOxidos tienden a
formar agregados cristalinos, que pueden compartir oxigenos con otros a&tomos de
hierro o de otro metal o metaloide formando 6xidos mixtos o mezcla de oOxidos,
donde los atomos ajenos a la composicion original del oxido, son incrustaciones o
impurezas, que ocurren naturalmente por interaccion electrostatica. Para el Fe se
ha reportado una afinidad hacia el As y Cr, lo que le confiere la capacidad de
atraparlos y retenerlos (Bautista Zufiga, 1999; Carillo-Pedroza, Soria-Aguilar,
Martinez-Luévanos, Galindos-Ramos, & Picazo-Rodriguez, 2014; von Zelewsky,
1996). Un ejemplo de esta interaccién es el mineral de cromo y hierro conocido

como cromita, cuya féormula quimica es FeCr,0y.

Los distintos compuestos férricos capaces de presentar afinidad al cromo
corresponden segun lo reportado a: magnetita, goethita (oxihidroxido de hierro) y
hematita 6 Fe,O3, la cual se encuentra naturalmente con impurezas de Mn y Cr,
para dichos minerales se han documentado altas remociones de As y Cr en
solucion acuosa (Garrido-Hoyos & Romero-Velazquez, 2015; Hansen, Ledn
Zavala, & Bravo Inclan, 1995; Sun, Yan, Li, Han, & Wang, 2014; von Zelewsky,
1996).

3.6 Dopaje de las matrices mesoporosas del tipo SBA-15.

El dopaje de las matrices mesoporosas del tipo SBA-15 empieza con la
suspensién de la matrices mesoporosa en agua o etanol segun el dopante del que
se trate, posteriormente se procede a diluir el dopante en dicha suspensién y
agitar. Con el fin de inducir la impregnacibn o mojado incipiente del poro,
provocando asi crecimiento de cristales o incrustaciones de dopante en los

canales del mesoporo (Balu, 2012).

Cada dopante requiere un proceso diferente el cual se establece en la
seccion de metodologia.
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4 HIPOTESIS

Las matrices mesoporosas del tipo SBA-15 dopadas con grupos
funcionales NH, o Fe,O3 disminuirdn la concentracion de iones de Cr en agua,
debido a que estos dopantes tienen atomos que poseen pares de electrones libres
con capacidad de formar complejos con los iones de Cr en sus distintos estados

de oxidacion.

5 OBJETIVOS

5.10bjetivos Generales

Disminuir la concentraciébn de cromo en el agua por medio de matrices

mesoporosas del tipo SBA-15, dopadas con grupos funcionales NH; o Fe;0s.

5.20bjetivos particulares

5.3.1. Sintetizar matrices mesoporosas del tipo SBA-15.

5.3.2. Dopar las matrices mesoporosas del tipo SBA-15 con grupos funcionales
NH, u Fezog.

5.3.3. Caracterizar, analizar y/o comparar las propiedades estructurales,
guimicas y térmicas de la matrices mesoporosas y dopadas.

5.3.4. Evaluar la eficiencia en la remocion de Cr en agua debida a la SBA-15
dopada con NH, u Fe,Os.
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6 METODOLOGIA

6.1Sintesis de matrices mesoporosas del tipo SBA-15.

Se pesaron y colocaron 4.8 g de surfactante P123 Sigma Aldrich, poly (etilen
glicol)-block-poly (propilen glicol)-block- poly (etilen glicol), en un vaso de

precipitados de 250 mL.

Se adicionaron 75 mL de una solucién de acido clorhidrico 4M y 112.5 mL

de agua desionizada en el vaso de precitado que contenia el surfactante.

La mezcla se agité constantemente a 120 rpm y 35°C durante 1 hora para

completar la disolucion del surfactante y la formacion de micelas.

Se adicionaron a la solucién anterior 11 mL del precursor del SiO,, Tetraetil
orto silicato, TEOS, con lo que se dio inicio al proceso Sol-Gel. Se mantuvo la
reaccion durante 24 horas a 35 °C con agitacion constante a aproximadamente
120 rpm, con el fin de llevar a cabo la hidrolisis del TEOS como se observa e la

Figura 6.1 (Hernandez Morales et al., 2012).

. -

0 OH

I

0 H—Cl éH

\ Catalizador
TEOS Agua Siloxano  Etanol

Figura 6.1 Hidrolisis del precursor de SiO,, tetraetil ortosilicato 6 TEOS.

La reaccion presentada en la figura corresponde a la hidrolisis del precursor
de silice, Tetraetilortosilicato o TEOS para formar una especie inestable y reactiva
de silicio con cuatro grupos funcionales silanol que fungira como mondmero, dicho
monomero se dimeriza rapidamente como se puede observar en la Figura 6.2 a

continuacion.
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Figura 6.2 Reaccion de dimerizacion del Siloxano.

La posterior polimerizacion y crecimiento de la cadena continua por varias
horas, lo que conlleva que el tiempo de reaccion se alargue a 24 horas de
agitacion constante como se menciond anteriormente, el mecanismo de reaccion

global puede observarse en la Figura 6.3.

Polimerizacion de Silice SBA-15

c|>H
HO—J. ) )
Ei"“‘*OH
OH ~
| 0 OH 5
HO—Si—0— . J |
| Si—0—S§j—OH ____ —O—g;
o \ =0
O OH [
\ ]
Ho— S\ ~OH ~
OH ! i

n

Figura 6.3 Reaccién global de polimerizacién de siloxanos para formar SBA-15.

Después de completar el tiempo de reaccion y las instrucciones antes
descritas se transfirio la solucion del vaso de precipitado a un frasco con tapa de
polipropileno marca Nalgene de 500 mL, libre de contaminantes, para asi realizar
el proceso de madurado, crecimiento y entrecruzamiento de las cadenas de
silicona (-Si-O-Si-), durante 24 horas a 80°C sin agitacion en una mufla u horno

con control de temperatura y sistema de alarma.
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Se dej6 enfriar el producto y se recuperdé por filtracion realizando un lavado
por triplicado con agua desionizada, con la ayuda de un embudo Buchner y un
matraz Kitazato (Thielemann, Girgsdies, Schlogl, & Hess, 2011).

Se sec6 a temperatura ambiente durante 48 horas para posteriormente
hacerlo a 110 °C durante 18 horas. Finalmente se calciné a 500 °C durante 4
horas con el fin de eliminar el molde organico (Acosta Silva, 2012; Perea et al.,
2011).

6.2Dopaje de las matrices mesoporosas del tipo SBA-15 con grupos

funcionales NH, u Fe,0s.
6.2.1 Proporcion de dopante SBA-15 (SiOy).

El dopaje de la matriz mesoporosa SBA-15 se llevé a cabo mediante la
incorporacion de precursores quimicos de los grupos funcionales NH, u Fe,O3 en
una proporcion en masa de SBA-15/dopante. Para comprobar la hipoétesis, se
consider6 inicialmente una proporcion de 30 % masa para el NH, de acuerdo a
resultados de (Hernandez Morales et al., 2012), asi mismo para el Fe,O3 se utilizé
una proporcion del 10% masa de este compuesto a modo de comparacion basado
en la experiencia del grupo de trabajo. Posteriormente para profundizar en el
mecanismo de remocion del oxido férrico fue necesario evaluar otras dos
proporciones de dopante, a concentraciones mas bajas y altas de dopante, dichos

porcentajes corresponden a 5y 20 % de 6xido férrico.
6.2.2 Dopaje de la matriz SBA-15 con NH; mediante el método de impregnacion.

Se dopd6 la SBA-15 haciendo uso de una suspension de 2.9 mL de 3-
Aminopropil Trietoxisilano, APTES, en 31 mL de etanol grado reactivo, ambos

marca Sigma Aldrich.

Posteriormente, se agitdo durante 15 minutos para inmediatamente afadir

2.3 g de SBA-15 y agitar durante 45 minutos.
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Pasado este tiempo se afiadieron lentamente 44 mL de agua desionizada y
se agitd a aproximadamente 120 rpm durante 45 min a temperatura ambiente,
logrando asi la hidrolisis de los grupos alcoxi del APTES y su posterior e inmediata

interaccion con la SBA-15 como se muestra en las Figura 6.4 y Figura 6.5 a
continuacion.

.

?
\
D/?'/\/NH: 4 3 H“\-ho_/H - - HO/O?};/\/NH: + 3 \/OH

o}

P

3-Aminopropil- Agua 3-Aminopropil- Etanol
trietoxisilano trihidroxi silano

Figura 6.4 Hidrdlisis del 3-Aminopropil-trietoxi silano, APTES.

Para evitar la presencia de APTES residual en la matriz o el agua de
proceso-desecho la cantidad de agua fue el doble de la estequiométrica,

hidrolizdndose asi completamente a los grupos alcoxi presentes en dicho
compuesto aminado.
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Figura 6.5 Funcionalizacion por condensacion del APTES en la superficie reactiva
de la SBA-15.
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Para finalizar se filtr6 y lavo dicha suspension, para desecarla a
temperatura ambiente durante 24 horas y a 110 °C por otras 24 horas en una
mufla (Herndndez Morales et al., 2012).

6.2.3 Dopaje de la matriz SBA-15 con Fe,O3; mediante el método de mojado

incipiente del poro.

Se utilizé el método por llenado o mojado incipiente de poro para incorporar

el Fe,O3 en la matriz mesoporosa SBA-15.

Para lo anterior, se utilizd, como precursor del Fe,O3 soluciones de cloruro
de hierro (1) hexahidratado, FeCl;-6H,0, marca Mallinckrodt Chemicals o Sigma-
Aldrich, en base a la cantidad de dopante que se deseaba incluir (Balu, 2012;
Perea et al., 2011).

Posteriormente, las muestras impregnadas se sometieron a secado con una
temperatura de 110°C durante 18 horas y luego a un calcinado a 500°C por 4
horas, en dicho proceso ocurri6 la reaccibn mostrada en la Figura 6.6 a

continuacion mostrada (Montiel-Palacios et al., 2009).
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Figura 6.6 Reaccion de oxidacion cloruro férrico a 0xidos ferricos con adhesion de
los productos a la SBA-15, funcionalizacion férrica.
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6.3Caracterizacion, analisis y/o comparacion de las propiedades
estructurales, quimicas y de estabilidad térmica de las matrices
mesoporosas puras y dopadas.

6.3.1 Caracterizacién, andlisis y comparacion de las propiedades texturales de
area superficial, diametro y volumen de poro, mediante isotermas de
adsorcion y desorcion por fisisorcion con N, a 77 K, por los métodos BET y
BJH.

Las propiedades texturales de las distintas matrices mesoporosas se
determinaron mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K,
utilizando un equipo autosorb iQ2 (Quantachrome Instruments). Con estos andlisis
se determind la distribucién de tamafio de poro, el area superficial y el volumen de
poro (Acosta Silva, 2012; Brunauer, Emmett, & Teller, 1938; Huirache-Acufia et al.,
2013; Lu & Zhao, 2004).

6.3.2 Caracterizacion y analisis de la distribucion de tamafios de particulas
mediante dispersién dindmica de luz, DLS.

Para determinar los tamafios de particula de las matrices sintetizadas se
realizd una dispersion de material a 2 mg/mL de agua, para permitir una dispersion
dindmica de luz laser a 90° para un barrido de 0.3 nm a 10 ym mediante un equipo
de DLS/ELS marca Anton Paar modelo Litesizer 500. Para obtener datos de
indices de refraccion de referencia necesarios para este analisis se utilizé un
refractbmetro Anton Paar modelo Abbemat 300 (Holmberg, Shah, & Schwuger,
2002).

6.3.3 Analisis y comparacion estructural mediante DRX.

Para comprobar el arreglo de poros y algunos parametros cristalograficos
en las matrices mesoporosas se realiz6 un andlisis por difraccion de rayos X
(DRX) a bajos angulos (26 = 0 - 8°) y angulos convencionales (26 = 10 - 80°). Para
lo cual se utilizo un difractometro D8 Advance de la marca Bruker (Arellano, Zurita,
Sazo, Navarro, & Lopez, 2008).
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Para el analisis de las muestras de las matrices en polvo se utilizaron rayos
X Ka de Cu a una longitud de onda de 1.54 A. Con un voltaje de 20 kV y una
intensidad de 20 mA.

6.3.4 Analisis de espectroscopia UV-Vis e Infrarrojo FTIR.

Las transiciones electrdnicas que presentaron las moléculas de dopante se
detectaran por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) midiendo la
absorbancia de las diversas matrices mesoporosas, utilizando un
espectrofotometro CARY VARIAN 5000 (Bosch, Ojeda, & Sanchez Rojas, 2009),
asi mismo para cada matriz se llevo a cabo un andlisis con la técnica de Infrarrojo
con transformada de Fourier con obleas de KBr a un rango de 4000 a 600 cm™

(Hernandez Morales et al., 2012).
6.3.5 Analisis de espectrometria por fluorescencia de Rayos X, XRF.

A fin de determinar la composicion quimica cuantitativa de las matrices
sintetizadas se realiz6 una espectroscopia de fluorescencia de rayos X por la
técnica de energia dispersiva o EDXRF. Dichas determinaciones fueron realizadas
mediante pastillas del material a evaluar, las cuales fueron generadas por un
prensado del polvo en una tabletadora estandar aplicando de 10 a 15 Toneladas
de presidon (Escamilla-Perea et al., 2011; Ganiyu, Ali, & Alhooshani, 2017; Gawetl,
Lambrechts, & @ye, 2012; Ledesma, Perea, Nava, Pawelec, & Fierro, 2010).

El equipo utilizado fue un espectrometro de fluorescencia de rayos X marca
Bruker, modelo S2 PUMA.

6.3.6 Analisis y comparacion del potencial Z mediante el método de electroforesis

Doppler con laser, ELS.

Para verificar la afinidad de los adsorbentes con la carga de los distintos
iones de cromo en solucion se realizo la medicion del potencial Z, dicho analisis
consistidé en determinar la carga eléctrica en la superficie de las particulas de las
distintas matrices mesoporosas a pH neutro, lo cual se realiz6 mediante una

electroforesis y medicién del efecto Doppler de la dispersion de luz laser a 15°
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para un barrido de corriente de +600 a -600 mV, mediante un equipo de DLS/ELS
marca Anton Paar modelo Litesizer 500, adaptado con una cubeta electroforética
de 350 yL marca Anton Paar (Sun et al., 2014), la medicién se llevo a cabo con

soluciones a 2mg/mL de cada matriz mesoporosa.

6.3.7 Caracterizacion y andlisis de la estabilidad térmica del adsorbente mediante
TGA.

Los andlisis Termo Gravimétricos o TGA fueron llevados a cabo en el
equipo TGA Q-500 esto un rango de temperaturas de 25-800°C con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min bajo un flujo de nitrégeno de 40 L/min (A.
S. Maria Chong & Zhaou, 2003; J. Wang et al., 2010; X. Wang, Lin, Chan, &
Cheng, 2005; Xi, Ding, He, & Frost, 2004; Yadavi, Badiei, & Ziarani, 2013).

6.3.8 Obtencidn de imagenes microscépicas mediante SEM.

La identificacion de la morfologia y tamafio de particula de las matrices
mesoporosas, se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM),
utilizando un microscopio JEOL JSM-6060 LV (Van Der Voort et al., 2013).

6.4Evaluacién de la eficiencia en la remocion de Cr en agua debida a las
SBA-15/NH; y SBA-15/Fe;,0s3.

6.4.1 Adicion de una solucién de cromo de 100, 55 o 10 mg/L a las matrices
mesoporosas del tipo SBA-15/NH, y SBA-15/Fe,0s.

Se pesaron 0.275 g de cada una de las matrices mesoporosas dopadas a
evaluar, después a cada muestra de matriz dopada se le adicionaron 50 mL de
una solucion de Cr con una concentracion de 100, 55 o 10 mg/L y se agité a
aproximadamente 120 rpm durante una hora, salvo que se indique lo contrario
(Sun et al., 2014).

La solucion de cromo a 100, 55 0 10 mg/L se obtuvo al realizar una dilucion
utilizando un estandar certificado, para AAS 6 ICP-MS, marca Tracert, Hycel o

Karal del proveedor Sigma-Aldrich, Hycel o Karal de 1000 mg /L respectivamente
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(Hernandez Morales et al., 2012; Sun et al., 2014), asi mismo las diluciones fueron
preparadas a tres pH, 2, 7 y 10.5 para realizar las distintas pruebas, pre-

experimentos y disefios experimentales descritos posteriormente.
6.4.2 Analisis quimico de cromo en agua.

