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Introduccion General

Introduccion General

En las ultimas décadas el crecimiento de la poblacidon mundial trajo consigo la
generacion de una mayor cantidad de desechos y efluentes relacionados con las actividades
del hombre, lo que ha acrecentado considerablemente los problemas relacionados a la
contaminacion de los recursos naturales. En este sentido, el vertido de desechos industriales
de composicidon quimica variable, con escaso o nulo tratamiento, sobre distintos cursos de
agua ha llevado a que la contaminacién de los recursos hidricos, causada principalmente por
metales pesados, sea uno de los problemas medioambientales de mayor relevancia en la
actualidad. Este hecho se debe a que los metales pesados demostraron ser los de mayor
toxicidad en los seres vivos, ya que producen efectos negativos aun a muy bajas
concentraciones y, por otro lado, porque presentan elevada resistencia a la degradacion tanto
quimica como bioldgica. En funcién de esto, es necesario generar nuevos procesos
tecnolégicos que permitan reducir los niveles de contaminacion de esos efluentes a los limites
gue marca la legislacion, recuperar los desechos vertidos sobre los cursos de agua y lograr la
remediacidon de las fuentes afectadas generando el menor impacto ambiental posible, con
procedimientos que sean econdmicamente viables.

Actualmente existen numerosas técnicas de tratamientos de aguas residuales, sin
embargo la mayoria de ellas son poco efectivas y/o requieren grandes desembolsos de dinero
para poder ser desarrolladas. En este sentido, las tecnologias basadas en el fenédmeno de
adsorcién son Uutiles para el tratamiento de aguas residuales con metales pesados, siendo la
metodologia mas elegida para este fin por ser facil de operar, ofrecer flexibilidad en cuanto al
disefo del proceso y los adsorbentes utilizados, ser factible econdémicamente por sus bajos
costos operacionales y presentar un bajo impacto ambiental.

Dentro del proceso de adsorcién de metales pesados de aguas contaminadas, uno de
los componentes mas importante lo constituye el material adsorbente, el cual puede definirse
como un sdlido que es responsable de interactuar con los metales en solucién y retenerlos en
forma selectiva sobre su superficie. En los ultimos afios se han utilizado gran variedad de
materiales adsorbentes, los cuales presentan variada composicién quimica, estructuras y
procedencias muestran a su vez gran variabilidad en cuanto a su desempefio. Entre muchos
ejemplos podemos mencionar: arcillas, zeolitas, 6xidos metalicos, carbones activados,
desechos de materia organica, bioadsorbentes (bacterias, algas y hongos), materiales
poliméricos, etc. Si bien algunos de los adsorbentes mencionados anteriormente poseen altos

valores de capacidad de adsorcion hacia ciertos metales pesados, en general la mayoria de
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ellos presenta baja selectividad, baja porosidad y drea superficial, interacciones relativamente
débiles con los iones metalicos de interés y escasa o nula posibilidad de ser regenerados para
posteriores usos.

De esta manera, las investigaciones sobre el desarrollo de nuevos adsorbentes tienen
por objetivo lograr materiales que posean elevada capacidad de adsorcion y alta selectividad
hacia un determinado analito. Ademas, también se requiere durabilidad a largo plazo, buena
estabilidad mecanica, que den lugar a procesos de adsorcidon rdpidos, facil regeneracién
consistente con wuna pérdida minima de su capacidad en repetidos ciclos de
adsorcion/desorcidon y que presenten bajo costo y baja toxicidad. En este sentido, los
materiales mesoporosos ordenados a base de silice del tipo hibridos organico-inorganicos,
permiten satisfacer varias de las premisas anteriores, constituyéndose en buenos candidatos
para ser utilizados en procesos de adsorcién. Las caracteristicas mas sobresalientes de este
tipo de sélidos: el ordenamiento especifico de sus poros, sus elevados valores de superficie
especifica y la posibilidad de disefiar a voluntad la quimica superficial de sus poros, le confiere
importantes ventajas frente a otros adsorbentes. Las mds sobresalientes son:

e Muy buena estabilidad mecanica e hidrotérmica.

e Buena accesibilidad a los centros activos debido a la existencia de nanocanales
altamente ordenados y tamanos de poro uniformes.

e Elevadas superficies especificas que pueden alcanzar hasta 1000 m* g™.

e Superficie rica en grupos silanoles, los cuales pueden ser reemplazados por diversas
funciones quimicas organicas, combinando de esta manera en una Unica fase sdlida la
rigidez de la estructura tridimensional de silice con la reactividad caracteristica de las
funcionalidades organicas ancladas.

e Velocidades de transporte de masa elevadas dentro de la estructura porosa debido a

la disposicidn espacial sin tortuosidad de los canales de dimensiones manométricas.

Teniendo en cuenta los aspectos antes mencionados, se propone como objetivo
general de esta Tesis Doctoral: “preparar y caracterizar nuevos sdlidos adsorbentes
utilizando silices mesoporosas ordenadas amino modificadas, que sean capaces de retener
con elevada eficiencia iones de Zn(ll) y Cr(Vl) de matrices acuosas complejas y que puedan

ser facilmente regenerados y posteriormente reutilizados”.
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Capitulo 1
Antecedentes Bibliograficos

1.1 Contaminacion del agua.

El agua es un recurso indispensable para la Vida, por lo que su contaminacién
representa uno de los mayores problemas ambientales que enfrenta la poblacién mundial hoy
en dia. De toda el agua disponible en nuestro planeta, el 97 % se encuentra en los océanos y
solo el 3 % es agua dulce, diferencia que pone de manifiesto la escasa disponibilidad de este
recurso, condicidn que se acentla si se considera que el 2,3 % esta solidificada en los
casquetes polares, 0,3 % se encuentra profundamente confinada y solo 0,4 % conforma los
acuiferos superficiales y subterraneos y por lo tanto accesibles (Blesa, 2012). Teniendo en
cuenta estos porcentajes, se ve claramente que el agua dulce es un recurso escaso que debe
ser preservado y, de ser necesario, saneado, ya que los efectos de la contaminacion hacen que
se deteriore su calidad, disminuyendo aln mas la cantidad de agua disponible en el mundo.

En las dltimas décadas se observa un aumento considerable en el nivel de
contaminacion de los recursos hidricos disponibles, este fendmeno esta asociado con el
crecimiento de la poblacién y el aumento de la actividad industrial, lo que en forma conjunta
da lugar a grandes cantidades de residuos y efluentes de variable composicién quimica que
son vertidos sobre los distintos cursos de agua. Dentro de los diferentes contaminantes
encontrados en los mencionados efluentes, los metales pesados demostraron ser los de mayor
toxicidad en los seres vivos ya que producen efectos negativos aun a muy bajas
concentraciones y, por otro lado, porque presentan elevada resistencia a la degradacion tanto
quimica como biolégica (Misaelides, 2011; Chen, 2011). Es por este motivo, que la
contaminacion de los recursos hidricos causada por metales pesados es uno de los problemas
medioambientales de mayor relevancia en la actualidad, razén por la cual la Agencia de
Proteccion Ambiental de EE.UU (USEPA), a través de la Ley de Compensacion vy
Responsabilidad de Respuesta Ambiental Integral (CERCLA, 2005), ha elaborado un listado con
los niveles maximos de contaminantes (MCL), algunos de los cuales se pueden resumir en la
Tabla 1.

Por otra parte, las fuentes de contaminacion del agua son de lo mas diversas, aunque
las principales son las aguas residuales de las industrias quimicas modernas. Dentro de estas
podemos mencionar: fabricacién de baterias, fertilizantes, mineria, papel y pesticidas,
metalurgia, petroquimica, curtiembres y produccién de diferentes tipos de plasticos, entre

otras (Fu, 2011; Ihsanullah, 2016).
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En funcion de lo expuesto anteriormente, y con el objetivo de preservar los recursos
de agua potable existentes, como asi también generar procesos para la rehabilitacién de las
fuentes de agua ya afectadas, se estdn desarrollando nuevos procesos y materiales que
permitan el tratamiento de aguas residuales industriales, y lograr asi disminuir el nivel de

vertido de contaminantes sobre los cursos de agua (Goubert-Renaudin, 2009; Yang, 2013).

Tabla 1. Ranking de metales segln la lista de productos quimicos prioritarios y sus limites de

concentraciones mdaximas para sistemas de suministro de agua (CERCLA, 2005).

Metal Ranking Limite maximo de concentracién (mg L")
Arsénico (As) 1 0.010
Plomo (Pb) 2 0.015
Mercurio (Hg) 3 0.002
Cadmio (Cd) 8 0.005
Cromo (Cr(V1)) 18 0.010
Zinc (Zn) 74 5.000
Manganeso (Mn) 115 0.050
Cobre (Cu) 133 1.300
Selenio (Se) 147 0.050
Plata (Ag) 213 0.050
Antimonio (Sb) 222 0.006
Hierro (Fe) - 0.300

1.1.1 Metales pesados.

La expresidon “metales pesados” es empleada ampliamente en la literatura cientifica,
pero hasta nuestros dias este término no se encuentra bien definido. En general muchos
reportes cientificos definen como metales pesados a aquellos elementos que presentan una
densidad mayor a 5 g mL™ y un peso especifico entre 63.5 y 200.6 (Srivastava, 2008). En el
presente trabajo de tesis se utilizard la expresion “metales pesados” para referirse a
elementos metdlicos ambientalmente peligrosos en determinadas concentraciones.

Es importante destacar que los seres vivos requieren trazas de algunos metales para el

funcionamiento normal de su metabolismo, razén por la cual se los denomina metales

4
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esenciales, ejemplos de estos de estos son: cobalto, cobre, hierro, manganeso y zinc. Sin
embargo, cantidades excesivas de estos mismos elementos pueden ser perjudiciales para el
organismo bioldgico en cuestidn. Por el contrario, metales no esenciales como por ejemplo
cromo, cadmio y plomo son relativamente abundantes en la corteza terrestre y
frecuentemente utilizados en procesos industriales y agricolas, y son tdxicos para los seres
humanos, como se menciondé en el apartado anterior, ya que pueden causar alteraciones
metabdlicas significativas en los seres vivos (Srivastava, 2008).

Teniendo en cuenta estos efectos negativos y su relacién con el crecimiento vy
desarrollo industrial, se han realizado numerosos estudios con el objetivo de determinar su
presencia y concentracion sobre diferentes acuiferos. Haciendo especial referencia al area de
influencia de la Universidad Nacional de Rio Negro, donde se ha realizado la mayor parte del
trabajo experimental de esta Tesis, se destaca la realizacidon durante los afios 2003-2006 de un
programa de monitoreo sobre la calidad de las aguas del rio Negro, en relacion al contenido de
metales pesados en aguas superficiales, sedimentos y peces (AIC, 2008). Se evaluaron
diferentes metales, concluyendo que As, Se, Pb, Hg y Cd no superaban los niveles limites
establecidos para el agua destinada a consumo humano asi como tampoco los niveles que
comprometen la vida acuatica. Sin embargo, se detectaron valores de Zn(ll) comprendidos
entre 3y 255 pg L™ y de Cu entre 3 y 34 pg L*, siendo los valores permitidos para la
preservacion de la vida acuatica de 30 pg L™y de 2 a 4 pg L™ respectivamente, de acuerdo con
evaluaciones llevadas a cabo por el Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME,
2010). Con respecto al Cr, no se discrimind entre Cr(lll) y Cr(VI) y los valores obtenidos fueron
entre 1y 6 pg L™ siendo los valores permitidos para la preservacién de la vida acuatica de 8.9
ug L™ para Cr(Ill) y de 1 pg L™ para Cr(Vl). En funcién de este estudio y con el objetivo de
analizar las capacidades de adsorcién de diferentes sdélidos en el proceso de remocién de
metales de una matriz acuosa, se seleccionaron al zinc y al cromo como los metales a ser

estudiados.

Cromo

El cromo es un metal de transicidn que se encuentra en la corteza terrestre
conformando depdsitos naturales de minerales como la cromita férrica (FeCr,0,4), crocoita
(PbCrQ,4) y ocre de cromo (Cr,0s). Es considerado uno de los elementos mas abundantes de la
corteza terrestre siendo el sexto metal de transicion mas abundante (Mohana, 2006). Es un
elemento altamente tdxico en el agua potable y en sus formas naturales es posible encontrarlo
en diferentes estados de oxidacion, Cr*, Cr’* y Cr*. El cromo trivalente (Cr(Ill)) y el

5
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hexavalente (Cr(VI)) son las formas mas estables y por lo tanto las mas abundantes en la
naturaleza. De estas dos especies el Cr(VI) es quien presenta mayor solubilidad y movilidad en
los sistemas acuosos, lo cual le permite atravesar facilmente la membrana celular produciendo
efectos toxicos en los seres vivos. Debido a este comportamiento, y sumado a que presenta
una capacidad mutagénica y carcinogénica aun a muy bajas concentraciones, se ha reportado
que el Cr(VI) posee una toxicidad muy superior a la de Cr(lll) (DHHS, 1991). Por otra parte, su
ingesta puede causar diarrea, vomitos, congestiones pulmonares, como también dafios en
higado y rifién (Fang, 2007; Hu, 2009). Ambas especies de cromo se encuentran
fundamentalmente en efluentes industriales de las industrias textiles, galvanoplastia, curtido
de cuero, acabado de metales y cromado, entre otras (lhsanullah, 2016), en concentraciones
que van desde las decenas hasta los cientos de mg L™ (Park, 2004).

Dependiendo del pH de la solucién el Cr(VI) puede existir en fase acuosa como ion
dicromato (Cr,0,%), ion cromato (CrO,”), cromato de hidrégeno (HCrO,) y también como
acido créomico (H,CrQ,4) (Li, 2009). Una distribucion de las especies de cromo hexavalente en

funcidn del pH y su concentracién se puede observar en la Figura 1.
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Figura 1. Distribucién de las especies de Cr(VI) en solucidn en funcién del pH y la concentraciéon

(tomado de Li, 2009).

Debido a las diferencias en su toxicidad, la descarga de Cr(VI) sobre aguas superficiales
esta regulada por debajo de 0,05 mg L™, mientras que el contenido de cromo total (Cr(lll) + Cr

(V1), y sus otras formas), debe ser menor de 2 mg L™ (Park,2004).
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Zinc

El zinc es un metal de transicidn que se encuentra en la corteza terrestre en un
porcentaje no mayor al 0.02%, siendo el principal mineral de zinc la blenda (ZnS), aunque
también puede encontrarse en forma de carbonatos como la esmitsonita o de silicatos como la
calamina. Desempefia un papel vital en la regulacidn de muchos procesos bioquimicos y sobre
las funciones fisioldgicas del tejido vivo sin embargo, la presencia de zinc en exceso provoca
problemas de salud tales como dolores de estdmago, ndauseas, irritaciones de la piel,
calambres, vdmitos y anemia (Fu, 2011). Dentro de los procesos industriales que aportan zinc
al medio ambiente podemos mencionar: produccidn de pulpa de madera, produccidn de papel
y papel prensa, galvanizado de latén, industrias metallrgicas y varias industrias mineras entre
otras. Los valores de las concentraciones de zinc encontrados en desechos y efluentes van
desde <1 mg L' hasta 48.000 mg L™ (Deliyanni, 2007).

Al igual que el cromo, las especies de zinc en solucién varian notablemente en funcién
del pH. Asi, a pHs menores a 7.0, el zinc se encuentra principalmente bajo la forma de Zn*,
mientras que a pH= 8.0 lo encontramos bajo la forma de hidréxido de zinc (Zn(OH),) y por
encima de pH= 10.0, comienza a aparecer la especie Zn(OH); (Anoop Krishnan, 2016) (Figura
2).

Por otra parte, organismos internacionales como la World Health Organization (WHO)
(WHO, 1993) y Canadian Water Quality Guidelines (CWQG, 2004) recomiendan que el nivel de
zinc en agua potable no debe ser superior a los 5 mg L™, mientras que la USEPA establecié que
el limite de descarga de efluentes conteniendo zinc en aguas superficiales no puede superar

los 5 mg L™ (USEPA, 2017).
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Figura 2. Distribucion de las especies de Zn(ll) (%) en funcidn del pH de la solucién (tomado de

Anoop Krishnan, 2016).
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De esta manera, es muy importante conocer el comportamiento de ambos iones en
solucién, ya que dependiendo de las condiciones de trabajo, principalmente del pH, las
especies en solucidon se modifican considerablemente e influyen de manera directa sobre los

diferentes procesos llevados a cabo para su eliminacién/remocién de una matriz acuosa.

1.1.2 Técnicas de tratamiento de aguas residuales con metales pesados.

Lograr minimizar los efectos de la contaminacion disminuyendo la concentracién de
metales pesados de los efluentes industriales hasta los niveles permitidos por los organismos
de control, es sin dudas una tarea que implica grandes esfuerzos como asi también, el
desarrollo de nuevos procesos y materiales que permitan el tratamiento de este tipo de
matrices acuosas. Existen en la actualidad numerosas técnicas que son empleadas con el fin de
tratar los efluentes industriales que son descargados sobre los diversos recursos hidricos.

La seleccién de la metodologia apropiada para el tratamiento de un efluente en
particular depende principalmente, de los costos asociados al proceso en si, como asi también
de las caracteristicas fisicas y quimicas de la matriz acuosa a tratar. Ademas, deben tenerse en
cuenta variables como periodicidad del tratamiento, cantidad de efluente a tratar,
concentraciéon del metal a remover, cantidad y concentracién de otros constituyentes,
temperatura a la que se llevard a cabo el proceso, entre otros aspectos. Los métodos
convencionales mas utilizados para la eliminacién de metales pesados de matrices acuosas
son: precipitacion quimica, coagulacién y floculacién, filtracion por membrana, tratamiento
electroquimico, intercambio idnico y adsorcién (Fu, 2011; Awual, 2013; Peric, 2004; Khosravi,
2009; Al-Rashdi, 2011). Todos estos métodos presentan sus propias capacidades vy
limitaciones. A continuacidn se presenta una breve descripcidon de cada una de las técnicas

mencionadas:

Precipitacion quimica: Es un método eficaz y una de las técnicas mas utilizadas debido
a su simplicidad y sus bajos costos de operacién (Ku, 2001). Consiste en hacer precipitar los
iones metalicos, los cuales posteriormente pueden ser separados del agua por sedimentacion
o filtracion. Los procesos de precipitacion quimica mas utilizados son precipitacion con
hidréxido de calcio o hidréxido de sodio o con acido sulfhidrico (Fu, 2011). Dentro de sus
desventajas, la precipitacién quimica no permite obtener efluentes con muy bajas
concentraciones de los iones metdlicos, mientras que por otra parte, los grandes voliumenes de

desechos producidos presentan un problema adicional en cuanto a su disposicién final.
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Coagulacion y floculacién: La coagulacion es la desestabilizacién de los coloides que se
produce por la neutralizacién de las fuerzas que los mantienen separados. Es uno de los
métodos mads importantes para el tratamiento de aguas residuales, pero esta enfocado
principalmente a coloides hidréfobos y particulas en suspensién. Por otra parte, la floculacidn,
es la accidn a través de la cual ciertos polimeros, denominados floculantes, unen particulas en
suspensidon generando grandes aglomerados, los cuales una vez floculados pueden ser
facilmente removidos o separados por filtracién. Hoy en dia existen muchos tipos de
floculantes, tales como policloruro de aluminio (PAC), sulfato poliférrico (PFS) y poliacrilamida
(PAM), los que son ampliamente utilizados en el tratamiento de aguas residuales. Ademas de
estos, se han desarrollado nuevos floculantes denominados macromoléculas floculantes de
metales téxicos (Macromolecule heavy metal flocculants) (Chang, 2009). Esta técnica presenta
el inconveniente de generar grandes cantidades de residuos que requieren un tratamiento

posterior.

Filtracion por membrana: Esta técnica hace uso de diferentes tipos de membranas
siendo hoy en dia, prometedora para la eliminacién de metales pesados de aguas
contaminadas. Posee elevada eficiencia, es facil de operar y permite por otra parte, hacer un
ahorro de espacio. Los procesos que utilizan la filtracion por membrana son: la ultrafiltracién,
osmosis inversa, nano filtracion y electrodidlisis (Fu, 2011). Presentan la desventaja de que
algunas de las membranas utilizadas poseen elevado costo, lo cual hace encarecer el
tratamiento de descontaminacidn junto con la alta cantidad de energia que se consume en el

proceso.

Tratamiento electroquimico: Los métodos electroquimicos implican la deposicion de
iones metalicos sobre la superficie de un catodo y permiten recuperar los metales en su estado
elemental. Las tecnologias de tratamientos de aguas residuales por métodos electroquimicos
implican grandes inversiones de capital y un elevado y costoso suministro de electricidad. Por
este motivo esta metodologia no se ha aplicado ampliamente. Sin embargo, debido a
regulaciones ambientales estrictas con respecto a la descarga de aguas residuales, las
tecnologias con tratamientos electroquimicos han recuperado su importancia en todo el
mundo durante las dos ultimas décadas (Wang, 2007). Dentro de las técnicas electroquimicas,

podemos mencionar: electrocoagulacion, electroflotacion y electrodeposicion.
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Intercambio Ionico: Los procesos de intercambio idnico consisten en la transferencia
de uno o0 mas iones de la solucidn al sélido (intercambiador) por intercambio o desplazamiento
de iones de la misma carga, los cuales se encuentran unidos por fuerzas electrostaticas sobre
la superficie del intercambiador. La eficacia de este proceso depende del equilibrio sélido-
liguido y de la velocidad de transferencia de materia. Sus ventajas principales son: alta
capacidad de tratamiento, alta eficiencia de eliminacidn y una cinética rapida (Kang, 2004). Las
resinas de intercambio idnico, ya sean sintéticas o naturales, tienen la capacidad especifica de
intercambiar sus cationes con los metales presentes en las aguas residuales. Entre los
materiales utilizados en los procesos de intercambio idnico, las resinas sintéticas se prefieren
comunmente, ya que poseen mayor eficiencia para eliminar casi por completo los metales
pesados en solucion (Alyliz, 2009). Los intercambiadores catidénicos mas comunes, son resinas
fuertemente acidas que poseen grupos acido sulfénico (-SOz;H) y resinas poco acidas con
grupos acido carboxilico (-COOH). Los iones hidrégeno presentes en el grupo sulfénico o en el
grupo carboxilico de la resina pueden servir como iones intercambiables con los cationes
metadlicos en solucidn. El proceso de intercambio iénico entre los iones hidrégeno de la resina

y los cationes metdlicos en solucidén puede resumirse de la siguiente manera:

nR — SO,H+ M™* — (R— S03),M** + nH*

nR — COOH + M™ — (R— C00™),M™* + nH*

Esta técnica presenta la desventaja de que las resinas de intercambio idnico sintéticas
(preferidas frente a las naturales por su mayor eficiencia) poseen un elevado costo y presentan
ademads una capacidad de intercambio limitada, razén por la cual después de cierto tiempo de

uso deben ser regeneradas encareciendo asi los costos del tratamiento de descontaminacion.

Adsorcién: La adsorcion es un fendmeno superficial que consistente en la
transferencia de uno o mas solutos, contenidos en una fase liquida o gaseosa, hacia la
superficie de un sdlido, produciéndose de esta manera un enriquecimiento de los
componentes en la interfase o capa interfacial (Rouquerol, 1999).

Es un proceso sencillo, efectivo y econdmico para el tratamiento de aguas residuales

que contienen metales pesados y ofrece flexibilidad en cuanto al disefio del proceso como

10
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también de las variables de operacidn, lo que permite obtener, en muchos casos, efluentes
tratados de alta calidad.

Por lo expuesto anteriormente, la tecnologia de adsorcion es una de las mas elegidas,
por ser facil de operar, factible econdmicamente y tener un bajo costo (Anbia, 2015; Fu, 2011;
Cao, 2014).

El componente principal o mdas importante de un proceso de tratamiento de aguas a
través del fendmeno de adsorcién es el denominado adsorbente, un sdlido responsable de
interactuar con los elementos a separar (denominados adsorbibles), los cuales reciben el

nombre de adsorbatos en el estado adsorbido (Figura 3).
Adsorbible Cmg» . .
@

Adsorbato

]

Adsorbente

Figura 3. Esquema del proceso de adsorcién.

Dependiendo del tipo de interacciones que se produzcan entre el adsorbente y el
adsorbato, la adsorcion puede ser tanto fisica como quimica. Esta uUltima ocurre a través de
fuerzas intensas, donde el adsorbato se une a sitios activos especificos en la superficie del
adsorbente y forma usualmente una capa Unica sobre la superficie del sélido, denominada
monocapa (Figura 4-A). La capacidad del adsorbente se agota cuando su superficie se cubre
totalmente con iones o moléculas del adsorbato (Rouquerol, 1999). La adsorcidn fisica, en
cambio, es causada por interacciones débiles, fuerzas del tipo de Van der Waals. En este caso
la adsorcion posee baja especificidad, ya que el adsorbato no se fija en un sitio especifico
sobre la superficie del adsorbente. Debido a esto el adsorbato puede concentrarse en
sucesivas capas superpuestas sobre el adsorbente, formando multicapas (Figura 4-B). A
diferencia de la adsorcidon quimica, la adsorcidn fisica es cominmente reversible, y este
fendmeno se denomina desorcién (Rouquerol, 1999). A pesar de existir diferencias
significativas entre los procesos de adsorcién citados, en la practica, resulta dificil asignar la

11
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adsorcion de adsorbatos sobre sustratos a un Unico fendmeno de los anteriormente

mencionados.

Adsorbible =2 @ e

Adsorbato
formando una monocapa

Vi

¢

Adsorbente

il 2 )
&
Adsorbible €2 @ & &

Adsorbato
formando multicapas

Adsorbente

Figura 4. A) Formacion de una monocapa y B) Formacidon de multicapas sobre la superficie del

material adsorbente.

Es importante tener presente que el proceso de adsorcién no depende Unicamente de
las interacciones adsorbente-adsorbato, sino que existen otras variables que condicionan el
proceso como un todo. La primera de ellas esta relacionada con las caracteristicas fisicas y
quimicas del adsorbente: el area superficial, el diametro de sus poros y la cantidad y tipo de
especies 0 grupos quimicos que se encuentran en su superficie y estdn disponibles para
interactuar con el adsorbato, como asi también su comportamiento acido-base. En segundo
término se encuentran los factores relacionados con la o las especies adsorbentes y la fase
liquida: naturaleza del soluto, pH, competencia entre solutos y naturaleza de la matriz acuosa
(Fellenz, 2017; Chen, 2011). Dentro de las caracteristicas fisicoquimicas de la fase liquida que

12
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afectan la afinidad del adsorbible por el adsorbente, el pH es una de las variables mas
importantes. Asi, en ciertos casos particulares, puede condicionar tanto las especies quimicas
gue componen la superficie del adsorbente como también influir en la especie de soluto
presente. En la seccién 1.1.1 (Figura 1y 2) se puede observar claramente como el pH modifica
las especies de cromo y zinc presentes en solucion. De esta manera, el pH se convierte en una
variable primordial a tener en cuenta en un proceso superficial como lo es el de adsorcién, ya
que la eleccién del valor dptimo de pH permitira establecer interacciones adsorbato-
adsorbente de manera de lograr con éxito el proceso de separacion.

Para la remocién de metales pesados de matrices acuosas se han utilizado numerosos
adsorbentes, de muy variada composicidon quimica, estructuras y procedencias. Por ejemplo
los carbones activados se han usado para remover una gran variedad de sustancias como
niquel, cobre o cromo (Hernandez-Ramirez, 2008). Arcillas naturales con diferentes estructuras
y composicién quimica para la remocién de plomo y cadmio (Malliou, 1994), caolinitas para la
adsorciéon de plomo, cadmio, niquel y cobre (Jiang, 2010), o el uso de bentonitas en la
eliminacion de plomo (Naseem, 2001) entre muchas otras. Adsorbentes de bajo costo, como
desechos de la agricultura que contienen generalmente lignina y celulosa han sido utilizados
para adsorber niquel y cobre (Bhatnagar, 2010), cédscara de arroz para la eliminacién de zinc
(Shafey, 2010) o el uso de bioadsorbentes, como ser biomasa de algas marinas para la

remocién de cobre, cadmio, plomo y zinc (El-Sikaily, 2007).

1.2 Materiales adsorbentes utilizados en la adsorcién de Cr(VI) y Zn(ll).

Para el caso de la adsorcidn de cromo el panorama es muy amplio, habiéndose
utilizado una gran variedad de materiales adsorbentes. Asi, Gtadysz-Ptaska y colaboradores
reportaron el uso de una arcilla natural modificada con bromuro de hexadeciltrimetilamonio
(HDTMA) la cual demostré una capacidad de adsorcién (qg.,) de 4.47 mg g* a pH= 5.5 (Gtadysz-
Ptaska, 2012). Krishna et al utilizaron una arcilla modificada con HDTMA la cual logré adsorber
21.06 mg g” de Cr(VI) a pH= 2.0 (Krishna, 2001), mientras que también se han utilizado arcillas
del tipo montmorillonitas con valores de g,=1.7 mg g de Cr(VI) a pH= 2.0 (Benhammou,
2005). Ademads del uso de materiales adsorbentes basados en minerales naturales, se ha
utilizado biomasa de algas marinas (gm= 55.5 mg g" a pH= 5.9) (Zhang, 2014); carbones
porosos modificados con nitrégeno mediante impregnacién con pirrol y posterior
polimerizacién, cuya capacidad de adsorcién fue de 16 mg g™ a pH= 3.0 (Li, 2013); o polimeros
de quitosano con una capacidad de remociéon de 129.5 mg de Cr(VI) por gramo de adsorbente

(Bhatta, 2017).
13
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Para la adsorcion de zinc se han utilizado zeolitas con capacidades relativamente bajas,
Om= 0.014 mg g' (Peric, 2004), aliminas activadas, ceniza de cascara de arroz o lodos
clarificados con capacidades de remocidn de Zn(ll) de 13.69, 14.3 y 15.53 mg g™* a pHs entre 5-
8 respectivamente (Bhattacharya, 2006). También se ha registrado el uso de bioadsorbentes
con un valor de q,= 0.04 mg g a pH = 5 (Pagnanelli, 2003), sedimentos de rio con valores de
adsorcién iguales a 12.5 mg de Zn(ll) por gramo de adsorbente a pH entre 6y 7 (Jain, 2004), o
el uso de turba con una qu,= 12.7 mg g"* (Ringgivist, 2002).

La desventaja esencial de los adsorbentes descriptos anteriormente es su limitada
capacidad de adsorcion, la cual se debe principalmente a su baja porosidad y area superficial e
interacciones relativamente débiles con los iones metdlicos a remover (Dinker, 2015).
Presentan ademads dificultades en cuanto a su uso en repetidas oportunidades,
fundamentalmente por su baja estabilidad quimica y estructural. Por este motivo, las
investigaciones para el desarrollo de nuevos adsorbentes, tienen por objetivo lograr materiales
gue posean elevada capacidad de adsorcién y alta selectividad hacia un determinado
adsorbato, durabilidad a largo plazo, buena estabilidad mecanica, procesos de absorcidn
rapidos, facil regeneracidn consistente con una pérdida minima de su capacidad en repetidos
ciclos de adsorcién/desorcién, bajo costo y baja toxicidad (Walcarius, 2010).

En este sentido, los materiales mesoporosos ordenados a base de silice permiten
satisfacer varias de las premisas anteriores, constituyéndose como buenos candidatos para ser
utilizados en procesos de adsorcién. A continuaciéon se mencionan algunos ejemplos de este
tipo de materiales aplicados a la remocidon de cromo y zinc. En el apartado siguiente se
desarrollaran en detalle las caracteristicas quimicas y estructurales de los mismos.

Materiales sintéticos basados en silices mesoporosas ordenadas (OMS por su nombre
en inglés) modificadas con grupos -NH, también han sido utilizadas para la adsorcién de Cr(VI)
de matrices acuosas. Cao et al reportaron un valor de q,,= 38.5 mg g"1 para una OMS amino-
funcionalizada trabajando a pH= 4.0 (Cao, 2012), Yoshitake y colaboradores evaluaron una
OMS mono, di y tri-amino modificadas con valores de entre 23.0 y 55.3 mg de Cr(VI) por
gramo de adsorbente a pH entre 3 y 4 (Yoshitake, 2002), mientras que por otra parte, Lam vy
colaboradores utilizaron una OMS modificada con grupos —NH, obteniendo un valor de q.,=
47.3 mg g a pH= 2.0 (Lam, 2007). Por otra parte, Han y colaboradores reportaron el uso de
MCM-48 modificada con grupos -NH,, una OMS con arreglo cubico de mesoporos, para la
adsorcién de Zn(Il) con un valor de g,= 83 mg g™ a pH= 7.0 (Han, 2012), Perez-Quintanilla y su
grupo evaluaron la adsorcidon de Zn(ll) con MCM-41, una OMS con arreglo hexagonal de
mesoporos, modificada con grupos mercapto, la cual mostré una q,=104 mg g™ a pH= 8.0
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(Perez-Quintanilla, 2007), mientras que por otro lado, Stathi et al reportaron el uso de una
MCM-41 modificada con grupos amino para la adsorcién de Zn(ll) la cual mostro un valor de
0m=15.6 mg g trabajando a pH entre 6 y 8 (Sthtati, 2010), por citar algunos ejemplos.

Cémo se menciond anteriormente los materiales mesoporosos ordenados hibridos
organico-inorganico han sido ampliamente utilizados para la adsorcién de iones metdlicos en
solucién acuosa, sin embargo, todos ellos presentan el inconveniente de que a pHs neutros-
alcalinos comienza un proceso de hidrélisis de los enlaces Si-O-Si que degrada al sélido
paulatinamente. Este proceso hace que la vida util del adsorbente disminuya, ya que se
produce tanto pérdida de la estructura mesoporosa como el leaching de los grupos
funcionales, dando como resultado una disminuciéon considerable de su capacidad de
adsorciéon (Etienne, 2003). Se han planteado diferentes estrategias para poder subsanar estas
deficiencias, tales cémo, el engrosamiento de las paredes de silice modificando los
procedimientos de sintesis (Wan, 2007) o el anclado de nuevos grupos funcionales que hagan
mas hidrofdbica su superficie, disminuyendo asi la hidrélisis de la silice y el “leaching” de
grupos funcionales (Luechinger, 2005). Sin embargo resolver este inconveniente es una tarea

pendiente, por lo que muchas investigaciones se estan realizando en estos temas.

1.3 Materiales Mesoporosos Ordenados a base de SiO,.

Segun la IUPAC, los materiales porosos se pueden clasificar segin el tamafio de sus
poros como (Rouquerol, 1994):

Microporosos: diametro de poro menor a 2 nm

Mesoporosos: didmetro de poro entre 2 nmy 50 nm

Macroporosos: didametro de poro mayor a 50 nm

Debido a esto, los materiales mesoporosos ordenados se denominan de esta manera
ya que presentan un ordenamiento especial de poros y por otra parte, el tamafio de sus poros
se encuentra en el rango de los mesoporos. Ademas de ello presentan elevados valores de
area superficial, una estrecha distribucién de tamafios de poro y la posibilidad de modificar
post-sintesis las especies quimicas superficiales, obteniendo de esta manera sélidos hibridos y
confiriéndole asi propiedades Unicas y de muy diversa indole, lo cual hace que sean excelentes
candidatos para ser utilizados en procesos de adsorcién. Este tipo de materiales posee una
caracteristica distintiva, presentan picos de difraccién de rayos X caracteristicos aun cuando
sus paredes estan compuestas Unicamente de silice amorfa. Esta caracteristica se debe a la
repetitividad y el ordenamiento a largo alcance que poseen sus poros, generando asi, un

sistema de largos canales ordenados en forma regular y con una estrecha distribucién de
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tamafio. Como consecuencia de estas cualidades estructurales, los impedimentos difusionales,
gue con frecuencia aparecen en silices amorfas con canales tortuosos y didmetros que van
desde los mesoporos a los microporos, no se presentan o se encuentran sustancialmente
reducidos.

Este tipo de sélidos fue sintetizado por primera vez a principios de la década de los 90
por un grupo de cientificos de la Mobil Research and Development Corporation (Beck, 1992).
Los mismos dieron lugar a una nueva familia de materiales denominada M41S, dentro de la
cual encontramos la MCM-41 (Mobil Crystalline Material N2 41), MCM-48 (Mobil Crystalline
Material N2 48) y la MCM-50 (Mobil Crystalline Material N2 50). De estos tres, MCM-41 y
MCM-48 son los que presentan mayor interés y sobre los que existen los mayores reportes
bibliograficos. La MCM-41 consiste en un ordenamiento de poros hexagonales, mientras que
por otra parte la MCM-48 tiene una estructura de poros cubica y la MCM-50 presenta una

estructura laminar (Figura 5).

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Figura 5. Estructura de los materiales mesoporosos de la familia M41S: MCM-41 (2D

hexagonal, pemm); MCM-48 (cubica, 1a3D) y MCM-50 (laminar, p2).

El ordenamiento de poros que presentan les confiere importantes ventajas frente a
otros que, pudiendo presentar altos valores de superficie especifica, no presentan

ordenamiento de poros. Entre ellas podemos mencionar:

_ Buena accesibilidad a los centros activos (cerca del 100% de grupos funcionales es
probable que estén accesibles) debido a la existencia de nanocanales altamente ordenados y
de tamario de poro uniforme (controlable en el rango de 1,5-10 nm) (Walcarius, 2003; Feng,
1997).

Elevado numero de grupos funcionales pueden unirse con la superficie
(principalmente interna) de la silice mesoporosa, como consecuencia de superficies muy
elevadas (hasta 1000 m” g!) (Walcarius, 2003; Delacote, 2009).
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_ Velocidades de transporte de masa rapidas dentro de la estructura porosa, debido a
la disposicidn espacial de los canales de mesoporos de dimensiones monodispersas (Walcarius,
2003; Delacote, 2009).

_ Muy buena estabilidad mecanica e hidrotérmica, aunque la misma es fuertemente
dependiente del tipo de mesostructura y el tratamiento post-sintesis del material (Cassiers,
2002; Zaleski, 2009).

Una explicacion detallada del procedimiento de sintesis junto con los reactivos

necesarios para la obtencidn de este tipo de materiales va a ser presentado en el Capitulo Il.

1.3.1 Materiales Mesoporosos Ordenados Hibridos orgdnico-inorgdnicos a base de

SiO;.

Un material hibrido estd constituido por dos tipos de funcionalidades, generalmente
una funcidn orgdnica y otra funcién inorganica. En el caso de los materiales mesoporosos
hibridos a base de silice, la funcién inorgdnica es la estructura porosa de dxido de silicio,
mientras que la funcién orgdanica la constituyen todos aquellos grupos organicos que puedan
ser anclados sobre la superficie de silice. Este tipo de sistemas presenta una gran diversidad de
aplicaciones, debido a que combina propiedades tanto orgdnicas como inorgdnicas y que por
otra parte, estas propiedades pueden ser ajustadas dependiendo las necesidades. De esta
manera, se puede utilizar este tipo de materiales para diversas aplicaciones, como por
ejemplo: catdlisis, propiedades 6pticas y de fotdnica, sensores, celdas solares, celdas de
combustible, separacién y adsorcién entre muchas otras.

Dentro de las aplicaciones mencionadas, el uso de materiales mesoporosos ordenados
hibridos organico-inorgdnicos a base de silice se destaca muy especialmente en los procesos
de adsorcion. Asi, como fue mencionado en la seccién 1.2, materiales del tipo de la MCM-41
amino modificados han sido capaces de adsorber con elevada eficiencia iones de Cr(VI) o de
Zn(ll) mostrando resultados muy prometedores, lo cual hace que haya un auge hacia el disefio
y la modificacién de este tipo de materiales. En este sentido, la versatilidad de los procesos de
sintesis de los materiales de silice junto con el gran desarrollo de la quimica en la sintesis de
silanos modificados, ha permitido obtener una amplia gama de materiales mesoporosos
ordenados hibridos.

Con el fin de lograr incorporar las diferentes funciones organicas sobre las OMS, se han
propuesto dos métodos, los cuales se denominan: One-Pot (o co-condensacién) y Post-

Grafting (o post-sintesis):
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e One-Pot (o co-condensacion): en este método, una fraccién del precursor inorganico
se sustituye por el precursor hibrido, por ejemplo un érgano silano [(RO)sSi-R’]. Al reaccionar
en forma conjunta, la funcién orgdnica se puede encontrar tanto dentro como fuera de las
paredes del material. Por este motivo, algunas funciones organicas pueden no encontrarse
disponibles. Asimismo, la incorporacidn de estas funciones orgdnicas en la matriz del material
representa un defecto en su estructura, por lo que la estabilidad de la mesofase puede resultar
disminuida. En este procedimiento, la carga de la funcién orgdnica sobre la superficie del
material es limitada, ya que cargas elevadas pueden producir materiales estructuralmente

inestables (Walcarius, 2003; Sayari, 2001).

e Post-Grafting (o post-sintesis): Consiste en el anclaje de una molécula con un grupo
organico sobre las paredes del 6xido mesoporoso. Este anclaje puede ser por una unidn
covalente o de coordinacién. Es asi, que a través de este método, todos los grupos orgdnicos
guedan expuestos en superficie y el grado de funcionalizacion del material depende
exclusivamente de los lugares de anclaje disponibles que tenga la molécula funcionalizante
(Sayari, 2001). En la Figura 6 puede verse un esquema de los dos procedimientos de

modificacidon superficial mencionados.

4 )

Co-condensacion

- . R(‘) @
~® ¢  + - i 4 ‘.\~OR -
rt® RO OR RO OR
\_ )

Post-sintesis

Figura 6. Esquema de los procedimientos de modificacion superficial: One-Pot (o co-

condensacion) y Post-Grafting (o post-sintesis).
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1.4 Eleccion del sistema de estudio.

Conociendo las interesantes caracteristicas que presentan los materiales mesoporosos
hibridos ordenados a base de silice y su versatilidad y haciendo uso de la experiencia previa de
nuestro grupo de trabajo sobre estos materiales, se eligié trabajar con los mismos ya que
presentan una opcién légica para obtener materiales avanzados que sean de utilidad para
técnicas de remediacién ambiental.

