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RESUMEN

Los materiales mesoporosos tienen el potencial de ser utilizados en diversas areas, como
catalisis, adsorcion de agentes contaminantes, liberacién controlada de farmacos, entre otras. En
este trabajo se reporta la sintesis de silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y grupos
amina. La silice mesoporosa se sintetizé empleando el método sol-gel; se utiliz6 como precursor
tetraetil ortosilicato (TEOS) y como agente tensioactivo pluronic P123 a concentraciones de 1,
2 y 4%. El material obtenido se funcionaliz6 por el método de injerto; usando (3-
mercaptopropil)trimetoxisilano y (3-aminopropil)trimetoxisilano, como precursores de grupos
tiol y amina, respectivamente. Mediante difraccion de rayos X se confirmo la sintesis de una
silice amorfa en 20 = 23.57. Mediante analisis de BET se determinaron &reas superficiales de
hasta 694.81 m? g1. Con espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier se mostro
que los grupos funcionales tiol y amina estan presentes en la silice mesoporosa funcionalizada,
con bandas de absorcion en 2565 cm™ y 1567 cmt, respectivamente. El analisis EDS revel la
presencia de azufre y nitrégeno correspondiente a la presencia de grupos funcionales tiol y
amina, respectivamente. Mediante SEM se observo el cambio en la morfologia de la silice
mesoporosa antes y después de la funcionalizacion; se hallaron estructuras en forma de tubos
corrugados cuya longitud promedio aument6 de 4.64 a 4.95 um con la funcionalizacion con
grupos tiol, mientras que se observo la formaciéon de esferas de 4.69 um de diametro al
funcionalizar con grupos amina. Por Gltimo, en el analisis de TGA se observo la perdida de masa
debido a la degradacion de la cadena organica de los agentes acoplantes.

La silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y amina se usé como adsorbente de Cu?*,
la cuantificacion se realizé mediante espectroscopia de absorcion atébmica. Los datos obtenidos
se ajustaron a los modelos lineales de Langmuir y de Freundlich; se encontrd que la silice
mesoporosa funcionalizada con grupos tiol se ajustd a los dos modelos, mientras que la
funcionalizada con grupos amina se ajust6 unicamente al modelo de Langmuir. Se hallé que la
silice mesoporosa funcionalizada con grupos amina tiene mayor capacidad de adsorcion, ya que
removio hasta el 99.7% de Cu?*; el mayor porcentaje de adsorcion ocurre dentro de los primeros
15 minutos. La cinética del proceso de adsorcion revel6 que las muestras SMPT1y SMPAL, se
ajustan mejor a un modelo cinético de pseudo-segundo orden. Los resultados obtenidos permiten
proponer a los adsorbentes sintetizados para la remocion de Cu?* de soluciones acuosas.
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INTRODUCCION

Los efluentes acuosos se han visto afectados por el crecimiento del sector industrial como la
mineria, la agricultura, la metalurgia y el sector automotriz, los cuales han provocado grandes
problemas de contaminacion, debido a que sus aguas residuales mal tratadas contienen iones de
metales [1]. En Puebla, México, el rio Atoyac recibe aguas residuales de catorce zonas
industriales; ademas, las tres principales plantas de tratamiento vierten sus efluentes en este rio,
lo que provoca que exista una concentracion de metales pesados como As, Cd, Cu, Cr, Hg, Ni,
Pby Zn, superior a la regulada por la norma mexicana NOM-001-SEMARNAT-2021 [2]. Las
concentraciones elevadas de estos metales causan problemas ambientales, arriesgando la salud
humana. Se ha demostrado que afectan al sistema nervioso central, provocando dafios renales y
hepaticos [3]. Los metodos actuales para el tratamiento de estas aguas son limitados, debido a
su baja eficiencia, ambientes laborales toxicos, generacién de residuos toxicos y el alto costo de
capital de materia prima [4]. Por ello es necesario desarrollar nuevas tecnologias para la
eliminacion de metales pesados, que sean efectivas y amigables con el medio ambiente. La
técnica de adsorcion por medio de materiales mesoporosos se considera como una de las mas
simples, eficaces y de bajo costo para el tratamiento de agua contaminada con metales pesados.
Las técnicas empleadas para la eliminacion de metales pesados en aguas residuales como
coagulacién, floculacion, precipitacion quimica, flotacion, dsmosis inversa, etc.[5], han
mostrado baja eficiencia, por lo cual, se busca desarrollar tecnologia mas eficiente y amigable
con el medio ambiente, que no generen ambientes de trabajo que dafien la salud, ni generen
residuos toxicos. Por otra parte, los adsorbentes tales como el carbon activado y los materiales
naturales como arcillas, zeolitas, quitosano, etc., tienen muchas desventajas debido a que poseen
una estructura heterogénea, distribucion irregular de tamafio de poro, baja capacidad de
absorcion y baja selectividad de metales.

Es por ello que es necesario desarrollar un nuevo material adsorbente que cumpla con (1) el
tamafio de poro y geometria adecuada para alcanzar una cinética rapida, (2) que los sitios de
adsorcion tengan las propiedades adecuadas para alcanzar una alta capacidad de adsorcion, (3)
alta selectividad del metal objetivo en la existencia de otros iones, (4) estabilidad a largo plazo.
La adsorcion de metales utilizando silice mesoporosa se considera como una opcién viable, ya
que su area superficial y tamafio de poro se pueden controlar eficientemente. Adicionalmente,
su afinidad con los metales pesados se puede mejorar introduciendo grupos funcionales, lo cual
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aumenta su capacidad de adsorcion cuando se hallan en soluciones acuosas, lo que la convierte
en una gran alternativa [6].

El objetivo de este trabajo fue sintetizar y caracterizar silice mesoporosa modificada con grupos
tiol y amina, para evaluar su capacidad de adsorcion de iones de metales pesados presentes en
soluciones acuosas. Para alcanzar este objetivo se plantearon los siguientes objetivos
especificos: (1) Sintetizar silice mesoporosa utilizando el método sol-gel, (2) Funcionalizar la
superficie de la silice mesoporosa con grupos tiol y amina utilizando el método de injerto, (3)
Caracterizar la silice mesoporosa sin funcionalizar y funcionalizada por medio de difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), microscopia
electronica de barrido (SEM), termogravimetria (TGA), y adsorcion fisica de nitrégeno (BET),
(4) Evaluar su capacidad de adsorcion de iones de Cu?" presentes en soluciones acuosas por

espectroscopia de absorcion atémica.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1. Materiales mesoporosos

Los materiales mesoporosos son aquellos que contienen poros de entre 2 y 50 nm segln la
definicién de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) [7]; pueden
encontrarse de forma natural, o bien, ser sintetizados. Estos materiales han generado un tema de
interés constante debido a las multiples aplicaciones que presentan; como la liberacion
controlada de farmacos, en catalisis, para purificacion de reactivos y productos, y adsorcién de
contaminantes gaseosos y solidos [8]. Su estructura de mesoporos permite que haya una
transferencia de moléculas objetivo, aumentando su selectividad, en comparacién con los
cuellos de botella que llegan a formarse en los materiales amorfos, que resisten la difusién
molecular a los sitios de adsorcion.