Se realiz6 el andlisis de las soluciones de cromo siguiendo los
reglamentos que establecen los programas de calidad del APHA en su método
3125 B para la determinacion de metales en agua mediante ICP/MS, para esto se
tomaron en cuenta parametros como: Limite de Deteccion (LD), Limite de
Cuantificacion(LC) y el Rango Lineal de la curva de calibraciéon (RL), los cuales se
presentan en la Cuadro 6.1 a continuacion, asi mismo se utilizaron materiales de
referencia certificados, dichos materiales de referencia empleados para la
cuantificacion y trazabilidad metrolégica del analito fueron: estandar para
calibraciéon QCS-26 marca High Purity, lote 1612435 y estandar para verificacion
LPCS-01-R-5 marca laboratory performance check standard, lote 215105126.

Cuadro 6.1 Limites de deteccién analiticos asociados al analisis de ICP-MS.

LD LC RL _ Precision
Elemento r m b Exactitud
mg/L mg/L mg/L (%)
0.0 5.79
Cr 0.023 0.045 '10 0.999805 354.8 15.7 1.51 <20%
RSD

Cada medicion fue analizada via ICP-MS se le realizO un namero
establecido de repeticiones analiticas (4 a 10) segun el método APHA en su
edicibn 23 (American Public Health Association., American Water Works
Association., Water Pollution Control Federation., & Water Environment
Federation., 1960; Association, 2016).

Los datos de incertidumbre analitica reportados cuentan con un valor de
K=2 para un intervalo de confianza del 95 %. Los calculos realizados en el

presente documento corresponden a este mismo nivel de confianza y factor de
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cobertura dados los requerimientos de calidad utilizados para asegurar la
congruencia de metodologias en el calculo de promedios y propagacion de la

incertidumbre en otras secciones

6.4.3 Seleccién de matriz mesoporosa dopada mas eficiente en la remocion de

cromo.

Se selecciond el dopante de mayor eficiencia en la remocion de cromo
después de efectuar lo sefialado en la seccion anterior respecto de la preparacion

de los reactivos para su aplicacion en los pre-experimentos.

El método para elegir la matriz con mayor eficiencia de remocién consistio
en realizar un disefio factorial fraccionado 3 ¥P expandido con k=2 y p= 0.36907
para un total de 6 tratamientos, que corresponden a % partes de un disefio

factorial 3° completo. En el Cuadro 6.2 se muestra dicho disefio factorial
fraccionado (Magdaleno, 2017; Townend, 2013).

Cuadro 6.2 Disefio factorial de pruebas preliminares para seleccion de dopante.

Dopante pH
-NH; 2
-NH; 7
-NH; 10.5
Fe>03 2
Fe203 7
Fe>03 10.5

La concentracion utilizada en las pruebas preliminares fue de 100 mg/L
para todos los tratamientos, del mismo modo el tiempo de reaccién correspondio a

60 minutos.

Para la cuantificacion del cromo residual después del procedimiento de
remociébn de cromo, se filtraron las soluciones tratadas para posteriormente
analizar las concentraciones de cromo de cada una, asi mismo se analizaron las
soluciones blanco (referencias), que no fueron expuestas a la matriz mesoporosa

0 material adsorbente.
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El andlisis quimico se realizé como se describe en el apartado 6.4.2.

Se determiné la capacidad de adsorcion presentanda por los adsorbentes
en cada experimento considerando el contenido final e inicial de cromo, estos
resultados se presentan en la seccion 7.4.3 (Penedo Medina, Manals Cutifio,
Vendrell Calzadilla, & Salas Tort, 2015). Dichos resultados fueron evaluados
mediante un ANOVA, a partir de esta comparacion se concluy6 cual dopante es el

optimo.

La ecuacion para la determinacién de la capacidad de adsorcion de cromo
(Qe) en mg de Cr por g de adsorbente, para todas las pruebas preliminares o
experimentos asociados al disefio experimental se presenta a continuaciéon (Sun et
al., 2014).

Q _ ([CT]Inicial - [Cr]final

= Volumen tratado
Peso de Muestra >

Ecuacion 6.1 Ecuacion de capacidad de adsorcion.

6.4.4 Determinacion de las condiciones 6ptimas para la remocion de Cren agua.

Los valores de pH evaluados en la seccion anterior permitieron fijar el valor
de pH en 7, esto considerando posibles escenarios en aguas naturales. La
temperatura se considerdé dentro un rango frecuente de temperaturas de aguas
naturales y se estimo mediante los trabajos previos con adsorbentes similares
para otras especies metalicas, asi mismo se selecciond el dopante con las
mejores caracteristicas para la remocibn de cromo y se realizaron los
experimentos mostrados en el Cuadro 6.3, el cual corresponde a los distintos

tratamientos generados por un disefio experimental factorial fraccionado 3 P con
k=3 y p= 0.36907 para un total de 18 tratamientos, que corresponden a % partes

de un disefio factorial 3° completo. (Gil Pavas, Saldarriaga Molina, & Ocampo
Gonzalez, 2001; Hernandez Morales et al., 2012; Sun et al., 2014)
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Estos experimentos se llevaron a cabo como se describe en la seccion
6.4.1 (Magdaleno, 2017; Townend, 2013).

Cuadro 6.3 Disefio experimental para la determinacién de condiciones 6ptimas de
adsorcion.

% Dopante Temperatura [Cr]

°C mg/L
5 20 10
5 20 55
5 20 100
5 35 10
5 35 55
5 35 100
10 20 10
10 20 55
10 20 100
10 35 10
10 35 55
10 35 100
20 20 10
20 20 55
20 20 100
20 35 10
20 35 55
20 35 100

Cada analisis y tratamiento se realiz6 por triplicado, se ocuparon soluciones
de referencia no expuestas a los tratamientos con las matrices mesoporosas para

verificar la disminucién real de cromo en agua.
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7 RESULTADOS Y DISCUSION

7.1Sintesis de matrices mesoporosas del tipo SBA-15.

Siguiendo el proceso de sintesis del material anteriormente descrito se
obtuvo un promedio de 2.8826g +0.0109g de SBA-15 por cada una de las sintesis
realizadas. Los célculos para obtener el rendimiento de la sintesis del material se

presentan a continuacion:
p =0933 g/ml Vrgos = 11 ml £+ 0.08 ml
Purezargps = 98%
Prros = Vp = (11 ml)(0.98)(0.933g /ml) = 10.05774 g + 0.07464g

La SBA-15 corresponde a silice mesoestructurada (SiO;) que se genera a
partir del alcoxisilano TEOS el cual presenta una formula quimica CgH2004Si, la
cual tiene un masa molar de 208.33 g/mol. Dado que el TEOS es el compuesto
que proporcionara los atomos de Si, se aplic6 un factor gravimétrico, FG, para
conocer la cantidad de SiO, que se genera con una cantidad dada de TEOS:

_ S0, _ 60.0843 g/mol
" CoH,004Si  208.33 g/mol

Mreorico de si0, = (Mrros)(FG) = (10.057744)(0.28841) = 2.90075 g + 0.02153g

FG = 0.28841

Para obtener el rendimiento tedrico de reaccion, rendimiento de RXN, se
utilizaron los datos de masa tedrica calculada anteriormente asi como la masa real

pesada después del secado de la muestra como se observa a continuacion:

2.88264
2.90075¢g

Mseca
%Rendimiento de RXN = ( >x100% = ( >X100% =99.37%

MTeorico de SiO;

%Rendimiento de RXN = 99.37 + 0.0126%

El rendimiento de reaccion obtenido fue de 99.37 +0.0126% para la

sintesis de la SBA-15. Se estimo que este rendimiento de reaccion es significativo
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dado que es muy cercano al 100%. En los subsecuentes apartados de la tesis se

verificara la identidad y pureza del material obtenido.

7.2Dopaje de las matrices mesoporosas del tipo SBA-15 con grupos
funcionales NH, u Fe;0s;.

7.2.1 Proporcion de dopante SBA-15 (SiO5,).

Para las distintas matrices sintetizadas a partir de la SBA-15 se siguieron
las relaciones de dopaje antes establecidas en la seccidén anéloga del apartado de

metodologia.
7.2.2 Dopaje de la matriz SBA-15 con NH, mediante el método de impregnacion.

Las matrices dopadas con este método y para este dopante suelen
presentar cambios muy sutiles en sus propiedades, los cuales no son observables
a simple vista, dichas modificaciones ocurren principalmente en el area superficial,
y diametro de poro de la matriz. Sin embargo en el proceso de dopaje del material
con grupos NH;, pueden observarse la formacion de aglomerados o floculos de la

matriz como se muestra a continuacién en la Figura 7.1.

Figura 7.1 Proceso de dopaje de la SBA-15 con grupos funcionales amino.

En dicha figura se observan imagenes de la matriz mesoporosa antes,
durante y después de su procesamiento segun el apartado 6.2.2 para el dopaje
con grupos amino, a la izquierda en la primera imagen se observa un polvo fino sin
embargo que el polvo de la derecha, ultima imagen, corresponde a un material

aglomerado y bituminoso.
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7.2.3 Dopaje de la matriz SBA-15 con Fe,O3; mediante el método de mojado

incipiente del poro.

Las matrices dopadas con o6xido férrico suelen presentar cambios en
coloracion apreciables a simple vista, los cuales se pudieron notar en cada

proceso de dopado.

Para cada porcentaje de contenido de 6xido férrico utilizado se observo
un color caracteristico, en la Figura 7.2 se muestran las imagenes de la matriz
mesoporosa antes, durante y después de su procesamiento 6 dopaje con cloruro
férrico y la posterior conversion de este a 6xidos de hierro, asi mismo se muestran

las diferencias de color entre cada porcentaje de dopaje.

Figura 7.2 Proceso de dopaje con oxido férrico de la SBA-15 (arriba) y material
resultante para cada porcentaje de éxido férrico generado (abajo).
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En la parte inferior de la Figura 7.2 se observa la diferencia de tonalidades
de rojo que presentan los distintos materiales dependiendo de su contenido de
oxido férrico. Los distintos lotes dopados con un 5% de Fe,O3; presentaron
coloraciones naranjas, las matrices dopadas con 10 % de Fe,Os tuvieron
tonalidades rojo ladrillo y las matrices con 20 % en peso de este 6xido tuvieron un

color rojo borgofia 6 morado.

7.3Caracterizacion, analisis y/o comparacion de las propiedades
estructurales, quimicas y de estabilidad térmica de las matrices

mesoporosas puras y dopadas.

7.3.1 Caracterizacién, anadlisis y comparacion de las propiedades texturales de
area superficial, diametro y volumen de poro, mediante isotermas de
adsorcion y desorcion por fisisorcion con N, a 77 K, por los métodos BET y
BJH.

La caracterizacibn de las propiedades texturales, area superficial,
diametro y volumen promedio de poro fueron determinadas por el método BET y
BJH respectivamente, esto permitid obtener las isotermas de adsorcion-desorcion

de nitrégeno de las distintas matrices adsorbentes.

En el Cuadro 7.1 se puede observar los valores del area superficial y

didmetro de poro de cada matriz mesoporosa.

Cuadro 7.1 Area superficial, diametro y volumen de poro de las matrices

mesoporosas.
i Diametro Volumen de
) Area
Matriz Mesoporosa 5 de Poro
(m*/g) 3

Poro (nm) (cm®/g.nm)

SBA-15 984.73 4.89 0.922

SBA-15/NH; 30% 322.38 4.31 0.62

SBA-15/Fe,03 10% 503.16 3.41 0.92
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El area superficial de la SBA-15 determinada por el método BET fue
984.73 m?g lo cual es un resultado estimado para la SBA-15 debido a que las
areas reportadas para esta material se encuentran en un rango de 400-1000 m?/g
(ALOthman, 2012; A. Maria Chong & Zhao, 2003; Thielemann et al., 2011). Las
areas correspondientes para SBA-15/NH, 30%y SBA-15/Fe,0O3 10% corresponden
a lo estimado, ya que los dopantes incorporados obstruyen o engrosan las
paredes del poro restandole area superficial y volumen de poro de los materiales.

El area superficial para la SBA-15/NH, 30% fue de 322.28 m?g, que
corresponde a la matriz de SBA-15 con mas disminucion de este parametro fisico,
presenta este comportamiento ya que el precursor empleado en su sintesis es el
que reporta mayores problemas de obstruccidon de poro, efecto causado por su
compatibilidad con la silice de la SBA-15, este hecho provoca una segunda
formacion de silice en la mesoestructura, provocando asi que los poros se tapen
(A. Maria Chong & Zhao, 2003).

La SBA-15/Fe,O3 10%, presentd un area intermedia de 503.16 m?/g. Este
dopante tiende a provocar un engrosamiento de las paredes del poro,
disminuyendo el didmetro de poro debido al crecimiento de los cristales de 6xido
de hierro sobre y fuera de las paredes de los poros, lo cual puede ser controlado
experimentalmente con las concentraciones del dopante (Montiel-Palacios et al.,
2009).

Lo anterior puede observarse en la grafica de diametro de poro, Dp,
respecto del volumen de poro, Vp, mostrada a continuacién en la Figura 7.3 donde
se comparan las dos matrices dopadas con la SBA-15.
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Figura 7.3 Diametro de poro respecto del volumen poro para la SBA-15/NH, 30%
Yy SBA-lS/FGzOg 10%.

En la Figura 7.3 se observa lo estimado; hay una reduccion en el didmetro
promedio de poro debido a la unién del dopante con la matriz. En la grafica de
didmetro de poro respecto del volumen del mismo, para la SBA-15 se tiene una
distribucion de tamafio de poro que esta en el intervalo de 3.41 a 6.54 nm, con un
promedio de didmetro de poro de 4.89 nm, a diferencia de la SBA-15/NH, 30%
que presenta una distribucién de tamafio en el rango de 3.41 a 5.62 nm con un

promedio de diametro de poro de 4.31nm (Thielemann et al., 2011).

Los intervalos de diametro de poro (4.31 nm) no presentan una variacion
significativa en el caso de los grupos amino con respecto de la SBA-15 (4.89 nm),
aunque si se observo una diferencia significativa en la SBA-15/Fe,03; 10% (3.41
nm) para un a=5%. Cambios en el volumen de poro ocurren en la SBA-15/NH,
30% (0.62 cm®/g.nm) respecto a la SBA-15 de 0.922 cm®/g.nm lo que representa
una disminucion de un 33 % de esta propiedad, por otra parte la SBA-15/Fe,03

10% presento un volumen similar al de la SBA-15.

No obstante en la Figura 7.3 también se puede observar que para SBA-
15/Fe,03; 10% se observo una distribucion de diametro de poro con datos no
graficados o fuera de rango del método BJH para las condiciones de operacion del

equipo (se necesita alto vacio y solo se dispone de vacio convencional), sin
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embargo tanto el diametro promedio (3.41 nm) de poro como la mayor parte de la

poblacion pueden cuantificarse con certeza.

La presentacién de las isotermas de adsorcién-desorcién de N, a 77 K

puede observarse en la Figura 7.4.
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Figura 7.4 Isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno

Todas las isotermas corresponden a isotermas del tipo IV del sistema de
clasificacion de la IUPAC, que corresponden a adsorciones multicapa con
condensacion capilar, caracteristica asociada a matrices mesoporosos. Ademas
presentan un histéresis del tipo H1 la cual confirma la presencia de poros
ordenados como los de la SBA-15 (ALOthman, 2012; Montiel-Palacios et al., 2009;
Naumov, Karger, & Gubbins, 2009).

En orden de aparicion de superior a inferior la isoterma de la SBA-15 es la
primera seguida por la SBA-15/Fe,03 10% y al ultimo se encuentra la isoterma de
la SBA-15/NH, 30%, hecho que se relaciona con los valores de las éareas

superficiales obtenidas previamente.

La isoterma de las distintas matrices presentan una forma similar, tipo 1V
H1, sin variaciones significativas, a excepcion de la SBA-15/Fe;O3 10%, la cual
sigue siendo del tipo IV H1, pero un alargamiento de la histéresis mayor al de la
SBA-15 o la SBA-15/NH»> 30%. Asi mismo la isoterma de la SBA-15/Fe>,03 10%
presenta dos crestas en la linea de adsorcion, linea superior, lo que sefiala una

distribucion no unica y probablemente bimodal de los tamafios o diametros de
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poros, hecho que se observa en la distribucion de porosidades de este material, al
encontrarse que la mayoria de los poros se han reducido, este comportamiento es
reportado en bibliografia y corresponde a la coexistencia de poros angostos y
poros amplios producto de una distribucion del dopante no uniforme (Thielemann
et al., 2011).

