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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se sintetizaron silices tipo SBA-15,
para ser utilizadas como adsorbentes de iones Pb (ll) y Cr (VI). Para ello se llevo a
cabo la funcionalizacion organica con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) con
contenidos del 2 al 20% en peso, empleando los métodos post-sintesis y co-
condensacion. Los solidos obtenidos fueron caracterizados mediante: Difraccion de
Rayos X (DRX), Fisisorcion de Nitrégeno y Microscopia Electrénica de Barrido
(MEB).

Todos los solidos presentaron isotermas de adsorcién-desorcion de N, tipo IV
no clasica, caracteristicas de sélidos micro-mesoporosos como el SBA-15. Sin
embargo, el area especifica y el volumen de poro disminuyeron apreciablemente al
incorporar el funcionalizante a la silice. Por otra parte, la morfologia de los sdlidos
obtenidos por post-sintesis mostré el tamafio y forma de particulas caracteristica de
la silice SBA-15 (estructuras alargadas tipo bastén) a diferencia de los obtenidos por

co-condensacion, donde la morfologia de las particulas fue amorfa.

Con los adsorbentes obtenidos mediantes el método post-sintesis se logro
obtener resultados significativos en la adsorcién de iones Pb (Il), aproximadamente
del 70% (SBA-15 20% (.s)), empleando una solucion de 100 ppm de Pb (1),
mientras que sobre los solidos obtenidos por el método de co-condensacion se logré
obtener una adsorcion de alrededor del 30%, empleando la misma solucién,
indistintamente del contenido de funcionalizante. Empleando una solucion de 50
ppm la mas alta adsorcion se obtuvo sobre SBA-15 20% p.s) y es cercana al 92% de

los iones en solucion.

La adsorcion de iones Cr (VI) se ve favorecida a pH 3, debido a la interaccion

entre las cargas de las especies de cromo y el grupo amino del funcionalizante. Bajo



estas condiciones se obtuvo una adsorcion de aproximadamente del 85%,
empleando la solucion de 100 ppm de Cr (VI), para el sélido con mayor contenido de
funcionalizante obtenido por el método de  co-condensacion (SBA-15 10% (co-c))-
Para soluciones de 50 y 25 ppm de cromo la adsorcién llega al 93%. Por el contrario
la adsorcion en los solidos obtenidos por post-sintesis fue alrededor del 30%,

empleando la misma solucion.

La desorcion de los iones Cr (VI) luego de ser adsorbidos en los solidos
funcionalizados por ambos métodos de sintesis, se ve influenciada por la
temperatura y el pH, lograndose obtener mayor recuperacion de estos iones en los
adsorbentes obtenidos por post-sintesis a temperaturas entre 40-50°C y a pH =2

para el caso de los solidos obtenidos por co-condensacion.

La isoterma de adsorcion obtenida para los mejores adsorbentes sigue el

modelo de Langmuir lo que indica que la adsorcidn ocurre en forma de monocapa.
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I.  INTRODUCCION

La remocion de metales pesados de aguas residuales plantea un problema de
dificil solucion debido a que estos metales no son biodegradables y presentan una
elevada toxicidad para los organismos acuaticos. Estos metales pueden acumularse
en la flora y fauna e ingresar a la cadena alimentaria humana originando diversos
trastornos y enfermedades. El Cr (VI) es una especie muy soluble y toxica debido
principalmente a sus propiedades oxidantes provocando alteraciones potencialmente
cancerigenas en el ADN y a largo plazo dafios a los rifiones y sensibilidad en la piel.
Mientras que la toxicidad aguda de plomo produce vémitos, falta de apetito y a largo
plazo produce dafios al cerebro, a los riflones y defectos de nacimiento, donde estos

efectos se ven potenciados en pacientes con deficiencias de calcio y de hierro!*.

El cromo es un metal que se halla comiunmente en el agua, el suelo y las
rocas. También se lo encuentra en los cultivos y como elemento remanente en los
suelos agricolas. Ademas, hay niveles traza de cromo en el medio ambiente, el cual
proviene de la actividad industrial. EI cromo es un metal reductor activo y en el
medio ambiente se encuentra principalmente en la forma trivalente Cr (lll), y
hexavalente Cr (VI). La toxicidad y movilidad del cromo depende de su estado de
oxidacion. El Cr (VI) es muy téxico y tiene una gran movilidad mientras que el Cr (llI)
no es téxico a bajas concentraciones y su movilidad es baja ya que el Cr (OH); es
poco soluble en agua. Por otra parte, el plomo es un metal muy téxico, que posee
numerosas aplicaciones en la industria quimica, metallrgica y de construccion, este
metal contamina el agua potable, primordialmente debido a la corrosion y desgaste
de los materiales que estan en el sistema de suministro de agua y plomeria
domeéstica, asi como a causa de los efluentes industriales no tratados, generados
por las fabricas de tetraetilo de plomo, pinturas, baterias, municiones, ceramicas de

vidrio, mineria, entre otros.



Normalmente, las concentraciones de cromo total en el agua potable son
inferiores a 2 pg/L (2 ppb). Sin embargo, el agua de pozos puede tener
concentraciones mayores si esta contaminada con cromo (V1) de fuentes industriales
0 si la zona tiene depdsitos importantes de minerales de cromo. Por otro lado, el
plomo ha sido clasificado entre las 20 sustancias quimicas méas peligrosas para la
salud humana por la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), debido al dafio que
puede producir su ingesta; asimismo, establecié el limite maximo permisible de

plomo en agua potable de 0,01 ppm!?.

Actualmente, las industrias deben controlar la concentracién de los metales
pesados contenidos en sus efluentes de desechos, de acuerdo a las guias de la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS). En la norma establecida en 1993, se
indica que el nivel maximo recomendable de cromo es de 0,05 mg/L para agua
potable, valor que ha sido practicamente adoptado por todos los paises (89,47%), a
excepcion de Estados Unidos quien se encuentra por encima del limite al permitir
0,1 mg/L, y Colombia quien se encuentra por debajo del valor recomendado al
permitir un nivel maximo de 0,01 mg/L. Mientras que para plomo el valor es de 0,01
mg/L, en dicho valor se mantiene la mayoria de los paises Americanos (63,15%).
Republica Dominicana, Argentina, Brasil, Chile y Uruguay por su parte permiten un
limite maximo de 0,05 mg/L excediendo la recomendacion de la OMS. México y los
Estados Unidos también admiten valores superiores a los recomendados por la OMS
con un 0,025 mg/L y un 0,015 mg/L respectivamente. Estos paises conforman el
36,84% del total. Ningun pais establece su limite con niveles inferiores al
recomendado P, En la tabla N° 1 se presentan otros valores de niveles maximos

permisibles para la buena calidad de diferentes materiales y matrices ambientales ™.



Tabla N° 1: Niveles maximos permisibles para la buena calidad de diferentes

materiales y matrices ambientales.

Material o Matriz Cr (VD) Cr Total Pb
Ambiental.
Agua residual para <5,0 mg/L 2,0 mg/L 1 mg/L
verter en alcantarilla. diario diario diario
Residuales a la
entrada de la planta de 2,7 mg/L - 1 mg/L
tratamiento bioldgico.
Agua Potable. 0,05 mg/L 0,05 mg/L 0,05 mg/L
Residuales de mineria. | <0,05 mg/L <1,0 mg/L <0,6 mg/L

Para dar cumplimiento a las normativas ambientales, se han implementado
diversos procesos, tales como la precipitacion, la electrodeposicion, el intercambio
iGnico, adsorcion en carbon activado y otros adsorbentes como zeolitas y materiales
mesoestructurados, extraccion por solventes, cementacion, tecnologias de
membrana, etc., mediante los cuales se pretende remover y dar disposicién final de
los metales disueltos en el efluente. Los procesos de precipitacion permiten remover
cantidades grandes de iones en el orden de g/L, aquellos capaces de remover
cantidades mas pequefas son conocidos como procesos de membrana, los cuales
se refieren a la remocién de cantidades en el orden de los mg/L (ppm). Dichos
procesos cambian en cuanto a complejidad, eficiencia y costo de operacion. Sin
embargo, presentan algunas desventajas en cuanto a que generan otras formas de
desecho peligrosos, entre los cuales se pueden mencionar los lodos de precipitacion

0 aguas de retrolavado; estos residuos estan altamente regulados y su disposicion



final es costosa, lo cual hace que el costo de los procesos se eleve, aun cuando su
eficacia sea alta .

Por otra parte, la adsorcion sobre sdlidos se considera un método eficiente para
eliminar metales pesados presentes en aguas residuales, encontrdndose la
eliminacion de éstos en el orden de los mg y hasta pg de los metales pesados por
gramo del adsorbente . En el presente trabajo de investigacién se propone el uso
de silices mesoporosas tipo SBA-15 funcionalizadas con 3-Aminopropiltrietoxisilano
como adsorbente para la remocion de Cr (VI) y Pb (Il) en soluciones acuosas. Se
plantea el uso de éstas silices gracias a sus propiedades de porosidad y area
especifica que permiten funcionalizarla con grupos organicos, los cuales adsorben
selectivamente metales contaminantes como el Cr (VI) y Pb (). Para el desarrollo de
este trabajo de investigacién se planted cumplir una serie de objetivos, los cuales se

mencionan a continuacion.



. OBJETIVOS

[1.1.0bjetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcion-desorcion de la silice SBA-15 organicamente
modificada para la captura de iones Cr (V1) y Pb (lI).

[1.2. Objetivos Especificos

» Sintetizar la silice SBA-15 y funcionalizarla con cinco contenidos de
funcionalizante 3-Aminopropiltrietoxisilano “APTES”, (2, 5, 10,15 y 20% en
peso) empleando los métodos de Post-sintesis y Co-condensacion.

= Caracterizar los sélidos, empleando las técnicas de Fisisorcion de Nitrogeno,
Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

» Determinar las curvas de adsorcion de plomo (Il) sobre los solidos
funcionalizados, empleando una solucion patrén de PbCl, de 100 ppm vy la
técnica de Absorcion Atomica con Llama (AAF).

= Determinar las curvas de adsorcion de cromo (VI) sobre los soélidos
funcionalizados, empleando una solucion patron de K,Cr,O; de 100 ppm y la
técnica de Absorcion Molecular en el UV-VIS.

» Estudiar la desorcion de iones Cr (VI) en los sélidos funcionalizados con
mayor contenido de APTES obtenidos por ambos métodos de sintesis,

empleando como parametros de estudio la temperatura y el pH.



lIl.  REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacién se presenta la informacién mas relevante empleada para llevar a

cabo el presente trabajo de investigacion.

[1l.1. Tamices moleculares

El término “Tamiz Molecular” define so6lidos micro y meso porosos que presentan
la propiedad de separar sustancias quimicas de acuerdo a su forma y tamafio. Son
capaces de seleccionar las moléculas que pueden tener acceso al interior de su
sistema poroso. La composicidon quimica de los tamices moleculares permite

categorizar, al menos cuatro familias, las cuales son "

e Zeolitas (silicoaluminatos cristalinos).
¢ Arcillas con pilares intercalados (PILC).

¢ Aluminofosfatos cristalinos (AIPO, y derivados).

Solidos mesoporosos ordenados.

De acuerdo al tamafio de poro de los soélidos, la IUPAC establece una clasificacion

para éstos en

e Microporosos los cuales tienen un tamafio de poro de aproximadamente < 2
nm.
e Mesoporosos los cuales tienen un tamano de poro alrededor de 2-50 nm.

e Macroporosos los cuales tienen un tamafio de poro >50 nm.



Las zeolitas naturales son aluminosilicatos cristalinos microporosos, con
estructuras bien definidas que constan de una estructura formada por tetraedros de
[SiO4]*y [AIO4], unidos a través de los atomos de oxigeno en los vértices. La
estructura contiene canales y cavidades con dimensiones moleculares de 3a 10 Ay

ocupadas por cationes metdlicos alcalinos y alcalinotérreos, y moléculas de agua.

El uso y aplicaciones de zeolitas se ha ido expandiendo continuamente y su
consumo ha crecido debido a la demanda que tienen como materiales econémicos

para el uso como intercambiadores iénicos y como adsorbentes.

Se ha estudiado el empleo de una 6rgano-zeolita obtenida por la modificacion de
la clinoptilolita natural y un monolito totalmente elaborado con la clinoptilolita natural
y sepiolita natural, para la remocién de especies de Cr (VI)!*, el material desarrollado
permite la eliminacion de especies de cromo presentes en aguas residuales
industriales. La érgano-zeolita posee una elevada especificidad para la adsorciéon de
iones de Cr (VI) en presencia de los aniones usualmente encontrados en las aguas
de teneria (CI', SO y HCO3) y en las condiciones de temperatura y pH tipicas de
esos residuales. Sin embargo, la microporosidad de la zeolita ofrece resistencia a la

libre difusion de iones o moléculas voluminosas en el interior de sus canales.

En comparacion con las dimensiones de los microporos de las zeolitas, los
materiales mesoporos (2-50 nm) permiten una migracion mas rapida de las
moléculas. Los tamices moleculares mesoporosos desarrollados en la década de los
90, mediante el empleo de plantillas organicas, causaron un gran interés debido al
uso de estos materiales como adsorbentes y catalizadores o soportes de

catalizadores, debido a que es posible variar ampliamente su composicion®.



Los sélidos mesoporosos ordenados que fueron desarrollados durante la
década de los 90 (Familia M41S y SBA), presentan poros ordenados monodispersos
de diametros entre 2-10 nm vy superficie especifica de hasta 1000 m?g. La
incorporacion de un grupo organico por las rutas de grafting (post-sintesis) o
incorporacion “in situ” (co-condensacion) a un sélido mesoporoso, incrementa
significativamente las potencialidades del material, ya que le imparte versatilidad
quimica a un esqueleto de oxido inorganico generalmente inerte. Esta
funcionalizacion puede servir para el anclado de macromoléculas y biomoléculas v,
dependiendo de la naturaleza del grupo funcional, puede acomplejar metales

disueltos permitiendo su recuperacién y concentracion .

Los primeros sélidos mesoporosos ordenados sintetizados exitosamente
fueron los de la familia MSM-41, en particular la estructura MCM-41 (Mobil Crystaline
Materials—N°41), la cual posee un sistema de poros unidimensional con un arreglo
hexagonal. ElI ordenamiento espacial de esta silice, ocurre gracias a que el
esqueleto inorganico compuesto por tetraedros de SiO, orienta su crecimiento
asistido por una plantilla de surfactante hexadecil trimetilamonio, el cual al ser
extraido por calcinacién o algun solvente apropiado, deja expuestas cavidades de
tamafo uniforme que constituyen el sistema poroso, como puede apreciarse en la

Figura 1.

cristal liquido arreglo hexagonal
con cap=a de silicio poros cilindricos

micela
de
tensoactivo

B o — ; —_——
g calcinaciéon

MCM-41

Figura 1: Representacion de la formacion del sélido mesoporoso MCM-41"!,
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Lujano E. y colab . Consideraron la evaluacién de la capacidad de adsorcién
de los materiales MCM-41 sin calcinar y calcinado para la eliminacion de iones
cromo tri y hexavalentes disueltos en soluciones acuosas, bajo distintas condiciones
de pH y concentraciones de cromo, empleando soluciones de sulfato basico de
cromo (Ill), y soluciones de dicromato de potasio, en medio acuoso. El sdlido
MCM-41 no calcinado mostro potencialidades para la adsorcién de iones cromo tri y
hexavalentes. La razén de esto es que el material no calcinado contiene dentro de
sus canales mesoporosos, un agente estructurante que es una amina cuaternaria,
que actia como centro fijador de iones cromo, mientras que el material calcinado no

tiene centro de adsorcion de iones.

Otra silice mesoestructuradas interesante es la SBA-15, que fue sintetizada
en 1998 por los investigadores Zhao D. y Stucky G.”). La misma presenta una
estructura periddica en arreglo hexagonal bidimensional, de poros cilindricos rectos
y de tamafio uniforme, que se encuentran interconectados con un sistema
secundario de microporos que conecta entre si los canales grandes, y cuya
presencia depende en gran medida de la temperatura de sintesis del material; esta
caracteristica lo hace menos susceptible al bloqueo de poros y permite una difusion
mas rapida de los reactivos. La estructura de la silice SBA-15 permite alojar en el
interior de sus poros especies activas, que tienen gran aplicacion en reacciones
cataliticas, de intercambio iénico, asi como también reacciones del tipo rédox,
acida, basica, enzimatica y hasta enantioselectivas. En la Figura 2 se muestra un

esquema de sintesis para la formacion de esta silice.
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ntesis de la SBA-15

arreglo
hexagonal

Figura 2: Representacion de la sintesis del sélido mesoporoso SBA-15!.

Por otra parte, existen otros materiales porosos que no se clasifican como
Tamices Moleculares que también han sido utilizados como adsorbentes de iones
metalicos, entre los cuales se pueden mencionar las arcillas termoacidas®, las
cuales han sido usadas como adsorbente de iones de cromo. El tratamiento
termoéacido aplicado a las arcillas afecta el grado de adsorcién de cromo, el
incremento en la relacion arcilla/efluente reduce la concentracion de cromo, pero
disminuye la capacidad de adsorcién. Los efectos difusionales limitan el ingreso de
cromo a los centros de adsorcion de la arcilla. El porcentaje de adsorciéon fue mayor
en muestras cuya concentracion de acido fue moderada, mientras que el porcentaje

de adsorcion fue menor cuando se utilizaron muestras activadas con acido sulfurico.
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[11.2. Fendmeno de adsorcion

Los sdlidos mesoporosos tienen la propiedad de adsorber en su superficie
moléculas, atomos, o iones que se encuentran a su alrededor. La adsorcion es un
fenbmeno en el cual atomos, moléculas o iones de un material se unen a la
superficie de otro, la sustancia que se adsorbe se denomina adsorbato y la

superficie donde lo hace se denomina adsorbente ™%,

Cuando el adsorbato se fija al adsorbente se crea una fase adsorbida, que se
denomina interfase, la cual se puede definir como un area contintda entre las dos
fases, existen cinco tipos de interfase: gas-solido, gas-liquido, liquido-sdlido, liquido-

liquido y solido-salido.

En los procesos de adsorcién hay dos aspectos que deben ser considerados:

1) El efecto de la adsorcion sobre la energia interfacial del sistema en el equilibrio

(Termodinamica)
2) La rapidez del proceso de adsorcion (cinética)

Entre las caracteristicas principales de la adsorcion se pueden mencionar

que:

La adsorcion es altamente selectiva, la cantidad adsorbida depende de la
naturaleza y del tratamiento previo al que se halla sometido a la superficie del
adsorbente, asi como de la naturaleza de la sustancia adsorbida, es un proceso
espontaneo, por lo que AG es negativo y, en general, esta asociado con un aumento

en el orden del adsorbato .
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Existen dos tipos diferentes de adsorcion: adsorcion fisica (fisisorcion) y
adsorcion quimica (quimisorcién). El tipo de adsorcion fisica se conoce como
adsorcién de van der Waals y se observa en todas las sustancias especialmente a
temperaturas bajas y moderadamente bajas y se caracteriza principalmente por los
calores de adsorcién relativamente bajos *?.La formacién de enlaces durante la
adsorcion quimica hace que el proceso sea mas selectivo, dependiendo
marcadamente de la naturaleza de las sustancias involucradas. Para que un sélido
mesoporoso ordenado como el MCM-41 y el SBA-15 sea capaz de adsorber
selectivamente algunas especies ionicas en su superficie, debe estar previamente
funcionalizado con un grupo organico que forme enlaces con el metal que se quiere

adsorber.