Los sélidos inorganicos mesoporosos y microporosos ordenados atrajeron una inmensa atencion
después de ser sintetizados por primera vez en 1992 mediante la adicion de diferentes moléculas
de surfactantes a geles de aluminosilicatos [9]; desde entonces se han sintetizado diferentes
silices mesoporosas que se caracterizan por tener una distribucién uniforme del tamarfio de poros
[10]. Entre los materiales mesoporosos de silice mas representativos se encuentran el MCM-41
(Mobil Composition of Matter), formado por el empaquetamiento de canales unidireccionales
en geometria hexagonal; el SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) con interconexién entre los
canales; el KIT-6 (Korean Institute of Technology), constituida por una red tridimensional
cubica bicontinua; la silice mesocelular MCF (Mesocellular Foam), con estructuras
tridimensionales en forma de espuma, compuesta por celdas esféricas de gran tamafio
interconectadas por ventanas [11]; también existe la M41S desarrollada en 1992 [12]. Estos
hallazgos han permitido asumir que las silices son candidatas a ser utilizadas en los procesos de
separacion por adsorcion; en la adsorcion de metales pesados, se requiere que los materiales
posean sitios de adsorcion para los iones objetivo; sin embargo, las silices no cuentan con ellos
[13].

1.1.1. Métodos de sintesis de materiales mesoporosos

La sintesis de silice mesoporosa se realiza mediante la condensacion de una fuente de silice en
presencia de un agente molde adecuado, seguido de la eliminacién del molde y por Gltimo el
anclaje de grupos funcionales especiales en la superficie [13]. Este Gltimo se puede realizar
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mediante (1) la utilizacion de un silano funcionalizado, (2) co-condensacién de silano con silice,
y (3) post injerto de silice [14].

Los diferentes métodos de sintesis de materiales mesoporosos conducen a caracteristicas
variables de cada material entre las que se encuentran, morfologia, estructura mesoscépica,
tamafio de poro, dopaje y cristalizacion de materiales mesoporosos. Los diferentes tipos de
estructuras de poros, incluidos los poros esféricos, cilindricos y bicontinuos, conducen a
diferentes patrones de transporte de masa dentro del material, que afectan el area de superficie
especifica y el volumen de poros. Los métodos de sintesis cominmente utilizados son:
hidrotermal, por microondas, de transicion de fase, de plantillas y el sol-gel. Este Gltimo es
denominado como técnica de deposicion de solucion quimica; se ha utilizado ampliamente en
la sintesis de materiales mesoporosos con diferentes morfologias. EI proceso se inicia con la
preparacion de una suspension coloidal (sol), en la que se utiliza a un precursor que
generalmente consiste de un elemento de metal o metaloide rodeado por diversos ligandos
reactivos; la suspension pasa por un proceso de gelificacion (gel). Primero, las particulas solidas
en la suspension coloidal forman un gel. El soluto se polimeriza para formar una red de gel 3D,
y la polimerizacion del soluto hace que la red pierda su fluidez y forme un gel; el tamafio y la
forma de la particula estan controlados por la transicion sol-gel. Finalmente, se seca y calcina
para obtener materiales porosos.

Las reacciones implicadas en la quimica del sol-gel son la hidrolisis y la condensacion de los
grupos silanol [5]. La caracteristica mas importante de esta técnica es que se puede agregar mas
de un precursor metélico a la solucion coloidal. La Figura 1.1 muestra el proceso de sintesis sol-
gel. Este método utiliza varias plantillas que incluyen copolimeros, surfactantes y moléculas

organicas [15].
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Figura 1.1. Esquema de sintesis del método sol-gel.

La técnica asistida por plantilla es bien conocida y es la mas barata para sintetizar materiales
mesoporosos ordenados. Se puede clasificar en dos categorias: el método exotemplate (plantilla
de materia dura) y el endotemplate (plantilla de materia blanda). En el endotemplate se usa un
surfactante que funciona como plantilla blanda que usualmente estan formados por moléculas
organicas flexibles con alta variabilidad estructural, micelas surfactantes y microemulsiones
[15]. En el exotemplate, se usa una estructura de agente de plantilla relativamente dura, es decir,
la estructura de sustancias rigidas como materiales de carbono o particulas inorganicas y otros
materiales solidos, en lugar del surfactante. Un agente de plantillas duras se utiliza como relleno
de espacio, que luego se elimina para producir mesoporos en condiciones adecuadas. Las
plantillas duras utilizan enlaces covalentes para mantener la forma designada de la plantilla; por
ejemplo, polimeros, nanotubos de carbono, metales y minerales con diferentes estructuras

espaciales permiten obtener materiales con un area de superficie especifica grande [16].

1.2. Surfactantes

El uso de surfactantes es la materia basica para la formacion de los materiales mesoporosos. Los
surfactantes también llamados tensoactivos son moléculas anfifilicas, es decir, estan formadas
por un grupo polar o cabeza hidréfila y un grupo apolar o cola hidréfoba, estando ambos bien
diferenciados. La primera parte presenta una gran afinidad por las sustancias polares como el

agua, mientras que la segunda parte se ve atraida por sustancias apolares como el aceite (Figura
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1.2). La actividad superficial de estas moléculas depende tanto de la longitud de la cadena de
hidrocarburos, como de la naturaleza del grupo o grupos principales. Los anfifilicos con cadenas
de hidrocarburos més largas son mas activos en la superficie, en comparacion con aquellos que

tienen una cola de hidrocarburos mas corta [17].

Aceite
Grupo
ovolar 2 AR
polar
———~Interface
Cola polar == ‘
Agua

Figura 1.2. Esquema de la molécula de un surfactante.

Debido a su estructura, los surfactantes tienden a concentrarse en la interface, ya que de esta
forma se reduce la energia libre interfacial de los sistemas en los que se encuentran; esta
concentracion, a la cual se comienzan a formar agregados moleculares de surfactante o micelas,
se le conoce como concentracion micelar critica [18].

Los agregados micelares se pueden utilizar para obtener varios tipos de mesoestructuras
(irregulares, hexagonales, ctbicas y laminares), morfologias (esféricas, esferas huecas, fibrasy
tubos) y dimensiones (nm a cm) diferentes, las cuales se dan a condiciones de reaccion
controladas. Las estructuras obtenidas funcionan como molde, para dar lugar a los tipos de
materiales mesoporosos (SBA-16, MCM-41, MCM-48, etc) [19] [20] [21]. En la Figura 1.3 se

muestra la estructura de una micela en la formacion de un material mesoporoso.
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Figura 1.3. Esquema de formacion de micelas como plantilla para la sintesis de un material
Mesoporoso.