7.3.2 Caracterizacion y analisis de la distribucion de tamafos de particulas

mediante dispersién dindmica de luz, DLS.

Para determinar el tamafio de particula de los distintos materiales obtenidos

a fin de clasificarlos en base a los criterios de Particulate Matter, PM.

En la Figura 7.5 se observa la distribucion de diametros de particula
encontrados en las suspensiones de SBA-15.
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8055.47 nm
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Figura 7.5 Distribucion del diametro de particulas para la SBA-15.

En este grafico se presenta un intervalo de los radios hidrodindmicos que
presenta la SBA-15, los cuales corresponden al radio equivalente de una esfera
tedrica e ideal que representa a las particulas que conforman dicha matriz

mesoporosa.

Se puede observar que existen dos distribuciones de los tamarfios de
diametro de las particulas, la primera con una media de 668 nm presenta poco
variacion, no obstante la segunda distribucion es mas amplia y considerablemente

mayor que la primera distribucion, teniendo una media de 8055 nm por lo que
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indica que la SBA-15 forma aglomerados de silice con una forma tubular, donde el
diametro de estos tubos corresponderia a la primera distribucion y la segunda
distribucion, la mas variada, representaria el largo de estas estructuras tubulares,
dicho aspecto podra confirmarse en la seccion 7.3.8 correspondiente a

microscopia electronica.

El radio hidrodindmico calculado para las particulas de la SBA-15 fue
estimado entre 4ym y 5 ym estando estos valores por debajo de PM10 pero
perteneciendo aun a la fraccion gruesa de esta clasificacion. En consecuencia,
este tamafio de particula representa pocos riesgos a la salud humana y

medioambiental.

La distribucion de tamafios de diametro de particulas de la SBA-15/NH;

30%, se muestra en la Figura 7.6.
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Figura 7.6 Distribucion del diametro de particulas para SBA-15/NH al 30 %

En la SBA-15/NH> 30% se observa una distribucion doble similar a la de

la SBA-15, dicha distribucion presenta un incremento general en las dimensiones,
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hecho que se observa en el pico con media en 777 nm, asi mismo se observa que

el segundo pico presenta una media de 6050 nm, inferior al de la SBA-15.

Lo anterior corresponde a los efectos de los tratamientos a los que se
somete el material durante el dopado con NH, el radio hidrodindmico evaluado, el
cual es de 1ym a 8ym, clasifican a la SBA-15/NH, 30% como una fraccion gruesa
con particulas finas o menores de PM 2.5, lo que la vuelve una sustancia con
requisitos de manejo especiales al ocuparla en su forma de polvo (uso de cubre
bocas, guantes y indumentaria adecuada) dada su capacidad de irritar las

mucosas al ser facilmente aspirable por via respiratoria.

Para finalizar la presente seccién se analiz6 la SBA-15/Fe;O3 10%, los

resultados obtenidos se presentan en la Figura 7.7.
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Figura 7.7 Distribucion del diametro de particulas para SBA-15/Fe;0s.

Se puede observar en la Figura 7.7 que la distribucion del diametro para
la SBA-15/Fe,03 10% es bimodal, asi mismo presenta diametros menores las de
la SBA-15, hecho que puede deberse a que el procesamiento de la SBA-15/Fe,03
10% es muy diferente a las de SBA-15/NH, 30%.

Los promedios del tamafio de diametro de estas particulas son 221y 773

nm. El rango del radio hidrodindmico calculado para la SBA-15/Fe,O3; 10% a
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diferentes proporciones oscila entre 3.5y 12.7 ym lo que lo clasifica en fracciones

gruesas con contenido de particulas arriba de PM 10.
7.3.3 Analisis y comparacion estructural mediante DRX.

El analisis cristalografico se llevo a cabo en dos configuraciones de
irradiacion, una a bajos angulos, 0 a 10°, y otra a angulos convencionales 10 a
80°, en los difractogramas para bajos angulos se presentan solo las regiones de 0
a 1.5° ya que de 1.5 a 10° las distintas matrices de SBA-15 no presentaron
ninguna informacién o sefal relevante. Para las SBA-15, SBA-15/NH;, 30% y la

SBA-15/Fe,0O3 10% los difractogramas a bajos angulos son presentados en la

Figura 7.8.
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Figura 7.8 Difractogramas de rayos X a bajos angulos de las matrices

mesoporosas y dopadas.

En el difractograma se puede observar que los dopantes introducidos a la
SBA-15/NH; 30% y SBA-15/Fe,03 a 5, 10 y 20% modifican la estructura original
de la SBA-15, esto porque se observa una disminucién en las dos reflexiones que
esta presenta, esto ocurre a los angulos entre 0 a 1.5°, lo cual segun la teoria de
difraccion de rayos X sugiere de un cambio en la escala meso y macroporosa, o
que podria corresponder a la integracion de particulas o cambio de tamafo,

morfologia en los poros (A. Maria Chong & Zhao, 2003).
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Se observa que la disminucion de estas sefales es menor en la SBA-
15/NH; 30%, lo que concuerda con lo observado en el analisis de diametro (BET)
(Montiel-Palacios et al., 2009). Por otra parte el 6xido férrico es un dopante que
tiende a formar cristales, los cuales se forman como incrustaciones en las paredes
y el exterior de los poros de la SBA-15, hecho que se observa modifica el patron

de difraccion de rayos X a bajos angulos.

Lo anteriormente discutido para la difraccibn a bajos angulos seria
complementario a lo que la difraccion de rayos X a angulos convencionales podria
aportar, estimandose cambios mas notorios en la SBA-15/Fe,O; 10% como
ocurri6 a bajos angulos a continuaciéon se presentan en la Figura 7.9 los
difractogramas de rayos X a angulos convencionales para la SBA-15/NH; 30% y
SBA-15/Fe,03 al 5, 10 y 20%.
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Figura 7.9 Difractograma de rayos X para angulos convencionales de las matrices

mesoporosas.

Se puede observar que el difractograma del lado izquierdo en color azul
correspondiente a la SBA-15/NH, 30%, no presenta diferencia respecto del
difractograma de la SBA-15 en color negro, ambas difracciones se sobreponen en

la mayoria de las sefales, y ambas describen un material completamente amorfo.

Para la SBA-15/Fe,03, del lado derecho y en distintas tonalidades de rojo,
ningun punto se sobrepone a los de la SBA-15, sin embargo todos los adsorbentes
presentan caracter completamente amorfo. Para el patron de difraccion de la SBA-

15/Fe;0O3 al 5 y 10% no muestra diferencia en su forma al de la SBA-15, a
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diferencia que en la SBA-15/Fe;O3 20% se observan reflexiones definidas, las
cuales pueden atribuirse a reflexiones provocadas por los cristales de Oxido
férrico, esto puede observarse con mayor detalle en la Figura 7.10.
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Figura 7.10 Difractograma de rayos X para angulos convencionales de la SBA-15
Yy SBA-lS/FGzOg 20%.

Comparando las base de datos, patrones de difraccion de compuestos
puros, del Centro Internacional de Informacion de Difraccion, ICDD por sus siglas
en ingles, en la Figura 7.10 se puede observar que al comparar las sefales del
material obtenido con el patrén de difraccion estandar para Oxidos de hierro y
cloruro férrico anhidro o hidratado, estos corresponden a una mezcla de o6xidos, la
cual corresponde a hematita, a-Fe,Og3, con presencia de magnetita, Fe3z0, , la cual
corresponde a un mezcla de FeO y Fe,O3. Asi mismo se tiene presencia de
cloruro férrico hexahidratado, FeCl3;6H,0, el cual corresponde al precursor de

oxido férrico utilizado en el proceso de dopaje.

Las difracciones reportadas por el ICDD que corresponden a las
presentadas por el la SBA-15/Fe,03 20% aparecen en 24.14, 33.15, 40.86, 49.48,
54.09, 57.43, 62.45 y 63.99° para la a-Fe,O3, otras dos difracciones en 35.31 y
37.05° corresponden a FeCl36H,0 y FeOFe,O3 respectivamente, estos datos de
difraccion pueden corroborarse con el Archivo/Patron de Difraccion, PDF por sus
siglas en ingles, No. 050637 (Fawcett, Kabekkodu, Blanton, & Blanton, 2017
ICDD, 1997).
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Después de la exposicion del material a diferentes calidades de agua
contaminada con cromo, este se recupero y seco a temperatura ambiente, para
después realizarle otro andlisis cristalografico mediante difraccion de rayos X a
angulos bajos y convencionales, con lo que se obtuvieron los difractogramas
discutidos a continuacion en la Figura 7.11 la cual compara a todos los

adsorbentes después de la exposicion al cromo.

300000 -
—— SBA-15 NH, 30%/Cr
——— SBA-15 Fe,0, 5%/Cr
—— SBA-15 Fe,0, 10%/Cr
200000 —— SBA-15 Fe,0, 20%/Cr

100000 |

Intensidad (a.u.)

20

Figura 7.11 Comparacion de todos los adsorbentes después de la exposicion al

cromo.

Se puede observar en la Figura 7.11 que no se aprecian diferencias
significativas entre cada una de la SBA-15/NH, 30% y SBA-15/Fe,03 al 5, 10 y
20%, por lo que se concluye que los cambios en los difractogramas de rayos X a
bajos angulos después de la exposicién a cromo Yy la reflexion que estos presentan
a 0.34° pueden atribuirse a un la retencion del humedad en el material o la poca
resoluciébn que la técnica tiene para las muestras manejadas, por lo que se
considerd que la técnica no fue eficiente para medir los cambios ocurridos en los

materiales después de los tratamientos a los que es sometido.

A continuacion se presenta un analisis de los patrones de difraccion antes
y después de la exposicion a soluciones de cromo sintéticas, empezando con la

SBA-15/NH; al 30% cuyo difractograma puede observarse en la Figura 7.12.
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Figura 7.12 Difractograma de rayos X para la SBA-15/NH, al 30% después de la

exposicidén a cromo en solucion acuosa.

En el difractograma anterior no se observa cambio significativo en la
cristalinidad del material, o la aparicion de difracciones de algun tipo, hecho que es
factible dadas las bajas concentraciones de cromo que teéricamente adsorberia el
material comparando con la cantidad de materia con nula cristalinidad que lo
contendria, esto aunado a que no se preveé la formacion de cristales por parte del
cromo en su interaccion con el adsorbente.

Para la SBA-15/Fe,03 se discutira primero el adsorbente dopado con 5%

de oxido férrico, cuyo patrén de difraccion puede observarse en la Figura 7.13.

600 -

400+ SBA-15 Fe,0, 5%

SBA-15 Fe,0, 5% - Cr
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Figura 7.13 Difractograma de rayos X para la SBA-15/Fe,O3 al 5% después de la

exposicion al cromo en disuelto en agua.

El difractograma presentado en la Figura 7.13 el cual corresponde a la
SBA-15/Fe,03 5%, presenta nulas diferencias tras ser utilizado en el tratamiento

de aguas contaminadas con cromo, hecho que puede deberse a las bajas
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concentraciones de cromo removido y a las bajas concentraciones de oxido férrico
que tampoco pueden detectarse por este método. Por otra parte las SBA-15/Fe,03
al 10 y 20% presentaron cambios significativos después de la exposicién al cromo
en solucién acuosa. Dichos difractogramas son presentados en la Figura 7.14 a

continuacion.
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Figura 7.14 Difractogramas de rayos X para las SBA-15/Fe,0O3 al 10 % (izquierda)
y 20 % (derecha), después de la exposicién a cromo en solucion.

En los difractogramas presentados en la Figura 7.14 se puede observar
gue en ambos casos los materiales después de la exposicibn a cromo en color
verde presentan cambios a su patron de difraccion original, apareciendo
reflexiones no existentes en el caso de la SBA-15/Fe,0O3 10% y apareciendo solo
dos refracciones adicionales en el caso de la SBA-15/Fe,O3 20%, presentando
también un aumento en la intensidad de todas las reflexiones visibles en el
material no contaminado. Comparando dichas refracciones con la base de datos
del ICDD observamos que estas corresponden al 6xido férrico con un PDF de
numero 050637, esto para ambos adsorbentes, a diferencia de las dos
refracciones a 35.90 y 57.97° que no pertenecen a este compuesto corresponden
a reflexiones propias del mineral cromita, el cual presenta similitud con los
patrones del 6xido férrico, ya que este mineral corresponde a un 6xido mixto de
hierro y cromo con la formula FeCr,O,4 (Fawcett et al., 2017; ICDD, 1997; Parga,
Vazquez, Gonzalez, & Cisneros, 2010). En la Figura 7.15 se observan a detalle las
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reflexiones descritas para la cromita contenida en las SBA-15/Fe,O3 al 10 y 20%

después de la exposicidon a cromo en agua.

——SBA-15 Fe,0, 20% - Cr
Feo ——SBA-15 Fe,0, 10% - Gr
2200 - Fet ——SBA-15Fe,0, 10%

Intensidad (a.u.)

Figura 7.15 Difractograma de rayos X para las SBA-15/Fe,03 al 10 % (antes y
después del tratamiento) y al 20 % después del tratamiento.

Como se observa en la Figura 7.15 las reflexiones pertenecientes al éxido
férrico se intensifican en todos los adsorbentes después de la contaminacion con
cromo, asi mismo se detectaron compuestos cristalinos donde los iones de hierro
y cromo comparten atomos de oxigeno, por lo que los resultados indican la
presencia e interaccion de ambos metales para llevar a cabo la remocién del

cromo del agua.
7.3.4 Analisis de espectroscopia UV-Vis e Infrarrojo FTIR.

Los anadlisis espectrométricos mas adecuados, Ultravioleta-Visible e
Infrarrojo con Transformada de Fourier, Uv-Vis y FTIR, por sus siglas en ingles,

fueron realizados con algunas dificultades.

La técnica de refractancia difusa para polvos fue considerada
respectivamente para Uv-Vis y FTIR, aunque para FTIR no fue posible llevarla a
cabo dada la cantidad de interferencias que presentaron los espectros obtenidos
mediante esta técnica, por lo que se optd por realizar el analisis mediante la
técnica de la tableta de bromuro de potasio como diluyente de las distintas

matrices mesoporosas.
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Por su parte para la espectroscopia de Uv-Vis, se tuvieron problemas
técnicos para encontrar diferencias significativas entre los dopantes con diferente
porcentaje de funcionalizacién por lo que en las Figura 7.16 y Figura 7.17 se
presentan Unicamente los espectrogramas de Uv-Vis para los dopantes de grupos
amino u oxido férrico respectivamente sin hacer diferencia entre el porcentaje de
dopaje utilizado para cada caracterizacion, en esta técnica el blanco es la matriz
mesoporosa del tipo SBA-15, substrayendo asi todas las sefiales
correspondientes a la SBA-15 de las sefiales emitidas por los dopantes, facilitando

asi la identificacién de los mismos.
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Figura 7.16 Espectrograma de Uv-Vis para la SBA-15/NH..

En el espectrograma de Uv-Vis presentado en la Figura 7.16 se puede
observar un espectro de absorcidon con pocas sefiales, puntualmente la literatura
reporta que a 310 nm debe existir un pico el cual se asocia al grupo amino en
SBA-15/NH;, el cual se observa a 300 nm (Hernandez Morales et al., 2012;
Selvaggi, Tarpani, Santuari, Giovagnoli, & Latterini, 2015). Posteriormente se

observa en la Figura 7.17 el espectrograma correspondiente a la SBA-15/Fe,0s.
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Figura 7.17 Espectrograma de Uv-Vis para la SBA-15/Fe;,0s.

En el espectrograma en la Figura 7.17 se muestra el patron de absorcion
de la SBA-15/Fe,0O3 10%, asi mismo se pueden observar las bandas reportadas
para los oxidos férricos puros, para este patrén de absorcidon se puede concluir
que hay distintas bandas que corresponden al lon hierro (lll) a 225 y 470-500 nm
(Rahman, Khan, Jamal, Faisal, & Aisiri, 2011). La ultima sefial a aproximadamente
488 nm puede ser también atribuida a las transiciones o interacciones de
impurezas de goethita en cristales de hematita, la cual corresponde a 6xido férrico,
Fe,O3, mezclado con goethita, a-FeO (OH) (Torrent & Barrén, 2015).

