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RESUMEN

En este trabajo se presentan y analizan los
primeros resultados de la sintesis y funciona-
lizacion de los materiales mesoporosos del
tipo SBA-16 con grupos amino y su capaci-
dad de adsorciéon de iones de Cr (VI) en me-
dios acuosos. La capacidad de adsorcion de
los materiales funcionalizados fue analizada
variando el pH de la solucién de dicroma-
to de potasio disuelto en agua desionizada
a una concentracién de 100 ppm de cromo
hexavalente. Las propiedades texturales y la
presencia de los grupos amino en los mate-
riales adsorbentes fueron evaluadas median-
te las isotermas de adsorcion-desorcion de
N2 (SBET), espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR) y para de-
terminar el cromo en el adsorbente después
de la adsorcion se utilizé espectroscopia de
reflectancia difusa en el rango UV-vis. Los
resultados de esta caracterizacién indicaron
que la adsorcién de los iones de Cré+ ocurre
entre la interaccion del ion Cr+6 y los grupos
amino. La SBA-16 pura (sin funcionalizar) no
presenta adsorcion de iones de Cr (VI).

Palabras clave: materiales mesoporosos,
funcionalizacién, SBA-16, adsorcién, iones

de Cr (VI).

ABSTRACT

In the present work, the first results of the
synthesis and functionalization of mesopo-
rous materials of type SBA-16 functionali-
zed with amino groups and their ability to
adsorption of Cr (VI) ions in aqueous media
are presented and analyzed. The adsorption
capacity of the functionalized materials was
analyzed by varying the pH of the solution
of potassium dichromate dissolved in deioni-
zed water at a concentration of 100 ppm of
hexavalent chromium. The textural proper-
ties and the presence of the amino groups
in the adsorbent materials were evaluated
by the N2 adsorption-desorption isotherms
(SBET), Fourier transform infrared spectros-
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copy (FT-IR) and to determine the presence of
chromium in the adsorbent after adsorption,
diffuse reflectance spectroscopy was used in
the UV-vis range. The results of this characte-
rization indicated that the adsorption of the
Cré + ions occurs between the interaction of
the Cr + 6 ion and the amino groups. The
pure SBA-16 (non-functionalized) does not
present adsorption of Cr (VI) ions.
Keywords: mesoporous materials, functio-
nalization, SBA-16, adsorption, Cr (VI) ions.

INTRODUCCION

Las descargas de metales pesados en eco-
sistemas acuaticos se han convertido en un
tema de preocupacién por varios afios. Los
contaminantes que mas se descargan a di-
chos ecosistemas incluyen cromo, mercurio,
uranio, zinc, arsénico, cadmio, oro, plata, co-
bre, niquel, entre otros, los cuales son carci-
ndégenos y mutagénicos [1]. Existen diversas
actividades industriales que son asociadas
con los desechos toxicos con altos conteni-
dos de compuestos de cromo como lo son
el curtido de pieles, manufactura de alea-
ciones, sintesis de pigmentos y colorantes,
entre otros. Segun la Agencia de Proteccién
Ambiental de los Estados Unidos de América
(EPA), el cromo es considerado uno de los
elementos principales de los contaminantes
inorgdnicos téxicos, debido a sus propieda-
des mutagénicas y carcinogénicas contra las
especies bioldgicas [2].

En ambientes acuosos el cromo se puede
encontrar en dos estados de valencia como
puede ser el cromo hexavalente (Cr VI), o
bien el cromo trivalente (Cr Ill). El consumo
de agua contaminada por cromo puede ser
de alto riesgo para la salud de las personas,
lo que se debe a los dos estados de oxida-
cién del cromo [3]. A pesar de que el cromo
trivalente es elemento esencial como nu-
triente para los seres vivos, en exceso puedo
ocasionar problemas de salud ya que dificul-
ta la absorcién de zinc y hierro por lo que los
niveles de glucosa disminuyen [4]. El cromo
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hexavalente puede ser dafiino para la salud
al ser ingerido, ya que puede causar desde
irritaciones y ulceras, en las vias respiratorias
y sistema digestivo, hasta causar anemia y
cancer a los humanos [3]. Por lo que, se han
propuesto diversos métodos para eliminar
este contaminante de los medios acuosos en
los cuales involucran adsorcién y reduccién
de Cr (VI) al estado trivalente que es menos
téxico. Dentro de estos métodos se han pro-
puesto una vasta variedad de sélidos como
adsorbentes eficientes para la eliminacion
de Cr[5, 6]. Las silices mesoporosas ordena-
das son otro tipo de materiales que se han
utilizado de manera exitosa en la eliminacién
y recuperacién de metales pesados. Las més
estudiadas, para la separaciéon de algunos
contaminantes inorganicos acuosos como
Cu, Zny Hg, son la MCM-41 y la SBA-15 con
diferentes grupos enlazados en su superficie
[7, 8,9, 10]. Otro material mesoporoso es el
sustrato de SBA-16 que posee interesantes
propiedades texturales como son arreglo
cubico de poros tridimensional con micro-y
meso-poros interconectados, alta area su-
perficial y adecuado didmetro de poro para
funcionalizarlo y mejorar los procesos difu-
sionales a través de sus poros [11].