Li y colaboradores [15] han propuesto dos principales rutas posibles para la sintesis de
ordenamientos mesoestructurados bifasicos entre el surfactante y la parte inorganica; estan
basadas en el tipo de interaccion especifica entre un precursor inorganico y la cabeza polar del
surfactante. Se han identificado tres criterios para la formacion de las estructuras mesoporosas
inorganicas; para ello, el precursor inorganico debe ser capaz de formar especies polionicas
flexibles y de llevar a cabo la polimerizacion en gran extension.

Los surfactantes de uso convencional son de naturaleza diversa: ionicos, aniénicos, aminas,
entre otros; su seleccion depende de las caracteristicas morfoldgicas logradas por las micelas
formadas durante la reaccion para una estructura porosa deseada [20]. Ademéas de la
composicion del surfactante de silice, la morfologia y el tamafio de los materiales adyuvantes

también estan relacionados con la quimica del sol-gel [21].

1.3. Método sol-gel para la obtencion de silice mesoporosa
El método sol-gel consiste de varias etapas que involucran procesos fisicos y quimicos tales
como hidrdlisis, polimerizacién, envejecimiento, secado y densificacion. El proceso se puede

iniciar a partir de la gelificacion de soluciones coloidales o a partir de la hidrdlisis y
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condensacién de sales inorganicas o precursores organometalicos en agua o disolventes
organicos.

Los alcoxidos metélicos M(OR)n, donde M es un dtomo metalico y R es por lo general una
cadena carbonada, son precursores ampliamente utilizados para la sintesis de silice;
comunmente se utiliza el tetraetil ortosilicato (TEOS), el cual normalmente se disuelve en un
disolvente organico que se mezcla con una solucién acuosa de un catalizador acido o base.
Posteriormente se producen reacciones de hidrdlisis y condensacion para formar la red de silice
de gel. Las reacciones de hidrolisis y condensacién de alcoxidos de silicio se muestran a

continuacién, donde R representa un alquilo [22].

Hidrolisis:
Si(OR), + 4H20 - Si(OH), + 4 ROH (1)

Condensacion:
Si(OR);0H + HOSi(OR); — (R0)3Si0Si(OR); + H,0 (2)

Estas reacciones se producen simultaneamente al mezclar los reactivos y se pueden ver mas
detalladamente en la Figura 1.4. Cuando en una region se forman suficientes enlaces O-Si-O,

responden cooperativamente como particulas coloidales nanométricas dando lugar a un sol.

Hidrdlisis
OR OH
OR— Si—OR + 4H,0 % OH— S‘i —OH + 4ROH
OR ' OH
Condensacion (|3 0
TH TH OH— Si — 0 — Si — O0—OH
OH— Si —OH + OH— §j —OH ——> 0 +H,0
OH OH OH— S —O0_—si—o0
OH OoH

Figura 1.4. Reaccién quimica en el método sol-gel.
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El tamafio de las particulas del sol y el grado de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en
su interior dependen del pH y de la relacion (R) = (mol H2.O/ mol Si(OR)4). Una vez formada la
silice, es necesario eliminar las plantillas del surfactante que forman los poros para obtener silice
mesoporosa. La calcinacion térmica es un método comun para la eliminacién de plantillas
debido a su alta eficiencia, facil operacidn y equipo simple requerido [23]. En la Figura 1.5 se

muestra el proceso de sintesis de silice mesoporosa.

v
Disolucién del
surfactante

Calentamiento de
mezcla y agitacion.
Lavado de material

_ Calcinado y

eliminacion de
surfactante

Figura 1.5. Esquema de sintesis de un material mesoporoso utilizando el método sol-gel.

1.4. Funcionalizacion de silice mesoporosa

La funcionalizacion superficial de la silice se lleva a cabo generalmente para aumentar la
estabilidad coloidal en el entorno fisiologico, mejorar la biocompatibilidad y proporcionar una
entrega especifica del objetivo.

Un grupo funcional es un atomo o grupo de 4&tomos que identifica a una clase de compuestos
orgénicos [24]; por lo general, se encuentran en alcoxisilanos. En diferentes macromoléculas
hay diferentes tipos de grupos funcionales; el conjunto particular de grupos en una
macromolécula afectara muchas de sus propiedades, como la forma que adopta, las moléculas
con las que interactua y el tipo de reacciones quimicas en las que puede participar [25].

Entre los grupos funcionales se encuentran algunos especificos que pueden interactuar con iones

de metales pesados; como los grupos amina y tiol, que se encuentran en moléculas como (3-
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aminopropyl)trimetoxisilano y (3-mercaptopropil)trimetoxisilano;; estas moléculas son
estructuras quimicas formadas por el grupo funcional (NH2/S-H) unidos a una cadena organica
(&tomos de carbono) [26].
La funcionalizacion de la superficie de las particulas de silice se logra mediante la reaccion de
grupos funcionales contenidos en alcoxisilanos/halosilanos, los cuales se unen formando de 1 a
3 enlaces Si-O; con la superficie del material mesoporoso; esta reaccion también es llamada
como reaccion de condensacion con los grupos silanol superficiales de la silice. [27] [28].
La funcionalizacién superficial de la silice mesoporosa se puede llevar a cabo de tres maneras
[29]:

1) Funcionalizacion post-sintesis de los materiales siliceos (método de grafting o injerto).

2) Condensacion simultanea del correspondiente precursor de silice y el precursor

organosilicico (co-condensacion)
3) Incorporacién de grupos organicos como componentes puente en las paredes de los
poros (organosilicica mesoporosa)

La funcionalizacion post-sintesis de nanoparticulas de silice, a menudo conocido como injerto,
consiste en la interaccion de los alcoxisilanos con los grupos silanoles superficiales situados en
la pared del material mesoporosos antes o después de la extraccion de la plantilla [30]. En este
proceso, un organosilano (R’0)sSiR (R = grupo organico) unido a la molécula orgénica
reacciona con los grupos silanoles libres del material. Los materiales resultantes poseen una
estructura silicea con una capa organica enlazada a su superficie. Un factor a tener en cuenta en
estas reacciones es la policondensacion del trialcoxisilano. Para evitar la reaccion de este
precursor consigo mismo, en lugar de una reaccién con los silanoles del material, se deben
controlar diferentes parametros, tales como: disolvente, temperatura de reaccion, cantidad de
agua adsorbida en la superficie y el tipo de trialcoxisilano [31].
Tras la reaccion de anclaje, la estructura silicea suele permanecer inalterada. Normalmente solo
se observa una ligera disminucién del tamafio de poro debido a la presencia de nuevas especies
en el interior del mismo [32]. En la Figura 1.6 se muestra el esquema de la funcionalizacion de

un material mesoporoso.
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mesoporoso funcionalizado

OH OH OH OH OH

\—-_.______________._-/ —
Figura 1.6. Funcionalizacion de un material mesoporoso.

1.5. Isotermas de adsorcién

La adsorcidn se define como el fendmeno superficial de recolectar particulas extendidas, atomos
0 iones (adsorbato), sobre la superficie de otra sustancia (adsorbente) debido a la aparicion de
fuerzas de interaccion entre ambos.