En funcién de la descripcién previa el objetivo general del presente trabajo de Tesis
consistird en: “el disefio de materiales mesoporosos hibridos con el propdsito de lograr una
elevada capacidad de eliminacion de iones de Cr(VI) y Zn(ll) contaminantes de matrices
acuosas”. Para alcanzar este objetivo se sintetizardn materiales de silice hibrida mesoporosa
ordenada funcionalizada con grupos amino (MCM-41-NH,) y se llevaran a cabo tests de
adsorcién con iones metalicos de Zn(ll) y Cr(VI), evaluando las condiciones éptimas de
adsorcién: tiempo, pH, temperatura, fuerza idénica y competencia con otros metales, como
también las condiciones de regeneracién. Se realizard una evaluacién detallada de la
estabilidad de estos materiales en soluciéon, como asi también se buscaran nuevas formas de

aumentar la estabilidad de los mismos.

19



Capitulo I-Antecedentes Bibliograficos

1.5 Referencias.

e Al-Rashdi, B.; Somerfield, C.; Hilal, N.; Sep. Purif. Rev. 40 (2011) 209.

e Alyiiz, B.; Veli, S. J. Hazard. Mater. 167 (2009) 482.

e Anbia, M.; Kargosha, K.; Khoshbooei, S. Chem. Eng. Rese. Design 93 (2015) 779.

e Anoop Krishnan, K.; Sreejalekshmi, K.G.; Vimexen, V. VinuV.Dev, V. V. Ecotox. Environ.
Saf. 124 (2016) 418.

e Autoridad Interjurisdiccional de las Cuencas (AIC) de los Rios Limay, Neuquén y Negro
(AIC) (2008).Informa técnico "Calidad del agua del Rio Negro", 2008.

e Awual, M.R.; Ismael, M.; Yaita, T.; Safty, S.A.E.; Shiwaku, H.; Okamoto, Y.; Suzuki, S.
Chem. Eng. J. 222 (2013) 67.

e Baikousi, M.; Bourlinos, A.B.; Douvalis, A.; Bakas, T.; Anagnostopoulos, D.F.; Tucek, J.;
Safarova, K.; Zboril, R.; Karakassides, M.A. Langm. 28 (2012) 3918.

e Beck, J. S.; VartUli, J. C.; Roth, W. J.; Leonowicz, M. E.; Kresge, C. T.; Schmitt, K. D.; Chu,
C. T-W.; Olson, D. H.; Sheppard, E. W.; McCullen, S. B.; Higgins, J. B.; Schlenkert, J. L..
J.Amer. Chem. Soc. 114 (1992) 10834.

e Benhammou, A; Yaacoubi, A.; Nibou, L.; Tanouti, B., J.Hazard. Mater. B117 (2005) 243.
e Bhatta, R,; Sreedhar, B.; Padmaja, P. Inter. J. Biolog. Macrom.
http://dx.doi.org/doi:10.1016/j.ijbiomac.2017.06.067.

e Bhatnagar, A., Minocha, A.K., 2010. Colloids Surf. B Biointerfaces 76, (2010) 544.

e Bhattacharya, A K.; Mandal, S.N.; Dasa, S.K. Chem. Eng. J. 123 (2006) 43.

e Blesa, M. A,; Apella, M. C.; dos Santo Afonso, M. C. Agua y Ambiente: un enfoque
desde la quimica. (ed. Eudeba, 2012).

e Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME) “Canadian Environmental
Quality Guidelines” http://www.ccme.ca/ourwork/water.html (2010).

e CWAQG, Canadian Water Quality Guidelines. “Guidelines for Canadian Drinking Water
Quiality”, 2004. http://www.ec.gc.ca/CEQG-RCQE/English/Ceqg/Water/default.cfm.

e Cao, J.; Wu, Y,; Jin, Y.; Yilihan, P.; Huang, W. J. Taiw. Instit. Chem. Engin. 45 (2014) 860.
e (Cassiers, K.; Linssen, T.; Mathieu, M.; Benjelloun, M.; Schrijnemakers, K.; Van Der
Voort, P.; Cool, P.; Vansant, E. F. Chem. Mater. 14 (2002) 2317.

e CERCLA, Comprehensive Environmental Response, Compensation and Liability Act.
USEPA, 2005.

e Chang, Q.; Zhang, M.; Wang, J.X. J. Hazard. Mater. 169 (2009) 621.

20


http://dx.doi.org/doi:10.1016/j.ijbiomac.2017.06.067

Capitulo I-Antecedentes Bibliograficos

e Chen,S.; Yue, Q.; Gao, B.; Li, Q.; Xu, X. Chem. Eng. J. 168 (2011) 909.

e Chen, X.; Lam, K. F.; Yeung, K. L. Chem. Eng. J. 172 (2011) 728.

e Delacote, C.; Gaslain, F.; Lebeau, B.; Walcarius, A. Talan. 79 (2009) 877.

o DHHS. Department of Health & Human Services. Toxicological Profile for Cr,
Washington, DC, 1991.

e Deliyanni, E.A.; Peleka, E.N.; Matis, K.A. J. Hazard. Mater. 141 (2007) 176.

e Dinker; M. K.; Kulkarni; P.S.J. Chem. Engin. Data. (2015).

e El-Sikaily, A., Nemr, A.E., Khaled, A., Abdelwehab, O., 2007. J. Hazard. Mater. 148
(2007), 216.

e Etienne, M.; Walcarius, A. Talanta 59 (2003) 1173.

e Fang,).; Gu, Z.M. Environ. Sci. Technol. 41 (2007) 4748.

e Fellenz, N.; Perez-Alonso, F.J.; Martin, P.P.; Garcia-Fierro, J.L.; Bengoa, J.F.; Marchetti,
S.G.; Rojas, S. Micro. Mesop. Mater. 239 (2017) 138.

e Feng, X.; Fryxell, G. E.; Wang, L. Q.; Kim, A. Y.; Liu, J.; Kemner, K. M. Sci. 276 (1997) 923.
e Fu, F.; Wang, Q. J. Environ. Manage. 92 (2011) 407.

e Gfadysz-Ptaska, A.;Majdan, M.; Pikus, S.; Sternik, D. Chem. Eng. J. 179 (2012) 140.
e Goubert-Renaudin, S.; Etienne, M.; Brandes, S.; Meyer, M.; Denat, F.; Lebeau, B.;
Walcarius, A. Langm. 25 (2009) 9804.

e Han, Y, Fang, K.; Gu, X.; Chen, J.; Chen, J. J. Chem. Eng. Data 57 (2012) 2059.

e Hernandez-Ramirez, O.; Holmes, S. M. J. Mater. Chem. 18 (2008) 2751.

e Hu,J,; Chen, C,; Zhu, X.; Wang, X. J. Hazard. Mater. 162 (2009) 1542

e lhsanullah; Abbas, A.; Al-Amer, A. M.; Laoui, T.; Al-Marri, M. J.; Nasser, M. S.;
Khraisheh, M.; Ali Atieh, M.. Separat. and Purificat. Tech. 157 (2016) 141.

e Jain, C.K;; Singhal, D.C.; Sharma, M.K. J. Hazard. Mats B114 (2004) 231.

e lJiang, M.Q., Jin, X.Y., Lu, X.Q., Chen, Z.L., 2010. Desalinat. 252 (2010) 33.

e Kang,S.Y.; Lee, J.U.; Moon, S.H.; Kim, KW.Chemosph. 56 (2004) 141.

e Khosravi, J.; Alamdari, A. J. Hazard. Mater. 166 (2009) 695.

e Kresge, C. T.; Leonowicz, M. E.; Roth, W. J.; Vartuli, J. C.; Beck, J. S. Nat. 359 (1992) 710.
e Krishna, B.S.; Murty, D.S.R.; Jai Parakash, B.S. Appl. Clay Sci. 20 (2001) 65.

e Ku,Y.;Jung, |.L. Water Res. 35 (2001) 135

e Lam, K. F.; Yeung, K. L.; Mckay, G. Microp. Mesop. Mats. 100 (2007) 191.

e Li,Y,; Gao, B.; Wu, T.; Sun, D,; Li, X.; Wang, B.; Lu, F. Wat. Res. 43 (2009)3067.

e Li,Y,; Zhu,S,; Liu, Q.; Chen, Z.; Gu, J.; Zhu, C.; Lu, T.; Zhang, D. Wat. Res. 47 (2013)

21



Capitulo I-Antecedentes Bibliograficos

4188.

e Luechinger, M.; Prins, R.; Pirngruber, G. D. Microp. Mesop. Mats. 85 (2005) 111

e Malliou, E.; Loizidou, M.; Spyrellis, N. Sci. Total Environ. 149 (3) (1994) 139.

e Misaelides, P. Micropor. Mesopor. Mat. 144 (2011) 15.

e Mohan, D,; Pittman, C.U. J. Hazard. Mater. B 137 (2006) 762.

e Naseem, R.; Tahir, S. S. Water Res. 35 (16) (2001) 3982.

e Pagnanelli, F.; Esposito, A.; Toro, L.; Veglio, F. Wat. Resear. 37 (2003) 627.

e Park, D.; Yun, Y.S.; D Park, J. M. Environ. Sci. Technol. 38 (2004) 4860.

e Pérez-Quintanilla, D.; Sanchez, A.; del Hierro, |.; Fajardo, M.; Sierra, I. J. Hazard. Mats.
166 (2009) 1449.

e Pérez-Quintanilla, D.; Sanchez, A.; del Hierro, |.; Fajardo, M.; Sierra, I. J. Coll. Interf.
Sc.313 (2007) 551.

e Peric, J.; Trgo, M.; Medvidovic, N.V. Water Res. 38 (2004) 1893.

e Ringquist, L.; OBorn, I. 0. Wat. Resear. 36 (2002) 2233.

e Rouquerol, J.; Avnir, D.; Fairbridge, C. W.; Everett, D. H.; Haynes, J. M.; Pernicone,

N.; Ramsay, J. D. F.; Sing, K. S. W.; Unger, K. K. Pure. Appl. Chem. 66 (1994) 1739.

~

e Rouquerol, F., Rouquerol, J.; Sing, K. Adsorption by Powders and Porous Solids.
Principles, Methodology and Applications. (Elsevier, 1999).

e Sayari, A.; Hamoudi, S. Chem. Mat. 13 (2001) 3151

e Shafey, E. I. E. J. Hazard. Mater. 175 (2010) 319.

e Srivastava, N.K.; Majumder, C.B. J. Hazard. Mats. 151 (2008) 1.

e Stathi, P.; Dimos, K.; Karakassides, M. A.; Deligiannakis, Y. J. Coll. Interf. Sc. 343 (2010)
374.

e USEPA. U.S. Environmental Protection Agency. Drinking Water Contaminants.
http://www.epa.gov/safewater/contaminants/index.html. Consultada el 17 de mayo de
2017.

e Walcarius, A; Delacote, C. Chem. Mater. 15 (2003) 4181.

e Walcarius, A.; Mercier, L. J. Mater. Chem. 20 (2010) 4478.

e Wan, Y.; Zhao, D. Chem. Rev. 107 (2007) 2821.

e Wang, LK.; Hung, Y.T.; Shammas, N.K. In: Handbook of Environ. Engin., (vol. 5. ed
Humana, New Jersey, 2007).

e WHO, World Health Organization, Guidelines for drinking water quality, 1 (1993) 52.

e Yang, W.; Ding, P.; Zhou, L.; Yu, J.; Chen, X.; Jiao, F. App. Surf. Sci. 282 (2013) 38.

22



Capitulo I-Antecedentes Bibliograficos

e Yoshitake, H.; Yokoi, T.; Tatsumi, T. Chem. Mater. 14 (2002) 4603.

e Zhang, L.; Zhang, Y. Appl. Surf. Sci. 316 (2014) 649.

e Zaleski, R.; Goworek, J.; Borowka, A.; Kierys, A.; Wisniewski, M. Spec. Pub. R. Soc.
Chem. 318 (2009) 400.

23



Capitulo II:

Sintesis y caracterizacion
del sistema MCM-41-NH,



Capitulo lI-Sintesis y caracterizacion del sistema MCM-41-NH,

Capitulo 2
Sintesis y caracterizacion del sistema MCM-41-NH,

2.1 Introduccion.

Como fue mencionado en el apartado 1.2, los procesos de adsorcion se llevan a cabo
sobre la superficie del adsorbente. Es por esto que resulta importante contar con sistemas que
posean elevada area superficial y distribuciones de tamafio de poros uniformes, que
garanticen una elevada cantidad de sitios activos y procesos con difusién uniforme. Asi, estos
aspectos constituyen una estrategia a considerar para el desarrollo y la sintesis de nuevos
adsorbentes para ser utilizados en diversos procesos de adsorcién.

En funcion de estas consideraciones, en el siguiente capitulo se detallardn los pasos
experimentales que conducen a la obtencion del material adsorbente: un sélido mesoporoso
del tipo MCM-41 funcionalizado con grupos -NH,. Asimismo, para confirmar que el material
sintetizado cumple con los requerimientos planteados, se presentan y discuten los resultados

de las diferentes técnicas de caracterizacion utilizadas.

2.2 Sintesis de la silice mesoporosa MCM-41.

2.2.1 Descripcion de la sintesis de MCM-41 realizada por Kresge y Beck.

A partir del descubrimiento de los materiales de la familia M41S por los investigadores
de la Mobil Research and Development Corporation en la década de los 90, comenzd un gran
auge en la sintesis de este tipo de sistemas, debido a que poseen estructuras mesoporosas
monodispersas, valores de superficies especificas elevados, como también la capacidad de ser
funcionalizados quimicamente con una variedad de grupos orgdnicos lo cual permite que estos
materiales puedan ser utilizados en una gran diversidad de procesos y para variadas
aplicaciones. De los integrantes de la familia M41S, la MCM-41 ha sido uno de los sistemas
mas estudiado y sobre el cual se encuentra la mayor cantidad de las investigaciones cientificas.

La primera sintesis de MCM-41 fue reportada por Kresge y Beck (Beck, 1992) y la
novedad de este proceso consistia en el uso de geles de aluminosilicatos en presencia de
surfactantes de amonio cuaternario, los cuales, al formar micelas actlan como un agente
director de la estructura y determinan asi la mesoestructura final del material sélido. El
procedimiento descripto por estos investigadores consiste en un proceso hidrotérmico, en el
cual los reactivos se introducen en un reactor hermético a 150°C y se los deja reaccionar
durante 48 horas. Para esta sintesis, ellos utilizaron silicato de tetrametilamonio como fuente

de silicio, cloruro de hexadeciltrimetilamonio como agente surfactante, NaOH y agua. Una vez
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transcurridas las 48 horas, se deja enfriar el reactor y se procede a recolectar el sélido
obtenido, por filtracién. Luego se lava con agua y seca para posteriormente remover el

surfactante mediante calcinacién a 540°C en aire durante 4 horas (Beck, 1992) (Figura 7).

Arreglo hexagonal con
especies de silicio
Arreglo hexagonal incorpoprada

Micela de
Surfactante

Arreglo cilindrico

Figura 7. Esquema de sintesis de MCM-41 (2D hexagonal, p6mm).

2.2.2 Sintesis de MCM-41.

La sintesis de las silices mesoporosas ordenadas transcurre via el método “sol-gel”,
una ruta de sintesis que involucra una etapa intermedia que incluye el paso por los estados sol
y/o gel. Un sol se define como una suspensién estable de particulas coloidales en un liquido y
un gel como una red porosa sélida tridimensional continua, que se expande a lo largo de un
medio liquido (Pierre, 2002). Una de las ventajas mas importante de este método de sintesis es
el uso de bajas temperaturas, las cuales permiten la sintesis de silices mesoporosas ordenadas
(SMO) hibridas con funcionalidades orgdnica-inorganicas (one-pot), asi como también un
control mas eficiente y simple de la cinética de las reacciones involucradas, la nucleacién y el
crecimiento de las particulas. Este método puede considerarse analogo a la polimerizacion en
guimica organica, ya que se parte de un mondmero (precursor inorganico) para producir un
polimero (la red del 6xido). Las dos etapas claves de este método son la hidrdlisis del precursor
y la condensacidon de la especie hidrolizada que dara lugar a la formacidén de la red del éxido
(Pierre, 2002). En el caso particular de la sintesis de OMS, ademas del precursor inorganico y el
solvente, se agrega un agente “template” (agente “plantilla”) que servird de molde y sobre el
cual se depositara el 6xido, de manera de generar el arreglo poroso deseado.

Primeramente los precursores deben hidrolizarse, ya que para la formacién de los
Oxidos mesoporosos, es necesaria la interconexidn de los centros semimetdlicos como paso
fundamental para iniciar el proceso de sintesis. Posteriormente, la especie hidrolizada
participa de una segunda etapa, donde condensan dos centros semimetalicos que luego de

sucesivos pasos permiten la generacion de la red del 6xido.
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Es importante comprender que el proceso de sintesis por el método Sol-Gel permite
controlar el esqueleto inorganico, pudiendo variar la forma y el tamano de los poros y la
reactividad superficial del mismo, realizando cambios en el precursor inorganico, tipo de

surfactante, el solvente, el pH o el uso de complejantes o de catalizadores (Figura 8).

CTAB

C = cublc (Ja3d)

H = hexagonal
L = lamellar

NaOH 0.2 04 0.6 08 TEOS

Figura 8. Composicion del gel de sintesis y tipo de fase obtenida (tomado de Firouzzi, 1995).

2009).

La obtencién del material adsorbente del tipo MCM-41 utilizado en este trabajo de
Tesis se realizé utilizando la metodologia propuesta por Griin y colaboradores (Griin, 1999).
Este procedimiento es una modificacién de la reaccién de Stéber (Stober, 1968) empleada para
sintetizar esferas de silice no porosa. El procedimiento descripto por Griin utiliza alcoholes de
bajo peso molecular como co-solventes, lo que permite controlar la morfologia del material y
obtener asi un material con forma esférica. Es importante destacar, que la morfologia de una
particula en crecimiento depende del equilibrio entre la velocidad de polimerizacién de las
micelas de silice cargadas y la velocidad de formacion de la mesoestructura (Chan, 2001).
Diferentes tipos de morfologias pueden obtenerse utilizando diferentes cantidades de alcohol
en la solucidn, asi, a elevadas concentraciones de alcohol, como en la sintesis de Stober, la
polimerizacidon de la silice se produce muy lentamente, con lo cual el crecimiento de la
particula sera controlado por las fuerzas de tension superficial, que tenderan a minimizar su
energia libre superficial dando lugar a formas esféricas (Levedev, 2004).

Para la sintesis utilizada en este trabajo de Tesis se utilizo tetraetilortosilicato, (TEOS 2

99%, Aldrich) como fuente de silicio, bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTMABr, 98%,
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Sigma) como surfactante (agente template), agua destilada, etanol absoluto (Cicarelli, 99.5%) y
NH,OH (28% p/p) para generar el medio bésico para la sintesis. El gel de sintesis logrado tuvo
una composicion molar de: 1 TEOS: 0,3 CTMABr: 11 NH,OH: 58 Et-OH: 144 H,0.

Para obtener =6.5 g de material sélido, primeramente se mezclaron 250 mL de agua
destilada, 155 mL de NH,OH (28% p/p) y 380 mL de etanol absoluto, los cuales se
homogeneizaron mediante agitacion magnética intensa durante 10 minutos sobre una plancha
calefactora para regular la temperatura en 30°C. Una vez transcurridos los 10 minutos y con la
solucidn a 30°C, se agregaron 12.25 g de CTMABr y se continud con la agitacién magnética
hasta que todo el surfactante se disolvid en la solucién y ésta se volvid transparente. Para
asegurar la completa disolucién del surfactante se continud la agitacién por un tiempo de 5
minutos mas antes de agregar el TEOS. Al cabo de los 5 minutos y con el uso de una
micropipeta se adicionaron 25 mL de TEOS. A los 30 segundos la solucién se volvié totalmente
blanca, sefial de que el SiO, se empezd a formar alrededor de las micelas de surfactante. A
partir de este momento se continud agitando de manera vigorosa por un tiempo de 2 horas.
Finalmente el precipitado blanco obtenido se separd por filtracion en un embudo tipo
Butchner y con papel de filtro de poro medio. Una vez recogido todo el sélido se lavd con
etanol (2 x 100 mL) y con agua destilada (2 x 250 mL) para eliminar posibles restos de CTMABT.
Posteriormente se secé el material en estufa a 100°C durante 24 horas para eliminar toda el
agua adsorbida.

El paso final de la sintesis consistid en remover el surfactante organico del interior del
solido para generar la estructura de poros deseada. Para ello se realizé la calcinacion del
material utilizando el siguiente programa: desde temperatura ambiente hasta los 510°C con
una rampa de calentamiento de 5°C min™ y se mantuvo esa temperatura durante 120 minutos.
Posteriormente se corté el calentamiento y se dejo enfriar la muestra dentro de la mufla hasta
el dia siguiente. Luego de la calcinacion se efectué un control por pesada de la masa perdida 'y
en todos nuestros ensayos esta pérdida de masa resulté aproximadamente igual al 42%. Este
valor estd en concordancia con las pérdidas de peso reportadas por Kleitz (Kleitz, 2003) en
donde estiman un pérdida de entre el 39-48% en peso del material como consecuencia de la
remocion total del surfactante.

El sélido finalmente obtenido se denomind MCM-41. Una porcidn de la muestra
denominada MCM-41 fue guardada para los ensayos de caracterizacion de la estructura
mesoporosa inicial, mientras que el resto del sélido fue sometido a un proceso de modificacion
superficial. Es importante aclarar que fueron necesarias varias sintesis de MCM-41 para poder

realizar un andlisis detallado de todas las variables que afectaban el proceso de adsorcion.
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Todas las sintesis de MCM-41 fueron realizadas empleando la metodologia que fue descripta
anteriormente junto con su posterior caracterizacidn a fin de garantizar la repetitividad de las

diferentes partidas.

Calculos tedricos de la cantidad de MCM-41 a obtener por este método de sintesis y

comparacion con los valores experimentales:

PM 1eos: 208.33 g mol™ PM si0,: 60.09 g mol™
§:0.933mL g™ PM crmasr: 364.48 g mol™

Para una sintesis de 6.5 g de material se utilizan 25 mL de TEOS y 12.25 g de CTMABTI:
Asi:
Calculo tedrico de la cantidad de material obtenido: Experimental:

208.33 g TEOS-------------- 60.09 g SiO, Antes de calcinar: 11.14 g de material
23.32 g TEOS---------------- X=6.72 g de SiO, (material) Después de calcinar: 6.45 g de
material

Rendimiento de la reaccion de sintesis (diferencia entre el valor tedrico y el experimental):
6.72 g Material--------------—-- 100%
6.45 g Material------------------- X=95.98%

Rendimiento teodrico: 96%

Calculo tedrico de la pérdida de masa del material por efecto de la calcinacion:
100 g CTMABr--------- 96 g de material + surfactante
12.25 g CTMABr ------ X=11.76 g de material + surfactante

11.76 g de material + surfactante ----------------- 100%

6.72 g de material - surfactante ------------- X=57.1%

Pérdida de masa tedrica 42.9%

Pérdida de masa después de la calcinacién (Experimental):
11.14 g Material-------- 100%
6.45 g Material------- X=57.9%

Pérdida de masa experimental 42.1%
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2.3 Moadificacion de la superficie de la MCM-41.

Como se menciond en el apartado 1.3.1, los métodos One-Pot (o co-condensacidn) y
Post-Grafting (o post-sintesis) son los dos métodos mas utilizados para modificar la superficie
de diferentes materiales e introducir en ellos una determinada funcién quimica de interés. En
este trabajo de tesis todas las modificaciones superficiales fueron realizadas empleando la ruta
post-sintesis. Esta via de sintesis permite lograr el anclaje de un nimero mayor de funciones
organicas disponibles en comparacién con el método one-pot, a la vez que imparte una mayor
versatilidad al proceso de modificacion del material mesoporoso, permitiendo asi variabilidad
en la funcién a anclar. Por otra parte, las similitudes en los resultados experimentales
obtenidos a partir de modificaciones superficiales realizadas por esta via, ponen de manifiesto
la gran repetitividad del método, lo que permite lograr sistemas con caracteristicas
estructurales y quimicas muy similares aun cuando estos han sido modificados
superficialmente en diferentes ensayos.

Una vez seleccionado el método de modificacién superficial de la MCM-41, se evalud
cual seria la funcidén organica a introducir con el objetivo de lograr un sistema que tuviera
versatilidad tanto para la adsorciéon de cationes como de aniones. Asi, y luego de haber
realizado una extensa revision de los trabajos cientificos en el drea de adsorbentes, es que se
decidio utilizar la funcion -NH, (amino) para modificar la superficie del material y lograr asi las
propiedades adsorbentes deseadas. Dicha eleccién estd fundamentada en las ventajas que la
funcién amino presenta con respecto a otros grupos funcionales que podrian haber sido

incorporados. Dentro de las propiedades que presenta el grupo amino podemos mencionar:

e Es capaz de formar complejos de coordinacién con una amplia variedad de metales de
transicion (Basolo, 1978; Hernandez-Morales, 2012).

e Esun grupo funcional reactivo, que permite la unidn de macromoléculas
(Calvo, 2009; Trindade, 2008).

e Mediante cambios en el pH se puede variar la carga del grupo funcional y asi la
superficie del material, lo que permite modificar de manera selectiva la carga de los poros

(Fattakhova-Rohlfing, 2007; Martin, 2017).

Para la modificacidon con grupos -NH, el agente funcionalizante que se utilizé fue el 3-
Aminopropiltrietoxisilano (APTES). Antes de realizar el proceso de modificacion superficial el
material fue secado en estufa a 100°C durante 24 horas con el objetivo de eliminar el agua

fisisorbida. Este paso se realiza para evitar la polimerizacion del APTES, dado que en presencia
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de agua éste se hidroliza y sus productos de hidrdlisis reaccionan entre si formando
estructuras poliméricas insolubles (estructuras de gel) impidiendo el anclado de los grupos
funcionales sobre la superficie de la MCM-41 y blogueando sus poros (Beari, 2001).
Posteriormente al secado se dispersaron 1,5 g de MCM-41 en 150 mL de tolueno y se calentd
la solucidn a 80°C bajo agitacidén magnética intensa. Luego se adicionaron al balén conteniendo
el tolueno y la muestra 1,5 g de APTES (6= 0,989 cm® g?) y se continud con la agitacién a 80 °C
durante 6 horas. Para evitar la evaporacion del solvente se colocé en la boca del balén un
refrigerante, tal como se puede observar en la Figura 10. Todos los ensayos de modificacion
superficial de la MCM-41 fueron realizados utilizando una relacién MCM-41:APTES:tolueno de
1:1:100 (1g:1mL:100mL).

Transcurridas 6 horas de reaccion el producto sélido fue separado por filtracidn con un
embudo Buchner y el sdlido fue lavado cuidadosamente con cuatro porciones de 150 mL de
etanol y otras cuatro de 250 mL de agua destilada. Este lavado exhaustivo se realizé con la
finalidad de eliminar cualquier exceso de APTES que pueda quedar fisisorbido sobre el material
y garantizar de esta manera que todo el APTES que se encuentra sobre el sélido se haya unido
covalentemente a la estructura mesoporosa. Posteriormente a los lavados la muestra fue
secada a 100°C durante 24 horas y luego de dejarla enfriar en el desecador se la pesd y se
cuantifico el incremento de masa como un pardmetro de control del proceso de
funcionalizacién. La muestra obtenida se denominé MCM-41-NH, y una fraccidn de esta se
separd para realizar los ensayos de caracterizacidén y el resto fue utilizada en ensayos de
adsorcién posteriores. La Figura 9 muestra un esquema con las reacciones quimicas

involucradas en el proceso de funcionalizacion de la MCM-41-NH,.

H:N HN
Si,
0~ X: o\
ol ; s§ Sa(
HO OH OR HO OH OH H o OR ""”“ o/é\o HO iH OH i/ \O\o HO OHOM
MCM-41 MCM-41-NH,

Tolueno 6 Hs. 80 -C

Figura 9. Esquema del proceso de funcionalizacién del sistema MCM-41-NH,.
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Figura 10. Sistema de funcionalizacién: 1-Conexidn refrigerante; 2-Baldon donde se coloca la
muestra, el solvente y el APTES; 3-Bafio de agua caliente para mantener constante la

temperatura; 4-Plancha calefactora con control de agitacidén y temperatura; 5-termémetro.

2.4 Caracterizacion de MCM-41 y MCM-41-NH,.

2.4.1 Difraccion de Rayos X a bajos dngulos (DRX).

Con el objetivo de verificar la estructura de arreglo hexagonal de poros tipica del
sistema MCM-41 se realizaron los difractogramas de rayos-X a bajos angulos tanto en el
material de base como en el sélido modificado superficialmente. Es muy importante destacar
que los sélidos mesoporosos ordenados presentan difraccion en la escala mesoscoépica (entre 2
y 20 nm) debido a la diferencia de densidad electrénica entre los poros (aire) y las paredes
(6xido de silicio) y no por la presencia de especies cristalinas, ya que los materiales tipo MCM-
41 estan constituidos integramente por silice amorfa. Estas diferencias de densidades
electrénicas presentan repetitividad 2D o 3D de largo alcance (segun el tipo de material
mesoporoso del cual se trate) y éste es el origen de la aparicion de una red ordenada capaz de

producir la difraccidn de los rayos X. De esta manera el estudio por difraccién de rayos X a
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bajos angulos de estos materiales nos brinda informacién acerca del ordenamiento de poros y
la distancia interporo (Ryoo, 1995). Todos los diagramas de rayos-X a bajos angulos fueron
obtenidos utilizando un difractémetro Phillips PW170 con radiaciéon Cu Ko de A= 1.54056 A,
con un rango de barrido 26 entre 1.5y 8°, con pasos de 0.02° y tiempo de conteo de 2 s paso™.

En la Figura 11 se muestran los diagramas DRX de MCM-41 y MCM-41-NH,. Ambas
muestras dieron lugar a pico principal intenso de difraccion a 2,6° aproximadamente. En el
caso de MCM-41, se observan también dos picos anchos de baja intensidad entre 4° y 6°. La
presencia de estos picos estd asociada a materiales que presentan una estructura 2D con un
arreglo hexagonal (p6m) de mesoporos el cual es caracteristico de los sistemas MCM-41
(Chen-Yang 2005; Slowing, 2010). Teniendo en cuenta que estos materiales pueden indexarse
en una celda hexagonal (Beck, 1992), es posible calcular la distancia promedio entre los

centros de poros vecinos:
2d
V3

donde a, se define como la distancia promedio entre los centros de poros vecinos y d es el

dp

espaciamiento interplanar obtenido por DRX utilizando la ecuacion de Bragg (Cai, 1999):

nA = 2d sen(0)

donde n es un numero entero, A es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia
interplanar de la red cristalina y 6 es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion. Los resultados obtenidos de estos calculos se muestran en la Tabla 2. Puede
observarse que los valores son idénticos entre si, tanto en el angulo del plano do5, como en los
valores calculados de a, y d para el material sin modificar y el modificado superficialmente, lo
que indica que el procedimiento de funcionalizacién no altera la estructura mesoporosa

original.

Tabla 2. Parametros estructurales obtenidos a partir de los difractogramas de DRX.

Material 20 dig0(nm) ap(nm)
MCM-41 2.6° 3.4 3.9
MCM-41-NH, 2.6° 3.4 3.9
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Por otra parte, la muestra MCM-41-NH, presenta los picos correspondientes a los
planos dq1p ¥ dygo con menor intensidad que MCM-41, apareciendo estos casi indistinguibles
(Figura 11-inserto). Este comportamiento nos haria pensar que podria existir un dafio parcial
en la estructura mesoporosa del material; sin embargo, este fendmeno se puede atribuir a la
presencia de grupos aminopropilo dentro de los mesoporos ya que el llenado de poros
produce una disminucidn en la diferencia de densidad electrénica entre los poros y las paredes
que los constituyen, generando asi una disminucién de la sefial de rayos-X (Marler, 1996;
Walcarius, 2003; Mercier, 1998). En conclusién, la semejanza en los patrones de difraccidon de
ambos materiales junto con los cdlculos realizados, permiten concluir que la metodologia
empleada para la incorporaciéon de grupos funcionales superficiales no afecta la estructura

mesoporosa original.

100
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26(°

Figura 11. Patrones de difraccién de rayos X a bajos angulos. MCM-41 (negro) y MCM-41-NH,
(azul). El inserto corresponde a una ampliacién de la zona de 26 entre 3° y 6°.

2.4.2 Adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196 °C.

Con el objetivo de determinar las propiedades texturales de las muestras sintetizadas
se realizaron medidas de adsorcidn-desorcién de nitrogeno a -196°C. A través de esta técnica,

se puede obtener informacion acerca del area superficial especifica como asi también la
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distribucidon de tamafio de poro y el volumen de los mismos (Gregg, 1982; Rouquerol, 1999;
Thommes, 2015). En estos ensayos se grafica punto a punto la cantidad de gas adsorbido por
la muestra (moles por gramo de adsorbente) en funcidon de la presidn relativa P/P, en el
intervalo 0< P/P, <1 (P= presion de vapor de equilibrio del adsorbato, Py= presion de vapor del
adsorbato liquido puro), a una temperatura dada. La representacion grafica de estos pares de
valores se denomina “isoterma de adsorcidn-desorcién” y segun la IUPAC se reconocen seis
tipos de isotermas de adsorcién, las cuales se pueden observar en la Figura 12.

Las isotermas tipo | son isotermas reversibles tipo Langmuir, se caracterizan porque la
adsorciéon se produce a presiones relativamente bajas y es caracteristica de sdlidos
microporosos, presentan un largo plateau y practicamente sin adsorcidon en multicapas. Las
isotermas tipo | (a) estdn dadas por materiales microporosos que tienen principalmente
microporos estrechos con un ancho <1 nm. Las isotermas de tipo | (b) se encuentran con
materiales que tienen distribuciones de tamafio de poro en un rango mas amplio incluyendo
microporos mas anchos y algunos mesoporos estrechos (<2.5 nm). Por otra parte, la isoterma
tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos. La forma de esta isoterma es el
resultado de una adsorcion mono-multicapa ilimitada hasta valores elevados de P/P,. Las
isotermas tipo Ill son isotermas reversibles, caracteristicas de sélidos no porosos o
macroporosos, y se dan cuando las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Por otra
parte, la isoterma tipo IV es caracteristica de sélidos mesoporosos que presentan adsorcién en
mono-multicapa. En el caso de una isoterma tipo IV (a), la condensacién capilar va
acompafiada de histéresis y este comportamiento ocurre cuando el ancho del poro excede un
cierto ancho critico, que depende del sistema de adsorcidon y la temperatura (por ejemplo,
para la adsorcion de nitrégeno y argdn en sistemas con poros cilindricos a 77 K y 87 K,
respectivamente, la histéresis comienza a ocurrir con poros mas amplios que ~ 4 nm). Las
isotermas del tipo IV (b) no presentan histéresis, son totalmente reversibles y se observan en
adsorbentes mesoporos que tienen poros con didmetros inferiores a los 4 nm. La isoterma
tipo V, al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de interacciones adsorbato-adsorbente
débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintdtico. Por ultimo, la
isoterma tipo VI es poco frecuente, la adsorcidon se produce en escalones y se da sdlo para
solidos con una superficie uniforme no porosa. La altura del escalén representa la capacidad
de la monocapa para cada capa adsorbida. Es una adsorciéon en “parches energéticos”

(Thommes, 2015).
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Figura 12. Tipos de isotermas de Adsorcidn segun la clasificacion de la IUPAC (Thommes,

2015).

En este trabajo de Tesis las medidas de adsorcidn-desorcién de N, se realizaron con un
equipo de la marca Micromeritics modelo ASAP 2020. Antes de realizar las mediciones se
deben eliminar todas aquellas especies que puedan estar fisiorbidas sobre la superficie de la
muestra (contaminacién superficial). Para lograr esto se realiza un procedimiento de
desgasificado, el cual consiste en aplicar temperatura a la muestra en condiciones de alto
vacio. Las condiciones de vacio y temperatura dependen exclusivamente de la naturaleza
quimica de la muestra. Una vez que la superficie de la muestra se encuentra perfectamente
limpia comienza el ensayo con el registro de los cambios de presiéon que ocurren cuando al
material se le admiten incrementos de N, a la temperatura de trabajo de -196°C (77 k,
temperatura de ebullicion del nitrégeno). A través de este procedimiento, se obtienen las
isotermas de adsorcidon-desorcién de N, y haciendo uso del modelo de Brunauer, Emmett y
Teller (BET) se pueden calcular los valores de las propiedades texturales de las muestras

estudiadas (Brunauer, 1938).
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El modelo de BET continta siendo uno de los mas utilizados para la determinacion de
areas superficiales y volimenes de monocapa, aun cuando este ha sido desarrollado en la
década del "30. Este modelo supone que en equilibrio termodinamico la superficie puede ser
considerada como una coleccidén de sitios, cada uno de ellos cubierto con 0, 1, 2..., m
monocapas de moléculas de adsorbato, que la energia de adsorcién es E para la primera capa y
E” para cualquier otra capa y que no existen interacciones laterales del tipo adsorbato-
adsorbato. Teniendo en cuenta estas consideraciones, el modelo establece que, conociendo la
cantidad de gas absorbido necesario para formar una monocapa (y, por lo tanto, el nimero de

moléculas que forman la monocapa) y el drea que ocupa una molécula de adsorbato, es

posible estimar el area total del material. Para calcular la cantidad de gas adsorbido necesario

para la formaciéon de una monocapa se utiliza la ecuacion:

P/P, 1
ny(1-P/P,) np,C

PRy
(/R

C = expEE/KT

con E'=AH, del adsorbato

donde P es la presidn parcial del gas que se adsorbe; Py es la presidon de vapor del gas a la
temperatura que se realiza la adsorcidn; n,, es el nimero de moles de adsorbato para formar
una monocapa por gramo de adsorbente y n, es el nimero de moles de adsorbato por gramo
de adsorbente a la presidon P. El término C es una constante que esta relacionada con el calor
de adsorciéon de la primera monocapa, y es importante destacar que cuanto mas elevado sea
este valor, mayor es la interaccidon adsorbato-adsorbente. Conocido el valor de la monocapa
(nm, Nimero de moles de adsorbato que forman una monocapa), se puede hallar el valor de la

superficie del material aplicando la siguiente formula:

Nm €s el nimero de moles de adsorbato para formar una monocapa por gramo de adsorbente
y se obtiene de la ecuacion anterior, A, es el area que ocupa una molécula de adsorbato (N,:
0.162 nm” segtin la IUPAC) y N es el nimero de Avogadro (6.022x10°* 4tomos mol™).

Las isotermas de adsorcion-desorcidn de N, obtenidas para MCM-41 y MCM-41-NH, se

pueden observar en la Figura 13 y los valores de superficie especifica se muestran en la Tabla
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3. Segun la clasificacion de la IUPAC, estas isotermas son de tipo IV-b, las cuales son
caracteristicas de materiales mesoporosos (Thommes, 2015). Por otra parte, la ausencia de
“loop” de histéresis esta asociada con un proceso de adsorcidon-desorcién reversible, que
sugiere la presencia de poros con diametros inferiores a los 4 nm (Villarroel-Rocha, 2011;
Groen, 2003). Asi mismo, el punto correspondiente a la condensacién capilar (punto de
inflexion de la isoterma cuando se inicia el “plateau”) ocurre a bajos valores de presidn relativa
para MCM-41, mientras que en el material MCM-41-NH, se observa un ligero desplazamiento
hacia valores de P/P, inferiores, lo que estaria indicando una reduccién en el tamafo de los

poros causada por la modificacién superficial post-sintesis.
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Figura 13. Isoterma de Adsorcion-Desorcién de N, a -196 °C para MCM-41 (cuadrados negros)

y MCM-41-NH, (circulos rojos).
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Tabla 3. Propiedades texturales de los sélidos.

Sg Vp D, (nm) D,(nm) | Espesor de c

(m?gY) | (m’g?) BIH | BJH-kis | Pared(nm)
MCM-41 1081 0.6 2.2 2.9 1.0 99
MCM-41-NH, 834 0.4 1.9 2.5 1.5 41

Sq: Superficie especifica obtenida mediante el modelo de BET
V,: Volumen de poro calculado por el método de Gurvich
D,: Didmetro de poro

C: constante de la ecuacion de BET

Por otra parte, se observa que el valor de la constante C de la ecuacion de BET (Tabla
3) sufre una reduccién considerable en el sistema MCM-41-NH, con respecto a la MCM-41. Si
consideramos que la magnitud de la constante C es indicativa del grado de interaccion entre el
adsorbato y la superficie del sdélido, una disminucidn en el valor de C indica una interaccién
mas débil entre las moléculas del adsorbato y la superficie del sélido adsorbente y pone de
manifiesto que el sistema MCM-41-NH, presenta una superficie interna mas hidrofdbica
debido al anclado de los grupos -NH, sobre los silanoles (Si-OH) de la MCM-41. De esta
manera, los cambios observados en el valor de C junto con los cambios observados en los
valores de las propiedades texturales de la MCM-41-NH, representan un primer indicio para
determinar que la funcionalizacién con grupos -NH, se llevd a cabo con éxito.

Mediante el uso de los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion-
desorcion de N, también es posible calcular la distribucidn de tamafio de poros del material.
Los modelos mas utilizados para calcular las distribuciones de tamafio se basan tanto en Ila
teoria macroscépica de condensacion capilar como asi también en la teoria microscépica
molecular (simulacion de Monte Carlo, o la Teoria del Funcional de la Densidad No Localizado
NLDFT) (Lastoskie, 2001). En este trabajo de Tesis se utilizd la teoria macroscépica de
condensacion capilar para realizar el célculo de las distribuciones de tamafio, la cual hace uso
de la ecuacidon de Kelvin, para el calculo de la distribucidn de tamafio (PSD: pore size
distribution) (Gregg, 1982; Mitropoulos, 2008).

