UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARD

Universidad Autbnoma de Querétaro

Facultad de Quimica

EL HONOR

Maestria En Ciencia y Tecnologia Ambiental

Sintesis y caracterizacion de esponjas mesoporosas de silice (EMS-15)
funcionalizadas con grupos amino como adsorbentes para remocion de

cromo (VI) en agua

TESIS

Que como parte de los requisitos para obtener el grado de

Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental

Presenta:

Q. José Alan Carmona Chavez

Dirigido por:
Dr. Rufino Nava Mendoza

Querétaro, Querétaro a Enero del 2021



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE QUERETARO

Universidad Autbnoma de Querétaro

Facultad de Quimica

Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental

Sintesis y caracterizacion de esponjas mesoporosas de silice (EMS-15)
funcionalizadas con grupos amino como adsorbentes para remocion de

cromo (VI) en agua

Tesis

Que como parte de los requisitos para obtener el grado de

Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental

Presenta:

Q. José Alan Carmona Chéavez

Dirigido por:
Dr. Rufino Nava Mendoza

Co-dirigido por:
Dra. Brenda Rogelina Cruz Ortiz

Dr. Rufino Nava Mendoza
Director

Dra. Brenda Rogelina Cruz Ortiz
Co-Directora

Dr. Victor Pérez Moreno
Presidente

Dr. José Alberto Rodriquez Morales
Secretario

Dr. Aldo Amaro Reyes
Vocal

Centro Universitario, Querétaro,Qro
Enero 2021
México



Dedicatoria

El presente trabajo de tesis es dedicado a mi familia y amigos que brindaron su
apoyo incondicional y pusieron su confianza en mi para salir adelante y poder crecer

académica y personalmente.



Agradecimientos

Principalmente quiero agradecer al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por

el recurso otorgado para la realizacion de este proyecto (beca) con el CVU: 925656

Agradezco a los doctores que me instruyeron a lo largo de mi formacion académica,
asi como en el desarrollo de mi proyecto como el Dr. Rufino, que me acepto como
su alumno y me apoyo incondicionalmente en mi desarrollo.

A la Dra. Brenda Cruz, por volver a confiar en mi como su alumno y estar al
pendiente de mi desarrollo pese a la distancia.

Al Dr. José Alberto (Cheche) por su apoyo y confianza, asi como los buenos
momentos que se pasaron en el area de clases junto con mis compaferos.

A los Dres. Victor y Aldo por su disposicion y apoyo.

Al laboratorio del CFATA de la UNAM campus. Juriquilla, por su apoyo en las

caracterizaciones de mi proyecto.

Agradezco infinitamente a mi familia (mama, papa y Nacho) porque siempre han
puesto su confianza mi para poder lograr mis objetivos.
A mis compaferos Ana, Fany, Selene, Lina, Daniel e lvan por los buenos momentos

y el apoyo brindado durante estos ultimos dos afios.



RESUMEN

La polémica de la contaminacion del agua ha sido trascendente en los ultimos afios
debido a la presencia de metales pesados, especificamente de cromo (VI), que es
toxico para la salud y el ambiente. Una de las alternativas para la remocion de este
metal es el uso de adsorbentes ya que ofrecen ventajas como una alta estabilidad
y recuperabilidad. En el presente trabajo se desarroll6 una Esponja Mesoporosa de
Silice (EMS-15), funcionalizada con grupos amino, en la cual se probd la capacidad
de remocién de cromo (VI) en agua sintética a diferentes concentraciones
evaluando su viabilidad con un disefio factorial 2¥. Se determinaron propiedades
texturales, estructurales, morfolégicas, presencia de grupo funcional y térmicas de
del material, mediante diferentes técnicas de caracterizacion como difraccién de
rayos X, espectroscopia infrarroja, fisisorcion de Nz a 77 K, microscopia electronica
de barrido, y para caracterizar la eficiencia de adsorcion se utilizé fluorescencia de
rayos X. Los resultados de esta caracterizacion indicaron que la adsorcion de iones
ocurre principalmente entre la interaccion del ion cromo (V1) y los grupos amino
obteniendo eficiencias de mas del 90 %. La EMS-15 sin funcionalizar presenté una
capacidad de adsorcion de iones de cromo (VI) de aproximadamente 30 % de
remocién. Las adecuadas propiedades texturales, morfolégicas y quimicas de la
esponja mesoporosa de silice del tipo EMS-15 funcionalizada con grupos amino,
manifestd una alta capacidad para la adsorcion de cromo (VI) y con ello permitié
disminuir la concentracion de este metal en aguas contaminadas.
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ABSTRACT

The controversy over water pollution has been significant in recent years due to the
presence of heavy metals, specifically chromium (VI), which is toxic to health and
the environment. One of the alternatives for the removal of this metal is the use of
adsorbents since they offer advantages such as high stability and recoverability. In
the present work, a Silica Mesoporous Sponge (SMS-15), functionalized with amino
groups, was developed in which the chromium (VI) removal capacity was tested in
synthetic water at different concentrations evaluating its viability with a 2 factorial
design. Textural, structural, morphological, functional group and thermal properties
of the material were determined by different characterization techniques such as X-
ray diffraction, infrared spectroscopy, N2 — 77K physisorption, scanning electron
microscopy, and X-ray fluorescence was used to characterize the adsorption
efficiency. The results of this characterization indicated that ion adsorption occurs
mainly between the interaction of the chromium (VI) ion and the amino groups
obtaining efficiencies of more than 90 %. The non-functionalized SMS-15 had a
chromium (V1) ion adsorption capacity of approximately 30 % removal. The adequate
textural, morphological and chemical properties of the silica mesoporous sponge
type SMS-15 functionalized with amino groups, showed a high capacity for the
adsorption of chromium (VI) and thus allowed to decrease the concentration of this
metal in contaminated water.

Keywords:
Water pollution, chromium (VI), adsorbents, SMS-15
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1. INTRODUCCION

La problematica de los ultimos afios con respecto a la contaminacion de
agua con metales pesados ha sido un tema preocupante. Existen cuerpos de agua
contaminados con este tipo de metales en los cuales, las concentraciones
sobrepasan el limite maximo permisible segun la secretaria de salud con base a la
NOM-001-SEMARNAT-1996 (SEMARNAT, 1998). La exposicion a estos metales
por encima de los limites permisibles causa problemas al ecosistema y a la salud
humana debido a que tienen la propiedad de bioacumularse. El cromo (VI) es uno
de los metales mas toxicos existentes, éste tiene la propiedad de solubilizarse lo
que permite transportarse y depositarse en estos cuerpos de agua con mayor
facilidad. Esta presente en distintas formas como iones cromato (CrO4?) y dicromato
(Cr207%) los cuales comUnmente forman parte de procesos industriales como en la
de colorantes textiles y automovilisticos, asi como en la preservacion de la madera,
entre otros (Cimen, 2015).

Existen distintos tipos de tratamiento para remover este tipo de
contaminante como son la precipitacion. quimica, con técnicas electroquimicas, el
intercambio i6nico y la remocién por adsorcion. Sin embargo, debido a sus altos
costos y a una baja efectividad, se han desarrollado métodos mas accesibles y mas
efectivos. Tal es caso del uso de materiales mesoporosos a base de silice que por
su naturaleza tienen la capacidad de adsorber las especies contaminantes como el
cromo (VI) con una eficiencia mayor a la de los métodos convencionales (Su et al.,
2019; Walaszek et al., 2018).

En el presente trabajo de tesis se sintetiz6 un material mesoporoso a base
de silice y se funcionalizaron con grupos amino para aumentar su eficiencia en la
remocion de este metal. La sintesis se realizd con base en la metodologia propuesta
por Wang et al. (2015) por el método de Sol — Gel. Mientras que la funcionalizacién
del material con grupos amino se realizé siguiendo el trabajo reportado por Idris et
al. (2012) utilizando un método de coprecipitacion, con el fin de obtener un material
con la capacidad de realizar el tratamiento del agua y remover el cromo (VI). Los

materiales se caracterizaron mediante diferentes técnicas, tales como difraccion de



rayos X, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR),
espectroscopia micro Raman, isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77 K
(SseT), microscopia electronica de barrido (MEB), analisis termogravimétrico (TGA-
DTG) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X (XPS) con el propésito de obtener
informacion acerca de las propiedades texturales, estructurales, morfolégicas,
térmicas, de la presencia de los grupos amino y de la naturaleza de los iones de
cromo (VI) adsorbidos. La eficiencia de remocion de los iones de cromo (VI) se
valoré6 mediante la técnica fluorescencia de rayos X (FRX). También, se evaluo el
efecto del de pH, temperatura, concentracion y tiempo de reacciébn sobre la
eficiencia de la remocion del cromo (VI) utilizando un disefio factorial 2%,



2. JUSTIFICACION

La contaminacion de agua ha crecido de manera considerable en los
altimos afos debido principalmente a las industrias de la curtiduria, automovilisticas,
madera, etc., las cuales vierten sus desechos en los cuerpos de agua. Estas
industrias utilizan distintos tipos de quimicos en sus procesos los cuales son dafiinos
para la naturaleza, utilizan compuestos que contienen metales pesados, estos
metales entran a la cadena trofica bioacumulandose en diferentes partes del cuerpo
causando dafios a la salud.