Las caracteristicas y condiciones en relacion a la adsorcion fisica de un soluto
desde una solucion dependera de varias condiciones relacionadas con el sélido, la

solucion y los alrededores de los mismos, entre estos se pueden mencionar %

- El area superficial especifica y el volumen de poro, las cuales son
caracteristicas importantes del adsorbente y la capacidad con que se
adsorba el soluto depende directamente de ellas.

- El diametro de poro, el cual es el encargado de controlar la accesibilidad de
las moléculas como una funcion de su tamafo.

- La estructura molecular y la presencia de grupos sustituyentes o
acomplejantes que hacen gque se vea afectada la capacidad y velocidad de la
adsorcion.

- En soluciones multicomponentes las especies compiten por los sitios de
adsorcion disponibles, lo que ocasiona una reduccion de la cantidad

adsorbida para un soluto dado.
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- El solvente compite con el soluto por los sitios de adsorcion.

- El pH tiene una gran influencia cuando el soluto se ioniza en distintas
especies, como es el caso de los metales pesados, especificamente el
cromo.

- El aumento de la temperatura disminuye la capacidad de adsorcion, pero

aumenta la velocidad al aumentar los coeficientes de difusion.

La adsorcién que ocurre entre un sélido y una solucién, es un proceso que
involucra tanto al solvente como al soluto, es por ello que la adsorcién es competitiva
entre las especies que conforman la solucion; por lo que se puede decir que el
proceso de adsorcion desde la fase liquida es mas compleja que en fase gaseosa,
sin embargo en soluciones diluidas el solvente se puede considerar una fase
continua y por lo tanto se pueden aplicar las descripciones matematicas encontradas
para la adsorcion en fase gaseosa. De esta manera se pueden obtener las isotermas
a una temperatura especifica en la que se relaciona la cantidad de soluto adsorbida
por el adsorbente y la concentracion del mismo que adquiere la solucion, una vez
alcanzado el equilibrio. En muchos casos, a partir del mecanismo de adsorcion, se
pueden desarrollar modelos matematicos que se ajustan a las curvas de las
isotermas experimentales; las expresiones que se usan con mayor frecuencia son

las isotermas de Freundlich, Langmuir y BET (Brunauer, Emmett, Teller).

v Laisoterma de adsorcion de Freundlich: representa la variaciéon de la cantidad

de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente con la
concentracion, en equilibrio, del soluto en la solucién, el cual corresponde al
cambio logaritmico. Se encuentra con frecuencia isotermas de este tipo en la
adsorcion de soluciones a concentraciones relativamente bajas. La isoterma

se puede describir para la adsorcion de un soluto en solucién como:

X=KxC,"" Ec. [1]
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Dénde:

X: es la masa de soluto (gr o moles) adsorbida por unidad de masa de adsorbente.
Ce: es la concentracion de equilibrio del soluto en solucién (mol/L).

Ky n: son constantes empiricas.

Al tomar logaritmos:

1
logX = Log K +HlogCe Ec. [2]

v' La isoterma de adsorcién de Langmuir: este tipo de isoterma asume que

durante el proceso de adsorcion de una sustancia sobre un sélido ocurre un
equilibrio dinamico donde la velocidad de adsorcion es igual a la desorcion.
La isoterma de Langmuir, se basa en los siguientes supuestos: a) solo tiene
lugar la adsorcion monomolecular, b) la adsorcién es localizada y c) el calor
de adsorcion es independiente del recubrimiento de la superficie. Siendo la
ecuacion de la isoterma de adsorcion de Langmuir para la adsorcion de un

soluto en solucidn la siguiente expresion:

1
C,+—— Ec. [3]

Ce _
X KX,

1
—X
Xm
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Dénde:

Ce: es la concentracion de equilibrio del soluto en la solucion.

X: es la cantidad adsorbida por gramo de adsorbente.

Xm: es la cantidad de soluto requerida por gramo de adsorbente, para tener una
monocapa de soluto sobre la superficie del adsorbente.

K: es una constante.

v' La isoterma de adsorcién BET: para este tipo de isoterma se toma en cuenta

un modelo que supone la formacion inicial de una monocapa adsorbida a baja
concentracion seguida de una sucesion de otras capas superpuestas a
medida que aumenta la concentracion. Por aplicacion al concepto de
adsorcion de Langmuir, se obtiene en forma generalizada la siguiente

expresion para la cantidad de sustancia retenida por gramo de adsorbente:

C, 1 (K-1) C,

= + x =< Ec. [4
XC,—C)  X.xK x,xk>c, el

Dénde:

X: es la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente.

Xm: es la cantidad de sustancia adsorbida por unidad de masa de adsorbente,
cuando se ha formado una monocapa sobre la superficie.

Ce: es la concentracion molar de equilibrio del soluto en la solucién.

Co: es la concentracion molar inicial de la solucion.

K: es una constante relacionada con el calor de adsorcion.
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La presencia de metales pesados altamente toxicos y contaminantes de aguas
residuales como: cromo, mercurio, plomo, entre otros, tiene cada dia un mayor
impacto en la vida del ser humano. Una de las maneras de resolver este problema,
es minimizar la presencia de estos metales a través de su adsorcion en materiales
sélidos de facil manejo y disposicion. Para ello, se plantea como alternativa la
preparacion de adsorbentes solidos tipo SBA-15 funcionalizados con grupos
organicos como 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), debido a sus altas areas
superficiales y buenas propiedades texturales. De esta manera se puede llevar a

cabo la adsorcion de metales en soluciones acuosas 4,

[11.3. S6lidos mesoporosos funcionalizados

En los dltimos afios se han preparado materiales adsorbentes de metales
pesados mediante la union quimica de ligandos con grupos quelantes (tipo tiol,
amina, etc) a soportes como la silice amorfa y la silice mesoporosa SBA-15. La
afinidad que presentan estos materiales por los metales se ha atribuido a la
coordinacién quimica que se produce entre los ligandos y el metal. Estos materiales
tienen importantes aplicaciones analiticas, ya que permiten preconcentrar y/o
separar metales que se encuentran en cantidades traza en muestras

medioambientales (aguas, suelos, etc).

La capacidad de adsorcion del sélido funcionalizado depende, entre otros
factores, del nimero de ligandos unidos al soporte, lo cual esta a su vez relacionado
con la forma en la que se preparan este tipo de materiales, y con las caracteristicas
del material de soporte (superficie, forma y tamafio de poro, etc). La elevada
superficie que presenta la silice SBA-15, en comparacion con la silice amorfa, y el
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tamafio de poro mas regular, permiten un mayor grado de funcionalizacién y, por

tanto, es de esperar una mayor capacidad de adsorcién de metales pesados.

La reaccion de funcionalizacion de silicatos con organosilanos ha sido
estudiada por muchos autores gracias a la combinacién en cuanto de reactividad
quimica y la adsorcion que puede estar presente en un solo sélido. En la Figura 3 se
muestra el mecanismo de anclaje (grafting) de un grupo tiol funcionalizante sobre la

superficie de una silice mesoporosa *°.

La funcionalizaciébn de los materiales mesoporosos con el grupo funcional
amino, puede llevarse a cabo (post sintesis) mediante la introduccion del grupo
alquil-silano que contiene un grupo amino terminal, sobre la superficie de la pared
del poro (grafting o anclaje) & “in situ” por incorporacion directa del grupo

alquilamino durante la preparacion del material por la via de co-condensacion.

[11.3.1. Funcionalizacion por el método post-sintesis

La funcionalizacion post-sintesis, también llamada grafting, se lleva a cabo
cuando el material, a quien previamente se le ha eliminado el tensoactivo
estructurante del mesoporo, se trata con una disolucién de un alcoxi o alcoxisilano
gue contiene el grupo funcional en un disolvente inerte. En la Figura 3 se muestra el
esquema de funcionalizacion via post-sintesis, empleando como funcionalizante el

Mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS).
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Figura 3: Esquema de funcionalizacion via post-sintesis ..
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Figura 4: Mecanismos de anclaje de A) Las especies moleculares y B) La

funcionalizacién en la superficie de una silice mesoporosa®®.
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En la Figura 4 se observa que al reemplazar un hidrogeno del silanol de la
estructura de la silice mesoporosa por una especie quimica R capaz de unirse
mediante un enlace covalente al &tomo de oxigeno, se puede formar una serie de
materiales hibridos (organico-inorganico). Por lo general, R es un grupo funcional
organico o un silano Si-Q donde Q es un radical organico presente en el grupo R.
Ademas ese grupo organico puede contener uno 0 mas atomos reactivos, que a su
vez pudieran ser modificados quimicamente, para aumentar o disminuir la

reactividad del grupo.

Si-OH + XRY —Si-O-RY + HX

R=silano
Y= OH, SH, NH,, SOzH, Cl, F, CHg, fenilo, carboxilicos.
X= Representa un atomo de halégeno generalmente Cl o un grupo alcoxi, metoxi o

etoxi.

[11.3.2. Funcionalizacion por el método de co-condensacion

En este mecanismo, el precursor del grupo funcional por lo general un silano
que contiene uno 0 MAs grupos reactivos tales como cloro, metoxi o etoxi, se
incorpora al gel de sintesis desde el inicio. Donde en medio acuoso, ocurre la
hidrolisis de los grupos alcoxi y éstos reaccionan con los precursores del esqueleto
de la silice, generalmente, también con los alcoxidos de silicio, para formar el
esqueleto de la estructura, en la que, los grupos organicos R estan unidos a &tomos
de silicio de la pared y pueden por lo tanto, reaccionar con especies quimicas
presentes eventualmente en el interior de los canales y cavidades. En la Figura 5 se
muestra el esquema de funcionalizacion via co-condensaciéon, empleando como

funcionalizante el Mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS).
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Figura 5: Esquema de funcionalizacién via co-condensacion .,

Aguado J. y colab 1.

Trabajaron con la silice mesoporosa SBA-15
funcionalizada con el grupo amino, empleando dos métodos de sintesis:
co-condensacion y post sintesis, usando una relacion organosilano/TEOS de 0.1 en
el medio de sintesis. Estos encontraron que todos los materiales preservan la
mesoporosidad y exhiben adecuadas propiedades texturales para actuar como
adsorbentes potenciales. Examinaron la eliminacion de metales en soluciones
acuosas de Cu®*, Ni**, Pb®*,Cd*" y Zn*" y compararon la adsorcién de los materiales
preparados por ambos métodos de funcionalizacién, obteniendo que los materiales
preparados por el método de co-condensaciébn mostraron una insignificante
capacidad de adsorcién de metales, debido que los sitios activos del grupo amino
no se encontraban accesibles a las especies del metal a pesar de la adecuada
adsorcion de nitrégeno que obtuvieron mediante el estudio de sus propiedades
texturales. Por el contrario, los materiales sintetizados por el método de grafting,

exhibian altos contenido de grupo amino, los cuales adsorbian cantidades
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significativamente mayores de las soluciones acuosas de los iones Cu?*, Ni*,
Pb?*,Cd** y Zn*".

Li- Hsiu H. y colab ¥ Trabajaron con el sélido mesoporoso SBA-15
funcionalizado con  3-cloropropiltrimetoxisilano 'y con  (S)-(-)-o,a-difenil-
pirrolidinametanol por el método de co-condensacion y post sintesis (grafting),
usando tetraetilortosilicato (TEOS) y el copolimero tribloque (P123) como agente
director de la estructura. Para el método post- sintesis usaron una silice SBA-15
suspendida en tolueno en relacion molar CPTMS/SiO, de 30%. La sintesis se realizé
en reflujo por 24h a 110°C. Mientras que en el método de  co-condensacion
introdujeron el TEOS mezclado con el funcionalizante en relaciébn molar en el gel de:
APTES: 7.6HCI:185H20 en medio fuertemente acido. El sdlido obtenido fue tratado
en reflujo con una solucién de tolueno a 80°C por 14 horas para remover el
surfactante (P123). Estos autores reportaron que los centros quirales del
funcionalizante organico quedan mas homogéneamente distribuidos en los
mesoporos por el método de co-condensacion que en los sélidos preparados por el
método post-sintesis, éstos autores comprobaron que el funcionalizante quedo
anclado en el sdlido utilizando diversas técnicas de caracterizacion entre las cuales
se pueden mencionar RMN y determinacion de propiedades texturales de los
materiales preparados por ambos métodos de sintesis.

Addullah A. y colab ™" Trabajaron con la silice SBA-15 funcionalizada con
3-aminopropiltrietoixisilano (APTES) mediante el método de grafting. Para la
funcionalizacion del sélido SBA-15 usaron 2mmol del funcionalizante por cada 2 g de
sélido suspendido en tolueno bajo reflujo por 2 horas, para los lavados usaron
tolueno y secaron al vacio. El sélido funcionalizado fue utilizado como soporte para
la inmovilizacion de la fase que posteriormente fue utilizada en la reaccion de
esterificacién del acido laurico y la citronela. También estudiaron la lixiviacién del

funcionalizante y realizaron pruebas para la reutilizacion en la inmovilizacion de
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enzimas, encontrando que la fase inmovilizada mantiene el 90% de su actividad de

esterificacién en el sistema no acuoso, incluso después de 4 ciclos de uso.

Enshirah D. y colab .

Estudiaron la capacidad y selectividad como
adsorbente potencial del sélido SBA-15 funcionalizado 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTMS) por el método de co-condensacion, empleando soluciones de los metales
Cd**, Co?*, Zn*", Pb** Ni?*, A** y Cr*". El adsorbente mostré afinidad hacia los iones
en orden decreciente de la carga del mismo, usaron soluciones diluidas de los
metales en el orden de los 10 ppm, encontrandose que mas del 95% de los cationes
fueron removidos excepto las soluciones de los metales Co?* y Cr®*. La capacidad
de adsorcion en soluciones de varios metales fue baja en comparacion con el de las
soluciones usadas de un solo metal, debido a la competencia existente entre los

elementos metélicos y el grupo amino.

De Sousa L. y colab *.Llevaron a cabo la modificacién superficial del gel de
silice con 3-aminopropiltrietoxisilano, obteniéndose el aminopropil gel (APG), el cual
fue valorado potenciométricamente con HCI para determinar la proporcion de grupos
amino superficiales, se evalud la adsorcion de Cr (lll) en APG y en SiO,, la cual
mostré6 una significativa diferencia en cuanto a la cantidad de iones metalicos
capturados por estos adsorbentes. Sobre el APG ocurre una adsorcién quimica
ademas de la adsorcion fisica, mientras que en la silice se verifica solo adsorciéon
fisica. Mediante andlisis por espectrofotometria FTIR y espectroscopia EPR
efectuados con la finalidad de estudiar la forma en la cual el cromo es enlazado a la
superficie del APG, se demostré la formacién de enlaces quimicos entre el cromo y
los grupos —NH, superficiales. También estudiaron la adsorcién a diferentes pH,
encontrando que la adsorcién del metal disminuye linealmente con el decrecimiento
del pH del medio, lo cual es debido a la preferencia de los grupos —NH, a formar

especies —NH5", que a formar enlaces coordinados con el Cr**, pudiendo desarrollar
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la experiencia hasta un pH aproximadamente 4, ya que a partir de alli se comienza a

observar la precipitacion del Cr (l11).

l11.4. Técnicas de caracterizacion de los solidos mesoporosos

La caracterizacion de materiales se basa en el establecimiento de las
caracteristicas de un material determinado a partir del estudio de sus propiedades
fisicas, quimicas, estructurales, de forma, tamafio, entre otras. Existen para ello
distintas técnicas de acuerdo al interés que se tenga en el material y una vez
conocidas las mismas, puede establecerse su naturaleza y sus posibles

aplicaciones.

[11.4.1. Caracterizacidon de propiedades texturales

Para la obtencion de las propiedades texturales de las silices mesoporosas
funcionalizadas se lleva a cabo la fisisorcion de nitrégeno a 77 K, con lo cual se
obtienen las isotermas de adsorcién-desorcidon de nitrogeno de cada una de ellas. A
continuacion se presentan algunos fundamentos teéricos del proceso de fisisorcion

de nitrdgeno a 77 K.

Las fuerzas de interaccion entre el solido y las moléculas de gas son de dos
clases: fisicas y quimicas, las que dan lugar a la fisisorcién y a la quimisorcion
respectivamente. En la fisisorcion las interacciones predominantes son de tipo Van
der Waals, mientras que en la quimisorcion las interacciones semejan enlaces
guimicos. Esto da lugar a entalpias de adsorcidon muy diferentes: alrededor de -20

kJ/mol para la fisisorcion y cerca de -200 kJ/mol para la quimisorcion.


http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica
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Por otra parte, en la quimisorcion los nuevos enlaces formados en la
superficie son siempre en alguna medida polares debido a la diferencia de
electronegatividad entre los atomos. Esto produce un cambio en el nimero de
electrones de conduccion en el sdlido, lo cual puede ser facilmente puesto en
evidencia a través de medidas de conductividad eléctrica. En la fisisorcion no

ocurren tales cambios 2%,

Las isotermas de adsorcion se definen como la relacibn a temperatura
constante entre la cantidad de gas adsorbido y la presion (o la presion relativa p/po).
Las isotermas de adsorcion de un gran numero de sélidos corresponden a las
mostradas en la figura 6. La cinética y la termodinamica de adsorcion han sido muy
estudiadas, y gracias a esto es posible conocer la isoterma de adsorcion-desorcion

de una estructura porosa en estudio 24,

La finalidad de aplicar esta técnica, es conocer las propiedades texturales de
los sdlidos en estudio como: diametro de poro, area especifica y el volumen de poro.

Figura 6: Tipos de isotermas de adsorcion (fisisorcion).
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De acuerdo a la asignacion realizada por Branuer® la explicacién a cada tipo
de isoterma es como sigue: La tipo | es caracteristica de adsorbentes que poseen
poros extremadamente pequefios (abertura de poros < 20A), la tipo Il es indicativo
de materiales no porosos, las tipo Il y las tipo V se obtienen bajo condiciones donde
las moléculas de adsorbato tienen afinidad entre si y por el solido, mientras que las
tipo IV son caracteristicas de adsorbentes con abertura de poros entre 20-500 A
(considerados mesoporosos). La tipo VI es indicativo de materiales no porosos con

superficie uniforme, las cuales son menos frecuentes.

La obtencién de las isotermas de adsorcién y su estudio permite determinar
caracteristicas de porosidad y textura, como &rea especifica, tamafio de poro, y

distribucion de mesoporos, en los solidos sintetizados.

l11.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La cristalografia de rayos X es una técnica que se basa en hacer pasar un haz
de rayos X a través de un cristal de la sustancia en estudio. El haz se divide en
varias direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difraccion,
dando lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion
de los atomos en el cristal, aplicando la Ley de Bragg. Esta ley permite estudiar las
direcciones en las que la difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal
produce interferencias constructivas, permitiendo asi predecir los angulos en los
gue los rayos X son difractados por un material con estructura atbmica periodica

(materiales cristalinos).


http://es.wikipedia.org/wiki/Haz
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://es.wikipedia.org/wiki/Sustancia
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
http://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de_Bragg
http://es.wikipedia.org/wiki/Difracci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X
http://es.wikipedia.org/wiki/Cristal
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La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diversos atomos es proporcional a 21m. Esta condicion se expresa

mediante la Ley de Bragg:

nA =2dsin(0) Ec. /57

Dénde:

n es un numero entero,
A es la longitud de onda de los rayos X,

d es la distancia entre los planos de la red cristalina y,

vV V V V

B es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

El primer paso para el andlisis por rayos X es pulverizar la muestra a analizar,
permitiendo que haya pequefias cantidades de cristales del mismo mineral
orientados en forma diferente. El haz de rayos X incide en la muestra y solamente en

los cristales con los que forma un angulo concreto sale difractado un haz.