El modelo BJH es uno de los mas difundidos para el cdlculo de la distribucidon de
tamafio de poros de materiales mesoporosos y se basa en la aplicacion de la ecuacion de
Kelvin. A través del uso de los datos de los ensayos de adsorcidén-desorcién de N,, y utilizando

las medidas del volumen de gas inyectado o evacuado (rama de adsorciéon o desorcion,
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respectivamente) a varias presiones relativas, se puede realizar una estimacion del volumen de

poros en un cierto rango de tamafio. Por otra parte, este modelo realiza las siguientes

suposiciones:

La ecuacidn de Kelvin es aplicable en todo el rango de analisis.

La curvatura del menisco es controlada por el tamafo y forma del poro.
El dngulo de contacto O es cero.

Los poros son rigidos con paredes bien definidas.

El llenado y vaciado de los poros no depende de la localizacion.

La adsorcidn en las paredes de los poros tienen el mismo mecanismo que el

correspondiente a una superficie abierta.

Debido a estas consideraciones y al tipo de ecuaciones que emplea, es conveniente

utilizar la rama de desorcidon para aplicar este modelo, ya que se considera que estd en

equilibrio. Mediante el empleo de la ecuacion de Kelvin es posible calcular el radio de poro de

Kelvin (r) y mediante la ecuacién de Halsey, (Halsey, 1948) estimar el calculo para el espesor

de la capa adsorbida (t). Posteriormente el calculo del radio de poro (r,) se obtiene mediante la

suma de ry y t segun las siguientes ecuaciones (en estas ecuaciones, ry, t y r, se expresan en

nm). Una vez realizados los calculos anteriores, se puede obtener una relaciéon entre el

volumen de gas adsorbido y el radio de poro y a partir de la derivada de la grafica del Vg4, vs 1y,

graficando dV,q4/dr, vs. r, se obtiene la curva de distribucién de tamafio de poro.

2x4.81
'k — P
ln(P—O

1/3

_ 354 5.00
t=3. 1 B
n(PO
Ip =T+t

Se ha encontrado que los modelos clasicos utilizados para el analisis de la PSD (Pore

Size Distribution), basados en la ecuacidn de Kelvin, sobreestiman la presién de

condensacion/evaporacion capilar, lo que conduce a una subestimacién del tamafio promedio
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de los poros en materiales que presentan poros inferiores a los 10 nm (Lastoskie, 2001;
Mitropoulos, 2008, Kruk, 2001; Kruk, 1997). Es por este motivo, que se han realizado mejoras
en los modelos para obtener valores de distribuciones de tamafios mas préximas a los valores
reales.

De esta manera, Kruk-Jaroniec-Sayari (BJH-KJS) introdujeron una modificacion al
modelo BJH y la utilizaron para calcular la PSD de una serie de materiales mesoporosos del tipo
MCM-41 utilizando la rama de adsorcion de la isoterma de adsorcién-desorcion de N, (Kruk,
1997). Ademas de la modificacién anterior, se propuso utilizar una nueva expresidn para el
calculo del espesor de la capa de N, adsorbida (t) utilizando datos experimentales. Se agregd
un nuevo término a la ecuacién de Kelvin, el cual fue obtenido a través de un procedimiento
de calibracidn utilizando datos de tamafios de poro obtenidos por difraccién de rayos X (DRX) y
la presion relativa de llenado de los mesoporos primarios. Es importante destacar, que el
término adicional en la ecuacidon de Kelvin, se obtiene sin considerar el mecanismo de llenado
de los poros para esta rama de la isoterma, y que, para estos materiales que exhiben poros
cilindricos abiertos en ambos extremos, se asume la formaciéon de un menisco hemisférico en
la condensacion capilar (Villarroel-Rocha, 2011).

El procedimiento para el cdlculo de la distribucidn de tamafio por el método BJH-KJS es
el mismo que el descripto para el método BJH, haciendo la salvedad de que para el célculo de t

* g . . .
y r se utilizan las siguientes expresiones:

,__2x481
n Po
0.3968
60.65
t=10.1

0.03071 — 1n(P3)
0

rp =", +t

Como puede observarse en la Figura 14 ambas curvas presentan una distribucion
estrecha y monomodal, lo que nos indica que en ambos soportes existe una distribucion
estrecha de tamafio de poros. Por otra parte, el cdlculo del diametro de poro promedio
utilizando el método BJH-KIS fue de 2.9 nm para MCM-41 y de 2.5nm para MCM-41-NH,.

Distribuciones de tamafos de poro estrechas constituyen una gran ventaja al momento de
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emplear este tipo de materiales como adsorbentes, ya que garantizaran que los procesos de
difusion de los analitos por el interior de los poros sean homogéneos, mejorando asi el proceso

de separacién.
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Figura 14. Distribucion de didmetros de poro de MCM-41 (negro) y MCM-41-NH, (rojo)

calculados empleando el modelo de BJH-KIS.

Por ultimo, el espesor de pared fue calculado haciendo uso de las expresiones
mencionadas en el apartado 2.4.1 y el valor de didmetro de poro promedio segun la siguiente
ecuacion:

e=2ay—D,
donde e representa el espesor de pared, a, es la distancia entre centros de poros vecinosy D,
el diametro de poro obtenido por el método BJH-KJS, expresando todas las medidas en nm.
Ademas, el volumen de poro para ambas muestras fue calculado utilizando el Método de
Gurvich a una presién relativa de 0.985 (Rouquerol, 1999).
Todos los valores obtenidos de las propiedades texturales de ambos sistemas se

muestran en la Tabla 3. Asi, se observd que los valores de superficie especifica y volumen total
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de poros del sistema modificado con grupos —NH, experimenta una reduccion considerable
con respecto al material de partida. Teniendo en cuenta que la superficie de la MCM-41 posee
elevada cantidad de grupos silanoles (Si-OH), las variaciones de los valores de estas
propiedades en la MCM-41-NH, se podrian explicar, en parte, considerando el anclado de los
grupos aminopropil sobre su superficie. Asimismo, la reduccién en el diametro de poro (Tabla
3) causada por la diferencia de tamano entre el grupo —OH y el grupo —(CH,);-NH,, no permite
explicar las variaciones observadas tanto en los valores de superficie especifica, como en el
volumen de poro. Asi, las variaciones experimentadas en las propiedades texturales del
material modificado, se pueden explicar considerando algun tipo de polimerizacién jerarquica
provocando un bloqueo parcial de los poros y la disminucién de los valores de S; y V,. Un
comportamiento similar a este ha sido reportado recientemente incluso para sistemas del tipo
SBA-15 que presentan didmetros de poro mayores a 5 nm (Lombardo, 2012).

Por otra parte, los valores de espesor de pared obtenidos para MCM-41 presentan un
incremento de alrededor del 20% en comparacidon con materiales MCM-41 obtenidos en las
primeras sintesis (Beck, 1992) cuyos valores tipicos eran de 0.8 nm. Asimismo, la MCM-41-NH,
experimento un incremento en el espesor de pared con respecto al sistema sin modificar, el
cual estd en concordancia con la variaciéon experimentada en el diametro de poro (Tabla 3). Es
importante resaltar que el espesor de pared estd directamente relacionado con la durabilidad
del material, asi valores pequefios de espesor de pared conducen a materiales con una
durabilidad menor. Asimismo, y teniendo en cuenta que las moléculas de agua son capaces de
hidrolizar las uniones Si-O-Si que conforman las paredes de estos sdlidos, este pequefio
engrosamiento en la pared resulta de gran importancia si se tiene en cuenta que todos los
ensayos de adsorcion van a ser realizados en solucién acuosa.

Del andlisis de los datos obtenidos a través de las isotermas de adsorcidon-desorcién de
N, junto con el de los difractogramas de rayos X, podemos concluir que a través de una
metodologia de sintesis rdpida y sencilla, es posible obtener materiales que poseen buenas
propiedades texturales y estructurales, con un alto ordenamiento estructural dptimas para los

objetivos planteados en este trabajo de Tesis.

2.4.3 Caracterizacion por Imdgenes.

Con el objetivo de poder visualizar la morfologia de las particulas sintetizadas y estimar
su distribucion de tamafio, se realizaron analisis de microscopia utilizando un microscopio
electrénico de barrido (SEM) (microscopio Philips 505). La Figura 15 muestra las microscopias

de MCM-41 y MCM-41-NH, las cuales fueron utilizadas para estimar la distribucidn de tamafo
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de las particulas. Para ello, se midié el diametro de las particulas (>150 mediciones) con el
programa Imaje J (Collins, 2007) y luego, con los datos obtenidos de este programa, se
realizaron los graficos de distribuciones de tamafio de particula, los cuales se ajustaron con
una funcion Log Normal (Figura 16).

Como se observa en la Figura 15, ambos materiales presentan morfologia esférica. Este
resultado, demuestra que el protocolo de sintesis de esferas compactas de SiO, desarrollado
por Stober y col., ha sido convenientemente modificado en este trabajo de tesis para permitir
la obtencidn de particulas esféricas mesoporosas con estructura de MCM-41. Por otra parte, el
didmetro promedio (media aritmética) de las particulas fue de 536 = 7, y 530 + 8 nm para
MCM-41 y MCM-41-NH, respectivamente. Estos valores ponen de manifiesto que las
condiciones en las cuales se realizd el proceso de modificacién superficial no alteran el
didmetro de particula de las esferas de MCM-41 y por lo tanto, se considera que ambos sdlidos

presentan el mismo didmetro promedio de particula.

V0114 25.0kV x10000 1pm
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V132 2006V x10000 ipm ————

Figura 15. Micrografia SEM de A) MCM-41 y B) MCM-41-NH,.
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Figura 16. Distribucion de tamafios de particula de A) MCM-41 y B) MCM-41-NH,.

2.4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Con el objetivo de determinar la eficiencia del proceso de modificacién superficial del
material MCM-41-NH, y confirmar la presencia de los grupos aminos sobre la superficie del
mismo, se realizaron las medidas de espectroscopia en la region del infrarrojo (IR) tanto para
MCM-41 como para MCM-41-NH,.

Las medidas de espectroscopia infrarroja se llevaron cabo con un equipo de
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier, el cual posee dos modos de trabajo
posibles: por transmisién y por DRIFT (FTIR por Reflectancia Difusa). En el modo de
transmision, el haz de radiacidn atraviesa la muestra, la cual es preparada en forma de pastilla
con KBr en una relacién 1:100. Por otra parte, en el modo DRIFT, se logran resolver bandas que
aparecen superpuestas con las sefales intrinsecas del material y permite también distinguir
con mayor resolucion diferencias entre modos vibracionales muy similares, los cuales no
pueden ser resueltos por FTIR de transmisién. En el caso de la técnica DRIFT, se utiliza un
portamuestra conico, con un pequeno orificio en la punta, donde se deposita el KBr y con el

cual se realiza el background. Posteriormente a esto, se agrega una pequena cantidad de
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muestra para realizar el espectro correspondiente a cada muestra. Un ejemplo de los

dispositivos de ambas técnicas puede observarse en la Figura 17.

Esfera
integradora

J ’,\ J
Pastilla de / \\‘/ \
KBr + Muestra / \
— / Muestra \
Fuente P4 Detector

: Espejos }\
Fuente ’j/ pej \q Detector

Figura 17. Esquema de espectroscopia Infrarroja de Transmision (A) y de Reflectancia Difusa

(DRIFT) (B).

En este trabajo de tesis para realizar las mediciones del espectro IR se utilizé un
Espectrémetro Bruker EQUINOX 55, empleando el método de las pastillas de KBr con un rango
de barrido entre 400 y 4000 cm™. Cuando fue necesario realizar un analisis con mayor
profundidad que nos permitiera observar bandas que por transmisién no eran detectables, se
utilizé el modo de reflectancia difusa.

Los espectros FTIR de los materiales MCM-41 y MCM-41-NH, se pueden observar en
la Figura 18. Ambos espectros presentan los modos vibracionales Si-O-Si en la region 1000-
1300 cm™ cuya banda estd asociada a la red inorgénica de SiO, que constituye la estructura
mesoporosa (Calvo, 2008). Asimismo, en la regién de 3000-3500 cm™ se observa un
ensanchamiento para la muestra MCM-41-NH, en comparacién con el material MCM-41, la
cual estaria relacionada con la superposicion de bandas del agua adsorbida superficialmente
(streching O-H) y las especies amino/amonio (Calvo, 2008). Por otra parte, un aspecto
interesante de los espectros IR, es la aparicion de bandas adicionales en el material
aminopropil-funcionalizado, las cuales se encuentran a 2800-3000 cm™, 1560 cm™y 690 cm™ y
corresponden a los modos vibracionales C-H y N-H respectivamente (Trindade, 2008; Golub,

1996).

-1
Otra banda caracteristica de los materiales MCM-41 es la que aparece a 960 cm |, la

III

cual corresponde al “stretching” Si-OH y es indicativa de la cantidad de silanoles presentes en

estos materiales. En el caso del material MCM-41-NH,, la banda presente a 960 cm™
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experimenta una importante disminucion al compararla con la de MCM-41. Asi, la banda a
960 cm™ presente en el material sin modificar, se vuelve un hombro en el material amino-
funcionalizado indicando de esta manera, que las funciones organicas (-NH,) estan unidas
covalentemente a la superficie del material sustituyendo grupos silanoles de la estructura
mesoporosa de la MCM-41 (Lombardo, 2012). Es importante destacar que las medidas de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier nos permiten concluir que el
tratamiento de funcionalizacién empleando APTES en tolueno es efectivo para lograr el
anclado de grupos -NH, sobre la superficie de materiales mesoporosos constituidos

mayoritariamente por SiO,.

Intensidad (UA)

T

960 cm’ |
Si-OH

4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm'1)

Figura 18. Espectros FTIR de MCM-41 (negro) y MCM-41-NH; (rojo).

2.4.5 Ensayos termogravimétricos (TGA).

La termogravimetria se define como una técnica en la que el peso de una sustancia en
una atmodsfera calentada o enfriada a velocidad controlada, se registra en funcion del tiempo
y de la temperatura (Keattch, 1975). Esta técnica permite proporcionar informacién de una

amplia gama de reacciones quimicas: calcinacién, actividad catalitica, quimisorcién,
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descomposicion, desolvatacidn, higroscopicidad, adsorcién-desorcion, estabilidad térmica, etc.
Dentro de estas técnicas, el andlisis térmico diferencial (DTA) junto con los analisis
termogravimétricos (TGA) constituyen dos de las técnicas mas utilizadas dentro de la
termogravimetria.

El analisis termogravimétrico se basa en la medida de la variacion de la masa en una
muestra, cuando ésta es sometida a un aumento programado de la temperatura. Permite
obtener informaciéon acerca de la naturaleza del material, como asi también es posible
observar la pérdida de agua adsorbida o la eliminacion de grupos funcionales presentes en su
superficie entre otros aspectos. Esta técnica es muy utilizada para la caracterizacién de
materiales modificados ya que a través de este tipo de analisis se puede obtener una
estimacion cuantitativa de la cantidad de grupos funcionales presentes en un determinado
sistema.

Para los ensayos termogravimétricos utilizados en este trabajo de Tesis, se empled un
equipo de la marca Shimadzu TGA-50 y los analisis se realizaron calentando la muestra bajo un
flujo de aire de 20 cm®>min™ y con una rampa de calentamiento de 5 °C min™, desde 25°C a
800°C.

La Figura 19 A) muestra las graficas de los analisis TGA y la B) presenta las curvas de la
primera derivada (12 DTG) para MCM-41 y MCM-41-NH,. Para ambos materiales se observa
una primera pérdida de masa a bajas temperaturas, en el rango de 40-130°C, la cual es
producida por la desorcién de las moléculas de agua fisisorbidas. En conexion con la
hidrofobicidad/hidrofilicidad de las superficies (valores de C - Tabla 3) la muestra
funcionalizada pierde una cantidad mucho menor de agua fisisorbida que la no funcionalizada
lo cual resulta coherente con una superficie mas hidrofdbica. Por otra parte, una segunda
pérdida de masa aparece alrededor de los 300°C y finaliza cerca de los 650°C. Esta pérdida de
masa es minima en el material sin funcionalizar, mientras que en el material MCM-41-NH,
representa un porcentaje del 9-10% p/p y puede ser atribuida a la eliminacion de los grupos
aminopropilo anclados sobre la superficie del sistema MCM-41-NH, tal cual ha sido reportado
en otros trabajos (Szegedi, 2012; Kim, 2005; Hernandez-Morales, 2012). Anteriormente se
menciond que esta técnica permite cuantificar la cantidad de grupos funcionales introducidos
en los materiales. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que entre los 300 y 650°C, no
solamente ocurre la eliminacién de los grupos aminopropil, sino que también se encuentra
presente el fendmeno de condensacion de los grupos silanoles (deshidroxilacion).
Considerando que la pérdida de masa experimentada por la MCM-41, debida a este

fendmeno, es sumamente pequefia, es posible despreciarla sin cometer un error significativo.
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De esta manera, se puede hacer una estimacion aproximada del contenido de grupos
aminopropil anclados sobre la estructura mesoporosa. Los cdlculos realizados a partir de esta
estimacion muestran que la MCM-41-NH, presenta una concentracién de 1.8 mmol de grupos
-NH, por gramo de adsorbente,

Resulta importante mencionar que la segunda pérdida de masa comienza a una
temperatura mayor al punto de ebullicion del APTES (226°C), lo que estaria indicando que los
lavados posteriores al proceso de funcionalizacién resultaron efectivos en eliminar el exceso
de APTES, de manera que no quedara reactivo fisisorbido sobre el material. Asimismo, esto
confirma que todos los grupos aminopropil estdan unidos covalentemente a la superficie del
material, tal como se observd por espectroscopia IR, ya que de no ser asi, la pérdida de masa

se hubiera registrado a temperaturas cercanas al punto de ebullicién del APTES.
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Figura 19. Anadlisis termogravimétrico de MCM-41 (negro) y MCM-41-NH2 (azul). (A) Analisis
TGAy (B) 12 Derivada. Inserto, ampliacién de la zona 250-450 °C.

Por otra parte, y haciendo uso de los valores de superficie especifica (S,;) obtenidos a
partir del analisis de las isotermas de adsorcion-desorcién de N, junto con los valores de carga
de grupos aminopropil obtenidos a partir de los ensayos de TGA, es posible calcular la

densidad (d) de los grupos funcionales sobre la superficie del material aplicando:

NaLo
S

g

donde N, es el nimero de Avogadro (6.022x10”* dtomos mol™) L, representa la cantidad de
moléculas unidas a la superficie de silice mesoporosa estimada por TGA, y S; es el drea
superficial especifica obtenida de los experimentos de adsorcidén-desorcién de nitrégeno. El
valor obtenido de densidad de grupos superficiales fue de 1.30 moléculas por nm?y resulté ser
superior al reportado por Yoshitake y col., quienes obtuvieron un valor densidad de grupos -
NH, superficiales de 0.85 moléculas por nm? al funcionalizar una MCM-41 (Yoshitake, 2002). El
valor obtenido de densidad de grupos superficiales reportado para el sistema MCM-41- indica
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un elevado grado de funcionalizacién y refuerza la idea de que los grupos aminopropil estan
bien distribuidos sobre toda la superficie del material mesoporoso, ya que hay casi 1 molécula
de grupo amino por nm? de superficie (Pérez-Quintanilla, 2007; Newton, 1998). Es importante
destacar, que la distribucidn de los grupos funcionales sobre la superficie de los materiales es
un tema muy importante que debe ser abordado en el campo del disefio de adsorbentes, ya
gue una mala distribucidn de los sitios activos resulta en una baja capacidad de la eliminacién
de la especie seleccionada, mientras que una distribucién uniforme de grupos funcionales

sobre toda la particula del adsorbente asegura una elevada eficiencia.

2.4.6 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Con el objetivo de determinar la composicién quimica superficial del sistema MCM-41-
NH, se realizaron medidas de XPS mediante un trabajo en colaboracién con el Grupo de
Energia y Quimica Sostenibles (EQS), del Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (CSIC) de
Madrid, en Espana.

La técnica XPS consiste en excitar una superficie con fotones de rayos X, de manera de
arrancar electrones de los 4&tomos de la muestra (Figura 20). La media de la energia de enlace
de los electrones de los niveles internos de los a&tomos, asi como las intensidades de los picos
de fotoemisidn, permiten determinar el estado de oxidacién y la concentracion de los
elementos superficiales (Walls, 1990). Dado el pequefio camino libre medio de los electrones,
la técnica de XPS da informacion de las primeras capas atémicas, pero en el caso de los

3 -1)

materiales mesoporosos, al tener elevada porosidad y baja densidad (1,5 g cm® ), la

penetracion de la técnica alcanza aproximadamente los 10 nm (Feliu, 1993).

Eb= hv -Ec-Wf
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Figura 20. A) Principio de la técnica de XPS y B) esquema del sistema de medicion.

Todas las medidas de XPS fueron realizadas utilizando un espectrémetro VG ESCALAB
200R en el modo de contaje de pulsos a una energia de 50 eV y utilizando una fuente de MgKa
(Hv= 1253,6) como fuente de rayos X. Las energias cinéticas de los fotoelectrones fueron
medidas utilizando un analizador de electrones hemisférico trabajando con el modo de energia
de paso constante y la presién en la cdmara del analizador se mantuvo por debajo de 7.107
milibar durante todas las mediciones. Las muestras en forma de polvo se prensaron en
soportes de cobre y luego fueron montadas sobre un vastago para colocarlo dentro de la
camara de pretratamiento. Los espectros de XPS fueron obtenidos mediante el promedio de al
menos 200 barridos, tomados con incrementos de 0,07 eV y un tiempo de permanencia de 40
milisegundos. Las energias de unidn (Binding Energies -BEs) se calibraron con respecto al pico C
1s del carbono presente como contaminacién en las muestras a 284,6 eV, para corregir las
diferencias de potencial de contacto entre la muestra y el espectrometro. Los espectros
fueron ajustados utilizando el software “XPS peak” y empleando funciones simétricas del tipo
Gaussianas o Lorentzianas. Los espectros de XPS de las muestras analizadas se pueden

observar en la Figura 21:
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Figura 21. Espectros XPS de MCM-41-NH, A) en la regidn Si2p y B) la region N1s.
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El espectro XPS en la regidén Si2p muestra un pico centrado en 103.3 eV caracteristico
del diéxido de silicio (SiO,) (Moulder, 1992) que se encuentra formando las paredes de la
MCM-41. Por otra parte, el espectro del nitrogeno en la regidon N1s fue ajustado y la curva fue
deconvolucionada en dos curvas centradas en =400 y =402 eV, las cuales se pueden asignar a
las especies amino (-NH,) y amonio (-NH;") respectivamente (Calvo, 2008). La presencia de
grupos —NH, y —NH;" sobre la superficie de una OMS también ha sido reportada para una SBA-
15* funcionalizada con APTES, indicando que las especies amino y amonio se encuentran en
equilibrio en la superficie del material (Calvo, 2009; Lombardo, 2012). Asimismo, la existencia
de grupos -NH;" sobre la superficie de las OMS aminopropil modificadas, se basa en el hecho
de que los grupos -NH, anclados sobre su superficie pueden interactuar fuertemente con los
silanoles residuales vecinos, permitiendo la transferencia de protones hacia el grupo amino
(Zhmud, 1996; Etienne, 2003).

A partir de los espectros de la Figura 21 y realizando los ajustes correspondientes, es
posible obtener el area de cada una de estas curvas, la cual estd relacionada con la cantidad de
atomos presentes en superficie, pudiendo estimar asi el contenido de grupos aminopropil
anclado sobre la superficie de MCM-41-NH,. Por otra parte, y utilizando la estimacion del
contenido de grupos aminopropil obtenido por TGA (bulk) y los valores obtenidos por los
ensayos de XPS, es posible determinar las relaciones N:Si obtenidas por ambas técnicas (Tabla
4).

Los valores presentados en la Tabla 4 muestran que las relaciones de N:Si obtenidas de
TGA y XPS son similares, lo que confirma una buena distribucion de los grupos -NH, sobre las

particulas de la MCM-41-NH,.

Tabla 4. Relaciones N:Si obtenidas por TGA y XPS.

Material Relacion N:Si Relacion N:Si
bulk* superficial**
MCM-41-NH, 0.12+0.01 0.16£0.01

*Obtenida por TGA
**QObtenida por XPS

*SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15): OMS con arreglo hexagonal de mesoporos con didmetro de

poro mayor a la MCM-41 (entre 4 — 10 nm).
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Por otra parte, trabajos relacionados con la evaluacién del tamafo de particulas y el
grado de funcionalizacién, han permitido establecer que cuando se disminuye el tamano de las
particulas de un material mesoporoso, lo cual implica poros mas cortos en la estructura 2D del
solido, se consigue un aumento en la penetracién de los grupos funcionales y una distribucién
homogénea de estos en toda la particula. Asi, una disminuciéon del tamafio de particula
produciria una mayor eficiencia en el uso de la superficie especifica inicial del material original,
y seria un posible camino para evitar el bloqueo temprano de los poros debido a la

polimerizacidn del APTES.

55



Capitulo lI-Sintesis y caracterizacion del sistema MCM-41-NH,

2.5 Conclusiones.

Las técnicas de DRX y adsorcion-desorcién de N, permiten concluir que el material
sintetizado posee caracteristicas estructurales tipicas de un sélido mesoporoso MCM-41, con
didmetros de poro del orden de 2.5 nm, distribuciones de tamafio de poro monomodales y
estrechas, como asi también valores de superficie especificas del orden de 800 m? g* vy un
ordenamiento hexagonal de poros de largo alcance. Los andlisis SEM mostraron que los sdélidos
se encuentran constituidos por particulas con morfologia esférica y un diametro promedio de
aproximadamente 500 nm.

Las medidas de la constante C, FTIR, TGA y XPS permitieron confirmar que el
tratamiento post-sintesis conduce al anclado covalente de los grupos —NH, sobre la superficie
del sistema MCM-41-NH,. Este anclaje superficial ocurre sin producir ningin efecto negativo
sobre la estructura original del material. A su vez, se ha conseguido una distribucién
homogénea de los grupos funcionales sobre la superficie del material.

Por lo tanto, el material MCM-41-NH, sintetizado relUne las caracteristicas
estructurales deseadas para lograr procesos de separacion homogéneos por lo cual sera

utilizado para evaluar la adsorcidn de Cr(VI) y Zn(ll) de una matriz acuosa.
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Capitulo 3
Adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) con MCM-41-NH,.

3.1 Introduccion.

En este capitulo se describen los pasos experimentales empleados para testear la
capacidad del sistema MCM-41-NH, para adsorber iones de Zn(ll) y Cr(VI) de matrices acuosas.
Como se detallé en el Capitulo 2 el adsorbente MCM-41-NH, presenta elevada area superficial,
una distribucién estrecha de tamafo de poro y un ordenamiento hexagonal de los mismos.
Ademas, la presencia de grupos -NH, sobre su superficie le otorga a este sistema propiedades
que lo constituyen en un buen candidato para la eliminacién de contaminantes de matrices
acuosas a través de procesos de adsorcion.

Todos los ensayos de adsorciéon fueron realizados en modalidad batch con una relacion
adsorbente/solucién acuosa a tratar de 1mg mL™. Se evaluaron diferentes parametros que
podrian afectar el proceso de adsorcién entre los cuales podemos mencionar: tiempo, pH,
temperatura, fuerza idnica y la presencia (interferencia) de otros iones. Una vez establecidas
las condiciones 6ptimas para la adsorcidon de cromo o zinc se realizaron las isotermas de
adsorcién con el objetivo de determinar la capacidad mdxima de adsorcion de la MCM-41-NH,
para cada uno de los adsorbatos seleccionados. Ademas, se realizaron ensayos de adsorcion
utilizando una muestra de agua extraida de la costa del Rio Negro, en la localidad de Viedma,
con la finalidad de determinar la capacidad maxima de adsorcién del material sobre una
muestra de agua “real” y estudiar asi la selectividad y desempefo de este sistema en
condiciones mas cercanas a un proceso industrial real en el cual se pretenda, por ejemplo, la
eliminacion o disminucion de las concentraciones de cromo y/o zinc antes de su disposicion

final.

3.1.1 Diseio experimental.

Los experimentos fueron realizados con 15 mg de MCM-41-NH, y 15 mL de solucién
acuosa del metal a tratar en tubos de polietileno tipo Falcon. Una vez puesto en contacto el
adsorbente con la solucién a tratar se los dejo en agitacidon por un determinado tiempo segun
la experiencia a desarrollar. Para lograr que todo el adsorbente estuviera en contacto con la
solucidn a tratar se utiliz6 un agitador de tipo orbital en el cual los tubos Falcon se
encontraban dispuestos en forma horizontal sobre una bandeja y se reguld la velocidad de

agitacién en 500 rpm.
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Transcurrido el tiempo deseado se separd el sélido por centrifugacién y se determiné
la concentracidn de cromo o zinc remanente en solucién por espectroscopia UV-visible.
Aplicando la siguiente ecuacidn, se calculd la cantidad del metal adsorbida por gramo de
adsorbente utilizado:

(Co - Ce)V
T

g = representa la masa del metal adsorbida, por unidad de masa del adsorbente en el
equilibrio. Esta relacidn se expresa generalmente en mg g™

C, = Concentracién inicial del metal en la solucién (mg L™).

C. = Concentracién del metal en la solucidn una vez alcanzado el equilibrio (mg L™).

V = Volumen de solucién que fue puesto en contacto con la masa de adsorbente (L).

M = Masa del adsorbente (g).

La determinacién de las concentraciones en el equilibrio de los metales tanto de zinc
como de cromo, se realizaron utilizando espectroscopia UV-visible. Para el caso del zinc se
empled el método de la ditizona (Paradkar, 1994) y para el cromo el de la 1,5 difenilcarbazida
(APHA, 1985). Todas las determinaciones colorimétricas de los metales en solucién fueron
realizadas utilizando un espectrofotometro UV-visible marca Cole-Parmer UC-2100 con un
camino Optico de 1 cm y utilizando celdas de vidrio con una capacidad de 5 mL. El fundamento
y los pasos experimentales de cada uno de los métodos de determinacidn de los metales se

detallan a continuacion:

Método de la 1,5 difenilcarbazida:

El método de la 1,5 difenilcarbazida es un método colorimétrico que permite
cuantificar Unicamente la concentracion de cromo hexavalente presente en solucion. Por lo
tanto, si ademds se encuentra presente Cr(lll), éste debe ser oxidado previamente al estado
hexavalente. El limite de deteccién es de 0.01 mg L™ de Cr(VI) y concentraciones elevadas se
pueden cuantificar preparando diluciones.

El fundamento del método consiste en hacer reaccionar la solucién que contiene Cr(VI)
con el reactivo 1,5 difenilcarbazida en solucién acida (pH= 1.0 £ 0.3). En esta reaccién el Cr(VI)
se reduce a Cr(lll) y la difenilcarbazida se oxida a difenilcarbazona formandose un complejo de
coloraciéon rojo-violeta (Figura 22), el cual presenta elevada sensibilidad y posee una

absortividad molar de 40000 L g™ cm™ a 540 nm (APHA, 1985).
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Figura 22. Estructura del complejo entre cromo hexavalente y 1,5 difenilcarbazida.

La intensidad de la coloracién del complejo se puede relacionar con la cantidad de
Cr(VI) en solucién mediante la aplicacion de la Ley de Lambert y Beer (Rubinson, 2000). El

procedimiento experimental para la cuantificacion de Cr(VI) en solucién consta de dos pasos:

a) Elaboracién de una curva de calibracion: se utilizaron soluciones patrones de Cr(VI) en
un intervalo de concentraciones apropiado para las muestras en estudio. En nuestro trabajo el
rango de la curva fue de 0.15-1.0 mg L™. Las soluciones patrones fueron preparadas por
pesada directa en balanza analitica, disolucion y enrasado a volumen final en un matraz
aforado. Su pH fue ajustado a 1.0 £ 0.3 con H,50, 0.2 N. Todas las soluciones de Cr(VI) fueron
preparadas empleando una solucién stock de 1500 mg L* de K,Cr,0, (Cicarelli). Las
concentraciones de los patrones se controlaron con mediciones ICP-OES (espectroscopia de

emisién atdmica con plasma acoplado inductivamente).

b) Medicién de las soluciones y desarrollo del color: para realizar las mediciones de la
concentracidon de Cr(VIl) remanente en las soluciones luego del proceso de adsorcion, se
transfiere una pequeia alicuota de la muestra a un vaso de precipitado y se agrega una
cantidad de agua cercana al volumen de la diluciéon deseada. Se ajusta el pH de la solucién a un
valor de 1 £ 0.3 utilizando el pH-metro y una solucién de H,SO, 0.2 N; posteriormente se
trasvasa el contenido a un matraz y luego se enraza. Una vez realizadas las diluciones
correspondientes se colocan en los tubos de ensayo 5 mL de la solucién a mediry 0.1 mL de la
solucion de 1,5-difenilcarbazida (0.25 g de 1,5-difenilcarbazida en 50 mL de acetona).
Seguidamente se mezcla y se deja reposar durante 10 minutos para que el desarrollo del color
sea completo. Finalmente se transfiere una cantidad apropiada a la celda de medida y se mide
la absorbancia de la muestra a 540 nm. El procedimiento para el desarrollo del color de los
patrones es el mismo y se utiliza un blanco como referencia (preparado de la misma forma que
los patrones pero sin agregado de Cr(VI)). Una vez obtenidas las medidas de todos los patrones

se confecciona la tabla de concentraciones y absorbancia y se realiza la grafica de
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concentracién de Cr(VI) vs Abs. Se obtiene asi la curva de calibrado utilizando como parametro
de linealidad el valor del coeficiente de regresion (R?) (Figura 23-B). Todas las cuantificaciones
de cromo en solucién de los diferentes ensayos de adsorcidn fueron realizadas por duplicado y

los valores reportados son un promedio de esas mediciones.
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Figura 23 A). Espectro de adsorcion del complejo difenilcarbazona-Cr(lll). B) Ejemplo de curva
de calibracidon empleada en este trabajo de tesis.
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Meétodo de la Ditizona:

El método de la ditizona es un método colorimétrico que permite cuantificar la
concentracién de zinc presente en solucion (APHA, 1985). Ademas de formar complejos con el
zinc la ditizona puede formar complejos coloreados con otros metales, como ser: plomo,
cadmio, mercurio, cobre, etc. (Marczenko, 1976). La mayoria de estos complejos son
insolubles por lo que se requiere algun paso previo de extraccién antes de poder realizar las
mediciones. Las extracciones se realizan generalmente mediante el empleo de solventes
organicos como ser cloroformo o tetracloruro de carbono, los cuales proporcionan un medio
conveniente para la extraccién de los complejos y aumentan la sensibilidad del método (APHA,
1985). La espectrofotometria de extraccién con ditizona es sensible y sufre de ciertas
desventajas: presenta un trabajo tedioso, demanda un elevado tiempo y emplea solventes
clorados téxicos. En funcién de ello, se ha planteado el uso de agentes tensioactivos que
mejoran la solubilidad de los compuestos organicos eliminando asi los procedimientos de
extraccién con solventes clorados.

Paradkar propuso utilizar el tensioactivo no polar Triton X-100 como un agente
solubilizante de los complejos de ditizona-metal de manera de eliminar los pasos de extraccién
con solventes (Paradkar, 1994). Este método permite la determinacidn de varios iones
metadlicos en forma sencilla y en el caso de zinc, es util para determinar concentraciones de
este metal hasta 0.1 mg L™ presentes en agua.

El fundamento del método, consiste en hacer reaccionar la solucién de zinc con el
reactivo ditizona a pH= 5.0 ya que el complejo metal-ditizona (ditizonato) es sensible al pH. Al
reaccionar ambos se forma el ditizonato de zinc que presenta una coloracién rosada y posee

elevado coeficiente de absorcién (Figura 24).

M™ +nHDz™ — M (HD2),

Figura 24. Reaccion entre el metal y la ditizona y la correspondiente formacién del ditizonato.

La intensidad de la coloracion del complejo se puede relacionar con la cantidad de
Zn(ll) en solucidon mediante la aplicacion de la Ley de Lambert y Beer como se mencioné en el
caso del cromo. Al igual que en la determinacién de cromo el procedimiento experimental

para la cuantificacion de Zn(ll) consta de dos pasos:
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a) Elaboracién de una curva de calibracién: se siguieron los mismos pasos que en la
determinacién de Cr(Vl). El rango de la curva utilizado fue de 1.0-4.0 mg L. Todas las
soluciones de Zn(ll) fueron preparadas empleando ZnS0,.7H,0 (Cicarelli) y las soluciones
utilizadas en los ensayos de adsorcion fueron preparadas por dilucidon de una solucidn stock de
1500 mg L™. Al igual que para cromo, las concentraciones de los patrones se controlaron con

mediciones ICP-OES.

b) Medicidn de las soluciones y desarrollo del color: para realizar las mediciones de la
concentracién de Zn(ll) se transfiere una pequefia alicuota de la muestra a un matraz aforado y
se realizan las diluciones correspondientes para que los valores de las mediciones se
encuentren dentro de los niveles de concentracidn utilizados en la curva de calibrado. Una vez
preparadas las diluciones se procede a realizar las mediciones. En los tubos de ensayo se
colocan 1.75 mL de H,0 destilada, 0.25 mL de cada dilucion y 0.5 mL de la solucién de ditizona
en el buffer PO, (KH,P0,/K,HPO,) (se prepara disolviendo 5 mg de ditizona por cada 20 mL de
Buffer PO,” pH 5.0 al 5% en Triton X-100). Seguidamente se mezcla y se deja reposar durante 5
minutos para que el desarrollo del color sea completo. Finalmente se transfiere una cantidad
apropiada a la celda de medida y se mide la absorbancia de la muestra a 520 nm (Figura 25). El
procedimiento para el desarrollo del color de los patrones es el mismo y se prepara un blanco
que es utilizado como referencia. Las mismas consideraciones que para las determinaciones de

cromo fueron empleadas para el caso del zinc.
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Figura 25 A). Espectro de adsorcion del complejo ditizona-Zn(ll). B) Ejemplo de curva de
calibraciéon empleada en este trabajo de Tesis.

3.2 Adsorcion de Cr(VI) con MCM-41-NH..

Como se menciond en el Capitulo |, el proceso de adsorcién de una determinada
especie no depende Unica y exclusivamente de las interacciones adsorbato-adsorbente, sino
que existen diferentes variables que condicionan el proceso global de adsorcion. Por un lado,
tenemos los aspectos relacionados con las caracteristicas fisicas y quimicas del adsorbente y
por otra parte se encuentran los factores relacionados con el adsorbato y la fase liquida:
naturaleza del soluto, pH, temperatura, competencia entre solutos, como asi también el
tiempo de contacto adsorbato-adsorbente. Asi, en esta seccidn se estudiaran los diferentes
parametros que pueden influir en el desempefio del sistema MCM-41-NH, para adsorber Cr(VI)

de una matriz acuosa.

3.2.1 Efecto del pH en la adsorcion de Cr(VI).

El pH es una de las principales variables que influye de manera directa en el proceso de
adsorcién de una determinada sustancia. En este sentido, la dependencia con el pH de la

capacidad de adsorcidon de los sélidos hacia diferentes metales esta determinada por dos
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factores: el comportamiento del metal en solucién y las caracteristicas acido-base de la
superficie del adsorbente.

En funcién de esto, el primer ensayo que se llevd a cabo con el sistema MCM-41-NH,
fue el estudio de la influencia del pH en la adsorcion de Cr(VI). Para esto, se realizaron ensayos
tipo batch siguiendo la metodologia mencionada en el apartado 3.1.1. Se utilizé una solucién
de Cr(VI) de 10 mg L y se controlé el pH en los siguientes valores: 2.2; 3.3; 5.1 y 7.0. Los
ensayos se realizaron por un tiempo de 240 minutos, durante los cuales el pH fue monitoreado
mediante el uso del pH-metro y los respectivos valores se mantuvieron constantes a través del
agregado de gotas de HCl o NaOH concentrado en los casos en los que fue necesario.
Transcurridos los 240 minutos, las muestras fueron centrifugadas, se separd el sélido del
sobrenadante y se determind la concentracién de Cr(VI) remanente en solucién. Los valores

obtenidos de este experimento se muestran en la Figura 26.

wEt +

80 |-

60 |-

40 |

20 |

Adsorcion de Cr(VI) (%)

pH
Figura 26. Efecto del pH en la adsorcion de Cr(VI) por MCM-41-NH, (15 mg de MCM-41-NH, y

15 mL de solucién de Cr(V1) 10 mg L) realizado a 25°C.

Como se observa en la Figura 26 el valor del pH influye considerablemente en la
capacidad del sistema MCM-41-NH, para remover Cr(VI) de la solucidn, tal como se menciond
en el comienzo de esta seccién. En el caso del cromo, el pH regula la presencia de sus

diferentes especies en solucién de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
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Cr,04~ + H,0 & 2HCrO0,~ (pKa = 2.2)
H,CrO0, < HCrO,; + H (pKa = 4.1)
HCr0,~ © Cr0,%~ + H* (pKa = 5.9)

En funcién de los valores de pKa detallados en las ecuaciones anteriores, se puede
establecer que entre pH= 2.2 y 5.9 a una concentracién de 10 mg L™ la especie predominante
es el cromato acido (HCrO,) (Chen, 2011; Tandon, 1984). Ademas de ello, en este mismo rango
de pHs casi la totalidad de los grupos amino superficiales se encuentran protonados bajo la
forma de -NH;" (pKa MCM-41-NH, = 9-10) (Zhmud, 1996; Dimos, 2009), proporcionando de
esta manera los sitios de adsorcién para el Cr(VI).

Las pequenas diferencias observadas en el porcentaje de adsorcién en el rango de pH=
2.2-5.1 (Figura 26) pueden entenderse teniendo en cuenta que a medida que el pH aumenta se
produce una pérdida gradual de los protones de los silanoles superficiales (pKa =6-7) junto con
la disminucidén en la relacién -NH;*/-NH, (Elias, 2014; Dimos, 2009) lo que en conjunto hacen
disminuir el porcentaje de adsorcion de Cr(VI).