Dependiendo del tipo de interaccidn existente entre las dos especies, puede existir adsorcion
fisica y/o adsorcion quimica. En el primer caso, las interacciones son de tipo de Van Der Waals,
relativamente débiles y de largo alcance mientras que en el segundo caso se forma un enlace
quimico entre el adsorbato y el adsorbente.

Las isotermas proporcionan informacion acerca de la superficie especifica del material y de su
estructura porosa, independientemente de su composicién quimica. De una isoterma de
adsorcion se pueden obtener pardmetros como: superficie especifica, espesor de la pared,
volumen de poro, diametro medio de poro y distribucion del tamafio de poro (Figura 1.7). Los
valores para estos pardmetros se obtienen principalmente, de las medidas de adsorcién y
desorcidn de gases. Los adsorbatos empleados son principalmente, nitrégeno, asi como argon y
otros gases inertes e hidrocarburos. El resultado es una isoterma de adsorcion-desorcion, la cual

muestra la cantidad de gas adsorbido (moles por gramo de adsorbente) como una funcion de la
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presion relativa P/Pg en el intervalo 0< P/Pg <1 (P= presion de vapor de equilibrio del adsorbato,

Po= presion de vapor del adsorbato liquido puro), a una temperatura dada.

Superficie (S)

Volumen de
poro (V)

Diametro de
Poro (D)

Funcionalizacion

Figura 1.7. Caracteristicas de una estructura porosa.

Las isotermas de adsorcion se representan en graficas como las de la Figura 1.8. Se habian

propuesto seis tipos de isotermas de fisisorcion. Sin embargo, en los ultimos afios se han

reclasificado las isotermas de fisisorcion originales de la IUPAC (Figura 1.8). La clasificacion

actualizada se describe a continuacion.

Isoterma | (a):

Isoterma | (b):

Isoterma Il:

Una isoterma de tipo | es concava a la P/Poy la cantidad adsorbida se
aproxima a un valor limite. Esta absorcion limitante esta gobernada por el
volumen de microporos accesible en lugar de por el area de superficie
interna. Se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones relativas
bajas y estan dadas por materiales microporosos que tienen principalmente
microporos estrechos (de ancho < ~ 1 nm)

Se encuentran con materiales que tienen distribuciones de tamario de poro
en un rango mas amplio, incluidos microporos mas anchos y posiblemente
mesoporos estrechos (< ~ 2,5 nm)

Es caracteristica de solidos macroporosos (didmetros de poro mayores a
50 nm) o no porosos. La forma es el resultado de una adsorcion monocapa
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Isoterma I11:

Isoterma 1V (a):

Isoterma IV (b):

Isoterma V:

Isoterma VI:

y multicapa sin restricciones hasta un alto P/Po. Si la rodilla es afilada, el
punto B, el comienzo de la seccién media casi lineal, suele corresponder
a la finalizacién de la cobertura monocapa

No hay un punto By, por lo tanto, no hay una formacién de monocapa
identificable. Ademas, ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente
son débiles.

Estan dadas por adsorbentes mesoporosos (diametro de poro entre 2 'y 50
nm). En este caso, la adsorcion inicial monocapa-multicapa en las paredes
del mesoporoso, que sigue el mismo camino que la parte correspondiente
de una isoterma de tipo Il, es seguida por la condensacién de poros. Una
caracteristica tipica de las isotermas de tipo IV es una meseta de saturacion
final, de longitud variable (a veces reducida a un mero punto de inflexion).
En el caso de una isoterma de tipo IVa, la condensacion capilar se
acompafia de histéresis. Esto ocurre cuando el ancho de poro excede un
cierto ancho critico, que depende del sistema de adsorcion y la
temperatura.

Con adsorbentes que tienen mesoporos de menor ancho, se observan
isotermas de tipo IVb completamente reversibles. En principio, las
isotermas de tipo IVb también estan dadas por mesoporos cénicos y
cilindricos que estan cerrados en el extremo coénico.

Al igual que la isoterma tipo Ill esto puede atribuirse a interacciones
adsorbente-adsorbato relativamente débiles. A un P/Pomaés alto, el
agrupamiento molecular es seguido por el relleno de poros.

Esta isoterma es poco frecuente. Este tipo de adsorcidon en escalones
ocurre solo para so6lidos con una superficie no porosa muy uniforme. La
altura del escaldn representa ahora la capacidad de cada capa adsorbida,
mientras que la nitidez del escalon depende del sistema y de la

temperatura.
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Figura 1.8. Clasificacion de las isotermas de fisisorcion propuestos por la [IUPAC. [33]

1.6. Técnica de Brunauer, Emmety Teller

La técnica de BET desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller es reconocida mundialmente
como estandar. Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacién de
multicapas [34]. Es una técnica que permite adsorcion de gas nitrégeno a temperatura de
nitrégeno liquido, en modo de flujo dindmico. Se puede determinar el area de superficie real de
una muestra y su distribucién de tamafio de porosidad; en esta técnica se presenta el fenémeno
de fisisorcidn, el cual se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en
contacto con un solido desgasificado, originandose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de
tipo London o de tipo dipolo—dipolo. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del sélido,
se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que

depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y
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la presion a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcién. Estas
isotermas, que proporcionan directamente el volumen adsorbido a una determinada presion,

permiten calcular el &rea superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion [35].

1.7. Modelos de isoterma y cinética de adsorcién

Para tener una comprension completa de las interacciones adsorbato-adsorbente se estudian
diferentes factores que incluyen los modelos termodindmicos y cinéticos para comprender la
viabilidad, el alcance y la velocidad de adsorcion, junto con los factores de control. La ec. (3)

se utiliza para calcular la capacidad de adsorcion de equilibrio (ge, mg g) [36].
qe = 272V (3)

El porcentaje de adsorcion de contaminantes se calcula utilizando la ec. (4).

%ads = _COC‘OCe X 100 4)

donde ¢e es la capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg g™), Co es la concentracion inicial
(mg L), Ce es la concentracion en el equilibrio (mg L), V es el volumen de la solucién (L) y

W es la masa de material adsorbente (g) [37].

1.7.1.Modelo de isoterma de adsorcion de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir asume al adsorbato y al adsorbente de manera ideal. Este
modelo se despliega para superficies homogéneas. Otro supuesto de este modelo de isoterma es
la reversibilidad del proceso de adsorcion-desorcion [38]. La isoterma de Langmuir se puede

obtener a partir de estos supuestos, lo que implica que:

Ky, Co
9e = Qmax 1+IL<LCe (5)

Para el ajuste de isotermas de adsorcion elaboradas a partir de datos experimentales se utiliza

por practicidad su forma linealizada:
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S= et ——C (6)

de Amax KL Amax

donde gmax es la capacidad maxima de adsorcion de la isoterma de Langmuir (mg g?), K. es la

constante de isoterma de Langmuir o la constante de afinidad (L mg™) [35].