Es asi que el objetivo de la presente inves-
tigacién es desarrollar matrices nanoestruc-
turadas en base a la silice mesoporosa SBA-
16 funcionalizadas con grupos amino con
una alta capacidad de adsorcién para dismi-
nuir la concentracién de cromo total disuelto
en medios acuosos. Por el cual se desarroll6
la metodologia experimental para la sinte-
sis de los materiales mesoporosos SBA-16
puros y materiales SBA-16 funcionalizados
con grupos amino. Ademas, se determiné
la eficiencia de los materiales mesoporosos
del tipo SBA-16 funcionalizados con grupos
amino en la remocién del cromo total disuel-
to en agua. Para la sintesis de los materiales
mesoporosos se empled el método sol-gel,
el cual es utilizado desde 1800, ya que per-
mite obtener materiales de alta dureza y ho-

mogeneidad a temperaturas no elevadas. La
sintesis por medio de este método permite
un mejor control de la textura, composicién,
homogeneidad y propiedades estructurales.
Los solidos obtenidos usualmente cuentan
con alta porosidad y por tanto una alta area
superficial [12, 13]. Para funcionalizar los ma-
teriales mesoporosos se utiliza una sustancia
llamada dopante que es capaz de cambiar
una caracteristica de un material y con lo cual
se pretender mejorar la afinidad del material
para formar ligandos o compuestos de coor-
dinacidon con el metal de interés [13]. Para
este trabajo se utiliz6 como sustancia do-
pante grupos amino. Cabe mencionar que
los limites maximos permisibles para la des-
carga de cromo hexavalente al alcantarillado
publico estan establecidos por la norma ofi-
cial mexicana NOM-002-SEMARNAT-1996
que determina una concentracién promedio
mensual de Cr VI en 0.5 mg/L [14]. Ademas
la NOM-001-SEMARNAT-1996 establece los
limites maximos permisibles para las descar-
gas de contaminantes en aguas y bienes na-
cionales [15]. En la Tabla 1 se muestran los
limites para diferentes bienes nacionales.

Tabla 1. Concentracién promedio mensual de cromo [15]
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METODOLOGIA
Sintesis de la matriz mesoporosa SBA-16

Para la sintesis de los materiales mesoporo-
sos se utilizé el método sol-gel [16], para el
cual fueron necesarios 8 g de un surfactante
neutro como director de la estructura cubica,
que es Pluronic F127 (Basf). El surfactante se
disolvié en 240 ml de una solucién de 2M
de acido clorhidrico y 60 ml de agua des-
tilada, y se mantuvo en agitacién constante
a una temperatura ambiente (28 °C-30 °C)
durante una hora. Una vez disuelto el surfac-
tante, se inici6 el proceso de sol-gel por lo
que fueron anadidos 26 ml del precursor de
silice (TEOS). Al afiadir el TEOS se mantuvo
en agitacion por 24 horas a temperatura am-
biente. Una vez finalizada la reaccidn, la so-
lucién se pasé a un madurado por 48 horas
a 80 °C en una estufa sin agitacién. Pasadas
las 48 horas de madurado se dejé enfriar y
se recuperd el sélido por filtracién, se seco
a temperatura ambiente y posteriormente
se puso en la mufla a 110 °C por 18 horas.
Finalmente, se calcind a 500 °C por 6 horas
con una rampa de velocidad de 1 °C por mi-
nuto (véase Figura 1).

Plurosic 127 \

HCI@ M) ;_, Aghar hasta que se _.( Pharosic [
1,0 desaionte ’ disustva el plaronic disutio ’_‘ | Agiwpor2eh 7]
[
¥ Se edeal Enfri
— iy e Filtracion, para
T Muduradon et ; — para |
¢l s6lido
80°C24h ambiente
v
Secado Calcinado
110°C/18h; 550°C/6h; ! SBA-16
2°C/min | 1°C/min

Figura 1. Esquema del procedimiento de sintesis de la SBA-
16 [16].