El detector de rayos X (basado en la capacidad de ionizacién de los rayos)
forma un arco sobre la muestra para detectar las diferentes intensidades difractadas.
En el difractograma de rayos X se observa una serie de picos a diferentes angulos y

con una intensidad determinada que son caracteristicos del material analizado ?2.

En la Figura 7 se muestra la representacion esquematica correspondiente a la

geometria hexagonal de un tamiz molecular mesoporoso ordenado, donde se


http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X

27

indican gréficamente la distancia interplanar “d”, un parametro “a” equivalente al

»[ 22]

parametro de celda en cristales y el espesor de pared “t

Figura 7: Representaciéon esquematica de una celda hexagonal .

Aunque el ordenamiento espacial de los poros de la silice SBA-15 es de tipo
hexagonal, la estructura sélida no es cristalina, por lo que la determinacién del
pardmetro de celda adquiere otro significado, el mismo representa la distancia entre
planos adyacentes del sistema poroso. Por analogia con los sistemas cristalinos,

estos parametros pueden expresarse como:

d(100) = Ec. [6] “Leyde Bragg”

2senf

Ecuaciones basadas en el modelo geométrico de la Figura 7.
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2y — 2 d(_wcr}

Ec[7] 'y t=ap-Dp Ec /8]
V3

Donde, d (100) es la distancia interplanar del plano principal de difraccién,
aoes el pardmetro de celda para una geometria de celda hexagonal y t es el espesor
de pared soélida obtenida de sustraer el diametro de mesoporo “Dp” del parametro de

celda.

Esta técnica permite identificar un solido por medio de la comparacién de sus
patrones de Difraccion de Rayos X con patrones conocidos.

111.4.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Un microscopio electronico de barrido (MEB), posee un sistema de bobinas
deflectoras que permite barrer el haz sobre la muestra, a la vez este barrido esta
sincronizado con el barrido de un Tubo de Rayos Catddicos (TRC), de tal manera
que existe una correspondencia uno a uno en el area irradiada en la muestra y la
imagen del tubo de rayos catédicos. La imagen se forma con los electrones
secundarios de energia menor a 50 eV que salen de la muestra, los cuales se
recogen en el detector tipo centelleo fotomultiplicador y con esta sefial se modula la
intensidad en funcion de la cantidad de electrones que lleguen al detector. De esta
manera se forma la imagen topografica de la muestra por lo tanto puede observarse
forma y tamafio de la misma. Para que una muestra pueda ser observada mediante
un microscopio electrénico de barrido debe ser estable a la irradiacion ademas de
ser conductora. En el caso de las muestras no conductoras como lo son los

catalizadores tipo tamices moleculares, se efectda un recubrimiento con un material
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conductor (Au-Pd) el cual debe poseer ciertas caracteristicas: facil evaporacion,

inerte y un tamafio de grano adecuado para no interferir con el anélisis #2.

[11.5. Absorcion Molecular en el UV-VIS

La determinacion de las curvas de adsorcion de cromo se realiz6 empleando la
técnica de UV-VIS #2,

La técnica de absorcion molecular en el UV-VIS es un importante método de
analisis el cual permite conocer la cantidad de luz incidente absorbida de una
muestra, para luego a través de métodos gréaficos determinar la concentracion de
metales presentes en tales muestras. Este método también se conoce como

colorimetria, y se basa en dos leyes fundamentales:

I.  Ley de Lambert: indica que en una muestra homogénea, la intensidad de

una luz monocroméatica plano-paralela que entra a una muestra en forma
normal a su superficie disminuye exponencialmente mientras que la longitud

de la trayectoria de absorcién aumenta aritméticamente.

P/Po=e ™ Ec /9]

Dénde:

Po= intensidad de la luz incidente.

P= intensidad de la luz radiante.



30

b= longitud de la trayectoria de la muestra.

k= constante cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de onda
de la luz, de la concentracion de la solucion y frecuentemente de la naturaleza del
medio.

e= exponente de base natural.

Il. Ley de Beer: establece que cuando una luz monocromatica plano-paralela

pasa a través de una solucion, la intensidad de la luz transmitida decrece
exponencialmente, mientras que la concentracion de la solucion aumenta

aritméticamente.

P/Po=e *° Ec [10]

Dénde:

k= constante cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de onda

de la luz, de la longitud de la capa absorbente y de la naturaleza del medio.

Estas leyes se combinan con frecuencia en una sola, y se conoce
comunmente con el nombre de la Ley de Beer-Lambert, y donde la constante k de

ambas se denomina absorbancia:

Ln P/Po= -abc Ec [11]

Dénde:

a= Absorbancia.
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b= longitud de la trayectoria de la muestra.

c= concentracion del soluto.

Esta técnica permitio determinar la concentracion de iones Cr (VI) presentes
en la solucion luego de las adsorciones empleando los solidos funcionalizados y sin
funcionalizar, llevando a cabo la medicién de dichas soluciones a una longitud de
onda particular, con la finalidad de estudiar la capacidad adsorbente de los sdlidos

en estudio.

[11.6. Absorcion Atdmica con Llama

La determinacion de las curvas de adsorcién de plomo se realiz6 empleando la

técnica de Absorcion Atomica con Llama @2

Esta técnica es un tipo de
espectrometria dptica, en ella los elementos presentes en una muestra se convierten
en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio de un procedimiento
denominado atomizacion. De esta manera se mide la absorcion ultravioleta/visible, la
emision o la fluorescencia de las especies atbmicas en el vapor. Para este caso, la
atomizacion se llevé a cabo por medio de la llama, donde la disolucién de la muestra
es nebulizada mediante un flujo de gas oxidante, mezclado con el gas combustible, y
se transporta a la llama donde se produce la atomizacion de la muestra, lo cual
conlleva una serie de pasos previos a la excitacion de la especie en estudio,
generando asi espectros de emision atdmica, los cuales permiten cuantificar a la

especie en estudio.

Con el uso de esta técnica se determind la concentracion de iones Pb (Il)

presentes en la solucion luego de las adsorciones empleando los sélidos
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funcionalizados y sin funcionalizar, con la finalidad de estudiar la capacidad
adsorbente de los sélidos en estudio.
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.1. Sintesis del s6lido mesoporoso SBA-15

Para llevar a cabo la sintesis del sé6lido mesoporoso SBA-15 se utilizaron los

siguientes materiales y reactivos:

Polimero Pluronic P-123, PM: 5800 de Aldrich Chemistry.
Agua Destilada.

HCI 3M preparado a partir de HCI de Sigma-Aldrich.
Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma-Aldrich.

Beacker de 400 mL.

Agitador Magnético.

Kitazato.

Embudo Buchner.

Papel de filtro.

Cépsula de porcelana.

Agitador de vidrio.

ISR N N N N U R N N N NN

Termdémetro.

El procedimiento de sintesis se bas6 en trabajos presentados anteriormente en
nuestro laboratorio %, Se pesé aproximadamente 10 g del polimero Pluronic P-
123, se agreg6 agua destilada y se coloc6 bajo agitacién a temperatura ambiente
durante 12 horas, posteriormente se ajusté el pH a 1,5 empleando una solucion de
HCI 3 M. Se dej6 la mezcla bajo agitacion durante 2 horas, con incremento en la
temperatura hasta llegar a 40°C, luego de transcurrido ese periodo de tiempo se
agrego a la mezcla la fuente de silicio TEOS por goteo lento. En el apéndice 1 se
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muestran los calculos para conocer la cantidad de cada reactivo requerido para
preparar la silice SBA-15.Las condiciones de agitacion y calentamiento se
mantuvieron durante 48 horas. El sélido obtenido se dejo enfriar hasta llegar a
temperatura ambiente y se filtré por succion, luego se lavé con agua destilada hasta
obtener pH neutro en las aguas de lavado, finalmente el sélido se dej6é secar en la
estufa a una temperatura entre 60-70°C durante 12 horas y posteriormente se
calcin6 en una mufla con flujo de aire, empleando la siguiente rampa de

calentamiento:

500°C 8 horas 500°C

9 horas 9 horas

25°C 25°C

IV.2. Funcionalizacion organica del solido SBA-15 por el método

post-sintesis

A continuacion se presenta la lista de los materiales y reactivos que se
utilizaron para llevar a cabo la funcionalizaciéon orgénica de la Silice SBA-15,

empleando el método post-sintesis (grafting).

v" Funcionalizante 3- Aminopropiltrietoxisilano al 99% de pureza de Acros
Organics.

v Silice SBA-15 calcinada.

Etanol seco de Sigma-Aldrich 99,8% (GC).

v" Glicerina.

<\
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Zeolita A.

Balon de reflujo.
Desecador.
Agitador Magnético.
Sistema de reflujo.
Embudo buchner.
Papel de filtro.
Agitador de vidrio.

AR N N N N N N RN

Termdémetro.

Se procedio a pesar la silice SBA-15 calcinada y se transfirié6 a un balén de
reflujo, luego se dej6 secar el sélido en la estufa durante 12 horas a una temperatura
de 70°C.Transcurridas las 12 horas el balon se colocé en un desecador, hasta que
se enfriara, luego se afadié 100 mL de Etanol previamente seco (utilizando como
desecante una zeolita A) al balén, y posteriormente se adiciond la cantidad de
funcionalizante necesaria para obtener los solidos con 2, 5, 10,15 y 20% en peso de

funcionalizante. En el apéndice 3 se muestran los calculos tipo.

El procedimiento de funcionalizacién tuvo una duracion de 4 horas, luego de
lo cual el sélido se filtr6 por succién, se lavé con etanol y se dejé secar a
temperatura ambiente durante 12 horas. Se sintetizaron cinco sélidos a saber:

v (1) SBA-15 2% (p-s): Silice con 2% de APTES post-sintesis.
v (2) SBA-15 5% (p.s): Silice con 5% de APTES post-sintesis.
v (3) SBA-15 10%.s): Silice con 10% de APTES post-sintesis.
v (4) SBA-15 15%p.s): Silice con 15% de APTES post-sintesis.
v (5) SBA-15 20%p.s): Silice con 20% de APTES post-sintesis.
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IV.3. Funcionalizacion organica del solido SBA-15 por el método de

co-condensacion

A continuacion se presenta la lista de los materiales y reactivos que se
utilizaron para llevar a cabo la funcionalizacion organica de la Silice SBA-15,

empleando el método de co-condensacion.

v" Funcionalizante 3- Aminopropiltrietoxisilano al 99% de pureza de Acros
Organics.

Etanol seco de Sigma-Aldrich 99,8% (GC).

Agitador Magnético.

Embudo buchner.

Beacker.

Papel de filtro.

Agitador de vidrio.

NN N N N N N

Termdémetro.

La funcionalizacion por el método de co-condensacion se realizé combinando
la metodologia propuesta por Li-Hisiu H. y colab; Abdullah A. y colab 67 EJ

procedimiento se describe a continuacion:

Se prepara el gel de sintesis como se describe en las secciones IV.1y IV.2, a
diferencia que al agregar la fuente de silicio TEOS (Tetraetilortosilicato) ésta debe
estar mezclada previamente con el funcionalizante 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES) . Esta mezcla se agregé al gel de sintesis, y se continué agitando por 48
horas mas. El solido funcionalizado se separa por filtracién por succién y se deja

secar por 24 horas a temperatura ambiente. Posteriormente se colocé el sélido en
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un balén de reaccion con Etanol y se agité suavemente en reflujo a 50° C durante 2
horas, se recuperd el solido en centrifuga y se repitio el procedimiento dos veces
mas, esto con la finalidad de eliminar el surfactante presente en el solido obtenido,
finalmente se seco el solido en la estufa durante 12 horas a una temperatura no
mayor a los 70°C, para asi evaporar los restos de alcohol presente en el sélido. De
esta manera se obtuvo el soélido funcionalizado con 3-Aminopropiltrietoxisilano
(APTES) por el método de co-condensacion. Las relaciones molares del gel utilizado
fueron: Mol Funcionalizante/ peso SiO,: 0,0021; 0,0028 y 0,0042.

* Para determinar la relacion TEOS/Funcionalizante se mantuvieron las relaciones
molares (mol Funcionalizante/ peso SiO,) utilizados en el método de post sintesis, y
se realizd la sintesis de la silice SBA-15 sin funcionalizar por triplicado para
determinar el rendimiento promedio experimental y a partir de alli estimar las
cantidades de funcionalizante necesario para obtener las composiciones deseadas.
En el apéndice 3 se muestran los calculos tipo.

Se sintetizaron tres sélidos:

v' (1) SBA-15 2% (co-c): Silice con 2% de APTES co-condensacion.
v (2) SBA-15 5% (co-c): Silice con 5% de APTES co-condensacion.
v' (3) SBA-15 10%co-c): Silice con 10% de APTES co-condensacion.

Cabe mencionar que el solido con 10% de funcionalizante fue sintetizado
utilizando condiciones drasticas de pH (pH< 0) reportados en la metodologia
propuesta por Zhao y colab ), debido a que en solucién a pH=1,5 no se obtuvo
precipitacion del producto sélido con ese contenido de funcionalizante ni contenidos

mayores.
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IV.4. Caracterizacion de los solidos

IV.4.1. Fisisorcion de Nitrégeno

La Fisisorcion de Nitrogeno, se llevd a cabo en un equipo marca Micromeritic,
modelo Tristar 3000, ubicado en el Centro de Catélisis de la Facultad de Ciencias de
la UCV. Para ello se peso6 0,2 g de silice SBA-15 y se coloc6 en una celda de vidrio
para el pre-tratamiento de la muestra, el cual consistié en colocar la muestra en la
celda dentro de una manta de calentamiento, donde se calentd en flujo de N, hasta
alcanzar una temperatura de 250°Cdurante 12 horas. La temperatura de trabajo
seleccionada no descompone el funcionalizante presente en los sélidos, de acuerdo
al analisis termogravimétrico realizado en el trabajo de Araujo S Pl El pre-
tratamiento tiene la finalidad de secar el agua presente en el sélido, para que el
mismo se encuentre libre de humedad antes de la fisisorcidbn de nitrégeno. Las

muestras secas se pesaron, para obtener el peso anhidro.

Las adsorciones se llevaron a cabo a 77 K empleando un bafio de N liquido
colocado en un Deward, en el cual se sumergieron las celdas con las muestras

durante el proceso de adsorcién de N».

La caracterizacion por medio de ésta técnica se llevo a cabo sobre la silice SBA-
15 y los solidos obtenidos por el método post-sintesis. No se pudo llevar a cabo las
propiedades texturales de los sélidos obtenidos por el método de co-condensacion

debido a inconvenientes con el equipo.
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Figura 8: Equipo de adsorcion marca Micromeritic, modelo Tristar 3000.

De los datos obtenidos, se obtuvo las isotermas de adsorcion-desorcion de
nitrégeno, distribucion de mesoporo por el método BJH asumiendo poros de simetria
cilindrica, area especifica BET, volumen de poro total (Vp), volumen de mesoporo

(Vmeso) y volumen de microporo (Vup).
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IV.4.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Este estudio fue realizado a la silice sin funcionalizar y los sélidos de menor y
mayor contenido de funcionalizante obtenido por el método post-sintesis
(SBA-15 2% (p.s) Y SBA-15 20% (p.g)). El mismo se llevo a cabo en el Instituto de
Ciencias de la Tierra ubicado en la Facultad de Ciencias UCV. El equipo que se
empled para esta técnica posee las siguientes caracteristicas: es un Difractdmetro
de polvo marca Bruker axs (modelo D8 Advance) con un tubo de Cu, contiene
juegos de rendijas Soller, monocromador en el haz difractado, detector de centelleo,
con opcion de giro sobre la muestra durante el analisis e intercambiador de muestras
automatico de nueve posiciones. Las condiciones de trabajo del equipo fueron las
siguientes: Todas las muestras fueron corridas desde 1-10 °26 con una velocidad de
barrido de 0,1 °26/min.

Figura 9: Difractometro de Rayos X marca Bruker axs modelo D-8 Advance.
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IV.4.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido, fue realizada a la silice SBA-15y a
todos los sdlidos obtenidos por el método post-sintesis, asi como los sélidos
SBA-15 2% (coc)y Y SBA-15 5% (co.c)y NO se logré caracterizar al solido
SBA-15 10% (coc), debido a que no se disponia del mismo para el momento del
analisis. Este estudio se realiz6 en el Centro de Microscopia Electronica de la
Facultad de Ingenieria, Laboratorio Nacional de Microscopia y Microanalisis, UCV. El
equipo que se empled en ésta técnica fue un Microscopio Electrénico de Barrido
marca Hitachi (modelo S—2400) voltaje de aceleracién de 20 kV. El analizador de
imagenes y microanalisis utiliza el Software capturador NORAN SYSTEM. En la

figura 10 se muestra la imagen correspondiente al equipo descrito anteriormente.

Figura 10: Microscopio Electronico de Barrido modelo S—2400.
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Las condiciones de trabajo del equipo fueron las siguientes: Las muestras
para MEB fueron sometidas a una preparacién previa para su estudio, el cual
consistidé en colocar una pequefia cantidad de muestra dispersada sobre una placa
circular de metal con la superficie cubierta por un adhesivo con el fin de que el haz
que incide sobre la muestra no movilice el sélido de su lugar y luego fue cubierta

con Au-Pd para hacerlas conductoras.

IV.5. Capacidad como adsorbente del SBA-15 funcionalizado y sin

funcionalizar

A continuacion se presenta la lista de los reactivos y materiales utilizados, para la
preparacion de la solucién patron de K,Cr,O7 y PbCl, de 100 ppm de concentracion

y la preparacion de los patrones para las curvas de calibracion:

K2Cr,0O7 al 99.8% de pureza de Riedel-de Haén.

PbClI; al 99.9% de pureza de Scharlau Chemie S.A.

Agua destilada.

Acido Fosforico al 50% v/v de Riedel-de Haén Sigma-Aldrich.
HNO3sal 65% p/p de pureza marca Merck.

Balon Aforado de 1000 mL.

Balon Aforado de 100 mL.

Pipetas Volumétricas de 2, 3,5, 8y 10 mL.

Propipeta.

Beacker de 50 mL.

pH-metro de marca HANNA modelo HI 8424.

Equipo de Absorcion Molecular UV-VIS modelo Perkin EImer Lambda.

LS N N N N N N U N N NN
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v Equipo de Absorcion Atomica con llama, Analytikiena Modelo novAA 350.

Figura 11: Equipo de Absorcion Molecular UV-VIS modelo Perkin EImer Lambda.

IV.5.1. Preparacion de las soluciones patréon de K,Cr,O; y PbCl, de

100 ppm

Se pesé 0,28 gr de K,Cr,07, el cual fue disuelto y trasvasado a un balén
aforado de 1000 mL, teniendo presente las recomendaciones necesarias para
disminuir los errores de pérdidas de la solucion preparada. En el apéndice 4 se
muestran los calculos tipo para conocer la cantidad a pesar de cada sal a fin de

preparar las soluciones antes mencionadas.
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Una vez trasvasada la sal disuelta, se procedié a llenar el balén hasta la
marca de aforo, con la finalidad de garantizar tener la solucidén con la concentracion
deseada, luego se procedi6 a agitar la misma, para obtener la solucion homogénea.
La solucion de 100 ppm de PbCl, se obtuvo siguiendo el mismo procedimiento,

pesando 0,13 gr de la sal.

