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RESUMEN

En el presente trabajo se muestran y analizan los resultados de la sintesis y
funcionalizacion de los materiales mesoporosos del tipo SBA-16 funcionalizados
con grupos amino, y su capacidad de adsorcién de iones de cromo en-medios
acuosos. La capacidad de adsorcién de los materiales funcionalizados fueron
analizados variando el pH de una solucion de dicromato de potasio disuelto en agua
desionizada a una concentraciéon de 100 ppm de cromo hexavalente. Ademas, se
probo la capacidad de adsorcion a un pH de 2 variando las concentraciones de
cromo hexavalente y los tiempos de contacto con el material adsorbente. Las
propiedades texturales y la presencia de los grupos amino en los materiales
adsorbentes fueron evaluados mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de
N2 (Sset), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia electronica de
transmision de alta resolucion, espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR) y para determinar la presencia de cromo en el adsorbente después
de la adsorcion se utilizé espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis.
Los resultados de esta caracterizacion indicaron que la adsorciéon de iones de Cré*
ocurre entre la interaccion del ion Cré* y los grupos amino. La SBA-16 pura (sin

funcionalizar) no presenta adsorcion de iones de Cr (VI).

Palabras Clave: Adsorcion, Cromo, Sintesis, Funcionalizacion.
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ABSTRACT

The present study shows and analyses the results of the synthesis and
functionalization of mesoporous materials of the type SBA-16 functionalized with
amino groups, and their ability to adsorption chromium ions in aqueous media. The
adsorption capacity of functionalized materials was analyzed by varying the pH of a
potassium dichromate solution dissolved in deionized water at a concentration of
100 ppm of chromium hexavalent. In addition, the adsorption capacity was tested at
a pH of 2 varying the concentrations of chromium hexavalent and the contact times
with the adsorbing material. Textural properties and the presence of amino groups
in adsorbent materials were evaluated using N2 adsorption-desorption isotherms
(SBET), Scanning electron microscopy (SEM), high transmission electron
microscopy resolution, Fourier Transform-infrared spectroscopy (FT-IR) and to
determine the presence of chromium in the adsorbent after adsorption, diffuse
reflectance spectroscopy was used in the UV-vis range. The results of this
characterization indicated that the adsorption of Cr®* ions occurs between the
interaction of ion Cr* and amino groups. The pure SBA-16 (no functionalize) does
not show adsorption to Cr(VI).

Key words: Adsorption, Chromium, Synthesis, Functionalized.
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|.  INTRODUCCION

Las descargas de metales pesados en ecosistemas acuaticos se han convertido en
un tema de preocupacion desde hace varios afios. Los contaminantes que mas se
descargan a dichos ecosistemas incluyen cromo, mercurio, uranio, zinc, arsénico,
cadmio, oro, plata, cobre, niquel, entre otros; los cuales son considerados como

carcindgenos y mutagénicos (Ahalya, Kanamadi, & Ramachandra, 2005).

Existen diversas actividades industriales que son asociadas con los desechos
téxicos con altos contenidos de compuestos de cromo, como lo son el curtido de
pieles, manufactura de aleaciones, sintesis de pigmentos'y colorantes, entre otros.
En ambientes acuosos el cromo se puede encontrar en dos estados de valencia

como puede ser el cromo hexavalente (Cr (VI1)), o bien el cromo trivalente (Cr (ll1)).

El consumo de agua contaminada por cromo puede ser de alto riesgo para la salud
de las personas, esto se debe a los dos estados de oxidacion del cromo (ASTDR,
2012). A pesar de que el cromo trivalente es elemento esencial como nutriente para
los seres vivos, en exceso puede ocasionar problemas de salud, ya que dificulta la
absorcion de zinc y hierro por lo que los niveles de glucosa disminuyen (Granados
Silvestre, Ortiz L6épez, Montufar Robles, & Iraheta, 2014). Sin embargo, el cromo
hexavalente puede ser dafino para la salud al ser ingerido, ya que puede causar
desde irritaciones 'y Ulceras en las vias respiratorias y sistema digestivo, hasta
causar anemia y cancer a los humanos (ASTDR, 2012). Por lo tanto, se han
propuesto diversos métodos para eliminar este contaminante de los medios
acuosos en los cuales involucran adsorcion y reduccion de Cr (VI) al estado
trivalente que es menos téxico. Dentro de estos métodos se ha sugerido una vasta
variedad de soélidos como adsorbentes eficientes para la eliminacién de Cr (Li, y
otros, 2013; Misaelides, 2011). Asimismo, las silices mesoporosas ordenadas son
otro tipo de materiales que se han utilizado de manera exitosa en la eliminacion y

recuperacion de metales pesados.
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Por lo anterior, el objetivo de la presente investigacion es desarrollar matrices
nanoporosas con base a la silice mesoporosa SBA-16 funcionalizadas con grupos
amino con una alta capacidad de adsorcion para disminuir la concentracion de
cromo total disuelto en medios acuosos. Tomando esto como base, en el presente
proyecto se desarrollé la metodologia experimental para la sintesis de los materiales
mesoporosos SBA-16 puros y materiales SBA-16 funcionalizados con grupos
amino. Asimismo, se determind la eficiencia de los materiales mesoporosos, del tipo
SBA-16 funcionalizados con grupos amino con la finalidad de cuantificar la remocién

del cromo total disuelto en agua.

Para la sintesis de los materiales mesoporosos se utilizé el método sol-gel, el cual
es utilizado desde los afios 1800’s que permite obtener materiales de alta purezay
homogeneidad a temperaturas no elevadas (utilizando un alcoxido de silicio como
fuente de silice) y un agente (surfactante) director de la mesoestructura. Los solidos
obtenidos usualmente cuentan con alta porosidad y por tanto una alta area
superficial. Para funcionalizar los materiales mesoporosos se utiliza una sustancia
llamada dopante la cual es capaz de cambiar alguna caracteristica de un material,
con lo cual se pretende mejorar la afinidad del material para formar ligandos o
compuestos de coordinacién con el metal de interés (Feliczak-Guzik, y otros, 2016),

para este trabajo se utiliz6 como sustancia dopante grupos amino.
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[I.  ANTECEDENTES

De acuerdo con la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
América (EPA, por sus siglas en inglés), se considera que el cromo es uno de los
elementos en la lista prioritaria de los contaminantes inorganicos toxicos, debido a
sus propiedades mutagénicas y carcinogénicas contra las especies biolégicas
(World Health Organization, 1996; Bianchi, Zantedeschi , & Majone, 1984; One,
1988).

La Agencia para el Registro de Sustancias Téxicas'y Enfermedades (ATSDR)
clasifica las sustancias que son potencialmente toxicas para los seres humanos, y
describen los efectos que tienen estas sustancias en el cuerpo humano y ademas
mencionan la movilidad que tienen en el medio ambiente y como llegan a estar en
contacto con las personas (Wise, Shi, & Zhang, 2019; ASTDR, 2012).

Existen diferentes actividades industriales que se asocian con los desechos tdxicos
con altos contenidos de compuestos de cromo, tales como la manufactura de
aleaciones y acero, acabado y pulido metalico, curtido de pieles y sintesis de
pigmentos y colorantes. En-ambientes acuosos el cromo se puede encontrar en dos
estados de valencia, hexavalente (Cr (VI)) o trivalente (Cr (Ill)), o bien, las dos
valencias pueden estar presentes en el agua contaminada; las especies
hexavalentes presentan mas alta solubilidad y movilidad en sistemas acuosos, y
alta habilidad para desplazarse rdpidamente a través de la membrana celular. De
esta manera, se ha reportado que el cromo hexavalente es mas téxico que el cromo
trivalente (Nastasovic et al., 2009; Baikousi et al., 2012; Chen, Yue, Gao, Li & Xu,
2011).

Por esta razon, las estrategias para la remediacion de fuentes de agua natural
contaminada con Cr (VI) involucran un mecanismo mixto de adsorcion y reduccion
de Cr (VI) al estado trivalente menos toxico, pues presentan una clara ventaja en

comparacion con aquellas que Unicamente realizan la separaciéon del cromo (VI)
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desde matrices acuosas sin transformacion quimica. Comunmente, el proceso que
se realiza para la disminucion de las concentraciones de Cr (VI) es reduciéndolo a
Cr (), lo que permite la precipitacion de este ultimo, lo cual presenta una ventaja
para su manipulacion y separacién de las aguas residuales (Jiao, Li, Xue, Yang, &
Qin, 2019).

En este sentido, se ha propuesto una amplia variedad de sélidos como adsorbentes
eficientes para la eliminacion de cromo desde matrices acuosas. Tales adsorbentes
tienen la propiedad de separar el metal desde la matriz acuosa a través de un
proceso basado en interacciones superficiales. Algunos de ellos, tales como carbén
poroso dopado con nitrdgeno, biomateriales, minerales naturales, involucran una
adsorcién secuencial de Cr (VI), en la forma de Cr207 0 HCrOas- sobre la superficie,
y la reduccion del Cr (VI) adsorbido al Cr (lll) menos toxico (Li et al., 2013; Cimino,
Passerini & Toscano, 2000; Park, Yun & Park, 2008; Misaelides, 2011).