Uno de los metales de transicion mas usado en la industria es el cromo, el
cual esta presente en la naturaleza con dos estados de oxidacion. El cromo (lll)
resulta ser benéfico para la salud humana en pequefias cantidades, mientras que el
cromo (VI) es un metal sumamente toxico que puede estar presente en sales
metélicas usadas como pigmentos en la industria del cuero, tratamiento de
maderas, fertilizantes, en la industria de la galvanoplastia, entre otros.

El cromo es el segundo contaminante mas abundante en México después
del plomo el cual tiene un limite maximo permisible en agua para consumo humano
de 0.05 mg L' (NOM-127-SSA1-1994). A lo largo del pais existen distintos cuerpos
de agua contaminados como rios y lagos, es el caso del Rio Lerma que tiene una
extension desde el Estado de México hasta Nayarit cruzando por Guanajuato,
Michoacan y Jalisco. Es uno de los mas largos de México y se ha encontrado que
es uno de los mas contaminados por distintas especies quimicas como organicas y
metalicas. Otro caso de contaminacion en agua es el del municipio de Tultitlan en
el Estado de México donde se encontraron residuos industriales con alto contenido
de cromo (VI) en formas solubles (CrOs*> y Cr207>) contaminando el agua
subterrdnea utilizada por los habitantes del pueblo causando afectaciones a la
salud.

Debido a esta problemética en el pais se ha fomentado el uso de diversas
tecnologias para la remocion de cromo (VI) como precipitacion, floculacion,
filtracion, sedimentacion, intercambio i6nico, asi como la 6smosis inversa. Esta

altima aunque muy utilizada por su eficiencia pero tiene la desventaja de tener un



alto costo y es de dificil operacién. Mientras que las otras tienen no tan buena
efectividad sin mencionar que al utilizar otros productos quimicos como sales de
aluminio y hierro pueden causar afectaciones secundarias a la salud. Es por ello,
que la técnica a utilizar para la remocion del cromo en agua de consumo humano
depende de diversos factores, entre ellos la densidad de poblacién, de la facilidad
de tener acceso a ese tipo de tecnologias, asi como del costo de operacion. En
consecuencia, como una alternativa importante para la remocion de este metal en
el agua se ha desarrollado actualmente diversos materiales, entre ellos los
materiales mesoporosos de silice del tipo SBA-15 y SBA-16 funcionalizados con
grupos amino. Con estos materiales se podran construir, . posteriormente,
dispositivos especializados para la remocion de éste y otros metales pesados.

Por lo anterior, en el presente proyecto de tesis se propuso el desarrollo de
materiales mesoporosos de silice, del tipo EMS-15 (Esponja Mesoporosa de Silice
15), los cuales gracias a su diametro de poro mayor en comparacion con una silice
mesoporosa del tipo SBA-15 puede funcionar como un buen soporte para
funcionalizarse con grupos amino y efectuar de manera eficiente la disminucién de

iones de cromo (VI) en aguas contaminadas.



3. ANTECEDENTES

3.1. Contaminacion del agua.

Parte de la contaminacién del agua deriva en su mayoria por la actividad
industrial, esto quiere decir, que mientras mas crece la demanda socioeconomica,
mayor es la contaminacion producida por las industrias (Rahman & Singh, 2018).
En estas descargas pueden estar presentes contaminantes como hidrocarburos de
distintas especies las cuales suelen ser solubles y otras especies insolubles
bioacumulandose con facilidad en el tejido adiposo de los organismos que estan en
contacto con el agua (Kim et al., 2012). La contaminacion microbiana también es
otro problema, ya que en los desechos de aguas negras domeésticas puede haber
presencia de microorganismos patdégenos como coliformes fecales, Echericha coli,
Salmonella spp., entre otros, afectando a quienes consumen agua contaminada con
estas especies. Una de las causas de contaminacion microbiana es debido a la
eutrofizacion de cuerpos acuaticos los cuales aumentan la demanda bioquimica de
oxigeno provocando la absorcién o ingesta de organismos acuéticos lo cual en
muchas ocaciones puede provocar la muerte (Dey et al., 2017). La contaminacién
por metales pesados es otroinconveniente debido a que son persistentes asi como
dafiinos para la salud y el ambiente (Bhuyan et al.,, 2017). Estos metales se
concentran en los sedimentos superficiales debido a las variaciones ambientales
que pueden afectar rapidamente distintos factores como pH, temperatura o
bioturbacion. Estos metales son altamente moviles y biodisponibles, por los que es

probable que afecten rapidamente especies acudticas (Tran et al., 2017).

3.2. Caracteristicas de los metales pesados.

Los metales pesados son elementos quimicos de alta densidad, se
encuentran naturalmente en el ambiente. Por lo general en bajas concentraciones,

pueden disolverse por agentes quimicos o fisicos como en lixiviados, algunos



forman complejos solubles y son transportados a los ecosistemas hasta
incorporarse en una cadena tréfica (Londofio et al., 2016).

De acuerdo a su interrelacion con los seres vivos, se distinguen dos grupos
dentro de los metales pesados. Un grupo de oligoelementos o micronutrientes que
se requieren en pequeias cantidades para el funcionamiento de sistemas
enzimaticos. Entre ellos se encuentran el cobre, hierro, selenio y zinc, entre otros,
gue a su vez pueden ser toxicos si se incrementa la concentracion a la cual se
exponen los organismos. El otro grupo son los metales pesados sin funcién
biolégica conocida, los que originan efectos toxicos a partir de determinadas
concentraciones. También tienen la propiedad de ser persistentes en el ambiente y
bioacumularse, haciendo que su concentracidén en un organismo vivo, tienda con el
tiempo, a superar la concentracion del elemento en el ambiente. En este grupo se
encuentran el arsénico, cadmio, cromo, plomo, mercurio, cobre, niquel, selenio y
zinc (Méndez et al., 2008).

3.3. Fuentes de emision de metales pesados.

Las emisiones de metales pesados a la atmésfera se asocian con fuentes
naturales y antropogénicas, estas Ultimas son las de mayor importancia en las areas
urbanas (Méndez et al., 2008).

Estos metales son encontrados en suelo y por ende en los cultivos dados
en él como frutos y vegetales. Por el caracter acumulativo y de permanencia de los
metales pesados, estos se pueden encontrar en el organismo humano ademas de
los diversos compartimentos ambientales como agua, aire, suelo, flora y fauna. Los
metales pesados pueden incorporarse al cuerpo humano a través del agua potable,
ya sea por ingestion o por absorcion dérmica durante una ducha o bafio (Mejia et
al. 2013).

Adicionalmente, pueden ser ingeridos, inhalados o absorbidos
dérmicamente a partir de las particulas de polvo suspendidas, que provienen de los
suelos contaminados y pueden actuar como potentes toxicos tanto para los seres

humanos como para los ecosistemas, segun cuales sean sus vias y tiempo de



exposicién, la dosis absorbida y la naturaleza quimica del metal de transicion (Dufol,
2003).

3.4. Caracteristicas fisicoquimicas del cromo.

El cromo es un metal de transicibn que tiene diferentes estados. de
oxidacion (Il a VI) de los cuales solo el cromo (111) y el cromo (VI) son estables en la
naturaleza. ElI cromo (lll) es la especie menos toxica y la mas comun que esta
presente en la naturaleza ya que es importante para el metabolismo glucidico de los
humanos, contribuyendo a la sensibilidad de la glucosa con respecto a la insulina.
Por otra parte existe el cromo (VI), esta especie dificilmente se encuentra en la
naturaleza, pero es una especie toxica y muy soluble en agua, las propiedades
fisicoquimicas de este elemento estan mostrados en el Cuadro 1 (Maleki et al.,
2015; Nordberg, 2012).

Cuadro 1. Propiedades fisicoquimicas del cromo.

Propiedad Valor
Simbolo quimico Cr
Numero atémico 24

Grupo/Periodo 6/4
Aspecto Plateado metélico
Densidad 7140 kg m3
ConFiguracioén electrénica [Ar]3d>4st
Estructura cristalina Cubica centrada en el cuerpo
Punto de fusion 2130 K
Punto de ebullicion 2945 K
Electronegatividad 1.66

(Nordberg, 2012)

3.4.1. Fuentes de contaminacion por cromo (VI)

El cromo (VI) es uno de los principales contaminantes del ambiente, el cual
es descargado a cuerpos de agua principalmente por la actividad industrial sin un
tratamiento previo. La mayor parte de los sistemas de tratamiento de agua no

separan los efluentes urbanos de los industriales. Para el tratamiento de estas



aguas es dificil remover el cromo (VI) ya que los sistemas convencionales para
desin funcionalizarcion como lo son el tratamiento primario y el secundario tienen
un rendimiento medio al momento de remover este metal (Arauzo et al., 2003).

Esta contaminacion proviene de sales como pigmentos y tintes, de la
industria del cuero, galvanoplastia o procesamiento de metales para la preservacion
de la madera o la inhibicién de la corrosién asi como de la fabricacion de pesticidas
(Kumari et al., 2015).

3.4.2. Contaminacion ambiental por cromo (VI)

La contaminacién tanto del agua como del suelo porcromo es un problema
importante y a escala mundial, existe una gran amenaza por este metal debido a su
disponibilidad en el estado de oxidacion hexavalente, el cual, es la especie mas
toxica. A raiz de este problema se ha establecido un limite maximo permisible de
este metal de para el consumo humano de 0.05 mg L (Economou et al., 2014;
NOM-127-SSA1-1994). En el caso del agua subterrdnea, es importante debido a
que la mayoria de los paises dependen de ella para la agricultura y su consumo
humano, las descargas de industria en el medio ambiente han provocado un

aumento en la contaminacion del agua subterranea (Ali et al., 2018).