Por otro lado, en el ensayo realizado a pH= 7.1 se observa que la cantidad de Cr(VI)
adsorbida es practicamente nula (menor al 3%), lo que indica que a medida que el pH aumenta
la adsorcion de Cr(VI) por parte del sistema MCM-41-NH, disminuye considerablemente. Este
comportamiento se puede explicar teniendo en cuenta que a pH= 7.1 la especie de cromo
predominante es el CrO,” (80%) y solo existe un porcentaje menor (20%) de iones HCrO,
(Tandon, 1984), y por otra parte, el aumento del pH hasta 7.0 promueve la deprotonacidon de
los grupos silanoles y amonio, generando una superficie con cargas negativas, que repelen los
aniones de cromo.

En funcidn de la discusion de los resultados anteriores, el pH éptimo de adsorcién de
Cr(VI) por MCM-41-NH, se fija entre 2 y 3 siendo el valor de 2.2 el pH con el cual se obtuvo el
mayor porcentaje de adsorcién. En adelante todos los ensayos de adsorcién de Cr(VI) van a ser
realizados a pH= 2.2 £ 0.2 el cual se va a ajustar mediante el agregado de gotas de HCI

concentrado.

3.2.2 Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de Cr(VI).

Debido a que la adsorcion es un fendmeno superficial, se utilizan materiales porosos
de elevada superficie especifica como adsorbentes. Es posible modelar el proceso global de

adsorcién sobre un sélido poroso suponiendo que se produce en tres etapas:
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- Difusion externa: puede utilizarse el modelo del “film estanco” en el cual se supone que cada
particula de adsorbente esta rodeada de un film inmdvil de solucién. El adsorbato debe
difundir desde el borde externo de este film (donde se considera que el analito posee la
concentracién del seno de la solucidn) hasta la superficie externa de las particulas de
adsorbente.

- Difusion interna: debido a que la superficie externa de los nanomateriales solo representa un
porcentaje inferior al 1%, el adsorbato debe difundir a través de lared de poros del material,
desde la superficie externa del adsorbente hasta los centros activos de adsorcidn.

- Etapa de adsorcion: en ella se produce la adsorcidn del adsorbato sobre la superficie de los

poros internos del adsorbente.

En la Figura 27 se representa esquematicamente este modelo aplicado a una esfera de
MCM-41-NH,. Puesto que las tres etapas se encuentran en serie, el proceso total se
encontrara controlado por aquella que resulte mas lenta.

Para determinar si la difusién en la pelicula estanca controla el proceso total se evalla
el nimero de Biot (B;) de materia:

Kpd,
6 Dt

Donde k,, es el coeficiente de transferencia de Cr(VI) en la pelicula estanca.

Bi=

d, es el diametro de la particula.

D es el coeficiente de difusion de Cr(VI) en el interior de |la esfera de MCM-41-NH,.

Para obtener el valor de k,, se utiliza la siguiente correlacidon experimental (Bird, 1964):
S, = 2+ 0.6 R,Y/2S,
Donde:

Kmdp
Dm

Sh: nimero de Sherwood: Sh =

Re __ 8 Vfuido dp

Re: nimero de Reynolds: = "

CpH
— P
Sc =—

S¢.: nimero de Schmidt:
Dm

Adoptando como velocidad caracteristica la velocidad tangencial del fluido en la superficie de

la esfera:

69



Capitulo IlI-Adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) con MCM-41-NH,.

min

Vi= 0Ty=  vp=500—— == 233.10 *cm = 1.9.10"
min 60s

4cm
S

Adptando p y u de la solucién como los valores del H,0 pura ya que se trabaja con soluciones

diluidas:

_1g19.107*cm 4.67.1077cm? s

~9.1077
cm3 s10~2g

e

Para un valor tan pequefio de nimero de Re el siguiente término de la correlacion es

despreciable, por lo tanto:

_Kmdp _ 6DorKmdy _  DerB;

S. =2 = =
h D, 6 DeeDp D,
D.: Coeficiente de la difusion del Cr(VI) en la solucién.

— €Dm Der _ €
Def o1 Dm 1

€ = porosidad del sdlido

f = tortuosidad del solido
€ 1T
2=6%B i =c

volumen de poro mg ’1s
€= — — ) B; mg = masa de sdlido
volumen de poro+volumen del sélido \mg

volumen de sélido

= Volumen especifico de la MCM-41 funcionalizada determinado por

mg
adsorcidon-desorciéon de N..
volumen de sélido 1 1 cm3
= = (Fenelenov, 1999)
mg Preal-sio2 21g
0.4
04+ 5=
t21
Considerando que los poros de la MCM-41-NH, son cilindricos y rectos T=1.
Bi ES 07
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Para B; >0.1 la resistencia difusiva a la transferencia de Cr(VI) en la pelicula estanca es
despreciable frente a la resistencia difusiva en el interior de los poros de la esfera de MCM-41-

NH, (Schliinder, 1983).

’ MCM-11 N
, Dp =3nm \

&\\\\\\ TR

I Drn_mu Difusion en el interior del poro de
en CM-41

pel|cu|a
Estanca

HCro, "HN !

e = -

Adsorcion del HCrO,

—_ e =

Figura 27. Representaciéon del modelo de “film estanco”.

En una segunda instancia se evalud si la presencia de impedimentos difucionales
dentro de los poros, controlaban el proceso de adsorcidon. Para respaldar esta idea, se
compararon la tasa de adsorcién y la tasa de difusidn intraparticular del sistema MCM-41-NH,

por medio del mddulo de Thiele (h) (Aris, 1965). La expresion del mddulo de Thiele (h) es la

h2 = (E)Z K ]
Sp Deff

En esta ecuacion, V, es el volumen de la particula, S, es la superficie externa de la

siguiente:

particula y Dei es el coeficiente de difusién efectiva en el medio poroso para Cr(VI). Para
representar la cinética de adsorcidn, se utilizé una cinética de primer orden tomando como

referencia el trabajo de Cao (Cao, 2014), el cual presenta una constante cinética k= 1.510 s™.
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Para nuestras particulas esféricas, el cociente V,/S, es igual a D,/6. Se utilizé un valor de D, de
530 nm).
El coeficiente de difusion efectiva fue calculado segun la ecuacion propuesta por

Bosanquet (Aris, 1965):

Detr = DM{Ep/T

El coeficiente de difusién molecular para Cr(Vl) (Dy), se estimé siguiendo las
sugerencias de Reid para el calculo de los coeficientes de difusién de electrolitos (Reid, 1987) y
se obtuvo un valor de Dy=10""m?s™. La porosidad (€) y la tortuosidad (t) fueron evaluadas en
el punto anterior. Usando estos valores, se obtuvo un valor para el coeficiente de difusién
efectiva De=4.5 10 m?s™.

Reemplazando los valores de V,/Sp, k y D¢ €n la ecuacion del médulo de Thiele, se
obtuvo el valor de h’~10?®. Este valor de h” indica que la tasa de difusion excede en ocho
ordenes de magnitud la tasa de adsorcién. Se puede concluir asi, que la concentracién de
Cr(VI) es uniforme en todo el medio poroso, y que la influencia de la velocidad de difusion
sobre la velocidad de adsorcion es despreciable. Asi, este resultado puede atribuirse a la
longitud nanométrica de las esferas de MCM-41-NH, y la rectitud de sus canales. Por lo tanto,
la etapa mas lenta y por ende la que controla al proceso de la adsorcién es la velocidad de la
misma.

Con el propdsito de evaluar la velocidad con la cual se produce la adsorcién del Cr(VI)
se realizaron los siguientes ensayos: se utilizaron dos concentraciones iniciales de Cr(VI) de 10
mg L™ y 100 mg L™, y se siguié el mismo procedimiento que con los ensayos efectuados en
funcién del pH. Para cada nivel de concentracién se prepararon 6 tubos de polietileno tipo
Falcon con 15 mL de solucion de Cr(VI) y 15 mg de MCM-41-NH, los cuales fueron agitados a
500 rpm y 25°C. Las mediciones de la concentracidn se realizaron a intervalos de tiempo de 15,
30, 60, 120, 180 y 240 minutos utilizando un tubo para cada intervalo de tiempo. Transcurridos
cada uno de los intervalos de tiempo seleccionados, se separd el sélido por centrifugacion y se
determind la concentracién de Cr(VI) remanente en la solucién. En la Figura 28 se muestran los

resultados de los experimentos realizados.
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Figura 28. Experimentos para ensayos tipo batch con una concentracion inicial de Cr(VI) de 10

mg L™ (circulos) y 100 mg L* (rombos) realizados a pH 2.2 y 25°C.

Puede observarse que para las dos concentraciones estudiadas (10 y 100 mg L™), el
sistema MCM-41-NH, presenta una elevada velocidad de adsorcién, ya que al cabo de los
primeros 15 minutos practicamente se han alcanzado valores de equilibrio en ambos sistemas.
Este comportamiento se puede atribuir a la gran disponibilidad de sitios activos sobre la
superficie del adsorbente. Cuando la concentracién inicial fue de 10 mg L™ se alcanzé un 97%
de remocion de cromo al cabo de 15 minutos (este porcentaje implica un valor de adsorcion de
soluto en el equilibrio g.= 9.7 mg de Cr(VI)/g de MCM-41-NH,). Mientras que, al incrementar la
concentracion inicial de Cr(VI) a 100 mg L™ el porcentaje de remocién fue de 60% (g.= 60 mg
de Cr(VI)/g de MCM-41-NH,), el cual se alcanzé en los primeros 30 minutos de ensayo.
Transcurrido este tiempo, las cantidades de Cr(VI) adsorbidas en ambos sistemas
permanecieron aproximadamente constantes hasta los 240 minutos de contacto
adsorbato/adsorbente. Si bien la adsorcion es inicialmente rapida para las dos concentraciones
estudiadas, se observa una disminucién de aproximadamente un 37% en el porcentaje de
adsorcién total cuando la concentracidn inicial de Cr(V1) se incrementa desde 10 mg L™ hasta
los 100 mg L. Este comportamiento se debe al hecho de que para una cantidad de adsorbente

fijo, el numero total de sitios de adsorcidn disponibles es constante, mientras que la cantidad
73



Capitulo IlI-Adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) con MCM-41-NH,.

de cromo aumenta en un orden de magnitud. Por lo tanto, se produce una disminucién en el
porcentaje de adsorcion (Hu, 2005).

La elevada velocidad de adsorcién indica una alta accesibilidad del Cr(VI) a los sitios
activos de la MCM-41-NH,, lo cual resulta una ventaja importante a la hora de su uso en un
proceso de adsorcién, ya que hay reportes de adsorbentes en los cuales el equilibrio de
adsorciéon se alcanza a tiempos mucho mayores. Ejemplos de esto ultimo son el caso de la
turba (desechos de origen vegetal constituidos principalmente por lignina y celulosa), con un
tiempo de mas de 6 horas, para alcanzar el equilibrio (Sharma, 1993), o entre 10-50 horas para

un carbon activado (Lalvani, 2000).

3.2.3 Efecto de la concentracion de Cr(VI) sobre el proceso de adsorcion: Isotermas de
Adsorcion de Cr(VI).
Durante el proceso de adsorcion se produce una acumulaciéon del soluto en la

superficie del sélido adsorbente, que va acompanada de una disminucién de la concentracién
del adsorbato en solucién. Asi, el estudio del desempefio de un adsorbente consiste en
determinar el cambio de concentraciéon de un analito que se produce en la solucién al ser
puesta en contacto con una cantidad conocida de adsorbente en condiciones de equilibrio. La
eficacia de este proceso se establece considerando la cantidad de soluto adsorbido por unidad
de masa de adsorbente en el equilibrio (g.) en funcidon de la concentracion de soluto en la
disolucién (C.). Las representaciones graficas de estas distribuciones, cuando son realizadas a
temperatura constante, reciben el nombre de isotermas de adsorcion.

De esta manera las isotermas de adsorcion son Utiles para describir la actividad de un
adsorbente hacia un adsorbato especifico bajo ciertas condiciones operacionales (pH,
temperatura, fuerza idnica, etc) permitiendo determinar la capacidad méaxima de adsorcién

(gm) para el sistema adsorbato-adsorbente seleccionado.

3.2.3.1. Modelos de Isotermas de adsorcion.

Existen diferentes modelos tedricos que permiten describir las isotermas de adsorcion,
los cuales difieren entre si en las hipdtesis de partida y en el nimero de parametros
caracteristicos de cada uno de ellos. Sin embargo, todos los modelos de isotermas de

adsorcion relacionan la concentracidon del adsorbato en equilibrio en la solucién (C.) con la
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concentracién en equilibrio sobre el adsorbente (g.) y nos permiten calcular la capacidad
maxima de adsorcidn de un determinado adsorbente, pardmetro que se denomina q,.

Los modelos mas empleados en estudios de adsorcidon en sistemas sdélido-liquido se
basan tanto en modelos termodinamicos como semiempiricos. Los primeros estan obtenidos a
partir de modelos tedricos de adsorciéon en funcidon de las propiedades termodinamicas del
adsorbente y la fase fluida; los semiempiricos son el resultado de un ajuste de datos
experimentales a determinadas funciones, si bien en ocasiones pueden presentar una base
termodinamica. Los modelos mas aplicados para el ajuste de datos experimentales de los
ensayos de adsorcion son: Langmuir (Langmuir, 1918), Freundlich (Freundlich, 1926), Dubinin-
Radushkevich (D-R) (Dubinin, 1947) y Temkin (Okada, 2009). De los modelos mencionados
anteriormente solo se detallan las ecuaciones de los modelos de isoterma de Freundlich y
Langmuir, por ser los que se encuentran mas difundidos y fueron los utilizados en este trabajo

de Tesis.

Modelo de Freundlich.

La expresion matematica de la ecuacion de Freundlich (Freundlich, 1926), es una
ecuacién empirica que fue desarrollada para tener en cuenta el hecho de que la superficie no
fuera homogénea como supone la ecuacidon de Langmuir. Considera que la energia libre de
adsorcién decrece logaritmicamente con el incremento del recubrimiento de la superficie y
que existen fuerzas de interaccion entre las moléculas de adsorbato. Este modelo permite
describir la adsorcion sobre una superficie heterogénea a través de un mecanismo de

adsorcién en multicapas (Chen, 2011):

de = (Kg Ce)l/n

La expresion siguiente representa la linealizacion de la ecuacién de Freundlich:
1
In g, = InKg + Hln Ce

de = cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg g™) en el equilibrio
Ke = capacidad de adsorcién (Lg™)
n = constante (adimensional y mayor que 1)

C. = concentracién de soluto en el equilibrio (mg L)
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Ke y n son constantes para un adsorbente y un adsorbato determinados a una temperatura
particular y se obtienen de la ecuacion linealizada. La pendiente de la misma, 1/n, brinda
informacidn sobre la intensidad de la adsorcién. Cuando 1/n varia entre 0y 1, en el sélido esta
ocurriendo un proceso de quimisorcién, el cual es mas heterogéneo cuando el valor es mas

cercano a 0. Un valor de 1/n superior a 1 implica que se produce una adsorcidn cooperativa.

Modelo de Langmuir.

El modelo de Langmuir (Langmuir, 1918) fue el primer modelo de isoterma que se
propuso y fue desarrollado inicialmente para describir el fendmeno de adsorcién de un gas
sobre en superficie sélida. Sin embargo, este modelo se ha aplicado con éxito para determinar
la capacidad mdaxima de adsorcidon en soluciones de diferentes adsorbentes. Este modelo
supone una adsorcidon en monocapa sobre la superficie del adsorbente con un nimero finito
de sitios de adsorcién, todos idénticos. Es decir que se considera que todos los sitios son
energéticamente equivalentes (superficie homogénea) y que no hay interacciones entre las
moléculas adsorbidas (Langmuir, 1918). Aunque la ecuacién de Langmuir fue originalmente
derivada a partir de consideraciones cinéticas, posteriormente se dedujo a partir de

fundamentos de tipo termodindmico y de mecanica estadistica:

— KLqm Ce
Qe 711K, C.

Esta ecuacidn puede ser escrita de la siguiente manera:

Ce _ Ce Ce

(e dm KLqm

de = cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente (mg g™) en el equilibrio.
C. = Concentracion del metal libre en la solucién sobrenadante en el equilibrio (mg L™).
0m = Maxima capacidad de adsorcién del adsorbente (mg g™).

K, = Constante de Langmuir (L mg™).
Graficando la cantidad adsorbida (g.) en funcién de la concentraciéon en la solucién al

alcanzar el equilibrio (C.), se obtiene la grafica de la isoterma de adsorcidn. Los valores de g, y

K, se obtienen de la pendiente y la ordenada al graficar C./qg. en funcién de C..
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3.2.3.2 Desarrollo experimental.
Con el objetivo de determinar la capacidad maxima de adsorcién de Cr(VI) del sistema

MCM-41-NH,, se realizé la isoterma de adsorcion a 25°C. Para asegurar condiciones de
equilibrio los ensayos se realizaron durante 24 horas bajo agitacion mecdnica a 500 rpm. El
valor de pH seleccionado fue de 2.2 + 0.2 de acuerdo a los datos obtenidos y discutidos en el
apartado 3.2.1 y la concentracién inicial de cromo fue variada entre 10 y 130 mg L™. Resulta
importante destacar que, si bien este rango de concentraciones se encuentra muy por encima
de los valores maximos permitidos (como se menciond en el Capitulo 1), en efluentes agotados
de curtiembres puede haber concentraciones tan elevadas como 5700 mg L™ de Cr(VI)
(Fonseca Almeida, 1997). Por este motivo, si se piensa en potenciales aplicaciones para
tratamientos de efluentes industriales, las concentraciones seleccionadas para el estudio son
adecuadas para este fin. Los resultados del experimento se pueden observar en la Figura 29,
mientras que el ajuste realizado aplicando los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich

se muestra en la Figura 30.
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Figura 29. Isoterma de adsorcion de Cr(VI) por MCM-41-NH,.
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Como se puede observar, al aplicar el ajuste de los datos experimentales con los dos
modelos de isotermas mencionados, el de Langmuir fue el que mostré el mejor ajuste
(R’=0.996) por lo que fue utilizado para realizar el célculo de la capacidad maxima de
adsorcién. De esta manera y utilizando la expresién linealizada, se obtiene el valor de la

capacidad maxima de adsorcion (g.,) de Cr(VI) para el sistema MCM-41-NH,:

1 1
- ==~ -87.7mg g
n pendiente - n 0.0114 mg g

Om: 87.7 mg g de Cr(VI) por gramo de MCM-41-NH,

El valor de g,,= 87.7 mg de Cr(VI) por gramo de MCM-41-NH, es notoriamente superior
al reportado para otro tipo de adsorbentes, tales como carbones activados que presentaron un
valor de g,= 30.96 mg g " a pH= 3.0 (Li, 2013) o nanoparticulas magnéticas de éxido de hierro
modificadas con una capacidad méaxima de adsorcién de 15.6 mg g * a pH= 2.5 (Wang, 2009).
Asimismo, otros investigadores han evaluado la capacidad de una MCM-41 amino-
funcionalizada para la adsorcién de Cr(VI) a pH < 4, reportando valores de gn= 38,55 mg g *
(Cao, 2014). Yoshitake y col. reportaron una MCM-41 mono, di y tri-amino modificada con
capacidades maximas de adsorcién que rondaron entre 23.0 y 55.3 mg de Cr(VI) por gramo de
adsorbente, en ensayos realizados a pH= 3-4 (Yoshitake, 2002). Por otra parte, Lam y
colaboradores utilizaron MCM-41 modificada con grupos -NH, obteniendo un valor de q,,=
47.3 mgg" a pH=2.0 (Lam, 2007).

Las diferencias encontradas en los valores de q,, del presente sistema MCM-41-NH,,
comparado con otros adsorbentes de silice mesoporosos hibridos, son atribuidas a que en esta
Tesis se han utilizado particulas de MCM-41, del orden de los 500 nm de tamafio, con una
distribucion estrecha de tamafio de particulas y una distribucién homogénea de los grupos
funcionales sobre la superficie del material, dando como resultado una elevada accesibilidad
del adsorbato hacia los sitios activos ubicados en el interior del adsorbente y ausencia de
impedimentos difusionales dentro de los poros.

Por otro lado, ademds de obtener la capacidad maxima de adsorcidon de Cr(VI) por
MCM-41-NH,, del andlisis de las isotermas de adsorcidn se puede obtener informacién acerca
de los diferentes comportamientos de dicho proceso. Para ello se asocia la forma de la

isoterma experimental con aquellas de la clasificacidon presentada por Giles y colaboradores
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(Giles, 1974). De acuerdo con este trabajo, la isoterma para la adsorcidn de Cr(VI) a pH 2.2 por
MCM-41-NH, (Figura 29) se puede clasificar como de “tipo H” (de alta afinidad), donde la
adsorcién aumenta abruptamente a medida que se incrementa la concentracion de Cr(VI) lo
que sugiere una alta afinidad del adsorbato por la superficie de MCM-41-NH,. La isoterma
“tipo H” es considerada por lo general un caso singular dentro de las isotermas de “tipo L” vy
ambas estan asociadas a la adsorcion de solutos idnicos (Limousin, 2007).

Con el propésito de determinar si la modificacion superficial de la MCM-41 empleando
grupos -NH, mejora las propiedades adsorbentes del material, se realizé una isoterma de
adsorciéon de Cr(Vl) utilizando MCM-41 sin modificar, bajo las mismas condiciones
experimentales (pH, temperatura y tiempo de contacto) descriptas anteriormente. Como se
observa en la grafica (Figura 31) la adsorcion de Cr(Vl) por MCM-41 es despreciable en
comparacion con la de MCM-41-NH,, ya que se obtiene un valor de g,= 4.5 mg g* (MCM-41)
gue sélo representa un 5% de la adsorcidn total del sistema MCM-41-NH,. Esto indica que la
MCM-41 no posee sitios activos para interactuar con Cr(VI) a pH acido y pone de manifiesto

que es la presencia de grupos -NH, superficiales la que genera los sitios necesarios para la

interacciéon de los iones de cromo con el adsorbente.
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Figura 31. Isoterma de adsorcion de Cr(VIl) por MCM-41 (rombos negros) y MCM-41-NH,
(cuadrados rosas).
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3.2.4 Mecanismo de remocion de Cr(VI) utilizando MCM-41-NH,.

Con el objetivo de evaluar las especies quimicas superficiales sobre MCM-41-NH, y de
establecer la relacidn N:Si como fue discutido en el Capitulo Il seccién 2.4.6, se realizaron
medidas de XPS sobre muestras de MCM-41-NH, con Cr(VI) adsorbido luego de un ensayo de
24 horas con una concentracion inicial de 130 mg L™, pH 2.2 y 25°C (iguales condiciones que
para el ensayo de la isoterma de adsorcidn). Las muestras fueron medidas en las mismas
condiciones que las descriptas en la seccién 2.4.6 y los espectros fueron ajustados para las
sefales de cromo y nitrégeno. El espectro de XPS y su ajuste para la sefial Cr2p se puede

observar en la Figura 32.

580.1

577.9

600 592 584 576 568

Energia de union (eV)

Figura 32. Ajuste del espectro de XPS para Cr2p 3/, después del proceso de adsorcidn a pH= 2.2
+ 0.2y 25°C por MCM-41-NH, (ajustes realizados sobre el pico de Cr2p 3,).

El mismo presenta dos picos asimétricos asignados a los orbitales Cr2p;/, y Cr2ps; (Liu,
2012). La sefial perteneciente a Cr2ps;, (que se desarrolla aproximadamente entre 583.0 y
573.6 eV) fue deconvolucionada con dos picos simétricos utilizando funciones Gausiana-

Lorentzianas. Estas sefales se encuentran centradas en 577.9 y 580.1 eV. El pico ubicado en
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577.9 eV es asignado a la especie Cr(lll), mientras que el pico centrado en 580.1 eV
corresponde a la especie Cr(VI) (Chowdhurya, 2012).

La presencia de Cr(lll) en la superficie del sistema MCM-41-NH,, luego del proceso de
adsorciéon, pone de manifiesto que se ha producido una reduccién del Cr(VI) presente en la
solucidn al inicio del ensayo. El par Cr(V1)/Cr(lll) presenta un valor de potencial electroquimico
estandar (E°) de 1.195 V (Ball, 1998). Por lo tanto, el Cr(VI) se puede reducir facilmente en

condiciones acidas tal como se observa en la siguiente hemiecuacioén:

- + 3+ 0 _—
HCrO, (aqy + 7HGg) + 3€ —@aq© Crisey + 4H,0y E® = 1.195V

Estas observaciones indican que la adsorcion de Cr(VI) no ocurre Unicamente mediante
una atraccién electrostatica entre los iones cromato acido y los grupos amonio de la superficie
del material sino que se trata de un mecanismo mas complejo. Asi, el analisis de las
mediciones de XPS sugiere, en primera instancia, que la adsorcion de Cr(VIl) comienza con
dicha interaccién electrostatica y en una etapa posterior se produce la reduccidn de parte del
Cr(V1) adsorbido hacia Cr(lll). Finalmente, como puede verse en la Tabla 5, parte del cromo
reducido al estado trivalente es liberado del material, ya que a pH= 2.2 + 0.2 se encuentra
como Cr(H,0)s>" vy debido a las cargas positivas de los grupos amonio superficiales (Idrees,
2012) se produce un efecto repulsivo. Las cantidades de cromo total, Cr(VI) y Cr(lll) existentes
en el sobrenadante, luego de las experiencias de adsorcion, fueron evaluadas por medio de
una combinacion de técnicas de ICP-OES y espectroscopia UV-Vis.

Por otra parte, seria esperable que la MCM-41-NH, presente nula o muy baja
capacidad de adsorcion hacia las especies de Cr(lll) en solucion a pHs acidos. Sin embargo, la
relacién entre las especies (Cr**/Cr®), calculada a partir de las areas obtenidas del ajuste de la
sefial XPS del Cr2ps,, es aproximadamente igual a 1.4 (Tabla 6). Este resultado indicaria que
alrededor del 60% del Cr adsorbido es Cr(lll). Rivera-Utrilla y Sanchez-Polo reportaron la
adsorcién de Cr** sobre una superficie de carbono cargada positivamente y la atribuyeron a
interacciones de electrones rt delocalizados del C con el catidén de cromo (Rivera-Utrilla, 2003).
Sin embargo, en el sistema MCM-41-NH, no existen este tipo de electrones nt delocalizados

que pudieran justificar la presencia de los iones Cr** en la superficie.
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Tabla 5. Concentraciones de Cr(VI) y Cr(lll) en el sobrenadante luego de la adsorcidon (mg L’l)(”

y parametros de eficiencia de la adsorcion (mg g™)®.

Cromo crvi) | crny? Cromo Cr(VI) Cr(Vi)
r r
total * removido >® | eliminado *® | reducido **

MCM-41-NH, 79.2 43.6 35.6 50.8 86.4 61.0

a- [mg de Cr(lll) + mg de Cr(VI)] adsorbidos/g de MCM-41-NH,.
b- [mg de Cr(lll) en solucién + mg de Cr total adsorbido]/g de MCM-41-NH,.

c- [Cr("”concentracién en el sobrenadante t cr("') en la superficie del sélido]-

Tabla 6. Relaciones de las especies Cr(VI):Cr(lll) y picos 400.2 eV:402.1 eV-NH,:-NH;" luego de
los ensayos de adsorcidn calculados a través de las mediciones de XPS.

-NH,/-NH;" Relacién picos
Cr(lm/cr(vi) 400.2eV/402.1eV
MCM-41-NH, 1.4 1.4

Con el objetivo de poder comprender mejor el mecanismo de adsorcidn-reduccidn de
Cr(VI)-Cr(Ill) por MCM-41-NH, se obtuvo el espectro XPS en la regién del N1s para la MCM-41-
NH, antes y luego del ensayo de adsorcion de Cr(VI) (Figura 33).

400,2

402,1

1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1

408 406 404 402 400 398 396

Energia de union (eV)
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400,2

402,1

408 406 404 402 400 398 396

Energia de union (eV)

Figura 33. Ajuste de los espectros de XPS para N1s antes (A) y después del proceso de
adsorcién de Cr(VI) (B).

Ambos espectros fueron ajustados utilizando el mismo procedimiento que el
empleado para los espectros de cromo, y el pico de N1s fue deconvolucionado en dos curvas
centradas en =402 y =400 eV en ambos casos. En la MCM-41-NH, sin usar (Figura 33-A) estos
picos pueden ser asignados a especies amonio (-NH;) y a grupos amino (-NH,)
respectivamente (Calvo, 2008). La existencia de grupos -NH;" ha sido detectada en silice
funcionalizada con grupos aminopropilo en presencia de agua (Etienne, 2003). La formacién de
dichos grupos se explica por medio de la formacién de iones dipolares tipo “Zwitterion”, como

se esquematiza en la Figura 34:

NH, NH,"

OH o)

—Si—O0—Si — + HO —» —Si—0—Si—

Figura 34. Protonacién de los grupos -NH, para generar la especie -NH;* por medio de la
formacién de iones dipolares tipo “Zwitterion”.
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La muestra, cuyo espectro se presenta en la Figura 33-A, aun no fue utilizada como
adsorbente, de forma tal que dichos grupos debieran haberse formado durante la etapa de
lavado con agua destilada, posterior al proceso de funcionalizacién con APTES. Un cierto
porcentaje de los mismos serian retenidos aln luego de la etapa de secado a 100°C durante 24
horas.

En el espectro de la muestra usada nuevamente se detectan dos picos de N1ls
centrados en los mismos valores de energia de enlace. Pero en este caso, el sélido se contacté
con una solucidn acuosa a pH= 2.2 + 0.2. Por este motivo, resulta sumamente improbable que
existan grupos (-NH,) libres, éstos debieran protonarse para producir especies amonio (-NH5")
las cuales generarian el pico de =402 eV. Por lo tanto, en la muestra usada el pico centrado en
=400 eV perteneceria a una especie de N diferente a un grupo (-NH,). Considerando que el
HCrO, se reduce a Cr(H,0)s", es de esperar que ocurra una oxidacién de las especies
nitrogenadas. Una busqueda detallada de la posicion de los picos N1s en compuestos
organicos indica que los grupos nitrilo (-C=N:) presentan una energia de enlace centrada en

=400 eV (https://srdata.nist.gov/xps/Default.aspx). Su existencia implicaria la oxidacién del N

del grupo -NH, de un estado de oxidacion -3 a +3. Esta linea de razonamiento permitiria
asignar el pico de =400 eV de la muestra usada a la presencia de grupos nitrilo (-C=N:). Dicha
presencia se encontraria vinculada con el mecanismo de adsorcién-reduccién que ocurre en la
MCM-41-NH,. Si bien aln se encuentran en desarrollo experimentos para establecer con
certeza un mecanismo completo, a través del cual se produce la adsorcion-reduccion del Cr(VI)
sobre MCM-41-NH,, en este trabajo se propone de forma preliminar el siguiente mecanismo

para describir este proceso complejo:

-1) atraccién electrostatica entre los aniones HCrO, y las especies amonio positivas (-
NH,") de la superficie de MCM-41-NH,. En la Figura 35-A se esquematiza la coordinacion entre
ambas especies utilizando los resultados de calculos de primeros principios reportados por
Choi y col. (Choi, 2018). Se representan las distancias interatomicas y las densidades de carga
entre los &tomos de H del (-NH;") y los O del HCrO,,

-2) si el grupo (-NH;') involucrado no posee silanoles vecinos el HCrO, quedaria
retenido en ese sitio,

-3) si en cambio el grupo (-NH;") posee silanoles vecinos, por utilizarse un pH inferior a

3 estos se encontrardn totalmente protonados, formando grupos Si-OH,” (Wu, 2006), y
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podrian interactuar electrdstaticamente con el grupo -OH del HCrO,4 (Figura 35-B). La misma
debilitaria la unidon Cr(VI)-OH, facilitando la ruptura de dicho enlace y desencadenando la
oxido-reduccidn entre el (-NH;") y el HCrO,. Recientemente, se ha reportado que el I,, con un
potencial electroquimico de +0.535 V, es capaz de oxidar a una alquil amina primaria a un
nitrilo (Lida, 2007). Considerando que el anién HCrO, duplica este valor de potencial, el
proceso de oxido-reduccidn mencionado seria termodinamicamente factible. En la bibliografia
existen algunos reportes de adsorbentes que poseen grupos amino en sélidos de naturaleza
diferente a la MCM-41 que son capaces de producir adsorcion-reduccion de Cr(VI). Asi, Choi y
col. (Choi, 2018) reportan que en un adsorbente de polietilenimina sobre silica gel, los grupos
amino participan de la reduccion del Cr(VI) a Cr(lll). Pero estos autores no realizan ninguna
mencion acerca de qué producto se formaria como consecuencia de esa oxidacién. De acuerdo
con el modelo preliminar propuesto en este trabajo de Tesis la adsorcién-reduccién ocurriria
por un “proceso cooperativo” entre los grupos amino protonados (-NH;') y los silanoles

protonados (Si-OH,"). Las hemireacciones correspondientes serian:

2(HCrO; + 7H* + 3e™ - Cr3* + 4H,0)
3(-C-NH » —C = N: +3H" + 2e")

2HCrO; + 3(-C-NH3) + 5H* - 2Cr3* + 3(-C = N:) + 8H,0

-4) a pH= 2.2 el par libre de electrones del grupo (-C=N:) también se protonara y los
iones Cr** producidos se encontraran como Cr(H,0)s>*. Por lo tanto, se producird una repulsidon
electrostatica que retornara a los iones Cr(H,0)s>" a la solucién,

-5) la adsorcién de los iones Cr(H,0)¢>* en una superficie sdlida que se encuentra
cargada positivamente puede ser entendida teniendo en cuenta el mecanismo propuesto por
Wu vy col. (Wu, 2015). Estos autores utilizaron AI-SBA-15 funcionalizada con dendrimeros de
melanina para eliminar simultdneamente cationes Cu** y aniones SO,” de una matriz acuosa y
explicaron el proceso considerando que los aniones SO,> complejados con los grupos (-NH;")
son capaces de adsorber cationes Cu**. En base a estas consideraciones los grupos HCrO, que
se adsorbieron sin reducirse poseen una densidad de carga negativa que permitiria la

adsorcion de Cr(H,0)s>" en una segunda capa de adsorbatos.
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Figura 35. A- Interacciones entre las especies -NH;" y HCrO, y B- Interacciéon del HCrO,
adsorbido con los silanoles protonados (-Si-OH,"). Las esferas blancas representan dtomos de
hidrégeno, mientras que las esferas grises, azules, rojas y verdes representan atomos de
carbono, nitrégeno, oxigeno y cromo respectivamente. La cantidad de carga positiva (o

negativa) de cada 4tomo estd indicada por nimeros en letras rojas (o azules).

La reduccidn de cromo hexavalente a trivalente ha sido mencionada para otros
adsorbentes en ensayos de adsorcidn tipo batch realizados a pHs entre 2 y 4. Algunos ejemplos
son: bioadsorbentes, sélidos basados en carbono, arcillas minerales, compuestos magnéticos

de hierro y silices funcionalizadas con grupos tiol o sulfénicos (Li, 2013; Misaelides, 2011;
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Zaitseva, 2013; Liu, 2012). Este proceso de adsorcion-reduccién de Cr(VI)/Cr(lll) ha sido
denominado como “mecanismo de reduccion indirecta” (Park, 2005).

Sin embargo, es muy importante destacar que no existen reportes en la bibliografia de
un proceso de estas caracteristicas utilizando materiales mesoporosos ordenados de silice
modificados con grupos -NH,. Otro aspecto a resaltar es que se ha logrado proponer un posible
mecanismo, compatible con los resultados experimentales, que explica de una manera mucho
mas profunda las diferentes etapas que podrian estar ocurriendo durante el proceso completo
de adsorcion-reduccién del Cr(VI). Dicho mecanismo pone en juego simultdneamente:
potenciales de oxido-reduccién, aspectos estereoquimicos y “acciones cooperativas” de los
grupos funcionales involucrados.

Ademas de las mediciones XPS, se obtuvieron los espectros Raman del sélido luego de
los ensayos de adsorcidn con el objetivo de confirmar la presencia de las especies de cromo
presentes en la superficie del material (Figura 36).

El espectro Raman de la muestra con cromo adsorbido presenta una banda muy
intensa a 860 cm™ la cual se atribuye al modo vibracional de “streching” de la especie Cr=0
(Vuurman, 1990) y una banda de menor intensidad en la regién de 500 cm™ la cual es

indicativa de la presencia de especies de Cr(lll) ((Cr(Il)-O) (McCreery, 2000).

Intensidad (UA)

200 400 600 800 1000 1200 1400

Numero de onda (cm'1)
Figura 36. Espectro Raman de la MCM-41-NH, luego del proceso de adsorcion de Cr(VI).

Estos espectros fueron obtenidos con un espectrémetro Raman Microscope System 1000,
equipado con un laser de 100 mW con emisién a 532 nm y un detector CCD refrigerado

termoeléctricamente, utilizado para colectar la dispersién de radiacion Raman. El rango

88



Capitulo IlI-Adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) con MCM-41-NH,.

espectral se mantuvo entre 200 y 3100 cm™, con una resolucién de 5 cm™, una precisién de 2
cm™ y una apertura de rendija de 100 pum.

Es muy importante remarcar que estos resultados representan el primer hallazgo de
la reduccion de Cr(VI)-Cr(lll) por materiales sintéticos del tipo MCM-41 amino-
funcionalizados y constituyen un aporte muy importante a la ciencia de materiales. Este
mecanismo de adsorcidn-reduccion va a continuar siendo estudiado con el objetivo de

comprender mejor el proceso y poder utilizarlo para reducir otros compuestos de interés.

3.2.5 Efecto de la temperatura sobre la eliminacion de Cr(VI).

Con el objetivo de evaluar el efecto de la temperatura sobre la eliminacién de Cr(VI) de
una matriz acuosa se realizaron ensayos a diferentes temperaturas. Para ello se utilizd el
mismo procedimiento que el descripto para la isoterma de adsorcidon de Cr(VI) a 25°C. Los
ensayos en funcién de la temperatura se realizaron a 25°C, 35°Cy 45°C en estufa de cultivo y la
temperatura de los mismos se mantuvo constante durante las 24 horas con variaciones de *2
°C.

En la Figura 37-A se pueden apreciar las graficas de los resultados experimentales
obtenidos y en la Figura 37-B el ajuste de los mismos empleando el modelo de isoterma de
Langmuir. A partir de los ajustes realizados con el modelo de Langmuir se calcularon los

pardmetros para cada experimento los cuales se detallan en |la Tabla 7.
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Figura 37. A) Isoterma de adsorcidn de Cr(VI) utilizando MCM-41-NH, a 25°C (circulos negros),
35°C (cuadrados azules) y 45°C (tridngulos rojos). B) Ajuste realizado aplicando el modelo de

Isoterma de Langmuir.

Tabla 7. Pardmetros calculados mediante el ajuste con el modelo de isoterma de Langmuir

para los experimentos de adsorcion a diferentes temperaturas por MCM-41-NH,

Temperaturas (°C)
25° 35° 45°
am(mg g™) 87.746 92.646 98.04+7
v K.(Lmg?) 0.765 0.857 1.2
R’ 0.997 0.996 0.998

Como se puede observar en la Figura 37 y en la Tabla 7 la capacidad de eliminacion de
Cr(Vl) aumenta con la temperatura. Los valores de g calculados mediante el modelo de
Langmuir mostraron un incremento de aproximadamente 12% en el rango de temperaturas
estudiado. Comportamientos similares a este han sido reportados para la adsorcion de Cr(VI)
utilizando salvado de arroz (Singh, 2005), desechos de maiz modificados con dietilentriamina
(Chen, 2011) y también para una MCM-41 amino modificada (Cao, 2014). Estos reportes en

conjunto con los datos obtenidos para la eliminacion de Cr(VI) por MCM-41-NH, ponen de
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manifiesto que el proceso de adsorcion es influenciado en forma directa por la temperatura
mostrando un incremento en la eliminacién de Cr(VI) de una matriz acuosa.

Finalmente se determinaron los pardmetros termodinamicos del proceso de adsorcion:
energia libre de Gibbs (AG®), cambio de entalpia (AH’) y cambio de entropia (AS°). La energia

libre de Gibbs se puede calcular a partir de la siguiente ecuacién:

AG® = AH® — TAS®
AG® = —RTInK,

donde R es la constante de los gases (8,314 J mol™ K)?, T es la temperatura absoluta (K) y Kc es

la constante de equilibrio aparente. La misma se define como (Aksu, 2002):

Cad,e
Ce

donde C.q. es la concentracion de adsorbato en el adsorbente en el equilibrio (mg L") y C. es la

K. =

concentracién del metal en solucién en el equilibrio (mg L™). Por otra parte, para determinar
los cambios de entalpia (AH’) y de entropia (AS°) se grafico la energia libre de Gibbs (AG®) en
funcién de la temperatura (K). Se obtuvo asi una grafica lineal y a partir de la ordenada al
origen y la pendiente se calcularon los valores de AH" y AS’, aplicando el modelo de regresion

lineal (Wang, 2009). Los valores de AG®, AH" y AS® obtenidos se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Pardmetros termodinamicos del proceso de adsorcion de Cr(VI) para el sistema MCM-

41-NH,.
Cr(VI)
AG° (Kj mol™)
AH° (Kj mol™) AS® () mol™)
25°C 35°C 45°C
-26.2 -27.4 -29.2 17.8 147.5

Los valores negativos de AG® muestran un incremento con el aumento de la
temperatura lo que indica que la eliminacién de Cr(VI) por MCM-41-NH, es espontdnea y con
un alto grado de afinidad de los iones Cr(Vl) por el material adsorbente (Hosseini-
Bandegharaei, 2010; Chen, 2011). Asimismo los valores positivos de AH® ponen de manifiesto

que la remocién de Cr(VI) es un proceso endotérmico y se encuentra en concordancia con el
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aumento registrado en la capacidad de adsorcidon de Cr(VI) a medida que se incrementa la

temperatura.

3.2.6 Efecto de la concentracion de KCl sobre la eliminacién de Cr(VI).

Con el propédsito de estudiar el desempefio del adsorbente MCM-41-NH, en
condiciones mas cercanas a la realidad y no solo sobre una matriz simple compuesta por el
metal y agua destilada, se realizaron ensayos de eliminacién de Cr(VI) con el agregado de
diferentes cantidades de KCI. De esta manera se simularon efluentes acuosos con diferentes
fuerzas idnicas. Es importante mencionar que la mayoria de los efluentes industriales, como
ser, aguas residuales con metales pesados como contaminantes provenientes del proceso de
tefiido de textiles, curtido de cueros o galvanoplastia, etc, contienen a menudo cantidades
significativas de sales. Por este motivo resulta importante evaluar el desempefio de un
adsorbente en una matriz compleja, con el propdsito de aproximarse a la matriz real. En
primera instancia las propiedades serdn cambiadas de manera controlada.