Se han reportado diversas tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas
por procesos industriales donde utilizan cromo para sus procesos. Un ejemplo de
ello es la sintesis de nanoparticulas de Fe203 (Jerin, Remya, Mariyam, & Java,
2019), dichas nanoparticulas promovieron la adsorciéon del ion Cr®, cuyos
resultados permitieron la remocion de dicho metal y obtuvo un equilibrio a los 30
minutos de contacto, lo que esto es favorable ya que permite la disminucion de la

concentracion de cromo en soluciones acuosas.

Otro tipo de materiales que han sido exitosamente utilizados para la eliminacién y
recuperacion de metales pesados son las silices mesoporosas ordenadas (SMOSs).
Estos sélidos poseen propiedades usuales y Unicas para aplicaciones en procesos
de separacion: alta area superficial especifica, distribucion de tamafo de poro
uniforme y modulable, alta estabilidad térmica y la capacidad para interaccionar con
una amplia variedad de compuestos quimicos (organicos) en su superficie (Slowing,
Vivero-Escoto, Trewyn & Lin, 2010). Esta udltima propiedad confiere al material

especificidad hacia el contaminante deseado (Fellenz et al., 2015; Yokoi, Tatsumi &
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Yoshitaken, 2004; Soler-lllia & Azzaroni, 2011). Un ejemplo de ello, Xue y Li
adsorbieron cobre (Cu) de soluciones acuosas utilizando una matriz mesoporosa
funcionalizada del tipo SBA-16. En este trabajo reportan que obtuvieron una alta
remocion del metal, el cual fue de 90.07% (Xue & Li, 2008).

Por otra parte, los sustratos de SMOs presentan otras importantes ventajas
relacionadas con la proteccion ambiental y de sostenibilidad: puesto que se pueden
sintetizar usando materia prima econémica y de muy baja toxicidad sobre las
especies bioldgicas (Chiarakorn, Areeroba & Grisdanurak, 2007; Liu et al., 2011).
Entre los SMOs los sustratos de MCM-41 y la SBA-15 con diferentes grupos
organicos enlazados en su superficie (denominados. SMOs hibridos orgéanico-
inorganico), los cuales han sido extensamente estudiados en la separacion de
algunos contaminantes inorganicos acuosos tales como Cu, Zn, Hg, As y Cr (VI)
desde agua (Yoshitaque, 2010; Pérez-Quintanilla & Sierra, 2014; Hernandez-
Morales et al., 2012).

Debido al interés en las sintesis de adsorbentes con alta estabilidad y reutilizables,
existen muchos estudios relacionados con el comportamiento de SMOs hibridos,
los cuales exploran las condiciones de operacion Optimas: pH, temperatura,
selectividad entre diferentes metales, tiempo de contacto y procedimientos de
regeneracion (Pérez Quintanilla & Sierra, 2014; Walcarius & Mercier, 2010;
Velikova, y otros, 2013; Saad , Belkacemi, & Saha, 2007; Li, Miao, Zhao, Sun, &
Wang, 2008).

Es importante hacer notar que, en el caso de SMOs funcionalizadas con grupos
amino utilizados para la eliminacion de Cr (VI), hay pocos estudios acerca de la
interaccion entre SMOs-cromo y hasta donde sabemos, practicamente no se han
reportado materiales de SMOs funcionalizadas con grupos amino que realicen la

reduccion del cromo hexavalente al estado trivalente.

Con el proposito de mejorar la eficiencia de los procesos de adsorcion,

consideramos de interés investigar en esta tesis, la capacidad de adsorcion del
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sustrato SBA-16 funcionalizada con grupos amino, el cual ha sido escasamente
utilizado para la eliminacion de iones de metales pesados (Xue & Li, 2008; Zeng,
2015; Shah, Din, Kanwal, & Mirza, 2015; Gobin, 2006). Para nuestro conocimiento,
hasta ahora no hay reporte en la literatura abierta acerca de la eliminacion de iones
de cromo (VI) y (lll) usando la SBA-16 funcionalizada con grupos amino.como

adsorbente.

En el caso del sustrato de SBA-16 se ha reportado que posee interesantes
propiedades texturales: arreglo cubico de poros tridimensional con micro- y meso-
poros interconectados, alta area superficial y adecuado didmetro de poro para
funcionalizarlo y para mejorar los procesos difusionales a través de sus poros, por
lo que resulta un material de interés para este proyecto (Grudsien, Grabicka, &
Jaroniec, 2006).
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lll.  JUSTIFICACION

Las descargas de metales pesados en ecosistemas acuaticos se han convertido en
un tema de preocupacion por varios afios. Los contaminantes que mas. se
descargan a dichos ecosistemas incluyen cromo, mercurio, uranio, zinc, arsénico,
cadmio, oro, plata, cobre, niquel, entre otros, estos contaminantes son carcin6genos

y mutagénicos (Ahalya, Kanamadi, & Ramachandra, 2005).

En México, la contaminacién del agua se ha venido dando desde los afios 90’s. las
aguas subterraneas cerca del estado de México presentaron una alta concentracion
de cromo, dicha contaminacion se dio cerca del cementerio industrial de la explanta
de Cromatos de México, S. A., donde se encontraban confinados alrededor de
75,000 toneladas de residuos (Gutiérrez-Ruiz, Villalobos-Pefialosa, & Miranda,
1990; Ley de Aguas Nacionales, 1992). Dichos residuos quedaron al aire libre, lo
gue permitid la generacion de lixiviados que se filtraron por el suelo y llegaron a

aguas subterraneas.

El Instituto Mexicano de Tecnologia del Agua junto con la UNAM realizaron estudios
en diversos pozos de agua de la region de Lecheria en el Estado de México para
determinar la magnitud de la contaminacion de aguas subterraneas las cuales eran
usadas por diferentes industrias incluyendo alimenticias (Mijaylova Nacheva, Lopez

Armenta, Ramirez Camperos, & Cardoso Vigueros, 2003).

El consumo de agua contaminada por cromo puede ser de alto riesgo para la salud
de las personas, esto se debe a los estados de oxidaciéon del Cromo, Cr3*y Cré*
(ASTDR, 2012). A pesar, de que el Cr3* es un elemento esencial para la nutricion
de los seres vivos, y que es parte de las enzimas que regulan la glucosa en la sangre
e intervienen en el metabolismo de proteinas y grasas, en exceso puede volverse
un problema de salud ya que dificulta la absorcion de zinc y hierro, en consecuencia,

los niveles de glucosa disminuyen (Granados Silvestre, Ortiz Lopez, Montufar
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Robles, & Iraheta, 2014; Moreno Jaramillo, 2007). Por otra parte, el Cr®* puede
causar problemas de salud al ser ingerido, desde causar irritaciones y ulceras en
las vias respiratorias y sistema digestivo (en los casos de importancia media), hasta
puede causar anemia y cancer a los humanos (ASTDR, 2012),

En los dltimos afos, se han desarrollado procedimientos y tecnologias con altas
eficiencias para el tratamiento de aguas contaminadas y su purificacion. Sin
embargo, estas altas eficiencias solo se logran bajo condiciones ideales de pH,
concentracion de contaminantes y otros pardmetros de operacion, que bajo

condiciones reales se ven marcadamente disminuidas.

Actualmente, la adsorcion se ha convertido en un método eficaz y econémico para
la eliminacién de metales pesados debido a la alta eficiencia de eliminacion, la
posibilidad de regeneracion de los adsorbentes y la flexibilidad en el disefio y

operacion.
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IV. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Dada la problematica que presenta la presencia del cromo en aguas residuales o
incluso por filtracion del mismo, debido al descuido o mal manejo en la industria'y
las repercusiones en el ambito de la salud de las personas que estan en contacto
con este metal, en este proyecto se plante el uso de las silices mesoporosas
ordenadas (SMOs) son materiales que han sido utilizados de manera exitosa para
la eliminacién y recuperacion de iones de metales pesados. Estos soélidos poseen
propiedades texturales adecuadas para ser utilizados en aplicaciones en procesos
de separacion: alta area superficial especifica, distribucion de tamafio de poro
uniforme y modulable, alta estabilidad térmica y la capacidad para ser
superficialmente funcionalizados con amplia variedad de grupos funcionales
(Slowing, Vivero-Escoto, Trewyn, & Lin, 2010). Esta ultima propiedad confiere al
material alta selectividad hacia el ion metalico pesado de interés (Fellenz, y otros,
2015; Yokoi, Tatsumi , & Yoshitaken , 2004; Soler-lllia & Azzaroni , 2011).

Entre las SMOs, los sustratos MCM-41 y la SBA-15 son funcionalizados
superficialmente con diferentes grupos organicos (SMOs hibridos organico-
inorganico), ademas, han sido extensamente estudiados en la eliminacion de
algunos iones de metales pesados tales como Cu, Zn, As y Cr (VI) del agua
(Yoshitaque, 2010; Pérez Quintanilla & Sierra, 2014; Walcarius & Mercier, 2010;

Hernandez Morales, y otros, 2012).