3.4.3. Riesgo-de la salud por exposicién al cromo (VI)

Debido a la alta movilidad y elevada toxicidad en zonas en donde la
concentracion de cromo excede los limites maximos permisibles es posible que
cause grandes dafios a la salud ya que el cromo es bioacumulable. La exposicion a
él puede causar diarrea, dermatitis, nauseas, dafio hepatico asi como dafio renal,
hemorragias internas. El contacto con la piel puede causar dafios agudos como
alergias, dermatitis y necrosis cutanea. Ademas, la inhalacion puede provocar
sensibilizacion respiratoria (asma) y la predisposicion al cancer (Ali et al., 2018;
Chen et al., 2018).



3.5. Técnicas de remocién de cromo (VI) en agua

A lo largo de los afios se han implementado diversas formas para el
tratamiento de metales pesados como el cromo (VI) las cuales tienen diferente
naturaleza desde la oxidacion y reaccion quimica de las especies quimicas hasta la
remocién por adsorcion (lvan et al.,, 2015). Estas técnicas tienen distintas
clasificaciones como los métodos como la filtracion por membrana la cual tiene gran
eficiencia, es una técnica no selectiva y facil de operar y es utilizada en el
tratamiento de agua potable (Zhang et al., 2018). Otro tipo de tratamientos es la
electrodidlisis el cual remueve componentes i6nicos con membranas
selectivamente permeables en un campo eléctrico constante (Trevisan et al., 2000).
Algunas otras tecnologias clasicas para la de metales pesados presentes en aguas
residuales son los nanotubos de carbono, el intercambio i6nico, coagulacion y
floculacion, la precipitacion quimica, la fotocatalisis y los materiales adsorbentes
como el carbon activado (Camel et al., 1998; Ivan et al., 2015) .

3.5.1. Tratamiento primario

Coagulacién

Es un proceso de tratamiento por el cual las cargas eléctricas de las
sustancias coloidales disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adicién de
sustancias insolubles en agua. Lo que permite la formacion de particulas mayores
o aglomerados que pueden ser eliminadas por sedimentacion o filtracion (Angel,
2017).

En el proceso de coagulacion se ajusta el pH mediante la adicién de acidos
(clorhidrico, sulfarico) o de bases (hidroxido de sodio, hidréxido célcico) y se afiaden
al agua agentes coagulantes (sales de hierro o aluminio). Estas sales dan lugar a
cationes multivalentes que compensan la carga negativa de las particulas coloidales
y por lo tanto eliminan las fuerzas de repulsiébn entre ellas, facilitando su

coalescencia para dar lugar a las particulas de mayor tamafio (Angel, 2017). El



tratamiento de remocidén de cromo por coagulacion se realiza con sulfato de hierro
(FeSO0a), es usado para reducir de cromo (Ill) y cromo (VI) mediante la oxidacién de
hierro (1) a hierro (Il1) los cuales reaccionan con hidroxido de hierro los cuales son
usados como agente de absorcién del cromo. Este puede ser totalmente removido
del agua cuando es combinado con sedimentacion seguido de filtracion bajo
condiciones especificas como un pH por encima de 6.5, la reaccion global redox
entre el cromo (V1) y el hierro (II) (Dominguez et al., 2018) es la siguiente (Ecuacion
1):

CrO;~ + 3Fe** + 8 H,0 = 4Fe3,,Cry/4(OH)3(5) + 4H* (1)

Floculacion

Consiste en una agitacion suave y lenta, se afiaden agentes floculantes
(poli electrolitos) con el fin de aglutinar las particulas formadas en la coagulacion
para dar lugar a la formacién de foculos de mayor tamafo (Angel, 2017).

Sedimentacion

Proceso fisico en el que los sélidos en suspensién presentes en el agua
son removidos o0 separados del fluido, debido al efecto de la gravedad (Kato et al.,
2018).

Filtracion

El' agua sobrenadante de la etapa de sedimentacion, se somete a filtracion,
la-cual consiste en hacer pasar el agua, que todavia contiene materias en
suspension no separadas en la sedimentacion a través de un lecho filtrante que
permite el paso del liquido pero no el de las particulas solidas, las cuales quedan
retenidas en el medio filtrante. Los medios filtrantes mas utilizados son la arena y el

carbon activo granular (Cristina et al., 2011; Su et al., 2019).



3.5.2. Intercambio iénico

El intercambio i6nico es un proceso fisico y quimico que consiste en la
remocion de iones de una especie dada en solucion transfiriéndolos a un material
sélido llamado intercambiador i6nico, que se encuentran almacenados en un

intercambiador de iones llamado resina (Cristina & Camacho, 2011).

3.5.3. Osmosis inversa

El fenbmeno de la ésmosis se basa en el equilibrio entre dos fluidos
separados por una membrana permeable, el fluido de menor concentracién se
movera a través de la membrana hacia fluido de ‘mayor concentracion.
Posteriormente, el contenido en agua serd mayor en uno de los lados de la
membrana. La diferencia de altura entre ambaos fluidos se conoce como presion
osmotica (Cristina & Camacho, 2011).

Si se utiliza una presion superior a la presién osmatica, se produce el efecto
contrario. Los fluidos se presionan a través de la membrana mientras que los sélidos
disueltos quedan atras. Para poder purificar el agua necesitamos llevar a cabo el
proceso contrario al de la 6smosis convencional, es lo que se conoce como 6smosis
inversa. Las unidades de 6smosis inversa eliminan una cantidad considerable de la
mayoria de sustancias quimicas inorganicas, la mayoria de microorganismos, y
muchas sustancias guimicas organicas (Japas et al., 2015).

Existe una gran demanda del recurso agua para consumo humano, sin
embargo muchos de los procesos de tratamiento del agua entre ellos la osmosis
inversa son costosos y requieren gran cantidad de capital humano para su
realizacion. Por tal motivo es recomendable el disefio de un proyecto sostenible de
un tratamiento para una solucion viable econ6micamente y una eficiencia adecuada

del agua (Arsalan et al., 2018; Japas et al., 2015).

3.5.4. Adsorcion



El proceso de adsorcion es un método fisicoquimico utilizado para la
eliminacion de metales pesados y contaminantes la cual no requiere condiciones
especificas como de alta temperatura o alta presion. Esta técnica presenta una alta
remocion de contaminantes debido a la estructura (propiedades texturales
superficiales) de los materiales adsorbentes. Precisamente, uno de los métodos
mas empleados para el tratamiento de aguas es la adsorcion con carbdn activado
debido a su alta eficiencia, simplicidad de disefio y de facil operacion, ya que
contiene propiedades texturales porosas que son eficientes en la remocién del
cromo (Kar, 2013).

3.6. Materiales adsorbentes naturales y sintéticos

Existe gran variedad de materiales adsorbentes los cuales tienen la misma
finalidad, estos materiales pueden estar presentes en la naturaleza o ser
sintetizados en un laboratorio. Algunos materiales adsorbentes naturales son
arcillas o arenas encontradas en el suelo, las cuales tienen la desventaja de que
pueden contener otros minerales que no son adecuados para estas aplicaciones.
Dentro de los materiales sintéticos podemos encontrar copolimeros, materiales
inorganicos como zeolitas, cenizas volantes, materiales a base de silice o carbon
activado (Pyrzynska, 2018), aluminosilicatos, caolinita, entre otros. Para la
aplicacion de estos materiales sintéticos se debe tener el control especifico en su
sintesis para que pueda obtener las propiedades necesarias al que estan
destinados (Osuna, 2018; Pyrzynska, 2018).

3.6.1. Materiales mesoporosos de silice

Los materiales mesoporosos de silice fueron descubiertos en 1990 por
investigadores japoneses y fueron sintetizados en 1992 en Movil Corporation
Laboratories, los cuales fueron nombrados como tamices moleculares. Estos

materiales tienen poros cilindricos regulares con diametros de entre 2y 3 nm y una



superficie de entre 700y 1500 m? g (Figura 1), de alta estabilidad quimica y térmica,

siendo utiles para funciones como catélisis y adsorcion (Kumar et al., 2017).

Figura 1. Estructuras de materiales mesoporosos a) MMS-41, b) MMS-48,
c) MMS-50 (Kumar et al., 2017).

Este tipo de materiales ha llamado la atencion de los investigadores debido
a su alto rendimiento en el tratamiento de aguas residuales y que a diferencia de las
zeolitas estos materiales tienen en sus poros. silice (amorfa) en lugar de ser
cristalinos. Las paredes de estos materiales estan repletas de particulas amorfas
procedentes de la hidrolisis de la fuente de silice y su posterior condensacion. Esta
malformacion es debido a que quedan atomos en las paredes del grupo silanol (OH)
debido a la sintesis (Pérez, 2009).