IV.5.2. Preparacién de patrones a partir de las soluciones de
K,Cr,0O,;y PbCl,de 100 ppm

La preparacién de cada uno de los patrones se llevé a cabo de la siguiente
manera: se tomaron las alicuotas necesarias de la solucion de 100 ppm de K,Cr,0O7
y PbCl; en cada caso, para preparar los patrones de las concentraciones deseadas
(2,5,10,15,20,25 y 30 ppm para KyCr,O7; y 2,5,10,15 y 20 ppm para PbCl,), las
alicuotas se colocaron en balones de 100 mL, previamente rotulados, luego se
afiadié una alicuota de acido fosforico al 50% v/v a los balones donde se prepararon
los patrones de K,Cr,0O7, con el fin de tener el medio lo suficientemente acido para
garantizar la presencia mayoritaria de la especie de Cr (VI) en el medio y en los
balones donde se prepararon los patrones de PbCl, se colocaron alicuotas de acido

nitrico concentrado, para preservar la especie de Pb (II) en el medio.

Posteriormente se procedié a enrasar cada uno de los balones hasta la

marca de aforo y se agitaron, para tener la solucion homogénea. Ver apéndice 5.

Una vez obtenido los patrones, se procediéo a hacer un barrido de longitud de
onda en el equipo de Absorcion Molecular UV-VIS con la solucién patron de
K2Cr,O7, y a medir los patrones de PbCl, en el equipo de Absorcion Atdbmica con

llama, para de esta manera obtener la curva de calibracion para ambas soluciones.
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IV.6. Curvas de adsorcion de plomo

Reactivos y materiales utilizados para llevar a cabo las adsorciones de iones Pb

(I1), utilizando la solucién patrén de 100 ppm de concentracion:

Solucion patrén de plomo de 100 ppm de concentracion.
Solucién patrén de plomo de 50 ppm de concentracion.

Agua destilada.

Silice SBA-15 funcionalizada y sin funcionalizar.

Acido Nitrico concentrado al 65% p/p de pureza marca Merck.
Agitador magnético.

Balones de 100 mL.

Balones aforados de 25 mL.

Cilindro graduado de 100 mL.

Pipeta volumétrica de 2 mL.

LSRN N N N N N U N NN

Equipo de Absorcion Atémica con llama, Analytikiena modelo novAA 350.

El procedimiento que se llevé a cabo se describe a continuacion:

Se peso6 aproximadamente 0,4 gr de la silice tanto funcionalizada como la silice
sin funcionalizante, se coloco el solido en un balén de reaccién de 100 mL y se
agregd 50 mL de solucion de plomo de 100 ppm de concentracién, se coloco bajo
agitacion=900 rpm a temperatura ambiente y posteriormente se tomaron alicuotas de
5 mL cada quince minutos la primera hora, luego de transcurrido este tiempo se
tomaron alicuotas cada hora hasta completar las 3 horas de reaccién. Las

alicuotas tomadas, posteriormente fueron colocadas en balones de 25 mL, los



46

cuales tenian 1 mL de &cido nitrico concentrado con la finalidad de preservar la
especie de Pb (ll), posteriormente los mismos fueron enrazados hasta la marca de
aforo. La concentracion de plomo en solucion fue medida en un equipo de Absorcion
Atomica con llama, Analytikjena modelo novAA 350.EIl procedimiento se repitié para
una solucién de 50 ppm sélo con los sélidos de mayor contenido de funcionalizante
obtenido por ambos métodos de sintesis.

Una vez obtenido los datos de adsorcion se procedié a graficar (Co-Cf) ppm en
funcién del tiempo, de donde se obtuvieron las curvas de adsorcion, siendo Co la
concentracion inicial del iébn en solucidon y la Cf la concentracién final del i6n medida
en solucién para cada toma de muestra. La concentracion final (Cf) de la solucion
luego de la adsorcién, se determind por medio de la curva de calibracion realizada
con anterioridad. En el apéndice 7 se muestran todos los datos obtenidos para la

adsorcion de los iones Pb (I1).

Para este caso soOlo se usaron las soluciones de 100 y 50 ppm de plomo
respectivamente, debido a que al momento de usar la solucion de 25 ppm, el equipo
de Absorcion Atomica comenzé a presentar fallas técnicas, por lo que los datos que

se obtendrian no serian confiables.

IV.7. Curvas de adsorcidén de cromo

Reactivos y materiales:

Solucién patrén de cromo de 100 ppm de concentracion.
Solucién patrén de cromo de 50 ppm de concentracion.
Solucién patrén de cromo de 25 ppm de concentracion.
Acido Fosforico al 50% v/v de Riedel-de Haén Sigma-Aldrich.
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Agua destilada.

Silice SBA-15 funcionalizada y sin funcionalizar.
Agitador magnético.

Balones de 100 mL.

Balones aforados de 25 mL.

Cilindro graduado de 100 mL.

Pipeta volumétrica de 2 mL.

AN NNV N N NN

Equipo de Absorcion Molecular UV-VIS modelo Perkin EImer Lambda.

El procedimiento que se llevé a cabo se describe a continuacion:

Se pesaron aproximadamente 0,4 gr de la silice tanto funcionalizada como la
silice sin funcionalizante, los solidos se colocaron en balones de reaccion de 100 mL
y se agregaron 50 mL de solucién de cromo de 100 ppm de concentracion. Se
colocé bajo agitacién=900 rpm a temperatura ambiente y posteriormente se tomaron
alicuotas de 5 mL cada quince minutos la primera hora, luego de transcurrido ese
tiempo se tomaron alicuotas cada hora hasta completar las 3 horas de reaccion, las
alicuotas tomadas, posteriormente fueron colocadas en balones de 25 mL, los
cuales tenian 1 mL de &cido fosférico al 50% v/v, para garantizar medir la especie de
Cr (VI), posteriormente los mismos fueron enrazados hasta la marca de aforo. La
concentracion de la solucion de cromo fue medida por Absorcion Molecular en el
UV-VIS, utilizando una longitud de onda de 348 nm. El procedimiento se repitié para
soluciones de 50 y 25 ppm solo con los sélidos de mayor contenido de

funcionalizante obtenido por ambos métodos de sintesis.

Una vez obtenido los datos de adsorcidon se procedié a graficar (Co-Cf) ppm en
funcién del tiempo, de donde se obtuvo las curvas de adsorcion, siendo Co la
concentracion inicial del ion en solucion y Cf la concentracion final del ion medida en

solucion para cada toma de muestra. La concentracion final (Cf) de la solucion luego
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de la adsorcion, se determiné por medio de la curva de calibracién realizada con
anterioridad. En el apéndice 6 se encuentra todos los datos de adsorcion obtenidos

para los iones Cr (VI).

IV.8. Métodos de desorcion de Cr (VI)

A continuacién se muestra la lista de los reactivos y materiales utilizados para

llevar a cabo las desorciones de iones Cr (VI) sobre la silice SBA-15 funcionalizada:

Solucién patrén de cromo de 100 ppm de concentracion.
Acido Fosforico al 50% v/v de Riedel-de Haén Sigma-Aldrich.
Agua destilada.

SBA-15 10% (co-c).

SBA-15 20% -s),

Agitador magnético.

Balones de 100 mL.

Balones aforados de 25 mL.

Cilindro graduado de 100 mL.

Pipeta volumétrica de 2 mL.

LSRN N N N N N N N

Equipo de Absorcion Molecular UV-VIS modelo Perkin EImer Lambda.

El procedimiento se llevd a cabo empleando la temperatura y el pH como
pardmetros de estudio. Las desorciones utilizando como parametro de estudio la
temperatura, se realizaron utilizando los solidos con mayor contenido funcionalizante
obtenidos por ambos métodos de sintesis. Mientras que la desorcion empleando

como parametro de estudio el pH, sélo se realiz6 con el solido SBA-15 10% (co-c).
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El proceso de desorcion se llevo a cabo de la siguiente manera:

a) Se coloco en contacto el sélido SBA-15 10% (co-c) con la solucion de 100 ppm de
cromo, para llevar a cabo la adsorcion de iones en solucion durante tres horas.

b) El sélido fue filtrado por succién y se dejo secando durante 12 horas.

c) Una vez finalizado este procedimiento, se llevé a cabo la desorcion durante tres

horas, colocando el sélido en contacto con agua destilada.

Para determinar la cantidad desorbida de Cr (VI) se siguié la metodologia

descrita anteriormente para la determinacién de las curvas de adsorcion.

No se logro llevar a cabo la desorcion de Pb (ll) debido a inconvenientes
presentados con el equipo de Absorcion Atomica con Llama.

IVV.8.1.Desorcion de Cr (VI) utilizando como parametro de estudio la

temperatura.

Se pesaron aproximadamente 0,4 gr de los solidos SBA-15 10% (coc) Y
SBA-15 20% (p-s), se colocaron en contacto con 50 mL de solucién de 100 ppm de
cromo. Se dejo en contacto el sdélido con la solucién bajo agitaciéon = 900 rpm
durante tres horas, a una temperatura de 40°C, luego, a la tercera hora de contacto
se tomaron alicuotas de 5 mL cada hora y se llevaron a balones de 25 mL con 1 mL
de acido fosférico al 50% v/v. Las muestras fueron medidas en el equipo de UV-VIS,
para la medicién de Cr (VI).En el apéndice 8 se encuentran los datos de desorcién

obtenidos para los iones Cr (VI).
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El procedimiento fue repetido de igual manera incrementando la temperatura
hasta llegar a 50°C.

IV.8.2.Desorcion de Cr (VI) utilizando como pardmetro de estudio el
pH.

Este estudio se realizo solo con el solido identificado como SBA-15 10% (co-c)
y con la solucion de cromo de 100 ppm. Se procedi6 a pesar aproximadamente 0,4 g
del sélido en estudio y se colocé en contacto con 50 mL de la soluciéon de cromo. En
este punto se midi6 el pH de la solucién y se estableci6 como pH inicial, luego se
dej6é en contacto el sélido con la solucién bajo agitacion controlada durante tres
horas, a temperatura ambiente. A la tercera hora de contacto se midio el pH de la
solucion y se procedi6 a agregar acido fosforico al 50% v/v en diferentes
proporciones hasta obtener tres valores de pH, luego se tomaron alicuotas de 5 mL
cada hora y se llevaron a balones de 25 mL con posterior enrase de los mismos. Las
muestras fueron medidas en el equipo de Absorcion Molecular UV-VIS. En el

apéndice 9 se encuentran los datos de desorcion obtenidos para los iones Cr (VI).

I\VV.8.3.Desorcion de Cr (VI) en agua destilada.

Para llevar a cabo este experimento se procedié a colocar aproximadamente
0,4 g del SBA-15 10%co-c) en contacto con 50 mL de la solucion de cromo de
100 ppm, bajo agitacion continua y a temperatura ambiente, el sélido en contacto
con la solucién se mantuvo bajo estas condiciones durante tres horas, luego de las
cuales se tomd una alicuota de 5 mL y se llevd a un balén de 25 mL con posterior

enrase. Luego el sdlido fue filtrado y dejado en estufa durante 12 horas, fue pesado



51

previamente antes de colocar en contacto con 50 mL de agua destilada,
posteriormente fueron tomada alicuotas de 5 mL de la solucién en periodos de cada
hora, las cuales fueron llevadas a balones de 25 mL con 1 mL de &cido fosférico al
50% v/v cada uno, para su posterior enrase y medicion de su concentracion. En el
apéndice 10 se muestran los datos de desorcién obtenidos para los iones Cr (VI)

empleando agua destilada para tal fin.

IV.9.Adsorcién-desorcién de Cr (VI) empleando como adsorbente

un soélido comercial.

Para efectos comparativos llevamos a cabo un experimento de adsorcion-
desorcion de Cr (VI) sobre un material comercial denominado ISOLUTE C18. Para
ello, se procedi6 a pesar aproximadamente 0,4 gr de €l y se colocé en contacto con
50 mL de la solucion de cromo de 25 ppm de concentracidn, con agitacion =900 rpm
y a temperatura ambiente. Durante la primera hora de contacto se tomaron alicuotas
de 5 mL cada quince minutos, las cuales fueron llevadas a balones de 25 mL con 1
mL de acido fosférico al 50% vl/v, luego de transcurrida la primera hora de contacto
se tomaron alicuotas en periodos de cada hora hasta completar tres horas de
trabajo, las muestras fueron enrasadas y medidas en el equipo de Absorcion
Molecular UV-VIS descrito anteriormente, empleando una longitud de onda de 348

nm.

En el caso de la desorcion se procedié a colocar aproximadamente 0,4 g del
sélido comercial en contacto con la solucion de 25 ppm, en agitacién =900 rpm, a
temperatura ambiente, y se dejé el sélido en contacto con la solucién bajo estas
condiciones durante 3 horas. Luego de la tercera hora se tomé una alicuota de 5 mL
la cual fue llevada a un balén de 25 mL con 1 mL de &cido fosforico, posteriormente

se incremento la temperatura hasta llegar a 40°C y se tomaron alicuotas de 5 mL
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cada hora hasta completar tres horas de trabajo, las cuales fueron llevadas a
balones de 25 mL con 1 mL de acido fosforico al 50% v/v, para su posterior enrase y
medicion a la longitud de onda de trabajo de 348 nm. En el apéndice 11 se muestran
los datos de adsorcion-desorcion de iones Cr (VI) empleado el sélido comercial
ISOLUTE C18.
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V. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS:

Las silices mesoporosas tipo SBA-15 fueron funcionalizadas con
3-Aminopropiltrietoxisilano para obtener solidos de composicion entre el 2-20% en
peso de funcionalizante. Los mismos fueron caracterizados por las técnicas de:
Fisisorcion de Nitrégeno, Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), con el objetivo de conocer la estructura, morfologia y tamafio de
particula. Los resultados de estas pruebas son mostrados a continuacion.

V.1. Caracterizacion del s6lido SBA-15.

La sintesis del sdlido mesoporoso SBA-15 se realiz6 siguiendo la
metodologia experimental propuesta por Sazo V. y colab 224, En la tabla N° 2 se
muestran los porcentajes de rendimiento de los sélidos. La sintesis se realizé por
triplicado. Los porcentajes de rendimiento obtenidos fueron mayores al 90%.

Tabla N° 2: Porcentajes de rendimiento de los sélidos SBA-15 calcinados.

Solido % Rendimiento (gSiO, exp/gSBA-15
tedricos)
SBA-15 (1) 94,06
SBA-15 (2) 96,93
SBA-15 (3) 95,24
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Se puede notar que el método de sintesis empleado para la preparacion del
SBA-15 es de alto rendimiento, ya que se obtuvo un rendimiento cercano al 100%, a
pesar de trabajar a pH=1,5 solo 0,5 unidades de pH por debajo del punto isoeléctrico
de la silice (pH=2). Para llevar a cabo las caracterizaciones respectivas del SBA-15
sin funcionalizar se tomé el sélido donde se obtuvo mayor cantidad, el cual fue el
namero 2 de la tabla antes mostrada. La finalidad de llevar a cabo la sintesis por
triplicado y determinar el rendimiento es tener presente la cantidad aproximada de
sélido que se obtendra por el método de co-condensacion, lo cual es importante
para conocer la cantidad de funcionalizante a agregar para tener el sélido con el
contenido de funcionalizante deseado. Los célculos del rendimiento obtenido se

muestran en el apéndice 2.

En la Figura 12 se presenta el patron de Difraccién de Rayos X obtenido para
el SBA-15 (2).Se puede notar un maximo principal en el angulo 1,1°26,
correspondiente al plano de difraccién (1 0 0), y unos picos de menor intensidad
situados en los angulos 2,1y 2,8°20, correspondientes a los planos (11 0)y (2 0 0)
caracteristica de la estructura 2D-hexagonal de la silice SBA-15, reportada por Zhao

y colab®.
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Figura 12: Difractograma de Rayos X para la silice SBA-15.
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El Difractograma de Rayos X obtenido indica que el método de sintesis usado
para obtener el SBA-15 es tan eficiente como el método propuesto por Zhao, no
obstante, las cantidades de acido clorhidrico utilizado en nuestro caso son muchos
menores. En este caso se emplea acido clorhidrico de concentracion 3M, a
diferencia del método de Zhao que emplea el acido clorhidrico 12 M en alto volumen,
lo que conlleva a la disminucion en cuanto a la contaminacion ambiental que la

sintesis de silice mesoestructurada SBA-15 acarrea.

En la Figura 13A y 13B se presentan la isoterma de Adsorcion-Desorcion de
N, y la distribucion de tamafios de mesoporos para la silice SBA-15. EIl solido
SBA-15 posee una isoterma tipo IV no clasica, ya que presenta adsorcion en el
sistema microporoso, a presiones relativas menores a 0,3, ademas de la adsorcion
del gas por el llenado de los mesoporos. La histéresis obtenida se atribuye a la
presencia de mesoporos cilindricos de tamafio uniforme. La distribucion de tamafios
de poros para la silice SBA-15 (Figura 12B) muestra un pico estrecho indicando una

distribucion de poros relativamente uniforme, con un maximo centrado en 6,1nm.
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Figura 13: A) Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno de la silice SBA-15.
B) distribucion del tamafio de poros de la silice SBA-15.
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En la Figura 14A y 14B se muestran las imagenes obtenidas por Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) para el sélido SBA-15 con un aumento de 2000x y
5000x; se puede apreciar que el sdlido esta formado por particulas alargadas con

forma de bastones, de tamafio promedio entre 1,5 umy 3,9 pum.

Figura 14: Imagen obtenida por Microscopia Electronica de Barrido para la silice
SBA-15: A) Aumento de 2000x B) Aumento de 5000x.

La morfologia obtenida coincide con lo reportado anteriormente ! 2528 por
otros autores para este tipo de sélidos, asimismo el tamafio de las particulas esta de

acuerdo a la obtenida con anterioridad para este tipo de solidos.
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V.2. Caracterizacién de los so6lidos SBA-15 funcionalizados por el

método post-sintesis.

En la tabla N° 3 se muestran los porcentajes de rendimiento para los solidos
obtenidos luego de la funcionalizacién post-sintesis. Se obtuvo valores mayores al
100%, en todos los casos. En el apéndice 12 se muestran los calculos

correspondientes a los rendimientos para estos sélidos.

Tabla N° 3: Porcentajes de rendimiento de los solidos obtenidos luego de la

funcionalizacion por el método post-sintesis.

Solido Rendimiento (%)
SBA-15 2% (s 123
SBA-15 5% (. 153
SBA-15 10% (.5 157
SBA-15 15% (p.s) 112

SBA-15 20% (.5 121

Es conocido que en la superficie de la SBA-15 se encuentra una alta
poblacion de grupos siloxanos, los cuales se convierten en grupos hidroxilos por
adsorcién de agua. Esta hidrélisis conlleva a la presencia de abundantes grupos
hidroxilos, lo cual hace que se vea incrementado el peso de estos solidos lo que

conlleva a sobreestimar el rendimiento de los mismos.
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En la Figura 15A y 15B se observa el Difractograma de Rayos X para los
solidos mesoporosos SBA-15 2% .5y Y SBA-15 20% (p.s) respectivamente, éstos
sélidos se eligieron por ser los que poseen menor y mayor contenido de
funcionalizante de la serie obtenida por el método post-sintesis, con la finalidad de
verificar si el contenido de funcionalizante afecto de manera apreciable los
resultados. En la figura se puede notar que la intensidad de los picos secundarios
cuando se compraran con el correspondiente SBA-15, se ve disminuida en los
sélidos antes mencionados y el pico principal correspondiente al plano d (1 0 0) no
se aprecia claramente, solo se observa parte de la sefial de difraccion. A pesar de
esto, la presencia de los picos secundarios permite suponer que los solidos

preservan su mesoporosidad después del proceso de funcionalizacion ™4,

soo00 4 (10 0) aoo004 (4 9 0)
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Figura 15: Difractograma de rayos X de: A) SBA-15 2% (p.s); B) SBA-15 20%p.s).