Con el proposito de mejorar la eficiencia de los procesos de adsorcion,
consideramos de interés estudiar en esta tesis, la capacidad de adsorcion del
sustrato SBA-16 funcionalizada con grupos amino, el cual ha sido escasamente
utilizado para la eliminacion de iones de metales pesados (Xue & Li, 2008; Zeng,
2015; Shah, Din, Kanwal, & Mirza, 2015; Gobin, 2006). Para nuestro conocimiento,
hasta ahora no hay reporte en la literatura acerca de la eliminacién de iones de

cromo (VI) y (lll) usando la SBA-16 funcionalizada con grupos amino como
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adsorbente, dada sus propiedades texturales y arreglo cubico de poros
tridimensional con micro y mesoporos interconectados, alta area superficial y
adecuando didmetro de poro para funcionalizarlo y para mejorar los procesos
difusionales a través de sus poros (Grudsien, Grabicka, & Jaroniec, 2006).
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V. FUNDAMENTACION TEORICA

5.1 Nanotecnologia

La nanotecnologia es cualquier tecnologia que opera en la nanoescala, tiene
aplicaciones en el mundo real, es decir, emplear atomos y moléculas individuales
para formar estructuras funcionales (Nasrollahzadeh, Sajadi, Sajjadi, & Issaabadi,
2019). ElI campo de la nanotecnologia implica la creacion y utilizaciéon de sistemas
quimicos, fisicos y biolégicos con rasgos estructurales entre atomos individuales o
moléculas a dimensiones submicrénicas, y también la asimilacion de
nanoestructuras resultantes en sistemas mas grande (Nasrollahzadeh, Sajadi,
Sajjadi, & Issaabadi, 2019).

Definamos entonces “nanoescala”, es decir, una escala que cubra de 1 a 100 nm,
por lo tanto, una breve definicion de nanotecnologia es: una tecnologia
atOmicamente precisa o ingenieria con precision atémica (Liu, Luo, Ding, & Luo,
2019).

La nanotecnologia puede desempefiar un papel importante en la ampliacién de los
métodos innovadores utilizados para crear nuevos productos, sustituir los equipos
de produccién actuales, reformular materiales novedosos y productos quimicos para
mejorar el rendimiento, lo que resulta en utilizar menor cantidad material y ademas
el consumo de energia es menor, esto implica en la reduccion al dafio al medio
ambiente, y también para la remediacibn ambiental (Ling ling, Xu-Biao, Lin, &
Sheng-Lian, 2019). Aunque un menor consumo de materia y energia beneficia al
medio amiente, la nanotecnologia ofrece la posibilidad de remediar los problemas a

través de una ruta mas sostenible.

Las aplicaciones medio ambientales de la nanotecnologia incluyen el desarrollo de
soluciones a los problemas ambientales actuales, medidas para abordar tanto los

problemas resultantes de las interacciones de la materia y energia con el medio

24



ambiente, como los posibles riesgos asociados con la nanotecnologia (Ling ling, Xu-
Biao, Lin, & Sheng-Lian, 2019).

5.2 Aplicacion de la nanotecnologia en el tratamiento de agua.

En el agua residual proveniente del sector industrial hay diferentes tipos de
contaminantes y pueden ser clasificados en ocho categorias: alcantarillado y otros
residuos que exigen oxigeno, agentes patdgenos, nutrientes, quimicos organicos
sintéticos, quimicos organicos y otras sustancias minerales, sedimentos, sustancias

radioactivas, y “calor” (Theodore & Kunz, 2005).

Puesto que la nanotecnologia estudia particulas extremadamente pequefias (1-100
nm), son incluso mas pequenas que las células bacterianas (1000 nm), este tamafio
es un factor que permite determinar aplicaciones potenciales para las
nanoparticulas como herramienta para el tratamiento de agua contaminada
(Patanjali, Singh, Kumar, & Chaudhary, 2019).

Se han sintetizado diversos'materiales para el tratamiento de agua, mejor conocidos
como nanomateriales, los cuales han utilizado para el tratamiento de metales
pesados toxicos, quimicos organicos toxicos, patdégenos (ejemplo bacterias y virus)
incluidos metales nanoparticulados, 6xidos metalicos a nanoescala, biopolimeros a

nanoescala, entre otros (Patanjali, Singh, Kumar, & Chaudhary, 2019).

Un ‘ejemplo de nanomateriales son las nanoparticulas (NPs) y materiales
nanoestructurados, estos son implementados en aplicaciones de purificacion de
agua, son efectivos y amigables con el medio ambiente. Estos avances en el campo
de la nanotecnologia ayudan a resolver retos en el tratamiento de agua residual vy,
ademas, puede llegar a ser reusada en otros procesos industriales lo que significaria
una reduccion en el uso de agua potable y reduccion de gastos (Nnaji, y otros,
2018).

25



La nanotecnologia se ha basado en procesos como la adsorcion para el tratamiento

de agua residual. La adsorcion es el proceso de union de iones, &tomos o moléculas

de un liquido, gas o un sélido disuelto a la superficie de un material sélido. Es un

fenémeno superficial (Baruah, Chaudhary, Malik, & Tomer, 2019).

5.3 Agua residual

La ley de Aguas Nacionales de los Estados Unidos Mexicanos define a las aguas

residuales como “las aguas de composicion variada provenientes de las descargas

de usos publico, urbano, doméstico, industrial, comercial, de servicios, agricola,

pecuario, de las plantas de tratamiento y en general, de cualquier uso, asi como la

mezcla de ellas.” (Ley de Aguas Nacionales, 1992).

Dicha agua contiene diversas sustancias la cuales son caracterizadas por sus

propiedades fisicas, quimicas y biolégicas. Los constituyentes de mayor interés en

el tratamiento de las aguas residuales se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales constituyentes de interés en el tratamiento de agua residual (Metcalf & Eddy, 2003).

Constituyentes

Motivo de su importancia

suspendidos

Metales Provenientes de actividades industriales y comerciales. Como
pesados son el cromo, mercurio, arsénico, plomo, entre otros.
Solidos Promueve el desarrollo de depdésitos de lodo y condiciones

anaerobias cuando el agua residual no tratada es descargada
en el ambiente acuatico.

Organicos
biodegradables

Compuestos por proteinas, carbohidratos y grasas; son
medidos en términos de DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigeno). Si son descargados al ambiente, su estabilizacion
biolégica puede promover el agotamiento del oxigeno y
desarrollo de condiciones anaerobias.

Patogenos Varias enfermedades pueden transmitirse por organismos
patdgenos que pueden estar presentes.
Nutrientes Nitrégeno y foésforo son nutrientes esenciales para el

crecimiento. Cuando son descargados en ambientes
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acuaticos, originan el crecimiento de vida indeseable, y en
tierra pueden provocar la contaminacién de mantos acuiferos.
Contaminantes | Compuestos organicos e inorganicos catalogados por ser

prioritarios carcindgenos, mutagénicos o altamente toxicos.

Organicos Tienden a resistir métodos convencionales de tratamiento.
refractarios Incluyen los surfactantes, fenoles y pesticidas agricolas.

Inorganicos Constituyentes inorganicos como el calcio, sodio, cloruros 'y
disueltos sulfatos incorporados, o bien, presentes en la fuente de

suministro de agua.

5.4 Contaminacion del agua por el cromo

Las principales fuentes de contaminacion en el agua con cromo son la industria de
cromado (trioxido de cromo), en el empleo de conexiones cromadas en circuitos de
enfriamiento de agua y de acondicionamiento de aire, el agua de torres de
enfriamiento a las que se aflade cromao para evitar la corrosiéon y los catalizadores

de sintesis organica y en fotografia (Jiménez Cisneros, 2001).

5.4.1 Curtiduria

La industria de la curtiduria de pieles provee una vasta cantidad de consumibles
como son zapatos, vestimenta y bolsas, entre otros. Existen diferentes procesos en
la manufactura para obtener material de piel flexible y duradera provenientes de
cuero y piel de animales como lo es el ganado vacuno (Dixit, Yadav, Dwivedi, & Das,
2015). El proceso de curtiduria esta subdividido en tres procesos basicos: a) etapa
preparatoria, b) etapa de bronceado y c) etapa de curtido (Slvaram & Barlk, 2019).
El agua residual generada en la industria de la curtiduria tiene una concentraciéon
de cromo de 200 mg/L (Kemal & Omprakash, 2019) y puede llegar hasta los 390
mg/L como en el caso de México (Mijaylova Nacheva, LOopez Armenta, Ramirez
Camperos, & Cardoso Vigueros, 2003), ademas cabe mencionar que las
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concentraciones promedio de cromo trivalente es entre 26 y 78 mg/L, por lo que el

promedio de cromo hexavalente es entre 100 y 200 mg/L.