1.7.2.Modelo de isoterma de adsorcion de Freundlich

La isoterma de Freundlich es el primer modelo de isoterma propuesto por Herber Freundlich
basado en resultados experimentales. Este modelo es aplicable en los estudios de adsorcién en
superficies rugosas y multisitio (heterogéneas) (Freundlich, 1906). La isoterma de Freundlich

es la siguiente:

qe = KpC" 7)

donde Kr y nr son el potencial de adsorcion y las constantes de fuerza del modelo de isoterma
de Freundlich, respectivamente. Al tener el (ng), la isoterma de Freundlich puede describir la
heterogeneidad de la superficie, es decir, las superficies homogeéneas tienen ng=1, que representa
que la adsorcidn es proporcional al porcentaje de sitios ocupados [35].

Para el ajuste de isotermas de adsorcion elaboradas a partir de datos experimentales se utiliza

por practicidad su forma linealizada:
log(q.) = log(Ky) + %log(Ce) (8)

1.7.3.Modelo de pseudo-primer orden
El modelo cinético de pseudo-primer orden se usa en los estudios de adsorcion. EI modelo

cinético se puede presentar en a través de la ec. (9) y su forma linealizada con la ec. (10) [39].

= K, (qe — o) (9)

t

ln(qe - Qt) = ln(qe) — Kt (10)
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donde ge Y q: son la cantidad adsorbida en equilibrio y en el tiempo t; K1 es la constante de
velocidad de equilibrio. Los valores de Ky se calculan a partir de la grafica de In(ge—q) frente a
t [40].

1.7.4.Modelo de pseudo-segundo orden
Este modelo asume que la tasa de sorcion es proporcional al cuadrado del nimero de sitios

desocupados, a saber [41].

d
d—‘t’ = K,(q. — 9)? (11)

Integrando la ec. (11) (t=0, =0, y t=t, g=qt) se obtienen las siguientes expresiones.

t 1 t
— = +— 12
a:  K2q.%  qe (12)

donde K> es la constante de velocidad en equilibrio del modelo de pseudo-segundo orden (g

mg ! min?) y se calcula a partir de la grafica t/q; frente a t/qe.

1.8. Objetivos generales y especificos

1.9. Estado del arte

En 2011 Najafi y colaboradores [42] sintetizaron silice funcionalizada con grupos
mercaptopropilo demostraron que la silice gel funcionalizada con el grupo tiol (S-H) es un
material adsorbente eficaz para iones toxicos de metales como Hg?*, Pb?" y Cd?*, que se unen
de forma eficaz a los ligandos tiol.

En 2019 Gupta y colaboradores [43] estudiaron la eliminacion de iones metalicos toxicos Pb?*,
Hg?* y Cd?* de soluciones acuosas utilizando SBA-16 funcionalizado con guanina. Los grupos
funcionales —-NH, —C=0 en la superficie, demostraron gran capacidad de absorcion de los iones
metalicos Pb?*, Hg?*, Cd?* en medio acuoso.

En 2020 Liu y colaboradores [44] funcionalizaron silice mesoporosa comercial con grupos
funcionales (N-H.) usando 4 tipos de agentes de acoplantes (3-aminopropil)trimetoxisilano,

trimetoxi[3-(metilamino)propil]silano,  N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilendiamina 'y  3-
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[(trimetoxisilil)propil]dietilentriamina, utilizando el método de injerto para adsorber &cidos
aromaticos (acido galico, acido clorogénico, &cido cafeico, &cido p-cumarico y &cido
rosmarinico). Las cantidades adsorbidas cambiaron para cada caso dependiendo de las
condiciones de temperatura y relacion adsorbato/adsorbente.

En 2020 Chen y colaboradores [25] usaron silice-gel modificada con 3-mercaptopropil
trimetoxisilano (MPTMS) y se utilizé como adsorbente para la recuperacion de oro(l) de una
solucién de tiosulfato. Se observé que el grupo mercapto estaba inmovilizado en la superficie
del SG por adsorcion quimica, acompafiada por la liberacion de metanol.

En 2021 Radha y colaboradores [45] sintetizaron SBA-16 funcionalizado con maltodextrina
para la adsorcion selectiva de iones de metales pesados Cd?*, Zn** y Cu?* de una solucion
acuosa. EI SBA-16 mostro altos valores de capacidad de adsorcion para Cd?*, Zn?* y Cu?* a pH
6.

En 2023 Andriayani y colaboradores [46] sintetizaron silice mesoporosa utilizando éster
metilico ricinoleico (Ricinus communis) como plantilla para adsorber iones de Cu?*; hallaron
que las mejores condiciones de adsorcion fueron a un pH de 7.22, una concentracion de Cu?* de
57.08 ppm, una dosis de adsorbente de 0.10 g y un tiempo de 53.95 min. La eficiencia de
adsorcion de Cu®* en estas condiciones fue del 82,36%.

En 2024 Denoyel y colaboradores [26] sintetizaron silice mesoporosa de tipo SBA-15
funcionalizada con 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS) mediante un método de post-
injerto para la remocion de adsorcion de Pb?* y Cd?* de soluciones acuosas. El porcentaje de
adsorcion de Pb?* fue de 28,5, 71,3 y 96,8 % para una relacion molar SH/SBA-15 de 0,35, 0,7
y 1,4, respectivamente.

Hasta ahora se han realizado investigaciones usando silice gel funcionalizada con grupos tiol,
silice mesoporosa funcionalizada con guanina y maltodrextina, silice mesoporosa usando como
surfactante éster metilico ricinoleico; sin embargo, ain no se ha encontrado informacién sobre
la sintesis de silice mesoporosa modificada con grupos funcionales tiol y amina para adsorber
iones de metales pesados. Los iones de Hg?* y Cu?* se encuentran dentro de la lista de metales
gue su concentracion en aguas esta regulada por las normas mexicanas (NOM-001-
SEMARNAT-2001 y NOM-002-SEMARNAT-1996) [2], [47].
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

La metodologia utilizada para realizar este trabajo de tesis se resumen en la Figura 2.1, la cual
consta de tres etapas: (1) sintesis de la silice mesoporosa, (2) funcionalizacion de la silice
mesoporosa con grupos tiol y amina y (3) experimentos de adsorcion de iones Cu®*. A

continuacion se describe la metodologia a detalle.

Revision de la literatura

.

Seleccion del método de
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-

Caracterizacion: FTIR, DRX, SEM. Sintesis de la silice
EDS, TGAy BET mesoporosa
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Cuantificacion: Absorcion atomica
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«

Analisis de resultados

@

Conclusiones y
recomendaciones

Figura 2.1. Metodologia general del proceso de experimentacion.

2.1. Sintesis de silice mesoporosa por el método sol-gel

La sintesis de la silice mesoporosa tipo SBA-15 se basé en la metodologia de Falcon y
colaboradores [48]; se utilizé el proceso sol-gel como se ilustra en la Figura 2.2.