Funcionalizacién de la matriz mesoporosa
SBA-16

La funcionalizacién del material mesoporo-
so del tipo SBA-16 se realizé por el método
postsintesis (exsitu) a partir de la SBA-16 pre-
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viamente sintetizada y descrita por [10] (véa-
se Figura 2.). La SBA-16 fue dispersada en
una solucion de 3-aminopropil trietdxilisano
(APTES), que es el precursor de los grupos
funcionales -NH2, en etanol. La cantidad de
APTES se calculé para obtener 0.2 moles, 0.3
moles y 0.4 moles de APTES por cada mol
de TEOS. La reaccion se realizé a temperatu-
ra ambiente por 60 minutos. Posteriormente,
se recuperé el sélido por filtracién y se dejé
secar a temperatura ambiente y posterior-
mente a 110 °C por 18 horas.

2.3 gSBA- 44 mL agua
16

desionizada

Suspension a

2.9 mL APTES + Suspensid
31 mL Etanol Agitacion 45 min

' ,. .

Cavedo Secado

temperatura ambiente

Filtracion

!

Secado |
110°C24h

ambicate 60 min

Figura 2. Esquema del procedimiento de funcionalizacién

de la SBA-16 con grupos amino [10].
Experimento de adsorcién de Cr.

El experimento de adsorcién se llevd a cabo
de la siguiente manera. En 55 ml de una
solucién de dicromato de potasio en agua
desionizada (100 ppm de Cr) se dispersé
0.275 g del material adsorbente y se man-
tuvo en agitacién y a una temperatura am-
biente (27 °C), con un tiempo de contacto de
una hora. Se realizaron dos experimentos a
condiciones de pH diferentes; uno a pH 4.7,
que es el pH al que la solucién de dicromato
de potasio se encuentra, y el otro a pH 3, en
el que se utilizdé 4cido nitrico (HNO3) a 0.1
M para ajustar dicho pH. En los experimen-
tos de adsorcion se utilizaron la SBA-16 sin
funcionalizar y las tres NH2SBA-16 con dife-
rentes concentraciones de APTES (0.2, 0.3y
0.4 moles).
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Caracterizacion del material

Las caracteristicas fisicoquimicas de los ad-
sorbentes del tipo SBA-16 modificados con
grupos amino, antes y después de la adsor-
cion de Cré6+, fueron investigados a través
de isotermas de adsorcion-desorcion de N2
a 77 K (SBET), espectroscopia de infrarrojo
con transformada de Fourier (FT-IR) y espec-
troscopia de reflectancia difusa en el rango
DRS-UV-vis.

Técnicas de Caracterizacion

a) Isotermas de Adsorcidon-desorcién

Las propiedades texturales de los adsor-
bentes fueron evaluadas usando un equipo
de isotermas de adsorciéon-desorcién de ni-
trogeno a 77 K el Micromeritics TriStar 3000.
Antes de la medicién, las muestras fueron
desgasificadas a 423 K por 24 h a vacio (10-4
mbar). El &rea total superficial fue calculada
con el método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) [17] y los datos de adsorcién recogidos
en el intervalo de presidn relativa 0.03-0.3.

b) Espectroscopia de Infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de transformada-IR de Fou-
rier (FT-IR) de la vibracion del entramado
(rango de 400-1800 cm) se registraron en un
espectrofotdmetro Bruker Vector 3.3 a partir
de la técnica de obleas de KBr.

c) Espectroscopia de reflectancia difusa
UV-vis

Los espectros de reflectancia difusa UV-vis
de los materiales mesoporosos que contie-
nen cromo adsorbido se registraron a tem-

peratura ambiente en un espectrofotémetro
CARY 5000 UV-Vis-NIR VARIAN.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las isotermas de adsorcién-desorcién de N2
a 77K de la SBA-16 y 3NH2-SBA-16 se mues-
tran en la Figura 3. Ambas muestras presen-
tan isotermas irreversibles de adsorcion-des-
orcién de tipo IV con un ciclo de histéresis

H2 en el rango de presién parcial de 0.4 a
0.6 P/PO, caracteristica de materiales poro-
sos con poros de 3-6 nm de didmetro [18,
19]. Estos resultados son tipicos para los ma-
teriales con estructura clibica de poros como
lo son para la SBA-16, lo que revela en pri-
mera instancia que se ha obtenido la SBA-16
y en segunda la naturaleza mesoporosa se
conserva en los materiales funcionalizados
con grupos amino como lo es 3NH2-SBA-16.
En el interior de la Figura 3 (A y B) se inclu-
yen las distribuciones del didmetro de poro
para la SBA-16 y 3NH2-SBA-16, en las que
se observa una distribucion uniforme en el
didmetro de poro y que la presencia de los
grupos amino no afecta al didmetro prome-
dio de poro de la SBA-16.
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Volumen adsorbido N, (cm’ig_ )
Volumen adsorbido N_ {em’/g_)

0e 02 o os 0s " [ 1] 02 o o0s o
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Figura 3. Isotermas de adsorcién-desorcion y distri-
bucién de tamafo de poro para SBA-16 pura (A) y 3NH2-
SBA-16 (B).