5.4.2 Cromado de Metales

En la industria del cromado de metales, el cromo es utilizado para crear una capa
protectora que no permite la corrosion de los metales tratados (Kruger, 2001). En el
caso del cromado de metales, es un galvanizado basado en la electrdlisis, se utiliza
cromo hexavalente para la formacion de las peliculas y asi evitar la corrosion por la
accion del cromo al ser resistente a las condiciones atmosféricas. Por lo anterior,
las empresas galvanizadoras de metales tratan sus efluentes reduciendo el cromo
hexavalente a cromo trivalente de modo que reducen la toxicidad y permite la
precipitacion de manera mas sencilla, sin embargo, el coste para la disminucién de

la concentracion del cromo es elevado (Jiao, Li, Xue, Yang, & Qin, 2019).

5.5 Estados de oxidacién del cromo y toxicidad asociada

El Cromo tiene dos estados de oxidacion el cual el Cr®* es un elemento nutritivo
esencial que ayuda al cuerpo a usar azucares, proteinas y grasas. Si se presenta
en exceso dificulta la absorcion de Zinc, y Hierro para el organismo, y puede

disminuir los niveles de azlcar a limites no recomendables (Granados et al., 2014).

En cuanto el Cr®* irrita y causa Ulceras en vias respiratorias y sistema digestivo
dependiendo de la via de intoxicacion, también causa anemia y puede causar

cancer.

El cromo puede entrar en el cuerpo humano por varias vias, como lo son: por
absorcion, por inhalacion, por contacto con la piel, por via oral, por metabolismo,

entre otros. El cromo hexavalente al ingresar al cuerpo tiene diferentes efectos en
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la salud, los menos agresivos son: los problemas respiratorios, hematologicos,
problemas en la reproduccion y problemas gastrointestinales. En las personas que
lo ingieren (accidental o intencionalmente) en altas concentraciones de Cr (VI)
pueden tener problemas cardiovasculares, hepaticos, neuroldgicos, renales y
severas afecciones respiratorias, en algunos individuos la ingesta de este metal

puede resultar en muerte (Wise, Shi, & Zhang, 2019)

5.6 Tipos de tratamientos para agua residual utilizados enla remocién de
cromo

5.6.1 Floculacién-Coagulacion

La coagulacion es un proceso de desestabilizacion de los sistemas de una solucion
para formar aglomerados o floculos. La floculacion es un proceso de
desestabilizacién de los sistemas de particulas en suspension y de unir los fléculos
agregados para formar aglomerados mas grandes que se sedimentan bajo accién
de la gravedad (Liang, Sun, Li, ONG & Chung, 2014).

Tiene la ventaja de poseer una menor sensibilidad a las variaciones del caudal y su
composiciéon, ademas es facil hacer el disefio de la planta de tratamiento y es flexible
a la adaptaciéon segun lo requiera el proceso de tratamiento (Méndez Pampin, Vidal
Saez, E. Lober & Méarquez Romegialli, 2007). Una de las desventajas en este
proceso es que la parte de floculacion involucra un uso de grandes cantidades de
soluciones acuosas con reactivos floculantes como NaOH, lo que provoca el uso
limitado debido a los altos costos (Méndez Pampin, Vidal Saez, E. Lober & Marquez
Romegialli, 2007).
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5.6.2 Osmosis Inversa

El fendbmeno de la ésmosis estd basado en el equilibrio, es un proceso de
permeacion a través de membrana para la separacion por difusion controlada o
cribado. Tiene la capacidad de seleccionar elementos de tan solo 0.0001 mm lo.que
le otorga un amplio abanico de capacidades (Nemeriw & Dasgupta, 1998). Cuando
se ponen en contacto dos fluidos con diferente concentracion de sélidos disueltos,
se mezclaran hasta que la concentracion sea uniforme. Si estos dos fluidos estan
separados por una membrana permeable, el fluido de menor concentracion tendra
la tendencia a migrar a la seccién de mayor concentracién con el fin de eliminar el
gradiente de concentracion y equilibrar dicha caracteristica (Hintemeyer et al., 2013;
Akili et al., 2008). Las membranas utilizadas en este proceso son de alto costo y en

consecuencia incrementa los costos de la purificacion.

5.6.3 Ultrafiltracion

Es una operacion de separacion que comparte caracteristicas de una filtracion
normal y de la 6smosis inversa. Consiste en la remocion de particulas coloidales y
dispersas en un liquido que consiste en hacer pasar el mismo a través de una
membrana aplicando alta presién (Ahalya, Kanamadi & Ramachandra, 2005). La
aplicacion de alta presion en este proceso requiere de un alto consumo energético

con el consecuente incremento en su costo.

5.6.4 Adsorcion

La adsorcion es el fendmeno por el cual las moléculas de un gas o de una mezcla
liquida se fijan preferentemente en una superficie sélida. Las fuerzas responsables
de la adsorcién pueden ser fuerzas de London, fuerzas de van der Waals de

atraccion intermolecular (adsorcion fisica), atraccion electrostatica (por ejemplo,
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intercambio i6nico) o afinidad quimica (adsorcion quimica o "quimi-adsorcion™)
(Berk, 2018).

La adsorcién en una interfaz se produce cuando las moléculas de soluto establecen
interacciones con el sustrato sin establecer enlaces covalentes. La adsorcion a una
superficie solida puede ocurrir a partir de una fase gaseosa o de una fase liquida.
Los principales parametros de control son entonces la presion parcial o la
concentracion de la solucién, respectivamente. Cuando una molécula adsorbida
sale de la interfaz, después de haber sido adsorbida alli, se somete a desorcion. El
material sobre que se produce la adsorcion es el adsorbente y el soluto una vez

adsorbido se le llama adsorbato (Rao, 2018).

5.6.5 Materiales Mesoporosos

De acuerdo con la nomenclatura de IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) los materiales mesoporosos son definidos como materiales que tienen
un diametro de poro 2 a 50 nm (Feliczak-Guzik et al., 2016; McCusker, Liebau &
Engelhardt, 2003).

En 1990 se describié el primer material mesoporoso denominado FSM-16, el cual
se obtuvo a partir de kanemita, un silicato laminar. El surfactante que se utilizé como
agente director. de la estructura fue alquiltimetilamonio, estos agregados son
llamados “sustancias amfifilicas que fungen como plantillas para la sintesis de

estructuras mesoporosas ordenadas (Yanagisawa, 1990).

Luego en 1991 la empresa Mobil Oil consolidé el nuevo campo de materiales
mesoporosos ordenados con el silicato, y el aluminosilicato con una simetria
hexagonal en sus poros, el cual lamaron MCM-41. Para desarrollar este material se
utilizé el surfactante alquiltrimetilamonio, sin embargo al variar la concentracion de
dicho surfactante se obtuvieron otros dos materiales, los cuales fueron

denominados MCM-48 (orientacion cubica en sus poros), y el MCM-50 cuya
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estructura era estrictamente laminar en el arreglo de sus poros (Kumar, Malik, &
Purohit, 2017). En la Figura 1 se muestran los materiales mesoporosos del grupo
MCM.

MCM-41 MCM-48 MCM-50
( Hexagonal rod) (Cubic) (Lamellar)

Figura 1. Estructura de los materiales M41S a) MCM-41, b) MCM-48, c) MCM-50 (Kumar, Malik & Purohit,
2017).

A través de los avances en la investigacion de los materiales mesoporosos, en 1995
surge una nueva familia de material conocidos como SBA (Feliczak-Guzik, y otros,
2016), MSU (McCusker, Liebau, & Engelhardt, 2003) y FSM (Cao, y otros, 2016),

que se desarrollaron con porosidades y formas de particulas caracteristicas.

Los materiales mesoporosos se caracterizan por ser matrices regulares de canales
uniformes, cuyas dimensiones se pueden ajustar a través de la naturaleza quimica
del tensioactivo, aditivos y condiciones de sintesis (pH, temperatura, etc.) (Colilla &
Vallet-Regi). La investigacion realizada desde 2001 sobre silice mesoporosa
ordenada indica que las propiedades texturales, la estructura mesoporosa, la
morfologia y la funcionalizacion organica de las paredes de silice son los principales
factores que rigen la adsorcion. Todos estos parametros se pueden adaptar para
las matrices mesoporosas de disefio, abriendo muchos caminos en este campo de
investigacion (McCusker, Liebau, & Engelhardt, 2003; Colilla & Vallet-Regi).
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En 1998 se produce un material con arreglo hexagonal de poros llamada Santa
Barbara Amorphous No. 15 (SBA-15) con un tamafio de poro de 4.6-30 nm
(Hernandez-Morales et al., 2012). Después se generaron diversas investigaciones
de los materiales mesoporosos con diversas aplicaciones como catalisis, adsorcién
y separacion con lo cual surge la SBA-16, que presenta un arreglo hexagonal-de

poros interconectados (Lata & Samadder, 2016).