Los reactivos utilizados fueron los siguientes: como surfactante se utilizd pluronic P123 en 3
concentraciones diferentes (1%, 2% y 4%); el precursor utilizado fue tetraetil ortosilicato
(TEOS), acido clorhidrico (37%, Karal), (3-Mercaptopropil) trimetoxisilano (MPTMS) (95%,
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Aldrich), (3-Aminopropil) trimetoxisilano (APTMS) (97%, Aldrich), Tolueno (99.98%, J. T.
Baker), Metanol (99.96%, J. T. Baker) y agua destilada.

La instrumentacion y los equipos utilizados para llevar a cabo la sintesis fueron los siguientes:
balanza analitica marca OHAUS modelo AR2140, parrilla de agitacion/calentamiento marca
CIMAREtaC modelo SP131325, mufla Thermolyne marca Barnstead Thermolyne modelo
Furnace 6000, bomba de vacio marca MILLIPORE modelo WP6111560 y centrifuga marca
SOLBAT modelo C-600.

La metodologia empleada para la sintesis del material mesoporoso fue la siguiente: Se prepard
en un vaso de precipitado una solucion con 520 mL de agua destilada, 80 mL de HCI 2M y 16
g de Pluronic P123; esta solucion se mantuvo en agitacion constante en una parrilla de
calentamiento/agitacion hasta obtener una solucion homogenea (4 h). Posteriormente se
agregaron 36.56 mL de TEOS; esta solucion se dejo reaccionar a 45 °C con agitacion constante
durante 6.5 h, hasta obtener un gel blanco (silice polimerizada). Inmediatamente después, el gel
se seco en un horno a 80 °C (36 horas aproximadamente) para evaporar los aditivos, hasta
obtener un polvo blanco. Para eliminar los acidos y aditivos remanentes, la silice se lavo con
agua destilada y se centrifug6 durante 15 min a 3500 rpm (4 repeticiones); después del lavado,
la silice (S2) se secO a temperatura ambiente durante 48 h. Esta S2 se calcin6 a 550 °C a 1
°C/min durante 6 h en una mufla, con el fin de eliminar el surfactante, obteniendo asi la silice
mesoporosa (SMP2); la SMP2 se enfrio dentro de la mufla hasta temperatura ambiente, este
procedimiento se observa en la Figura 2.2. Todo el proceso anterior se repitié utilizando 8 y 32
g de pluronic P123, por separado. De esta forma, se obtuvieron 3 muestras de silice mesoporosa,
SMP1, SMP2 y SMP4, con 8, 16 y 32 g de surfactante utilizado, respectivamente. Las tres
muestras de silice mesoporosa se caracterizaron por medio de FTIR, SEM, EDS, BET, DRX y
TGA.
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Figura 2.2. Sintesis de silice mesoporosa por el método sol-gel.

2.2. Funcionalizacidn de la silice mesoporosa con grupos tiol y amina

La funcionalizacion de la silice mesoporosa se llevé a cabo utilizando el método de injerto,
propuesto por Najafi [42] y Houmei[44]. Como agentes acoplantes se utilizaron (3-
mercaptopropyl)trimethoxysilane (MPTMS) y (3-aminopropyl)trimethoxysilane (APTMS).

En un matraz de bola se colocaron 120 mL de tolueno y 2.5 g de SMPL1; esta mezcla se mantuvo
en agitacion durante 1 h hasta llegar a la homogenizacién. Después se agregaron 2.46 mL de
MPTMS; la reaccion se llevd a cabo en reflujo, a una temperatura de 103 °C con agitacion
constante durante 24 h (Figura 2.3). La muestra asi obtenida (amarillenta) fue lavada 3 veces,
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con tolueno, etanol y metanol por separado; posteriormente fue secada a temperatura ambiente
durante 48 h. Este procedimiento se repitié con las muestras SMP2 y SMP4, obteniendo asi,
SMP funcionalizada con grupos tiol, SMPT1, SMPT2 y SMPT4; la T indica que la SMP ha sido
funcionalizada con grupos tiol. La funcionalizacidn con grupos amina se llevo a cabo utilizando
APTMS, siguiendo el procedimiento anterior con 4 g de SMP y 50 mL de tolueno, obteniendo
asi las muestras SMPA1, SMPA2 y SMPA4; la A indica que la muestra fue funcionalizada con
grupos amina. Cada muestra fue almacenada en un frasco para posteriormente llevar a cabo su
caracterizacion por las técnicas de FTIR, SEM, EDS, BET, DRXy TGA.

Agitacion
cte por 1

Agitacion
cte por24 h

2 Ta25°C §
por 72 h

Figura 2.3. Proceso de funcionalizacion de la silice mesoporosa.
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2.3. Experimentos de adsorcion de Cu?*

2.3.1.1sotermas de adsorcion

Como precursor de Cu?* se utiliz6 CuSQO4 - 5H,0. Para ello se preparé una solucion stock de
1000 ppm de Cu?*, a partir de la cual se realizaron diluciones a 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45
y 50 ppm; estas fueron utilizadas como concentraciones iniciales de Cu?*. Los experimentos de
adsorcion se desarrollaron utilizando la relacion 1 g de adsorbente por litro de solucion de Cu?*.
Se pesaron 30 mg de silice mesoporosa modificada en un vaso de precipitados de 50 mL, luego
se afiadieron 30 mL de solucion de 5 ppm de Cu?*; la solucion resultante se mantuvo en agitacion
constante de 150 rpm durante 24 h, hasta alcanzar el equilibrio. Posteriormente, la solucién se
filtré para separar los sélidos usando doble papel filtro con tamafio de poro de 1 pum. Este
procedimiento se repitié con el resto de las soluciones de (Cu®") y con todas las muestras de
silice mesoporosa funcionalizada (SMPT1, SMPT2, SMPT4, SMPA1, SMPA2 y SMPA4).
Posteriormente se procedié a medir las concentraciones finales de Cu?* de todas las soluciones
por medio de espectroscopia de absorcion atdbmica. EIl proceso general se indica en la Figura
2.4.
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Figura 2.4. Procedimiento de los experimentos de adsorcion de iones Cu?*sobre los adsorbentes
SMPT1, SMPT2, SMPT4, SMPA1, SMPA2 y SMPA4.

2.3.2.Cinética de adsorcion

Se prepard una solucion de Cu?* con concentracion de 30 ppm a partir de la solucion stock de
1000 ppm preparada anteriormente; esta solucion fue utilizada como concentracién inicial de
Cu?". Los experimentos de adsorcion se desarrollaron utilizando la relacion 1 g de adsorbente
por litro de solucion de Cu?*. Se pesaron 30 mg de silice mesoporosa funcionalizada en un vaso

de precipitados de 50 mL, luego se afiadieron 30 mL de la solucién de 30 ppm de Cu?*; la
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solucion se mantuvo en agitacion constante de 150 rpm, los tiempos de contacto fueron de 5,

10, 15, 20, 40, 60, 80, 100 y 120 min. Posteriormente, la solucién se filtro para separar los

solidos usando doble papel filtro con tamafio de poro de 1 um. Este procedimiento se realizo

para las muestras SMPT1y SMPAL. Finalmente se procedié a medir las concentraciones finales

de Cu?* de todas las soluciones por medio de espectroscopia de absorcion atdmica. El proceso

general se indica en la Figura 2.5.