3.6.1.1. Sintesis de materiales mesoporosos de silice

Los materiales mosoporosos pueden ser sintetizados por diferentes
técnicas, como el proceso sol-gel, técnicas asistidas por microondas, entre otras.
La sintesis de estos materiales se basa en la interaccion de diferente naturaleza en
medio acuoso con una fase inorganica (precursor siliceo) y la otra organica de
naturaleza micelar. La parte organica, por lo general es formada por agentes
tensoactivos o surfactantes que se caracterizan por ser moléculas de caracter
anfipatico. Tal y como se muestra en la Figura 2, es decir, que tienen un extremo
hidrofébico y otro extremo hidrofilico. Para que la sintesis de estos materiales sea

exitosa, es necesario que exista una fuerte interaccion entre el precursor de silice y



el surfactante y de que tengan el pH adecuado (Diagboya & Dikio, 2018; Kumar et
al., 2018; Wang et al., 2015; Yokoi et al., 2012).
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Figura 2. Sintesis de materiales mesoporosos de silice (Francisco
Pérez, 2009).

3.6.1.2. Proceso sol-gel

El proceso sol-gel es una técnica que se utiliza ampliamente en la
ingenieria ceramica, otro nombre que se utiliza es la deposicion de solucion quimica.
En la etapa inicial se prepara una suspension coloidal llamada sol y después se
lleva a cabo una gelificacién del sol para formar una red en fase liquida continua.
Los precursores utilizados suelen consistir en un elemento metéalico central rodeado
de varios ligandos reactivos (generalmente grupos alcoxilos). El material de partida
se procesa para formar un 6xido que puede dispersarse y formar un sol en contacto
en agua o acido diluido, el liquido se elimina mediante la transicion de sol/gel.
Después de esto se calcina lo que provoca la formacion de los Oxidos, las
reacciones implicadas se basan principalmente en la hidrélisis que sigue a la

condensacion de los hidroxidos metalicos (Kumar et al., 2017; Lorrane et al., 2017).



3.6.1.3. Formacion de la meso estructura

Un factor importante en la sintesis de las mesoestructuras ordenadas son
las interacciones atractivas entre el surfactante organico y el precursor inorganico
(Polarz et al., 2015). Una posible forma de clasificar este tipo de interacciones es
considerar que la cabeza polar del surfactante se enlaza al precursor inorganico:.
Huo y col. 1994, propusieron cuatro rutas posibles para la sintesis de ordenamientos
mesoestructurados (Figura 3) bifasicos entre el surfactante y la parte inorganica
basadas en el tipo de interaccién especifica entre un precursor inorganico (I) y
cabeza polar del surfactante (S). Ellos identificaron tres criterios para la formacion
de las estructuras mesoporosas inorganicas.

Estas interacciones se clasifican como (Figura 3):

Interaccion idnica S*I. Esta ruta implica atracciones electrostaticas entre
surfactante cationico (S*) y especies inorganicas anionicas (I°).

Interaccion iénica S'I*. Esta ruta-implica fuerzas electroestaticas entre
surfactante aniénico (S°) y especies inorganicas cationicas (I*). El punto isoeléctrico
de la silice, es decir, el pH en el que su carga cero es igual a 2. Al emplear un pH
inferior, el precursor inorganico.es cationico (I*), por lo que el surfactante empleado
suele ser un anién sulfénico (X).

Interaccion ionica S*™XI1* y SX*I. Ambas rutas implican interacciones
mediadas por contra iones para poder permitir el ensamblaje de especies catidnicas
0 anibnicas inorganicas mediante aniones halogenuro S*X'I* o cationes alcalinos S
X*I, respectivamente.

SX*I' = Conjunto de especies anidnicas o catidnicas donde X* = haluros
S*XI* = Conjunto de especies anidnicas o catidnicas donde X = iones

de metales alcalinos (Huo et al., 2014; Sayari & Liu, 1997).



Figura 3. Interacciones entre las especies inorganicas y el surfactante (Hermida et
al., 2008).

3.7. Caracteristicas de los materiales mesoporosos del tipo EMS-15

Los materiales del tipo esponja de silice pertenecen a la familia de
materiales mesoporosos los cuales tienen caracteristicas como material adsorbente
debido a su tamafio bien definido de poros con grandes areas superficiales de
alrededor de 1000 m? g?'. Se destacan principalmente por tener una forma
hexagonal en los poros unidimensionales lo que permite el acceso a moléculas
grandes lo cual hace que sea un material altamente efectivo para la remocion de
contaminantes sin mencionar su alta estabilidad quimica y térmica. Son
comunmente obtenidos por sintesis hidrotérmica utilizando hidroxido de sodio o
amoniaco con tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silice (Lacerda et al.,
2013; Wang et al., 2015).



3.8. Grupos aminoy su pH

La preparacion de materiales adsorbentes mediante la inmovilizacion de
grupos amino supone una eficiencia mayor a la de otros métodos e incluso que el
mismo material sin la adiciébn de estos grupos amino. Se han realizado muchos
estudios de adicion a este tipo de materiales con moléculas organicas como el 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTES), la etilendiamina (ED), y uno de los mas
utilizados el N-[3-(trimetoxisilil) propil] dietilentriamino (DT). La basicidad y la
nucleofilicidad de las aminas estd determinada por el par de electrones no
compartidos del nitrégeno, debido a este par. Las aminas son compuestos que se
comportan como bases de Lewis y nucledfilos ya que tienen una hibridaciéon sp3
dejando un par de electrones libres, la literatura hace énfasis que la efectividad de
remocion del cromo (VI) es méas favorable en medio basico con un pH > 6 (Pérez,
2009; Idris et al., 2012; Knowles et al., 2005; Su et al., 2019).

3.9. Enlace entre cromo (VI) y grupos amino

El enlace entre el cromo y los grupos amino se basa en la teoria de acidos
y bases de Lewis en la que el cromo actda como un acido aceptando electrones y
el grupo amino actia como una base donando los electrones. Por otro lado, se le
denomina enlace de coordinacion debido a que la especie donante adquiere una
carga formal positiva y la especie receptora adquiere una carga formal negativa,
este enlace tiene un alto grado de covalencia, tiene mas afinidad a las especies

oxigenadas'y a los grupos amino (R. Chang, 2002; Idris et al., 2012).

3.10. Eficiencia de los materiales mesoporosos del tipo EMS-15

funcionalizados con grupos amino para remocion de cromo (VI)

Para la remocion de cromo (VI) en agua se emplean distintas técnicas con
materiales como carbén activado, zeolitas o arcillas, sin embargo, los materiales

mesoporosos han tenido mayor éxito en la remocién de este metal debido a que es



mayor el porcentaje de efectividad de remocién. La efectividad de los métodos
convencionales es limitada debido a las bajas capacidades de carga y baja
selectividad, por ejemplo, se ha reportado que con carbdn activado la remocion fue
de 22.29 mg gy en el caso de las zeolitas la remocién fue de 10.6 mg g*. Debido
a esto se ha estudiado el uso de materiales mesoporosos funcionalizados con
grupos amino para cuadriplicar esta efectividad asi como aumentar su selectividad
para remover otros metales presentes en agua contaminada (ldris et al., 2012;
Mohan & Pittman, 2006).



4. HIPOTESIS

Las esponjas mesoporosas de silice del tipo EMS-15 funcionalizadas con
grupos amino, poseen propiedades quimicas y texturales para la adsorcion de
cromo (VI) y con ello se disminuira la concentracion de este metal en aguas

contaminadas.



5. OBJETIVOS

5.1.0Objetivo general

Evaluar la capacidad de adsorcion de cromo (VI) en agua contaminada
mediante esponjas mesoporosas de silice (EMS-15) funcionalizadas con grupos

amino.

5.2.0bjetivos especificos

1. Sintetizar por el método Sol — Gel y funcionalizar a concentraciones de 0.1 a

0.3 moles de grupos amino las esponjas mesoporosas de silice (EMS-15).

2. Determinar las propiedades texturales, estructurales y térmicas de la esponja
mesoporosa de silice EMS-15 funcionalizadas con grupos amino.

3. Evaluar la eficiencia de las esponjas mesoporosas del tipo EMS-15
funcionalizadas con grupos amino, para la remocion de cromo (VI) en agua

contaminada con un disefio factorial 2.

4. Establecer una relacion funcional entre las propiedades texturales,
estructurales y térmicas de los materiales adsorbentes con su eficiencia en

la adsorcién de cromo (VI) en agua contaminada.



6. METODOLOGIA

6.1. Sintesis de los materiales mesoporosos del tipo EMS-15

La sintesis de la EMS-15 se realiz6 mediante el proceso Sol-Gel siguiendo
el procedimiento de Wang et al., (2015). Se pesaron 4.8 g del surfactante Pluronic
P123 y se disolvieron con 75 mL de una solucién 4 M de HCl@c) y 112 mL de agua
desionizada a temperatura ambiente. Posteriormente, se adicionaron 5.8 ' mL de
mesetileno (agente de hinchamiento) manteniendo la solucion con agitaciéon
constante durante 3 h para asegurar su disolucibn completa.  Entonces, se
agregaron 8 mL de TEOS (tetraetilortosilicato), iniciando el proceso Sol-Gel en
donde la mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura constante de 35 °C en una
parrilla (Thermo Scientific Cimarec) durante 24 h. Al finalizar las 24 h se llevo a cabo
el proceso de madurado pasando la mezcla de reaccion a un recipiente de
polipropileno, la cual se introdujo en un horno (Lindberg Blue M 1100) durante 24
horas a 80 °C y se dej6 enfriar a 25 °C.