5.7 Sintesis de materiales Mesoporosos por medio del proceso sol-gel

La palabra sol se debe a que es una suspension estable de las particulas sélidas
coloidales en un medio liquido. Por otra parte, la palabra gel se debe a la red
(porosa) tridimensional formada por la interconexién de particulas solidas en un
medio liquido (Kumar, Malik & Purohit; 2017). El proceso de sol-gel es utilizado
desde los afios 1800’s que permite obtener materiales de alta dureza y
homogeneidad a temperaturas no elevadas. La sintesis por medio del método sol-
gel permite mejor control de la textura, composicién, homogeneidad y propiedades
estructurales. Los soélidos obtenidos usualmente cuentan con alta porosidad y por
tanto con alta area superficial (Flodstrém & Alfredsson, 2003; Feliczak-Guzik et al.,
2016).

Es necesario un surfactante que se diluye en un medio acido a la concentracion
necesaria para formar micelas que se requieran, después se afiade un precursor
inorganico o alcéxido metalico o no metalico. Por ejemplo, para el precursor de la
silice (SiO2) se puede utilizar el alcoxido de silicio TEOS (tetraetilortosilicato) o
TMOS (tetrametilortosilicato). Estos precursores interactian con la solucion
surfactante, y mediante una reaccién de autoensamble se permite la formacién de
la estructura del material mesoporoso (Zhao, Yang, Margolese, Chmelka, & Stucky,
1998; Flodstrom & Alfredsson, 2003).
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5.8 Funcionalizacion de los materiales mesoporosos

Para funcionalizar los materiales mesoporosos se utiliza una sustancia llamada
dopante la cual es capaz de cambiar alguna caracteristica de un material,
simplemente por afiadir dicha sustancia. Lo que se pretende es mejorar la afinidad
del material para formar ligandos o compuestos de coordinacion con el metal de

interés (Feliczak-Guzik et al., 2016), que para este trabajo en particular es el cromo.

Para este trabajo se utilizé sélo una sustancia para funcionalizar el material
mesoporoso SBA-16, el cual es grupos amino. La funcionalizacion del material se
realizd por el método de post-sintesis (exsitu) reportado por Hernandez-Morales et
al., 2012.

34



VI. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

6.1 Hipotesis

Las matrices mesoporosas del tipo SBA-16 funcionalizadas con grupos amino,
poseen propiedades texturales y quimicas adecuadas para adsorcion de Cr y con
él se disminuird la concentracion de este metal de transicién contenido en agua
contaminada, debido a la formacion de enlaces covalentes coordinados entre este

metal y el a&tomo de nitrégeno del grupo amino.

6.2 Objetivo General

Desarrollar matrices nanoporosas con base en la silice mesoporosa SBA-16
funcionalizada con grupos amino con alta capacidad de adsorcion, para disminuir la

concentracion de cromo total disuelto en agua.

6.3 Objetivos Especificos

1. Desarrollar la metodologia experimental para la sintesis de los materiales
mesoporosos SBA-16 funcionalizados con grupos amino.

2. Caracterizar fisicoquimicamente los materiales mesoporos SBA-16
funcionalizados con grupos amino.

3. Determinar la eficiencia de los materiales mesoporos, del tipo SBA-16
funcionalizados con grupos amino, en la remocion de cromo total en agua.

4. Establecer la relacion funcional entre las propiedades fisicoquimicas de los

materiales mesoporosos funcionalizados y capacidad de adsorcion.
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VII.

METODOLOGIA

7.1 Materiales y métodos

7.1.1 Sintesis de los materiales

El método de sintesis que se desarrolld para sintetizar la silice mesoporosa SBA-

16, utiliza el método de sol-gel para la hidrolisis y condensacion.del TEOS (precursor

de la silice) y el surfactante Pluronic F127 como director de la mesoestructura. Bajo

el siguiente procedimiento:

Se pesaron 8 gramos de un surfactante neutro como director de la
estructura cubica, el Pluronic F127 (Basf).

El surfactante es disuelto en 240 ml de una solucion de 2M de acido
clorhidrico y 60 ml de agua desionizada, en agitacion constante y a una
temperatura ambiente (28 °C- 30 °C) durante una hora.

Una vez disuelto el surfactante, se inicié el proceso de Sol-Gel mediante
la adicion del precursor de silice, TEOS, 26 ml. Y se mantuvo en agitacion
por 24 horas a temperatura ambiente.

Luego se paso6 a un proceso de madurado por 48 horas a 80 °C en una
estufa sin agitacion.

Se dejo enfriar y se recuperé el sélido por filtracion. Se dejé secar a
temperatura ambiente y posteriormente se colocé en la mufla a 110 °C
por 18 horas con una velocidad de 2 °C por minuto.

Finalmente, se calciné a 500 °C por 6 horas a una velocidad de 1 °C por

minuto, con la finalidad de eliminar el molde orgéanico.

En la Figura 2 se muestra el esquema para la sintesis de los materiales

mesoporosos del tipo SBA-16.
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8.0 g Pluronic F127

240 mL HCI (2M)

desionizdada

Agitar atemperatura
ambiente (28-30 °C)

26 mL TEOS

—

A

Agitar a temperatura
ambiente por 24 hrs

y

Madurado
80°C/48h

v

Enfriar a temperatura
ambiente

Secado
110°C/18h; 2°C/min

y

Calcinado
500°C/6h; 1°C/min

SBA-16

Figura 2. Esquema del procedimiento de sintesis de la SBA-16 (Zhao, Yang, Margolese, Chmelka & Stucky,

1998).
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7.1.2 Funcionalizacion de la silice mesoporosa SBA-16

La funcionalizacién del material mesoporoso del tipo SBA-16 se realizd con el
método post-sintesis (exsitu), a partir de la SBA-16 previamente sintetizada. La
SBA-16 se dispersa en una solucién de 3-aminopropil trietéxisilano (APTES),
precursor de los grupos funcionales NHz, en etanol. La cantidad de APTES se

calculo para obtener 0.3 moles de APTES por cada mol de TEOS.

La reaccion se realizé a temperatura ambiente en atmdsfera inerte N2 por 60
minutos. Posteriormente, se recuperd el solido por filtracidbn'y se dej6é secar a
temperatura ambiente a 110 °C por 18 horas. En el diagrama siguiente (Figura 3)

se muestran los pasos a seguir descritos anteriormente.

2.9 mL APTES + 31 mL Etanol

l: 2.3 g SBA-16

Suspension en
agitacion por 45 min

- 44 mL H20 desionizada |
\ 4
Suspension a
temperatura | : = |
i —
ambiente por Filtraciéon
45 min l

Lavado

Secado a
110°C/24 hrs <4+—— | Secado a temperatura ambiente

l

NH2-SBA-16

Figura 3. Esquema del procedimiento de funcionalizacién de la SBA-16 con grupos amino (Hernandez-
Morales et al., 2012).
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7.1.3 Caracterizacion de los materiales

7.1.3.1 Isotermas de adsorcion y desorcion (SBET)

Las propiedades texturales de los materiales de SBA-16 pura y funcionalizada con
grupos -NHz2, tales como volumen de poro, distribucién de tamafio de poro y area
superficial se determinaron mediante los isotermas de adsorcion-desorcién de N2 a
77 K utilizando un Autosorb iQ2 de la marca Quanthachrome. Previo-al analisis, las
muestras fueron desgasificadas para asegurar una superficie seca, limpiay libre de

especies débilmente adsorbidas (Brechignac, 2006).

7.1.3.2 Difraccién de Rayos-X (DRX) a bajos angulos

Los andlisis por difraccion de Rayos-X (DRX) a bajos angulos (26=0°-8°) se
realizaron para comprobar la obtencion del arreglo cubico de los poros en la SBA-
16.

Los patrones de difraccién de los materiales de SBA-16 pura y funcionalizada con
grupos —NH: fueron obtenidos en un difractdmetro de rayos X de la marca Bruker
modelo D8 Advance con una radiacion CuKa (A=0.15406 nm) (ver Anexos Figura
17.) (Zhao, 2012; Suryanarayana, 1998).

7.1.3.3 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM)

Para confirmar la estructura mesoporosa altamente ordenada con un arreglo cubico
de poros uniformes y que corresponde a la estructura de la silice mesoporosa SBA-

16 reportada en la literatura, se utilizé la microscopia electronica de transmision de
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alta resolucion (HRTEM) (Zhao, 2012). Las imagenes de HRTEM de los materiales
mesoporosos SBA-16 se obtuvieron con un microscopio JEOL JEM-2000FX
FASTEM operando a 200 kV con muy baja iluminacién para evitar la destruccién del

material bajo el haz de electrones.

7.1.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La identificacién de la morfologia y tamafio de la particula de la. SBA-16, se realiz6
mediante la microscopia electrénica de barrido (SEM). Las imagenes de SEM de
los materiales mesoporosos SBA-16 puros y funcionalizados se obtuvieron con un
microscopio JEOL JSM-6060 LV. Las muestras en forma de pastilla se colocaron

en los porta muestras y se recubrieron con.carbén.

7.1.3.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-
IR)

Con esta técnica podemos evaluar los grupos funcionales que se encuentren en la
SBA-16 funcionalizada, confirmando asi la existencia de los grupos amino, ya que
el principio basico de la técnica se basa en la espectroscopia molecular donde en
la region infrarroja de espectro y las frecuencias de la resonancia de una molécula

se deben a la presencia de grupos funcionales moleculares.