Para llevar a cabo este estudio se realizaron las isotermas utilizando matrices acuosas
con dos concentraciones de KCl: 0.1 y 0.01M sobre las cuales posteriormente se agregé la
cantidad de cromo deseada. Todos los ensayos fueron realizados a 25°C, pH= 2.2 £ 0.2 y con
agitacién mecanica (500 rpm) por un tiempo de 24 horas. La Figura 38 y la Tabla 9 muestran
los resultados de los experimentos realizados. También se incluye la medida realizada en
ausencia de KCl para facilitar la comparaciéon y mejorar la comprension acerca de la influencia
de la presencia de una sal en el proceso de eliminacidn de Cr(VI).

Es importante destacar que las concentraciones de KCl utilizadas en estos
experimentos son relativamente altas (740 y 7400 mg L™) con respecto a los valores tipicos
encontrados en agua (15 mg L™). Sin embargo, concentraciones de sales halladas en efluentes
industriales que contenian elevadas concentraciones de Cr(VI), mostraron valores mucho

mayores a los utilizados en estos experimentos (7,15.10° mg L™) (Martin-Lara, 2014).
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Figura 38. A) Isotermas de adsorcién de Cr(VI) por MCM-41-NH, realizadas a 25°Cy pH 2.2 a
diferentes concentraciones de KCl: OM (circulos negros), 0.01M (cuadrados azules) y 0.1M

(tridngulos rojos). B) Ajuste realizado aplicando el modelo de Isoterma de Langmuir.
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Tabla 9. Pardmetros calculados mediante el ajuste con el modelo de isoterma de Langmuir

para los experimentos realizados a diferentes concentraciones de KCl por MCM-41-NH,.

Concentracion de KCI
OomglL™t 740 mg L™ (0.01 M) 7400 mg L™ (0.1 M)
dm(mgg?) 87.7+6 80.6%6 72.2+5
Cr(V1)
K.(L mg™) 0.765 0.359 0.193
R’ 0.997 0.997 0.989

Como se puede observar en la Figura 38, el agregado de KCl produce una disminucidn
en el valor de q,, de MCM-41-NH,. La misma es mas pronunciada cuanto mayor es el contenido
de KCl presente en la solucién de cromo, Tabla 9.

La disminucion en el valor de q,, puede explicarse considerando lo siguiente: (1) el
aumento de la concentracion de ClI” generaria una competencia por los sitios de adsorcidn
positivos de la MCM-41-NH,, y (2) la interaccién entre los iones HCrO, y K* reduce la actividad
de iones de cromo debido al aumento de la no idealidad de la solucién. Estos resultados son
similares a los reportados por Wang y col. para la adsorcion de Cr(VI) bajo diferentes

concentraciones de NaCl (Wang, 2009).

3.3 Adsorcion de Zn(Il) con MCM-41-NH,.

En esta seccidn se describiran las diferentes experiencias de adsorcidn realizadas con
el objetivo de evaluar la eficiencia del sistema MCM-41-NH, para adsorber Zn(ll). Al igual que
en el caso del Cr(VI), se estudiaran las diferentes variables que pueden influir en el proceso de
adsorciéon y se detallardn los experimentos realizados, los resultados obtenidos y la discusidon

de los mismos.

3.3.1 Efecto del pH en la adsorcion de Zn(ll).

Con el objetivo de estudiar el efecto del pH sobre la adsorcién de Zn(ll) por MCM-41-
NH, se realizaron ensayos tipo batch a diferentes pHs utilizando la misma metodologia que

para los ensayos de adsorcién de Cr(VI). La concentracidn inicial de Zn(ll) utilizada fue de 10
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mg L™y se utilizaron los siguientes valores de pH= 2.3, 5.2 y 7.0. Los ensayos fueron realizados
por un tiempo de 240 minutos, durante los cuales el pH fue monitoreado mediante el uso del
pH-metro y mantenido constante a través del agregado de gotas de HCl o NaOH concentrado
en los casos en los que fue necesario. El ajuste del pH para cada uno de los experimentos se
realizd de la siguiente manera:

*pH 2.3: agregando una gota de HCl concentrado (8M).

*pH 5.2: se utilizaron 3 mL de buffer AcH/Ac 0.2M*.

*pH 7.0: se utilizaron 3 mL de buffer Tris/HCI 0.5M*.

*Para los ensayos de pH= 5.2 y 7.0 el célculo de la concentracién inicial se realizo teniendo en
cuenta el efecto de dilucién debido al agregado de 3 mL de buffer.

Transcurridos los 240 minutos, las muestras fueron centrifugadas, el sdélido fue
separado del sobrenadante y se determind la concentracidén de Zn(ll) remanente en solucion.
Los valores obtenidos de este experimento se muestran en la Figura 39. Puede observarse que
el pH influye de manera considerable sobre la adsorciéon de Zn(ll) al utilizar el sistema MCM-

41-NH,, al igual que en la remocién de Cr(VI).
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Figura 39. Efecto del pH en la adsorcién de Zn(ll) por MCM-41-NH, (15mg de MCM-41-NH, y
15mL de solucién de Zn(ll) 10mg L) realizado a 25°C.
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Al analizar la Figura 39 puede observarse que el mayor porcentaje de adsorcién de
Zn(ll) por MCM-41-NH, se logra trabajando a pH= 7.0 £ 0.2. En estas condiciones, las especies
quimicas superficiales del sistema MCM-41-NH, exhiben una composicién compleja, con
presencia de sitios con cargas positivas, negativas y neutras (Zhmud, 1996). A pH=7.0 £ 0.2 se
produce una deprotonaciéon parcial de los grupos silanoles (pKa= 6-7) dando lugar a especies
del tipo silanolato con cargas negativas (Si-O), las cuales proporcionan los sitios de adsorcidon
para el Zn(ll). Por otra parte, los grupos -NH, anclados sobre la superficie interna de la MCM-
41-NH, (pKa =9-10) experimentan una disminuciéon de las especies protonadas (-NHs*) a
medida que el pH aumenta hasta valores de 7.0. Este comportamiento hace disminuir la
repulsién de los cationes de Zn**, permitiendo asi su adsorcién sobre la superficie de la MCM-
41-NH, (Martin, 2017).

Los ensayos realizados a pH= 2.3 £ 0.2 y 5.2 + 0.2 muestran porcentajes de adsorcidn
muy bajos siendo ambos inferiores al 20%. Este comportamiento se explica teniendo en cuenta
los impedimentos de caracter electrostatico que se mencionaron anteriormente y recordando
que en ese rango de pHs casi la totalidad de los grupos amino superficiales se encuentran
protonados bajo la forma de -NH;" (Zhmud, 1996; Dimos, 2009), dando como resultado una
superficie con cargas positivas que impide la adsorcién de los iones de Zn(ll). Cabe mencionar
que, si bien con el aumento del pH de la solucidn, se logra aumentar la capacidad de adsorcion
de la MCM-41-NH,, no se realizaron ensayos de adsorcion de Zn(Il) a pHs mas elevados, con el
objetivo de evitar la precipitacion del zinc presente en la solucion (Han, 2012). De esta manera
puede asegurarse que los iones de Zn(ll) fueran removidos Unicamente mediante un proceso
de adsorcion.

Teniendo en cuenta la discusion de los resultados anteriores, el pH 6ptimo de
adsorcion de Zn(ll) por MCM-41-NH, se fijé en pH= 7.0 £ 0.2. En adelante todos los ensayos de
adsorcion de zinc van a ser realizados a pH= 7.0 £ 0.2 el cual se va a ajustar mediante el

agregado 3 mL de buffer Tris/HCI 0.5 M.

3.3.2 Efecto del tiempo de contacto en la adsorcion de Zn(ll)
Los ensayos de velocidad de adsorcién de Zn(ll) por MCM-41-NH, fueron realizados en

las mismas condiciones que los ensayos para la adsorcién de Cr(VI), con la Unica diferencia de
gue estos experimentos se llevaron a cabo a pH= 7.0 + 0.2. Se utilizaron dos concentraciones
iniciales de Zn(l1): 10 mg L™ y 100 mg L, todos los andlisis fueron realizados a una temperatura

de 25°Cy las mediciones de la concentracion de zinc remanente en la solucidn se efectuaron a
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los 15, 30, 60, 120, 180 y 240 minutos. Transcurridos cada uno de estos intervalos de tiempo,
se separo el sélido con el zinc adsorbido por centrifugacidn y se determind la concentracion de

Zn(ll) remanente en la solucidn. En la Figura 40 se muestran las curvas de adsorcion vs tiempo.
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Figura 40. Experimentos para ensayos tipo batch con una concentracion inicial de Zn(ll) de 10

mg L™ (circulos)y 100 mg L™ (rombos) realizados a pH= 7.0 + 0.2 y 25 °C.

La MCM-41-NH, presenta una elevada velocidad de adsorcién para las dos
concentraciones iniciales de Zn(ll) estudiadas. Nuevamente este resultado puede atribuirse a
una rapida velocidad de difusion del Zn(ll) por el interior de los poros y a una gran
disponibilidad de sitios reactivos sobre la superficie del adsorbente. Cuando la concentracidn
inicial fue de 10 mg L™ se alcanzé un 90% de remocién de zinc al cabo de 15 minutos, mientras
que al incrementar la concentracién inicial de Zn(l1) a 100 mg L™ el porcentaje de remocién fue
de 40% y también fue alcanzado en los primeros 15 minutos de ensayo. En ambos casos luego
de este tiempo de contacto la concentracion de Zn(ll) en solucidn permanece practicamente
constante durante los 240 minutos de duracion del ensayo. Los valores de g, resultaron iguales
a 9.0 y 40.0 mg de Zn(ll)/g de adsorbente para las soluciones con 10 y 100 mg L™ de
concentracién inicial de Zn(ll) respectivamente. Cuando la concentracion inicial de Zn(ll) se
incrementa a 100 mg L se observa una disminucién en el porcentaje de adsorcién del 50%.

Este comportamiento podria explicarse teniendo en cuenta que para una cantidad de
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adsorbente fijo el numero total de sitios de adsorcidn disponibles es constante, por lo tanto, si
la concentracidn de zinc es mayor, disminuye el porcentaje de adsorcion de la MCM-41-NH,
(Hu, 2005).

La elevada velocidad de adsorcion mostrada por la MCM-41-NH, indicaria una alta
accesibilidad del Zn(ll) a los sitios activos del adsorbente, de forma analoga a lo encontrado
con la adsorcién de Cr(VI). Este resultado constituye una ventaja importante con respecto a
otros sistemas con uso potencial en procesos de adsorcién. Hay reportes de diferentes
adsorbentes en los cuales el equilibrio de adsorcidon se alcanza a tiempos mayores. Ejemplo de
esto ultimo es el caso de bioadsorbentes a base de biomasa de algas los cuales mostraron una
cinética de entre 1-3 horas para remover alrededor de 26.2 mg de Zn(ll) por gramo de
adsorbente a pH=5.1 (Sheng, 2004). Asimismo, una alumina activada necesitd de un tiempo de

4 horas para alcanzar un valor de q,=13.69 mg g™ de Zn(ll) a pH= 5.0 (Bhattacharya, 2006).

3.3.3 Efecto de la concentracién de Zn(ll) sobre el proceso de adsorcidon: Isotermas de
Adsorcidn de Zn(ll).
3.3.3.1 Desarrollo experimental.

Con el objetivo de determinar la capacidad maxima de adsorcién de Zn(ll) por MCM-

41-NH,, se realizd la isoterma de adsorcion a 25°C. Para asegurar condiciones de equilibrio los
ensayos se realizaron durante 24 horas bajo agitacién mecdanica a 500 rpm. El valor de pH
seleccionado fue de 7.0 £ 0.2 de acuerdo a los datos mostrados en el apartado 3.3.1 y la
concentracion inicial de zinc fue variada entre 10y 180 mg L. Los resultados de este ensayo se
pueden observar en la Figura 41 y el ajuste realizado aplicando los modelos de isoterma de

Langmuir y Freundlich se muestra en la Figura 42.
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Figura 41. Isoterma de adsorcion de Zn(ll) por MCM-41-NH,.
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Figura 42. A) Ajuste realizado aplicando el modelo de Langmuir y B) aplicando el modelo de

Freundlich.

Como se observa, al aplicar el ajuste de los datos experimentales con los dos modelos
de isotermas, el modelo de Langmuir fue el que mostré el mejor ajuste (R’= 0.994) por lo cual
fue utilizado para realizar el calculo de la capacidad méxima de adsorcién. Haciendo uso de la
expresion lineal de este modelo, se obtiene el valor de la capacidad méaxima de adsorcion (q,)

de Zn(lll) para el sistema MCM-41-NH,:

1

- - =59.2mg g~
pendiente

O In = 00169

qm: 59.2 mg g de Zn(ll) por gramo de MCM-41-NH,

El valor de g,= 59.2 mg de Zn(ll) por gramo de MCM-41-NH, es significativamente
superior a aquellos reportados para otro tipo de adsorbentes, tales como aliminas activadas,
ceniza de cdscara de arroz o lodos clarificados con capacidades de remocién de Zn(ll) de 13.69,
14.3 y 15.53 mg g' a pHs entre 5-8 respectivamente (Bhattacharya, 2006). Stathi y col.
reportaron el uso de una MCM-41 modificada con grupos amino para la adsorcién de Zn(ll) la

cual mostré un valor de g,,=15.6 mg g™ trabajando a pH entre 6 y 8 (Sthtati, 2010). Un ejemplo
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en el cual fue obtenido un valor de q,, muy similar al alcanzado con el presente sistema es el
reportado por Perez-Quintanilla y su grupo quienes obtuvieron un q,=62.0 mg g'1 para una
HMS funcionalizada con grupos mercapto (Perez-Quintanilla, 2010).

Analizando la forma de las presentes isotermas de adsorcidn y compardndolas con la
clasificacidon basadas en las formas de las isotermas reportadas por Giles y col. (Giles, 1974), se
puede obtener informacidn cualitativa acerca de los diferentes comportamientos del proceso.
La forma de la isoterma de adsorcion de Zn(ll) por MCM-41-NH, se puede clasificar como una
isoterma de tipo “L”, la cual constituye uno de los tipos de isotermas mds conocidas y, de
hecho, la curva L-2 se puede observar probablemente en la mayoria de los ensayos de
adsorcién en soluciones diluidas. En este tipo de isotermas la forma inicial de la curva muestra
una gran afinidad entre el soluto y el adsorbente para bajas concentraciones, la cual disminuye
a medida que aumenta la concentracién en la fase liquida. Este tipo de curvas aparece
representada en muchos trabajos cientificos y se asocia generalmente a un proceso de
adsorcién de solutos idnicos (Giles, 1974).

Al igual que para el caso de la adsorcién de cromo, se realizd una isoterma de
adsorcién de Zn(ll) con MCM-41 para determinar si la modificacidon superficial, empleando
grupos -NH, sobre la MCM-41, mejora las propiedades adsorbentes del material. Se utilizaron
las mismas condiciones experimentales (pH, temperatura y tiempo de contacto) descriptas
anteriormente. Como se observa en la Figura 43, el material MCM-41 presenta una adsorcion
de Zn(Il) mayor que cuando se utiliza MCM-41-NH, (86.2 vs 58.9 mg g™*). Esto puede explicarse
teniendo en cuenta que a pH= 7.0 + 0.2 solo se produce la deprotonacién de los silanoles
superficiales, dando lugar a los grupos silanolatos con cargas negativas (Si-O’) que seran los
responsables de la adsorcion del Zn(ll) y que, por otra parte, no existe ninglin impedimento del
tipo electrostatico como acurre en el ensayo de adsorcién de Zn(ll) al utilizar la MCM-41-NH, a

pH=7.0 £0.2.
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Figura 43. Isoterma de adsorciéon de Zn (ll) por MCM-41.

De acuerdo con este resultado seria conveniente utilizar la MCM-41 sin funcionalizar
para la adsorcién de Zn(ll) desde una matriz acuosa. Sin embargo, hay que remarcar que el
propdsito de este trabajo de tesis es la obtencidn de un adsorbente selectivo de diversos iones
téxicos. Por este motivo a pesar de que la MCM-41-NH, presenta un menor valor de g, para la
adsorcion de Zn(ll) que MCM-41, el sistema funcionalizado tiene la capacidad de adsorber
tanto cromo como zinc, dependiendo del pH de trabajo seleccionado. Con el fin de determinar
la selectividad del sistema MCM-41-NH, en matrices que contienen simultdaneamente Cr(VI) y

Zn(ll) mas adelante se discutiran experimentos de adsorcidn en presencia de ambos iones.

3.3.4 Efecto de la temperatura sobre la adsorciéon de Zn(ll).

Para evaluar el efecto de la temperatura sobre la adsorciéon de Zn(ll) de una matriz
acuosa se realizaron ensayos de adsorcidon de Zn(ll) a diferentes temperaturas. Para ello se
utilizé el mismo procedimiento que el descripto para la isoterma de adsorcién de Zn(ll) a 25°C.
Los ensayos en funcién de la temperatura se realizaron a 25°C, 35°C y 45°C en estufa de cultivo
y la temperatura de los mismos se mantuvo constante durante las 24 horas con variaciones de
+2 °C. En la Figura 44-A, se muestra las graficas de los resultados experimentales obtenidos y

en la Figura 44-B el ajuste de los mismos empleando el modelo de isoterma de Langmuir. A
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partir de los ajustes realizados con este modelo se calcularon los pardmetros para cada
experimento y se determind la capacidad maxima de adsorcion de Zn(ll) (q.) para cada

temperatura Tabla (10).
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Figura 44. A) Isoterma de adsorcién de Zn(ll) por MCM-41-NH, a 25 °C (circulos negros), 35 °C

(cuadrados azules) y 45 °C (tridngulos rojos). B) Ajuste realizado aplicando el modelo de
Isoterma de Langmuir.
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Tabla 10. Pardmetros calculados mediante el ajuste con el modelo de isoterma de Langmuir
para los experimentos de adsorcidn a diferentes temperaturas por MCM-41-NH,.

Temperaturas (°C)
25° 35° 45°
dm(mgg™) 59.2+4 68.4+5 73.845
2ot K.(L mg™) 0.158 0.163 0.170
R? 0.994 0.993 0.992

La Figura 44 y la Tabla 10 muestran que la capacidad de adsorcion de Zn(ll) aumenta
con el incremento de la temperatura. Los valores de q,, calculados mediante el modelo de
Langmuir mostraron un incremento de aproximadamente el 25% en el rango de temperaturas
estudiado. Comportamientos similares a este han sido descriptos para la adsorcidon de Zn(ll)
utilizando harina de hueso calcinado (Slimani, 2017), cascara de arroz (Alexander, 2017) y
también para sistemas del tipo MCM-48 modificados con grupos -NH, (Han, 2012).

Por ultimo, se determinaron los pardmetros termodindmicos de energia libre de Gibbs
(AG®), el cambio de entalpia (AH") y el cambio de entropia (AS°). La energia libre de Gibbs se
calculé utilizando las mismas expresiones que para el caso de las adsorciones realizadas con
cromo. Para determinar los cambios de entalpia (AH") y de entropia (AS°), se grafico la energia
libre de Gibbs (AG") en funcién de la temperatura (K). Se obtuvo una grafica lineal y a partir la
ordenada y la pendiente se calcularon los valores de AH® y AS° aplicando el modelo de
regresion lineal (Wang, 2009). Los valores de AG®, AH’ y AS® obtenidos se muestran en la Tabla

11.

Tabla 11. Pardmetros termodinamicos del proceso de adsorcidon de Zn(ll) para el sistema

MCM-41-NH,.
Zn(N)
AG’ (Kj mol™)
AH° (Kj mol™) AS° () mol™)
25°C 35°C 45°C
-22.9 -23.8 -24.6 2.6 85.5

Los valores negativos de AG® en la Tabla 11, muestran un incremento con el aumento

de la temperatura, lo que indica que la adsorcion de Zn(ll) sobre MCM-41-NH, es espontanea y
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con un alto grado de afinidad de los iones Zn(ll) por el material adsorbente. Por otra parte, los
valores positivos de AH’ ponen de manifiesto que la adsorciéon de Zn(ll) es un proceso
endotérmico indicando que la capacidad de adsorcidon aumento a medida que se incrementa la

temperatura tal como se visualizé en la Tabla 11.

3.3.5 Efecto de la concentracion de KCl sobre la adsorcion de Zn(ll).

Como se menciond en la remocidon de Cr(VI), y con el propdsito de estudiar el
desempeno del adsorbente MCM-41-NH, en condiciones mas cercanas a la realidad y no sélo
sobre una matriz simple compuesta por el metal y agua destilada, se realizaron ensayos de
adsorcién de Zn(ll) con el agregado de diferentes cantidades de KCl con el propdsito de
modificar la fuerza idnica. Para llevar a cabo este estudio se realizaron isotermas de adsorcion
de Zn(ll) utilizando matrices acuosas con dos concentraciones de KCl: 0.1 y 0.01M sobre las
cuales posteriormente se agregd la cantidad de zinc deseada. Todos los ensayos fueron
realizados a 25°C, pH= 7.0 £ 0.2 y con agitacidon mecanica (500 rpm) por un tiempo de 24 Hs. La
Figura 45 y la Tabla 12 muestran los resultados de los experimentos llevados a cabo. Se incluye
también el experimento realizado en ausencia de KCl para facilitar la comparacién vy

comprension de los resultados obtenidos.
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Figura 45. A) Isoterma de adsorcion de Zn(ll) por MCM-41-NH, realizadas a 25 °Cy pH=7.0 £
0.2 a diferentes concentraciones de KCl: 0 M (circulo), 0.01 M (cuadrado) y 0.1 M (tridngulo).

B) Ajuste realizado aplicando el modelo de Isoterma de Langmuir.

Tabla 12. Pardmetros calculados mediante el ajuste con el modelo de isoterma de Langmuir

para los experimentos de adsorcion a diferentes concentraciones de KCl por MCM-41-NH,.

Concentracion de KCI

OmglL™? 740 mg L (0.01 M) | 7400 mg L™ (0.1 M)
am(mg g™) 59.2+4 51.4+4 47.243
Zn(N)
K.(Lmg?) 0.158 0.152 0.145
R? 0.994 0.992 0.992

Como se observa en la Figura 45 el agregado de KCl hace que el valor de la g, de
MCM-41-NH, en la adsorcion de Zn(ll) disminuya. Al igual que para los estudios de remocién de
Cr(VI1), la mayor disminucién en el valor de g,, se produce cuanto mayor es el contenido de KCl
presente en la solucién de zinc a tratar (Tabla 12).

Las variaciones observadas en los valores de g, sugieren una competencia entre los
iones Zn**y los K* (incorporados a través del agregado de KCl) por los grupos silanolatos (Si-O’)

presentes en la superficie de la MCM-41-NH, a pH neutro y, por otra parte, se produce una
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disminucién de la actividad de los iones zinc debido a posibles interacciones con aniones
cloruro (Martin, 2017). Estos resultados reportados son similares a los obtenidos por Afroze y
col. donde se evidencia que el agregado de sales de NaCl, CaCl, y FeCl; produce una

disminucién de los valores de q,, (Afroze, 2016).

En resumen, todas las experiencias de adsorcidn realizadas tanto para cromo como
para zinc, permiten concluir que la MCM-41-NH, es un adsorbente capaz de eliminar aniones
de Cr(VI) o cationes de Zn(ll) con un elevado rendimiento y velocidad de adsorcidn, a través de
variaciones en el pH de la solucién a tratar. Asi, y siguiendo con la idea que fue presentada en
el final de la seccidn 3.2.3, se van a realizar ensayos de adsorcién en soluciones que contengan
simultdaneamente cromo y zinc para verificar si el material adsorbente presenta selectividad

por uno u otro ion en funcién de las condiciones operativas.

3.4 Selectividad de MCM-41-NH, en la adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll).

La selectividad, en términos de un proceso de adsorcién, se define como la preferencia
que tiene un material adsorbente para retener sobre su superficie un determinado analito que
se encuentra presente en una matriz compleja formada por diferentes especies quimicas con
caracteristicas similares. Los adsorbentes selectivos de iones presentan una ventaja frente a
aquellos que remueven en forma simultdnea una gran variedad de elementos de una matriz

acuosa. La selectividad se puede definir utilizando la siguiente expresidn:

S

Mi=18 L~ de M;eliminados de la solucién

“YmgL~1 M; eliminados de la solucién

Para el caso particular estudiado en esta Tesis se analizard una solucién que posee

simultaneamente Cr(VI) y Zn(ll):

mg L~ de Cr(VI) eliminados de la solucién

Cr(VD =g L-T (Cr(VD)+Zn(ID) eliminados de la solucién)

mg L~ de Zn(II) eliminados de la solucién
mg L=1 (Cr(VD)+Zn(Il) eliminados de la solucion)

Zn(I)=
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3.4.1 Diseio experimental.

Para llevar a cabo los experimentos de selectividad con el sistema MCM-41-NH, se
empled la metodologia mencionada en la seccién 3.1.1. Se realizaron ensayos con dos
concentraciones diferentes de 40y 130 mg L™ de cada uno de los iones metalicos. Los ensayos
de selectividad para Cr(VI) fueron realizados a pH= 2.2 + 0.2 (el control se consiguié por
agregado de gotas de HCl concentrado) mientras que para evaluar la selectividad hacia Zn(ll)
se fijo el pH= 7.0 £ 0.2 (por medio del agregado de 3 mL de buffer Tris/HCI). Los experimentos
se llevaron a cabo durante 24 horas para asegurar condiciones de equilibrio. El pH fue
monitoreado mediante el uso de un pH-metro y los valores se mantuvieron constantes a través
del agregado de gotas de HCl o NaOH concentrado en los casos en los que fue necesario.
Transcurridas las 24 horas, las muestras fueron centrifugadas, se separd el sdélido del
sobrenadante y se determiné la concentracion de Cr(VI) y Zn(ll) remanente en solucién. Todos
los ensayos de selectividad, tanto para Cr(VIl) como Zn(ll) fueron realizados por duplicado.

Experimentos adicionales, con concentraciones iniciales de Cr(VI) y Zn(ll) iguales a 130
mg L fueron realizados agregando a las soluciones una cierta cantidad de KCl hasta conseguir
una concentracion final de 0.01 M. Se utilizé el valor de 130 mg L™ para estos ensayos, ya que
el mismo resultd ser dptimo para evaluar la maxima capacidad de adsorcién del sistema MCM-
41-NH, tanto para el Cr(VI) como para el Zn(ll). Se trabajo en las mismas condiciones que las
mencionadas en el pdarrafo anterior y transcurridas 24 horas de ensayo, las muestras fueron
centrifugadas, se separé el sélido del sobrenadante y se determiné la concentraciéon de Cr(VI) y

Zn(Il) remanente en solucién.

3.4.2 Selectividad de MCM-41-NH; para la adsorcion de Cr(VI) y Zn(li).

Con los resultados obtenidos a partir de los ensayos descriptos se calcularon los
valores de selectividad del sistema MCM-41-NH, para adsorber Cr(VI) y Zn(ll) utilizando la

expresion mencionada en la secciéon 3.4. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Valores de selectividad para Cr(Vl) y Zn(ll) a pH= 2.2 £+ 0.2 y 7.0 £ 0.2 con

concentraciones iniciales de 40 y 130 mg L™ en agua destilada.

40mg L* 130 mg L*
pH=2 pH=7 pH=2 pH=7
Sy 0.98 0.02 0.76 0.06
Sz 0.02 0.98 0.24 0.94
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Como se puede observar en la Tabla 13 los valores de selectividad para Cr(VI) y Zn(ll)
fueron cercanos a la unidad tanto a pH= 2.0 £ 0.2 como a pH= 7.0 + 0.2 al utilizar una
concentracion inicial de 40 mg L de cada uno de los iones. Este resultado pone de manifiesto
gue en ambos casos la presencia del segundo ion no interfiere ni produce ningln otro efecto
con respecto a los valores obtenidos cuando se realizaron las adsorciones de cada metal por
separado.

Por otra parte, cuando la concentracién de ambos metales se incrementd hasta 130
mg L™ los valores de selectividad para el sistema MCM-41-NH, a pH= 2.0 + 0.2 mostraron un
comportamiento muy diferente al reportado para bajas concentraciones (Tabla 13). La
disminucién del valor de selectividad del sistema MCM-41-NH, hacia Cr(VI) a pH= 2.0 £ 0.2
indica que algunos iones zinc son retenidos sobre la superficie del adsorbente en estas
condiciones. Sin embargo, y como fue demostrado en la seccion 3.3.1, la adsorcidn de Zn(ll) a
pHs dacidos no debiera ser factible debido a las especies quimicas superficiales y a
impedimentos electrostaticos. La adsorcion de cationes de zinc observada puede ser
entendida teniendo en cuenta el mecanismo propuesto por Wu y col. quienes explican la
eliminacién simultanea de Cu* y aniones sulfatos (Wu, 2015). En funcién del modelo
propuesto por Wu y col., y teniendo en cuenta las especies quimicas superficiales encontradas
a pH acido, el Zn(ll) presente en solucidn podria interactuar con los grupos amino protonados a
través de los HCrO, previamente adsorbidos. Un mecanismo similar ha sido empleado por Lam
y col. para explicar la adsorcién de Cr,0,” a través de cationes multivalentes previamente
adsorbidos sobre una MCM-41-NH,, proporcionando de esta manera los sitios de adsorcion
para los aniones mediante la creacidn de capas alternadas de cationes y aniones (Lam, 2007).

Si bien, la retencién de iones Zn** a pH acido puede explicarse en funcién de una
interaccion con iones de cargas opuestas y preadsorbidos sobre el adsorbente, dicho
mecanismo es independiente de la concentracion. Por lo tanto, este mismo efecto podria estar
ocurriendo en los ensayos realizados con 40 mg L™ sin embargo, la cantidad de Zn(ll) retenida
seria tan pequefia que practicamente no se detecta.

Los experimentos de selectividad realizados a pH= 7.0 £ 0.2 con concentracidn inicial
de cromo y zinc de 130 mg L™ cada uno, no mostraron cambios significativos en comparacién
con los valores reportados para bajas concentraciones (selectividad a 40 mg L™). Este hecho
pone de manifiesto que a pH= 7.0 + 0.2 el Zn(ll) es el Unico metal adsorbido por la MCM-41-
NH, ya que, como se menciond anteriormente, el Cr(VI) no se adsorbe sobre la superficie de la
MCM-41-NH, dado que los grupos responsables de interactuar con las especies de HCrO, en

solucidn se encuentran mayoritariamente bajo la forma deprotonada. Ademas, y debido a que
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el valor de selectividad encontrado para Zn(ll) fue cercano a la unidad para las dos
concentraciones evaluadas, se descarta el fenémeno de adsorcidn de los iones CrO,? a través
de los iones de Zn** pre-adsorbidos.

Los valores de selectividad obtenidos para los experimentos realizados con una
concentracion inicial de 130 mg L™ de Cr(VI) y 130 mg L™ de Zn(ll) en presencia de 0.01 M de

KCl se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores de selectividad para Cr(VI) y Zn(ll) a pH= 2.0 £ 0.2 y 7.0+ 0.2 con

concentraciones iniciales de 130 mg L™ en agua destilada con 0.01 M KCl.

130 mg L™ + 0.01 M KCI (740 mg L)
pH=2 pH=7
Sy 0.97 0.04
Szn(m) 0.03 0.96

Los valores de selectividad obtenidos para el sistema MCM-41-NH, a pH= 2.0 £ 0.2 con
el agregado de KCl muestra un incremento en el valor de este parametro hasta 0,97 para el
Cr(VI1). El aumento de selectividad hacia las especies de cromo indicaria que la presencia del
KCl inhibe casi por completo la adsorcion de Zn(ll) y refuerza la idea de que existe una
competencia entre los cationes de Zn** y K* por los HCrO, que se encuentran adsorbidos sobre
la MCM-41-NH,.

Por otra lado, cuando el pH es fijado en 7.0 £ 0.2, el Zn(ll) presente en la solucidn es
adsorbido preferencialmente con respecto al cromo, tanto en los ensayos realizados
Unicamente con agua destilada, como en aquellos donde se realizé un agregado de KCI. Los
valores de selectividad reportados fueron superiores a 0,94 en los dos experimentos realizados
(Tabla 13 y 14) y concuerdan con otros resultados reportados, los cuales indican que no se
producen interacciones entre las especies de cromo en solucidon con adsorbentes amino-
modificados a valores de pH superiores a 6 (Li, 2013). Finalmente en la Figura 46 se presenta
un esquema que representa de manera conjunta las interacciones posibles recién

mencionadas.
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Figura 46. Interacciones entre las especies superficiales del adsorbente durante los ensayos de

selectividad A) pH=2.0£ 0.2 y B) pH=7.0% 0.2 (Martin, 2017).

3.5 Ensayos de adsorcion y selectividad de Cr(VI) y Zn(ll) utilizando el sistema MCM-

41-NH, sobre una muestra de agua “real” proveniente del rio Negro.

Con el objetivo de determinar la influencia de una matriz acuosa “real” sobre la
capacidad de adsorcién y selectividad del sistema MCM-41-NH, para Cr(VI) y Zn(ll) se
realizaron ensayos de adsorcién utilizando una muestra de agua extraida de la costa del Rio

Negro en la localidad de Viedma. Antes de realizar los experimentos de adsorcion se
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determind la composicidn fisico-quimica del agua como asi también se evalué el contenido de
cromo y de zinc presente en la muestra.
Los valores de los parametros fisico-quimicos evaluados en la muestra de agua del rio
se pueden observar en la Tabla 15. Como esta lo indica, la muestra de agua analizada no
. . . -1 .
contiene valores de cromo o de zinc por encima de las 0.01 mg L™, mientras que presenta

valores considerables en cuanto al contenido de sales totales y carbonato de calcio.

Tabla 15. Composicidén quimica de la muestra de agua obtenida del rio Negro en la localidad de
Viedma. Las determinaciones fisico-quimicas fueron realizadas segun la metodologia

propuesta por APHA (APHA, 1985).

Especies quimicas Concentracién (mg L)
Contenido de sales totales 150.0
CaCO; 68.0
F 0.5
NO; 10
50~ 36.6
Fe 0.1
cr® <0.01
™ <0.01

3.5.1 Diseio experimental.

Para todos los experimentos de esta seccidn, primeramente se filtré la muestra de
agua del rio con el objetivo de eliminar cualquier tipo de sélidos que pudieran interferir sobre
el proceso de adsorcién y se trabajé siempre con la muestra de agua filtrada. Todos los
ensayos fueron realizados aplicando la metodologia mencionada en el apartado 3.1.1. Para
determinar la capacidad de adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) por MCM-41-NH,, utilizando como
matriz la muestra de agua del rio, se procedié de la siguiente manera: se tomaron dos
muestras de agua a las que se agregd a) 1.3 mL de una solucién concentrada de Cr(VI) (1500
mg L") y una gota de HCl concentrado (8 M) para ajustar el pH a 2.2 + 0.2 y b) 1.3 mL de una
solucién concentrada de Zn(l1) (1500 mg L") y 3 mL de buffer Tris/HCl para ajustar el pH a 7.0+
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0.2. En ambos ensayos la concentracién inicial de cada ion en la solucién fue de 130 mg L™. Los
experimentos realizados para evaluar la selectividad del sistema MCM-41-NH, se realizaron
aplicando la metodologia descripta en la seccidn 3.4.1, utilizando una concentracion inicial de
Cr(V1) y Zn(ll) igual a 130 mg L™ para cada uno de los dos metales.

Todos los ensayos fueron realizados a 25°C, con una velocidad de agitacién de 500 rpm
y un tiempo de 24 horas. Transcurrido este periodo, las muestras fueron centrifugadas, se
separé el sélido del sobrenadante y se determind la concentracién de Cr(VI) y Zn(ll) remanente
en la solucidn segln correspondiera. Los resultados de los ensayos se expresaron como valores
de selectividad (seccidn 3.4.1), mientras que las capacidades de adsorcion de Cr(VI) y de Zn(Il)

se calcularon teniendo en cuenta la expresion de la seccién 3.1.1.

3.5.2 Resultados de los ensayos de adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) sobre una muestra de

agua “real” proveniente del rio Negro.

Los ensayos de adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) realizados sobre una muestra de agua de rio
utilizando el sistema MCM-41-NH, mostraron una disminucion en el valor de su capacidad
maxima en comparacion con los resultados obtenidos con una de matriz de agua destilada. La
capacidad méaxima de adsorcién de Cr(Vl) fue de 54.9 mg g*. Esta cantidad representa una
disminucién del 37% con respecto al valor de g, obtenido en agua destilada. La adsorcion de
Zn(I1) mostré un comportamiento similar, siendo el valor de g,, hallado igual a 43,5 mg g™ de
Zn(ll) por gramo de material, resultado que representa una reduccién del 26% con respecto a
la matriz de agua destilada. La disminucién en la capacidad de adsorcion de la MCM-41-NH,
para ambos iones puede entenderse teniendo en cuenta la presencia de iones sulfato,
carbonato, calcio, etc., los cuales estan desempefiando un papel similar al del KCl agregado,
como se discutid en los apartados 3.2.5y 3.3.5.

Si bien ambas capacidades de adsorcién son menores a los valores maximos hallados al
trabajar en agua destilada, los valores encontrados al utilizar una muestra de agua de rio
siguen siendo elevados, por lo que es importante destacar el potencial del sistema MCM-41-

III

NH, para adsorber Cr(VI) y Zn(ll) al trabajar con una matriz acuosa “rea
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Los calculos de los valores de g,, a partir delos ensayos de adsorcion de Cr(VI) y Zn(ll) se

realizaron aplicando la siguiente ecuacidn:

_ (Co B Ce)v
dm = - M
Om = capacidad maxima del metal adsorbida, por unidad de masa del adsorbente (mg g™).
C, = Concentracién inicial del metal en la solucién (mg L™).
C. = Concentracién del metal en la solucidn una vez alcanzado el equilibrio (mg L™).
V = Volumen de solucién que fue puesto en contacto con la masa de adsorbente (L).

M = Masa del adsorbente (g).

Cr(V1)
d (1346 mgL™1-77.5mg L~ 1)+0.015 L s e 1
m = 0.0154 g =>>6mgg
d  (134.6mgL 1-783mgL™1)%0.015 L -1
m= 0.0156¢g =541mgg
Zn(l)

Clm_ (133.8mgL™1-90.9 mg L™1)%0.015 L
= 0.0145g

=444 mgg-1

d  (133.8mgL™1-923 mgL~1)+0.015 L
m= 0.0146¢g

=42.6 mgg~?!

Qm, promedio™ : 43.5 mg de Zn(ll) por gramo de MCM-41-NH,

*Om, promedio: capacidad maxima de adsorcién de Cr(V1) o Zn(ll) promedio obtenida luego de
promediar los valores de q,, de los experimentos realizados con una concentracion inicial de
130 mg L de Cr(V1) o Zn(ll).
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3.5.3 Resultados de los ensayos de selectividad de Cr(VI) y Zn(il) ) sobre una muestra

de agua “real” proveniente del rio Negro.

La Tabla 16 contiene los valores de selectividad obtenidos para Cr(VI) y Zn(ll) utilizando
como matriz una muestra de agua del rio Negro. Los valores de selectividad para el sistema
MCM-41-NH, a pH= 2.0 £ 0.2 fueron 0,95 para Cr(VI) y 0,05 para Zn(ll), mientras que a pH=7.0
+ 0.2 los valores fueron de 0,14 para Cr(VI) y 0,86 para Zn(ll). Los valores de selectividad para
Cr(VI1) son similares a los reportados en la Tabla 14 donde se muestra la selectividad de Cr(VI)
al adicionar KCI. Por otra parte la selectividad para Zn(ll) presenté una disminucién significativa
con respecto a la reportada en la Tabla 14. Este menor valor de selectividad podria explicarse
considerando que en este caso se manifiesta el mecanismo de Wu y col. a pH= 7.0, donde una
pequefia cantidad de iones CrO,” puede ser retenida sobre un grupo -NH, mediada por la
adsorcién previa de alguno de los cationes presentes en la solucién.

Asi, los valores de selectividad hallados al trabajar con una muestra de agua de rio
pueden entenderse teniendo en cuenta la presencia de las diferentes sales disueltas, las que

desempenarian un papel similar al del KCI, como se discutié en la seccién 3.4.2.

Tabla 16. Valores de selectividad para Cr(Vl) y Zn(ll) a pH= 2.0 £ 0.2 y 7.0 £ 0.2 con

concentraciones iniciales de 130 mg L™ utilizando una muestra de agua extraida del rio Negro.

Selectividad en una muestra de agua real
pH=2 pH=7
Scrvy 0.95 0.14
Sznm) 0.05 0.86

De esta manera, todos los estudios de adsorcion realizados muestran que es posible
separar selectivamente aniones de Cr(VI) de un matriz de agua natural que contiene
elevados niveles de cationes Zn (ll), o viceversa, mediante la utilizacion de MCM-41-NH,. Esto
indica que el sistema MCM-41-NH, presenta un elevado potencial para ser usado en procesos

de adsorcion de contaminantes de distintas matrices acuosas.
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3.6 Conclusiones.