Lo anterior se resume como una mezcla de 6xidos y oxihidroxido de hierro
(1l1), con posibles trazas del precursor o de iones de Fe (lll). La generacion del
oxido férrico se proponia por la oxidacién completa de cloruro férrico, la cual debia
ocurrir con el oxigeno del medio ambiente, a 500°C, hecho que ocurrié
parcialmente debido a que el proceso de oxidacion ocurrid por etapas, en las
cuales el producto final, oxido férrico, aparece mezclado con los productos
intermedios de oxidacion, lo que es también reportado para la sintesis de goethita
artificial y por la difraccion de rayos X a angulos convencionales (Villafafie, Nava,

Tiburcio, Calderon, & Rodriguez).

A continuacion se presentan los espectrogramas obtenidos a partir de la

técnica de FTIR para las diversas matrices mesoporosas empleadas en la
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remocion de cromo, empezando por Figura 7.18 la cual corresponde a los
espectrogramas de la SBA-15 y SBA-15/NH; 30%.
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Figura 7.18 Espectrograma de FTIR para la SBA-15 y SBA-15/NH; 30%.

El espectro de absorcién observado en la Figura 7.18, corresponde a las
SBA-15 y SBA-15/NH, 30%. Los picos sefialados en rojo y negro pertenecen a
sefales propias de la SBA-15, por otra parte las sefialadas en verde corresponden

a las atribuidas al NH.

Las sefiales en color negro, corresponden a enlaces Si-O-Si, los cuales
no son reactivos y solo confirman la existencia de un material a base de dioxido de
silicio SiO,, como lo es la SBA-15, estas bandas aparecen a 1080 y 795 cm™, y
son generadas por estiramientos antisimétrico y simétrico de los enlaces Si-O-Si
respectivamente. Las bandas en color rojo, ocurren a 3450, 1620 y 880 cm™,
correspondiendo a un estiramiento simétrico, una flexion y otro estiramiento
simétrico de grupos hidroxilo, los cuales se asocian a los grupos Silanol, Si-OH,
por ser la Unica estructura con contenido de grupos hidroxilo, -OH, en la cualquiera

de las matrices mesoporosas (Nieto, Balas, Colilla, Manzano, & Vallet-Regi, 2008).

En el espectro de absorcion de la SBA-15/NH, 30%, en color azul, se
muestra una banda muy amplia a 3225 cm™ que corresponde a un estiramiento
del grupo amino, dicha banda se superpone a la de 3450 cm™ del estiramiento del
grupo Silanol, asi mismo se observan bandas de menor importancia a 1554 y 685
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cm™. La intensidad de las bandas del grupo Silanol, disminuye para esta matriz,
hecho que se debe a la disminucién de estos grupos al transformarse estos en el
grupo funcional -Si-O-Si-CH,-CH,-CH,-NH,, esto debido a la polimerizacion
explicada en el apartado de dopaje con grupos amino de la metodologia y el
apéndice A.3, donde se puede observar que los grupos Si-OH de la SBA-15
condensan con los Si-OH del precursor del grupo amino (Gnyba, Keranen,
Kozanecki, & Kosmowski, 2005; Hernandez Morales et al., 2012). Por otra parte el
espectro de la SBA-15/NH, 30%, es similar al de la SBA-15 en sefales
relacionadas a los grupos Si-O-Si, ya que estos no interfieren ni son afectados en

las reacciones de dopaje con grupos amino (Nieto et al., 2008).

Para la matriz SBA-15/Fe,O3 10% se obtuvo el espectrograma de

infrarrojo mostrado en la Figura 7.19 a continuacion descrita.
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Figura 7.19 Espectrograma de FTIR para la SBA-15 y SBA-15/Fe,03 10%.

El espectro de SBA-15 presenta bandas idénticas a las anteriormente
descritas, por otra parte en la SBA-15/Fe,03 10% observamos que las diferencias
mas notables ocurren en las tres bandas reportadas para los grupos funcionales
Silanol, Si-OH, dichas diferencias corresponden a la disminucion de la
transmitancia de estos en alrededor de un 5%, lo que indica una disminucion de la

abundancia relativa de estos grupos funcionales causada probablemente por el
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oxido férrico al este enmascarar los grupos Silanol, efecto ilustrado en el apartado

de metodologia por la Figura 7.2 o en el esquema A. 7 en el apéndice A.3.

Otra diferencia importante del espectro de FTIR de la SBA-15/Fe,03 10%
respecto de la SBA-15, es la aparicion de una banda a 680 cm™. Para distintos
materiales con contenido de o6xidos de hierro, se reportan interacciones hierro
oxigeno correspondientes a estiramientos del grupo funcional Fe-O, en un
intervalo de 470 a 510 cm™, por lo que esta banda podria ser una interaccién de
hierro y oxigeno, que presenta un desplazamiento considerable debido al
ambiente quimico que rodea el grupo funcional (Toral-Sanchez, Ascacio Valdes,
Aguilar, Cervantes, & Rangel-Méndez, 2016; Toral-Sanchez, Hurt, Cervantes, &
Rangel-Méndez, 2017; Toral-Sanchez, Rangel-Méndez, Ascacio Valdes, Aguilar, &
J., 2017; Wei et al., 2017).

Una vez que los adsorbentes sintetizados fueron sometidos a las pruebas
de adsorcién del cromo en agua, se filtré y seco el adsorbente a temperatura
ambiente por 48 horas, para después analizar el cambio en sus espectrogramas
de FTIR, a continuacion se presentan los resultados obtenidos a modo de
comparacién con sus respectivos espectrogramas antes de las adsorciones, la
Figura 7.20 muestra el espectrograma de la SBA-15/NH;, 30% antes y después de

la exposiciéon al cromo.
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Figura 7.20 Espectrograma de FTIR para la SBA-15/NH, 30% antes y después de

Su exposicion a cromo
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En el espectrograma en la Figura 7.20, puede observarse que las bandas
para grupos funcionales Si-O-Si permanecen inalteradas, a diferencia de la banda
a 3225 cm™ correspondiente al grupo amino presenta un cambio en la
transmitancia reportada, dicho cambio corresponde a aproximadamente el 5% en
decremento de la transmitancia, hecho que era estimado debido a que el grupo
amino al quelar al cromo cambia su naturaleza quimica lo que a su vez produce un

cambio en las sefiales que la espectrometria puede censar (Nieto et al., 2008).

Otra diferencia que presentd el espectro corresponde al cambio en la
intensidad de las dos bandas asociadas al grupo Silanol, Si-OH y OH, cuyas
intensidades varian en un 10 y 30% para cada una de ellas respecto del
adsorbente sin exposicién al cromo, dichas bandas aparecen a 3450 y 1620 cm™
hecho reportado en trabajos de remocion de cromo con otros materiales con
contenido de hidroxilos (Attia, Khedr, & Elkholy, 2010). EI cambio presentado en la
transmitancia de los grupos silanoles, esta asociado a la formacion de complejos

con el cromo (Radanovic & Douglas, 1975; Wei et al., 2017).

cromo se presenta en la Figura 7.21.
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Figura 7.21 Espectrograma de FTIR para matriz dopada con 6xido férrico antes y

después de su exposicién a cromo
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En el espectrograma presentado en la Figura 7.21 se puede observar que
para los grupos funcionales Si-O-Si no existe una diferencia significativa entre el
adsorbente antes y después de la exposicion al cromo, también se observa un
cambio en la transmitancia para los grupos funcionales relacionados al Silanol,
como lo son los estiramientos antisimetrico y simétrico de Si-OH, o la flexion del
grupo hidroxilo presentados en 3250, 1620 y 980 cm™ respectivamente (Nieto et
al.,, 2008). Esta diferencia de los grupos funcionales asociados al Silanol

corresponde a una disminucién de aproximadamente el 5% de la transmitancia.

El primero de los dos cambios mas destacado en la SBA-15/Fe;03 10%
después de la exposicion al cromo corresponde a la aparicion de dos bandas de
intensidad media en 1417 y 1368 cm™, las cuales se encuentran en la zona de
1500 a 1300 cm™ reportadas como bandas asociadas a 6xidos de cromo y hierro u
oxidos mixtos (Amonette & Rai, 1990; Parga et al., 2010), el segundo cambio mas
destacado del espectro de FTIR después de la exposicidbn a cromo ocurre en la
banda asociada a la presencia de enlaces Fe-O, 680cm™, la cual cambia su
transmitancia en aproximadamente un 7%, cambio podria deberse a la formacion
de 6xidos mixtos de hierro y cromo, sin embargo ambos Oxidos, Fe-O y Cr-O
generan sefiales similares alrededor de 600-400 cm™ asi como otras interacciones
las cuales aparecen en la frecuencia de 1500-1300 cm™, por lo que dicha
conclusién podria ser errébnea (Amonette & Rai, 1990). Este material presento la
tendencia de retener humedad, dado que alrededor de aproximadamente 1700
cm™ se observa una banda marcada correspondiente agua fisisorbida en el

material.

En general y a modo de conclusion para los resultados obtenidos por las
espectroscopias de Uv-Vis y FTIR los cambios presentados entre las matrices la
SBA-15, SBA-15/NH; 30% y SBA-15/Fe,0O3 10% nos sefialan que la inclusion de
NH, y Fe,O3 en la SBA-15 es exitosa. Ademas los espectrogramas de FTIR
realizados a los adsorbentes antes y después de la remocién de cromo sugiere la
existencia de complejos u oOxidos mixtos de cromo formados a partir de las

soluciones acuosas.
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7.3.5 Analisis de espectrometria por fluorescencia de Rayos X, XRF.

A continuacion se muestra en el Cuadro 7.2, el contenido en porciento
masa de cada elemento presente en la SBA-15 misma informacién que puede
observarse la Figura 7.22.

Cuadro 7.2 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la
SBA-15 segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.1600%
13 AlOs3 0.6800%
14  SIiO, 99.1500%
16  SOs 0.0096%
17 Cl 0.0091%

S0;, 0.0096% MgO, 0.16%

Cl, 0.0091% Al,0,, 0.68%

Figura 7.22 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en
la SBA-15.

Como se puede observa tanto en el Cuadro 7.2 como en la Figura 7.22 el
componente principal de la SBA-15 sintetizada en el laboratorio es silice, y esta
supera una pureza del 99 %, las impurezas contenidas en el material
corresponden a 0.68 % de Alimina, 0.16% de Oxido de Magnesio, asi como 96 y

91 ppm de anion sulfato y cloruro respectivamente. El contenido de silice es un
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resultado estimado dada la calidad de los reactivos, TEOS Sigma Aldrich con 98%
de pureza, asi mismo este hecho explica el contenido de Oxidos de Aluminio y
Magnesio, los cuales son elementos traza presentes en dichos reactivos. Los
aniones Sulfato y Cloruro provienen del proceso de sintesis seguido en el cual se
agregan surfactantes y soluciones de acido clorhidrico para obtener las
estructuras porosas que se necesitan para la correcta funcion del soporte siliceo
del tipo SBA-15. A continuacion se presentan los resultados para la SBA-15/NH; al
30% en el Cuadro 7.3y la Figura 7.23.

Cuadro 7.3 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la
SBA-15/NH; al 30% segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

11  NaxO 0.0600%
12 MgO 0.1600%
13 AlOs3 0.6600%
14  SIiO, 99.0500%
15 P05 0.0200%
16 SOs 0.0200%
17 Cl 0.0200%

P,0s, 0.020% Na,0,0.06%

MgO0,0.16%

50,,0.0200%
AL,0,, 0.6%

Cl, 0.0200%

Figura 7.23 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en
la SBA-15/NH; al 30%.
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Se puede observar en la grafica presentada en la Figura 7.23 que la SBA-
15/NH, 30%, tiene un contenido superior al 99% de o6xido de silicio, con un
contenido similar de impurezas de 0xidos de aluminio y magnesio provenientes del
precursor de silice utilizado, TEOS, asi mismo observamos contenidos de 200
ppm de 6xido fosférico, sulfatos y cloruros, dicho incremento en sulfatos y cloruros
es atribuible al dopaje con grupos amino, ya que se utilizan diversas soluciones
entre ellas las del precursor del grupo amino, APTES, el cual es utilizado a una

pureza de 98%.

Se puede observar que el grupo NH, o el Nitrbgeno no son reportados
dentro de los elementos existentes en el material, sin embargo esto es poco
probable, debido a que otras metodologias indican su presencia. La técnica de
XRF se fundamenta en la emision de un foton mediante la excitacion por rayos X,
dicho foton presenta una longitud de onda caracteristica de cada elemento por lo
gue la técnica podria detectar elementos con capacidad de emision de este tipo de
fotones lo que podrian identificarse elementos con numero atémico superior al del
Helio, Sin embargo los pardmetros de operacién y los detectores existentes
actualmente permiten que los equipos mas eficientes detecten elementos entre el
Berilio y hasta el Uranio para la técnica de WDXRF y elementos entre Sodio y
Uranio para EDXRF, dado que la técnica utilizada en el presente proyecto fue
EDXRF los elementos con numero atémico menor al del sodio, como el Nitrégeno,
no pueden detectarse por lo que los porcentajes reales de los componentes
podrian ser distintos dado que la masa correspondiente al Nitrdgeno no es
contabilizada dentro de la composicion de la SBA-15/NH, 30% (Brouwer, 2006;
Kalnicky & Singhvi, 2001).

Posteriormente se analizd0 la SBA-15/Fe,O3; 5%, cuyos resultados se
presentan en el Cuadro 7.4 y la Figura 7.24 a continuacion.
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Cuadro 7.4 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la
SBA-15/Fe,;03 al 5% segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.1600%
13 AlOs3 0.6600%
14  SIiO, 95.7800%
15 P05 0.0300%
16 SO; 0.0200%
17 Cl 0.0100%
26 Fey03 3.3400%

P,0;, 0.030%
50, 0.0200%

MgO, 0.16%

Fe,0,, 3.34%

0,
cl, 0.0100% Al,0,, 0.66%

Figura 7.24 Gréfica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en
la SBA-15/Fe,03 al 5%.

Como se muestra en el Cuadro 7.4 y la Figura 7.24 los contenidos de
oxidos de aluminio y magnesio son coherentes con lo observado anteriormente
como “normal’ para la SBA-15, asi mismo los elementos traza como lo son el cloro
y anion sulfato corresponden al proceso de sintesis seguido y en el caso del cloro
se mantienen en un valor relativamente estable, alrededor de 100 ppm. En el caso
de los sulfatos se ve un aumento de 100 ppm el cual puede estar relacionado con
la aparicion de Oxidos de fosforo, ya que ambos son contaminantes traza de los
reactivos utilizados como precursores de los Oxidos férricos, la disminucion de
silice observada corresponde con la sustitucion de su peso por Oxidos férricos
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dado que se tiene un aproximado del 95% de silice y casi un 4% de oxido férrico
(Escamilla-Perea et al., 2011).

La cantidad de o6xido férrico sintetizado depende de la calidad de la
reaccion y de los reactivos, se considera que la reaccion ha sido llevada a cabo
correctamente ya que no existe un aumento marcado de cloro residual el cual
seria el indicador de una pobre conversion del precursor, FeCl3.6H,0, a oxido
férrico. Se estima que el caracter higroscépico de este precursor puede derivar en
las discrepancias del porcentaje de oOxidos férricos, ya que el contenido de
humedad del reactivo se ve alterado por esta propiedad, lo que a su vez modifica

la pureza del material resultante.

Por lo anterior se estima encontrar un contenido de elementos traza
similar en los demas adsorbentes férricos, asi como una discrepancia similar en
cuanto al porcentaje de Oxido férrico en los mismos, ya que esta discrepancia
entre lo estimado y lo medido ya ha sido reportada (Escamilla-Perea et al., 2011;
Gawet et al., 2012; Ledesma et al., 2010). A continuacion se analizan estos datos
en el Cuadro 7.5y la Figura 7.25 para el adsorbente tipo SBA-15/Fe,03 al 10%.