Los espectros se obtuvieron en un espectrofotometro Bruker vector 33 en el rango
de 400-800 cm™ (Zhao, 2012).
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7.1.3.6 Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango DRS-UV-vis

Esta técnica proporciona informacion acerca de los estados de oxidacion de las
especies de cromo adsorbido en los materiales después del experimento de

adsorcion.

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

integracion (Brechignac, 2006).

7.1.3.7 Espectroscopia micro Raman

Los espectros micro-Raman se registraron en un sistema micro-Raman comercial
(modelo Dilor Labram equipado con un laser He-Ne de 20 mW que emite a 632.8
nm, y un filtro holografico de Kaiser Optical Systems, Inc. (modelo SuperNotch-
Plus). Todos los espectros de Raman se obtuvieron a temperatura ambiente. Lo
anterior permiti6 obtener informacion acerca de la naturaleza de las especies

adsorbidas en los diferentes adsorbentes.

7.1.3.8 Analisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico TGA/DSC permite evaluar la estabilidad térmica de los

grupos funcionales amino en el interior de los poros de los materiales mesoporosos.

Este estudio se realiz6 en un equipo Q500 TGA y Q2000 DSC de TA Instruments,

en un rango de temperatura de 25 °C a 600 °C.
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7.1.3.9 Espectroscopia Foto electronica de Rayos-X (XPS)

La técnica XPS permite identificar las especies de una muestra, su estado de
oxidacion y su entorno quimico. Debido a que cada atomo tiene un factor-de
respuesta caracteristico, la sefial XPS se puede utilizar en la determinacién

cuantitativa de especies quimicas en la superficie (Zhao, 2012).

Se utilizara un espectrometro VG Escalab 200R equipado con un analizador de

electrones hemisférico y una fuente de rayos X Mg Ka (hn = 1253.6-€V).

7.1.4 Evaluacion de la capacidad de adsorcion de cromo total de los

adsorbentes

Los experimentos de adsorcion se realizaron dispersando la cantidad seleccionada
de cada adsorbente (pura SBA-16y funcionalizada NH2-SBA-16) en la solucién
inicial de cromo (soluciones sintéticas preparadas en el laboratorio utilizando
dicromato de potasio).

Se estudi6 el efecto de diversas variables (temperatura, pH, tiempo de contacto en
la adsorcién y concentracion del grupo amino contenido en la SBA-16) en la
capacidad de adsorcién de cromo hexavalente de los adsorbentes. El experimento
de adsorcion se llevd acabo dispersando los adsorbentes, SBA-16 pura y
funcionalizada con grupos amino (NH2-SBA-16), en la solucion inicial de cromo
contenida un vaso de precipitados y variando los pardmetros mencionados en este
apartado. Se evalué6 la concentracién de cromo en agua sintética antes y después
del experimento de adsorcién. La cuantificacion de cromo antes y después de la

adsorcion se realizo por fluorescencia de rayos X.
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7.2 Infraestructura disponible para la realizacién del proyecto

El trabajo experimental para la sintesis de los materiales adsorbentes (SBA-16 pura
y funcionalizada con grupos amino) y las mediciones de las capacidades de
adsorcion de cromo total se desarroll6 en el Laboratorio de Investigacion en
Nanotecnologia del Campus Aeropuerto de la Universidad Autbnoma de Querétaro

(laboratorio que se localiza en el Edificio Centro Académico Multidisciplinario).

Las caracterizaciones de los materiales adsorbentes (SBA-16 puray funcionalizada
con grupos amino), se realizaron en diferentes dependencias de la UAQ:
Laboratorio de Nanotecnologia de la Facultad de Ingenieria, Campus Aeropuerto;
Laboratorio de Materiales de la Facultad de Quimica y Laboratorio de Microscopia

Electrénica de Barrido de la Facultad de Ciencias Naturales.

Asi como en otras dependencias: Laboratorio de Rayos-X del CFATA de la UNAM
y los laboratorios de Microscopia Electrénica y de Espectroscopias del Instituto de

Catdlisis y Petroleoquimica en Madrid, Espafia.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Difraccion de Rayos-X (DRX) a bajos angulos.

Los materiales puros y funcionalizados con grupos amino fueron analizados
mediante la técnica de difraccion de rayos-x (DRX) a bajos angulos. Los patrones
de difraccion obtenidos se muestran en la Figura 4. Los difractogramas exhiben una
reflexion de Bragg de alta intensidad centrada aproximadamente en 26 = 0.9°,
seguida de otras dos reflexiones de baja intensidad (26 = 1.22°y 26 = 1.50°), que
de acuerdo con la literatura abierta y resultados propios del grupo de investigacion,
se asignan a la estructura cubica del material mesoporoso SBA-16 puro (linea
negra) y de los materiales de SBA-16 funcionalizados con grupos amino (lineas roja,
verde y azul) (Feliczak-Guzik, y otros, 2016; Kim T.-W. , y otros, 2004).

Estos resultados indican que efectivamente hemos obtenido con éxito la silice
mesoporosa SBA-16 con arreglo cubico de poros. Las reflexiones en 26 de 0.9°,

1.22°y 1.50° se asocian a los indices de Miller [100], [200] y [211] respectivamente.

La disminucién en la intensidad de estas reflexiones, principalmente de la reflexion
con mayor intensidad, en las muestras que presentan grupos amino, sugieren que
los grupos amino se han incorporado en la superficie interna de los poros de la SBA-
16 y modifican la estructura mesoporosa de la SBA-16 (Xue & Li, 2008; Zhao, Yang,
Margolese, Chmelka, & Stucky, 1998).
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Figura 4. Difraccion de Rayos X para los materiales puro y funcionalizados con diferentes concentraciones de
APTES.

8.2 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 (Sser) a 77K

Enla Figura 5 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcién de N2 a 77 K de
los materiales mesoporosos: SBA-16 y 3NH2-SBA-16. Como se puede ver en la
figura, ambos materiales exhiben una isoterma de adsorcion del tipo IV con una

curva de histéresis H1 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC (Sing, y otros,
1985).
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de los materiales puro y 3NH2-SBA-16.

Esta isoterma es caracteristica de los materiales mesoporosos que tienen un arreglo
cubico de poros. La isoterma muestra una region bien definida en el rango de
presiones relativas medias (0.4<P/P0<0.6) que representa el llenado espontaneo de
los mesoporosos del material debido a la condensacion capilar, indicando la
presencia de mesoporos de tamafio uniformes. La curva de adsorcién-desorcion de
nitrégeno de nuestro material es similar a la reportada en la literatura para el material
mesoporoso SBA-16 (Van Der Voort, Benjelloun, & Vansant, 2002; Kim T.-W. , y
otros, 2004).

Las graficas localizadas en el interior de las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno corresponden a la distribucion del tamafio de poro en la muestra de SBA-

16 y en la muestra de 0.3NH2-SBA-16. Se ve claramente que la incorporacion de
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los grupos amino en la SBA-16 no provoca una disminucidon importante en el

diametro de poro de la SBA-16.

Lo anterior sugiere que los grupos amino se encuentran distribuidos principalmente

en la superficie interna de los poros de la SBA-16.

La Tabla 2 compila los valores de algunos parametros texturales (édrea BET,
volumen de mesoporo y didmetro de los poros) para la muestra SBA-16 pura y sus
homdlogos modificados NH2. Como era de esperar, el area BET y el volumen
mesoporoso disminuyeron fuertemente después de la modificacion segun la
secuencia SBA-16 (650 m?/g) > 2NH2-SBA-16 (507 m?%/g) > 3NH2-SBA-16 (500
m2/g) > 4NH2-SBA-16 (494 m?/g), lo que sugiere que las especies injertadas
aparecen concentradas no soOlo en la superficie externa, sino también en la
superficie interna de los mesoporos del sustrato SBA-16. Curiosamente,
independientemente de la concentracion ~de APTES, todas las muestras
modificadas con amina exhiben una superficie especifica muy similar (en el rango
494-507 m?/g).

Tabla 2. Algunas propiedades texturales de los adsorbentes SBA-16 funcionalizados con grupos amino.

Adsorbente SBET Pérdidade | Viotal dp
(m?/g) Seet (%) | (cm3/g) (nm)

SBA-16 650 - 0.64 3.4
2NH2-SBA-16 507 22.0 0.45 3.1
3NH2-SBA-16 500 23.1 0.42 3.2
4ANH2-SBA-16 494 24.0 0.43 3.1
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8.3 Microscopia Electronica de Transmisiéon de Alta Resolucion (HRTEM)

La imagen obtenida por HRTEM la silice mesoporosa SBA-16 preparada en este
estudio se presenta en la Figura 6. En ella se puede observar que el material de
silice corresponde a una estructura mesoporosa altamente ordenada, con un
arreglo cubico de poros uniformes y que corresponde a la estructura de la silice
mesoporosa SBA-16 reportada en la literatura (K. Flodstrom, V. Alfredsson, (2003);
Z.Luan, E.M. Maes, P.A. W. van der Heide, D. Zhao, R.S. Czernuszewics, L. Kevan,
(1999); A. Tuel, L.G. Hubert-Pfalzgraf, (2003)).