'_SBII_JCTO;I stock .. 2: I

|
I

I

S

Preparacion de |
1

|

|

|

I

soluciones 7
|
I
: ) |
Poner en contacto 5 min, 10 min.
el adsorbato y el 15 min. 20 min, :
adsorbente 40 min. 60 min,

80 min. 100 min,
120 min |

___________________ |
- ~ -1 Espectroscopia de absorcion atobmica |

Figura 2.5. Procedimiento de los experimentos de la cinética de adsorcién de iones Cu?*sobre los
adsorbentes SMPT1 y SMPAL.
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2.4. Técnicas de Caracterizacion

2.4.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Para la caracterizacion por FTIR del material mesoporoso sin funcionalizar se utiliz6 un
espectrometro de infrarrojo marca Bruker, modelo Vertex 70, equipado con el accesorio ATR
(Figura 2.6). El escaneo se realizo en el intervalo de nimero de onda de 500 a 4000 cm™.

Para la caracterizacion de las muestras mesoporosas funcionalizadas, se utilizé una celda de
reflectancia difusa (Praying Mantis) y el escaneo se llevé a cabo en el intervalo de nimero de
onda de 400 - 4000 cm™*; las muestras se prepararon con KBr en una relacion aproximada de 10

partes de KBr por una parte del analito. Se utilizaron 12 escaneos con una resolucion de 8 cm™.

Figura 2.6. Espectrofotometro FTIR (Vertex 70 Bruker).

2.4.2.Difraccion de rayos X

Los difractogramas de las muestras en polvo, se obtuvieron utilizando un difractometro marca
Bruker, modelo Discover (Figura 2.7), equipado con radiacion CuKa (40 kV, 40 mA). Para
determinar si el material mesoporoso era amorfo se realizé la medicion en el intervalo 26 =
0,96° - 80° con un paso de 0.02°. Para la caracterizacion de los materiales mesoporosos la
medicion se realizo en la region de angulo bajo (0.3-3°).
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Figura 2.7. Difractémetro de rayos X Discover 08.

2.4.3. Adsorcion fisica de nitrégeno

Las propiedades texturales de cada muestra se determinaron mediante las isotermas de
adsorcion-desorcion de gas N2 utilizando un analizador Micro200-C. Cada muestra recibi6 un
tratamiento térmico a 150 °C durante 6 horas para asegurar una superficie limpia y seca, libre

de cualquier especie adsorbida débilmente. Se utiliz6 el procedimiento estandar BET.

2.4.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para conocer la morfologia y la composicion elemental de cada muestra se utilizd un
microscopio electronico de barrido (SEM) marca JEOL, modelo JSM-6610LV (Figura 2.8),
equipado con una sonda de dispersion de energia de rayos X, marca Oxford.
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Figura 2.8. Microscopio electrénico de barrido (SEM) JEOL JSM-6610LV.

Las muestras se colocaron sobre una cinta adhesiva de carbono de doble cara, montada en el
portamuestras de aluminio. A las muestras se les aplico un recubrimiento de oro, utilizando el
instrumento Denton Vacuum DESK V (Figura 2.9). Para la obtencion de las imagenes se aplico
un voltaje 20 KV y se usaron electrones secundarios.

VACUUM

Figura 2.9. Denton Vacuum DESK V.

2.45.TGAy DSC

Este analisis de realiz6 con atmosfera oxidativa, con una temperatura inicial de 20 °C hasta 800
°C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto, en un instrumento marca
NETZSCH, modelo STA 449 F3 Jupiter.
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Figura 2.10. Instrumento de analisis térmicos TGA/DSC (NETZSCH STA 449 F3 Jupiter).

2.4.6. Espectroscopia de absorcién atémica

Para la medicion de las concentraciones de iones Cu?* en las soluciones se utilizd un
espectrometro de absorcion atomica marca Perkin ElImer modelo AAnalyst 400, equipado con
una lampara de catodo hueco y para la generacion de la flama se utilizd una mezcla aire-

acetileno. Se utiliz6 una solucion estandar de 10,000 ppm para elaborar la curva de calibracion.

Figura 2.11. Instrumento de espectroscopia de absorcion atomica Perkin EImer modelo AAnalyst 400.
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CAPITULO I11. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta tesis se sintetizo silice mesoporosa con diferentes concentraciones de surfactante a 1, 2
y 4% en peso, nombradas como SMP1, SMP2 y SMP4, respectivamente. Cada una de ellas se
funcionaliz6 con grupos tiol y amina, las cuales se etiquetaron como SMPT1, SMPT2y SMPT4
para tiol y como SMPA1l, SMPA2 y SMPA4 para amina. Todas las muestras de silice
mesoporosa funcionalizada y sin funcionalizar se obtuvieron en forma de polvo blanco,

similares entre si. La Figura 3.1 contiene imagenes representativas de las muestras obtenidas.

L= 1 ;
Figura 3.1. Silice mesoporosa sintetizada con 2% de P123: (a) sin funcionalizar, (b) funcionalizada con

grupos tiol, (c) funcionalizada con grupos amina.

3.1. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La Figura 3.2 contiene los espectros de FTIR de las tres muestras de silice mesoporosa (SMPL1,
SMP2 y SMP4); también contiene los espectros de FTIR del surfactante, y de la silice previo a
su calcinacion. Se observan en el espectro del surfactante P123 las bandas caracteristicas de
absorcion en 2968 y 2871 cm correspondientes al estiramiento asimétrico y simétrico de los
enlaces C-H, respectivamente; estas bandas de absorcion también se hallan en las muestras de
silice S1, S2 y S4, lo que indica la presencia del surfactante. En los espectros de las muestras
SMP1, SMP2 y SMP4 (silice calcinada), se observa la ausencia de las bandas de absorcion de
los enlaces C-H, lo que indica la eliminacion exitosa del surfactante P123, dando lugar a la silice
mesoporosa. En las tres muestras se observa una banda ancha en 1043 cm, la cual esta asociada
a las vibraciones los enlaces O-Si-O; la banda ancha en 3290 cm™ corresponde al enlace Si-OH.
Estas bandas son caracteristicas de la silice mesoporosa y coinciden con lo reportado por
Ellerbrock [49].
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Figura 3.2. Espectros de FTIR de la silice mesoporosa sintetizada a diferentes concentraciones de
P123: (a) 1% de P123, (b) 2% de P123, (c) 4% de P123.