Los ensayos de adsorcién de Cr(Vl) y Zn(ll) utilizando el sistema MCM-41-NH,
mostraron que es posible alcanzar capacidades maximas de adsorcion elevadas (87.7 mg para
Cr(VI) y de 59.2 mg para Zn(ll) por gramo de MCM-41-NH,) en muy cortos tiempos de
contacto. Esta ultima caracteristica es consecuencia de la ausencia de controles difusionales en
la pelicula externa estanca que rodea a cada particula de MCM-41-NH, y en los poros
interparticulares. Este resultado, de particular importancia para potenciales aplicaciones, es
consecuencia de las propiedades estructurales de las esferas de MCM-41-NH, utilizadas, las
mismas son extremadamente pequenas (didmetro promedio de alrededor de 500 nm) vy
poseen canales interparticulares cilindricos y rectos de aproximadamente 3 nm de diametro.
Ademas, regulando el pH de la solucidn es posible alcanzar selectividades cercanas al 100 %
para Cr(VI) a pH= 2.0 £ 0.2 y para Zn(ll) a pH= 7.0 £ 0.2. Los procesos de adsorcion de ambos
iones resultaron ser endotérmicos ya que las cantidades retenidas se incrementan cuando
aumenta la temperatura a la cual se realiza el proceso. Con el propésito de realizar un primer
acercamiento, controlado, desde una matriz modelo (Cr(VI) 6 Zn(ll) en agua destilada) hacia un
sistema mas complejo (mas “real”) se realizd el agregado de una sal (KCl) con dos
concentraciones diferentes. Los resultados muestran que, si bien existe una disminucién en la
eficiencia de la adsorcién cuando la concentracién de KCl aumenta, aln a niveles muy elevados
de contenido de esta sal, las maximas capacidades de adsorcién se mantienen en valores
destacados en comparacion con muchos otros sistemas reportados en la bibliografia.

Otro aspecto de sumo interés, obtenido a partir de los ensayos descriptos en el
presente Capitulo, es que la MCM-41-NH, no sdélo adsorbe al Cr(VI) (que a pH= 2.2 + 0.2 se
encuentra como aniéon HCrO,) sino que al mismo tiempo produce una reduccién parcial del
Cr(VIl) a Cr(lll). Por razones de cargas superficiales, la totalidad del Cr(lll) no permanece
adsorbido sino que parte es liberado a la matriz acuosa. Considerando que la toxicidad del
Cr(Ill) es considerablemente menor que la del Cr(VI) (entre 500 y 1000 veces menor), el efecto
de-contaminante de la MCM-41-NH, ocurre por una via doble: por un lado se retienen en la
superficie del sélido Cr(VI) y parte de Cr(lll) y por otro, parte metal se devuelve a la solucién en
un estado de oxidacidn menos téxico. Resulta importante destacar que este es el primer
reporte en bibliografia de un sistema en el cual el Cr(VI) es removido por un proceso de
adsorcion-reduccién. En el caso del Zn(ll) la eliminacién ocurre Unicamente por adsorcidn.

I”

Finalmente, el empleo de agua “real”, tomada del rio Negro (vecino a la UNRN), a la

cual se le agregd Cr(Vl) y Zn(ll) en cantidades que permitieran obtener elevadas
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concentraciones de estos metales (130 mg L™), permitié demostrar que aln en presencia de
una importante cantidad de diversos aniones y cationes tipicos de un curso de agua dulce, las
excelentes capacidades de adsorcién del sdlido se mantienen. En forma similar, las

selectividades son facilmente regulables ajustando el pH del medio.
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Capitulo 4
Ensayos de desorcion de Cr(VI) y Zn(ll) y reutilizacion del sistema MCM-
41-NH,. Evaluacidn de la estabilidad.

4.1 Introduccion.

La posibilidad de obtener un adsorbente que pueda ser regenerado y utilizado varias
veces, no solo permite disminuir los costos de operacidon del proceso de adsorcién sino que,
ademas, los adsorbatos retenidos pueden ser depositados en un lugar seguro para su
disposicion final sin requerimientos de grandes espacios. Esta es una diferencia fundamental
con muchos adsorbentes que retienen de manera irreversible a los adsorbatos y entonces,
luego del proceso de adsorcién, se generan grandes volimenes de materiales contaminados.
En funcién de lo anterior, en este capitulo se describen ensayos de adsorcion y posterior
desorcion de Cr(VI) y Zn(ll) con el objetivo de testear asi la capacidad del sistema MCM-41-NH,
para ser utilizado repetidas veces. Asimismo, se evalla la estabilidad quimica y estructural del

solido en el transcurso de los sucesivos ciclos de uso-reuso.

4.2 Diseiio experimental.

4.2.1 Ensayos de desorcion de Cr(VI) y Zn(ll).

Las condiciones operativas para los ensayos de desorcién de Cr(VI) y Zn(ll) se
establecieron considerando el comportamiento acido-base del sistema MCM-41-NH,,
comportamiento discutido y analizado en detalle en el Capitulo Ill, y teniendo en cuenta las
condiciones de desorcion para estos elementos reportadas en otros trabajos cientificos. Como
se menciond en el Capitulo Ill seccion 3.2.1, el sistema MCM-41-NH, no presenta adsorcién de
Cr(VI) a pHs superiores a 7.0, lo cual indicaria que la desorcién del Cr(VI) podria realizarse
tratando el sélido MCM-41-NH, con el cromo adsorbido bajo condiciones alcalinas. En funcién
de lo anterior, los ensayos de desorciéon de Cr(VI) del material amino-funcionalizado se
realizaron utilizando soluciones alcalinas de distinta concentracidn y a diferentes tiempos.

Por el contrario, los ensayos de remocion de Zn(ll) realizados con MCM-41-NH, no
mostraron adsorcidén en condiciones acidas (pHs<3.0) (Capitulo Ill), lo cual indicaria que la
desorcion del Zn(ll) podria llevarse a cabo tratando el sélido MCM-41-NH, con el zinc
adsorbido bajo condiciones acidas. Asi, los experimentos de desorcion de Zn(ll) se realizaron
poniendo en contacto el adsorbente cargado con Zn(ll) con soluciones de HCl de distintas

concentraciones y a diferentes tiempos.
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En funcién de estas consideraciones, los experimentos de desorcién se realizaron

como se detalla a continuacion:

1) Para Cr(VI) primeramente se realizd un ensayo de adsorcién durante 15 minutos a
pH= 2.2 + 0.2, 25°C y agitacion mecanica (500 rpm) utilizando 15 mg de muestra y 15 mL de
solucién de Cr(VI) de 10 mg L™ (procedimiento descripto en seccién 3.1.1). El tiempo de
adsorcién de 15 minutos se selecciond teniendo en cuenta los ensayos mostrados en el
Capitulo Ill seccién 3.2.2, donde se observa que al cabo de este tiempo el sistema MCM-41-
NH, es capaz de remover casi la totalidad del Cr(VI) presente en una solucién de 10 mg L™.
Transcurridos los 15 minutos el adsorbente se separd por centrifugacion (esta muestra se
denomind MCM-41-NH,-Cr) y se determind la concentracion de Cr(Vl) remanente en la
solucidn utilizando el método de la 1,5 difenilcarbazida. Considerando que el sistema MCM-41-
NH, es capaz de reducir el Cr(VI) a Cr(lll), como se discutié en el Capitulo lll, se evalué también
el contenido de Cr(lll) presente en el sobrenadante a través de medidas de ICP-OES (Crota) —
Cr(V1)=Cr(Il)).

Luego de los ensayos de adsorcidn, el sélido MCM-41-NH,-Cr fue puesto en contacto
con 15 mL de dos soluciones de NaOH a diferentes pHs, una de pH= 8.0 + 0.2 y otra de pH=
10.0 £ 0.2, a 25°C. Las suspensiones fueron agitadas a 500 rpm por intervalos de tiempo de 15,
30, 60, 120 y 240 minutos Al cabo de cada uno de estos tiempos el adsorbente se separd por

centrifugacion y se determind la concentracion de Cr(VI) y Cr(lll) liberada a la solucion.

2) Para Zn(ll) se utilizé el mismo procedimiento experimental que para Cr(VI), con la
diferencia que los ensayos de adsorcion iniciales fueron realizados a pH= 7.0 £ 0.2 y por un
tiempo de 30 minutos (Capitulo Ill seccién 3.3.2). Transcurrido este tiempo el adsorbente se
separd por centrifugacidn. Esta muestra se denomind MCM-41-NH,-Zn. La concentracién de
Zn(ll) remanente en la solucion se determiné utilizando el método de la ditizona (Capitulo IlI
seccion 3.3.2).

El sélido MCM-41-NH,-Zn fue puesto en contacto con 15 mL de dos soluciones de HCI,
una de pH=2.0+ 0.2 y otrade pH=1.5+0.2 a 25°C. Las suspensiones fueron agitadas a 500
rpm por intervalos de tiempo de 15, 30, 60, 120 y 240 minutos. Al cabo de cada uno de los
ensayos, el adsorbente se separd por centrifugacion y se determiné la concentracién de Zn(ll)

liberada a la solucion.
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4.2.2 Ensayos de reutilizacion del sistema MCM-41-NH,.

Una vez establecidas las condiciones dptimas de desorcién sobre las muestras MCM-
41-NH, usadas para remover Cr(VI) y Zn(ll), se evalud la capacidad del adsorbente frente a
repetidos ciclos de adsorcién-desorcion. Los ensayos se realizaron de la siguiente manera:

1) Para Cr(VI): primero se realizd un ensayo de adsorcidén a pH=2.2 + 0.2, 25°C, con una
concentracion inicial de 10 mg L™ y durante 15 minutos, siguiendo la metodologia detallada en
el apartado 3.1.1 (Capitulo Ill). Transcurrido este periodo de tiempo se separd el sélido por
centrifugacion y se determiné la concentracién de Cr(VI) remanente en el sobrenadante. El
solido recuperado con el Cr(VI) adsorbido se puso en contacto con 15 mL de una solucién de
NaOH pH=10.0 £ 0.2. Los tubos con la suspensién de MCM-41-NH,-Cr en la solucién de NaOH
se agitaron durante 120 minutos a 500 rpm. Al cabo de este tiempo el adsorbente se separd
nuevamente por centrifugacién y se determiné el contenido de Cr(VI) liberado en la solucion.
Es importante mencionar que las concentraciones de cromo determinadas por
espectrofotometria Uv-Visible coincidieron numéricamente con las establecidas a través de
ICP-OES, motivo por el cual se puede inferir que bajo estas condiciones (10 ppm de Cr(VI)
inicial, 15 minutos de adsorcién a pH 2.0 + 0.2; 120 minutos de desorcién a pH 10.0 + 0.2) no

se produce reduccién de cromo hexavalente a trivalente.

2) Para Zn (ll): siguiendo la metodologia de los ensayos descriptos en el capitulo
anterior, el procedimiento experimental para evaluar la regeneracion del adsorbente MCM-41-
NH, usado para remover zinc consistié primeramente en un ensayo de adsorcién a pH= 7.0
0.2, 25°C, con una concentracion inicial de 10 mg L't durante 30 minutos. Finalizado el ensayo
se separo el sélido por centrifugacion y se determiné la concentracién de Zn(ll) remanente en
el sobrenadante. El sélido recuperado con el zinc adsorbido se puso en contacto con 15 mL de
una solucién de HCl (pH= 1.5 £ 0.2). La suspension de MCM-41-NH,-Zn en la solucién de HCI
fue agitada durante 120 minutos a 500 rpm. Transcurrido este tiempo, el adsorbente se separé

nuevamente por centrifugacion y se determiné el contenido de Zn(ll) liberado en la solucién.

Los ciclos de adsorcion-desorcion tanto para Cr(VI) como para Zn(ll) se repitieron tres
veces, completando de esta manera un total de cuatro ciclos de uso-desorciéon. Todos los
ensayos fueron realizados por duplicado y los resultados promedio fueron expresados como

porcentaje de adsorcion o de desorcidn.
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4.3 Resultados.

4.3.1 Ensayos de desorcion.

Los porcentajes de zinc desorbidos en funcion del tiempo y del pH se muestran en la

Figura 47.
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Figura 47. Desorcién de Zn(ll): circulos (azules) pH= 2.0 £ 0.2 y cuadrados (rojos) pH= 1.5 £+ 0.2
(Sc. Hal).

Puede observarse que los mayores porcentajes de desorcion de Zn(ll) se alcanzan
utilizando una solucion de HCl de pH= 1.5 + 0.2 al cabo de 60-120 minutos. Luego de este
periodo de tiempo el porcentaje de desorcion se mantuvo constante durante el periodo
evaluado. Ambas soluciones de HCl (pH= 2.0 + 0.2 y pH= 1.5 + 0.2) dieron lugar a una rapida
desorcion del zinc adsorbido en MCM-41-NH,-Zn, alcanzdndose porcentajes entre 80 y 90%
luego de transcurridos 60 minutos. Resultados similares a estos fueron descriptos por otros
investigadores: Medhinia y col. lograron porcentajes de desorcion de Zn(ll) del orden del 80%
utilizando una solucién de HNO; 0.1 M (pH 1.0) aplicada sobre un adsorbente basado en
Fe;0,@MCM-41-NH, (Medhinia, 2015), mientras que Han y col., lograron desorber alrededor
del 100% del zinc adsorbido por una MCM-48-NH, utilizando soluciones de HCI 0.1-2.0 M (pH
<1.0) por tiempos de 30 minutos (Han, 2012).

La desorcién de Zn(ll) en condiciones acidas puede atribuirse a la protonacién de los

grupos -NH, y Si-OH. Este proceso carga positivamente a la superficie del adsorbente la cual
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repele electrostaticamente al Zn(ll). La rapidez de la desorcién de Zn(ll) en condiciones acidas
se encontraria vinculada con la elevada velocidad a la cual ocurre la protonacién de las
especies (-NH,). En este sentido, Walcarius y col. reportaron que la protonacién en agua
destilada de silices aminopropil-modificadas es extremadamente rdpida durante los primeros
minutos del experimento, alcanzando porcentajes de protonacion del 80% transcurridos 2
segundos de contacto con la solucion acida (Walcarius, 2003).

Por otra parte, el uso de una soluciéon de HCl no provoca deterioro de la estructura
mesoporosa hi tampoco “leaching” de los grupos (-NH,) anclados sobre la superficie (Etienne,
2003), lo cual es interesante desde el punto de vista de las propiedades adsorbentes del sélido.
Teniendo en cuenta los resultados mostrados anteriormente, la solucién de HCl de pH= 1.5 +
0.2 fue seleccionada para desorber el Zn(ll) adsorbido en MCM-41-NH,-Zn y realizar asi
estudios de reutilizacion de este adsorbente.

En funcién de la discusién y los resultados reportados en el Capitulo Il y considerando
que el sistema MCM-41-NH, es capaz reducir Cr(VI) a Cr(lll) en solucién acuosa a pHs acidos, se
evalud la cantidad de Cr(VI) y Cr(lll) presentes en el sobrenadante luego del ensayo de
adsorcién de 15 minutos a pH 2.0 + 0.2. Los valores obtenidos fueron de 0.21 + 0.01 para
Cr(VI1), 0.23 £ 0.01 para Cr(total) y de 0.02 = 0.01 para Cr(lll) (Cr (ttia)-Crvn). Estos resultados
indican que en las condiciones operativas seleccionadas la reduccidon de Cr(VI) a Cr(lll) es
despreciable.

Los ensayos de desorcidén de Cr(VI) utilizando soluciones de NaOH de pH=8.0 + 0.2 y
pH= 10.0 £ 0.2 se muestran en la Figura 48. Puede observarse que los mayores porcentajes de
desorcion (90%) se alcanzaron utilizando una solucién de NaOH a pH= 10.0 + 0.2. Ademas, las
dos soluciones de NaOH utilizadas muestran que el porcentaje de desorcidén aumenta a
medida que transcurre el tiempo hasta los 120 minutos y luego de ese periodo se mantiene
constante hasta los 240 minutos. En concordancia con estos resultados, Idris y col. reportaron
porcentajes de desorcién de Cr(VI) del orden del 97% utilizando una solucién de pH= 9.0 para
una MCM-41 aminopropil modificada (ldris, 2012), mientras que Boduu y su grupo de trabajo
lograron desorber el Cr(VI) adsorbido sobre un bioadsorbente a base de quitosano utilizando

una solucion de NaOH a pH=10.0 (Boduu, 2003).

126



Capitulo IV-Ensayos de desorcion de Cr(VI) y Zn(ll)
y reutilizacion del sistema MCM-41-NH,. Evaluacidn de la estabilidad.

100
. 2
80 - .
L 2 )
. °
60 |
c °
S
(8]
o
»n 40 o
(]
a °
X
20 |
0 ®
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250

Tiempo (minutos)
Figura 48. Desorcion de Cr(VI): circulos (negros) pH= 8.0 £ 0.2 y rombos (rojos) pH= 10.0 £ 0.2

(Sc. NaOH).

Por otra parte, y para asegurar que en las condiciones estudiadas se lograba desorber
la mayor cantidad del Cr(VI) adsorbido en MCM-41-NH,-Cr(VI), se determiné la concentracion
de Cr(VI) y Cr(lll) presentes en los sobrenadantes luego de los ensayos de desorcion al cabo de

120 minutos. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 17.

Tabla 17. Concentracién de Cr(total), Cr(VI) y Cr(lll) (mg L™) en el sobrenadante luego de 120

minutos de desorcidon con soluciones de NaOH de pH=8.0+0.2 y 10.0 £ 0.2.

pH Cr(total) Cr(VI) Cr(Ill) =Cr(total) - Cr(V1)
8.0+0.2 6.4+0.1 5.8+0.2 0.6+0.3
10.0x0.2 8510.1 8.0x0.3 0.5+04

Puede observarse que en las condiciones en que fueron realizados los ensayos de
desorcion se logré desorber la mayor cantidad del Cr(VI) presente en MCM-41-NH,-Cr y que la
cantidad de Cr(lll) en el sobrenadante es despreciable en comparacion con el contenido de

Cr(total), siendo la concentracion de Cr(lll) inferior al 10% en ambos casos.
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En funcidn de los resultados mostrados, la desorcién de Cr(VI) en condiciones alcalinas
puede explicarse considerando la deprotonacién de los grupos silanoles (pKa = 6-7) y amonio
(pKa = 9-10) del sistema MCM-41-NH,. Se genera de esta manera una superficie con cargas
negativas y neutras por la presencia predominante de las especies (-Si-O) y (-NH,) permitiendo
la desorcion de los iones HCrO,. Considerando los resultados obtenidos y discutidos
anteriormente se selecciond la solucion de NaOH pH= 10.0 + 0.2 para desorber el Cr(VI)

adsorbido en MCM-41-NH, y realizar el estudio de la capacidad de reutilizacién del sélido.

4.3.2 Reutilizacion de MCM-41-NH,: Ciclos de adsorcion-desorcion de Cr(VI) y Zn(ll).

Los resultados de los sucesivos ensayos de adsorcidn-desorciéon de Cr(VI) y Zn(ll)

utilizando MCM-41-NH, se muestran en la Figura 49.
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Figura 49. Ciclos de adsorcidn-desorcién utilizando MCM-41-NH, para Cr(VI) (A) y para Zn(ll)

(B).
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La Figura 49-A muestra los porcentajes de cromo hexavalente removido para los
cuatro ciclos de adsorcidn-desorcién realizados con MCM-41-NH,. Se observa que el
porcentaje de adsorcién decrece paulatinamente desde =100% en el primer ciclo hasta un =
80% al concluir el Ultimo ciclo. Por otro lado, los porcentajes de desorcidn se mantuvieron
constantes a lo largo de los cuatro ciclos evaluados, mostrando valores del orden del 80%. La
pérdida de la capacidad de adsorcién de MCM-41-NH, experimentada durante los 3 ciclos de
reutilizacion podria atribuirse al “leaching” de grupos -NH, vy al deterioro paulatino de la
estructura mesoporosa. Etienne y Walcarius (Etienne, 2003) evaluaron la estabilidad de silices
aminopropil modificadas en soluciones de diferentes pHs midiendo la concentracién de Si
junto con la cantidad de grupos (-NH,) liberados a la solucién, concluyendo que tratamientos a
pHs superiores a 7.0 produce la hidrélisis parcial de la red de silice, asi como también
liberaciéon de grupos aminopropilo como producto de la hidrélisis entre el organosilano
(aminopropil silano) y la superficie de la silice (reaccidon que puede ser catalizada por grupos -
NH,). Los procesos de hidrdlisis de la red Si-O-Si y del “leaching” del presente sistema MCM-
41-NH,-Cr fueron evaluados vy analizados utilizando los resultados de ensayos
termogravimétricos y de isotermas de adsorcion-desorcién de N, los cuales seran discutidos en
detalle en las secciones siguientes.

Por otro lado, la Figura 49-A muestra que en el primer ciclo de desorcidén no se logra
desorber la totalidad del Cr(VI). Por lo tanto, existe un remanente del mismo sobre la
superficie del adsorbente que va creciendo en los sucesivos ciclos de adsorcion. Dicho
remanente estaria disminuyendo la cantidad de sitios de adsorcién vacantes para interactuar
con los iones HCrO, en el siguiente ciclo de adsorciéon. Esa cantidad cada vez mayor de Cr(VI)
no desorbido justificaria que en el cuarto ciclo la cantidad desorbida supere a la cantidad
adsorbida.

La Figura 49-B muestra los ciclos de adsorcion-desorcién de Zn(ll). El porcentaje de
adsorcion de Zn(ll) disminuy6 desde un 94% en el primer ciclo hasta un 80% al concluir el
cuarto ciclo. Los porcentajes de desorcién experimentaron una disminucidon desde 90% hasta
78% al transcurrir el cuarto ciclo. Estas diferencias indican que una fraccidn del Zn(lIl) adsorbido
por MCM-41-NH, permanece unida con alta afinidad a la superficie del adsorbente. Un
comportamiento similar a este ha sido reportado para el caso de la desorcién de Cu®* vy
posterior reuso de una SBA-15 amino-modificada (Lombardo, 2012). Este comportamiento
repercute de manera directa sobre la capacidad del adsorbente para remover el metal en
cuestion en un posterior uso, ya que, como se menciond, habrd menor cantidad de sitios

activos. Es importante mencionar que en las condiciones de desorcidn utilizadas el sistema
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MCM-41-NH, no experimenta “leaching” de grupos funcionales ni deterioro de la estructura
mesoporosa, con lo cual las diferencias en los valores de adsorcion y desorcién para el Zn
pueden entenderse en funcidn del bloqueo sucesivo de sitios activos para dicho proceso.

En conclusion, los resultados mostrados en la Figura 49 ponen de manifiesto que el
sistema MCM-41-NH,, puede ser utilizado repetidas veces para la adsorcidon-desorcidon de
Cr(VI) y Zn(ll) y que el mismo retiene una capacidad de adsorcién superior al 80 % para ambos

iones, aun después de 4 ciclos de uso-regeneracion.

4.4 Estabilidad del sistema MCM-41-NH,.

La estabilidad quimica y estructural de los materiales a base de silice es fuertemente
dependiente del pH y disminuye significativamente a medida que éste aumenta (Luechinger,
2005). Por este motivo, es importante realizar un estudio del comportamiento en solucién de
los sistemas MCM-41 y MCM-41-NH,.

Al encontrarse en soluciones acuosas, el sistema MCM-41 no modifica el pH de las
mismas, mientras que el material sélido puede verse afectado a nivel estructural cuando las
soluciones de trabajo presentan pHs elevados (pH>7.0), debido a que en estas condiciones se
produce disolucion de las paredes del adsorbente producto de la hidrdlisis de la red Si-O-Si
(Etienne, 2003). Bajo condiciones acidas el sistema MCM-41 es estructuralmente estable, pero
es incapaz de interactuar con los aniones HCrO, en un proceso de adsorcion.

La incorporacién de grupos -NH, a la superficie de MCM-41 confiere a este sélido la
capacidad de modificar el pH de las soluciones a tratar debido al cardcter bdsico del grupo
amino, elevandolo hasta valores entre 8 y 9. Estas condiciones son desfavorables considerando
la disolucion de la silice y la liberacion al medio acuoso (“leaching”) de los grupos funcionales -
NH,. Por otra parte, la unién covalente del grupo -NH, a la superficie del sistema MCM-41
posibilita que este sélido funcionalizado posea capacidad para interactuar con iones metalicos,
gue se encuentren en forma de aniones, como es el caso del HCrO, a pHs acidos.

Teniendo en cuenta estas consideraciones y los resultados reportados y discutidos en
el Capitulo Ill, el sistema MCM-41-NH, posee versatilidad para adsorber cationes (a pH 27.0) o
aniones (a pHs 2-3). Las condiciones para la adsorcidon de aniones son favorables desde el
punto de vista estructural de los adsorbentes y el impedimento del leaching. Por el contrario,
las condiciones necesarias para la adsorcion de cationes y la desorcion de los aniones

adsorbidos en condiciones acidas (pHs entre 6 y 8) producen efectos estructurales adversos.
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Considerando que los ensayos de adsorcién de Zn(ll) fueron realizados a pH=7.0 £ 0.2
y los de desorcidn de Cr(VI) se llevaron a cabo bajo condiciones de elevada alcalinidad (sc.
NaOH pH= 10.0 £ 0.2), resulta necesario evaluar la estabilidad del sistema MCM-41-NH, para
determinar posibles los cambios a nivel estructural y quimico que pudieran ocurrir bajo estas

condiciones.

4.4.1 Diseno experimental.

Para evaluar la estabilidad del sistema MCM-41-NH, bajo condiciones de elevada
alcalinidad, el sélido se mantuvo bajo agitacion magnética en una solucidon acuosa de NaOH
1.10" M (pH= 10.0 *+ 0.2) por un tiempo de 1y 8 horas, empleando una relacién masa de
adsorbente/volumen de solucién de 1mg mL™, utilizando 350 mg del sdlido fresco para cada
ensayo. Los experimentos fueron realizados a 25°C y el pH de las soluciones se mantuvo
constante en un valor de pH= 10.0 + 0.2 mediante el agregado de gotas de NaOH 0.01 M
cuando fue necesario. El tiempo maximo de este tratamiento, 8 horas, fue establecido
considerando la maxima cantidad de tiempo de contacto de MCM-41-NH, con la solucidn
acuosa alcalina, la cual corresponde a los 4 ciclos de 120 minutos cada uno, realizados en los
ensayos de desorcidn del cromo.

Finalizados ambos experimentos, el de 1y 8 horas, los sélidos fueron recuperados por
centrifugacion y posteriormente se secaron en estufa a 80°C. Las muestras obtenidas se
denominaron: MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10. En ambos casos una porcion
de la muestra fue guardada para los ensayos de caracterizacion, los cuales fueron Utiles para
realizar el andlisis de la estabilidad estructural y quimica de MCM-41-NH, en condiciones
alcalinas. La parte restante del sélido obtenido se utilizd en nuevos ensayos de remocion para
evaluar la capacidad de eliminacién de Cr(VI) de las muestras luego del tratamiento con NaOH

y de esta manera profundizar lo evaluado y discutido en el apartado anterior.

4.4.2 Caracterizacion de MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH>-8h-pH 10

Los ensayos de caracterizacion se realizaron utilizando las técnicas de difraccién de
rayos X a bajos angulos (DRX), isotermas de adsorcidén-desorcion de N, microscopia

electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y
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ensayos termogravimétricos (TGA). Todas las determinaciones fueron realizadas en las mismas

condiciones y empleando los mismos procedimientos descriptos en el Capitulo II*.

4.4.2.1 Difraccion de Rayos X a bajos dngulos

Con el objetivo de verificar si luego de los tratamientos de 1y 8 horas a pH=10.0 £ 0.2
la estructura de arreglo hexagonal de poros tipica del sistema MCM-41 se mantiene, se
obtuvieron los DRX.

En la Figura 50 se muestran los DRX de MCM-41-NH, (repeticion del mostrado en la
Figura 11), MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10. Las dos muestras tratadas bajo
condiciones alcalinas presentan un pico principal de difracciéon a 2.6°. La posicién coincide
exactamente con la del pico de MCM-41-NH, aunque la intensidad se encuentra algo
disminuida. Este efecto es mas notorio en las sefales de baja intensidad ubicadas entre 4° y 6°

(Inserto-Figura 50).

100

Intensidad (UA)

0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

26(°)
Figura 50. Patrones de DRX a bajos angulos. MCM-41-NH, (negro), MCM-41-NH, -1h- pH 10
(azul) y MCM-41-NH, -8h- pH 10 (roja). El inserto corresponde a una ampliacion de la zona de
20 entre 3°y 6°.

*Nota: Se incluyen los datos de caracterizaciéon del sistema MCM-41-NH, fresco con el objetivo de

facilitar la comparacion con las muestras tratadas en condiciones alcalinas.
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La distancia promedio entre los centros de poros vecinos (ay) y el espaciamiento
interplanar (d) se muestran en la Tabla 18. Puede observarse que los valores son idénticos
entre si, tanto en el angulo de difraccién del pico principal (plano dio), como en los valores
calculados de ay y d para MCM-41-NH,, MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10. Los
resultados obtenidos por esta técnica (DRX) indican que luego de los tratamientos de 1y 8
horas con una solucién de NaOH pH= 10.0 + 0.2 no se registran alteraciones estructurales en

ambos sdlidos.

Tabla 18. Parametros estructurales obtenidos a partir de los difractogramas de DRX.

Material 26 di00(nm) ag(nm)
MCM-41-NH, 2.6° 3.4 3.9
MCM-41-NH,-1h-pH 10 2.6° 3.4 3.9
MCM-41-NH,-8h-pH 10 2.6° 3.4 3.9

4.4.2.2 Adsorcién-desorcion de nitrégeno a -196 °C.

Las isotermas de adsorcidon-desorcién de N, obtenidas para MCM-41-NH,, MCM-41-
NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10 pueden observarse en la Figura 51. En la Tabla 19 se
muestran los valores de las propiedades texturales obtenidos para estas muestras.

Segun la clasificacion de IUPAC las tres isotermas obtenidas son tipo 1V-b, las cuales
son caracteristicas de materiales mesoporosos (Thommes, 2015). La ausencia de “loop” de
histéresis esta asociada con un proceso de adsorcidon-desorcién reversible, lo cual indicara la
presencia de poros con didmetros inferiores a 4 nm (Villarroel-Rocha, 2011; Groen, 2003;

Thommes, 2015).
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Figura 51. Isoterma de adsorcion/desorcién de N, para MCM-41-NH, (cuadrados negros),

MCM-41-NH,-1h- pH 10 (circulos azules) y MCM-41-NH,-8h- pH 10 (rombos rojos).

Si bien las isotermas de MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10 presentan
una forma similar a la de MCM-41-NH,, sus valores de superficie especifica experimentan una
reduccion considerable con respecto al material de partida. La superficie especifica calculada
mediante el modelo de BET mostrd una disminucion del orden del 20% para MCM-41-NH,-1h-
pH 10 y del 32% para MCM-41-NH,-8h-pH 10 en comparacion con MCM-41-NH, (Tabla 19).
Considerando la leve disminuciéon que se registra en el volumen de poro (=8 %), podria
inferirse que hubo un aumento en la tortuosidad del sistema poroso debido al colapso parcial
de la estructura (Etienne, 2002). Este fendmeno, sobre el cual se presenta un esquema a
continuacién (Figura 52), justifica y explica, ademas de los cambios observados en los valores
de las propiedades texturales mencionadas (Tabla 19), la disminucién en la capacidad para
remover cromo discutida en el apartado anterior, donde se registré una caida de alrededor del

20 % al usar el adsorbente MCM-41-NH, luego del cuarto ciclo de regeneracion.
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Tabla 19. Propiedades texturales de los sélidos tratados a pH=10.0 £ 0.2, 1y 8 horas.

Se Vo D, (nm) Espesor de
(m?g?) (cm®g?) BJH-KJS pared (nm) ¢
MCM-41-NH, 793 0.40 2.7 13 41
MCM-41-NH,-1h-pH 10 642 0.37 2.9 1.1 59
MCM-41-NH,-8h-pH 10 540 0.37 2.9 11 59

Sq: Superficie especifica obtenida mediante el modelo de BET
V,: Volumen de poro calculado por el método de Gurvich
D,: Didmetro de poro

C: constante de la ecuaciéon de BET

Cilindros separados Cilindros unidos

Superficie= 2rDL Superficie << 2nDL (debido a la pérdida de la pared lateral).

Volumen= (nDZL)/Z Volumen = (nDZL)/Z (los dos voliumenes son similares, con

la diferencia que ahora el poro presenta mayor diametro).

Figura 52. Esquema del colapso parcial de la estructura mesoporosa del sistema MCM-41-NH,.

Por otra parte, se observa que el valor de la constante C (Tabla 19) sufre un
incremento considerable (=44%) para las dos muestras tratadas en comparacién con MCM-41-
NH,. Si consideramos que la magnitud de la constante C, como ya se menciond, es indicativa
de la hidrofilicidad-hidrofobicidad de la superficie del sélido, este aumento indicaria que los
tratamientos alcalinos realizados generaron un incremento de la hidrofilicidad superficial.
Considerando que el sélido fue contactado con una solucién acuosa de pH=10.0 + 0.2 y luego
secado, seria de esperar que en su superficie existan grupos silanoles y grupos amino
deprotonados. Esta situacidn no explicaria un cambio tan importante en el valor de C con
respecto al sdélido sin tratar. Etienne y Walcarius han demostrado que los propios grupos
aminopropilos, que funcionalizan a la superficie de la MCM-41, juegan un rol clave en la

inestabilidad del material en medio acuoso. La misma fue detectada aun en una solucidn
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buffer de acido acético/acetato de sodio (pH = 5.7) (Etienne, 2003). Estos autores proponen
que los grupos amino del APTES producen un ataque nucleofilico de los enlaces Si-O-Si, el cual
resulta catalizado por la presencia de agua. Este proceso conduciria a la liberacidn de parte del
funcionalizante (“leaching” de aminopropilsilano) con incorporaciéon de Si a la solucién y la
aparicidon de grupos silanoles en los sitios donde existian aminopropilos (Figura 53). Es decir
qgue el resultado es un aumento en la cantidad de silanoles y una pérdida en el nimero de
sitios adsorbentes. Esto explicaria el incremento de C y la disminucién en la capacidad de

adsorcién luego de la regeneracion (Tabla 19 y Figura 53).

HO
HO —Si
(o) H,O NHZ OH
P | SV
— 0 —S5iI"—0 — — —_—O0—Si—0 — + HO—\Si
| | |

Figura 53. Esquema del proceso de “leaching” de grupos -NH, del sistema MCM-41-NH,

catalizado por moléculas de agua.

Utilizando los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de N,
se calculd la distribucidn de tamafio de poros utilizando el modelo BJH-KJS descripto en el
Capitulo Il. Como puede observarse en la Figura 54 ambas curvas presentan una distribucidn
estrecha y monomodal al igual que MCM-41-NH,. El cdlculo del didametro de poro promedio
fue de 2.7 nm para MCM-41-NH,, 2.9 nm para MCM-41-NH,-1h- pH 10y 2.9 nm para MCM-
41-NH,-8h-pH 10. El inserto de la Figura 54 muestra que la MCM-41-NH, presenta una
distribucién mas estrecha en comparacién con las muestras tratadas con NaOH,(). Esto estd en

acuerdo con el esquema presentado en la Figura 52.
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Figura 54. Distribucion de didmetro de poro de MCM-41-NH, (negro), MCM-41-NH, -1h- pH 10

(azul) y MCM-41-NH,-8h- pH 10 (roja) calculados empleando el modelo de BJH-KIS. El inserto

corresponde a una ampliacién de lazona 2 - 5 nm.

La disminucién en el espesor de pared experimentada por las muestras tratadas con
NaOH,) (Tabla 19) se encuentra en concordancia con las variaciones de los valores de
diametro de poro y superficie especifica.

En resumen, podemos observar que las propiedades texturales de MCM-41-NH,-1h-pH
10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10 muestran una disminucién en todos sus valores en comparacion
con el sistema MCM-41-NH,, resultando la superficie especifica la mas afectada. Seria
esperable que a mayor tiempo de contacto con la solucion de NaOH a pH= 10.0 + 0.2 el
deterioro en todas las propiedades texturales se vaya incrementando. Sin embargo, esta
tendencia no se evidencié. Etienne y Walcarius evaluaron la concentracion de silicio liberado
en solucién luego de poner en contacto a una silice amino-funcionalizada con soluciones
acuosas de diferentes pHs. Estas experiencias les permitieron concluir que la velocidad de
incorporacion de silicio a la solucidn es elevada en la primera hora de contacto sélido/solucion
y luego se reduce significativamente. La cantidad de Si incorporado a la solucidn es
directamente proporcional al dafio estructural sufrido por el sistema (Etienne, 2003). Por lo
tanto, el comportamiento mostrado por MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10 se

encuentra en concordancia con lo observado experimentalmente por estos autores.
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4.4.2.3 Caracterizacion por Imdgenes.

Con el objetivo de evaluar la morfologia de las particulas luego de los tratamientos de
1y 8 horas con una solucién de NaOH 1.10* M y estimar su distribucién de tamafio, se
realizaron andlisis de microscopia utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM). La
Figura 55 muestra las microscopias de MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10. La
Figura 56 muestra las distribuciones de tamafios de las dos muestras tratadas.

Ambas muestras presentaron morfologia esférica al igual que MCM-41-NH, y los
valores de didmetro promedio de las particulas (media aritmética) fueron de 511 + 6y 521 + 7
nm para MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10 respectivamente. Estos valores
ponen de manifiesto que los tratamientos alcalinos realizados sobre el sistema MCM-41-NH,
no afectan de manera considerable la morfologia externa ni el tamafio de particula,
concluyendo que los mayores cambios debido al tratamiento alcalino ocurren a nivel del
ordenamiento mesoporoso y sobre la quimica superficial del sélido. Sin embargo, se observa
gue algunas de las particulas que componen la muestra MCM-41-NH,-8h-pH 10 sufrieron algun

|ll

cambio evidente por el “aplastamiento” de parte de su corteza externa (Figura 55-C). Si bien
esta observacidn no es en ningin modo algo cuantificable, por lo menos a través de este
técnica, esto estaria de acuerdo con los mayores cambios en la superficie especifica que se
registré para la muestra MCM-41-NH,-8h-pH 10, y que indicarian mayor grado de deterioro de

la estructura mesoporosa que compone el interior de las particulas observadas por SEM.

POLY 2 25 00V £10000 15T pe—
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PO 2 2000 210000 11T e—

Figura 55. Micrografia SEM de A) MCM-41-NH,-1h- pH 10, B) MCM-41-NH,-8h- pH 10y C)
Detalle de las particulas MCM-41-NH,-8h- pH 10.
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Figura 56. Ajuste de la distribucién de tamafios de particula A) MCM-41-NH,-1h- pH 10 y B)
MCM-41-NH,-8h- pH 10.
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4.4.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Para determinar la permanencia o no, de los grupos -NH, luego de los tratamientos
alcalinos, se realizaron medidas de espectroscopia IR y se analizaron los espectros
correspondientes. Los espectros FTIR de MCM-41-NH,, MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-
8h-pH 10 se muestran en la Figura 57.

Las dos muestras tratadas presentan un espectro muy similar al del sistema MCM-41-
NH, tanto en intensidad como en presencia de bandas. En la regién de 3000-3500 cm™ MCM-
41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10 experimentan el mismo ensanchamiento que
MCM-41-NH,, el cual esta relacionado con la superposicién de bandas del agua adsorbida
(streching O-H) y de las especies amino/amonio (Calvo, 2008) como fue mencionado en el
Capitulo Il. Ademas de esto, se aprecia una banda a 1650 cm™ en los tres espectros FTIR, la
cual se puede asignar a la flexién O-H correspondiente al agua adsorbida superficialmente.
Esta banda aparece mas aguda y con mayor intensidad en las muestras tratadas con NaOH que
en MCM-41-NH,, lo cual indica que los sélidos que estuvieron en contacto con soluciones
alcalinas presentan mds cantidad de agua fisisorbida sobre su superficie, lo cual se asocia al
mayor numero de grupos silanoles (Si-OH) presentes en el interior de los poros producto del
“leaching” de grupos -NH, y la hidrélisis de la red Si-O-Si. Este comportamiento se encuentra
en concordancia con los valores de la constante C reportados en la Tabla 19 y los resultados
obtenidos de los ensayos TGA (Tabla 20 — apartado 4.4.2.5). Por ejemplo: la muestra MCM-41-
NH,-8h- pH 10 presenta una relacion Apico 2 1650 cm-1/Apico a 1560 cm-1 CONsiderablemente mayor que
MCM-41-NH,. De alli se puede deducir que ha perdido grupos amino y como consecuencia la
superficie se ha vuelto mas hidrofilica y absorbe mas agua.

Por otra parte, los espectros de MCM-41-NH,-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-8h-pH 10
presentan las bandas tipicas de un material mesoporoso sobre el cual estdn unidos
covalentemente funciones aminopropil, bandas a 2800-3000 cm™ y 1560 cm™ (Trindade, 2008;
Golub, 1996; Calvo, 2008). Todos los espectros mostrados en la Figura 57 presentan los modos
vibracionales Si-O-Si en la regién 1000-1300 cm™ cuya banda esta asociada a la red inorgénica
de SiO, (Calvo, 2008).

Si bien esta técnica no resulta concluyente desde el punto de vista cuantitativo, nos
permiten inferir que luego de los tratamientos alcalinos realizados sobre el sistema MCM-41-
NH, las especies quimicas presentes en ambos materiales son las mismas, aunque en

diferentes cantidades relativas.
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Figura 57. Espectros FTIR de MCM-41-NH, (negro), MCM-41-NH,-1h- pH 10 (azul) y MCM-41-
NH,-8h- pH 10 (rojo).

4.4.2.5 Ensayos termogravimétricos (TGA).

Como se describié en el Capitulo Il apartado 2.4.5, los ensayos termogravimétricos son
utiles para estimar el contenido de grupos funcionales anclados a la superficie de las silices
mesoporosas ordenadas. Mediante el empleo de esta técnica pueden determinarse posibles
variaciones en el contenido de grupos -NH, del sistema MCM-41-NH, luego de que éste haya
sido sometido a los procesos de regeneracion en condiciones alcalinas y posterior reutilizaciéon
como se detalld6 para los ciclos de uso-reuso para remover Cr(Vl). Los ensayos
termogravimétricos se realizaron siguiendo la metodologia detallada en el Capitulo Il con la
Unica diferencia que en este ensayo se utilizé flujo de nitrégeno en vez de aire (20 cm®> min™
de N,).