Generalmente, la pérdida del pico principal de difraccion se asocia a un
corrimiento del angulo de difraccion correspondiente al plano d (1 0 0) por el

aumento de tamafio del mesoporo, sin embargo, como se puede apreciar en la tabla
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N° 4, en estos materiales el tamafio de mesoporos se mantiene. La pérdida del pico
principal de difraccion, puede atribuirse a las distorsiones en el reforzamiento de las
sefales de difraccion del plano d (1 0 0) por la presencia del grupo funcional, dentro

y fuera de los poros del material o pérdida del ordenamiento.

En la Figura 16, se puede observar que toda la serie de los sdlidos
funcionalizados por el método post-sintesis, muestra isotermas de adsorcion tipo IV
no clasica similar al SBA-15. Los sélidos con 5, 10, 15 y 20% de funcionalizante
presentan un incremento en el volumen de gas adsorbido a presiones relativas
cercanas a 1, lo cual se asocia a adsorcidn interparticula, o mesoporosidad textural,
que ocurre cuando el material estd formado por agregados de particulas. La
distribucion de tamafio de poros para los sélidos funcionalizados resulté similar a la

del solido original, presentando un pico centrado en aproximadamente 6 nm.
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Figura 16: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno y distribucion de tamarfios
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(4) SBA-15 10% (P-S); (5) SBA-15 15% P-s)Y (6) SBA-15 20% (P-S)-
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En la Tabla N° 4 se presenta un resumen de las propiedades texturales
obtenidas a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno para las
silices mesoporosas tipo SBA-15 funcionalizadas por el método post-sintesis. En
primer lugar se puede observar una disminucién apreciable del area especifica en
los sdlidos funcionalizados, comparados con el sélido original, obteniendo el menor
valor de area para la silice SBA-15 20% p.s).L0s valores de volumen total de poro y
de mesoporo disminuyen al incrementarse el contenido de funcionalizante presente
en las muestras. El volumen de mesoporos medidos por el método BJH muestra una
pequefia disminucion con respecto a la SBA-15. La distribucion de tamafios de poros
para cada soélido evaluado es monomodal, centrada en aproximadamente 6 nm,
como se pudo apreciar en la figura 16, a pesar de que la cantidad de funcionalizante
se incrementa en la sintesis, el mismo no afecta de manera importante el diametro
de mesoporo. Por otro lado, el volumen de microporo disminuye de manera
apreciable al incorporar el funcionalizante en el sélido, debido posiblemente al
tamafo del funcionalizante y el contenido del mismo, sin embargo se observa que
los valores a lo largo de la serie practicamente se mantienen constantes y cercanos
a 0,04 cm®g. La disminucién de la microporosidad afecta el area especifica BET
disminuyéndola casi en un 50% para toda la serie.



61

Tabla N° 4. Resumen de las propiedades texturales de la serie de solidos SBA-15

funcionalizados por el método post-sintesis.

Area BET Vp Vmeso Vi Dp BJH Dp méax*®
Muestra (m?/g) (cm®g) | BJH (cm®g) | (cm®g) | Ads (nm) (nm)
SBA-15 872 0,847 0,742 0,105 4,95 6,1
SBA-15 2% P-S 493 0,594 0,627 0,033 5,09 5,6
SBA-15 5% P-S 572 0,667 0,627 0,04 5,53 6,5
SBA-15 10% P-S 548 0,616 0,594 0,022 5,22 6,4
SBA-15 15% P-S 531 0,567 0,562 0,005 4,76 5,6
SBA-15 20% P-S 467 0,539 0,574 0,035 4,94 5,6

Vp: Volumen total de poros.

Vmeso: Volumen de mesoporos.

Vu: Volumen de microporos.

Dp BJH: Diametro de mesoporo método BJH.

Dp méax: Didmetro de mesoporos maximo en la distribucién de tamafios de poros por el método BJH,

rama adsorcion.
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En la tabla N° 5 se muestran los porcentajes de reduccion del area BET para
los solidos funcionalizados por el método post-sintesis. En el apéndice 13 se

muestran los calculos obtenidos para estos sélidos.

Tabla N° 5: Porcentajes de reduccion del area para los soélidos funcionalizados por el
método post-sintesis.

Muestra % Reduccion del Area BET
SBA-15 2% (.s) 43
SBA-15 5% (.s) 34
SBA-15 10% (.5 37
SBA-15 15% (p-s) 39
SBA-15 20% (p-s) 46

Se puede apreciar que los porcentajes de reduccion del area BET se
encuentran alrededor del 40% para toda la serie. Como se pudo notar en las
isotermas de adsorcién y en los valores de las propiedades texturales la presencia
de funcionalizante no afect6 ni el Vp meso ni el Dp BJH, ni la forma de la histéresis,
independientemente del contenido de modificador organico, por lo cual se puede
suponer que la localizacion del grupo funcionalizante en los poros no afecté el libre
paso del nitrégeno para la determinacion del area BET, sin embargo, como la
microporosidad es la misma en todos los sélidos e igual a la del SBA-15 (soporte
sobre el cual se hizo el anclaje), la contribucion a la pérdida del area total ocurre en
la misma proporcion para toda la serie.

En la Figura 17 se muestra la imagen obtenida por Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB) para la serie de solidos funcionalizados por el método post-sintesis,
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donde se puede notar que se mantiene la morfologia de los mismos. Para diferentes
contenidos de modificador organico la morfologia observada es de forma de
bastones. En las imagenes mostradas con aumentos de 5000x se aprecia que al

incrementar el contenido de funcionalizante los bastones incrementan su tamano.

A) 1) Aumento de 2000x 2) Aumento de 5000x B) 1) Aumento de 2000x 2) Aumento de 5000x

0)

E)

Figura 17: Imagenes obtenidas por MEB para los sélidos:

A) SBA-15; B) 2% (P-S); C) 5% (P-S); D) 10% (P-S); E) 15% P-s) Y F) 20% (P-S)-
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El crecimiento de las estructuras tipo bastén se puede atribuir a la posible
interaccion electrostatica que ocurriria entre los pares de electrones libres de los
grupos aminos presentes en el sélido funcionalizado y los hidrégenos de los grupos
hidroxilos de la superficie delos sdlidos, entre particulas adyacentes. Esta
interaccion favorece el crecimiento de las estructuras tipo baston como si fueran
fibras que se entrelazan. Crecimientos de este tipo se han encuentran en estudios

de fibras poliméricas 252,

En la tabla N° 6 se muestran los tamafios promedios de las particulas
observadas por Microscopia Electrénica de Barrido para los sélidos en estudio. Se
puede apreciar que a medida que aumenta la cantidad de funcionalizante aumenta

el tamafio promedio de las particulas que lo conforman.

Tabla N° 6: Valores promedios del tamafio de particula obtenidos por Microscopia

Electronica de Barrido para los sélidos sintetizados por post-sintesis.

Tamafo promedio de

Muestra particula (um).

SBA-15 1,5-3,9
SBA-15 2% (p.s) 1,2-3,8
SBA-15 5% (p.s) 1,7-3,4
SBA-15 10% (p-s) 1,4-5,5
SBA-15 15% (ps) 1,5-7,8
SBA-15 20% (p-s) 1,5-8,5
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V.3. Caracterizacién de los so6lidos SBA-15 funcionalizados por el

método de co-condensacion.

Ademas del método de funcionalizacion post-sintesis, se llevd a cabo el
método de funcionalizacién por co-condensacion, el cual consiste en incorporar el
funcionalizante en el proceso de gelacion, es decir al inicio de la sintesis del solido
mesoporoso. Empleando este método soélo se logré obtener tres solidos, de los
cuales los dos primeros fueron bajo la metodologia propuesta por Li-Hisiu H. y colab;
Abdullah A. y colab ** mientras que al 10% en peso, fue sintetizado siguiendo la
metodologia para la formacién del gel de silice propuesta por Zhao y Colab ¥,
dichos solidos fueron: SBA-15 2% (coc); SBA-15 5% (co-c) Y SBA-15 10% (co-c)

respectivamente.

Cabe destacar que no se realizd la caracterizacion de estos solidos por
fisisorcion de nitrégeno, debido a inconvenientes con el equipo y falta de nitrégeno
liquido para llevar a cabo el analisis, por lo que dichos sélidos fueron caracterizados

Unicamente a través de la técnica de MEB.

En la tabla N° 7 se muestran los porcentajes de rendimiento para los sélidos
funcionalizados por el método de co-condensacion. Al igual que para el método post-
sintesis se obtuvo valores mayores al 100%.En los apéndice 14 se muestran los

calculos de rendimiento para estos solidos.
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Tabla N° 7: Porcentajes de rendimiento de los solidos obtenidos por el método de

co-condensacion.

Solido % Rendimiento (%)
SBA-15 2% (co-c) 207
SBA-15 5% (co) 214
SBA-15 10% (co.c) 129

El alto rendimiento experimental puede atribuirse a la adsorcién de agua del
medio ambiente por parte de los grupos hidroxilos presentes en la superficie de los
solidos. En aquellos con menor contenido nominal de funcionalizante es de esperar
que la superficie de la silice contenga mayor numero de grupos hidroxilos
disponibles capaces de adsorber la humedad presente en el medio ambiente, lo que

acarre a un aumento en peso de estos solidos.

Al observar la figura 18, donde se muestran las imagenes obtenidas por MEB
para éstos soélidos, se puede notar que las mismas no presentan la morfologia tipica
del SBA-15, en éstas las particulas son irregulares. Los sélidos obtenidos muestran
morfologia heterogénea, donde se mezcla silice amorfa no estructurada y silice con
estructuras alargadas. Las estructuras mas amorfas se encuentran generalmente en
silices con bajo grado de condensacion las cuales tienden a adsorber agua.Se
puede decir de acuerdo a la tabla N° 7 que para el caso del sélido con 10% de
funcionalizante, al ser sintetizado a pH francamente &acido (pH<O0) la silice condensa
mas facilmente originando una disminucién en la cantidad de sitios hidrofilicos

capaces absorber agua del medio ambiente.
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En la Figura 18 se muestra la imagen obtenida por Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) para los solidos con 2 y 5% de funcionalizante en peso, obtenidas por
el método de co-condensacién. Se puede notar que ambos tienen la misma

morfologia, las cuales son agregados de particulas amorfas.

A) 1) Aumento de 2000x 2) Aumento de 5000x B) 1) Aumento de 2000x 2) Aumento de 5000x

Figura 18: Imagenes obtenidas por MEB para los solidos:

A) SBA-15 2% (co.c) Y B) SBA-15 5% (co.c),

La diferencia en cuanto a la morfologia obtenida en estos solidos con las
obtenidas por el método post-sintesis es basicamente el método de funcionalizacion
utilizado, ya que para el caso del método post-sintesis el anclaje del grupo organico
se hace posterior a la formacion de la silice mesoestructurada, el cual es un proceso
qgue se lleva a cabo principalmente mediante la reaccién de organosilanos con los
grupos silanoles libres de la superficie de los poros, teniendo este método la ventaja
de que bajo las condiciones de sintesis, generalmente se mantiene la
mesoestructura de la silice de partida. A diferencia del método de funcionalizacién
por co-condensacion donde todos los reactivos son colocados simultdneamente, por
lo que se puede pensar que existe una competencia para la formacion de la red del

sélido entre el silicio proveniente del TEOS y el silicio proveniente del grupo
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organico, lo que ocasiona que no todo el silicio proveniente del TEOS condense,
obteniéndose asi una componente de silice amorfa coexistiendo con la silice

estructurada cuyas particulas crecen con la forma de bastén caracteristica 2°.

En la tabla N° 8 se muestran los valores promedios del tamafio de particula,
obtenidas por Microscopia Electronica de Barrido para los sdlidos funcionalizados
por el método de co-condensacion. Se puede apreciar que el tamafio de las
particulas estimadas se encuentra en el rango de las obtenidas para la SBA-15, a
pesar del cambio apreciable en cuanto a la morfologia de estos sélidos. Ademas, se
aprecia la misma tendencia que en los sélidos funcionalizados post-sintesis (tabla N°
6), al incrementar el contenido de funcionalizante, el tamafio de particula aumenta,

atribuyendo esto a la presencia del funcionalizante en el sélido.

Tabla N° 8: Valores promedios del tamafio de particula obtenidos por Microscopia

Electrénica de Barrido para los sélidos sintetizados por co-condensacion.

Muestra Tamafo promedio de
particula (um).
SBA-15 1,5-3,9
SBA-15 2% (coq) 1,1-1,9
SBA-15 5% (co-c) 0,7-2,4

Una vez caracterizados, los solidos obtenidos fueron evaluados como
adsorbentes de iones cromo (VI) y plomo (ll), para lo cual se realizaron las diferentes
curvas de adsorcion sobre los sélidos funcionalizados, empleando soluciones

acuosas de estos metales a diferentes concentraciones.
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V.4. Curvas de adsorcibn de plomo (ll) sobre los sélidos

funcionalizados por el método post-sintesis.

Para determinar las curvas de adsorcion de plomo, se utiliz6 una solucién
patron de plomo de 100 ppm de concentracion, empleando la metodologia

experimental descrita anteriormente.

En la Figura 2 del apéndice 5 se muestra la curva de calibracion obtenida
para la solucion patrén de plomo, utilizando 5 patrones de concentraciones: 2; 5; 10;
15y 20 ppm respectivamente. La curva de calibracion obtenida presenta muy buena
linealidad, la cual se ve reflejada por el valor obtenido del r>. Esta curva de
calibracion fue utilizada para conocer el valor de la concentracion de diferentes
soluciones por medio del valor de la absorbancia arrojado, utilizando la ecuacion de
la recta: y (absorbancia) = 0,013x (conc. Pb (Il), ppm) + 0,005.

En la Figura 19 se muestran las curvas de adsorcion de Pb (ll) para:
(1) SBA-15; (2) SBA-15 2% s); (3) SBA-15 5% @s); (4) SBA-15 10% s,
(5) SBA-15 15% p.s) Yy (6) SBA-15 20% (p-s) @ partir de una solucion de 100 ppm,
donde se muestran los datos de adsorcion (Co-Cf) en funcion del tiempo, siendo
Co= Concentracion inicial de plomo en la solucién acuosay Cf= concentracion final
de plomo en solucién luego de la adsorcion. Se puede observar que la adsorcion de
iones Pb (Il) presente en la solucion acuosa, va incrementando a medida que
transcurre el tiempo de contacto adsorbente-solucion, llegando a una concentraciéon
méaxima a la tercera hora. El solido SBA-15 adsorbe cerca de un 20% de los iones

presentes en solucion, no obstante, este material no posee sitios de intercambio
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ionico ni funcionalizante como centro de anclaje del metal en estudio. La
disminucién de la concentracién de iones Pb (ll) de la solucién, por lo tanto no
ocurre por el mecanismo de adsorcion sobre los sitios activos sino probablemente
por absorcion de la solucion en las cavidades de los poros del material. El
incremento en contenido de funcionalizante en el adsorbente, mejora la adsorcién de
iones Pb (ll) por parte del sélido. Se puede apreciar que se pasa de
aproximadamente 20% para la SBA-15 al 70% de adsorcion para los sélidos con
15% y 20% en peso del funcionalizante. Los datos que originan las curvas se

encuentran en el apéndice 7.
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Figura 19: Curvas de adsorcion de Pb (Il) sobre: (1) SBA-15; (2) SBA-15 2% p.s);

(3) SBA-15 5% (p-s); (4) SBA-15 10% (p-s); (5) SBA-15 15%p.s)y (6) SBA-15 20% (p.s),
(P-S) (P-S) (P-S) (P-S)

empleando una solucion de 100 ppm de plomo.
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V.5. Curvas de adsorcibn de plomo (ll) sobre los sélidos
funcionalizados por el método de co-condensacion.

Para determinar las curvas de adsorcion con los sdlidos funcionalizados por el
método de co-condensacion se empled de igual manera la solucion de plomo de
100 ppm de concentracion siguiendo la metodologia experimental. Se utilizo la curva

de calibracion mostrada en la figura 2 del apéndice 5.

Al colocar en contacto el solido SBA-15 10% (co-c) con la solucion acuosa de
PbCl,, luego de un tiempo la solucion se torné acida, encontrandose un pH en el

orden aproximado de 3.

En la Figura 20se puede apreciar que la adsorcion maxima se presento sobre
el solido con menor contenido de funcionalizante SBA-15 2% (co.c) Y €s cerca de
30 ppm a la tercera hora de contacto. Para los contenidos de 5 y 10% de
funcionalizante, se aprecia una merma en la capacidad de adsorciébn de estos
sélidos respecto a sus homadlogos obtenidos por el método post-sintesis. Los datos

que originan las curvas se encuentran en el apéndice 7.
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Figura 20: Curvas de adsorcion de Pb (I) sobre: (1) SBA-15 2% (co-c);
(2) SBA-15 5% (co-c); () SBA-15 10% (co-c), empleando una solucién de 100 ppm de

plomo.

La diferencia obtenida en la cantidad y capacidad de adsorcién de estos
sélidos con los obtenidos por el método post-sintesis radica en el método de
funcionalizacion utilizado. Los grupos amino activos presentes en la superficie de las
paredes de los soélidos obtenidos por la ruta post-sintesis se encuentran mas
homogéneamente distribuidos en la superficie porosa de los sélidos, que en los

obtenidos por co-condensacion !, en estos dltimos los grupos amino activos
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incorporados al material no estan totalmente accesibles a las especies metalicas en
estudio, por ende la captura de los mismos no es eficiente. La baja adsorcidén que se
obtiene al utilizar el sélido SBA-15 10% (co-c), puede estar relacionado al método de

sintesis con el cual fue obtenido.

V.6. Curvas de adsorcion de plomo (II) sobre los sélidos
SBA-15 10% (co-c) Y SBA-15 20% (p.s), con solucién de 50 ppm de

plomo.

Para determinar el efecto de la concentracién de Pb (Il) en soluciéon acuosa
sobre la capacidad adsorbente de los solidos estudiados, seleccionamos los sélidos
con mayor contenido de funcionalizante obtenido por ambos métodos de sintesis. Se
procedié a preparar una solucion de 50 ppm de plomo, con la cual se hicieron las
adsorciones a temperatura ambiente como se describe en la metodologia

experimental.

En la figura 21, se muestran las curvas de adsorcion de Pb (II) sobre los
solidos SBA-15 10% (co-c) Y SBA-15 20% (p-s).
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Figura 21: Curvas de adsorcion de Pb (I1) sobre: (1) SBA-15 10% (co-c);
(2) SBA-15 20% (p-s), empleando una solucion de 50 ppm de plomo.