Cuadro 7.5 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la
SBA-15/Fe,03 al 10% segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.1900%
13 AlOs 0.6400%
14  SiO, 92.5300%
15  P,0s 0.1600%
17  Cl 0.0600%
20 CaO 0.1600%
26  Fe,0s 6.2000%
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Ca0, 0.1600%
P,0,, 0.1600%

Fe,0,, 6.20%

MgO, 0.1900
%

Cl, 0.0600%
AL,0,, 0.64%

Figura 7.25 Gréfica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en
la SBA-15/Fe,03 al 10%.

En el cuadro y grafica correspondiente al adsorbente del tipo SBA-
15/Fe,0O3 con 10% de contenido de oOxidos férricos, se puede observar que los
contenidos de Alumina y Magnesia varian ligeramente, y que el contenido de silice
no se ajusta del todo a la relacion del 10% de 6xido férrico. Puede observarse que
los aniones residuales producto del proceso de sintesis, Cloruro y Sulfato, se
encuentran alterados, dado que el sulfato esta ausente y cloruro se encuentra en
con una abundancia tres veces mayor de lo habitual, 600 ppm, pudiéndose deber
esto a una posible oxidacién incompleta del cloruro férrico a oxido férrico, lo que
aunado al caracter higroscopico de este mismo precursor, explicaria el descenso
en la proporcion de oxido férrico estimado. Asi mismo observamos una ligera

contaminacion con oxido de Calcio, de 1600 ppm la cual no se estima importante.

Continuando con el analisis de los distintos materiales los resultados de la

SBA-15/Fe,03 al 20% se presentan a continuacién el Cuadro 7.6 y la Figura 7.26 .
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Cuadro 7.6 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la
SBA-15/Fe,03 al 20% segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.2000%
13 AlLOs 0.6200%
14 SO, 88.1900%
15  P,0s 0.1200%
16 SO, 0.0010%
17  Cl 0.0700%
20 CaO 0.1200%
25  MnO 0.0100%
26  Fey0s 10.6100%
42 MoOs3 0.0100%

MnO, 0.0100% Mo03, 0.010%

MgO, 0.20%
Ca0, 0.12%

o
P,0,, 0.12% Al,03, 0.620%

S0,, 0.0010%
Cl, 0.0700%

Figura 7.26 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en
la SBA-15/F6203 al 20%.

Para la SBA-15/Fe,0O3; 20% puede observarse que la disminucion del
porcentaje en peso de silice es aproximadamente el adecuado, la aparicién de
sulfatos es adecuada, la cantidad de cloro residual es la mas alta observada en
todos los adsorbentes sin exposicién a cromo, la cantidad de otros contaminantes
como el oxido de fosforo es también superior a lo observado anteriormente y la
cantidad de o6xido de calcio permanece similar a las encontradas en la SBA-
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15/Fe,0O3; 10%, asi mismo se detecta la aparicion de dos contaminantes no
reportados previamente, los cuales corresponden a 100 ppm de Oxido de
manganeso y molibdato, los cuales corresponden a una contaminacion por parte
del metal de la pastilladora utilizada para el procesamiento de las muestras.
Finalmente la cantidad de 6xidos férricos es inferior a lo estimado tomando en
cuenta que técnica es de caracter semicuantitativo y los problemas de ajuste de
porcentaje de Oxido férrico a partir del precursor este hecho debera corregirse en

trabajos posteriores.

A fin de completar la evaluacién de los adsorbentes mediante esta
técnica, se expusieron estos a los distintos tratamientos de cromo planteados
como disefio experimental, para posteriormente secar a temperatura ambiente y
analizar de nuevo cada uno de los adsorbentes, en el Cuadro 7.7 y la Figura 7.27
pueden observarse los resultados de la SBA-15/NH, 30% después de la

exposicién al cromo.

Cuadro 7.7 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la

SBA-15/NH; al 30% segun XRF después de la exposicion al cromo.

Z Formula Contenido en peso

11  NayO 1.5400%
12 MgO 0.1400%
13 AlLOs 0.6600%
14 SiO, 96.6800%
16 SO; 0.0400%
17 Cl 0.8600%
24 Cr03 0.0800%
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Cr,0,,0.08% Na,0, 1.54%

50, 0.040%
Cl, 0.860%

MgO, 0.14%

Al,0,, 0.66%

Figura 7.27 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en

la SBA-15/NH, al 30% después de la exposicién al cromo.

Puede observarse en el cuadro y figura correspondiente a la SBA-15/NH,
al 30%, que las cantidades de silice, alimina y magnesia del material de soporte,
SBA-15, permanecen en los valores comunes para estas. Asi mismo se observa
que la cantidad de sulfatos se duplico y la de cloruros se quintuplico hecho es
atribuible a la exposicion del adsorbente a las soluciones sintéticas de cromo,
existe un 1.54% de contenido de 6xido de Sodio que puede deberse a la adsorcién
de este ya que el mismo se encuentra como hidroxido sddico en las soluciones
como buffer del pH. Finalmente se observa que la remocién de cromo corresponde
a 800 ppm de este metal. La presencia de cromo apoya la hipétesis de la
remocidbn de este metal del agua por los materiales, hecho que debera
comprobarse con los andlisis de ICP-MS del agua antes y después de los
tratamientos con los adsorbentes. En cuanto a la adsorcion de Sodio, se sabe que
los grupos amino no son selectivos en cuanto a los cationes en solucion que

remueven.

A continuacion se evaluaran los adsorbentes dopados con 6xidos férricos,
empezando por la SBA-15/Fe,O3; 5%, cuyos resultados son mostrados en el

Cuadro 7.8 y la Figura 7.28 a continuacion.
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Cuadro 7.8 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la

SBA-15/Fe,03 al 5% después de la exposicion al cromo segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.1500%
13 AlLO; 0.6500%
14 SiO; 95.5700%
15 P20s 0.0500%
16 SO3 0.0100%
17 Cl 0.0200%
24 Cry03 0.0600%
26 FeyOs3 3.4900%
Cry05,0.06% Fe,05,3.49%

MgO, 0.15%
P,0., 0.05%

i

50,, 0.010%
Cl, 0.0200%

Al,0,,0.65%

Figura 7.28 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en

la SBA-15/Fe,03 al 5% después de la exposicion al cromo.

En la Figura 7.28 se observa que la SBA-15/Fe,O3 5% mantiene sus
caracteristicas en cuanto al contenido de silice, alumina, magnesia asi como los
elementos traza como el cloruro, los sulfatos y el 6xido férrico. El 6xido de fosforo
presenta un incremento de 200 ppm aunque no se descarta que sea una variacion

sobre el lote de material adsorbente utilizado. En cuanto a la remocién de cromo,
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esta de nuevo verifica la hip6tesis al demostrar un contenido de 600 ppm de
cromo en el material, y contrario a los adsorbentes dopados con grupos amino, no
se observa la presencia de sodio, lo que indica una selectividad especifica al
cromo respecto del Sodio, como es reportado en la literatura, la cual coloca como
interferentes para la adsorcion de cromo en oOxido férrico al Arsénico (Carillo-
Pedroza et al., 2014; Starbird-Pérez & Montero-Campos, 2015). A continuacion se
presentan en el Cuadro 7.9 y la Figura 7.29 los resultados para el adsorbente del
tipo SBA-15/Fe,03 al 10%.

Cuadro 7.9 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la

SBA-15/Fe,03 al 10% después de la exposicion al cromo segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.1800%
13 AlOs 0.6400%
14 SiO, 93.4900%
16  SOs 0.0100%
17 Cl 0.0400%
24  Cr,0; 0.0400%
26  Fe,04 5.6000%

Cr,0,, 0.04%

Fe,0s, 5.6% MgO, 0.18%

S0,, 0.010%
Cl, 0.0400%

Al,0,, 0.64%

Figura 7.29 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en
la SBA-15/Fe,03 al 10% después de la exposicion al cromo.
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Se puede observar en el cuadro y grafica anterior que las cantidades
reportadas de silice, alumina y magnesia son de igual proporcion para la SBA-
15/Fe,03 al 10%, asi mismo los aniones residuales mantienen su composicion,
exceptuando a los cloruros, los cuales presentan un ligero incremento. El
contenido de oxido férrico disminuye un poco respecto del contenido original del
adsorbente antes de ser expuesto al agua contaminada con cromo, hecho que
puede deberse a una lixiviacion del hierro como se observo en algunas muestras,
hecho que puede deberse a una adhesion inadecuada de los 6xidos debido a altos
contenidos de precursor no reaccionado, cloruro férrico. La lixiviacion del hierro en
el agua se considera poco relevante, ya que este hecho ha sido reportado
previamente asi como las diferencias en contenido de dopantes en SBA-15
medidos por XRF al realizar procesos de dopaje tipo mojado incipiente o grafting
(Escamilla-Perea et al., 2011; Ganiyu et al., 2017; Ledesma et al., 2010).

La adsorcion de cromo en solucién por parte del material es otra vez
comprobada presentando este un contenido de 400 ppm, no presentando
interferencia o adsorcion del Sodio o Amonio presente en el agua, como se habia

observado previamente.

Finalmente se analiz6 el contenido de elementos en la SBA-15/Fe,0; al
20%, los resultados se pueden observar en el Cuadro 7.10 y la Figura 7.30 a

continuacion mostrados.
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Cuadro 7.10 Contenido en porcentaje peso de distintos elementos presentes en la

SBA-15/Fe,03 al 20% después de la exposicion al cromo segun XRF.

Z Formula Contenido en peso

12 MgO 0.2400%
13 AlLO; 0.6000%
14 SiO, 89.2100%
15  Py0Os 0.0500%
16 SOs 0.0200%
17 Cl 0.0200%
24 Cr03 0.0800%
25 MnO 0.0100%
26 FeyO3 9.7700%

MnO, 0.01% Cr,0,, 0.08%

Fe,0s, 9.77%

MgO, 0.24%

P,0,, 0.050%
Al,0,, 0.60%
S0,, 0.0200%

Cl, 0.0200%

Figura 7.30 Grafica de pastel del contenido de distintos compuestos presentes en

la SBA-15/Fe,03 al 20% después de la exposicion al cromo.

Para la SBA-15/Fe,03 al 20% se observa estabilidad en los contenidos de
silice, alimina y magnesia, asi como de los elementos traza Sulfato y Oxido
manganico. Los contenidos de cloro residual y 6xido fosforico por otra parte
disminuyeron, asi como los contenidos de oxido de calcio y molibdeno
esta evidencia coincide de nuevo con una

desaparecieron del material,

72



disminucion pequefia del contenido de o6xido férrico, mismo que se ha medido
como lixiviado en las soluciones sintéticas de cromo, hecho que concuerda con la
teoria de la lixiviacion de los compuestos férricos con oxidacion incompleta, cuya
naturaleza es aun soluble en agua y por tanto removida por esta como se explico
en el caso de la SBA-15/Fe»,03 10% en la pagina anterior. La lixiviacion de hierro
observada puede evitarse con lavados previos al uso del material o con la
optimizacién del método de dopaje del mismo, hecho que no ha sido ni pretende

ser abordado por esta investigacion.

La adsorcion de cromo de las soluciones sintéticas es de 800 ppm vy es
llevada a cabo sin la adsorcion de otros iones reactivos presentes en el agua

como Sodio o Amonio.

7.3.6 Analisis y comparacion del potencial Z mediante el método de electroforesis

Doppler con laser, ELS.

Los resultados obtenidos para las distintas matrices mesoporosas son
presentados en el Cuadro 7.11 a continuacion.

Cuadro 7.11 Potencial Z a pH neutro (6.5-7.6) de las distintas matrices

mesoporosas sintetizadas en el presente proyecto.

o indice de Potencial Z
_ Conductividad . _ .
Material Difraccion  pH promedio
(mS/cm)

(2mg/mL) (mV)
SBA-15 0.007-0.008 1.33267 6.5 -11.9
SBA-15 NH; 30% 0.027-0.028 1.33255 7.3 -2.6
SBA-15 Fe,03 20% 0.048-0.050 1.33254 7.6 -15.6

En el cuadro anterior puede observarse que la SBA-15 como soporte puro
cuenta con una carga superficial que es considerablemente negativa, propiedad

gue se incrementa con la adicion del 6xido férrico el cual aumenta casi en un 50%
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esta caracteristica, la adicion del grupo amino minimizan el caracter negativo de
las cargas superficiales de los adsorbentes, volviéndolas ligeramente negativas,
esto para pH neutros (6.5 y 7.6). Lo anterior cambiara de acuerdo a los pH a los
que se lleve a cabo la adsorcion, siendo el caso que el agua normalmente tiene
niveles de pH que oscilan la neutralidad, puede suponerse que cada adsorbente
tendra una mayor o menor atraccion electrostatica a los iones o compuestos de
cromo en solucién dependiendo de la carga que presenta cada uno de estos en
las condiciones de operacion que se manejen.

A continuacion se presentan las graficas de potencial Z las SBA-15, SBA-
15/NH; 30% y SBA-15/Fe,03 20% en la Figura 7.31 a continuacion.
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Figura 7.31 Gréfica de potencial Z para la SBA-15 (superior izquierda), SBA-
15/NH, 30% (superior derecha) y SBA-15 / Fe,O3 20% (inferior).
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Las mediciones presentadas en la Figura 7.31 corresponden a cada
dispersion de la distintas matrices mesoporosas en al menos dos lotes de cada
una de ellas, dichas mediciones ocurrieron a una conductividad de 0.007-0.050
mS/cm, parametro que indica que los iones disueltos son sumamente escasos por
lo que la carga medida corresponde en su mayoria al material en suspension
(Selvaggi et al., 2015), adicionalmente puede observarse que los distintos lotes de

cada material presentan un potencial Z consistente.

7.3.7 Caracterizacion y analisis de la estabilidad térmica del adsorbente mediante
TGA.

Los termogramas utilizados para la discusion de esta seccidon son
presentados la Figura 7.32 a continuacion y corresponden a los datos obtenidos
para cada una de las distintas matrices mesoporosas o0 dopadas, dichos
termogramas son una version condensada de varias graficas, por lo cual sus

partes se describen a continuacion.
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Figura 7.32 Termogramas de izquierda a derecha de la SBA-15, SBA-15/NH, y
SBA-15/F8203.

Se observa en los termogramas presentados la figura anterior, se
componen por dos graficas, correspondiendo la superior al termograma y la

inferior funcion deriva del peso, la cual indica mediante un punto de inflexion el
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inicio de una transicion o pérdida de peso significativas respecto del incremento de
la temperatura. En ambas partes del termograma se pueden observar areas
diferenciadas mediante colores, dichas &reas sombreadas corresponden a las
distintas transiciones 0 reacciones reportadas que presenta la SBA-15 o los
grupos funcionales introducidos. Lo anterior se delimit6 a partir de las
temperaturas de transicion reportadas en bibliografia y se explican para cada
matriz mesoporosa a continuacion. Para una observacion més detallada de los
termogramas individuales se sugiere revisar el apéndice A.2, donde podran

encontrarse a tamano media carta.

El termograma obtenido para la SBA-15 se presenta en la Figura 7.33 a

continuacion.
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Figura 7.33 Termograma obtenido para la SBA-15.

Para la SBA-15 se estimaban tres transiciones principales, las cuales
corresponden a desgasificacion y evaporacion de agua fisisorbida en azul, de 20 a
150 °C, descomposicion de fase organica residual en amarillo, de 150 a 300 °C, y
la descomposicion de enlaces de Silicio-Carbono (Si-C) en rojo, de 300 a 800 °C
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(Berlainan, 2014; Kruk, Jaroniec, Ko, & Ryoo, 2000). Dichas transiciones fueron
todas observadas en el material, donde la mayor pérdida de peso se registro
desde 50 °C hasta 130 °C, con una pérdida de peso del 18%, correspondiente a
pérdida de gas y agua fisisorbida. De 150 a 300 °C se registro una pérdida del 2%
en peso, por otra parte de 300 a 800 °C se observo otro 2% de pérdida, ambas

perdidas corresponden a impurezas de la SBA-15 (Berlainan, 2014).

Posteriormente se analizaron los termogramas de la SBA-15/NH, 30%

mostrados en la Figura 7.34 a continuacion.
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Figura 7.34 Termograma obtenido para la SBA-15/NH, 30%.