La Tabla 2 muestra los valores de algunos
pardmetros texturales como érea, volumen
y didmetro de poro para la muestra SBA-16
puray su contraparte modificada con grupos
amino. Como se esperaba, el area y el vo-
lumen mesoporo de la SBA-16 disminuyen
después de la funcionalizacién con grupos
amino, SBA-16 (650 m?/g) >> 3NH2-SBA-16
(494 m?/g), lo que sugiere que las especies
injertadas parecen estar concentradas no
sélo en la superficie externa sino también
dentro de la superficie interna de los meso-
poros del sustrato SBA-16.



Tabla 2. Propiedades texturales de los materiales
adsorbentes antes y después de su funcionalizacion con

grupos NH2.
SBET Perghda de Vtotal dp
Muestras (m?/g) Area (cm®/g) (nm
SBET (%)
SBA-16 650 - 0.64 34
3NH2-
SBA-16 494 24.0 0.43 3.1

Espectroscopia de infrarrojo con transfor-
mada de Fourier (FT-IR)

Para una mayor informacién acerca de la evi-
dencia de la funcionalizacién de la SBA-16
con los grupos amino, se midieron los espec-
tros de infrarrojo de los materiales en un ran-
go de numero de onda 300-4000 cm-1. Para
la SBA-16 funcionalizada con grupos amino,
se espera que la vibraciéon de estiramiento
N-H ocurra en 3300 cm-1 [20]. La Figura 4
muestra el espectro IR de los materiales me-
soporosos SBA-16 y NH2SBA-16, donde se
observa el espectro tipico de la silice (SiO2).
A las bandas 811y 1087 cm-1 pertenecen las
vibraciones simétricas y antisimétricas de los
enlaces Si-O-Si. Las bandas 463 y 967 cm-1
han sido asignadas a la vibracion de torsién
del enlace Si-O-Si y el grupo silano (Si-OH)
respectivamente. Por lo que las bandas 1087,
811 y 402 cm™ son asignadas a la SBA-16
[21]. Finalmente, con el espectro de la NH2S-
BA-16, podemos observar que las bandas
caracteristicas corresponden a las vibraciones
de los enlaces N-H (1558. 950y 3270 cm-1) y
los enlaces C-H (1927 y 1882 cm-1) para los
grupos metileno. Por lo tanto, estos resulta-
dos confirman que la funcionalizacién de la
SBA-16 con grupo amino fue exitosa.

Espectroscopia UV-vis

Después de los experimentos de adsorcion
con el material adsorbente (SBA-16 y NH2-
SBA-16) se efectlio la caracterizacién del ma-
terial por espectroscopia UV-vis, la cual nos
permite observar la presencia del ion Cr ad-
sorbido por el material.
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Figura 4. Espectro FT-IR del sustrato de la SBA-6 antes
y después de la funcionalizacién con grupos amino.
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Figura 5. Espectros UV-vis de adsorcién de Cr en el
material adsorbente, a) experimento a pH 4.7 y b) experi-
mento a pH 3.

Como se observa en la Figura 3, los espec-
tros de los adsorbentes con diferentes canti-
dades de grupos amino (0.4, 0.3 y 0.2 NH2-
SBA-16) presentan bandas centradas en
aproximadamente 275y 375 nm que carac-
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terizan a los iones de Cr (VI) adsorbido en los
materiales mesoporosos [22, 23]. En cambio,
el espectro del material adsorbente SBA-16
puro no presenta los picos caracteristicos del
ion Cré+, lo que nos indica que la SBA-16
pura no contiene sitios activos para la adsor-
cion de los iones de Cr (VI).

CONCLUSIONES

El presente trabajo de investigacion demos-
tré6 que el material de silice mesoporoso
SBA-16 funcionalizado con grupos aminos es
eficiente para la adsorcién del ion de cromo
hexavalente. El adsorbente SBA-16 puro sin
grupos amino no mostré adsorcion de iones
de cromo (VI). En el caso de los adsorbentes
basados en SBA-16, la accesibilidad méas fa-
cil de los iones de cromo a los grupos amino
favorece la adsorcién. Sin embargo, es nece-
sario realizar estudios de cuantificacion de la
adsorcion de cromo hexavalente para deter-
minar la eficiencia de adsorcién de los mate-
riales mesoporosos SBA-16 funcionalizados
con grupos amino.
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