Se puede notar que la cantidad adsorbida se mantiene practicamente
constante, alcanzando la saturacion en el solido SBA-15 10% (co.c)y CONn una
adsorciéon de 37 ppm de Pb (ll), correspondiente a aproximadamente el 75% de los
iones plomo en solucion, mientras que para el sélido SBA-15 20% .s) se alcanzo
una adsorciéon maxima de 46 ppm de Pb (lIl), correspondiente al 92% de los iones
plomo en solucién. Se puede notar que el solido SBA-15 20% .s) posee mayor
capacidad de adsorcion de iones Pb (Il) que el sélido SBA-15 10% (co-c), debido al
método de sintesis utilizado que genera mejor distribucién de sitios activos para
anclaje del i6n en estudio en el sélido funcionalizado con el método post-sintesis
que por el método de co-condensacion. Ademdas el contenido nominal de
funcionalizante en el solido obtenido por post-sintesis es superior al del sélido
obtenido por el de co-condensacion. Sin embargo, a pesar de la alta capacidad de
adsorcion que presenta el solido SBA-15 20% (.s), éste no logra adsorber una
cantidad significativamente alta de los iones en estudio, como para lograr potabilizar

agua contaminada con mas de 50 ppm, ya que de los 50 ppm de Pb (ll) presentes
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en solucién, siguen quedando 4 ppm de Pb (Il) en el medio acuoso, los cuales se

encuentran muy por encima del limite permisible para Pb (Il) (0,05 mg/L).

V.7. Curvas de adsorcion de cromo (VI) sobre los sdélidos

funcionalizados por el método post-sintesis.

Para determinar las curvas de adsorcion de cromo sobre los soélidos
funcionalizados, se utilizd una solucion patron de cromo de 100 ppm de

concentracion, empleando la metodologia experimental descrita anteriormente.

En la Figura 1 presente en el apéndice 5 se muestra la curva de calibraciéon
obtenida para la solucion patron de K,Cr,O7, utilizando 6 patrones de
concentraciones: 2; 5; 10; 15; 20 y 25 ppm respectivamente. La curva de calibracion,

presenta muy buena linealidad y se obtiene un valor de r?cercano a 1.

Para asegurarnos que la especie medida fue Cr (VI), se acidifico el medio con
una solucion de HszPO, al 50% v/v, para mantener el equilibrio desplazado en

solucion hacia la formacién de Cr,0,%, como se muestra a continuacion:

2Cr0,> + 2H" 22 Cr,0,% + H,0 Ec [12]
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En la Figura 22 se presentan las curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre:
(1) SBA-15; (2) SBA-15 2% s); (3) SBA-15 5% ps); (4) SBA-15 10% -s);
(5) SBA-15 15%p.s) y (6) SBA-15 20% .s). Se puede observar que la adsorcion se
mantiene casi constante con el tiempo de contacto entre el sélido y la solucion

acuosa de cromo.

Cuando se empled el solido con 2% de funcionalizante, se aprecia un
descenso de la concentracién de iones Cr (VI) entre la primera y la segunda hora de
trabajo, para luego ascender la concentracion de iones Cr (VI) a la tercera hora. Este
comportamiento no puede explicarse desde el punto de vista del fendmeno de
adsorcion-desorcion, sino que pensamos se atribuye a errores bien sea en la toma

de las muestras o en la propia determinacion de la concentracion del analito.
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Figura 22: Curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre: (1) SBA-15;(2) SBA-15 2% (ps);
(3) SBA-15 5% (p.s); (4) SBA-15 10% (p-s); (5) SBA-15 15%p.s) Y
(6) SBA-15 20% (p-s), empleando una solucion de 100 ppm de cromo.

Sobre el sdélido con mayor contenido de modificador organico

SBA 15 20% p-s), la cantidad maxima de Cr (VI) adsorbido se encuentra alrededor

de 30 ppm, quedando en solucién alrededor de 70 ppm de iones Cr (VI), por lo que
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para esta solucion el nivel de Cr (VI) en solucion luego del proceso de adsorcion se
encuentra muy por encima del limite permisible de este i6bn en agua potable. Por otro
lado, en la curva de adsorcion obtenida para el SBA-15 silicico se observa el mismo
efecto de absorcidn que observamos al trabajar con la solucién de Pb (Il), en este
caso la cantidad de cromo absorbida se encuentra alrededor del 15%, este valor
esta por debajo del valor obtenido para las curvas de Pb (II) (20%), lo cual puede
estar asociado a los errores propios de las técnicas de andlisis utilizadas para la
medicion de cada metal. La técnica de Absorcion Atdmica con Llama es de mayor
exactitud y menor error en cuanto a la medicion, ya que se mide la concentracién del
metal directamente, sin necesidad de llevar a cabo reacciones previas, a diferencia
de la técnica de Absorcién Molecular en el UV-VIS, ya que esta ultima esta asociada
a las limitaciones quimicas de la Ley de Beer 2. La reaccién de hidrdlisis de la
especie de Cr (VI), origina especies cargadas negativamente (HCrO,; CrO,* vy
Cr,0;%) B¥33 |as cuales pueden asociarse via puente de hidrégeno con los grupos
hidroxilos presentes en la superficie de la silice  SBA-15, lo que permite explicar de
alguna manera la disminucién de la cantidad de especies iones Cr (VI) medidos en
solucion al utilizar SBA-15 en comparacion con la adsorcion de Pb (11) utilizando el

mismo adsorbente.

En cuanto a la curva obtenida para el soOlidoSBA-15 5% (.s), Se observa un
comportamiento similar a la SBA-15, mientras que sobre los sélidos con mayor
contenido de funcionalizante, se puede notar que para el solido SBA-15 10% (s) Se
obtiene una adsorcion aproximada del 20%, para el solido SBA-15 15% (), la
adsorcion es cercana al 25% y para el solido SBA-15 20% (p.s) la adsorcion es del
orden del 30%. La adsorcién se incrementa al aumentar el contenido nominal de
funcionalizante en los solidos. En el Apéndice 6 se muestra la tabla de datos para

las adsorciones de éstos sélidos.
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V.8. Curvas de adsorcion de cromo (VI) sobre los sdélidos

funcionalizados por el método de co-condensacion.

Para determinar las curvas de adsorcion con los sdlidos funcionalizados por el
método de co-condensacion se emple6 de igual manera la solucién de cromo de
100 ppm de concentracion, siguiendo la metodologia experimental. Se utilizé la

curva de calibracion mostrada en la figura 1 presente en el apéndice 5.

En la Figura 23 se muestran las curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre:
(1) SBA-15 2% (coc); (2) SBA-15 5% (coc) Y (3) SBA-15 10% (co-c)-En ellas se puede
apreciar que la adsorcion maxima se obtuvo con el sélido con mayor cantidad de
funcionalizante (10%), asi como también que la cantidad de Cr (VI) adsorbida se
mantiene constante en el periodo de tiempo que se realiz6 la adsorcién. La captura
de Cr (VI) es proporcional al contenido de modificador organico en cada caso.
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Figura 23: Curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre: (1) SBA-15 2% co-c);
(2) SBA-15 5% (coc); (3) SBA-15 10% (co-c), empleando una solucion de 100 ppm de

cromo.

El sdlido SBA-15 10% (co-c) muestra una adsorcion de Cr (VI) alrededor de
85 ppm, lo que representa el 85% de los iones Cr (VI) presentes en la solucién de
100 ppm de cromo. Aunque los experimentos se realizaron en agua destilada, al
poner este adsorbente en contacto con el agua luego de 1 hora, el pH del medio
bajo a 3.La capacidad de adsorcién en la remocion de iones Cr(VI) se incrementa a
pH cercanos a 3, esto se explica porque la superficie del soporte se carga
positivamente, debido a la protonacion del grupo amino proveniente del
funcionalizante, generando una fuerte interaccién electrostatica entre las especies

anibénicas del Cr (V1) y la superficie del sélido. Por el contrario lo que ocurre con los
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solidos SBA-15 2% (co-c) Y SBA-15 5% (co-c), que al encontrarse a pH cercano al del
agua destilada (=6-7), la concentracion de H* comienza a disminuir, trayendo como
consecuencia que los grupos aminos presentes en el soporte queden con densidad
electronica negativa sobre el grupo amino, disminuyendo de esta manera la
interaccion electrostética, aumentando la repulsiébn de las especies anionicas de
Cr (V) y por ende la disminucién en la retencién del metal ®Y. En nuestras
condiciones experimentales se puede asegurar que el incremento en el % de
adsorcion se debe exclusivamente al pH del medio, también se debe considerar que
el solido (SBA-15 10% (co-c) posee mas centros activos. Estos resultados muestran
una mejora como adsorbentes de los soélidos obtenidos por la ruta de
co-condensacion comparados con los obtenidos por la ruta post-sintesis, para el

caso de la captura de iones Cr (VI).

V.9. Curvas de adsorcion de cromo (VI) sobre los sdélidos
SBA-15 10% (cocy Y SBA-15 20% (p.s), con soluciones de 50 ppm y

25 ppm de cromo.

Para determinar el efecto de la concentracion de Cr (VI) en solucion acuosa
sobre la capacidad adsorbente de los solidos estudiados, seleccionamos los sélidos
con mayor contenido de funcionalizante obtenidos por ambos métodos de sintesis.
Se procedi6 a preparar dos soluciones diluidas, una de 50 ppm y otra de 25 ppm de
cromo, con la cual se hicieron las adsorciones como se describe en la metodologia

experimental.
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En la figura 24, se muestran las curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre los
solidos SBA-15 10% (co.c) Y SBA-15 20% (p_s) con la solucion de 50 ppm. Se puede
notar que la cantidad adsorbida se mantiene practicamente constante durante las
tres horas de trabajo, alcanzando la saturacion en el sélido SBA-15 10% (coc) & una
adsorcion de 49 ppm de Cr (VI), correspondiente al aproximadamente el 92% de los
iones cromo presente en la solucion original, mientras que para el sodlido
SBA-15 20% p.s) se alcanzd una adsorcion maxima de 16 ppm de Cr (VI),

correspondiente al 31%.
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Figura 24: Curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre: (1) SBA-15 10% (co-c);
(2) SBA-15 20% (p.s), empleando una solucion de 50 ppm de cromo.

Se observa que el sélido SBA-15 10% o-c) posee mayor capacidad de
adsorcion de iones Cr (VI) que el solido SBA-15 20% (.s), debido a la hidrdlisis de
las especies de Cr (VI) presentes en solucion, las cuales se ven fuertemente
influenciada con el pH del medio (pH 3), que se genera al utilizar el solido
SBA-15 10% co-c).- Esto favorece no solo la interaccion electrostatica entre estas

especies con los pares de electrones libres del grupo amino del modificador organico
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presente, sino que a su vez favorece la interaccion via puente de hidrégeno entre
estas especies de Cr (VI) provenientes de la hidroélisis con los grupos hidroxilos de la
superficie del sélido en estudio, generando asi, mayor adsorcion. Este efecto no se
ve con el solido SBA-15 20% (s, por lo que la cantidad de iones Cr (VI) adsorbidos

es menor en este solido B3,

Seguidamente se procedi6 a realizar las curvas de adsorcion con la solucion

de 25 ppm, la cual experimentalmente se estimé su concentracion real en 28 ppm.

En la figura 25, se muestran las curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre los
solidos SBA-15 10% (co-c) Y SBA-15 20% (p.s), empleando la solucion de 25 ppm de

cromo.
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Figura 25: Curvas de adsorcion de Cr (VI) sobre: (1) SBA-15 10% (co-c);
(2) SBA-15 20% (p-s), empleando una solucion de 25 ppm de cromo.
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Se puede notar que la cantidad adsorbida de iones Cr (VI) presentes en
solucion, se mantiene practicamente constante en el solido SBA-15 10% (co-c)
durante las tres horas de trabajo, alcanzando una saturacion con concentracién de
26 ppm, correspondiente al 93% de adsorcion. En cuanto al solido
SBA-15 20% (_s), Se aprecia que la adsorcion de iones Cr (VI) es aproximadamente
9 ppm, correspondiente al 31%, este valor es comparable al obtenido para el
SBA-15, por lo que la adsorcion no es significativa.

En la tabla N° 9 se observa un resumen de las cantidades adsorbidas a la
tercera hora de tiempo de contacto para los sélidos con mayor contenido de
funcionalizante obtenidos por ambos métodos de sintesis, donde se puede apreciar
que el soélido SBA-15 10% (co.c) presenta mayor adsorcion que el solido

SBA-15 20% (.s), para las tres concentraciones de solucion evaluadas.
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Tabla N° 9: Porcentajes de adsorcion de los solidos SBA-15 10% (co-c) Y
SBA-15 20% (p.s), empleando soluciones de cromo de concentracion 100; 50 y

25 ppm.
Solido Soluciéon de Solucion de Soluciéon de
cromo de cromo de cromo de
100 ppm. 50 ppm. 25 ppm.
SBA-15 10% (co-c) 85% 92% 93%
SBA-15 20% (p-s) 30% 31% 31%

Los resultados mostrados en la tabla N° 9 indican que la adsorcion en el
solido SBA-15 20% (.s) no se ve influenciada por la concentracion de la solucion,
mostrandose practicamente constante y cercanas al 30% en todas las soluciones
utilizadas. Con el sélido SBA-15 10% (co-c), S€ aprecia un aumento en la adsorcion
para las soluciones mas diluidas (50 y 25 ppm), para estas soluciones solo quedaron
alrededor de 1y 2 ppm respectivamente en solucion. Sin embargo, estas cantidades
de cromo en solucién adn son superiores al limite permitido para agua de consumo

humano.

Este estudio no pudo realizarse con las soluciones de Pb (Il) debido a
inconvenientes con el equipo de Absorcion Atébmica con Llama, que imposibilitaron la

culminacion del estudio con este ion.
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V.10. Curvas de adsorcion de cromo (VI) sobre el sélido comercial
ISOLUTE C18, con solucion de 25 ppm.

Con la finalidad de disefiar un adsorbente que no solamente sirva para fines
de descontaminacion ambiental sino también para fines analiticos como pre-
concentracion, de iones cromo a niveles trazas, se hicieron estudios con un sélido
comercial de nombre ISOLUTE C18 compuesto de silice amorfa modificada con un
grupo amino de cadena carbonada de 18 Carbonos, con diametro de poro de 54 A y
una superficie especifica de 1,6 pmol/m?, con el cual se hizo una curva de
adsorcion-desorcion de iones cromo (VI) en solucion acuosa, empleando para ello
una solucién de 25 ppm. Cabe destacar que los sélidos utilizados con mayor
contenido de funcionalizante obtenidos por ambos métodos de sintesis poseen una
cobertura de funcionalizante por m* de silice de: SBA-15 10% (co-c): 4,63 pmol/m®y
SBA-15 20% (p.s): 9,91 umol/m?. Ver Apéndice 17.

Para determinar la curva de adsorcion con el sélido comercial ISOLUTE C18,
se siguié la metodologia experimental mencionada anteriormente. Al colocar en
contacto el sélido comercial ISOLUTE C18 con la solucion de cromo de 25 ppm, se
observé que el mismo permanecié en la superficie de la soluciébn debido a la
hidrofobicidad que le confiere la longitud de la cadena del grupo organico presente

en el solido. El experimento se llevd a cabo a 900 rpm.

En la figura 26 se muestra la curva de adsorcién obtenida para este solido,
donde se puede apreciar que la adsorcién de iones Cr (VI) va incrementando en el
tiempo, obteniéndose una adsorcion maxima de 2 ppm aproximadamente,
correspondiente al 7% de la adsorcion total, este valor bajo de adsorcion no es

extrafio, ya que este solido es utilizado en estudios analiticos para adsorber
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cantidades trazas del metal en estudio, por lo que esta disefiado para adsorber
pequefias cantidades de iones Cr (VI) presentes en solucion acuosa. En el apéndice

11 se muestra la tabla de datos de adsorcion para este solido.

Adsorcion ISOLUTE C18
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Figura 26: Curva de adsorcion de Cr (VI) del sélido comercial ISOLUTE C18,

empleando una solucion de 25 ppm de cromo.

V.11. Curvas de desorcion de cromo (VI) utilizando los sélidos
SBA-15 10% (co-c), SBA-15 20% .5y € ISOLUTE C18 con solucion de
100 ppm y 25 ppm de cromo a temperatura de 40 y 50°C.

Para obtener las curvas de desorcion se siguio la metodologia expuesta en la

parte experimental, tomando como parametro de trabajo dos temperaturas, las
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cuales fueron de 40° C y 50°C respectivamente. Se determiné la cantidad de iones
Cr (VI) adsorbidos utilizando la curva de calibracion.

En la figura 27 se muestra la curva de desorcién de Cr (VI) a 40°C, sobre los
solidos SBA-15 10% (coc) Y SBA-15 20% (p-s), utilizando la solucion de 100 ppm. Se
puede notar que la concentracion de Cr (VI) recuperado por desorcion va
aumentando en funcion del tiempo, a la tercera hora de contacto es la maxima
cantidad de Cr (VI) que se logra recuperar, encontrando que para el solido
SBA-15 10% (co-c) Se recupera el 25% del total del cromo adsorbido, mientras que

para el sélido SBA-15 20%.-s) Se recupera alrededor del 80% de la adsorcion total

de cromo en solucion.
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Figura 27: Curvas de desorcion de Cr (VI) a 40° C sobre: (1) SBA-15 10% co-c); (2)
SBA-15 20% (p_s), empleando una solucion de 100 ppm de cromo.

En la figura 27, se puede notar que el SBA-15 20% .s) es el sdlido que
permite la mayor recuperacion de iones Cr (VI) adsorbidos y el proceso de desorcion
se incrementa continuamente en el tiempo. Esto se puede atribuir al pH del medio,

ya que al usar este soélido el pH del medio se encuentra cercano a la neutralidad, por
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ende hay mayor repulsion electrostatica entre los iones Cr (VI) cargados
negativamente y los pares de electrones libres presentes en el grupo amino del
funcionalizante, lo que aunado al incremento de la temperatura hace que los iones
Cr (V1) que se logren adsorber, se desorban facilmente. La energia de asociacion
Cr (VI)-sitio adsorbente es menor en el sdlido obtenido por post-sintesis
SBA-15 20% (.s) que en el obtenido por co-condensacion SBA-15 10% (co.c). A
pesar que la cobertura de funcionalizante por area de soporte (umol/m?) fue mayor
en el sélido SBA-15 20% p-s). El incremento de la temperatura desde 25°C hasta
40°C favorece la desorcion del ién en estudio para el primer material, mientras que
para el segundo la desorcion es baja. Esto sugiere una mayor interaccion entre los
aniones de Cr (VI) y la superficie protonada del grupo amino funcionalizante
presente en el adsorbente sintetizado por co-condensacion, desfavoreciendo la

desorcién B33,

Las curvas de desorcion obtenidas a 50°C, se muestran en la figura 28. Se
puede notar que la concentracibn de Cr (VI) recuperado va incrementando
paulatinamente en funcién del tiempo y que los resultados de desorcion obtenidos se
encuentran en el orden de los obtenidos para 40°C.El incremento de 10° C no arrojo

mejoras significativas en la desorcién de iones cromo.
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Figura 28: Curvas de desorcion de Cr (VI) a 50° C sobre: (1) SBA-15 10% (co-c);
(2) SBA-15 20% (p-s), empleando una solucion de 100 ppm de cromo.
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En la figura 29 se muestra la curva de desorcién de Cr (VI) a 40°C, sobre el
sélido comercial ISOLUTE C18, utilizando la solucion de 25 ppm (valor real
experimental de 27 ppm). Se puede notar que la concentracion de Cr (VI)
recuperado va incrementando en funcién del tiempo de evaluacion, observando que
al final del mismo se recupera la totalidad de los iones Cr (VI) previamente
adsorbidos en la solucion acuosa. La adsorcion total fue de alrededor de 2 ppm, es

decir que este solido posee baja adsorcion y alto grado de desorcion.
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Figura 29: Curvas de desorcion de Cr (VI) a 40° C del sélido comercial ISOLUTE

C18, empleando una solucién de 27 ppm de cromo.