Las transiciones estimadas para la SBA-15/NH, 30% corresponden a las
mencionadas anteriormente para la SBA-15 en la zona de desgasificacion y la de
descomposicion de fase organica residual, la tercera zona en azul marino
corresponde a las transiciones de los grupos amino, estas transiciones ocurren de
295 a 800 °C, correspondiendo a la descomposicion de enlaces de Silicio,
Carbono y Nitrogeno, Si-C, CH,-CH; y -NH, (Hernandez Morales et al., 2012; A.
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Maria Chong & Zhao, 2003). Todas las transiciones mencionadas fueron
observadas en el termograma de la Figura 7.34, empezando por la pérdida del 5%
del peso de la muestra por desgasificacion y evaporacion de agua fisisorbida a
partir de 20 a 140 °C, posteriormente se registro una pérdida de 2% del peso en la
region de descomposicion de impurezas organica o solventes, finalmente en la
regién de descomposicion de los enlaces Si-C, C-C y —NH; se observaron 11% de
pérdida de peso de 300 a 500 °C atribuibles a las descomposicién de metilenos y

enlaces CH,-NH; del grupo funcional amino.

Para finalizar el andlisis del comportamiento térmico del material en la

Figura 7.35 se exponen los termogramas de las SBA-15/Fe,0O3 al 5, 10 y 20%.
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Figura 7.35 Termograma obtenido para las SBA-15/Fe,03 al 5% (izquierda), 10%
(centro) y 20% (derecha).

Para las SBA-15/Fe;O3 al 5, 10 y 20% las transiciones estimadas se
dividen en las tres zonas mencionadas para la SBA-15 pura (Mishra, Arora, Labhiri,
Amritphale, & Chandra, 2014; Starbird-Pérez & Montero-Campos, 2015). En la
Figura 7.35, se exponen los termogramas que corresponden a las SBA-15/Fe,03;
al 5, 10 y 20%, acomodandose estas en este mismo orden de izquierda a
derecha. Puede observarse que todos los materiales férricos presentan un perfil

de temperatura similar y que este perfil presenta el comportamiento estimado para
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dichos materiales. Las pérdidas de masa registradas para las matrices
mesoporosas dopadas con oxido férrico corresponden a un 17% de
desgasificacion y desorcién de agua, 2% de solventes residuales, 3% de enlaces

Si-C e impurezas aproximadamente.

7.3.8 Obtencidn de imagenes microscopicas mediante SEM.

Las micrografias de SEM de la SBA-15 deben confirmar la obtencion de
esta al observar las estructuras porosas con geometria hexagonal que son
representativos del material. A continuacion en la Figura 7.36 se muestran tres

micrografias de SEM para la SBA-15.

/ Y

l

,f"‘\‘f-‘ ﬁ\ |
\ Tl

" IR e o I
SBA15 0.5kV 3.1mm x13.0k SE(U) 500nm Q§ SBA15 1.0kV 3.1mm x250k SE(U) 200nm

Figura 7.36 Micrografias de MEB (SEM) de la SBA-15.

En la Figura 7.36 se puede observar una progresion de imagenes que
corresponde a la captura de una particula de SBA-15 y los aumentos realizados,
de izquierda a derecha, sobre secciones de ella para observar las estructuras
porosas que la caracterizan. En la primera micrografia se pueden observar surcos,
gue en la segunda micrografia se observan como estructuras porosas, de modo
que en la micrografia del extremo derecho se puede observar que los huecos

corresponden a poros hexagonales.

Lo anterior confirma la obtencidon de SBA-15 ya que el material siliceo
presenta las caracteristicas topograficas del material, esta conclusion se realizo en
base a mas imagenes y un numero mayor de particulas las cuales no se

presentan en el presente documento.
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Continuando con el analisis microscopico de las diferentes matrices, se
analizé la SBA-15/NH, 30%, para la cual no se estimaba una modificacion
superficial ya que el precursor no tiende a formar estructuras cristalinas como se
observo en el apartado 6.3.3, por lo que las imagenes obtenidas no deben
presentar diferencias significativas, a continuacion en la Figura 7.37 se presentan
micrografias de SEM para la SBA-15/NH, 30% para verificar esta conclusion de
analisis previos (Lu & Zhao, 2004; Zhao et al., 2013).

Figura 7.37 Micrografias de MEB (SEM) de la SBA-15/NH; 30%.

Como se estimaba en la Figura 7.37 no se observan diferencias
significativas entre la SBA-15 y la SBA-15/NH; 30%, excepto por los residuos de
material siliceo en las micrografias intermedia y derecha, hecho que puede
deberse a la molienda y manipulacién fisica a la que se somete el material (Zhao
et al., 2013).

Por dltimo para la SBA-15/Fe;0O3 10%, se estimaba de igual modo que no
existiesen cambios significativos observables, dadas las bajas concentraciones y
la distribucion del 6xido férrico en los grupos hidroxilo de la matriz. A continuacion
en la Figura 7.38 se presentan las micrografias de SEM realizadas a la SBA-
15/Fe,03 10%.

80



S$15-Fe 1.0kV 3.4mm x5.00k HA(T)FS

S15-Fe 1.0kV 3.4mm x50.0k SE(U) S$15-Fe 1.0kV 3.4mm x50.0k HA(T)FS 1.00pm

Figura 7.38 Micrografias de MEB (SEM) con contraste en Z (BSE) de la SBA-
15/F8203 10%.

En la micrografias del lado izquierdo se observan superficies
pertenenecientes a la SBA-15 con estructuras geometricas poligonales, las cuales
se asocian a cristales, en este caso a cristales de oOxido férrico. Dichas zonas
fueron observadas por otro tipo de lente magnificadora, que detecta la dispersion
de electrones generada por la superficie del material, generando asi micrografias
mediante la tecnica de retrodispersion de electrones. Las micrografias de
electrones retrodispersados o contraste Z corresponden a una microscopia capaz
de detectar el rebote de los electrones en el material irradiado, este rebote se da
por la densidad electronica de los distintos materiales expuestos, y la cantidad de
electrones que rebotan se correlacionan con esta densidad la que a su vez esta

relacionada con el numero Z de cada elemento como lo indica su nombre.

Por lo anterior se puede infererir que particulas conformadas por
elementos con un numero atomico o Z mas elevado seran capaces de dispersar

mas electrones que las de numeros atomicos menores, por lo que los elementos
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con menor numero atomico se observaran mas opacos y los de mayor numero
atomico presentaran tonos mas brillantes dada la cantidad mayor de electrones
dispersados

La tecnica de electrones retrodispersados (BSE), mostrada en las
micrografias del lado derecho de la Figura 7.38, nos permitio observar los
contrastes de brillo u opacidad como se menciono anteriormente, debido a esto en
las figuras del lado izquierdo se observan particulas de SBA-15 con estructuras
parecidas a cristales fueron contrastadas mediante BSE, presentandd objetos
poligonales brillantes en comparaciéon al fondo de SBA-15 opaca, lo que indica la
presencia de un elemento de mayor peso molecular, que dados los demas
resultados sugieren la formacion de cristales de oxido férrico en la superifice de la
SBA-15.

Dados los resultados obtenidos se analizaron las matrices mesoporosas
dopadas despues de su exposicibn a cromo a fin de verificar la existencia de
cristales de cromo en estas. La SBA-15/NH, 30% fueron las primeras en
analizarse y los resultados obtenidos se presentan en la Figura 7.39 a

continuacion.

m J S15-NH Cr 1.0kV 3.0mm x150k SE(U)

Figura 7.39 Micrografias de MEB (SEM) de la SBA-15/NH; 30% después de la

exposicion a cromo

Como se puede observar en la Figura 7.39 la micrografia de SEM para la
SBA-15/NH, 30% después de su exposicion a cromo no representa diferencias
significativas respecto de ella misma antes de la exposicion a dicho contaminante,
esto debido a que los poros, canales y particulas representativos de la SBA-
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15/NH; 30% permanecen inalterados y no cuentan con estructuras asociadas al

cromo.

Este mismo tratamiento con microscopia SEM fue realizado para la SBA-
15/Fe,03 10% después de su exposicion a cromo disuelto en agua, en la Figura

7.40 se presentan los resultados obtenidos.

S15-Fe Cr 1.0kV 3.1mm x350k SE(U) 00nm | S15-Fe Cr 1.0kV 3.1mm x150k SE(U)

Figura 7.40 Micrografias de MEB (SEM) de la SBA-15/Fe,03 10% después de la

exposicién a cromo.

En la Figura 7.40 se puede observar que la SBA-15/Fe,O3 10% expuesta
a cromo, presenta la estructura tipica de poros hexagonales de la SBA-15, pero no
presenta los cristales superficiales de 6xido férrico que presentd antes de ser
expuesta a las soluciones acuosas de cromo. Este hecho es una diferencia
significativa, que fue corroborada por la tecnica de BSE en la micrografia de la
derecha, donde solo se observa la opacidad de fondo de la SBA-15. Por los
analisis del agua residual de los pre-experimentos, asi como por los resultados de
XRF conocemos que parte del contenido de hierro del material meosoporoso fue
lixiviado de este hacia el agua, hecho que segun datos de FTIR podria deberse a
su contenido de cloruro férrico soluble producto de una conversion incompleta del
reactivo en el proceso de dopaje. Hecho que podria explicar porque estos cristales
se habrian lixiviado al estar desprotegidos y ser suficientemente grandes para
carecer de una reaccion uniforme al momento de la conversion de cloruro a oxido

ferrico.

7.4Evaluacion de la eficiencia en la remocion de Cr en agua debida a las
SBA-15/NH; y SBA-15/Fe;,0s3.
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7.4.1 Adicidon de una solucion de cromo de 100, 55 o 10 mg/L a las matrices
mesoporosas del tipo SBA-15/NH, y SBA-15/Fe,0s.

Los experimentos fueron llevados a cabo mediante el proceso descrito en
la seccién analogo de metodologia, asi mismo se realizaron las diluciones del

patrén de cromo a 100, 55y 10 mg/L.

En total se produjeron 72 unidades experimentales y 66 blancos o
solucién de referencia, la cual presentdé todas las preparaciones de los

experimentos pero sin la adicion del material adsorbente de cromo.

7.4.2 Analisis quimico de cromo en agua.

Los resultados de pruebas preliminares y disefios experimentales o DOE
encontrados a partir del programa de calidad desarrollado en Cideteq se
presentan a continuacion en el Cuadro 7.12, Cuadro 7.13, Cuadro 7.14 y Cuadro

7.15 a continuacion mostrados.
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Cuadro 7.12 Resultados preliminares de Cr en agua obtenidos mediante ICP-MS.

ID Dopante pH T(°C) [Cr] O (mglL) [Fe] O (mglL)
(mg/L) (mg/L)
NA1 30% NH, 2 25 83.48 1.260 0.218 0.003
NA2 30% NH, 2 25 81.78 1.230 0.205 0.003
BNB2 : 10.5 25 90.33 1.360 <0.043 -
BNB3 - 10.5 25 87.95 1.330 <0.043 -
FB1 10% Fe,0O; 105 25 94.5 1.430 0.682 0.01
FB2 10% Fe,0; 105 25 100.9 1.520 <0.043 -
BFB1 : 10.5 25 102.73 1.550 <0.043 -
BFB3 - 10.5 25 103.2 1.560 <0.043 -
BFA2 : 2 25 98.38 1.480 <0.043 -
BFA3 - 2 25 90.13 1.360 <0.043 -
BFB2 - 2 25 90.29 1.360 <0.043 -
FB3 10% Fe,0; 105 25 85.45 1.290 1.37 -
FA2 10% Fe,03 2 25 82.5 1.240 14.86 0.22
FA3 10% Fe,03 2 25 82.28 1.240 27.13 0.39
FA4 10% Fe,03 2 25 81.75 1.230 13.58 0.2
BFA4 - 2 25 86 1.300 <0.043 -
BNA1 - 2 25 83.42 1.260 0.134 0.002
BNA2 - 2 25 83.2 1.260 0.147 0.002
BNA3 - 2 25 83.23 1.260 0.13 0.002
BNB1 - 10.5 25 84.17 1.270 <0.043 -
NB1 30% NH, 105 25 98.68 1.490 <0.043 -
NB2 30% NH, 105 25 81.9 1.230 <0.043 -
NB3 30% NH, 105 25 79.43 1.200 <0.043 -
NA3 30% NH, 2 25 81.17 1.220 0.159 0.002
NTR2 30% NH, 7 25 77.78 1.180 <0.043 -
NTR3  30% NH, 7 25 72.55 1.098 <0.043 -
BVTR3 - 7 25 100.16 1.516 <0.043 -
FTR3 - 7 25 82.03 1.240 3.21 0.047
BVTR2 - 7 25 93.72 1.420 <0.043 -
FTRL 10% Fe, 03 7 25 93.58 1.420 0.168 0.0025
FTR2 10% Fe,03 7 25 93.08 1.410 2.69 0.039
NTR1I  30% NH, 7 25 78.65 1.190 <0.043 -
BVTR1 - 7 25 95.48 1.450 <0.043 -
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Cuadro 7.13 Resultados de Cr en agua mediante ICP-MS (DOE, parte 1).

ID Dopante pH T(°C) [Cr] O (mglL) [Fe] O (mglL)
(mg/L) (mg/L)
D1 20% Fe,0; 7 20 78 1.181 - -
D2* 20% Fe,0; 7 20 126.5 6.868 - -
D3* 20% Fe,0; 7 20 102.25 10.253 - -
D4 20% Fe,0; 7 35 110 1.665 - -
D5* 20% Fe,0; 7 35 129.5 2.121 : -
D6* 20% Fe,0; 7 35 128.5 1.414 - -
D7 20% Fe,0; 7 20 11.51 0.174 : -
D8* 20% Fe,0; 7 20 12.75 0.530 - -
D9* 20% Fe,0; 7 20 11.1875 0.088 - -
D10 20% Fe,0; 7 35 11.46 0.174 - -
D11*  20% Fe,0; 7 35 12.1875 0.441 - -
D12*  20% Fe,0; 7 35 13.5 0.353 - -
D13 10% FeO3 7 20 109 1.650 - -
D14*  10% Fe,0; 7 20 115.25 1.768 - -
D15* 10% Fe,0; 7 20 117.25 1.061 - -
D16 10% Fe03 7 35 113 1.711 - -
D17*  10% Fe,0; 7 35 131.25 0.354 - -
D18* 10% Fe,0; 7 35 100.25 14.496 - -
D19 10% FeO3 7 20 11.29 0.171 - -
D20* 10% Fe,0; 7 20 12.6875 0.442 - -
D21*  10% Fe,0; 7 20 12.3125 0.795 - -
D22 10% Fe,0; 7 35 11.35 0.172 - -
D23* 10% Fe,03 7 35 11.75 1.061 - -
D24*  10% Fe,0; 7 35 12.375 0.000 - -
B1 7 20 109 1.650 - -
B2* 7 20 110.5 0.707 - -
B3* 7 20 116.5 0.707 - -
B4 7 35 109 1.650 - -
B5* 7 35 99.25 10.253 - -
B6* 7 35 118 1.414 - -
B7 7 20 11.55 0.175 - -
B8* 7 20 11.451613 2.509 - -
B9* 7 20 9.6875 0.265 - -
B10 7 35 11.25 0.170 - -
B11* 7 35 12.1875 1.679 - -
B12* 7 35 11.5625 1.326 - -
C1 5% Fe, 03 7 20 102 1.544 - -
c2* 5% Fe03 7 20 113.5 7.071 - -
C3* 5% Fe,03 7 20 111.25 1.061 - -
C7 5% Fe03 7 35 122 1.847 - -
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Cuadro 7.14 Resultados de Cr en agua mediante ICP-MS (DOE, parte 2).