Figura 6. Imagen de HRTEM del material de silice mesoporoso SBA-16.

8.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Figura 7 muestra la imagen de SEM del material SBA-16. En ella se evidencia

que las particulas de nuestro material de silice mesoporoso SBA-16 tiene
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practicamente la forma de esferas de tamafio uniforme (aproximadamente de 5.0

pMm de diametro) y se aprecian con alta porosidad.

Figura 7. Imagen de SEM del material de silice mesoporoso SBA-16.

8.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Para una mayor informacion acerca de la evidencia de la funcionalizacion de la SBA-
16 con los grupos amino, se midieron los espectros de infrarrojo de los materiales
en un rango de nimero de onda 300 — 4000 cm™. Para la SBA-16 funcionalizada
con-grupos amino, se espera que la vibracién de estiramiento N-H ocurra en 3300

cm (Aguado, Arsuaga, Arencibia, Lindo, & Gascén, 2009).

La Figura 8 muestra el espectro IR de los materiales mesoporosos puro y aminados,
donde se observa el espectro tipico de la silice (SiO2). Las bandas centradas en
aproximadamente 811 y 1087 cm™ pertenecen a las vibraciones simétricas y
antisimétricas de los enlaces siloxanos Si-O-Si. Las bandas en 463 y 967 cm™ han

sido asignadas a la vibracion de torsion del enlace Si-O-Si y el grupo silanol (Si-
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OH), respectivamente. Por lo que las bandas 1087, 811 y 402 cm* son asignadas
a la SBA-16 (silice pura) (Yang, Xu, Xue, Li, & Li, 2008). Finalmente, en los
espectros de los materiales funcionalizados con grupos amino, podemos observar
las bandas caracteristicas que corresponden a las vibraciones de los enlaces N-H
(1620, 950 y 3270 cm™) y los enlaces C-H (1927 y 1882 cm™) para los grupos
metileno. La disminucién de las intensidades de las bandas caracteristicas para la
silice pura y la aparicion de nuevas bandas indica que hay cambios en la superficie
del material, debido a la presencia de los grupos amino. Por lo tanto, estos
resultados confirman que la funcionalizacién de la SBA-16 con grupos amino fue

exitosa.
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Figura 8. Espectro FT-IR de los materiales adsorbentes.
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8.6 Andlisis Termogravimétrico (TGA)

En la Figura 9 se pueden visualizar las curvas de los andlisis termogravimétricos
para todas las muestras. Como se ve, todos los soélidos mostraron pérdida de peso
continua. Una pérdida de peso ocurre en la region de muy bajas temperaturas. (de
temperatura ambiente a 100°C). La pérdida de peso total fue de aproximadamente
12%, de temperatura ambiente a 600 °C. El primer punto de inflexién centrado en
aproximadamente 50°C, se puede atribuir a la deshidratacion de las muestras, es
decir a la pérdida de moléculas de agua fisi-adsorbidas en la SBA-16 (Luan,
Fournier, Wooten, & Miser, 2005).

Teniendo en cuenta que el material puro de la SBA-16 no exhibio la pérdida de peso
por encima de 300 °C, la pérdida de peso observada en el rango de temperatura
300-600 °C para las muestras que presentan grupos amino (NH2-SBA-16), se debe
a la descomposicién de los grupos de amino de los sélidos SBA-16 (Luan, Fournier,
Wooten, & Miser, 2005). Por lo tanto, los resultados del analisis termogravimétrico

confirmaron la modificacion exitosa de la SBA-16 con APTES.

Notablemente, en un buen acuerdo con la literatura (Payne, Horst, & Godwin,
1999), los grupos amino empiezan a descomponerse a la temperatura de 300 °C,
mas alto que el punto de ebullicion del liqguido APTES, indicando que ha ocurrido
una interaccidn quimica entre el 3-aminopropilsilano y la silice (SBA-16), a través

de los grupos silanoles (Si-OH).
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Figura 9. Termograma de la pérdida de peso para los materiales adsorbentes.

Por otro lado, en la Figura 10 se muestra la derivada de pérdida de peso para todos
los materiales adsorbentes, este tipo de graficas indican las temperaturas maximas
a la cuales ocurre lapérdida significativa de peso en los materiales analizados. En
la figura mencionada se puede ver un pico a temperaturas menores a los 100 °C,
como se menciond anteriormente esto puede atribuirse a la pérdida de humedad.
Ademas, se observa una linea recta después de los 100 °C (linea negra) la cual
corresponde al material puro de la SBA-16, en cambio, los materiales aminados
presentan variaciones ya que se le atribuye a la descomposicién de los grupos
aminos presentes en los materiales 2NH2-SBA-16, 3NH2-SBA-16 y 4NH2-SBA-16.
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Figura 10. Derivada de la pérdida de peso

8.7 Espectroscopia RAMAN

Enla Figura 11 (linea negra) se muestra el espectro Raman de la silice mesoporosa
SBA-16 pura. Las bandas en 484, 601 y 810 cm se atribuyen a las vibraciones del
enlace Si-O-Si (Walrafe, Hokmabadi, & Holmes, 1986; Tallant, Bunker, Brinker, &
Balfe, 1986; Panitz & Wokaun, 1997; Cheng-Kuang & I-Ming , Effect of hydrogen
bonding on the glass transition behavior of poly(acrylic acid)/silica hubrid materials
prepared by sol-gel process, 2001; Cheng-Kuang, Shu-Ling , I-Ming, & Sheng-
Chung, 2001). La banda en 971 cm™ pertenece a los grupos silanoles (Si-OH)
(Walrafe, Hokmabadi, & Holmes, 1986; Cheng-Kuang, Shu-Ling , I-Ming, & Sheng-
Chung, 2001). Las bandas en 2933 y 2983 cm™! corresponden a las vibraciones de
-CH2- y -CHs del solvente (Gnado, Dhamelincourt, Pélégris, Traisnel, & Le Maguer
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Mayot, 1996; Panitz & Wokaun, 1997), que permanece incluido en la estructura de

la silica gel.

En la Figura 11 (a, b y ¢) muestra los espectros de los materiales mesoporosos
funcionalizados con grupos amino (-NH2) (Larkin, 2018) . La banda débil que se
observa cerca de 3200 cm es el arménico mejorado de resonancia de Fermi de la
curva 1620 cm de los grupos NH2. Tipicamente, el estiramiento simétrico (en fase)
NH2 es mas fuerte en el espectro Raman que el estiramiento asimétrico (fuera de
fase) (Larkin, 2018). En amidas primarias, las bandas O=C-NH2 que involucran los

grupos NH2 se encuentra en 3370 y 3200 cm™ (Larkin, 2018).

Estos resultados ponen en evidencia la presencia de los grupos NH2 en la superficie

de la SBA-16. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por FT-IR y TGA.

a)

4NH,-SBA-16

3NH,-SBA-1

Intensidad (u.a.)

2NH,-SBA-16

SBA-16

| l T
2500 3000 3500

Desplazamiento Raman (cm™)

| | T |
0 500 1000 1500 2000

Figura 11. Espectro Raman de los materiales puro y funcionalizados.
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8.8 Espectroscopia de reflectancia difusa en el rango UV-vis (DRS-UV-vis)

Después de los experimentos de adsorcion realizadas a dos pHs diferentes (3 y
4.7), los materiales adsorbentes recuperados (SBA-16, 2NH2-SBA-16, 3NH2-SBA-
16 y 4NH2-SBA-16) fueron caracterizados por espectroscopia UV-vis, la cual nos
permite observar la presencia de los iones de Cr (VI) adsorbidos por los materiales.

Ademas, se caracterizaron las soluciones acuosas de las concentraciones de 10,
50 y 100 ppm, las cuales fueron utilizadas para los experimentos de adsorcion. En
la Figura 12 se observa las bandas comunes para la presencia de los iones de Cr
(VI) en las soluciones antes de la adsorcion. Se observa una relacion directa entre
la intensidad de las bandas y la concentracion de Cr (VI) en las soluciones.
Indicando la factibilidad de identificar la presencia de Cr (VI) en los adsorbentes

después de la adsorcion.

—— 10 ppm Cr
q —50 ppm Cr
4.0 1 —— 100 ppm Cr

3.5 1
3.0 1
2.5+
2.0+

1.5 1

Intensidad (u.a.)

1.0 H

0.5 1

0.0

—
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectrograma de Reflectancia Difusa en el rango UV-vis para las soluciones de cromo antes de
adsorcion.
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Como se observa en la Figura 13 (a, b), los espectros de los materiales
adsorbentes, con diferentes cantidades de grupo amino (0.2, 0.3 y 0.4 moles),
presentan bandas centradas en aproximadamente 275 y 375 nm que caracterizan
a los iones de Cr (VI) adsorbidos en los materiales mesoporosos (Yu-Ting, Ting-
Ting, Man, Yong-Liang, & Jian-Hua, 2017; Zhao, Li, Wang, Li, & Wang, 2015). Esto
concuerda con las bandas observadas en la figura anterior (Figura 12).