La Figura 58-A muestra las graficas de los analisis TGA y la B presenta las curvas de la
primera derivada (12 DTG) para MCM-41-NH, y MCM-41-NH,-8h-pH 10. La Tabla 20 muestra el
contenido de grupos -NH, por gramo de material junto con los porcentajes de pérdida de masa

correspondientes a agua fisisorbida.
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Figura 58. A) Analisis termogravimétrico de MCM-41-NH, (negra) y MCM-41-NH,-8h-pH 10
(rojo). B) 12 Derivada.
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Ambas muestras presentan una primera pérdida de masa a bajas temperaturas, en el
rango de 40-130 °C, la cual es producida por la desorcién de moléculas de agua fisisorbidas. En
coincidencia con el aumento de la hidrofilicidad de las superficies estimadas a partir de los
valores de C(Tabla 19), la muestra tratada 8 horas con NaOH,() registra una pérdida de masa
mayor en este rango de temperatura que MCM-41-NH,. El incremento en la cantidad de agua
fisisorbida en MCM-41-NH,-8h-pH 10 respecto de la muestra fresca es un indicativo de una
mayor cantidad de grupos silanoles (Si-OH). Asi, el tratamiento alcalino, en coincidencia con los
datos analizados previamente, provoca el leaching de grupos -NH, los cuales son reemplazados

por la especie Si-OH (Figura 59).

HaN H2N

/T\

0O 0 O

MCM-41-NH,

sc. NaOH
pH 10.0+0.2

HaN

NH;*

/ T\

+ Si)=0-
O O 0 HO OHOH HO OHQOHHO CH QOH OLS
grupos
Aminopropilo
MCM-41-NH,-8h-pH 10

Figura 59. Esquema del proceso de “leaching” de grupos -NH, del sistema MCM-41-NH, en

condiciones alcalinas.
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Por otra parte, una segunda pérdida de masa comienza alrededor de los 300°C y
finaliza cerca de los 850°C. Esta, como se mencioné en el Capitulo I, puede ser atribuida a la
eliminacion de los grupos aminopropilo (Szegedi, 2012; Kim, 2005). Teniendo en cuenta las
consideraciones mencionadas en el Capitulo |l apartado 2.4.5 es posible realizar una
estimacion del contenido de grupos aminopropil anclados sobre la estructura mesoporosa.
Como se muestra en la Tabla 20 el tratamiento alcalino produce una pérdida del 11% de los
grupos funcionales aminopropil. Es posible concluir que dicho tratamiento modifica las
especies quimicas superficiales del sistema MCM-41-NH, y produce ademas, “leaching” de
grupos -NH, el cual afecta de manera directa las propiedades adsorbentes del sistema.

Pareciera que el porcentaje de pérdida de grupos aminopropilsilanos no fuese tan
importante como para producir un incremento tan elevado en la cantidad de agua adsorbida.
Tal vez esto esté relacionado con el hecho de que probablemente un porcentaje elevado de los
grupos se hayan coordinado con tres silanoles superficiales (esto no ocurre con todos porque
algunos se coordinan con uno o dos silanoles como se menciona en la bibliografia). Si la mayor
parte de los aminopropilsilanos estan tri-coordinados por cada grupo que sufre “leaching” se
generan 3-Si-OH y eso justificaria el cambio tan importante en la adsorcidn de agua con un 11

% de “leaching”.

Tabla 20. Porcentajes de pérdida de agua y contenido de grupos -NH, estimado por TGA.

% H,0 % -NH, Contenido de grupos —NH,
(p/p) (p/p) (mmol g7)
MCM-41-NH, =3.1 9.7 1.6
MCM-41-NH, -8h- pH 10 =10.5 8.6 1.5

4.4.2.6 Ensayos de remocion de Cr(VI).

Con el objetivo de determinar la capacidad maxima de remocién de Cr(VI) del sistema
MCM-41-NH, luego de los tratamientos de 1y 8 horas con NaOH se realizaron las isotermas de
adsorcién a 25°C. Para asegurar condiciones de equilibrio los ensayos se realizaron durante 24
horas bajo agitacién mecdnica a 500 rpm. El valor de pH seleccionado fue de 2.2 + 0.2 de

acuerdo a los datos obtenidos y discutidos en el apartado 3.2.1 y la concentracion inicial de
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cromo fue variada entre 10 y 130 mg L™. Los resultados de estos experimentos se pueden
observar en la Figura 60 junto con el ajuste realizado aplicando los modelos de isoterma de
Langmuir y Freundlich.

Al igual que se observd para MCM-41-NH, las isotermas de adsorcién de Cr(VI)
utilizando las muestras tratadas con una soluciéon acuosa de NaOH fueron ajustadas mejor al
utilizar el modelo de Isoterma de Langmuir (R*> 0.99), razén por la cual se lo utilizé para
realizar el célculo de las capacidades maximas de adsorcion (gn).

Los valores de q,, fueron de 78.7 mg g para MCM-41-NH,, 72.4 mg g para MCM-41-
NH,-1h-pH 10 y de 66.4 mg g™ para MCM-41-NH,-8h-pH 10, respectivamente. Los resultados
reportados en la Tabla 21 muestran que la capacidad maxima de adsorcion de Cr(VI) de MCM-
41-NH, disminuye paulatinamente al someter al adsorbente a tratamientos alcalinos por
tiempos prolongados. Se observa, ademas, que la disminucion en el valor de g, es pequefia
cuando el sélido ha sido tratado con una solucién de NaOH de pH=10.0 £ 0.2 por un tiempo de
1 hora (8%), mientras que para el tratamiento de 8 horas la disminucién del valor de g, es

igual al 15%.

Tabla 21. Pardmetros calculados mediante el ajuste con el modelo de isoterma de Langmuir

para los experimentos de remocién de Cr(VI).

MCM-41-NH, | MCM-41-NH,-1h- pH 10 | MCM-41-NH,-8h- pH 10
qm(mg g™) 78.7+6 72445 66.4+5
Cr(Vi)
K.(Lmg?) 0.144 0.164 0.186
R? 0.991 0.994 0.999
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Figura 60. A) Isotermas de adsorcion de Cr(VI) para MCM-41-NH, (cuadrados negro), MCM-41-
NH,-1h- pH 10 (circulos azules) y MCM-41-NH,-8h- pH 10 (rombos rojos). B) Ajuste de los

valores experimentales obtenidos con el modelo de isoterma de Langmuir.
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Esta disminucién se puede asociar a dos factores: la pérdida de grupos funcionales -
NH,, los cuales son responsables de interactuar con el adsorbato (HCrO,) y la hidrdlisis de la
red Si-O-Si de las paredes del adsorbente deacuerdo a los resultados discutidos recientemente.
Asi, nuevas estrategias de sintesis o modificaciones superficiales con grupos funcionales que
neutralicen los grupos silanoles remanentes que se encuentran en la paredes de los poros de
la MCM-41 luego de la modificacién con grupos aminopropil, resultaria viable para aumentar
la estabilidad de estos sélidos y ayudaria a evitar los fendmenos mencionados anteriormente

(Linden, 2016; Walcarius, 2003).
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4.5 Conclusiones.

Los resultados de los ensayos de desorcién de Cr(VI) y Zn(ll) utilizando el sistema
MCM-41-NH, mostraron valores elevados para los dos metales estudiados alcanzando
porcentajes de desorcién de 95.1% para Zn(ll) y de 89.3% para Cr(VI). Considerando que el
sistema MCM-41-NH, presentd un mecanismo de adsorcidn-reduccion en el proceso de
remocidon de Cr(VI) (Capitulo 1), se evalud la cantidad de Cr(lll) luego de los ensayos de
adsorcién y desorcion. Los resultados obtenidos nos permiten concluir que en las condiciones
en las cuales fueron realizados los mismos (15 minutos y 10 mg L y 120 minutos en solucién
acuosa de NaOH pH= 10.0 + 0.2), la reduccién del Cr(VI) hacia Cr(lll) es despreciable. Por lo
tanto, es posible remover mayoritariamente las cantidades de Cr(VI) y de Zn(ll) presentes en el
solido MCM-41-NH, contactandolo con soluciones de NaOH o HCI.

Los ensayos de reutilizacion mostraron cambios significativos en los porcentajes de
adsorcién-desorcion de Cr(VI) y Zn(ll) al trabajar con bajas concentraciones de ambos iones.
Sin embargo, el sélido MCM-41-NH, mantuvo una capacidad de adsorcion del orden del 80%
para los dos metales estudiados aun después de cuatro ciclos uso-regeneracion.

Las propiedades del sistema MCM-41-NH, luego de ser contactado con una solucidn
acuosa de NaOH a pH= 10.0 + 0.2 evidenciaron una pérdida parcial de la estructura
mesoporosa y de grupos -NH,. Como consecuencia de estos efectos se produce una
disminucién en los valores de capacidad de remocion de Cr(VI) en un adsorbente regenerado
y reutilizado.

La pérdida paulatina de la estructura mesoporosa junto con el leaching de grupos
funcionales, ponen de manifiesto la necesidad de generar nuevas estrategias que posibiliten
aumentar la estabilidad de este tipo de adsorbentes, manteniendo constantes los valores de
dm luego de repetidos ciclos de reutilizacién garantizando el uso de estos sdlidos por tiempos

prolongados. Los Capitulos V y VI del presente trabajo de Tesis abordardn esta tematica.
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Capitulo V-Sintesis, caracterizacién y ensayos
de adsorcidon de Cr(VI) utilizando el sistema MCM-41-NH,-CH,.

Capitulo 5
Sintesis, caracterizacidon y ensayos de adsorcion de Cr(VI) utilizando el
sistema MCM-41-NH,-CH;.

5.1 Introduccion.

Lograr que un material adsorbente mantenga sus propiedades estructurales y quimicas
por un tiempo prolongado, que pueda ser utilizado repetidas veces en ciclos de uso/reuso y
gue presente elevada durabilidad en las condiciones operativas necesarias es un aspecto clave
en el drea de desarrollo de adsorbentes. En el caso particular de adsorbentes constituidos por
silices mesoporosas ordenadas, existen diferentes estrategias para aumentar su durabilidad,
entre ellas, el aumento del espesor de pared de los poros y el incremento del “cross linking” de
los enlaces internos de las paredes del material constituyen dos de las metodologias mas
utilizadas. La primera puede llevarse a cabo mediante la incorporacién de sales organicas o
inorgénicas al gel de sintesis durante el proceso de sintesis y/o polimerizacion (Ryoo, 1997;
Wang, 2007), mientras que la segunda estrategia puede lograrse a través de un tratamiento
hidrotérmico post-sintesis, el cual mejora el grado de condensacion Si-O-Si de la red de silice
(Mokaya, 1999; Lombardo, 2012). Si bien mediante estas metodologias se logra incrementar la
durabilidad de los materiales mesoporosos a base de SiO,, no se resuelve el problema de la
disolucién del sélido debido a la hidrélisis de los enlaces Si-O-Si al trabajar en condiciones
alcalinas. Al tener una pared de mayor espesor el material mantiene por mas tiempo sus
propiedades estructurales, pero luego de un cierto nimero de re-usos, las condiciones de
basicidad de las soluciones de trabajo empleadas terminan disolviéndolas.

Por otra parte, la incorporacion de nuevos grupos funcionales que transformen la
superficie de las silices mesoporosas ordenadas en superficies mas hidrofdbicas, previniendo
de esta manera el ataque de moléculas de agua y asi el proceso de hidrdlisis de la red Si-O-Si,
como se esquematizé en el capitulo anterior en la Figura 53 (pdginal39), ha sido una de las
estrategias que mas se ha utilizado en el ultimo tiempo (Luechuinger, 2005; Yang, 2004;
Chiarakorn, 2007). Teniendo en cuenta este uUltimo punto y que la estabilidad de los materiales
adsorbentes es un aspecto clave a la hora de lograr procesos de eliminaciéon de contaminantes
mas eficaces, en este Capitulo se van a desarrollar los pasos experimentales que conducen a la
sintesis y caracterizacidon de una MCM-41 bi-funcionalizada con grupos amino (-NH,) y metilo (-

CHs) y la evaluacion de su desempefio como adsorbente de Cr(VI).
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5.2 Sintesis de MCM-41.

El proceso de sintesis de MCM-41 se realizd siguiendo la metodologia detallada en el

Capitulo Il, por lo que se omitira en esta seccion.

5.3 Modificacion de la superficie de MCM-41 con grupos -NH, y -CH3.

La bi-funcionalizacién de MCM-41 con grupos -NH, y -CH; se realizé teniendo en cuenta
el procedimiento descripto por Luechinger y col. (Luechinger, 2005). Se utilizdé 3-
Aminopropiltrietoxisilano (APTES) como agente funcionalizante para la incorporacidon de
grupos -NH, y metil-trimetoxisilano (MTMS) como fuente de grupos -CHjs.

Antes de realizar el proceso de bi-funcionalizacion, la MCM-41 fue secada en estufa a
100°C durante 24 horas con el objetivo de eliminar el agua fisisorbida. Este paso fue realizado
para evitar la polimerizacion del APTES como se menciond en el Capitulo Il. Posteriormente al
secado se dispersaron 2,0 g de MCM-41 en 200 mL de tolueno y se calentd la solucién a 80°C
bajo agitacién magnética intensa. Luego se adicionaron al baldn, conteniendo el tolueno y la
muestra, una mezcla de APTES y MTMS en una relacion molar 1:5, esto es 2.0 g de APTES (6=
0,989 cm’ g!) y 6 g de MTMS (8= 0,955 cm? g™) y se continud con la agitacién a 80°C durante 6
horas. Para evitar la evaporacién del solvente se colocd en la boca del balén un refrigerante
(Figura 10, Capitulo I1).

Transcurridas 6 horas de reaccion el producto sélido fue separado por filtracidn con un
embudo tipo Blichner y lavado con cuatro porciones de 200 mL de etanol y otras cuatro de 250
mL de agua destilada. Este lavado exhaustivo se realizdé con la finalidad de eliminar cualquier
exceso de APTES y MTMS que pudiera haber quedado fisisorbido. Posteriormente a los
lavados, la muestra fue secada a 100°C durante 24 horas y luego de dejarla enfriar en el
desecador se la pesé y se cuantificd el incremento de masa como un pardmetro de control del
proceso de funcionalizacién. La muestra obtenida se denomind MCM-41-NH,-CH; y una
fraccidon de ésta se separd para realizar los ensayos de caracterizacion y el resto fue utilizado
en ensayos de adsorcion posteriores. La Figura 61 muestra un esquema con las reacciones
quimicas involucradas en el proceso de bi-funcionalizacién de la MCM-41-NH,-CHs. Esta es una
representacion sencilla del anclado de los grupos -NH, y -CH; sobre la superficie de la MCM-41,
sin embargo, no hay que descartar posibles reacciones de polimerizacidon entre los agentes

funcionalizantes, lo que daria lugar a otras especies mas complejas (Luechinger, 2005).
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Figura 61. Esquema del proceso de bi-funcionalizacién del sistema MCM-41-NH,-CHs.

5.4 Caracterizacion de MCM-41 y MCM-41-NH>-CH.

Los ensayos de caracterizacion se realizaron utilizando las técnicas de difraccion de

rayos X a bajos angulos (DRX), isotermas de adsorcidon-desorcion de N,, microscopia

electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y

ensayos termogravimétricos (TGA). Todas las determinaciones fueron realizadas en las mismas

condiciones y empleando el mismo procedimiento que fuera descripto en el Capitulo II.*

*Se incluyen los datos de caracterizacion del sistema MCM-41 ya que el sistema bi-funcionalizado fue

obtenido a partir de un nuevo “batch” de MCM-41.
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5.4.1 Difraccion de Rayos X a bajos dngulos (DRX).

Con el objetivo de verificar la estructura de arreglo hexagonal tipica del sistema MCM-
41 se obtuvieron difractogramas de rayos-X a bajos dngulos tanto del material de base como
del sélido bi-funcionalizado.

En la Figura 62 se muestran los diagramas DRX de MCM-41 y MCM-41-NH,-CHs. Ambas
muestras dieron lugar a un pico principal intenso de difraccion a 2,5° aproximadamente. En el
caso de MCM-41 se observan también dos picos anchos de baja intensidad entre 4° y 6°. La
presencia de estos picos esta asociada a una estructura 2D con un arreglo hexagonal (p6m) de
mesoporos el cual es caracteristico de los sistemas MCM-41 (Chen-Yang 2005; Slowing, 2010).

Los resultados obtenidos luego de calcular la distancia promedio entre los centros de
poros vecinos (ag) y el espaciamiento interplanar (d) se muestran en la Tabla 22. Puede
observarse que los valores son idénticos entre si, tanto en el angulo de difraccién
correspondiente al plano dyq, como en los valores calculados de ay y d para MCM-41 y MCM-

41-NH,-CHs.

Tabla 22. Parametros estructurales obtenidos a partir de los difractogramas de DRX.

Material 20 di00(nm) ag(nm)
MCM-41 2.5° 3.5 4.0
MCM-41-NH,-CH; 2.5° 3.5 4.0

Al igual que se observd para el sistema MCM-41-NH, (Capitulo II), el diagrama DRX de
MCM-41-NH,-CH; presenta los picos correspondientes a los planos dyg Yy di1p cOn menor
intensidad que en MCM-41 (Inserto-Figura 62). La semejanza entre los patrones de difraccion
de ambos sistemas, junto con los calculos realizados, permiten concluir que el procedimiento
de funcionalizacién realizado con APTES y MTMS en forma simultanea no afecta la estructura

mesoporosa original.
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Figura 62. Patrones de difraccion de rayos X a bajos angulos para MCM-41 (negro) y MCM-41-
NH,-CHj; (azul). El inserto corresponde a una ampliacion de la zona de 20 entre 3° y 6°.

5.4.2 Adsorcion-desorcion de nitrogeno a -196 °C.

Las isotermas de adsorcidon-desorciéon de N, de MCM-41 y MCM-41-NH,-CH;3 se
muestran en la Figura 63, y en la Tabla 23 los valores de las propiedades texturales obtenidos
para ambas muestras.

Segun la clasificacion de la IUPAC, estas isotermas se pueden clasificar como tipo IV-b,
las cuales son caracteristicas de materiales mesoporosos (Thommes, 2015). La ausencia de
“loop” de histéresis indica un proceso de adsorcidon-desorcién reversible, que sugiere la
presencia de poros con didmetros inferiores a los 4 nm (Villarroel-Rocha, 2011; Groen, 2003;
Thommes, 2015). Asimismo, el punto correspondiente a la condensacidn capilar (punto de
inflexion de la isoterma cuando se inicia el “plateau”) ocurre a bajos valores de presion relativa
para MCM-41. En MCM-41-NH,-CH; este comportamiento se hace mas acentuado ya que se
observa un ligero desplazamiento hacia valores de P/P, inferiores, lo que estaria indicando una

reduccion en el tamano de los poros causada por la modificacidn superficial post-sintesis.
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Figura 63. Isoterma de Adsorcidon-Desorcién de N, para MCM-41 (cuadrados negros) y MCM-
41-NH,-CH; (rombos verdes).

Tabla 23. Propiedades texturales de los sélidos.

Se V, D, (nm) Espesor de C

(m?g?) (cm’g?) | BIH-kis | Ppared(nm)
MCM-41 990 0.71 33 0.6 %
MCM-41-NH, -CH, 702 0.36 2.8 1.1 39

Sg: Superficie especifica obtenida mediante el modelo de BET
V,: volumen de poro calculado por el método de Gurvich
D,: Didmetro de poro

C: constante de la ecuaciéon de BET

Por otra parte, se observa que el valor de la constante C de la ecuacidon de BET (Tabla
23) sufre una reduccion considerable en el sistema MCM-41-NH,-CH; con respecto a MCM-41.

Esta disminucion indica una interaccion mds débil entre las moléculas del adsorbato y la
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superficie del sdlido y pone de manifiesto que el sistema MCM-41-NH,-CH; presenta una
superficie mds hidrofébica que la observada en MCM-41 debido al anclado de los grupos -NH,
y -CH; sobre los silanoles (Si-OH) de la MCM-41.

Mediante el uso de los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcidn-
desorcién de N, se calculé la distribucidn de tamafio de poros utilizando el modelo BJH-KJS
descripto en el Capitulo Il. Como se observa en la Figura 64 ambas curvas indican una
distribucidn estrecha y monomodal. El didmetro de poro promedio fue de 3.3 nm para MCM-
41y de 2.8 nm para MCM-41-NH,-CHs. Por ultimo, se determind el espesor de pared utilizando
la ecuacién descripta en el Capitulo Il y el volumen de poro utilizando el Método de Gurvich a

una presion relativa de 0.985 (Rouquerol, 1999).
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Figura 64. Distribucion de didmetro de poro de MCM-41 (negro) y MCM-41-NH,-CH; (rojo).

En la Tabla 23 se observa que la superficie especifica y el volumen total de poros de
MCM-41-NH,-CH; experimentaron una reduccion considerable con respecto al material de
partida. Como ya se comentd previamente, la superficie de MCM-41 posee elevada cantidad
de grupos Si-OH. Por lo tanto, las variaciones de los valores de estas propiedades en MCM-41-
NH,-CH; se podrian explicar, en parte, considerando el anclado de los grupos aminopropil y

metilo sobre su superficie. Sin embargo, la reduccidon en el didmetro de poro (Tabla 23)

158



Capitulo V-Sintesis, caracterizacién y ensayos
de adsorcidon de Cr(VI) utilizando el sistema MCM-41-NH,-CH,.

causada por la diferencia de tamano entre el grupo -OH y los grupos aminopropilo y metilo, no
permite comprender las variaciones observadas tanto en los valores de superficie especifica
como en el volumen de poro. La existencia de algun tipo de polimerizacién jerarquica entre los
agentes funcionalizantes (reacciones de hidrdlisis y condensacion entre APTES y MTMS
formando estructuras tipo dendritas), podria explicar estos resultados. Dicha polimerizacién
generaria un bloqueo parcial de los poros. Si bien, como se menciond en el Capitulo Il, en el
sistema MCM-41-NH, también se registré este fendmeno, en el material bi-funcionalizado
demostré ser mas pronunciado debido a que la concentracidon de silanos empleada en el
proceso de modificacién superficial fue mayor que la utilizada en la funcionalizacion para la
obtencidn de MCM-41-NH,. Por otra parte, en MCM-41-NH,-CH; se observé un aumento del
espesor de pared en comparacién con la MCM-41, lo cual estd en concordancia con lo
explicado recientemente.

Del andlisis de los datos obtenidos a través de las isotermas de adsorcidon-desorcién de
N, junto con el de los difractogramas de rayos X, podemos concluir que a través de una
metodologia de sintesis rdpida y sencilla es posible obtener un material que posee buenas
propiedades texturales y estructurales, con un alto ordenamiento de su estructura y una

elevada repetitividad en todas sus propiedades.

5.4.3 Caracterizacion por Imdgenes.

Con el objetivo evaluar la morfologia de las particulas sintetizadas y estimar su
distribucion de tamafo, se realizaron analisis de microscopia utilizando un microscopio
electrénico de barrido (SEM) (microscopio Philips 505). La Figura 65 muestra las microscopias
de MCM-41 y MCM-41-NH,-CHj3, las cuales fueron utilizadas para estimar la distribucion de
tamanfios de las particulas siguiendo la metodologia descripta en el Capitulo Il. La Figura 66
muestra las distribuciones de tamafio de los dos sélidos estudiados.

Como se puede observar en la Figura 65, ambos sistemas presentan morfologia
esférica siendo los valores de diametro promedio de las particulas (media aritmética) de 530 *
8, y 520 £ 8 nm para MCM-41 y MCM-41-NH,-CH; respectivamente. Estos valores ponen de
manifiesto que las condiciones en las cuales se realizé el proceso de modificacidon superficial
no alteran el didmetro de particula de las esferas de MCM-41 y por lo tanto, se considera que

ambos sélidos presentan el mismo didmetro promedio de particula.
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Figura 65. Micrografia SEM de A) MCM-41y B) MCM-41-NH,-CHs.
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Figura 66. Distribucion de tamafios de particula de A) MCM-41y B) MCM-41-NH,-CHs.
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5.4.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Con el objetivo de determinar la eficiencia del proceso de modificacion superficial
sobre la MCM-41 para obtener el adsorbente MCM-41-NH,-CH;, se realizaron medidas de

espectroscopia en la region del infrarrojo (IR) tanto para MCM-41 como para MCM-41-NH,-CH;

(Figura 67).
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Figura 67. A-Espectros FTIR de MCM-41 (azul) y MCM-41-NH,-CH; (negro). B- Ampliacion de la

regiéon 1800 — 500 cm™.
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Ambos espectros presentan los modos vibracionales Si-O-Si en la regiéon 1000-1300
cm™, banda asociada a la red inorganica de SiO, que constituye las paredes de MCM-41 (Calvo,
2008). En la regién de 3000-3500 cm™ se observa un ensanchamiento para la muestra MCM-
41-NH,-CH3 en comparacion con MCM-41, la cual estaria relacionada con la superposicion de
bandas del agua adsorbida superficialmente (“streching” O-H) y las especies amino/amonio
(Calvo, 2008). El espectro FTIR del sistema MCM-41 muestra una banda mds estrecha y de
mayor intensidad que la de MCM-41-NH,-CH3, lo cual indica que el sélido sin funcionalizar
presenta mayor cantidad de agua fisisorbida sobre su superficie debido al gran nimero de
grupos silanoles (Si-OH) presentes en el interior de los poros. Ademas de esto se aprecia una
banda a 1650 cm™ en los dos espectros FTIR, la cual corresponde a la flexion O-H del agua
adsorbida superficialmente (Lombardo, 2012). Esta banda aparece mas aguda y con mayor
intensidad en MCM-41 que en el sélido bi-funcionalizado, confirmando que el sistema MCM-
41 posee mayor cantidad de agua fisisorbida que MCM-41-NH,-CH;. Este comportamiento se
encuentra en concordancia con los valores de la constante C reportados en la Tabla 23,
constante que registré una marcada disminucién como consecuencia de la incorporacién de
los grupos -NH, y -CHs.

En MCM-41-NH,-CH; se observan bandas adicionales con respecto a MCM-41: en la
region 2800-3000 cm™ (2970, 2940 y 2870 cm™), las cuales pueden ser asignadas al
“stretching” simétrico Si-C, al “stretching” antisimétrico y simétrico de C-H (Ojeda, 2006;
Luechinger, 2005; Colthup, 1990). Las bandas presentes a 1470 y 1560 cm™ corresponden a los
modos vibracionales N-H y son indicativas de la presencia de grupos -NH, (Yuan, 2014; Wang,
2010), mientras que las bandas encontradas a 1275 y 1411 cm™ pueden ser asignadas a la
vibracién de los grupos Si-CH; (Anderson, 2013; Colthup, 1990) y a la deformaciéon C-H
(Luechinger, 2005). Como fue mencionado en el Capitulo II, la banda que aparece a 960 cm™ es
caracteristica de los sélidos basados en MCM-41 y corresponde al “stretching” Si-OH. En el
caso de MCM-41-NH,-CHs, esta banda experimenta una importante disminucion al compararla
con la registrada para MCM-41, volviéndose un hombro en el material bi-funcionalizado e
indicando de esta manera que las funciones orgdnicas (-NH, y -CH;) estan unidas
covalentemente y sustituyendo grupos silanoles de la estructura mesoporosa de la MCM-41
(Lombardo, 2012; Luechinger, 2005).

Por lo tanto, las medidas de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier nos
permiten concluir que el tratamiento de funcionalizacion empleando en forma conjunta APTES
y MTMS en tolueno, es efectivo para lograr el anclado covalente de grupos -NH, y -CH; sobre la

superficie de materiales mesoporosos del tipo MCM-41.

163



Capitulo V-Sintesis, caracterizacién y ensayos
de adsorcidon de Cr(VI) utilizando el sistema MCM-41-NH,-CH,.

5.4.5 Ensayos termogravimétricos (TGA).

Como se describié en el Capitulo Il apartado 2.4.5, los ensayos termogravimétricos son
utiles para estimar el contenido de grupos funcionales anclados sobre la superficie de un
material luego del proceso de funcionalizacién. Los ensayos termogravimétricos se realizaron
siguiendo la metodologia detallada en el Capitulo II, pero en flujo de nitrégeno (20 cm?® min™).

La Figura 68-A muestra las graficas de los analisis TG y la B presenta las curvas de la
primera derivada (12 DTG) para MCM-41 y MCM-41-NH,-CHs. La Tabla 24 muestra el contenido
de grupos funcionales junto con los porcentajes de pérdida de agua para las dos muestras

estudiadas.
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Figura 68. Analisis termogravimétrico de MCM-41 (negro) y MCM-41-NH,-CH; (rojo). (A)

Analisis TGA y (B) 12 Derivada.

Para ambas muestras se observa una primera pérdida de masa a bajas temperaturas,
en el rango de 40-130°C, la cual es producida por la desorcién de moléculas de agua
fisisorbidas. El sistema MCM-41 experimenta un maximo de pérdida de agua a los 50°C
mientras que para el sélido MCM-41-NH,-CH; la pérdida de agua alcanza su maximo valor a los
80°C (Figura 68-B). Este comportamiento haria pensar que las moléculas de agua fisisorbidas
presentan mayor interaccién con la superficie de MCM-41-NH,-CH;, sin embargo, estas
diferencias estan directamente relacionadas con el gas utilizado en los ensayos TGA de las
muestras estudiadas (Vunain, 2014): aire para MCM-41 y N, para MCM-41-NH,-CH;. En
concordancia con el grado de hidrofobicidad-hidrofilicidad de las superficies (valores de C -
Tabla 23) la muestra bi-funcionalizada contiene una cantidad mucho menor de agua fisisorbida
que MCM-41, lo cual resulta coherente con una superficie mds hidrofébica y confirma, por otra
parte, la existencia de los grupos -CH; sobre la superficie de la MCM-41-NH,-CH; tal cual se
pudo observar a través de los ensayos de FTIR. La pérdida de agua registrada en MCM-41 fue
de = 30.0% y de =1.0% p/p para MCM-41-NH,-CHs.

Por otra parte, el material bi-funcionalizado experimenta una segunda pérdida de

masa que comienza alrededor de los 150°C y finaliza cerca de los 850°C. Esta pérdida de masa
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es minima en MCM-41, mientras que en MCM-41-NH,-CH; representa un 8.8% p/p, y puede
ser atribuida a la eliminacion de los grupos metilo y aminopropilo superficiales (Szegedi, 2012;
Kim, 2005; Hernandez-Morales, 2012). Es importante mencionar que entre los 300 y 850°C no
solamente ocurre la eliminacién de los grupos funcionales -NH, y -CH3, sino que también tiene
lugar la condensacion de los grupos silanoles (deshidroxilacién). Sin embargo, considerando
qgue la pérdida de masa experimentada por MCM-41 debida a este fendmeno es sumamente
pequefia, es posible despreciarla sin cometer un error significativo para estimar el porcentaje

de masa correspondiente a la presencia de los grupos organicos.

Tabla 24. Porcentajes de pérdida de agua y contenido de grupos funcionales estimado por

TGA.

Contenido de Contenido de Contenido de
% H,0
grupos funcionales grupos -NH, grupos -CHs
(p/p) 4 1
(%)(p/p) (mmol g~) (mmol g”)
MCM-41 =30.0 - - -
MCM-41-NH, =33 12.7 2.1 -
MCM-41-NH,-CH; =1.0 8.8 * *

*No se pudo discriminar entre grupos -NH, y -CH; utilizando TGA.

Por otro lado, al comparar el contenido de grupos -NH, del sistema MCM-41-NH,
(Tabla 24) con el de los grupos -NH, y -CH; del sistema bi-funcionalizado, se observa que la
muestra bi-funcionalizada presenta un menor porcentaje de grupos funcionales sobre su
superficie, aunque la cantidad de silanos puesta en el medio de reaccién por gramo de
muestra durante el proceso de funcionalizacion fue cinco veces superior al utilizado para
MCM-41-NH,. Esto puede ser entendido considerando que al hidrolizarse estos silanos (MTMS
y APTES) pueden reaccionar entre si formando estructuras polimericas (Luechinger, 2005), lo
que produce un bloqueo de los poros e impide en mayor medida que el funcionalizante
difunda por el interior de los mismos, disminuyendo de esta manera la cantidad de grupos
funcionales anclados a la superficie del sistema MCM-41-NH,-CH;. Este razonamiento esta en
concordancia con las variaciones observadas en la propiedades texturales para las muestras
funcionalizadas con respecto a MCM-41, como se discutio recientemente.

Por ultimo, la pérdida de masa registrada por encima de los 150°C estaria indicando

que tanto los grupos -CH; y -NH, presentes en MCM-41-NH,-CH; y confirmados mediante FTIR,
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se encuentran unidos en forma covalente a la superficie del material, ya que de existir grupos -
CH; o -NH, fisisorbidos sobre el sélido, las pérdidas de masa deberian haberse registrado a
temperaturas cercanas al punto de ebullicion de los precursores silanos utilizados, 104°C y
226°C, respectivamente. De esta manera, los lavados exhaustivos realizados sobre el sélido
luego del proceso de funcionalizacidn fueron utiles para remover el exceso de funcionalizantes

gue pudiera haber quedado fisisorbido.

5.5 Isotermas de Adsorcion de Cr(VI).

Con el objetivo de determinar la capacidad maxima de adsorcién de Cr(VI) del sistema
MCM-41-NH,-CH;, se realizé la isoterma de adsorcidon a 25°C. Para asegurar condiciones de
equilibrio los ensayos se realizaron durante 24 horas bajo agitacién mecanica a 500 rpm. El
valor de pH seleccionado fue de 2.2 + 0.2 de acuerdo a los datos obtenidos y discutidos en el
apartado 3.2.1. La concentracién inicial de cromo fue variada entre 10y 130 mg L™.

Los resultados de este experimento se pueden observar en la Figura 69, junto con el

ajuste realizado aplicando los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich.
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Figura 69. A-Isoterma de adsorcion de Cr(VI) utilizando el sistema MCM-41-NH,-CH3. B-Ajuste

realizado aplicando el modelo de Langmuir; C-Ajuste realizado aplicando el modelo de

Freundlich.
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Al igual que se observd para MCM-41-NH,, la isoterma de adsorcion de Cr(VI)
utilizando MCM-41-NH,-CH; fue mejor ajustada con el modelo de isoterma de Langmuir (R*=
0.995), por lo que este modelo fue utilizado para realizar el calculo de la capacidad maxima de
adsorcién. De esta manera y utilizando la expresién lineal de la ecuacidn del modelo de
Langmuir, se obtuvo el valor de la capacidad maxima de adsorcién (g.) de Cr(VI) para el

sistema MCM-41-NH,-CHj;:

1 1

_ _ _ -1
Am = pendiente dm 0.0342 29.2mgg

Om= 29.2 mg de Cr(VI) por gramo de MCM-41-NH,-CH;

Este valor de g, resulté superior al reportado para otro tipo de materiales
adsorbentes, tales como zeolitas modificadas con hexadeciltrimetilamonio (HDTMA) (g.,= 1.21
mg g”) trabajando a pH= 6 (Leyva-Ramos, 2008), particulas magnéticas de 6xido de hierro con
un gm= 4.72 mg g a pH= 2.0 (Meera Sheriffa Begum, 2009), carbones activados obtenidos a
partir de fibras de coco a pH= 2.0 gn= 21.75 mg g (Mohan, 2005) y también para
biomateriales como aserrin con un valor de g,= 9.55 mg g"* (pH= 4.5-6.5) (Baral, 2006).

Sin embargo, al comparar el valor de g,,de MCM-41-NH,-CH; con el del sistema amino-
funcionalizado (Capitulo 1ll), se ve claramente que el sistema bi-funcionalizado presenta una
disminucién de aproximadamente tres veces su valor: 29.2 mg g' vs 87.7 mg g'. Esta
disminucién en la capacidad para remover Cr(VI) estd vinculada con el mecanismo de
adsorcién de cromo, el cual guarda relacién directa con las especies quimicas superficiales
presentes en cada uno de estos solidos. A continuacién se profundizard en alguno de estos

aspectos.
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5.5.1 Mecanismo de remocion de Cr(VI) utilizando MCM-41-NH,-CH3.

En funcidon de la disminucién observada en el valor de q, para el sistema bi-
funcionalizado respecto del monofuncionalizado, se realizé un estudio para evaluar si este
nuevo adsorbente posee la capacidad para reducir Cr(VI) a Cr(lll). Se realizaron nuevos ensayos
de adsorcién de Cr(VI) y se evalud la presencia de Cr(VI) y Cr(lll) en las soluciones luego de
dicho tratamiento.

Los ensayos de adsorcién fueron realizados por duplicado aplicando la metodologia
mencionada en el apartado 3.1.1 (Capitulo Ill). Se trabajé con una solucién de Cr(VI) de 130 mg
L, pH= 2.2 £ 0.2, 25°C con tiempo de agitacién (500 rpm) de 24 horas. El pH fue monitoreado
en el transcurso de todo el ensayo mediante el uso del pH-metro y se mantuvo constante a
través del agregado de gotas de HCl o NaOH concentrado en los casos en los que fue
necesario. Transcurridas 24 horas el adsorbente fue separado por centrifugacién y se
determind la concentracion de Cr(VI) y Cr(lll) remanente en solucién. La concentracién de
Cr(VI) se determind aplicando el método de la 1.5 difenilcarbazida (seccion 3.1.1, Capitulo lll)
mientras que la concentracién de Cr(lll) se determind por diferencia entre el contenido de
cromo total medido por ICP-OES y la concentracién de Cr(VI).

Antes de realizar las mediciones por ICP-OES, se corroboré que los valores de q,, obtenidos a
partir de los experimentos realizados con una concentracién de 130 mg L™ de Cr(VI) mostraran
valores de adsorcidn similares al obtenido mediante la isoterma de adsorcidn. Asi, los valores

calculados fueron obtenidos aplicando la siguiente ecuacion:

_ (Co - Ce)v
dm = — M
Om = capacidad méaxima del metal adsorbida, por unidad de masa del adsorbente (mg g™).
C, = Concentracién inicial del metal en la solucién (mg L™).
C. = Concentracién del metal en la solucidn una vez alcanzado el equilibrio (mg L™).
V = Volumen de solucién que fue puesto en contacto con la masa de adsorbente (L).

M = Masa del adsorbente (g).
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(1323 -101.6) * 0.015 L

_ -1
0.0155 g 29.7mgg

Om

(1323 -99.6)  0.015 L

—314mgg!
0.0156 g Sl4mgeg

Om

Om, p,omedio*: 30.6 mg de Cr(VI) por gramo de MCM-41-NH,-CH3

*Om, promedio: Capacidad maxima de adsorcién de Cr(Vl) promedio obtenida luego de
promediar los valores de g,, de los experimentos realizados con una concentracién inicial de

130 mg L™ de Cr(VI).

La Tabla 25 muestra las concentraciones de Cr(VI) y Cr(lll) presentes en el sobrenadante.

Tabla 25. Concentraciones en el sobrenadante en mg L @ y pardmetros de eficiencia de la
adsorcion (mg g ™).
Cromo L L Cromo Cr(VI)
L Cr(VI)" | Cr(lll) ) b
total removido “* | eliminado ~
MCM-41-NH,-CH; 101.5 | 100.6 0.9 28.5 29.4

a- [miligramos de Cr(lll) + miligramos de Cr(VI)] adsorbidos por gramo de MCM-41-NH, -CH;.

b- [cr(VI)concentracién inicial en solucién ~ cr(VI)concentraci()n final en solucién]-

Se observa que el sistema MCM-41-NH,-CH; muestra una capacidad casi nula para la
reduccién de Cr(VI) a Cr(lll) en comparacién con el sistema MCM-41-NH, el cual presenté una
reduccion de la especie hexavalente a la trivalente de aproximadamente un 60% (Tabla 5,
Capitulo IIl).

Los resultados obtenidos a partir de los experimentos anteriores revelan que la
eliminacion de cromo hexavalente a través de un mecanismo mixto de adsorcidn-reduccion de

Cr(VI), estaria directamente relacionada con la presencia, al mismo tiempo, de grupos
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aminopropilo y silanoles sobre la superficie del adsorbente. Cuando los grupos silanoles
superficiales se encuentran interactuando con otras especies, como por ejemplo cationes, o
cuando han sido reemplazados en su mayoria por otras especies quimicas, como ser grupos -
CH3, en el s6lido MCM-41-NH,-CH3, la capacidad para reducir Cr(VI) a Cr(lll) resulta inhibida.

En el sistema MCM-41-NH,-CHj; la situacidon esquematizada en la Figura 35-B (Capitulo
I11) con grupos silanoles protonados vecinos a los grupos (-NH;") (MCM-41-NH, en un medio
acuoso de pH= 2.0), serd reemplazada por grupos (-NH;") rodeados de grupos (-CHs). En estas
condiciones, la atraccion electrostatica entre el grupo -OH del HCrO, vy el silanol protonado
sera reemplazada por una repulsién entre grupos hidrofilico-hidrofébico. Por lo tanto, la
ruptura del enlace Cr-OH no ocurriria y el sistema perderia la capacidad de reducir el Cr(VI) a
Cr(Ill) (Figura 70).

Ademas, como ya fue descripto para el sistema MCM-41-NH,, el Cr(lll) es liberado a la
solucidn pero un porcentaje del mismo es recapturado formando una segunda capa adsorbida
mediada por los iones HCrO,; que no se reducen. En MCM-41-NH,-CH; la ausencia de
reduccion traera como consecuencia que no se producird dicha capa “extra” de adsorcion y en

consecuencia la cantidad total de cromo adsorbida resultard inferior.

©
0-16‘ Repulsién

hidrofilica-hidrofébica

Figura 70. Esquema de la repulsién hidrofilica-hidrofébica entre el HCrO,4 vy el grupo -CHs.
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5.6 Conclusiones.

Las técnicas de DRX y adsorcidon-desorcién de N, permiten concluir que el sistema
mesoporoso bi-funcionalizado, denominado MCM-41-NH,-CH;, posee las caracteristicas
estructurales tipicas de un sélido mesoporoso tipo MCM-41, con didmetros de poro del orden
de 2.8 nm, distribuciones de tamafio de poro monomodales y estrechas, con un ordenamiento
hexagonal de los mismos y valores de superficie especificas del orden de 700 m*> g*. Los
analisis SEM mostraron que el sélido se encuentran constituido por particulas con morfologia
esférica y presentan un didmetro promedio de aproximadamente 500 nm.