ID Dopante pH T(°C) [Cr] O (mglL) [Fe] O (mglL)
(mg/L) (mg/L)

Cg* 5% Fe,O; 7 35 113.25 0.354 - -
Co* 5% FeO; 7 35 120.75 3.182 - -
C4 5% FeO; 7 20 10.9 0.165 - -
C5* 5% FeO; 7 20 11.75 0.177 - -
C6* 5% FeO; 7 20 10.1875 2.033 - -
C10 5% FeO; 7 35 11.41 0.173 - -
C11* 5% FeO; 7 35 10.75 1.414 : -
c12* 5% FeO; 7 35 11.125 0.177 - -
BC1 7 20 104 1.575 - -
BC2* 7 20 100.5 7.778 - -
BC3* 7 20 112.25 0.354 - -
BC4 7 20 11.9 0.180 - -
BC5* 7 20 11.875 0.354 - -
BC6* 7 20 14 0.530 - -
BC7 7 35 121 1.832 - -
BC8* 7 35 109 5.657 - -
BCY* 7 35 122.5 0.707 - -
BC10 7 35 11.41 0.173 - -
BC11* 7 35 11 2.652 - -
BC12* 7 35 11.0625 0.088 - -
555201* 5% Fe,0; 7 20 62.25 0.354 - -
555202 5% Fe,0; 7 20 68 0.707 - -
555203* 5% Fe,O; 7 20 66.75 0.354 - -
1055201* 10% Fe,03 7 20 64.25 1.061 - -
1055202* 10% Fe,0; 7 20 61.5 2.121 - -
1055203* 10% Fe,0; 7 20 66.25 1.768 - -
2055201* 20% Fe,0; 7 20 64 1.414 - -
2055202* 20% Fe,0; 7 20 64.125 0.177 - -
2055203* 20% Fe,0; 7 20 60.25 1.768 - -
555351* 5% Fe,03 7 35 66.25 0.354 - -
555352* 5% Fe,03 7 35 59.25 2.475 - -
555353* 5% Fe,03 7 35 62.25 0.354 - -
1055351* 10% Fe,0; 7 35 65.5 0.000 - -
1055352* 10% Fe,0; 7 35 65.5 3.536 - -
1055353* 10% Fe,0; 7 35 65 0.707 - -
2055351* 20% Fe,0; 7 35 67.25 6.010 - -
2055352* 20% Fe,0; 7 35 67.25 1.061 - -
2055353* 20% Fe,0; 7 35 64.75 1.768 - -
55B1* 7 20 64.25 0.353 - -
55B2* 7 35 67.66 4.064 - -
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Cuadro 7.15 Resultados de Cr en agua mediante ICP-MS (serie de tiempo)

ID Dopante pH T(°C) [Cr] O (mglL) [Fe] O (mglL)
(mg/L) (mg/L)
T1* 10% FeO; 7 25 114.25 0.353 - -
T2* 10% Fe,0; 7 25 120 2.121 - -
T3 10% Fe03 7 25 111 1.681 - -
T4 10% Fe,0; 7 25 113 1.711 - -
T5* 10% Fe03 7 25 114.75 1.767 : -
T6* 10% Fe03 7 25 106.5 3.535 - -
T7 10% Fe03 7 25 104 1.575 - -
T8 10% FeO03 7 25 114 - - -
To* 10% Fe03 7 25 117.5 0.707 - -
T10 10% FeO3 7 25 114 1.726 - -
T11* 10% FeO3 7 25 100 7.071 - -
T12* 10% Fe,0; 7 25 112.75 0.353 - -
T13 10% FeO3 7 25 114 1.726 - -
T14* 10% Fe,0; 7 25 118.75 0.353 - -
T15* 10% FeO3 7 25 113.75 1.060 - -
BT1 - 7 25 108 1.635 - -
BT2* - 7 25 110.5 0.707 - -
BT3* - 7 25 116.5 0.707 - -

o = Desviacién estandar (incertidumbre)

Los resultados contenidos en los Cuadro 7.12, Cuadro 7.13, Cuadro 7.14
y Cuadro 7.15 son valores ocupados para el calculo del porcentaje de remocion, el
cual es un parametro de comparacion y seleccion de la matriz mesoporosa
dopada més eficiente, asi como de sus condiciones optimas de operacion, por lo

gue dichos resultados no seran discutidos.

7.4.3 Seleccibn matriz mesoporosa dopada mas eficiente en la remocion de

cromo.

Se realizaron un total de 18 adsorciones y 18 blancos como parte de las
pruebas preliminares establecidas en la seccion analoga de la metodologia. Los
blancos presentaron la misma preparacion que las muestras, excepto por el
tratamiento de remocién del cromo mediante las SBA-15/NH, y SBA-15/Fe,03, a
continuacion en el Cuadro 7.16 se muestra un resumen de los resultados del
disefio experimental evaluado y las variables probadas en cada pre-experimento a
100 mg/L.
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Cuadro 7.16 Pre-experimentos realizados

Dopante pH Qe (mg/qg)
-NH> 2 0.2102
-NH; 7 2.6293
-NH> 10.5 0.1426
Fe O3 2 1.6817
Fe O3 7 1.2366
Fe O3 10.5 0.9247

Los capacidades de adsorcidén (Qe) promedio presentadas en el Cuadro
7.16 corresponden a la media de las repeticiones realizadas para cada
tratamiento, dichas Qe fueron calculadas mediante la Ecuacion 6.1 presentada en
el apartado 6.4.3, asi mismo se realizo un analisis de varianza, ANOVA como se
menciona en el mismo apartado, dicho ANOVA se presenta a continuacion en el

Cuadro 7.17 a continuacion.

Cuadro 7.17 Andlisis de Varianza para remocion respecto del pH para cada

dopante contenido en la SBA-15

Fuente G.L. S.C. C.M. F p Significancia
Modelo 5 247300 4.94599 6.76 0.003 -
Lineal 3 119865 3.99548 5.46 0.013 -
Dopante 1 0.0097 0.00969 0.01 0.910 No
pH 2 119768 5.98838 8.18 0.006 Si
Dopante*pH 2 12.7435 6.37175 8.70 0.005 Si
Error 12 8.7839 0.73199
Total 17 33.5138

S$=0.8555 R*=73.79% Fo.0s, 1. 12= 4.747 Fo.05 2 12=3.885

Del Cuadro 7.17 obtenemos el valor calculado de F y verificamos que este
es mayor que el estimador estadistico para los grados de libertad y el nivel de
confianza dado (DoC, 2012; Townend, 2013). Lo que significa que para un nivel de

confianza del 95% las variaciones en el pH si influyen en la capacidad de
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adsorcion observada por la SBA-15 dopada para la remocién de cromo en agua.
Asi mismo observamos que la interaccion Dopante/pH es significativa e influye en
la eficiencia de remocién del contaminante. La forma en que los factores
evaluados influyen en el porcentaje de remocién de cromo en agua para los

adsorbentes se muestra en la Figura 7.41 que corresponde a la grafica de efectos
principales.

Dopante pH
EE

2.0

Qe (mg/q)

0.5

Fe203 NH2 2.0 7.0 10.5
Figura 7.41 Grafica de efectos principales para Qe respecto del dopante y el pH.

Puede observarse en la Figura 7.41 que el dopante como factor de
variabilidad en la capacidad de absorcién de Cr no presenta un efecto notable,
esto se debe a que el promedio de las remociones para cada dopante es similar.
Dicha similitud en la capacidad promedio de adsorcion provoca que este factor no
sea estadisticamente significativo y comparado con el efecto del pH, indica que la
capacidad de adsorcion solo se afecta por este. Sin embargo el ANOVA sefala
una interaccion estadisticamente significativa entre Dopante y pH lo que significa
gue cada dopante reacciona de manera distinta a los cambios de pH, esto se

explora graficamente en la Figura 7.42 a continuacion mostrada.
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Figura 7.42 Grafica de interaccion para Qe respecto del Dopante y pH.

En la Figura 7.42 se observa que la SBA-15/Fe,O3 al 10% mantiene una
capacidad de adsorcién de cromo entre 1 y 2 mg/g de adsorbente a lo largo del
rango de pH evaluado, lo cual se considera estable, asi mismo se observa la
diferencia que existe en las medias de remocién para SBA-15/NH, 30% a
diferentes pH es cercana a 0 mg/g de adsorbente a pH basicos y acidos y de 2.62
mg/g de adsorbente a pH neutro, esto explica la no importancia estadistica del
factor dopante al resultar numéricamente similares los promedios de Qe y la
significancia del pH y de la interaccion del pH con el Dopante al observarse
tendencias diferentes para cada dopante, ya que el Fe,O3; presenta cierta
estabilidad en la remocién de Cr a lo largo de los pH y el grupo NH; solo es activo

a pH neutro.

Para finalizar el analisis estadistico del disefio factorial para la
determinacion del dopante Optimo se presenta en la Figura 7.43 el diagrama de
Pareto para los efectos estadisticamente significativos y la grafica de probabilidad

normal para los residuos del modelo en la Figura 7.44.
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Figura 7.43 Diagrama de Pareto para el primer disefio experimental.
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Figura 7.44 Grafica de probabilidad normal para residuos.

En la Figura 7.44 se puede observar que le modelo de regresion factorial
general es adecuado dado que los datos se ajustan en un 73.79% a una

distribucion normal.
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Por dltimo y dadas las aplicaciones de los adsorbentes, remocion de
cromo en solucibn acuosa, es importante que estos presenten una
reproducibilidad del fenbmeno observado, una prediccion de sus capacidades en
condiciones no evaluadas y una estabilidad en el proceso en un rango
considerable de pH, por lo cual se eligi6 como dopante optimo al 6xido férrico, ya
que presenta robustez en el proceso de adsorcion de cromo y no presenta una
disminucién de su capacidad de remocion respecto de las variaciones de pH, a las

cuales el grupo amino si es sensible.
7.4.4 Determinacion de las condiciones Optimas para la remocion de Cren agua.

El método para la determinacion de las condiciones Optimas para la
remocién de cromo en agua, parti6 de la selecciéon de oxido férrico como el

dopante éptimo para realizar este objetivo.

Ademas del disefio experimental se realizaron pruebas sugeridas por el
comité de tesis las cuales corresponden a una serie de tiempo donde se evaluaron
las adsorciones variando el tiempo de contacto o de retencién ocupado en los
experimentos batch realizados, los tiempos evaluados correspondieron a 20, 60,
90, 120 y 240 minutos, fijando condiciones como pH 7 y temperatura a 25 °C (Sun
et al., 2014). A continuacién se presentan en el Cuadro 7.18 los resultados del

disefio experimental evaluado.
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Cuadro 7.18 Disefio experimental para la determinacion de condiciones éptimas

de adsorcion.

% Dopante Temperatura °C [Cr] Qe
mg/L  (mg/g)

5 20 10  0.3002
5 20 55 0.3459
5 20 100 0.1134
5 35 10 0.0321
5 35 55 0.9243
5 35 100 0.1514
10 20 10 0.0443
10 20 55 0.2381
10 20 100 0.1127
10 35 10 0.0597
10 35 55  0.4048
10 35 100 2.0507
20 20 10 0.0367
20 20 55 0.3576
20 20 100 3.5005
20 35 10 0.0658
20 35 55 0.3108
20 35 100 0.9181

El disefio mostrado en el Cuadro 7.18 se analizé a continuacién mediante
un modelo de regresién factorial general para el ANOVA, a fin verificar los efectos
de cada factor en la capacidad de adsorcion de cromo, dicho ANOVA es

presentado a continuacion en el Cuadro 7.19.
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Cuadro 7.19 Analisis de Varianza del Disefio Experimental.

Fuente G.L. S.C C.M. F P Significancia
Modelo 17 27.2252 1.60148 2.90 0.009 -
Lineal 5 8.2891 1.65781 3.00 0.031 -
% Fe,04 2 1.9036 0.95178 1.72 0.201 No
T (°C) 1 0.0020 0.00196 0.00 0.953 No
[Cr] 2 6.7654 3.38271 6.12 0.007 Si
Interacciones de 2 términos 8 12.4890 1.56112 2.83 0.024 -
% Fe,O3*T (°C) 2 3.7618 1.88088 3.41 0.051 No
% Fe,03*[Cr] 4 6.5247 1.63117 2.95 0.042 Si
T (°C)*[Cr] 2 0.3008 0.15042 0.27 0.764 No
Interacciones de 3 términos 4 59896 1.49740 2.71 0.055 -
% Fe,03*T (°C)*[Cr] 4 59896 1.49740 2.71 0.055 No
Error 23 12.7039 0.55234
Total 40 39.9291
S=0.7419 R“=68.18% Foos, 2, 23= 3.422 Fo.os, 1, 23= 4.279 Fo.05.4, 23=2.796

Como puede observarse en el ANOVA el Unico factor que afecta
estadisticamente la capacidad de adsorcién de cromo de la SBA-15/Fe,03 es la
concentracion inicial de cromo en el agua tratada, asi mismo la Unica interaccion
que resulto estadisticamente significativa fue la que existe entre el porcentaje de
Fe,O3 del adsorbente y la concentracion inicial de cromo en el agua tratada. En la
Figura 7.45 se puede observar la grafica de efectos principales de los tres factores

evaluados.

% Fe203 T(°C) [Cr]

0.8

0.6

Qe (mg/g)

0.4
0.2

0.0
0.05 0.0 0.20 20 35 o 55 100

Figura 7.45 Grafica de efectos principales para %Fe,O3, Temperatura y [Cr] inicial-
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Puede observase en la Figura 7.45 que él %Fe,O; presente en la SBA-15
afecta la capacidad de remocién de Cr de manera proporcional, sin embargo este
efecto no es estadisticamente significativo, mientras tanto las dos temperaturas
evaluadas no presentan diferencias graficas o estadisticamente significativas en la
capacidad de adsorcion de Cr, sin embargo capacidad de adsorcion si varia
notablemente segun la concentracion inicial de Cr en el agua tratada, esta
variacion de Qe es directamente proporcional al contenido de Cr en el agua y es
estadisticamente significativa. A continuacion se muestra en la Figura 7.46 la

grafica de interacciones posibles entre los factores evaluados.
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Figura 7.46 Grafica de interacciones para %Fe,03, Temperatura y [Cr] inicial-

Como se observa en el ANOVA del Cuadro 7.19 la Unica interaccion
estadisticamente significativa es la que existe entre el %Fe,O3 en la SBA-15y la
concentracion de Cr inicial en el agua tratada, en la Figura 7.46 puede observarse
gue los adsorbentes con mayor contenido de Fe,O3 tiene una mayor capacidad de
adsorcion de Cr a mayor concentracion inicial de Cr en agua, y que la SBA-
15/Fe,03 al 5% no presenta este comportamiento, posiblemente por la saturacion
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de los sitios activos dada su baja concentracion de Fe,O3, presentando en vez de
este comportamiento un deterioro de su Qe a 100 mg/L de Cr en el agua. La
interaccion entre %Fe,O3 y [Cr] iniciar indica que la remocidén es optima a altas
concentraciones de Fe;Os; y [Cr] inicia, €Sto ha sido corroborado mediante la
optimizacién del modelo general de regresion factorial ocupado en el ANOVA, los

resultados se presentan en el Cuadro 7.20 a continuacion.

Cuadro 7.20 Optimizacion de los parametros %Fe,03, Temperatura y [Cr] inicial-

Solucion % Fe,O3 T (°C) [Cr] Qe (mg/g) Deseabilidad Compuesta
1 0.2 20 100 3.50055 0.634163

Puede observarse en el Cuadro 7.20 que los parametros de operacion
optimos para el adsorbente del tipo SBA-15/Fe,0O3 son 20% de contenido de éxido
férrico, [Cr] inicia de 100 mg/L y temperatura ambiente, sin embargo este analisis
tiene un caracter tedrico, debido a que en la mayoria de los casos la concentracion
de Cr en el agua contaminada no es fija o controlable y que en la mayoria de los
tratamientos de agua la temperatura no se modifica, por lo que en la Figura 7.47 y
Figura 7.48 se presenta una grafica de superficie que ejemplifica el
comportamiento real de los adsorbentes a lo largo de los pardmetros evaluados en

el disefio experimental.

Qe (mg/g)

ra

- 100

0.05 PR
0.10

T
% Fe203 020 2

Figura 7.47 Grafica de superficie para Qe respecto de %Fe,Os, [Cr] inicial Y
Temperatura 20°C.
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Figura 7.48 Grafica de superficie para Qe respecto de %Fe,Os, [Cr] inicial Y
Temperatura 35°C.

Las graficas de superficie presentadas en la Figura 7.47 y Figura 7.48
presentan un resumen gréfico de lo discutido en las distintas graficas de efectos
principales y de interaccion. En la Figura 7.49 se presenta el diagrama de Pareto
correspondiente al ANOVA y en la Figura 7.50 se presenta la grafica de

probabilidad normal del ajuste de los datos al modelo ocupado para el analisis

estadistico.
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Figura 7.49 Grafica de Pareto para %Fe,03, Temperatura y [Cr] inicial-
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Figura 7.50 Grafica de probabilidad normal para el modelo de regresion factorial
general.