En cambio, el espectro del material adsorbente SBA-16 puro (linea negra), no
presenta los picos caracteristicos del ion Crf*, esto nos indica que la SBA-16 pura
no contiene sitios activos para la adsorcién de iones de Cr (VI). Indicando que la
SBA-16 pura (sin funcionalizar) no presenta sitios para la adsorcion de iones Cr (VI).
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Figura 13. Espectros UV-vis de los iones de Cr (VI) adsorbidos en los materiales adsorbentes: a) experimento
a pH 3, b) experimento a pH 4.7.

Estos resultados indican, que la presencia de los grupos amino en la SBA-16,

constituyen los sitios donde se lleva a cabo la adsorcion de los iones de Cr (V).

Por otra parte, las bandas caracteristicas de los iones de Cr (VI) adsorbidos en los
materiales adsorbentes, se encuentran desplazadas a mayores longitudes de onda,
en comparacion con las mismas bandas de los iones de Cr (VI) en solucion.
Ademas, las intensidades de las bandas en 258 nm y 351 nm, se invierten cuando
el cromo se encuentra adsorbido en el solido. Estos cambios ponen de manifiesto
una modificacion en el ambiente electrénico del Cr, lo que a su vez indica que ha
ocurrido una interaccién quimica entre los iones de Cr (VI) y los grupos amino de
los adsorbentes. Probablemente, esta interaccion ocurre mediante una coordinacién

simple entre los iones cromato y los grupos amino. Sin embargo, hace falta un
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estudio de caracterizacion mas detallado para poder identificar este tipo de

interaccion, muy probablemente mediante XPS.

Finalmente, podemos afirmar que durante el proceso de adsorcion de los iones de
Cr (VI) estos no sufren un cambio en su estado de oxidacion. Es decir, no ocurre

una reduccion de los iones de Cr (VI) a Cr (llI).

8.9 Capacidad de adsorcion

Los experimentos de adsorcidon de los iones de Cr (VI) por los diferentes materiales
adsorbentes, SBA-16 y XNH2-SBA-16, se realizaron en un reactor por lotes,
utilizando soluciones acuosas con concentraciones conocidas de iones de Cr (VI).
Los parametros investigados para la adsorcion de los iones de Cr (VI) fueron: tiempo
de contacto (1, 3, 5, 12 y 24 h) a temperatura ambiente y a un pH de 2, el cual fue
ajustado con una solucion 0.1 M de HNOs. Ademas, se variaron las concentraciones
de los iones de Cr (VI) (10 y 50 ppm). Las soluciones de cromo se prepararon a
partir de dicromato de potasio disuelto en agua desionizada. La concentracion de
iones de Cr (VI) en las soluciones iniciales y finales se determindé mediante la técnica

de fluorescencia de rayos x (FRX).

Enla Figura 14 se observa el porcentaje de remocion de iones de Cr (VI) registrados
por el adsorbente 3NH2-SBA-16 a tiempos de contacto de 1, 3y 5 h. La linea roja
muestra la adsorcion de iones de Cr (VI) a partir de una solucién de cromo con una
concentracion de 10 ppm, y como podemos observar el mayor porcentaje de
adsorcion fue de 93.84% en la primera hora de tiempo de contacto. Por otro lado, la
linea negra nos muestra la adsorcion del cromo a partir de una solucion de cromo
de concentracion de 50 ppm, en esta ocasion la mayor adsorcion fue de 47.05%

para un tiempo de contacto de 5 horas.
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Figura 14. Remocién de la SBA-16 funcionalizada con 0.3 moles de APTES.

Estos resultados indican que, cuando la adsorcion se realiza a un pH de 2.0, la
capacidad de adsorcién de cromo por los adsorbentes depende de la concentraciéon
de iones de Cr (VI).en la solucion inicial. De tal manera que los adsorbentes
muestran una mayor capacidad de adsorcion de cromo cuando la solucién inicial
presenta baja concentracién de cromo (10 ppm). Cuando la solucién inicial presenta
una alta. concentracion de cromo (50 ppm), la capacidad de adsorcion disminuye de

manera importante.

Por otra parte, en la Figura 15 se muestra la capacidad de adsorcion de los
diferentes materiales adsorbentes en un tiempo de contacto de 24 h y una
concentracion de cromo de 10 ppm en la solucién inicial. Como se observa en la
gréafica el material que tuvo una mayor capacidad de adsorcion fue el de 2NH2-SBA-

16 con una capacidad de 60.36%. El material puro no presenta adsorcién de cromo,
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esto nos indica que la capacidad de adsorcion del material SBA-16 se debe

exclusivamente a la presencia de los grupos amino.
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Figura 15. Remocion de cromo a una concentracion de 10 ppm.

Ademas, se realizaron los experimentos de adsorcion de los materiales adsorbentes
2NH2-SBA-16, 3NH2-SBA-16 y 4NH2-SBA-16 para una solucion de cromo de 10
ppm,.pH 2y tiempos de contacto 1, 3, 5y 12 horas. En la Figura 16 se observan
las remociones del experimento de adsorcion, el material 2NH2-SBA-16 tuvo una
mejor eficiencia de adsorcidon en la primera hora de contacto alcanzando un 97.75%
de remocion de cromo, 3NH2-SBA-16 tuvo una remocién del 93.84% y 4NH2-SBA-
16 del 75.94%.
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Figura 16. Experimento de Adsorcion 10 ppm Cr, pH 2 a diferentes tiempos de contacto.

Para entender mejor los resultados obtenidos en la figura anterior (Figura 16), en la
Tabla 3 se presentan las concentraciones obtenidas en los experimentos de
adsorcién y el _porcentaje de remocion al cual equivale a cada uno de los
adsorbentes y sus tiempos de contacto. Por lo que se observa en la tabla, el material
con mejor adsorcién en una hora de tiempo de contacto fue el material 2NH2-SBA-
16. Ademas, se observa que los materiales 2NH2-SBA-16 y 3NH2-SBA-16 tienen
una alta capacidad de adsorcién en diferentes tiempos de contacto, a diferencia del
material 4NH2-SBA-16 que en un tiempo de contacto de 12 h tiene una capacidad

de adsorcién de apenas el 22.65%
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Tabla 3. Concentraciones de Cromo después de la adsorcion, y los porcentajes de remocion.

Muestra Tiempo Concentracion % Remocion
de
contacto
Estandar *NA 9.8374 *NA
1lh 0.2218 97.75
2NH2-SBA-16 3h 2.9911 69.59
5h 0.4143 95.79
12 h 5.0419 48.75
1lh 0.6057 93.84
3NH2-SBA-16 3h 1.3316 86.46
5h 1.0614 89.21
12 h 4.1114 58.21
1lh 2.3671 75.94
3h 0:2558 97.40
ANH2-SBA-16 5h 4.1594 57.72
12 h 7.6093 22.65

*NA= No aplica



CONCLUSIONES

Las metodologias empleadas en este estudio permitieron preparar de
manera exitosa la silice mesoporosa ordenada SBA-16 (con arreglo cubico
de poros) y funcionalizarla superficialmente con diferentes concentraciones
de grupos amino.

De acuerdo a los resultados de SBET y FT-IR los grupos funcionales amino
se localizan predominantemente en la superficie interna de los poros.

La incorporacion de los grupos amino en la superficie interna de los poros de
la SBA-16 les confiere alta estabilidad térmica (puesto que se descomponen
alrededor de los 300°C).

Este trabajo demostré que el material de silice mesoporoso ordenado SBA-
16 funcionalizado con una cantidad optimizada de grupos funcionales amino
es eficaz en la eliminacion de iones de Cr (VI) de soluciones acuosas. El
adsorbente SBA-16 sin amina ho mostr6 adsorcion de iones Cré* en absoluto.
La capacidad de los adsorbentes esta intimamente relacionada con la
accesibilidad de los iones de Cré* para llegar a los grupos amino, asi como
con la estructura de los poros del adsorbente donde se produce la captura
de los iones Cré+.

La mayor capacidad de adsorcién se logré con el adsorbente preparado
utilizando la relacién molar 0.2NH2/SBA-16. La estructura en forma de jaula
de la SBA-16 modificada con amina demostro ser eficaz para la eliminacion

deiones de Cr (VI) de la solucién acuosa.
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XI. ANEXOS

Figura 17. Equipo de Difraccion de Rayos-X a bajos angulos.

Figura 18. Equipo de Fluorescencia de Rayos-X
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Figura 19. Experimento de adsorcion: Izquierda, solucion de cromo. Derecha, material adsorbente dispersado
en la solucion de cromo.

Figura 20. Recuperacion del material adsorbente a través de filtracion.
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Figura 21. Sélidos recuperados después de la adsorcion. De izquierda a derecha: SBA-16, 2NH2-SBA-16,
3NH2-SBA-16 y 4NH2-SBA-16.
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