Posteriormente, se recupero el solido por filtracion (papel Whatman No. 44)
al vacio, se lavo tres veces con-agua desionizada para eliminar el exceso de acido
y se dej6 secar a temperatura ambiente (24 — 27°C). Para eliminar por completo el
agua, se le aplico tratamiento térmico en una mufla a 110 °C por 24 h.
Posteriormente se caleiné en un horno a 550 °C por 4 h en un horno (Lindberg Blue
M 1100), este proceso se realizO para eliminar las moléculas organicas del
surfactante y del agente de hichamiento.

En la Figura 4 se presenta un esquema del proceso obtencion de la esponja

mesoporosa de silice (EMS-15).
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Figura 4. Esquema de sintesis de la EMS-15.

6.2. Funcionalizacién con grupos amino de la EMS-15

La funcionalizacion del material mesoporoso EMS-15 se realizd por el
meétodo ex situ con APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) como el precursor del grupo
NHz (Idris et al., 2012; Xing et al., 2017). Se evalué el efecto de diferentes cantidades
de este precursor (0.2, 0.3 y 0.4 mol), sobre la concentracion superficial de grupos
amino.

Para la funcionalizacion de este material se colocaron 31 mL de etanol al
96 % (v v!) con 2.9 mL de APTES para 0.3 moles de NH2 (1.9 mL para 0.2 moles y

3.84 mL para 0.4 moles) mas 2.3 g de la EMS-15 y se dej6 reaccionar durante 1 h



con agitacion magnética entre 500 - 700 rpm en una parrilla (Thermo scientific
cimarec) para tener una distribucion constante del reactivo aminado en el material.
Pasada la hora se le agregaron 44 mL de agua desionizada y se dejo transcurrir
otra hora, después de este tiempo se filtré (papel Whatman No. 44) al vacio y se
dej6 secar a temperatura ambiente (aprox. 24 — 27 °C). Finalmente, el solido
recuperado, se sec6 a una temperatura de 110 °C en un horno (Lindberg Blue M
1100) durante 18 h.

En la Figura 5 se presenta un esquema del proceso de funcionalizacion de

la esponja mesoporosa de silice (EMS-15) con grupos amino.
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Figura 5. Esquema de funcionalizacion de la EMS-15.



6.3. Caracterizacion de los materiales

6.3.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (Sger)

Las propiedades texturales (area superficial, diametro y volumen de poro)
de los materiales (EMS-15 sin funcionalizar y funcionalizada (NH2/EMS-15) se
determinaron mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno (N2)a 77
K, utilizando un Autosorb iQ2 de la marca Quanthachrome. Las muestras se
desgasificaron previamente a 150°C durante 18 h bajo vacio (10 — 4 mbar), para
garantizar una superficie limpia y seca, libre de cualquier especie adsorbida
(Brechignac, 2006).

Las areas especificas de las muestras se determinaron de acuerdo con el
procedimiento BET (Brunauer, Emmet y Teller) estdndar usando datos de la
isoterma de adsorcion de nitrdgeno recopilados en el intervalo de presién relativa
de equilibrio de 0.03 <P/P0 <0.3. Las distribuciones de tamafio de poro se calcularon
a partir de las isotermas de desorcion de nitrogeno utilizando el método BJH
(Barrett, Joyner y Halenda). El volumen total de poros (Vp) se estimé a partir de la
cantidad de nitr6geno adsorbido a una presion relativa de 0.98.

6.3.2. Analisis termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico ATG/DTG permitio evaluar la estabilidad
térmica. de los grupos funcionales amino (NH2) en el interior de los poros de la
esponja mesoporosa de silice EMS-15. La variacion del peso de las muestras
respecto al aumento de temperatura en la EMS-15 y de los materiales
funcionalizados se realizaron en un equipo Q500 TGA y Q2000 DSC de TA
Instruments, en un rango de temperatura de 25 °C a 800 °C.

6.3.3. Difraccion de rayos X (DRX)



Las mediciones de difraccion de rayos X (DRX) a bajos &ngulos se
realizaron para determinar el arreglo de los mesoporosos en la EMS-15 y en las
funcionalizadas NH2/EMS-15. Los difractogramas se registraron en un difractometro
D8 Advance de la marca BRUKER, utilizando radiacion Cu Ka y en el rango de 26
de 0.5 — 5° (Thiodjio et al., 2018).

6.3.4. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La identificacién de la morfologia y tamafio de la particula de la esponja de
silice mesoporosa sin funcionalizar y funcionalizada con grupos amino, se realizé
mediante la microscopia electronica de barrido (MEB). Las imagenes de MEB de
los materiales se obtuvieron con un microscopio HITACHI SU8200, operando a un
voltaje de aceleracion de 10 kV. Las muestras en forma de pastilla se colocaron en

los portamuestras y se recubrieron con carbon.

6.3.5. Espectroscopiainfrarroja (FT-IR)

La presencia de los grupos funcionales amino (NH2) en la superficie de la
esponja mesoporosa-de silice EMS-15, se analizé por medio de la respuesta
vibracional de sus-enlaces moleculares (Zhao, 2012), a través de los analisis por
espectroscopia de infrarrojo. Ademas, se estudi6 una muestra de adsorbente
después de la adsorcion, con la finalidad de analizar la posibilidad de la formacion
de un enlace covalente coordinado entre los grupos amino y los iones de cromo (VI).
Los espectros de vibracion de FT-IR de las muestras en polvo se midieron en un
espectrofotometro Bruker Vector 33, en el rango de 400 a 4000 cm, con una

resolucion de 2 cm.

6.4. Disefio experimental



Una vez preparados los materiales adsorbentes (esponja mesoporosa de
silice EMS-15 sin funcionalizar y funcionalizada con diferentes concentraciones de
grupos amino), se determind la eficiencia de adsorcion de los materiales mediante
un disefio de experimentos completamente al azar en un arreglo factorial 2. Para
lo cual se establecieron como variables el pH, tiempo de contacto y concentracion
de grupos amino en el material adsorbente, que influyeron en el sistema de
adsorcion considerando como variable de salida o respuesta la concentracién de
iones de cromo (VI) en mg L.

Las variables de entrada o de estado fueron consideradas como factores
(K) que se utilizaron con el objetivo de medir la influencia de los K factores en el
proceso y describir hubo interaccion entre ellos. Cada factor se estudié a dos niveles
(si esta presente 0 no), y los experimentos contemplaron todas las combinaciones

de cada nivel de un factor con todos los niveles de los otros factores (Pulido, 2008).

6.5. Aplicacion de la prueba experimental de adsorcion en lote con

diferentes variables del estado en una solucion sintética de cromo (VI)

Para las mediciones de las capacidades de remocién de los iones de cromo
(VI), se prepararon soluciones acuosas sintéticas con concentraciones de 100, 50 y
20 mg Lt de cromo (VI), utilizando un estandar de grado HPLC de la marca Karal.
Se probd la eficiencia del material con estas concentraciones de cromo en agua
evaluando las distintas variables mencionadas en el disefio experimental con el fin
de encontrarlas condiciones que condujeran a la mayor eficiencia de adsorcion del
material. La concentracion de los iones de Cr (VI), antes y después de las
adsorciones, se determind por la caracterizacién quimica utilizando fluorescencia
de rayos X (FRX).



6.5.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Las determinaciones del contenido de iones de cromo (VI) antes y después
de la adsorcidn se realizaron en un equipo de fluorescencia de rayos X de la marca

Bruker, modelo PUMA S2 de energia dispersiva con tubo de Ag.



7. RESULTADOS Y DISCUSIONES

7.1. Sintesis y funcionalizacién de las esponjas mesoporosas de
silice (EMS-15).

En la Figura 6 se puede observar el gel precursor de la EMS-15 recuperado
por filtracion y el polvo de la EMS-15 calcinado, obtenidos mediante el proceso Sol-
Gel siguiendo el procedimiento propuesto por Wang et al., en 2015. Utilizando el
surfactante Pluronic F127 como molde de la mesoestructura y mesetileno como
agente de hinchamiento para agrandar el tamafio de poro.

Figura 6. Gel precursor de la EMS-15 y polvo de la EMS-15 calcinado.

Después de obtener la EMS-15 se realizé su funcionalizacion superficial con
grupos amino (NHz), del cual se logré cuantificar un incremento de peso, de 2.3 g
en la EMS-15 sin funcionalizar a 2.5 g en la EMS-15 después de la funcionalizacion
obteniendo un rendimiento de 95 %. Lo que indica la incorporacién de los grupos
funcionales amino. La presencia de estos grupos amino se verifico mediante FT-IR,
en donde efectivamente, se corrobora la presencia de estos grupos en la esponja
mesoporosa de silice EMS-15.



7.2. Caracterizacion de los materiales

7.2.1. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K (SgeT)

En la Figura 7 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de
la esponja mesoporosa de silice EMS-15 sin funcionalizar y funcionalizada con
grupos amino NH2/EMS-15. Como se puede ver de la Figura, tanto la EMS-15 sin
funcionalizar como funcionalizada exhiben una isoterma de adsorcion del tipo IV con
una curva de histéresis H1 de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC vy que
corresponde con los materiales mesoporosos (Sing et al., 1982).