V.12. Curvas de desorciéon de cromo (VI) usando el soélido
SBA-15 10% (co-cy con solucion de 100 ppm a temperatura ambiente,

utilizando como parametro de estudio el pH.

Para obtener las curvas de desorcion se siguio la metodologia expuesta en la
parte experimental, tomando como parametro de trabajo el pH. Se trabajé a tres

valores de pH los cuales fueron: 4,5; 2,5y 2 (+0,1).
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Para la determinacion de estas curvas solo se utilizé el SBA-15 10% (co-c)
debido a que en el experimento anterior se mostré que la temperatura no favorecié
el proceso de desorcion sobre este sdlido y se quiso estudiar el efecto del pH sobre

el mismo.

En la figura 30 se muestran las curvas de desorcion de Cr (VI) utilizando la
solucion patron de 100 ppm de cromo. Aqui se puede notar que la maxima
concentracion de iones Cr (VI), se aprecia a pH= 2, obteniendo una concentracion
alrededor de 80 ppm a este pH (80% de desorcion), para el valor de pH= 4,5, se
obtuvo una concentracion aproximadamente de 18 ppm (18%), mientras que a
pH= 2,5 se obtuvo una concentracién alrededor de 50 ppm (50%). Se puede decir,
que a pH 2 se favorece la protonacion del grupo amino presente en el
funcionalizante y de los aniones de Cr (VI) presentes en el medio, por lo que la
desorcién se favorece en comparacion con la adsorcién. Como consecuencia de
esto disminuye la interaccion electrostatica entre los grupos aminos del soporte
cargados positivamente y las especies acidas H,CrO4 y H,CrO; aumentando la

repulsion electrostatica entre ellos M8IE33,
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Figura 30: Curvas de desorcion de Cr (VI) sobre SBA-15 10% (co-c): (1) pH= 4,5;
(2) pH= 2,5y (3) pH= 2 empleando una solucién de 100 ppm de cromo.

Adicionalmente, se llevd a cabo un experimento en agua destilada donde se
midio la cantidad de Cr (VI) recuperada en el agua colocada en contacto con el
solido SBA-15 10% (co-c) luego de adsorber el 85% de la solucion de 100 ppm
mostrada en la figura 23. Este resultado se presenta en la figura 31. En ella se
puede apreciar que al inicio del proceso de desorcion, la concentracion de iones
Cr (VI) presente en solucion es aproximadamente 12 ppm, luego la concentracion
disminuye a aproximadamente la mitad (6 ppm) lo que quiere decir que parte de los

iones desorbidos inicialmente son readsorbidos por el soporte.
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Figura 31: Curva de desorcion de Cr (VI) usando el solido SBA-15 10% (co-c)
empleando agua destilada.

V.13. Isotermas de adsorcion de Langmuir, Freundlich y BET
obtenidas de las curvas de adsorcion de iones cromo (VI) sobre los
s6lidos SBA-15 10% (co-c) Y SBA-15 20% (.s).

A partir de las curvas de adsorcion de los iones Cr (VI) obtenidas sobre los
solidos SBA-15 10% (co-c) Y SBA-15 20% (p-s) Se determinaron los parametros de los

modelos de Langmuir, Freundlich y BET de acuerdo a las ecuaciones mostradas en
la revision bibliografica 3
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Por otra parte, la capacidad maxima de adsorcion (ge) se determind de

acuerdo a la ecuacién que se presenta a continuacion B4

_(Co—-Ce)V

— Ec.[13]

qe

Dénde:

Co: es la concentracion inicial de la solucion en mg/L.
Ce: es la concentracion de equilibrio de Cr (VI) en la solucion expresada en mg/L.
V: es el volumen de la solucion en L.

m: es la masa del soélido en g.

Los modelos de Langmuir, Freundlich y BET son los modelos mas
comunmente utilizados para describir el proceso de adsorcion en sistemas
heterogéneos, el modelo de Langmuir asume adsorcibn en monocapa en la
superficie homogénea con un numero especifico de sitios equivalentes, mientras
que el modelo de Freundlich es empirico y considera que las energias de adsorcion

son heterogéneas y varian de acuerdo a la superficie cubierta 1oI2/135-38],

En la tabla N° 10 se muestran los datos para la determinacion de la isoterma

de adsorcién tipo Langmuir. Asimismo en la figura 32 se presentan las curvas
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obtenidas a partir de estos datos. En el apéndice 16 se encuentran los calculos tipo

de estos datos.

Tabla N° 10: Resumen de los datos para determinar los valores de adsorcion

por Langmuir.

Sélido Concentracion Ce/X Ce’ Xm K
inicial (Co) de la (9) (ppm)
solucion (ppm)
25 0,0298 1,94
SBA-15 10% (co-c) 50 0,0352 4,27 | 277,78 | 13041,31
100 0,0861 | 17,77
25 0,8537 | 19,02
SBA-15 20% p.s) 50 0,8898 | 36,47 | 198,73 | 225,89
100 1,1924 | 75,06

* Ce: es la concentracion de la solucién a las tres horas de adsorcion.

c, 1
— =—X
X X,

Ce +

KX,

Ec. [3]
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Figura 32: Representacion grafica de la Isoterma de Langmuir.

En la figura 32 se puede apreciar que ambos adsorbentes muestran una
correlacion lineal cuando las curvas de adsorcion se procesan bajo el modelo de
Langmuir, lo que indica que la adsorcion ocurre sobre una monocapa de soluto-sitio

activo.

Los datos obtenidos para el procesamiento de las isotermas de adsorcion por

el modelo de Freundlich se muestran a continuacion.
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Tabla N° 11: Resumen de los datos para determinar los valores de adsorcién

por Freundlich.

Solido Concentracion Log X Log Ce 1/n Log K
(Ppm)
25 0,519 0,288
SBA-15 10% (co-c) 50 0,785 0,630 0,49 0,41
100 1,013 1,250
25 0,041 1,279
SBA-15 20% (p.s) 50 0,312 1,562 0,75 -0,9
100 0,491 1,875

1
logX = Log K +;logCe Ec. [2]
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Figura 33: Representacion gréafica de la Isoterma de Freundlich.

De acuerdo a los datos mostrados en la figura 33, se puede decir que las
curvas de adsorcion aunque tienen un buen ajuste con el modelo de Freundlich, se
ajustan mejor al modelo de Langmuir, lo que es de esperar para soluciones diluidas

sobre sitios activos de la misma naturaleza.

Finalmente los datos se procesaron por la ecuacion BET, los mismos se

muestran en la tabla N° 12.
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Tabla N° 12: Resumen de los datos para determinar los valores de adsorcién
por BET.

Solido Concentracion Log X Log Ce 1/n Log K
(Ppm)
25 0,519 0,288
SBA-15 10% (co-c) 50 0,785 0,630 0,49 0,41
100 1,013 1,250
25 0,041 1,279
SBA-15 20% (p.s) 50 0,312 1,562 0,75 -0,9
100 0,491 1,875
C, 1 (K-1) C,

= + x =< Ec. [4
X, —C)  X.xK x xk>c, el
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Figura 34: Representacion grafica de la Isoterma BET.

Como era de esperar la figura 34 muestra que las curvas de adsorcidon
obtenidas no siguen el modelo BET, el cual supone una primera adsorcion en

monocapa seguida de adsorcién en multicapa.

En la tabla N° 13 se presenta los valores obtenidos para el célculo de la
capacidad maxima de adsorcién sobre los adsorbentes seleccionados. En el
apéndice 16 se encuentran los célculos tipo de estos datos. En la misma se puede
notar que al aumentar la concentracion de la solucion aumenta la capacidad maxima
de adsorcion de los adsorbentes, por otro lado, los valores obtenidos para el sélido
SBA-15 10% (co-c), SON cerca de tres veces superiores a los obtenidos para el solido
SBA-15 20% (p.s). Es de esperar que la distribucion de los centros adsorbentes sea

mas homogénea sobre el material obtenido por post-sintesis, sin embargo, este
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factor tiene poca influencia frente al efecto de adsorcion que se obtiene por el

cambio de pH a 3 de la solucién cuando se coloca en contacto con el sélido SBA-15

10% (co-c).

Para hacer un estudio mas completo acerca de la influencia del método de

sintesis sobre la adsorcion de metales contaminantes, es necesario realizar los

estudios de las isotermas de adsorcion sobre iones como Pb (Il) el cual no se ve

influenciado por el pH del medio.

Tabla N° 13: Capacidad maxima de adsorcion de Cr (VI) (ge) sobre los

adsorbentes.

Soélido

Concentracion inicial de

la solucién (ppm)

Cantidad maximade Cr
(VI) adsorbida en la

monocapa “qe” (mg/g)

25 3,3

SBA-15 10% (co-c) 50 6,1
100 10,3

25 11

SBA-15 20% (.5 50 2,1
100 3.1

ISOLUTE C18 25 0,01
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Al comparar la capacidad méaxima de adsorcion del sélido comercial ISOLUTE
C18 con nuestros materiales resulta notorio que el primero adsorbe cerca de 100
veces menos que nuestro adsorbente de menor capacidad, no obstante Ila
recuperacion de iones para este solido es del 100%. Para el uso como concentrador
analitico de nuestros materiales, es conveniente realizar estudios con otras
condiciones de trabajo, que mejoren la velocidad de desorcion para obtener solidos

con alta capacidad de adsorcion y recuperacion.
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VI.CONCLUSIONES

v Se logré sintetizar la silice mesoporosa SBA-15 funcionalizada con
3-Aminopropiltrietoxisilano con 5 contenidos de funcionalizante por el método
post-sintesis. Por el método de co-condensacion se sintetizaron solo aquellos
con bajo contenido de funcionalizante, para altos contenidos la silice no

condenso.

v' Los soélidos sintetizados mostraron isotermas de adsorcién-desorcién tipo IV
no clasica caracteristica de materiales micro-mesoporosos. Los mismos
mostraron Difractograma de Rayos x caracteristico para este tipo de sélidos.
El funcionalizante no modific6 de manera importante ni la estructura ni la

mesoporosidad.

v' La Microscopia Electrénica de Barrido para los sélidos obtenidos por el
método post-sintesis mostré la morfologia y tamafio de particula caracteristica
de la silice SBA-15. Sin embargo, los sélidos obtenidos por el método de
co-condensacién mostraron morfologia amorfa, a pesar de encontrarse el
tamafo de particula dentro de los valores que se han obtenido anteriormente

para este tipo de silice.

v' La mas alta adsorcion de iones Pb (Il) se obtuvo sobre el solido
SBA-15 20% sy encontrandose alrededor del 70% para una solucion de
100 ppm de Pb (Il). Mientras que los materiales obtenidos por
co-condensacion mostraron una adsorcion alrededor del 30%, indistintamente
del contenido de funcionalizante en los mismos. Empleando una solucion de
50 ppm la mas alta adsorcion se obtuvo sobre SBA-15 20% .s) y es cercana

al 92% de los iones en solucion.
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v' El pH es un factor importante en la adsorcion de iones Cr (VI) sobre los
materiales amino-funcionalizados. Esta adsorcion se ve favorecida a pH
alrededor de 3. Bajo estas condiciones se obtuvo una adsorcion de
aproximadamente el 85%, empleando la solucion de 100 ppm de Cr (VI), para
el sélido con mayor contenido de funcionalizante obtenido por el método de
co-condensacion (SBA-15 10% (co.c)). Para soluciones de 50 y 25 ppm de
cromo la adsorcion llega al 93%. Por el contrario la adsorcion en los solidos
obtenidos por post-sintesis fue alrededor del 30%, empleando la misma

solucién.

v La desorcién de los iones Cr (VI) se ve influenciada tanto por la temperatura
como por el pH, mostrando una mayor capacidad de desorcién los sélidos
funcionalizados por post-sintesis a temperaturas entre 40-50°C y a pH

cercano a 2 para los sélidos obtenidos por co-condensacion.

v El material obtenido por el método post-sintesis (SBA-15 20% .g)) tiene
aplicacién potencial como adsorbente y pre-concentrador de iones Cr (VI)
con fines analiticos, ya que presenta altos niveles de adsorcién y desorcion

comparados con el sélido comercial ISOLUTE C18.

v Las isotermas obtenidas para los sélidos sintetizados por ambos métodos de
sintesis se ajustan mejor al modelo de Langmuir, indicando que la adsorcién

ocurre en monocapa.
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VIl. RECOMENDACIONES

v' Realizar el estudio de adsorcion de iones Pb (Il) para soluciones de
concentracion menor a 50 ppm y para iones Cr (VI) con soluciones de

concentracion menor a 25 ppm.

v’ Estudiar el efecto del cambio de solvente sobre la desorcion de iones cromo y
los efectos del cambio de solvente, el pH y la temperatura sobre la desorcidn
de iones Pb (II).

v" Realizar el analisis quimico elemental a los sélidos sintetizados para conocer
el grado de funcionalizacibn organica obtenida por ambos métodos de

sintesis.
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APENDICE

= Apéndice 1: Calculos para conocer la cantidad necesaria de cada reactivo a

utilizar para la sintesis del solido mesoporoso SBA-15.

v Cantidad de TEOS necesaria:

1 mol Silice —>1 mol TEOS

Para preparar 8 g de Silice:

. 8 g Silice .
Moles Silice = ——g = 0,1332 moles silice.
60,08 =
mol
Moles TEOS= 0,1332 moles.
PM TEOS= 208,33 g/mol.
p TEOS= 0,934 g/mL.
g
Mol = =
ol PM
g = Mol x PM
g TEOS = 0,1332 moles X 208,33% = 27,7496g TEOS.
p= >
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27,7496 g
v TEOS = —~——= = 29,71 mL ~ 30 mL TEOS.

9
0,934 el

09349  1MolTEOS
X
1mLTEOS 208334

Moles TEOS (27 mL) = 27mL TEOS X
= 0,1210 Moles TEOS.

0,1332 Moles TEOS 11
0,1210 Moles TEOS '

Factor =

v" Relaciones Molares del Gel de Silice SBA-15:

SiO,=0,017x 1,1= 0,0187 Moles SiO..
P-123=0,06x 1,1= 0,066 Moles P-123.

HCI (H")= 74H,0x 1,1= 81,4 Moles HCI.

v' Célculo de las cantidades de P-123 y H,O necesarios en funcion del volumen
de TEOS utilizado:

27 mL TEOS —*2gr P-123
30 mL TEOS —>X=13,33 gr P-123
27 mL TEOS —=257 mL H,0
30 mL TEOS —>X= 174,44 mL = 175 mL H,O.

v" Cantidad de HCI necesaria para preparar una solucion de HCI 3 M:
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p HCI= 1,19 gr/mL.
PM HCI= 36,45 gr/mol.

V solucién a preparar= 250 mL—> L

1L
L =250 mL———=0,250 L.

1000 mL
3mol 36,45 g
g HCl = x 0,250L % = 27,3375 g HCL.
1 mol
27,3375 g
VHCl=——=12297mL =~ 23 mL HCL.
1,19-Z

mL

= Apéndice 2: Calculo del porcentaje de rendimiento de la silice SBA-15 luego

de haber sido sintetizada.

% Rendimiento g Experimentales Si02 100
o frendumiento = g Teoricos SBA — 15

o 7,9851 g
% Rendimiento SBA — 15 = T X 100 =99,81%

= Apéndice 3: Calculos para saber la cantidad de funcionalizante necesaria
para la obtencion de los soélidos con: 2, 5, 10, 15y 20% en peso por el método
post-sintesis.

g APTES

x 100
g SBA— 15+ g APTES

% de APTES =



v Para 2% de APTES:

2gde APTES™ 989 SBA-15
X=0,1435 g de APTES— 7,0305 g SBA-15.

Cantidad de APTES pesada: 0,1714 g.

Célculo del porcentaje real:

% = D17 = 2,37%
°70,1714g+7,0305g 77

» Apéndice 4: Calculo para la preparacion de la solucion madre de
ppm de K;Cr,0O7 y PbCl,.

v' Para la solucion de 100 ppm de K,Cr,07:

Cantidad que se debe pesar de K,Cr,07:

g
294,18=—== 100
g sal =100 x 1073 9 1L x mol 9~ 0,2834 g de sal.
L 104% 99,8 g
mo

Cantidad pesada= 0,2854 g.

116

100
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Concentracion Real de la solucidn:

9
0,2854 g sal 99,8 g puros 104>~deCr  1000m m
[Cr] = 95 « gp N mol X 9 _ 100,69—9
1L 100 g impuros ~ 294 18%de sal 1gr L
T mo

v' Para la solucién de 100 ppm de PbCl,:

Cantidad que se debe pesar de PbCl,:

g
278,10== 100
g sal =100 x 1073 9 1L x mol J — 0,1344 g de sal.
L 207’2% 999 g
mo

Cantidad pesada= 0,1357 gr.

Concentracion Real de la solucién:

9
(Pb]2* = 01357 g sal y 99,9gpuros y 207,2 = -rde Cr y 1000 mg _ 101™9
1L 100 g impuros ~ 77g 10%de sal 1lg L
""" mo

» Apéndice 5: Célculos para la preparacion de patrones de K,Cr,07 y PbCl..
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v Concentracion real de los patrones de K,Cr,O; empleados para hacer la

curva de calibracion:

A cada patrén le fue agregado 1 mL de solucion de H3PO,4 al 50% v/v, el cual fue

previamente preparado de la siguiente manera:

C1 (H3PO4) = 85% viv
C, (H3PO4) = 50% viv
V=50 mL
CixV1i=Cax V2
V1= C;, x Vo/ C; = 30 mL de H3zPOq4

- Patrén de 2 ppm:

CixVi=GCrxV,

C,=Cy x V1/ V=100, 69 ppm x 2 mL/ 100 mL= 2, 01 ppm.

v" Curva de Calibracion para la determinacion de Cr (V1) en solucion:
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o
[

y =0,0225x - 0,0075
R*=0,9998

o
H ()}

Absorbancia (nm)
o
N

o

0 10 20 30 40

Concentracion (ppm)

Figura 1: Curva de calibracion para la determinacion de Cr (VI) en solucion acuosa.

v' Concentracion real de los patrones de PbCl, empleados para hacer la curva

de calibracion:

A cada patron le fue agregado 1 mL de HNOs3, con la finalidad de tener medio acido

en los patrones al igual que en la matriz de la muestra y evitar su descomposicion.

- Patrén de 2 ppm:

C1XV1:C2XV2

C,=Cy1 xV1/ V=101 ppm x 2 mL/ 100 mL= 2, 02 ppm.
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y=0,013x+ 0,005
R?=0,999

Absorbancia (nm)

0 5 10 15 20 25

Concentracion (ppm)

Figura 2: Curva de calibracion para la determinacion de Pb (ll) en solucion acuosa.