Los valores de la constante C, FTIR, TGA y XPS permitieron confirmar que el
tratamiento post-sintesis, realizado utilizando una mezcla APTES/MTMS en tolueno, conduce
al anclado covalente de grupos -NH, y -CHs.

Los ensayos de adsorcion de Cr(VI) realizados utilizando MCM-41-NH,-CH; mostraron
valores de remocidn en el orden de los 30.0 mg por gramo de adsorbente. La disminucién en el
valor de g, en comparacion con el sistema MCM-41-NH,, esta relacionada con la incorporacion
del grupo funcional -CH; y asi con la inhibicién de la capacidad para reducir Cr(VI) a Cr(lll).

Por ultimo, se concluye que el proceso de adsorcién de Cr(VI) de una matriz acuosa
utilizando el sistema bi-funcionalizado se produce mayoritariamente a través de interacciones
electrostaticas entre los iones HCrO, presentes en la solucién y los grupos (-NHs*) de la
superficie de la MCM-41-NH,-CH;. Asimismo, el comportamiento mostrado por la MCM-41-
NH,-CH; pone de manifiesto que los silanoles protonados, vecinos a los (-NH;"), ejercen un rol
fundamental en el proceso de reduccion de Cr(VI)/Cr(lll), ya que cuando los mismos son
reemplazados por grupos (-CHs) la capacidad de reduccion del adsorbente bi-funcionalizado
resulta inhibida. Resulta interesante que, manteniendo la descripcién propuesta para explicar
el mecanismo de adsorcidén-reduccion del Cr(Vl) con el sistema MCM-41-NH,, es posible
justificar la ausencia de reduccidon con el sistema bifuncionalizado, MCM-41-NH,-CH3. Asi,
cuando las atracciones electrostaticas entre los aniones HCrO, adsorbidos y los silanoles
protonados son reemplazadas por una repulsién entre los grupos hidrofilicos (-OH del HCrO,)
y los grupo hidrofébicos generados por la metilacién de los silanoles, el enlace Cr-OH no

resultaria debilitado y la reduccion del Cr(VI) seria impedida.
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Capitulo VI- Reutilizacion del sistema MCM-41-NH,-CHs.
Estabilidad del sélido bi-funcionalizado.

Capitulo 6
Reutilizacion del sistema MCM-41-NH,-CH;. Estabilidad del solido bi-
funcionalizado.

6.1 Introduccion.

En el Capitulo 5 se presentd la sintesis y caracterizacion del sistema MCM-41-NH,-CH;
junto con los experimentos de adsorcidn de Cr(VI). En este capitulo se describen los ensayos de
adsorciéon y posterior desorcién de Cr(VI) con el objetivo de testear la capacidad del sistema
MCM-41-NH,-CH; para ser utilizado repetidas veces. Asimismo, se evalla la estabilidad
quimica y estructural de este adsorbente en el transcurso de los sucesivos ciclos de uso-reuso.
Se comparan los resultados obtenidos de estos ensayos con los del sistema MCM-41-NH,, con
el fin de determinar el impacto del grupo -CH; sobre la estabilidad de los adsorbentes basados

en silice.

6.2 Diseno experimental.

6.2.1 Ensayos de reutilizacion del sistema MCM-41-NH,-CHs.

Para realizar estos experimentos primero se realizé un ensayo de adsorciéon a pH=2.2 £
0.2, 25°C, con una concentracién inicial de 10 mg L™ y durante 15 minutos, siguiendo la
metodologia detallada en el apartado 3.1.1 (Capitulo IIl). Transcurrido este periodo de tiempo
se separo el solido por centrifugacidon (esta muestra se denomind MCM-41-NH,-CH;-Cr) vy se
determind la concentracion de Cr(VI) remanente en el sobrenadante. Luego del ensayo de
adsorcién, el sélido MCM-41-NH,-CH;-Cr se puso en contacto con 15 mL de una solucién de
NaOH pH=10.0 £ 0.2 y se agitaron los tubos con la MCM-41-NH,-CHs-Cr durante 120 minutos
a 500 rpm. Al cabo de 120 minutos el adsorbente se separd nuevamente por centrifugacién y
se determiné el contenido de Cr(VI) liberado en la solucién. Teniendo en cuenta que el sistema
MCM-41-NH,-CH; no posee capacidad para reducir Cr(VI) a Cr(lll), como se establecié en el
Capitulo V, no se evalud el contenido de Cr(lll) presente en el sobrenadante.

Los ciclos de adsorcién-desorcion de Cr(VI) se repitieron tres veces, completando de
esta manera un total de cuatro ciclos uso-desorcién. Todos los ensayos fueron realizados por
duplicado y los resultados promedio fueron expresados como porcentaje de adsorcion o de

desorcion.
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6.3 Reutilizacion de MCM-41-NH>-CHj3: Ciclos de adsorcion-desorcion de Cr(VI).

La Figura 71 muestra los porcentajes de cromo hexavalente removido y desorvido para
los cuatro ciclos de adsorcion-desorcion realizados con MCM-41-NH,-CHs. El porcentaje de
adsorcién de Cr(VI) disminuyd desde un 82% en el primer ciclo hasta un 75% al concluir el
cuarto ciclo. Los porcentajes de desorcion experimentaron una disminucién desde 86% hasta
74% al concluir el ultimo ciclo.

Teniendo en cuenta los resultados mostrados en la Figura 71, se evidencia que en el
primer ciclo de desorcion no se logra desorber completamente el Cr(VI) adsorbido, ya que se
liberan Gnicamente 7.1 mg L''de Cr(VI) del total del Cr(VI) adsorbido por el sdlido (8.2 mg L*de
Cr(V1)), generanado asi un remanente de Cr(VI) sobre la superficie del adsorbente en los
sucesivos ciclos de adsorcidn. Este remanente de Cr(VI) presente en la superficie de MCM-41-
NH,-CH; estaria disminuyendo la cantidad de sitios de adsorcién disponibles o vacantes para
interactuar con los iones HCrO, en el siguiente ciclo de adsorcidn, disminuyendo de esta

manera el porcentaje de adsorcion.

120

I Adsorcion

100 L ™™ Desorcion

Porcentaje (%)

1 2 3 4

Numero de ciclos

Figura 71. Ciclos de adsorcién-desorcion utilizando MCM-41-NH,-CH; para Cr(VI).
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Es importante mencionar que en las condiciones en las cuales fueron realizados los
ensayos de desorcion (120 minutos a pH= 10 * 0.2 NaOHq,), materiales aminopropil
modificados a base de silice experimentan disolucién de su estructura mesoporosa como
también “leaching” de grupos funcionales -NH, . Esto queddé demostrado en el Capitulo 4
donde, por ejemplo, el sistema MCM-41-NH, mostré una pérdida en su capacidad de
adsorcién durante los sucesivos ciclos de regeneracion. Sin embargo, al comparar los
resultados de estos experimentos con los obtenidos para el sistema MCM-41-NH,, se ve
claramente que el sélido MCM-41-NH,-CH; estaria sufriendo un menor deterioro. Asi, los
cambios registrados en los porcentajes de adsorcién a lo largo de los 4 ciclos estudiados fueron
del orden del 7% para MCM-41-NH,-CHj; frente a un 20% en la capacidad de adsorcién para
MCM-41-NH,. Estos resultados indicarian que la incorporacién del segundo grupo funcional, -
CHj;, estaria ejerciendo un efecto protector sobre el proceso de hidrélisis Si-O-Si y sobre el
leaching de grupos -NH,. Una discusion mas detallada sobre este comportamiento serd
estudiada en detalle en el siguiente apartado.

En conclusién, los resultados mostrados en la Figura 71 indican que el sistema MCM-
41-NH,-CH; sintetizado en este trabajo de Tesis puede ser utilizado repetidas veces para la
adsorcién-desorcion de Cr(VI) con minimos cambios en su capacidad para remover este metal,
manteniendo, aln después de 4 ciclos de uso-regeneracidn una capacidad para adsorber Cr(VI)

en el orden del 92.7% respecto de la original.

6.4 Estabilidad del sistema MCM-41-NH,-CH;.

La incorporacidn de grupos amino sobre la superficie del sistema MCM-41 permite
obtener un material hibrido orgdnico-inorganico, el cual posee la particularidad de que las
especies quimicas superficiales pueden ser moduladas a voluntad a través de cambios en el
pH de las soluciones a tratar (Yokoi, 2012). En este sentido, estos sélidos hibridos presentan
valores de pKa en el rango 9-10 (Saad, 2007) lo cual indica que el nimero de las especies -NH;"
superficiales aumentan cuando el pH disminuye, alcanzando los mayores valores a pHs
menores que 3.0. La presencia de grupos -NH;" permite que estos sélidos puedan interaccionar
con aniones logrando retenerlos sobre su superficie. Un ejemplo de esto, es la adsorcion

HCrO, por MCM-41-NH, a pH=2.2 £ 0.2.
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Sin embargo, y como se menciond en el Capitulo IV, los cambios de pH en las
soluciones empleadas para remover cationes o desorver los aniones adsorbidos (pHs > 7.0),
hacen disminuir la estabilidad quimica y estructural de materiales adsorbentes sintetizados a
base de silice. En funcion de esto, resulta necesario evaluar la estabilidad del sistema MCM-41-
NH,-CH; para determinar posibles cambios a nivel estructural y quimico que pudieran ocurrir
durante un proceso de reutilizacién y encontrarle explicacién a las diferencias que se
observaron entre los ciclos de uso-regeneracion-uso de los sistemas mono y bi-funcionalizado.
Para ello, los resultados de caracterizacion del sélido bi-funcionalizado serdn comparados con
los de MCM-41-NH, (Capitulo 1V) con el objetivo de determinar y comprender el rol del

segundo agente funcionalizante (-CH3) sobre la estabilidad de este tipo de adsorbentes.

6.4.1 Diseio experimental.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad del sistema MCM-41-NH,-CH; se simularon las
condiciones de regeneracidn necesarias para desorber aniones como el Cr(VI) (pH= 10.0) o
para adsorber cationes como Zn(ll) (pH= 7.0). Para ello, el sélido MCM-41-NH,-CH; se mantuvo
bajo agitacion magnética en una solucién acuosa de NaOH 1.10* M (pH= 10.0 + 0.2) por un
tiempo de 1y 8 horas empleando una relacién masa de adsorbente/volumen de solucion de
1mg mL™ y utilizando 350 mg del sélido para cada ensayo. Los experimentos fueron realizados
a 25°Cy el pH de las soluciones se mantuvo constante en un valor de pH= 10.0 * 0.2 mediante
el agregado de gotas de NaOH 0.01 M cuando fue necesario.

Una vez concluidos los ensayos, los sélidos fueron recuperados por centrifugacion y
posteriormente se secaron en estufa a 80°C. Las muestras obtenidas se denominaron: MCM-
41-NH,-CH3-1h-pH10 y MCM-41-NH,-CH3-8h-pH10 (tratamientos de 1 hora y 8 horas a pH=
10.0 + 0.2 respectivamente). En ambos casos una porcién de la muestra fue guardada para los
ensayos de caracterizacion. La parte restante del sélido obtenido se utilizé6 en nuevos ensayos
de remocién para evaluar la capacidad de adsorcidon de Cr(VI) de las muestras luego del
tratamiento con NaOH, y de esta manera profundizar lo evaluado y discutido en el apartado
6.3. Es importante mencionar que al igual que para los experimentos con MCM-41-NH,, el
tiempo maximo del tratamiento de 8 horas fue establecido considerando los cuatro
tratamientos de regeneracién para las muestras que adsorbieron Cr(VI) (120 minutos para

cada ensayo de desorcion de Cr(VI)).
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6.4.2 Caracterizacion de MCM-41-NH;-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CHs-8h-pH 10.

La caracterizacion se realizo utilizando difraccidén de rayos X a bajos angulos, isotermas
de adsorcion-desorcién de N,, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier y ensayos termogravimétricos. Todas las determinaciones fueron
realizadas en las mismas condiciones y empleando los mismos procedimientos descriptos en el

Capitulo II*.

6.4.2.1 Difraccion de Rayos X a bajos dngulos (DRX).

Con el objetivo de verificar si luego de los tratamientos de 1y 8 horas a pH=10.0 £ 0.2
la estructura de arreglo hexagonal de poros tipica del sistema MCM-41 se mantenia, se
obtuvieron los difractogramas de rayos-X a bajos angulos.

En la Figura 72 se muestran los DRX de MCM-41-NH,-CHj; (repeticion del mostrado en
la Figura 62), MCM-41-NH,-CH;-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH3-8h-pH 10. Los sdlidos tratados
bajo condiciones alcalinas dieron lugar a un pico principal de difraccidn intenso a 2.5° al igual
gue MCM-41-NH,-CH;. Las senales de baja intensidad, entre 4° y 6°, de las dos muestras
tratadas en medio alcalino fueron menos intensas que las de MCM-41-NH,-CHj; (Inserto- Figura
72).

La distancia promedio entre los centros de poros vecinos (ag) y el espaciamiento
interplanar (d) se muestran en la Tabla 26. Puede observarse que los valores son idénticos
entre si, tanto el angulo de difraccién del pico principal (plano diq) como en los valores
calculados de a, y d para MCM-41-NH,-CH3;, MCM-41-NH,-CH;-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH,-
8h-pH 10. Los resultados obtenidos por esta técnica (DRX) indican que luego de los
tratamientos de 1 y 8 horas con una solucion de NaOH (pH= 10.0 + 0.2) la estructura

mesoporosa caracteristica de MCM-41 no se ve alterada significativamente en ambos sélidos.

*Nota: Se incluyen los datos de caracterizacion del sistema MCM-41-NH,-CH; con el objetivo de facilitar la

comparacion con las muestras tratadas en condiciones alcalinas.
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Figura 72. Patrones de DRX a bajos angulos: MCM-41-NH,-CH; (negro), MCM-41-NH,-CH;-1h-
pH 10 (azul) y MCM-41-NH,-CH;-8h- pH 10 (roja). El inserto corresponde a una ampliacion de la
zona de 28 entre 3°y 6°.

Tabla 26. Parametros estructurales obtenidos a partir de los difractogramas de DRX.

Material 26 di00(nm) dg(nm)
MCM-41-NH,-CH3 2.5° 3.5 4.0
MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 2.5° 3.5 4.0
MCM-41-NH,-CH3-8h-pH 10 2.5° 3.5 4.0

6.4.2.2 Adsorcién-desorcion de nitrogeno a -196 °C.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de N, obtenidas para MCM-41-NH,-CH;, MCM-
41-NH,-CH3-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH3-8h-pH 10 pueden observarse en la Figura 73. En la
Tabla 27 se muestran los valores de las propiedades texturales obtenidos para MCM-41-NH,-
CH3, MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10.

Segun la clasificacion de IUPAC las tres isotermas obtenidas son tipo 1V-b, las cuales

son caracteristicas de materiales mesoporosos (Thommes, 2015). La ausencia de “loop” de
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histéresis estd asociada con la ocurrencia de un proceso de adsorcidén-desorcion reversible, lo
cual indicaria la presencia de poros con didmetros inferiores a los 4 nm (Villarroel-Rocha, 2011,

Groen, 2003; Thommes, 2015) como se mencioné en el Capitulo V.
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Figura 73. Isoterma de adsorcion/desorcion de N, para MCM-41-NH,-CH; (negro), MCM-41-
NH,-CH;-1h- pH 10 (azul) y MCM-41-NH,-CH; -8h- pH 10 (roja).

Tabla 27. Propiedades texturales de los sélidos tratados a pH=10.0+ 0.2, 1y 8 horas.

fg . Ve D, (nm) Espesor de C

(m’g”") | (em®g?) BJH-KIS pared (nm)
MCM-41-NH,-CH; 702 0.36 2.80 1.4 39
MCM-41-NH,-CH; -1h- pH 10 827 0.47 2.80 1.4 43
MCM-41-NH,-CH; -8h- pH 10 750 0.43 2.90 1.3 45

Sg: Area superficial especifica (BET)
V,: Volumen de poro calculado por el método de Gurvich
D,: Didametro de poro (BJH-KIS)

C: constante de la ecuaciéon de BET
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Las isotermas de los sélidos tratados en condiciones alcalinas (MCM-41-NH,-CHs-1h-pH
10 y MCM-41-NH,-CHs-8h-pH 10) presentan una forma similar a la del sistema MCM-41-NH,-
CHs. Sin embargo, se aprecian cambios en cuanto a los valores de superficie especifica y
volumen de poro. La superficie especifica calculada mediante el modelo de BET mostrd un
incremento del orden del 18% para MCM-41-NH,-CH;-1h-pH 10 y del 7% para MCM-41-NH,-
CH3-8h-pH 10, mientras que el volumen de poro aumentdé un 30% para MCM-41-NH,-CHs-1h-
pH 10 y un 19% para MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10 en comparacién con MCM-41-NH,-CHs. El
mayor aumento registrado en el volumen de poro y superficie especifica para MCM-41-NH,-
CHs-1h-pH 10 en comparacién con la muestra tratada 8 horas en condiciones alcalinas,
indicaria un proceso tipico de desbloqueo de poro, dado que el mismo ocurre sin
modificaciones significativas en cuanto a los valores de didmetro de poro (Tabla 27). Este
proceso de desbloqueo de poro puede ser entendido considerando que las cantidades de
agentes silano introducidos en el proceso de post-graffting fueron cinco veces las utilizadas en
la obtencion de MCM-41-NH,. Como se menciond anteriormente, cantidades crecientes de
agentes funcionalizantes durante el proceso de modificacion superficial pueden producir
bloqueo de poros debido a la ocurrencia de polimerizacién o por medio de un proceso de
oligomerizacion de los silanos que no reaccionaron con los -OH superficiales del material
(Luechinger, 2015).

Por otra parte, el sistema MCM-41-NH,-CH;-8h-pH10 mostré un menor incremento en
los dos pardametros mencionados anteriormente en comparacion con el sélido MCM-41-NH,-
CHas. Este menor aumento podria explicarse, ademas del mencionado proceso de desbloqueo
de poros, teniendo en cuenta que hubo un pequefio incremento en la tortuosidad del sistema
debido al deterioro parcial de la estructura porosa (Etienne, 2002). Este aumento en la
tortuosidad del sélido poroso se debe al mayor tiempo de contacto entre el adsorbente y la
solucién alcalina, y debido también a la mayor presencia de grupos Si-OH producto del
desbloqueo de poro, el cual deja expuesta una mayor superficie interna, antes inaccesible, con
presencia exclusiva de grupos Si-OH, y por otro lado, debido al proceso de leaching de grupos -
NH,, -CHs. Este comportamiento se puede apreciar claramente en la Figura 74.

Todas estas consideraciones, que se esquematizan en la Figura 74, permitirian explicar
las variaciones observadas en el volumen de poro y superficie especifica de las dos muestras

tratadas con NaOH,).
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Figura 74. Esquema de los procesos que ocurren al poner en contacto el sistema MCM-41-NH,

CH; con una solucidn alcalina de NaOH pH=10.0 + 0.2 durante 1y 8 horas.

Si analizamos los valores de la constante C reportados en la Tabla 27, podemos
observar que las muestras tratadas en condiciones alcalinas presentan mayores valores que la
muestra fresca. Asi, el sistema MCM-41-NH,-CH;-1h-pH10 mostré un incremento del 10%

mientras que MCM-41-NH,-CH;-8h-pH10 aumentd su valor en un 15%. Considerando que la
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magnitud de la constante C, como ya se menciond en capitulos anteriores, es indicativa de la
hidrofilicidad-hidrofobicidad del sélido, este incremento indicaria que los tratamientos
alcalinos realizados generaron un aumento de la hidrofilicidad superficial de estos materiales.
Teniendo en cuenta que las especies quimicas superficiales en el sistema en estudio son
mayoritariamente Si-O-Si-(CH,)3;-NH,, Si-O-Si-CH; y un pequefo porcentaje de grupos Si-OH,
debidos en parte al proceso de desbloqueo de poro mencionado anteriormente, este cambio
seria un indicador de ocurrencia de leaching de grupos funcionales -NH, y -CH; sumado al
fenémeno de apertura de poro antes mencionado y esquematizado en la Figura 74. Asi, los
sistemas MCM-41-NH,-CH;-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH3-8h-pH 10 presentan una superficie
interna mas hidrofilica (Rosenholm, 2007) debido a la mayor cantidad de grupos Si-OH
respecto de la muestra inicial. Estos incrementos mencionados se encuentran en plena
concordancia con los procesos ocurridos durante el tratamiento alcalino los cuales fueron
esquematizados en la Figura 74.

Si comparamos la variacién en los valores C para este sistema con la registrada para
MCM-41-NH, (Tabla 19, Capitulo 4), podemos concluir que el cambio aqui registrado es varias
veces menor al observado para el sistema amino-funcionalizado, indicando, por un lado, que
las muestras bi-funcionalizadas poseen una superficie mas hidrofébica y por el otro, y mas
importante en funcion del objetivo planteado al inicio del capitulo, que el sistema bi-
funcionalizado tiene una superficie mas estable. Este comportamiento pone de manifiesto que
el contenido de grupos Si-OH en las muestras bi-funcionalizadas es menor, debido en parte al
menor proceso de leaching de grupos funcionales. En este sentido, la presencia de un segundo
grupo funcional -CH; sobre la superficie de MCM-41-NH, estaria ejerciendo un efecto protector
sobre la hidrélisis de la silice y la pérdida de grupos funcionales, ya que al poseer una
superficie mas hidrofdbica, el sistema MCM-41-NH,-CH; repele en mayor medida las moléculas
de agua, las cuales actian como catalizadores durante el proceso de hidrdlisis Si-O-Si (Etienne,
2003). Un esquema de este proceso ha sido mencionado en el Capitulo 4, Figura 53.

Esta observacién estd en plena concordancia con los resultados registrados en los
ensayos de adsorcion por ciclos discutidos previamente, ya que de esta manera se evita en
cierta medida la pérdida de los grupos amino que son los responsables de interactuar con el

HCrO, en solucidn y retenerlo sobre la superficie del adsorbente.

185



Capitulo VI- Reutilizacion del sistema MCM-41-NH,-CHs.
Estabilidad del sélido bi-funcionalizado.

Utilizando los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién-desorcion de N,
se calculé la distribucién de tamafio de poros utilizando el modelo BJH-KIS descripto en el
Capitulo Il. Como puede observarse en la Figura 75 ambas curvas muestran una distribucion
estrecha y monomodal al igual que MCM-41-NH,-CH;. El calculo del didmetro de poro
promedio fue de 2.8 nm para MCM-41-NH,-CH;, 2.8 nm para MCM-41-NH,-CH;-1h- pH 10 y
2.9 nm para MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10 (Tabla 27).

0,08
A
0,06 | = \
’_5, |
£
< 004 l
ME ) \.T—"TJr=I=‘|-
Igl i 3 4 5
g
s 002}
-3 .
>
ﬂ -
0 00 | .\:!l'-".lg- -
1 1 1 1 1 PR T | 1 1 1
1 10
D.. (nm
p (NM)

Figura 75. Distribucién de didametro de poro de MCM-41-NH,-CH; (negro), MCM-41-NH,-CH; -
1h-pH 10 (azul) y MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10 (roja) calculados empleando el modelo de BJH-
KJS. El inserto corresponde a una ampliaciéon de la zona 2 - 5 nm.

Si comparamos el inserto de la Figura 75 con el de la Figura 54 (Capitulo 1V, seccidon
4.4.2.2) se puede observar que las muestras bi-funcionalizadas luego de los tratamientos con
NaOH, no muestran un ensanchamiento en su distribucién de tamafio, como si ocurre para
las MCM-41-NH, que fueron tratadas en las mismas condiciones. El comportamiento mostrado
por los sélidos bi-funcionalizados indica que, en el caso de ocurrir, la hidrdlisis de la estructura

mesoporosa de estos sistemas es minima en comparacién de lo observado en MCM-41-NH..
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Podemos afirmar que la incorporacién del grupo funcional -CH; en adicién al grupo -
NH,, le confiere al material una mayor estabilidad en las condiciones aqui estudiadas, debido a
que genera una superficie mas hidrofdbica y previene de esta manera tanto la hidrdlisis de la
red de silice como el “leaching” de grupos -NH,, manteniendo sin cambios significativos las

propiedades quimicas y estructurales del sistema MCM-41-NH,-CHs.

6.4.2.3 Caracterizacion por Imdgenes.

Con el objetivo de evaluar la morfologia de las particulas luego de los tratamientos en
condiciones alcalinas y estimar su distribucion de tamano, se realizaron andlisis de microscopia
utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM). La Figura 76 muestra las microscopias
de MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CHs-8h-pH 10. La Figura 77 muestra las
distribuciones de tamafios de las dos muestras tratadas.

Ambas muestras presentaron morfologia esférica al igual que MCM-41-NH,-CH; y los
valores de didmetro promedio de las particulas (media aritmética) fueron de 515+ 5y 519 + 8
nm para MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH;3-8h-pH 10 respectivamente. Los
valores obtenidos ponen de manifiesto que los tratamientos alcalinos realizados sobre MCM-
41-NH,-CH; no afectan de manera considerable la morfologia externa ni el tamafio de
particula, concluyendo que los mayores cambios ocurren a nivel del ordenamiento

mesoporoso y sobre la quimica superficial del sélido.
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Figura 76. Micrografia SEM de A) MCM-41-NH,-CH; -1h- pH 10 y B) MCM-41-NH,-CH; -8h- pH
10.
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Figura 77. Ajuste de la distribucidén de tamanios de particula A) MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y B)

MCM-41-NH,-CHs-8h-pH 10.

6.4.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR).

Para determinar la permanencia de los grupos -NH, y -CH; luego de los tratamientos
alcalinos, se realizaron medidas de espectroscopia IR y se analizaron los espectros
correspondientes. Los espectros FTIR de MCM-41-NH,-CH;, MCM-41-NH,-CH3-1h-pH 10 y
MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10 se muestran en la Figura 78. Las dos muestras presentan un
espectro muy similar al del sistema MCM-41-NH,-CH; tanto en intensidad como en presencia
de bandas. En la regién de 3000-3500 cm™ MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH;-8h-
pH 10 experimentan el mismo ensanchamiento que MCM-41-NH,-CH3, el cual estd relacionado
con la superposicion de bandas del agua adsorbida (streching O-H) y las especies
amino/amonio (Calvo, 2008). Ademas de esto se aprecia una banda a 1650 cm™ en los tres
espectros FTIR, la cual se puede asignar a la flexién O-H correspondiente al agua adsorbida
superficialmente. Esta banda presenta una intensidad similar para las muestras tratadas con
NaOH(, en comparacién con MCM-41-NH,-CHs, lo cual indica que la cantidad de agua
fisisorbida sobre su superficie es equivalente para las tres muestras. Estas evidencias
experimentales ponen de manifiesto que el deterioro de la estructura mesoporosa del sistema
MCM-41-NH,-CH; producto del tratamiento alcalino es minimo en comparaciéon con el

observado para el sistema MCM-41-NH, (seccion 4.4.2.4 — Capitulo IV). Lo descripto

189



Capitulo VI- Reutilizacion del sistema MCM-41-NH,-CHs.
Estabilidad del sélido bi-funcionalizado.

anteriormente se encuentra en concordancia con los valores de la constante C reportados en
la Tabla 27.

La permanencia de las bandas a 1275 cm™? (grupos Si-CH3) (Anderson, 2013; Colthup,
1990) y a 1411 cm™ (deformacién C-H) (Luechinger, 2005) (Figura 78-B), confirman la
presencia de los de grupos -CH; en MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH;-8h-pH
10.

Por otra parte, los espectros de MCM-41-NH,-CHs-1h-pH 10 y MCM-41-NH,-CH;-8h-pH
10 presentan las bandas tipicas de un material mesoporoso sobre el cual estan unidos
covalentemente funciones aminopropil, bandas a 2800-3000 cm™, 1470 y 1560 cm™ (Trindade,
2008; Golub, 1996; Calvo, 2008; Yuan, 2014; Wang, 2010). Ademas, todos los espectros
mostrados en la Figura 73 presentan los modos vibracionales Si-O-Si en la regiéon 1000-1300
cm™ cuya banda esta asociada a la red inorgénica de SiO, (Calvo, 2008).

Por lo tanto, las medidas de FTIR nos permiten indicar que luego de los tratamientos
alcalinos realizados sobre el sistema MCM-41-NH,-CH; no se observan cambios sustanciales en

las especies quimicas presentes en estas muestras.
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Figura 78. A- Espectros FTIR de MCM-41-NH,-CH; (negro), MCM-41-NH,-CH;-1h- pH 10 (azul) y

MCM-41-NH,-CH3-8h- pH 10 (roja). B- Ampliacién de la regién 1800 — 500 cm™.

6.4.2.5 Ensayos termogravimétricos (TGA).

Como se describio en los Capitulos Il, IV y V, los ensayos termogravimétricos son utiles
para estimar el contenido de grupos funcionales anclados a la superficie de las silices
mesoporosas ordenadas. Asi, los ensayos TGA permiten determinar posibles variaciones en el
contenido de grupos funcionales (-NH,y -CHs) del sistema MCM-41-NH,-CH; luego de que este
haya sido sometido a un proceso de regeneracidon en condiciones alcalinas y posterior
reutilizacion como se detallé para los ciclos de uso-reuso para remover Cr(VI). Los ensayos TGA
se realizaron siguiendo la metodologia detallada en el Capitulo Il con la Unica diferencia que en
este ensayo se utilizé flujo de nitrégeno en vez de aire (20 cm® min™ de N,).

La Figura 79-A muestra las graficas de los andlisis TGA y la B presenta las curvas de la
primera derivada (12 DTG) para MCM-41-NH,-CH; y MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10. La Tabla 31
muestra el porcentaje de grupos funcionales organicos junto con los porcentajes de pérdida de

masa correspondientes a agua fisisorbida.
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Figura 79. A) Andlisis termogravimétrico de MCM-41-NH,-CH; (negra) y MCM-41-NH, CH;-8h-
pH 10 (rojo). B) 12 Derivada.

Las dos muestras estudiadas presentan una primera pérdida de masa a bajas
temperaturas, en el rango de 40-130 °C, la cual es producida por la desorcion de moléculas de

agua fisisorbidas. Considerando la hidrofobicidad/hidrofilicidad estimadas de las superficies a
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través de los valores de C (Tabla 27), la muestra tratada 8 horas con NaOH,) registré una
pérdida de masa mayor en este rango de temperatura que MCM-41-NH,-CH;. La pérdida de
agua registrada en MCM-41-NH,-CH; fue de =1.0% y de =3.7% para MCM-41-NH,-CH;-8h-pH
10. El aumento en el contenido de agua fisisorbida por MCM-41-NH,-CHs-8h-pH 10, con
respecto a la muestra fresca o inicial, puede explicarse considerando el fendmeno de
desbloqueo de poros mencionado en el apartado 6.4.2.2, el cual que deja expuesta una mayor
superficie interna con presencia exclusiva de grupos Si-OH y por otro lado, debido al proceso
de leaching de grupos -NH, , -CH; los cuales son reemplazados por la especie Si-OH. Este
comportamiento se puede apreciar claramente en la Figura 74.

Una segunda pérdida de masa comienza alrededor de los 150°C y finaliza cerca de los
850°C, la cual como se menciond en el Capitulo V puede ser atribuida a la eliminacion de los
grupos aminopropilo y metilo (Szegedi, 2012; Kim, 2005). Teniendo en cuenta las
consideraciones mencionadas en el Capitulo V apartado 5.4.5, es posible realizar una
estimacion del contenido de grupos aminopropilo y metilo anclados sobre la estructura
mesoporosa. Asi, el sistema MCM-41-NH,-CH; presentd un porcentaje de pérdida de masa del
orden del 8.8%, mientras que en MCM-41-NH,-CH3-8h-pH 10 el porcentaje de pérdida fue de
7.2%.

Tabla 28. Porcentajes de pérdida de agua y contenido de grupos funcionales estimado por

TGA.

% grupos funcionales
(-NH, y -CHs)(p/p)

MCM-41-NH,-CH; =1.0 8.8

% H,0 (p/p)

MCM-41-NH,-CHs -8h- pH 10 =3.7 7.2

6.5 Ensayos de adsorcion de Cr(VI).

Con el objetivo de determinar la capacidad maxima de adsorcién de Cr(VI) del sistema
MCM-41-NH,-CH; luego de los tratamientos de 1 y 8 horas con NaOH, (pH= 10.0 + 0.2) se
realizaron las isotermas de adsorcion a 25°C. Para asegurar condiciones de equilibrio los
ensayos se realizaron durante 24 horas bajo agitacion mecdanica a 500 rpm. El valor de pH

seleccionado fue de 2.2 + 0.2 de acuerdo a los datos obtenidos y discutidos en el apartado
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3.2.1y la concentracién inicial de cromo fue variada entre 10 y 130 mg L. Los resultados de
este experimento se pueden observar en la Figura 80 junto con el ajuste realizado aplicando el
modelo de isoterma de Langmuir.

Al igual que se observé para MCM-41-NH,-CH; las isotermas de adsorcion de Cr(VI)
utilizando las muestras tratadas con NaOHj, fueron ajustadas mejor al utilizar el modelo de
Isoterma de Langmuir (R*>> 0.98), por lo que este fue utilizado para realizar el calculo de las
capacidades maximas de adsorcidn (qm).

Los valores de g, fueron de 29.5 mg g™ para MCM-41-NH,-CH;, 31.4 mg g™ para MCM-
41-NH,-CHs-1h-pH 10y de 29.07 mg g para MCM-41-NH,-CH3-8h-pH 10, respectivamente. Los
resultados reportados en la Tabla 29 muestran que la capacidad maxima de adsorcidon de
Cr(Vl) de MCM-41-NH,-CH; se mantuvo constante luego de someter al adsorbente a

tratamientos alcalinos por tiempos prolongados.
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Figura 80. A) Isotermas de adsorcidon de Cr(VI) para MCM-41-NH,-CH; (cuadrados negro),

MCM-41-NH,-CH;-1h-pH 10 (circulos azules), MCM-41-NH,-CH;-8h-pH 10 (rombos rojos). B)

Ajuste de los valores experimentales obtenidos con el modelo de isoterma de Langmuir.

Tabla 29. Pardmetros calculados mediante el ajuste con el modelo de isoterma de Langmuir

para los experimentos de adsorcién de Cr(VI).

am(mgg?) | KiLmg?) R®
MCM-41-NH,-CH, 29.5:2 0.150 0.995
MCM-41-NH,-CH,-1h-pH 10 | 31.4+2 0.133 0.989
MCM-41-NH,-CH,-8h- pH 10 | 29.07%2 035 0.999

Es importante remarcar que mantener constante la capacidad de adsorcidn de un
adsorbente a base de silice aun luego de un tratamiento de 8 horas con NaOH,) a pH=10 0.2
se debe a que se produce un aumento de la estabilidad tanto quimica como estructural. Este
aumento de estabilidad en comparacién con el sélido MCM-41-NH, (Capitulo IV), se debe a la
incorporacién de grupos -CH; sobre la superficie interna de los poros, los cuales como se
discutié anteriormente, producen un efecto protector sobre el leaching e hidrolisis de la
estructura mesoporosa. Asi, la mayor estabilidad presentada por el sistema MCM-41-NH,-CHj,

permitiria utilizar este tipo de adsorbentes por tiempos mds prolongados .
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6.6 Conclusiones.

Los ensayos de reutilizacion con el sistema MCM-41-NH,-CH; mostraron que es posible
utilizar este adsorbente repetidas veces sin que se evidencien cambios significativos en los
porcentajes de adsorcién de Cr(VI) al trabajar con bajas concentraciones de este metal, ya que
el adsorbente mantuvo su capacidad para remover Cr(VI) en valores superiores al 95%,
respecto de su capacidad inicial, aln después de 4 ciclos de uso-regeneracién.

Las propiedades del sistema bi-funcionalizado luego de ser contactado con una
soluciéon acuosa de NaOH a pH= 10.0 + 0.2 mostraron un comportamiento diferente al
observado para MCM41-NH, en las mismas condiciones (Capitulo 4). Se observé un fendmeno
de desbloqueo de poro, el cual se produjo debido a la liberacion de las estructuras poliméricas
presentes en la boca de los poros, producto del contacto entre el sélido y la solucién alcalina.
Este bloqueo de poros se debe al mayor contenido de agentes silanos utilizados en el proceso
de funcionalizacion del sistema MCM-41-NH,-CH;. Por otro lado, el valor de la constante C
registrd una variacion mucho menor que la observada en MCM-41-NH, indicando, por un lado,
gue las muestras bi-funcionalizadas poseen una superficie mas hidrofdbica y por otro, que este
sistema tiene una superficie mds estable. Este comportamiento indicaria ademds, un menor
proceso de leaching de grupos funcionales.

La mayor estabilidad mostrada por el sélido bi-funcionalizado, se observa claramente
en los valores de adsorcion de Cr(VI) reportados, los cuales no evidenciaron cambios
significativos manteniendo constante los valores de q,, aun después de los tratamientos con
NaOH.

Todos los resultados obtenidos indican que la incorporacidon de un segundo agente
funcionalizante (-CH;) sobre la superficie de MCM-41-NH, produce un efecto protector en
cuanto a la hidrélisis de las paredes de silice de la MCM-41, como asi también sobre el
“leaching” de grupos funcionales -NH,. De esta manera, la mayor estabilidad mostrada por
MCM-41-NH,-CH; permitiria poder utilizar este tipo de adsorbentes por tiempos mas

prolongados en ciclos de uso-reuso sin que se vea afectada su capacidad de adsorcion.
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7.1 Conclusiones generales.

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se ha demostrado que es posible sintetizar un
material con morfologia esférica a base de silice y que el mismo posee caracteristicas
estructurales tipicas de un sélido mesoporoso tipo MCM-41: ordenamiento hexagonal de
poros de didmetros del orden de 3 nm, distribuciones de tamafio de poro monomodales y
estrechas, como asi también valores de superficie especificas del orden de 1000 m* g.
Posteriormente, se logré modificar quimicamente la superficie del sistema sintetizado a través
del anclado covalente de grupos amino, obteniéndose de esta manera un sélido denominado
MCM-41-NH,, sin que se produjeran alteraciones significativas en cuanto a la estructura y
ordenamiento de poros, lograndose asi un sistema hibrido organico-inorgdnico capaz de
interactuar con diferentes iones presentes en una matriz acuosa. La metodologia de
preparacidon de estos sistemas resultd reproducible tanto a nivel estructural como en la
cantidad y tipo de las funciones quimicas incorporadas sobre la superficie.

El sistema MCM-41-NH, mostré excelentes propiedades adsorbentes alcanzando
capacidades maximas de adsorcion elevadas tanto para Cr(VI) como para Zn(ll) en cortos
tiempos de contacto, debido a la ausencia de impedimentos difusionales como consecuencia
de las propiedades estructurales de las esferas de MCM-41-NH, utilizadas. El sélido con los
iones adsorbidos pudo ser regenerado y reutilizado 4 veces conservando =80% de su
capacidad inicial de remocién para los dos iones antes mencionados. Ademas, presentd
elevada selectividad para cada uno de los metales estudiados, incluso cuando el mismo fue
probado como adsorbente en una muestra de agua real (procedente del rio Negro),
demostrando asi que auln en presencia de una importante cantidad de diversos aniones y
cationes tipicos de un curso de agua dulce, es posible mantener las excelentes capacidades de
adsorcion del sélido.

Por otro lado, el sistema MCM-41-NH2 no sélo mostré capacidad para adsorber Cr(VI) a
pHs acidos, sino que al mismo tiempo este adsorbente es capaz de reducir en forma parcial el
Cr(VI) a Cr(lll). Considerando que la toxicidad del Cr(lll) es significativamente menor que la del
Cr(VI) (entre 500 y 1000 veces menor), el efecto de-contaminante de la MCM-41-NH:z ocurre
por una via doble: por un lado se retienen en la superficie del sélido iones Cr(VI) y parte de
Cr(lll) y por otro, parte del metal se devuelve a la soluciéon en un estado de oxidacién menos
téxico. Resulta importante destacar que este es el primer reporte en bibliografia de un sistema
mesoporoso ordenado a base de silice modificado con grupos -NH,, en el cual el Cr(VI) es

removido a través de un proceso mixto de adsorcidn-reduccion. En el caso del Zn(ll) la
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eliminacién de este metal de la solucién acuosa ocurre Unicamente a través de un proceso de
adsorcion.

Con el objetivo de mejorar la estabilidad de MCM-41-NH,, se incorporé un segundo
grupo funcional: -CH;. El mayor grado de hidrofobicidad del sélido bi-funcionalizado asi
obtenido, denominado MCM-41-NH,-CH3, condujo a una mayor repulsién de las moléculas de
agua presentes en su superficie y como consecuencia de este fendmeno se disminuyé el
“leaching” de grupos funcionales y la hidrélisis de la red Si-O-Si, aumentando de esta manera
la estabilidad tanto quimica como estructural del adsorbente. Debido a esto, el sistema bi-
funcionalizado mantuvo constante su capacidad de adsorcidon aun después de un tratamiento
alcalino prolongado. Por otro lado, la incorporacién del segundo funcionalizante (-CHs) inhibid
completamente la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll).

Las conclusiones obtenidas en esta Tesis permiten proponer que resultaria interesante
llevar adelante estudios de remocion de Cr(VI), Zn(ll) y otros iones de interés en un reactor de
lecho fijo continuo, con el objetivo de estudiar la capacidad de este tipo de adsorbentes en un
proceso similar al real y lograr asi recuperar los efluentes industriales tratados, reduciendo al
minimo las concentraciones de estos metales pesados. Ademas, la reduccién de Cr(VI) a Cr(lll)
por parte de la MCM-41-NH, abre un nuevo panorama respecto a la utilizacién de estos
sistemas para lograr reducir otros compuestos de interés. También resultaria interesante
continuar estudiando en profundidad el proceso de adsorcion-reduccién, con el fin de
profundizar y verificar con certeza el mecanismo propuesto y el papel de las diferentes
especies intervinientes en dicho proceso. Ademds, seria conveniente evaluar si la
incorporacién de nuevos funcionalizantes, del tipo di o tri aminos, poseen la capacidad para

reducir el cromo hexavalente presente en una solucién acuosa.
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