Las isotermas muestran una regién amplia en el rango de presiones relativas
(0.45<P/P0<0.95) que representa el llenado espontaneo de los mesoporos debido a
la condensacién capilar, indicando la presencia de mesoporos con una distribucién
relativamente amplia en didmetro y sin arreglo_en los mismos. La curva de
adsorcion-desorcion de nitrégeno de nuestro material es similar a la reportada en la
literatura para un material de esponja de silice.mesoporoso derivado de una SBA-

15 reportada por Wang et al., 2015.
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Figura 7. Isotermas de adsorcion — desorcion de la EMS-15 y la NH2/EMS-15.

La Figura 8 presenta la distribucion en el tamafio de poro tanto de la esponja
mesoporosa de silice EMS-15sin funcionalizar y de la esponja mesoporosa de silice
funcionalizada con 0.3 males de grupos amino (0.3NH2/EMS-15). La distribucién se
calculo con los datos de la isoterma de desorcion mediante el método B.J.H (Sing
et al., 1985).

La EMS-15 sin funcionalizar muestra una distribucién amplia en el diametro

de poro, de 35 a 70 nm, centrado aproximadamente en 50 nm.
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Figura 8. Distribuciéon de poros de la EMS-15 y la NH2/EMS-15.

La esponja mesoporosa -de silice funcionalizada con grupos amino
0.3NH2/EMS-15, presenta una distribucion mas uniforme en el diametro del tamafio
de poro (de 35 a 43 nm), centrado alrededor de 40 nm, en comparacién con la EMS-
15 sin funcionalizar (de 35 a 70 nm). Este resultado indica que los grupos amino se
han incorporado de manera uniforme en la superficie interna de los poros de la EMS-
15. Resultados similares reportados en nuestro trabajo previo, se han obtenido
cuando una SBA-15 se funcionaliz6 con grupos amino (Hernandez et al., 2012).

En el Cuadro 2 se presenta un resumen de las propiedades texturales (area
superficial y volumen promedio de poro) de la esponja mesoporosa de silice sin
funcionalizar (EMS-15) y funcionalizada con grupos amino (0.3NH2/EMS-15).

En ella se observa que nuestro material EMS-15 sin funcionalizar presenta una alta
area superficial de 816.2 m? g y un alto volumen de poro de 1.4 cm? g.

La incorporacion de los grupos funcionales amino en la superficie interna de los

poros de la EMS-15 provoca una importante disminucion tanto en el area superficial



como en el volumen de poro. Esta situacion se puede atribuir a un posible
ordenamiento y bloqueo de poros por el precursor de los grupos aminos. Sin
embargo, de acuerdo con los datos obtenidos como el diametro de poro, la alta area
superficial y un amplio volumen de poro de la 0.3NH2/EMS-15, le proporcionara al

material una alta capacidad de adsorcion de iones de metales pesados.

Cuadro 2. Propiedades texturales de los catalizadores.

Material Area superficial (m2 g!)  Volumen de poro (cm?3 g 1)
EMS-15 816.20 1.40
0.3NH2/EMS-15 472.6.0 0.73

7.2.2. Analisis termogravimétrico (ATG)

En el siguiente termograma exhibido en la Figura 9 se pueden observar las
curvas de porcentaje de pérdida de peso de la EMS-15 sin funcionalizar (curva azul)
y su primera derivada (DTG, curva roja), con respecto al incremento en la
temperatura, en un rango de 30 — 600 °C. Como se ve, la EMS-15 exhibe una
pérdida de peso continua, con una pérdida de peso total de aproximadamente 15 %
en ese rango de temperatura de 30 — 600 °C. El primer punto de inflexion en la curva
de pérdida de peso, centrado en aproximadamente 55 °C (visto en la curva de la
primera derivada), se puede atribuir a la deshidratacion de la muestra, es decir a la
pérdida de moléculas de agua fisi-adsorbidas en la EMS-15. Un segundo punto de
inflexion en la curva de pérdida de peso, que se observa centrado en
aproximadamente 300 °C (como se ve en la curva de la primera derivada),
corresponde con la deshidroxilacion de la muestra, es decir, a la pérdidad de grupos
-OH superficiales (Luan et al., 2005).
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Figura 9. Termograma de la EMS-15.

En la Figura 10 se presentan las curvas de porcentaje de pérdida de peso
de la EMS-15 funcionalizada con grupos amino (curva marrén) y su primera
derivada (DTG, curva roja), de igual modo que con el termograma anterior (Figura
9) el andlisis se realizé bajo las mismas condiciones de temperatura. La esponja
mesoporosa de silice funcionalizada 0.3NH2/EMS-15 presenta una pérdida de peso
continua de aproximadamente el 15 %. Similar al termograma de la EMS-15 sin
funcionalizar, esta muestra 0.3NH2/EMS-15 exhibe un primer punto de inflexion en
la curva de pérdida de peso, centrado en aproximadamente 70 °C (visto en la curva
de la primera derivada), que se atribuye a la deshidratacion de la muestra, es decir
a la pérdida de moléculas de agua fisi-adsorbidas en el material (Luan et al., 2005).
También, se observa un segundo punto de inflexion en la curva de pérdida de peso,
gue se observa centrado en aproximadamente 290 °C (como se ve en la curva de
la primera derivada), se debe a la descomposicion de los grupos amino localizados
en la superficie de la EMS-15 (Gao et al., 2020).

Por lo tanto, los resultados del analisis termogravimétrico confirmaron la

funcionalizacién exitosa de la EMS-15 con APTES.



Es importante destacar, que los grupos amino empiezan a descomponerse
a una temperatura de 290°C, mas alto que el punto de ebullicién del liquido APTES,
lo que indica que ocurre una unién quimica entre los grupos hidroxidos (del APTES
hidrolizado) y los grupos -OH de la superficie de la EMS-15, lo cual coincide con lo
reportado por Gao et al. (2020).

Finalmente, la muestra presenta un tercer punto de inflexién, centrado

alrededor de 540 °C y que se atribuye a la descomposicion de residuos carbonosos.
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Figura 10. Termograma de la muestra NH2/EMS-15.

7.2.3. Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura 11 se presentan los patrones de difraccion de rayos X a altos
angulos de la esponja mesoporosa de silice EMS-15 (sin funcionalizar) y de la EMS-

15 funcionalizada con grupos amino 0.3NH2/EMS-15. En ambos difractogramas, se



puede observar una reflexion amplia e intensa centrada en aproximadamente 26 =
24° caracteristica de la silice amorfa (SiO2). Se corroboré esta informacién
comparandola con el difractograma del trabajo reportado por Abrokwah et al. en
2016.
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Figura 11. Patron de difraccion de rayos X a altos angulos de la (EMS-15) sin
funcionalizar y funcionalizada con grupos amino (NH2/EMS-15).

La Figura 12 presenta los patrones de difraccion de rayos X a bajos angulos
de la EMS-15 sin funcionalizar y funcionalizada con grupos amino NH2/EMS-15. En
ellas se presenta una reflexion muy intensa aproximadamente centrada en 0.5° en
20, lo cual se asocia con el tipo de porosidad que presenta el material, en este caso,
efectivamente se trata de un material mesoporoso y especificamente de una
esponja mesoporosa. Con diametros de mesoporos grandes, de alrededor de 20
hasta 50 nm. Estos resultados coinciden con los de la distribucion de diametro de

poro analizada anteriormente. La presencia de los grupos amino en la EMS-15 no



provoca grandes cambios en la estructura mesoporosa de la esponja, lo que esté

de acuerdo con lo reportado por Goscianska et al. en 2017.
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Figura 12. Difractograma a bajos angulos de la (EMS-15) sin funcionalizary
funcionalizada con grupos amino (NH2/EMS-15).



7.2.4. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La Figura 13 muestra la imagen de MEB de la esponja mesoporosa de silice
EMS-15 sin funcionalizar, se puede observar que las particulas tienen forma de
esferas de tamafio uniforme, de aproximadamente 3.5 pum de didmetro. Cabe
mencionar que este analisis no se realiz6 para la esponja funcionalizada, ya que no
presentd un cambio en la micrografia, por lo cual solo consideré un material para
poder observar las particulas del material, asi como el ordenamiento de los poros

de este.

0kV 3.5mm x10.0k SE(U)

Figura 13. Micrografia MEB de la EMS-15 (particulas).



En la Figura 14 se muestra una micrografia de MEB en alta resolucién (HR-
MEB) de la EMS-15. En ella, se aprecia un material altamente poroso, es decir, con
una alta cantidad de cavidades, con un diametro entre 20 — 30 nm y un espesor de
pared de aproximadamente 18 nm. Lo cual rectifica que el material que se sintetiz
es una esponja mesoporosa de silice, lo que hace que el material pueda funcionar

como un buen soporte dependiendo de las aplicaciones destinadas.

TMB. 1.0kV-D 4.5mm x110k SE+BSE(TU)

Figura 14. Micrografia de HR-MEB de la EMS-15 (poros).

La micrografia obtenida por HRTEM del material de esponja mesoporosa
de silice EMS-15 se presenta en la Figura 15. Se puede ver claramente, que el
material de silice corresponde a una estructura de esponja con cavidades con
diametro entre 20-30 nm y que corresponde con la estructura reportada por Chen
et al., 2011.



Figura 15. Micrografia de HRTEM de la EMS-15 sin funcionalizar.



7.2.5. Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La Figura 16 muestra los espectros de FT-IR de la EMS-15 sin funcionalizar y

funcionalizada con grupos amino (NH2/EMS-15).