» Apéndice 6: Datos de adsorcion para cromo, empleando soluciones de
27,96; 52,90 y 100,49 ppm de cromo.
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Tabla N° 1: Datos de adsorcion para los solidos SBA-15 10% (co-c) Y SBA-
15 20% (p_s), empleando la solucion patron de 27,96 ppm de cromo.
Cantidad
Adsorbida
Muestra Absorbancia | Concentracion (Co-C) ppm Tiempo (h)
0,0017 2,04 25,92 0,25
0,0011 1,91 26,05 0,5
0,0007 1,82 26,14 0,75
0,0002 1,71 26,25 1
0,0032 2,38 25,58 2
(1) SBA-15 10% (co-c) 0,0007 1,82 26,14 3
0,0629 15,64 12,32 0,25
0,0665 16,44 11,52 0,5
0,0678 16,73 11,23 0,75
0,0759 18,53 9,43 1
0,0765 18,67 9,29 2
(2) SBA-15 20%p-s) 0,0797 19,38 8,58 3

v' Para la solucién de 52,90 ppm:

Tabla N° 2: Datos de adsorcion para los sélidos SBA-15 10% (co-c) Y SBA-15 20% (p-

s), empleando la solucion patrén de 52,90 ppm de cromo.

Cantidad
Concentracion | Adsorbida Tiempo

Muestra Absorbancia (ppm) (Co-C) ppm (h)
0,0116 4,11 48,79 0,25
(1) SBA-1510% co-c) | 0,0127 4,35 48,55 0,5
0,0169 5,29 47,61 0,75

0,013 4,42 48,48 1

0,0133 4,49 48,41 2

0,0114 4,06 48,84 3
0,1526 35,58 17,32 0,25
0,1495 34,89 18,01 0,5
(2) SBA-15 20% (p.s) 0,1491 34,80 18,10 0,75
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0,1219 28,73 24,17 1
0,1551 36,14 16,76 2
0,1581 36,81 16,09 3

v" Para la solucién de 100,49 ppm:

Tabla N° 3: Datos de adsorcidon para los soélidos obtenidos por el método de post-

sintesis, empleando la solucién patrén de 100,49 ppm de cromo.

Cantidad
Adsorbida
Muestra Absorbancia| Concentracion (Co-C) ppm Tiempo (h)

0,3843 87,07 13,42 0,25
0,3971 89,91 10,58 0,5
0,3928 88,96 11,53 0,75

0,3942 89,27 11,22 1

0,4086 92,47 8,02 2

(1) SBA-15 0,4002 90,60 9,89 3
0,3162 71,93 28,56 0,25
0,3317 75,38 25,11 0,5
0,3601 81,69 18,80 0,75

0,3657 82,93 17,56 1

0,3683 83,51 16,98 2

(2) SBA-15 2% (p-s) 0,3323 75,51 24,98 3
0,3884 87,98 12,51 0,25
0,3811 86,36 14,13 0,5
0,3868 87,62 12,87 0,75

0,3867 87,60 12,89 1

0,3932 89,04 11,45 2

(3) SBA-15 5% (p-g) 0,3854 87,31 13,18 3
0,3577 81,16 19,33 0,25
0,3579 81,20 19,29 0,5
(4) SBA-15 10% (p-s) 0,3593 81,51 18,98 0,75
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0,3557 80,71 19,78 1
0,3548 80,51 19,98 2
0,3607 81,82 18,67 3
0,3331 75,69 24,80 0,25
0,339 77,00 23,49 0,5
0,3361 76,36 24,13 0,75
0,3369 76,53 23,96 1
0,3397 77,16 23,33 2
(5) SBA-15 15% (p-g) 0,3423 77,73 22,76 3
0,309 70,33 30,16 0,25
0,3087 70,27 30,22 0,5
0,3041 69,24 31,25 0,75
0,313 71,22 29,27 1
0,3285 74,67 25,82 2
(6) SBA-15 20% (p-s) 0,332 75,44 25,05 3

Tabla N° 4: Datos de adsorcion para los solidos obtenidos por el método de co-

condensacion, empleando la solucion patrén de 100,49 ppm de cromo.

Cantidad
Adsorbida
Muestra Absorbancia| Concentracion| (Co-C) ppm | Tiempo (h)
0,3334 75,76 24,73 0,25
0,3402 77,27 23,22 0,5
0,333 75,67 24,82 0,75
0,348 79,00 21,49 1
0,3562 80,82 19,67 2
(1) SBA-15 2% (co-c) 0,3596 81,58 18,91 3
0,2712 61,93 38,56 0,25
0,2837 64,71 35,78 0,5
0,2857 65,16 35,33 0,75
0,2871 65,47 35,02 1
0,2813 64,18 36,31 2
(2) SBA-15 5% (co-c) 0,2824 64,42 36,07 3
(3) SBA-15 10% (co-c) 0,0664 16,42 84,07 0,25
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0,0614 15,31 85,18 0,5
0,0635 15,78 84,71 0,75
0,0664 16,42 84,07 1
0,0702 17,27 83,22 2
0,0747 18,27 82,22 3

= Apéndice 7: Datos de adsorcion para plomo, empleando soluciones de 47,10 y

109,62 ppm de plomo.

v' Para la solucién de 47,10 ppm:

Tabla N° 5: Datos de adsorcion para los solidos SBA-15 10% (coc)

SBA-15 20% (p_s), empleando la solucion patron de 47,10 ppm de plomo.

y

Cantidad
Adsorbida
(Co-C) Tiempo
Muestra Absorbancia|Concentracion ppm (h)
(1) SBA-15 10%co-c) 0,129 9,53 37,57 0,25
0,134 9,96 37,14 0,5
0,139 10,33 36,77 0,75
0,132 9,79 37,31 1
0,131 9,72 37,38 2
0,134 9,95 37,15 3
0,068 4,81 42,29 0,25
0,063 4,47 42,63 0,5
0,051 3,55 43,55 0,75
0,044 2,98 44,12 1
0,029 1,82 45,28 2
(2) SBA-15 20%p.s) 0,011 0,47 46,63 3




v' Para la solucién de 109,62 ppm:
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Tabla N° 6: Datos de adsorcion para los sélidos obtenidos por el método post-

sintesis, empleando la solucién patrén de 109,62ppm de plomo.

Cantidad
Concentracion| Adsorbida | Tiempo

Muestra Absorbancia (ppm) (Co-C) ppm (h)
1,204 92,25 17,37 0,25
1,183 90,65 18,97 0,5
1,158 88,70 20,92 0,75

1,185 90,80 18,82 1

1,172 89,75 19,87 2

(1) SBA-15 1,160 88,85 20,77 3
1,226 93,95 15,67 0,25
1,187 90,95 18,67 0,5
1,173 89,85 19,77 0,75

1,209 92,65 16,97 1

1,107 84,75 24,87 2

(2) SBA-15 2% (p-s) 1,128 86,35 23,27 3
1,112 85,15 24,47 0,25
1,149 88,00 21,62 0,5
1,131 86,65 22,97 0,75

1,108 84,85 24,77 1

1,070 81,95 27,67 2

(3) SBA-15 5% (p.g) 1,028 78,70 30,92 3
1,046 80,05 29,57 0,25
0,989 75,70 33,92 0,5
0,980 75,00 34,62 0,75

0,907 69,35 40,27 1

0,710 54,20 55,42 2

(4) SBA-15 10% (p-s) 0,696 53,15 56,47 3
0,948 72,55 37,07 0,25
0,948 72,50 37,12 0,5
0,836 63,90 45,72 0,75

0,724 55,30 54,32 1

(5) SBA-15 15% (p.s) 0,575 43,85 65,77 2
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0,521 39,70 69,92 3
0,690 52,70 56,92 0,25
0,676 51,60 58,02 0,5
0,619 47,25 62,37 0,75
0,593 45,20 64,42 1
0,635 48,45 61,17 2
(6) SBA-15 20% (p-s) 0,481 36,60 73,02 3

Tabla N° 7: Datos de adsorcién para los solidos obtenidos por el método de co-

condensacion, empleando la solucion patrén de 109,62ppm de plomo.

Cantidad
Adsorbida
Concentracion| (Co-C)
Muestra Absorbancia (ppm) ppm Tiempo (h)
1,220 93,45 16,17 0,25
1,208 92,55 17,07 0,5
1,170 89,65 19,97 0,75
1,095 83,85 25,77 1
(1) SBA-15 2% 1,102 84,35 25,27 2
(Co-C) 1,006 77,00 32,62 3
1,185 90,75 18,87 0,25
1,193 91,35 18,27 0,5
1,215 93,05 16,57 0,75
1,165 89,20 20,42 1
(2) SBA-15 5% 1,137 87,05 22,57 2
(Co-C) 1,124 86,10 23,52 3
1,185 90,75 18,87 0,25
1,167 89,35 20,27 0,5
1,137 87,05 22,57 0,75
1,143 87,50 22,12 1
(3) SBA-15 10% 1,110 85,00 24,62 2
(Co-C) 1,126 86,20 23,42 3
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» Apéndice 8: Datos de la desorcion de iones Cr (VI), empleando como
parametro de estudio la temperatura y utilizando la solucion de 100,49 ppm

de cromo.

v Para la Temperatura de 40°C:

Tabla N° 8: Datos de la desorcion a 40°C para los sélidos SBA-15 10% (co-c)y SBA-

15 20% (p-s), empleando una solucion patron de 100,49 ppm de cromo.

Concentracion Tiempo
Muestra Absorbancia | de Cr (VI) (ppm) (h)
0,0753 18,40 0
0,0918 22,07 1
(1) SBA-15 10% 0,0967 23,16 2
(Co-C) 0,0996 23,80 3
0,3371 76,58 0
0,3402 77,27 1
(2) SBA-15 20% 0,3435 78,00 2
(P-S) 0,3532 80,16 3
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v' Para la Temperatura de 50°C:

Tabla N° 9: Datos de la desorcion a 50°C para los sélidos SBA-15 10% (co-c)y SBA-

15 20% (p-s), empleando una solucion patron de 100,49 ppm de cromo.

Concentracion de | Tiempo

Muestra Absorbancia Cr (V1) (ppm) (h)
0,0789 19,20 0

0,1052 25,04 1

0,1111 26,36 2

(1) SBA-15 10% (co-c) 0,1197 28,27 3
0,3343 75,96 0

0,3522 79,93 1

0,3573 81,07 2

(2) SBA-15 20% (p-s) 0,3632 82,38 3

= Apéndice 9: Datos de la desorcion de iones Cr (VI), empleando como

pardmetro de estudio el pH y utilizando la solucién de 100,49 ppm de cromo.

v Parael pH de 4,5:

Tabla N° 10: Datos de la desorcién a pH= 4,5 para el sélidos SBA-15

10% (co-c), empleando una solucion patron de 102,89 ppm de cromo.

Concentracion de
Muestra Absorbancia Cr (V) (ppm) Tiempo (h)
0,0714 17,53 0
0,0734 17,98 1
(1) SBA-15 10% 0,0458 11,84 2
(Co-C) 0,0744 18,20 3




v Parael pH de 2,5:
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Tabla N° 11: Datos de la desorcion a pH= 2,5 para el sélidos SBA-15 10% (co-c),

empleando una solucion patron de 102,89 ppm de cromo.

Concentracion de

Muestra Absorbancia Cr (V) (ppm) Tiempo (h)
0,109 25,89 0
0,2023 46,62 1
0,1879 43,42 2
(1) SBA-15 10% (co-c) 0,1805 41,78 3

v Para el pH de 2:

Tabla N° 12: Datos de la desorcion a pH= 2 para el solidos SBA-15 10% (co-c),

empleando una solucion patron de 102,89 ppm de cromo.

Concentracion de

Muestra Absorbancia Cr (V1) (ppm) Tiempo (h)
0,1026 24,47 0
0,375 85,00 1
0,3653 82,84 2
(1) SBA-15 10% (co-c) 0,368 83,44 3

= Apéndice 10: Datos de la desorcién de iones Cr (VI) en agua destilada,

empleando el sélido SBA-15 10% (co.-g).

Tabla N° 13: Datos de la desorcion empleando agua destilada, partiendo del sélido

SBA-15 10% (co-c).

Muestra

Absorbancia

Concentracién de
Cr (V1) (ppm)

Tiempo (h)

(1) SBA-15 10% (co-)

0,0504

12,87

0
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0,019 5,89 1
0,0213 6,40 2
0,026 7,44 3

» Apéndice 11: Datos de la adsorcién-desorcién de iones Cr (VI) utilizando el
sélido comercial ISOLUTE C18, empleando una solucién patrén de 27,33 ppm

de cromo.

v' Datos de la Adsorcion de iones Cr (VI), empleando una solucién patrén de

27.33 ppm de cromo:

Tabla N° 14: Datos de adsorcion para el soélido comercial ISOLUTE C18,
empleando la solucion patron de 27,33 ppm de cromo.

(Co-C)
Muestra ppm Tiempo (h)

1,62 0,25
1,75 0,5
191 0,75
1,84 1
1,93 2

ISOLUTE C18 2,00 3

v' Datos de la desorcion de iones Cr (VI), empleando una solucidon patrén de

27.33 ppm de cromo:

Tabla N° 15: Datos de desorcion para el soélido comercial ISOLUTE C18,
empleando la solucion patron de 27,33 ppm de cromo.

Concentracion

de Cr (VI)
Muestra (ppm) Tiempo (h)
25,29 0

ISOLUTE C18 25,51 1
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25,82
26,44 3

N

= Apéndice 12: Calculo de los % Rendimiento de los sdlidos funcionalizados

por el método post-sintesis.

% Rendimiento g Experimentales del so6lido funcionalizado % 100
o Hendimiento = g Tebricos (SBA — 15 + Funcionalizante)

v' SBA-15 2% p-s):

o 9,0208 g
% Rendimiento = 72019 g + 0,1435 g X 100 =122,8%

= Apéndice 13: Calculo de los % Reduccion del éarea de los solidos

funcionalizados por el método post-sintesis.

% Reduccién de Areas

B Area SBA — 15 — Area SBA — 15 Funcionalizada

- x 100
Area SBA — 15

v' SBA-15 2% p-s):

L 872 — 493
% Reduccion Area = a7z X 100 = 43,46%
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= Apéndice 14: Calculo de los % Rendimiento de los solidos funcionalizados
por el método de co-condensacion.

% Rendimiento gr Experimentales del s6lido funcionalizado % 100
o endatmiento = gr Teéricos (SBA — 15 + Funcionalizante)

v' SBA-15 2%(co-c):

o 17,2388 g
% Rendimiento = 81634 g + 01634 g X 100 = 207,03%

= Apéndice 15: Calculo de los % de Adsorcion de los solidos SBA-15 10% (co-
c) Y SBA-15 20% (p-s), usando soluciones patrones de cromo de 100,49 ppm;

52,90 ppmy 27,96 ppm de concentracion.

o ad ., Concentracion Adsorbida (ppm) % 100
0 AASOTCON = = ncentracion de la sol (ppm)

v" Para la solucion de 100,49 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

85 ppm
100,49

% Adsorcion = X 100 = 84,59%

v' Para la solucién de 52,90 ppm:




- SBA-1510% (Co-C)-

% Ad 48,63 ppm
o Adsorcion = 52.90
v' Para la solucién de 27,96 ppm:
- SBA-15 10% (co-c):
25,86 ppm
0 iAoy — L
Yo Adsorcion 27.96
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X 100 =91,92%

X 100 = 92,49%

= Apéndice 16: Calculo para conocer el tipo de isoterma para los sélidos SBA-

15 10% (CoC) Y SBA-15 20% (P-S)-

1) Isoterma de Adsorcion de Langmuir:
Ce _ 1 X C, + !
X X, ¢ KX,
v Para la solucién de 27,96 ppm:
- SBA-1510% (co-c):
Ce=1,94 ppm
26,02 ppm
=———— = 65,02
0,4002 gr ppm/g
ce = 0,0298
X - )

v Para la solucién de 52,90 ppm:




- SBA-1510% (Co-C)-

Ce=4,27 ppm
= 2BO3PPM _ 151,39
= 04006 gr _ [2139pPM/g
Ce _ 0,0352
X - )

v" Para la solucién de 100,49 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

Ce= 17,77 ppm
_ S2T2DPT _ 506,34
= 04009 gr _ 206:34pPm/g
te _ 00861
X - ]

2) Isoterma de Adsorcidn de Freundlich:

1
logX = Log K +Elog Ce

v" Para la solucién de 27,96 ppm:

- SBA-1510% (Co-C)-

Log qge = 0,519 mg Cr (VI)/g
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Log Ce = 0,288 mg/L

v" Para la solucién de 52,90 ppm:

- SBA-1510% (Co-C)-

Log qe = 0,785 mg Cr (VI)/g
Log Ce = 0,630 mg/L

v" Para la solucién de 100,49 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

Log ge = 1,013 mg Cr (VI)/g

Log Ce = 1,250 mg/L

3) Isoterma de Adsorcién de BET:

C 1 K-1) C
= = +( )x—e Ec. [4]
X(C,—C) X,xK Xn,xK  C,




v" Para la solucién de 27,96 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

Ce 3,73 x 1075 mol/,
= 7 ] = 1191,93
X(Co—Ce) 6,25x 105 M0/, (5,38 x 10~* — 3,73 x 10-5) M0/,
Ce _ 0,063
Co
v' Para la solucién de 52,90 ppm:
- SBA-1510% (Co-C)-
Ce 8,21 x 107° mol/,
= 7 ] = 748,17
X(Co—Ce) 1,17 x1074™M0Y/ (1,02 x 1073 — 8,21 x 10~5) M0/,
Ce = 0,0805
Co
v" Para la solucién de 100,49 ppm:
- SBA-15 10% (co-c):
Ce 3,42 x 10~ mol/,
= 1087,70

X(Co—Ce) 1,98 x 10-4+M0l/ (1,93 x 10-3 — 3,42 x 10-+) M0/,
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Ce _ 01772
Co

- Capacidad de adsorcion maxima “qe”:

_(Co—Ce)v

qe m

v' Para la solucién de 27,96 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

(27,96 — 1,94)% x 0,05L
0,4002 g

qe = =3,3mg Cr (VI)/g

(27,96 — 1,94)% x 0,05L

g _ 1000mg 1 mol
52 mol * 1 gr X 1000 mmol

0,4002 g

= 0,063 mmol Cr (VI)/g

<
®
Il

v" Para la solucién de 52,90 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

(52,90 — 4,27)% x 0,05L
0,4006 g

qe = =6,1mg Cr (VI)/g
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(52,90 — 4,27)% x 0,05L

g 1000 mg 1 mol
52 mol * 1 gr X 1000 mmol

0,4006 g

= 0,117 mmol Cr (VI)/g

)
aQ
Il

v" Para la solucién de 100,49 ppm:

- SBA-15 10% (co-c):

(100,49 — 17,77) % x 0,05L

qe = 0,4009 g =10,3mg Cr (VI)/g

(100,49 — 17,77) % x 0,05L

g _ 1000mg 1 mol
52 mol * 1 gr X 1000 mmol

0,4009 g

qe = = 0,198 mmol Cr (VI)/g

= Apéndice 17: Céalculo para conocer el recubrimiento tedrico del
funcionalizante sobre los solidos SBA-15 10% (co-c)y SBA-15 20% (p.s).

- SBA-15 10% (co-c):

g APTES=0,8934 g
PM APTES= 221,37 g/mol

Moles APTES= 4,036x10'3 moles de APTES.



Area BET SBA-15= 872 m?/g

umol de APTES

Covertura = -
Area de SBA — 15

Covertura = 2036 umoles _ 4.,6284 umol/m2

872 m?

- SBA-15 20% (p.s):

g APTES=1,9122 g

PM APTES= 221,37 g/mol

Moles APTES= 8,638x10° moles de APTES.
Area BET SBA-15= 872 m?/g

umol de APTES

Covertura = =
Area de SBA — 15

8638 pmoles__

Covertura = ————= 9,9060 pmol/m?
872m

139