En la Figura 7.50 puede observarse que el ajuste de los datos a una
distribucion normal mediante el modelo de regresion factorial general no resulta
tan adecuado puesto que este tiene un 68.18% de ajuste, sin embargo los
modelos de ajuste aplicables, isotermas de adsorcion de Langmuir 6 Freundlich,
no resultan adecuados puesto que en el mejor de los casos (Freundlich) reportan
una R? de 66.67% cercana pero inferior a la reportada por el modelo de regresion
factorial. Para finalizar el disefio experimental se realizaron series de tiempo las

cuales se presentan en el Cuadro 7.21 a continuacion.

Cuadro 7.21 Series de tiempo realizadas adicionalmente.

Tiempo
0,
Co ndthto Do p/:mte er p°ectatura rE\(;r/]L PH Qe (mg/g)
(min)
20 10 25 100 7 0.1840
60 10 25 100 7 1.3819
90 10 25 100 7 0.8494
120 10 25 100 7 0.9155
240 10 25 100 7 0.2647
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Dichas series de tiempo se representan graficamente como se observa en

la Figura 7.51.

20 60 90 120 240
Tiempo (minutos)

Figura 7.51 Comportamiento de la capacidad de adsorcién de Cr segun el tiempo.

En la Figura 7.51 se puede observar que la adsorcién incrementa
rapidamente entre los 20 y 60 minutos de contacto del agua con el adsorbente,
posterior a los 60 minutos se llega una estabilizacion o saturacién de la matriz la
cual no remueve mas cromo. Sin embargo esta retencidbn no es permanente ya
que a los 90 minutos, la matriz empieza a presentar una desorcion del cromo
adsorbido misma que incrementa en el periodo de 120 a 240 minutos. Para
verificar la significancia estadistica de estos cambios observados se recurrié a un

ANOVA lineal el cual es presentado en el Cuadro 7.22.

Cuadro 7.22 ANOVA para las series de tiempo.

Fuente G.L. S.C. C.M. F p Significancia
Tiempo 4 2.963 0.7407 0.72 0.598 No
Error 10 10.306 1.0306
Total 14 13.269
S=1.01517 R*=22.33% Fo.0s, 4, 10= 3.478

El ANOVA generado para la serie de tiempo confirmé la no diferencia

entre las capacidades de adsorcion de Cr del adsorbente a diferentes tiempos,
dicho resultado se contrasto con una prueba de diferencia de medias apareadas

de Tukey presentada a continuacion en la Figura 7.52.

100



60 - 20

90 - 20

[ ]

120 - 20

240 - 20

90 - 60

Tiempao

120 - 60 ! -

240 - 60 l *

120 - 90

»

240 - 90

240 -120

Si-1---F--%

4 3 2 1

50 &l intervalo observado no contiene af valor cero, las medias correspondientes son significativamente diferentes,

Figura 7.52 Prueba de Tukey para la serie de tiempo.

La prueba de Tukey presentada en la Figura 7.52 al igual que el ANOVA
presentado en Cuadro 7.22 concordaron en que las medias de las capacidades de
adsorcion de Cr medidas a diferentes tiempos no presentan diferencias
estadisticamente significativas, por lo que cualquier tiempo entre 20 y 240 minutos
es utilizable, sin embargo las diferencias observadas graficamente en la Figura
7.51 sugieren que el tiempo sugerido por literatura y ocupado para todos los
experimentos anteriores es el mas adecuado, esto se corrobora con una
optimizacion del modelo de regresion lineal general realizado a partir del ANOVA 'y

presentado en el Cuadro 7.23 a continuacion.

Cuadro 7.23 Optimizacién del modelo lineal general para la serie de tiempo.

Solucion Tiempo Qe (mg/g) Deseabilidad Compuesta
1 60 1.38194 0.554639

La optimizacion generada por el modelo lineal general sefiala a 60
minutos como tiempo de contacto optimo para la operacion del sistema batch de
tratamiento de aguas evaluado en el presente proyecto, esto a pesar de que no

existe una diferencia estadisticamente significativa.
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CONCLUSIONES

La matrices mesoporosas del tipo SBA-15/NH, 30%y SBA-15/Fe,03 al 5,
10 y 20 % removieron el cromo disuelto en agua. Dicha capacidad de remocién de
las matrices mesoporosas dopadas se ha demostrado para un contenido de cromo
hexavalente de 100, 55y 10 mg/L.

La remocién obtenida es diferencial dependiendo del dopante y de las
condiciones de pH del agua contaminada. Los distintos comportamientos por
material se resumen de la siguiente manera; para la SBA-15/NH, 30%, con un
area superficial de 322.38 m?/g, la remocién maxima de cromo es de 4.48 mg/g de
adsorbente a pH Neutro. El pH es un factor muy influyente para el grupo amino
debido que funciona 6ptimamente a pH neutro dadas sus propiedades quimicas,

(cambia de carga parcial dependiendo del pH).

Para la SBA-15/Fe,05 al 10%, con un area superficial de 503.16 m?%/g, se
observé una remocion a cualquier pH en una rango de 2 a 10.5 sin diferencia
significativa a lo largo de este rango de operacion con una remocion maxima de

3.55 mg/g de adsorbente.

Al elegir los adsorbentes de SBA-15/Fe,O3; como los adecuados para
profundizar en su aplicacion e investigacion se observé que los diferentes
contenidos de oxido férrico varian la eficiencia de remocion existiendo una
interaccidbn marcada entre la concentracién de cromo inicial disuelto en el agua y
la cantidad de oxido férrico presente en el adsorbente, por lo que se sugiere que el
contenido de 6xido férrico afladido al adsorbente sea proporcional al contenido de
cromo en solucién de las aguas a tratar, asi mismo se verifico que la temperatura
optima para el uso del adsorbente es alrededor de 20°C y que su eficiencia se
reduce en 1% a partir de los 35°C.Finalmente se determino que el tiempo 6ptimo
de operacion corresponde a 60 minutos de contacto del adsorbente con el agua

contaminada, y que en ningun caso el contacto debera exceder los 90 minutos.
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La remocion maxima del adsorbente férrico se encontré6 a 100 ppm de
cromo inicial, una temperatura de 20 °C y un contenido de oxido férrico de 20% en
masa de la SBA-15, dicha adsorcion corresponde a 19.525 ppm de cromo
removidas del agua y retenidas en el adsorbente como se puede verificar en los
resultados de XRF.

Los experimentos realizados en el disefio experimental corresponden a
cromo hexavalente, el cromo trivalente solo fue considerado en los pre-
experimentos. En la evaluacion de adsorbentes de metales como el cromo se
considera generalmente que la remocién de cromo trivalente es mas eficiente que
para el cromo hexavalente al evaluar esta capacidad en un mismo adsorbente a
condiciones estandar de operacion, por lo que siendo en la mayoria de las
condiciones de pH y conductividad el Cr (VI) un ion mas soluble en agua, se

prefirid evaluar este ion de manera mas amplia.

Considerando el mecanismo de adsorcion para el material abordado debe
aclararse que los efectos fisicos como el del par inerte no aplican para los
elementos y metales de transicion que intervienen en la reaccion debido a que
este efecto ocurre para los elementos con numeros atémicos mayores al del
mercurio y algunas otras excepciones dentro de los cuales no se encuentran el
cromo o hierro. La interpretacion de los resultados segun la literatura sugiere que
el mecanismo de remocion corresponde a una interaccion electroquimica del tipo
acido-base de Lewis como el méas probable, siendo bases de Lewis el grupo amino
y oxido férrico y siendo acidos de Lewis las especies de cromo (ll), (IIl) y (VI).
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PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

Para la remocion de cromo encontramos diversos estudios con materiales
comunes de media eficiencia de remocion de metales pesados como lo son los
carbones activados los cuales se dividen en dos grandes categorias, la primera,
Biochar (Carbon activado producido a partir de biomasa, libre de metales) el cual
reporta adsorciones maximas para cromo hexavalente de 6 a 29 mg/g. En un
rango de concentraciones de 1 a 600 mg/L (Ali, Saeed, & Mabood, 2016; Chen,
Zhou, Xu, Wang, & Lu, 2015; Tyttak, Oleszczuk, & Dobrowolski, 2015). La
segunda categoria de carbones activados corresponde a los quimicamente
activados (activados mediante tratamientos quimicos con acidos de diversa indole)
estos métodos reportan adsorciones maximas para cromo (VI) de 59 mg/g. En un
rango de concentraciones de 4 a 150 mg/L (Attia et al., 2010; Dula, Siraj, & Kitte,
2014).

Asi mismo existen materiales inorganicos (ceramicos) de diversos tipos
con una capacidad de adsorcion variable de acuerdo al tipo de material como lo
son las arcillas con un rango de 1.3 a 8 mg/g, silicas con una capacidad de 1.5 a
5.5 mg/g y zeolitas modificadas con una remocién de 0.103 a 39.47 mg/g, todos
estos resultados reportados para la remociéon de Cr (VI) (Rosales-Landeros,
Barrera-Diaz, Bilyeu, Guerrero, & Nufiez, 2013).

Comparando la remocién de cromo en este proyecto encontramos que la
matriz mas estable en rango de pH de operacion, 4 a 10.5 en escala de pH, fue la
SBA-15/Fe,03, dicho material presenta un rango de remocion de Cr (VI) de 0.111
a 3.55 mg Cr (VI)/g de SBA-15/Fe,03 al 10 y 20% respectivamente. En un rango
de concentraciones de 10 a 100 mg/L, para un tiempo de retencion de 60 minutos.

Dado lo discutido anteriormente para el presente proyecto se sugieren las

siguientes recomendaciones:

o Evaluar interferencias de otros metales.
o Evaluar interferencias de otros aniones.

o Evaluar interferencias en aguas reales.
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. APENDICES

A.1. Ensayo de bioéticay bioseguridad

Segun el documento CAS # 7440-47-3 de la ATSDR publicado en
septiembre del 2012 el cromo es un elemento natural en rocas, animales, plantas
y suelo. Sus compuestos no presentan ningun olor o sabor distintivo, y pueden
encontrarse en los dos estados de agregacion, solido y liquido. Los estados de

oxidacion que presenta comunmente son cromo (0), cromo (lll), cromo (VI).

En estado basal, cromo (0) es un elemento metalico utilizado en
fabricacion del acero. En estados de oxidacion (lll) y (VI) se utiliza en el cromado,

curtido de cuero, colorantes, pigmentos y conservante de madera (ATSDR, 2012).

Cuando el cromo es liberado al medio ambiente por accion antropogénica,
se puede encontrar en el aire, suelo y agua, esto ocurre mediante la manufactura

0 uso de productos de cromo.

El cromo generalmente no permanece en la atmosfera por mucho tiempo,
y se deposita principalmente en agua y suelo, dependiendo de las condiciones de

estos sustratos puede transformarse a los distintos estados de oxidacién, cromo

(0), (INN), 6 (V).

Es aqui donde se debe analizar el impacto o incidencia de este elemento
en los organismos vivos. En el agua, organismos acuaticos como los peces, no
son propensos a la bioacumulacién severa del cromo, sin embargo los medios de
exposicién al cromo son el consumo de alimentos contaminados con cromo, la
respiracion de aire contaminado en el area de trabajo, ocupacion laboral
relacionada con el manejo de este metal y sus compuestos, o la exposicion por
residencia cercana a industrias que liberen cromo al medio ambiente, contacto
directo y cutaneo con compuestos de cromo (lll) 6 (VI) y de manera mas directa
por el consumo de agua contaminada con cromo en cualquiera de sus formas

trivalente o hexavalente.
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En cuanto a los efectos de salud que el cromo produce varian de acuerdo
al estado de oxidacién de este elemento donde el cromo (0) es un elemento
biolégicamente inerte y no es comun en la naturaleza, en tanto que el cromo (VI)
es la segunda forma mas estable del elemento y cuando incide en el organismo
humano por las formas antes mencionadas, se vuelve un agente fuertemente
oxidante debido al pH del organismo humano y reacciona con el material genético
de las células convirtiendose en un compuesto carcinégeno (Cohen, Kargacin,
Klein, & Costa, 1992; Pechova & Pavlata, 2007), el cromo (lll) es la forma mas
abundante de cromo tanto en la naturaleza como en materiales biolégicos, donde
se le encuentra asociado a proteinas, acidos nucleicos y otros componentes del

organismo (Anderson, Bryden, Evock-Clover, & Steele, 1997; Stoeppler, 1992).

Para el cromo (Ill) la Academia Nacional de Ciencias de los Estados
Unidos recomienda una ingesta de 100 a 200 yg de cromo para el ser humano
(Alvarado-Gamez, Blanco-Saenz, & Mora-Morales, 2002; Anderson et al., 1997;
Mooradian & Morley, 1987; Preuss & Anderson, 1998), sin embargo la Junta de
Nutricion y Alimentos del Instituto de Medicina (FNB por sus siglas en ingles) no
establece una nivel de ingesta maximo de cromo (lll), dado que este se asimila de
manera lenta y poco eficiente cuando se trata de excedentes a lo requerido,
aunque la FNB no descarta la posibilidad de efectos nocivos, y recomienda
precaucion (loM, 2001). El cromo (lll) se excreta por la orina lentamente para
personas en buen estado de salud y de manera rapida para sujetos diabéticos
(Moreno Jaramillo, 2007).

En cuanto a los efectos que se generan recordemos que se ha
mencionado que el cromo (0) es inerte al ser ingerido, sin embargo las mayores
fuentes de exposicion a cromo son el cromo (1ll) y el (VI) en orden descendente,
donde el mas peligroso es el cromo (VI) dado que la inhalacion de sus
compuestos genera, irritacion de las mucosas y el sistema respiratorio, aparicion
de ulceras, tos, jadeo, y falta de aliento. La ingesta de sus compuestos provoca
ulceras, irritacion del sistema gastrointestinal y anemia, en tanto que estos efectos

solo se observarian a concentraciones muy altas de compuestos de cromo (llI).
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El cromo (VI) genera dafio al sistema reproductivo y a los
espermatozoides en animales expuestos a estos compuestos por lo cual se
considera teratogénico (Marsh & Mclnerney, 2001), el cromo (lll) no se ha
asociado a estos efectos, se ha mencionado también la mutagénesis que genera
el cromo (V1) al sustituir al cromo (Ill) en los tejidos de los seres humanos, lo que

lo convierte en un agente carcinégeno comprobado (ATSDR, 2012).

Se puede concluir que el cromo en su estado de oxidacion (0) es inerte, el
cromo (lll) es irritante a altas concentraciones que son diferentes para cada
compuesto, y el cromo (VI) es irritante, mutagénico, teratogénico y cancerigeno
para todos sus compuestos con efectos severos segun la exposicion sea mayor en
tiempo, especie y cantidad. Es debido a esto que al trabajar con cromo (Ill) y
cromo (VI) se deben usar mascarillas con sello hermético o filtro de vapores
organicos, guantes de latex o acrilonitrilo segun los compuestos a manejar, lentes,
bata asi como la proteccion y cuidados convenientes para evitar el contacto
directo y la adsorcién cutanea de las soluciones o compuestos solidos del cromo,
para evitar el dafio por inhalaciobn es preferible manejar esta sustancia como
solucion patréon o como solucion del ion de interés dada su baja volatilidad y
presion de vapor a temperatura ambiente. a través de sus compuestos idnicos
segun convenga para la experimentacion, en el caso de desecho de las soluciones
y residuos el cromo debe ser reducido a cromo (lll) si este se encontrara en su
forma hexavalente, para evitar los efectos extremadamente irritantes,
carcindbgenos, mutagénicos y teratogénicos que el cromo (VI) presenta, y si las
concentraciones de los residuos de cromo (lll) son excesivas podria recuperarse
el metal como cromo (0) y almacenar como un residuo sélido peligroso debido a
que de esta manera se concentra el metal en su forma inerte para los organismos
vivos. Las medidas anteriormente mencionadas son los puntos a observar si se

desea 0 se requiere trabajar con estatutos de bioética y bioseguridad.
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A.2.

Termogramas
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A. 1 Termogramas del primer y segundo lote de SBA-15.
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A. 2 Termogramas de lo tercer y cuarto lote de SBA-15.
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A. 4 Termograma de la SBA-15 dopada con o6xido férrico al 5%(izquierda) y 10 %(derecha).
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A. 5 Termograma de la SBA-15 dopada con 6xido férrico al 10% (izquierda) y 20% (derecha).
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A.3.

Reacciones de funcionalizacién
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A. 6 Reaccion de funcionalizacién de la SBA-15 con grupos NH;
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