La banda a 1630 cm™ observada en ambas muestras puede asignarse a la vibracién
-OH del agua, la cual disminuye cuando el material es funcionalizado. Hay presencia
de dos bandas asociadas con las vibraciones de los grupos silanoles (Si-OH); una
fuerte banda en el rango de 3400 cm™ y una mas débil en 950 cm1. Para la muestra
NH2/EMS-15, ambas bandas disminuyen de manera importante, indicando que ha
ocurrido una interaccion entre los grupos -OH de los silanoles superficiales
presentes en la EMS-15 sin funcionalizar y los grupos -OH de los silanoles

presentes en el APTES hidrolizado.

Las bandas correspondientes a las vibraciones de los grupos siloxanos Si-O-Si se
observaron alrededor de 1000 — 1250, 800 y 470 cm™, asociadas con la formacién
de la red de silice. Una banda ancha a 2900 cm y una banda débil a alrededor de
1450 cm! observada en NH2/EMS-15-se atribuyen a la vibracién de —NH2, lo que
indica la incorporacion del grupo funcional al material. El pico fuerte alrededor de
1640 cm™ proviene principalmente de la vibracién de flexion del H20 adsorbido.
(Hernandez et al., 2012; X.. Wang, Lin, Chan, & Cheng, 2005).

De acuerdo a lo anterior, se confirma que la superficie de la EMS-15 se funcionaliz6

efectivamente con-grupos amino.
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Figura 16. Espectros IR de: a) EMS-15 sin funcionalizar y b) 0.3NH2/EMS-15.

7.3. Disefo experimental

Se analizaron estadisticamente las variables de los experimentos de
adsorciéon, primero con una ANOVA para determinar cudles de ellas serian
significativas y asi poder establecer en qué condiciones el material presenta una
mejor capacidad de adsorcion y después se evalud con un disefio factorial 2% para
evaluar cual de las variables es mas significante y cual no.

Solo se evaluaron los maximos y los minimos niveles segun con lo reportado
por Bensacia et al. en 2014 agregando la evaluacion de las cantidades de grupos
amino para poder obtener la significancia de éstas.

A continuacién, en el Cuadro 3 se muestran las condiciones a las que se

sometieron los materiales para evaluar su eficiencia de adsorcion:



Cuadro 3. Dominio experimental.

, Concentracion Concentracién
Factor Tiempo (h) p
cromo (VI) (mg L?) NH2 (mol)
- 1 20 2 0.1
+ 3 100 5 0.3

De acuerdo con los resultados del analisis por fluorescencia de rayos X se
obtuvieron los porcentajes de remocién de los experimentos analizados en este
disefio estadistico, de los cuales se tomaron en cuenta los siguientes datos

mostrados en la Cuadro 4:

Cuadro 4. Datos utilizados para el analisis estadistico.

Concentracién

Material de crom(_)1 (VI)  Tiempo (h) pH Co(r:i'oll\;Hz % Remocién
(mgL™)

EMS-15 100 3 2 NA 30+2.82

EMS-15 20 3 2 NA 27+1.41
NH>/EMS-15 100 3 2 0.3 92+1.41
NH2/EMS-15 100 1 2 0.3 90+1.41
NH2/EMS-15 20 3 2 0.3 99+0.7
NH2/EMS-15 20 1 2 0.3 100+ 0.7
NH2/EMS-15 100 1 2 0.2 89 £ NA
NH2/EMS-15 100 1 2 0.1 80+1.41
NH>/EMS-15 100 3 5 0.3 78 £0.7
NH2/EMS-15 100 1 5 0.3 76+1.41
NH,/EMS-15 20 3 5 0.3 90 £ NA
NH,/EMS-15 20 1 5 0.3 90+0.7

En la Cuadro 5 se muestran las variables junto con su valor calculado de p
en donde segun (Pulido, 2008) si p es igual o menor que 0.05 es significativo. Tal
es el caso de la concentracibn de cromo (VI) en las soluciones, el pH y la

concentracion de grupos amino (NH2).



Cuadro 5. Andlisis de varianza.

Grado
s de Sumade Cuadrado
Fuente _ . Feal Ftab P
liberta cuadrados medio
d
] 18.5
Tiempo 1 4 4 2 1 0.293
Concentracion cromo
1 90.25 90.25 72.2 0.014*
(V1)
pH 1 196 196 98 0.01*
Conc. NH3 1 100 100 50 0.019*

En comparacion con los resultados obtenidos de p se analizé la distribucion
de F en donde si Fcal>Ftab hay diferencia significativa dando el mismo resultado

para las mismas variables, que estan marcadas con “*”.

Adicional a esto, se realiz6-un andlisis factorial 2« (k = 4) analizado en el
programa Minitab 15 con un nivel de confianza a = 0.05 en donde se obtuvieron
graficas de comparacion de efectos como el diagrama de Pareto mostrado en la
Figura 17. En esta grafica se puede observar la significancia estadistica tanto de los
efectos principales como de la interaccion. En donde se marca una linea de
referencia (roja) que nos indica que si la magnitud es mayor a esa linea es
significativo. Las variables presentadas en el ANOVA son las mismas que sobre
pasan la linea de referencia en el diagrama de Pareto, observandose que la variable
mas significativa es la concentracion de NHz en los adsorbentes, seguido por el pH
y no por mucha diferencia por la concentracion de iones de cromo (VI) en las
soluciones iniciales. También, se puede observar que el tiempo de contacto no es
una variable significativa y por lo tanto se establecié el menor tiempo (1 h), como el

tiempo de contacto, para agilizar (disminuir) los experimentos de adsorcion.
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Figura 17. Diagrama de efectos estandarizados.

De igual modo se realiz6 una comparacion entre variables utilizando este
mismo andlisis, lo que se puede observar en la Figura 18, que la interaccion entre
la concentracion de cromo (VI)'y el pH tiene mayor interaccion y por lo tanto mayor
efectividad a la hora de remover estos iones del agua. Lo anterior concuerda con lo
reportado por Ivan et al;, 2015. Lo que nos indica, que entre mas cantidad de grupos
amino haya a un pH de 2, mayor seré la capacidad de adsorcién del material y por
ende mayor sera la remocién del contaminante. De igual modo, se puede observar
gue hay interacciones que no son significativas, las cuales se relacionan con el
tiempo. de contacto, esto quiere decir, que ninguna de las variables depende del

tiempo de contacto para que puedan funcionar de mejor modo.
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Figura 18. Diagrama con comparaciones entre variables.

Corroborando la informacion anterior se presenta una grafica normal de
efectos mostrada en la Figura 19, la cual muestra, que variables y que interacciones
son mas significativas que otras. Mientras mas alejada de la linea base (linea azul)
mayor es su nivel de significancia mostrando un porcentaje, y como ya se menciono
la concentracion de NHz es la variable principal para realizar una buena adsorcion
junto con sus interacciones. Los tres puntos color negro se refieren al tiempo de
contacto junto con sus interacciones, el cual no muestra un efecto sobre la

capacidad de adsorcion de iones de cromo (VI).
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Figura 19. Gréfica normal de efectos comparando variables.

Adicionalmente, se analizaron los niveles que mas influyen para obtener una
alta adsorcion de iones de cromo (VI), los cuales fueron obtenidos por una gréafica
de efectos principales (Figura 20). La grafica muestra el nivel mas representativo
para asi obtener las mejores condiciones en la capacidad de adsorcion del material
y cuales no tanto. Por ejemplo, en la concentracion de cromo (VI) se obtuvo una
mayor remocion debido a la concentracion inicial de la solucion sintética, pero la
diferencia de concentraciones es muy alta (de 20 a 100 mg L) y aun asi, no fue
muchala diferencia. En el caso del tiempo, la cual, como ya se mencion6 no es una
variable significativa, nos dice que el modificar el tiempo no tiene ningun efecto
sobre el resultado del experimento.

De los resultados derivados de esta grafica se podria afirmar que las
condiciones bajo las cuales el material podria trabajar de mejor forma, serian a una
concentracion inicial de iones de cromo (VI) de 20 mg L a un pH de 2 y una

concentracion de NHz de 0.3 mol. Sin embargo, no se descarta que el material



pueda adsorber mayores concentraciones del metal como 100 mg L, esta
deduccion se basa solo en los resultados obtenidos por el programa Minitab 15 y de
igual modo se debe tomar en cuenta que estas concentraciones son de 40 a 200
veces mayores al limite maximo permisible que marca la NOM-001-SEMARNAT-
1996.
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Figura 19. Gréfica de efectos principales de las variables.

7.4. Aplicacion de la prueba experimental de adsorcién por lotes con

diferentes variables de estado en una solucion sintética de cromo (VI).

Se realizd una serie de experimentos para determinar el efecto de la
concentracion inicial de cromo sobre la capacidad de adsorcion del material, en las
cuales se utilizaron soluciones de 20, 50 y 100 mg L para efectuar la adsorcion.
En estas pruebas se puede observar a simple vista el cambio de color de las
soluciones de iones de cromo (VI) antes y después de la adsorcién. Se puede

observar que la solucion inicial de cromo es de color amarillo (lado izquierdo de la



Figura 20) y después de la adsorcion (utilizando el adsorbente NH2/EMS-15) la
solucion perdié esa coloracion amarilla inicial (lado derecho de la Figura 20). Lo
anterior, indicO de manera cualitativa que el material adsorbente tuvo una alta
capacidad de adsorcion de iones de cromo (VI).

Ademas, en la Figura 21 se muestra el material adsorbente (NH2/EMS-15)
antes y después de la adsorcion. Se ve claramente que el material adsorbente antes
de la adsorcién presentd una coloracion practicamente blanca (lado izquierdo),
mientras que el adsorbente recuperado después de la adsorcion fue de color
amarillo (lado derecho). Esto indica que los iones de cromo (VI) fueron adsorbidos
de manera eficiente por el material.

Después de realizar los experimentos y evaluar las_distintas variables
mencionadas en la metodologia, se efectud la evaluacion cuantitativa de las
capacidades de adsorcion (porcentaje de remocion) de nuestros materiales. Para lo
cual, se analizaron las soluciones de cromo y de los adsorbentes (polvos) antes y
después de la adsorcion. Las cuantificaciones se realizaron con la técnica de

caracterizacion elemental de fluorescencia de rayos X.

Figura 20. Soluciones de cromo (VI) antes y después de la adsorcion.



Figura 21. Materiales adsorbentes funcionalizados antes y después de la
adsorcion.



7.4.1. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Se analizaron cuantitativamente las muestras liquidas, antes y después de la
adsorcion, por la técnica de fluorescencia de rayos X.

En la Figura 22 se muestran las capacidades de adsorcion (porciento en peso
de iones de cromo removido) por los diferentes adsorbentes; a diferentes
concentraciones de grupos amino y a diferentes condiciones de adsorcion
(diferentes concentraciones de iones de cromo y tiempo de contacto), manteniendo
constante el pH de las soluciones (en pH natural de 2).

De la Figura 23 podemos observar que la capacidad de disminucion de iones
de cromo (VI) de los adsorbentes, depende de la concentracion de grupos amino en
los adsorbentes y de la concentracion de iones de cromo- (VI) en las soluciones
iniciales. El tiempo de contacto no mostré efecto sobre la capacidad de disminucion
de iones de cromo (VI).

Para una solucién inicial con 100 mg L* de cromo y una hora como tiempo
de contacto, los adsorbentes con 0.2 y 0.3 moles de APTES (0.2NH2/EMS-15 y
0.3NH2/EMS-15) manifestaron las mas altas capacidades de adsorcion de iones de
cromo (VI), de 89y 90 % de remocién, respectivamente. El adsorbente con la menor
cantidad de grupos amino, 0.1 moles de APTES (0.1NH2/EMS-15), presenté una
menor capacidad de adsorcion de cromo, del 80 % de remocion. Sin embargo, es
importante hacer notar que todos los adsorbentes presentaron alta capacidad de
adsorcion de iones de cromo (VI).

Por otra parte, el adsorbente 0.3NH2/EMS-15 manifesté capacidades de
adsorcion muy similares a 1 y 3 h de contacto, independientemente de la
concentracion de iones de cromo (VI) en las soluciones iniciales. Por ejemplo, para
una solucién inicial de 100 mg L de iones de cromo (VI), el material adsorbente
manifestd una capacidad de adsorcion de iones cromo muy similar, a 1 y 3 h de
tiempo de contacto (92 y 90 %). Para una solucién con 50 mg L de cromo, el mismo
adsorbente manifestd similares capacidades de adsorcion a 1 y 3 h de tiempo de
contacto (76 y 78 %); y para una solucion inicial de cromo de 20 mg L2, registr6
similares capacidades de adsorcion a 1 y 3 h de tiempo de contacto (99 y 100 %).



Es interesante destacar, que este adsorbente (0.3NH2/EMS-15) manifesto
una capacidad de adsorcion de iones de cromo (VI) practicamente del 100 %,
cuando la solucién inicial es de 20 mg L de iones de cromo (VI). Con lo que
estariamos superando la norma NOM-001-SEMARNAT-1996, que establece un
limite maximo permisible de iones de cromo, para consumo humano de 0.5 mg L.

En el caso de la solucién inicial con 50 mg L de iones de cromo (VI), las
remociones fueron un poco mas bajas pero, aun asi, son similares a las remociones
reportadas por Diagboya et al., 2018.

Finalmente, en la Figura 22, se ve claramente que la EMS-15 sin funcionalizar
(sin funcionalizar), presenta moderadas capacidades de adsorcién de iones de
cromo (VI), alrededor del 30 %, que no es despreciable. Lo anterior se puede deber,
muy probablemente a su alta area superficial (alta porosidad) y en consecuencia a
una alta densidad de grupos —OH superficiales, que hien pudieran ser sitios activos
para la adsorcion.

Este resultado pone en evidencia que los grupos amino son los sitios activos

responsables para la adsorcion de iones de cromo (VI).
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Figura 22. Porcentaje de remocion de cromo (VI) de los adsorbentes en
muestras liquidas: con la etiqueta (concentracion NHz/concentracion de cromo
(VI)/tiempo de contacto).

También, mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, se analizaron
cuantitativamente las muestras solidas después de la adsorcion.

En la Figura 23 el porciento en peso de iones de cromo (V1) adsorbido en los
diferentes adsorbentes (a diferentes concentraciones de grupos amino) y a
diferentes condiciones de adsorcion [diferentes concentraciones de iones de cromo
(VI) y tiempo de contacto]; manteniendo constante el pH de las soluciones (en pH
de 2).

Podemos observar que el porcentaje en peso de adsorcion de iones de cromo
(VI) de los adsorbentes, depende fuertemente de la concentracion de grupos amino
en los adsorbentes y de la concentracion de iones de cromo (VI) en las soluciones
iniciales; y practicamente, el tiempo de contacto no es tan relevante.

Por otra parte, para una solucion inicial. de 100 mg L de iones cromo (VI), el
material adsorbente 0.3NH2/EMS-15, manifestd una capacidad de adsorcion de
iones cromo muy similar, a 1y 3 h de tiempo de contacto. Sin embargo, cuando las
soluciones iniciales de iones de cromo (VI) son mas diluidas (50 y 20 mg L), el
tiempo de contacto se vuelve ligeramente significativo. En consecuencia, el tiempo
de contacto de 1 h se selecciond para los experimentes subsecuentes. Las
concentraciones de remocion obtenidas en la adsorcion fueron de 400 £ 5 mg Cr(VI)
g de adsorbente, los resultados son superiores a los reportados por Chang et al.,
en, 2017 gue report6é una adsorcion de 123.8 mg Cr(VI) g* adsorbente.

También podemos observar el efecto de la concentracion de iones de cromo
(V) enlas soluciones iniciales, de tal manera que, un incremento en la
concentracion de cromo en la solucion inicial, provoca un incremento en la cantidad
de cromo adsorbido. Lo que era de esperar, ya que los materiales poseen altas
capacidades de adsorcién de iones de cromo (VI).

La adsorcion de iones de cromo (VI) a pH de 5 fue despreciable tomando en

consideracion, que lo que se pretendid6 demostrar con estos analisis, fue la



capacidad maxima de adsorcidon con las mejores condiciones a las que puede
trabajar el material.

Finalmente, se ve claramente que la EMS-15 (sin funcionalizar), presenta
cierta capacidad de adsorcion de iones de cromo (VI), debido muy probablemente
a su alta area superficial (alta porosidad) y en consecuencia a una alta densidad de
grupos —OH superficiales, que bien pudieran ser sitios activos para la adsorcion.
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Figura 23. Porcentaje de cromo (VI) adsorbido en los materiales después de la
adsorcion: con la etiqueta (concentracion NHz/concentracion de cromo (VI)/tiempo
de contacto).

8. CONCLUSIONES

Se logré la obtencion de un material con las caracteristicas de una esponja

mesoporosa de silice (EMS-15) al adicionar un agente de hinchamiento (1,3,5-



trimetilbenceno) a este medio de sintesis con el fin de incrementar el diametro de
poro.

Las propiedades texturales y morfolégicas indican que el material tiene un
amplio tamafo de particula de forma esférica asi como un amplio diametro de poro
de aproximadamente 40 nm lo cual nos dice que es un buen reservorio para poder

adicionar los grupos amino.

Los materiales también fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja,
TGA y Seer y con esto se demostro la existencia de los grupos amino dentro del
poro.

La eficiencia de la capacidad de adsorcién de estos materiales se evalu6 con
ayuda de un disefio factorial 2k en donde se analizaron distintas variables como
tiempo de contacto, pH, concentracibn de cromo (VI) en las soluciones y
concentracion de grupos amino. La concentracién de grupos amino resulté ser el
factor mas importante para remover con alta eficiencia los iones de cromo (VI)
mostrando una mayor eficiencia con una concentracion de 0.3 mol, mientras que el

tiempo no resulto ser significante.

Se lograron adsorciones del 90 % (360 mg g de adsorbente) en las
soluciones de 100 mg L de cromo (VI) y en las soluciones de 20 mg L™ se lograron
adsorciones del 99 y 100 % (400 mg g* de adsorbente) con esto, comprobamos

que el material es un buen adsorbente para remover iones de cromo (VI).

Cumpliendo con el objetivo 4 se establecieron las mejores condiciones con
las cuales tenemos la mejor eficiencia del material, las cuales son que a un pH de
2,.con-una concentracion de grupos amino de 0.3 moles y con una hora de contacto
se obtiene una remocion por encima del 90 % de iones de cromo (VI) en

concentraciones de 20 a 100 mg L.
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