Los espectros FTIR de las muestras funcionalizadas con grupos tiol se hallan en la Figura 3.3.
En el espectro del agente acoplante MPTMS se puede encontrar una banda de absorcién bien
definida en 2565 cm™, caracteristica del enlace S-H; también se observa la banda de absorcion
del enlace C-S en 690 cm™y la de C-H en 2938 y 2840 cm™, correspondientes al estiramiento
asimétrico y simétrico, respectivamente. Resultados similares han sido reportados por Najafi
[42]. Los espectros FTIR de las tres muestras funcionalizadas con grupos tiol SMPT1, SMPT2,
SMPT4 contienen las bandas caracteristicas del MPTMS, lo que indica que se realizo la

funcionalizacion con grupos tiol con éxito.
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Figura 3.3. Espectros de FTIR de silice mesoporosa funcionalizada con MPTMS a) SMPT1, b) SMPT2
y ¢) SMPT4.

Los espectros FTIR de las muestras funcionalizadas con grupos amina y del APTMS se
presentan en la Figura 3.4. En el espectro del APTMS se puede encontrar una banda de absorcion
débil pero clara en 1567 cm™, caracteristica del enlace N-H. También puede observarse la banda
de absorcion del enlace C-N en 685 cm™y la de C-H en 2938 y 2841 cm™, caracteristicas del
estiramiento asimétrico y simétrico, respectivamente; resultados similares has sido reportados
por Liu [44]. Los espectros de FTIR de las tres muestras funcionalizadas con grupos amina
contienen las bandas caracteristicas del APTMS, lo que confirma la funcionalizacién con grupos

amina con éxito.
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Figura 3.4. Espectros de FTIR de silice mesoporosa funcionalizada con APTMS a) SMPA1, b) SMPA2
y ¢) SMPAA4.

3.2. Difraccién de rayos X (DRX)

Los patrones de DRX a angulo bajo de las muestras mesoporosas SMP1, SMP2 y SMP4 se
presentan en la Figura 3.5. Pueden observarse con claridad 1 pico de difraccién bien definido
localizados en 0.52 grados sobre el eje 20, en cada una de las muestras (Figura 3.5a) asociado
al plano (100), caracteristicos de la silice mesoporosa. Dos sefiales de difraccion de muy baja
intensidad se hallan en cada una de las tres muestras (Figura 3.5b); en la muestra SMP1 se hallan
en 0.9y 1.68 grados, mientras que en las muestras SMP2 y SMP4, se hallanen 0.9y 1.74 grados
y 0.82 'y 1.7, respectivamente. El primer pico de difraccion de los difractogramas de la Figura
3.5b corresponde al plano (110), mientras que el segundo pico corresponde al plano (200).

Resultados similares han sido reportados por Zhao [19], en silice mesoporosa SBA-15, cuya
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simetria es hexagonal bidimensional (P 6mm), lo que sugiere un sistema de poros altamente

ordenado y dispuestos hexagonalmente.

SMP1

SMP2

Intensidad relativa (u. a.)
Intensidad relativa (u. a.)

SMP4
a) b)
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
2-theta (grados) 2-theta (grados)

Figura 3.5. Difractogramas a angulo bajo (a) silices mesoporosas SMP1, SMP2, SMP4; (b)

difractograma amplificado de las silices mesoporosas SMP1, SMP2, SMP4.

El difractograma de la Figura 3.6, muestra que el material SMP2 presenta una sefial ancha Gnica
(sin pico) localizada en 23.57 grados sobre el eje 20, lo que demuestra la presencia de una

estructura amorfa tipica de la silice mesoporosa [50].

Intensidad relativa (u. a)

1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
10 20 30 40 50 60 70 80

2-theta (grados)
Figura 3.6. Difractograma de DRX de SMP2.
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En la Figura 3.7 se encuentran los patrones de DRX a angulo bajo de las muestras mesoporosas
antes de funcionalizar (SMP1, SMP2 y SMP4) y después de la funcionalizacién con grupos tiol
y amina. El pico asociado al plano (100) localizado en 0.52 grados sobre el eje 26 en cada una
de las muestras sin funcionalizar se corre ligeramente hacia la derecha después de la
funcionalizacion. En la Figura 3.7a se observa que el pico de difraccion se corre hacia 0.54 y
0.53 grados para SMPT1 y SMPAL. En la Figura 3.7b se observa que el pico de difraccion se
corre hacia 0.54 y 0.53 grados para SMPT2 y SMPA2. En la Figura 3.7c se observa que el pico
de difraccion se corre hacia 0.53 y 0.54 grados para SMPT4 y SMPAA4. El desplazamiento del
pico de difraccion del plano (100) ocurre como consecuencia de la disminucion de la distancia
interplanar ocasionada por la introduccién de los grupos funcionales al interior de los poros,

asociado al ensanchamiento del grosor de la pared de los poros [51].
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Figura 3.7. Difractogramas de DRX a angulo bajo de las silices mesoporosas antes y después de la
funcionalizacion a) SMP1, SMPT1y SMPAL, b) SMP2, SMPT2 y SMPA2, c) SMP4, SMPT4 y
SMPA4.

3.3. Adsorcion fisica de nitrégeno (BET)

La Figura 3.8 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de las muestras mesoporosas
sin funcionalizar SMP1, SMP2 y SMP4. Las isotermas se identificaron como isotermas de tipo
IV, de acuerdo con la clasificacion de la IUPAC; estas son caracteristicas de materiales
mesoporosos con tamarios de poro entre 2 y 50 nm [52]. Ademas, SMP1 y SMP2 poseen un
bucle de histéresis H1 en el intervalo de P/Po de 0.45 — 1; este comportamiento describe a
materiales con tamafio de poros estrecho y altamente ordenados; en cambio, la muestra SMP4

posee un bucle de histéresis H2, correspondiente a materiales con poros en formas de cuello de
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botella [53]. Los resultados anteriores permiten asegurar la existencia de una estructura

mesoporosa posterior a la calcinacion, en todas las muestras.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 (a) SMP1, (b) SMP2y (c) SMP4.

Las isotermas se usaron para evaluar el area superficial, el volumen de poros y el diametro
promedio de poro utilizando el método BET. Los resultados de los analisis de las muestras
SMP1, SMP2, SMP4 y SMPT2 se encuentran en la Tabla 1; en ella se observa que la muestra
con mayor area superficial corresponde a la SMP2 con un valor de 694.813 m?/g. Este parametro
en las muestras SMP1 y SMP4, disminuye a 642.48 m?/g y 472.445 m?/g respectivamente; cabe
resaltar que SMP1 se sintetiz6 usando 1% de surfactante P123 en comparacion con la sintesis
realizada por Gupta y colaboradores quienes obtuvieron silice mesoporosa de tipo SBA16
usando como surfactante pluronic F127 a una concentracion de 2.3% que obtuvieron valores de

area superficial muy similar [54]. Los valores del diametro promedio de poro de SMP1, SMP2
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y SMP4 fue 3.756, 4.020 y 3.391 nm respectivamente, el volumen poroso total fue de 0.603,
0.698 y 0.400 m®/g respectivamente.

En cambio para la muestra funcionalizada (SMPT2) los valores del area superficial, didmetro
promedio de poro y volumen de poro fueron 265.907 m?%g, 5.803 nm, 0.386 m/g
respectivamente. La reduccion en el area superficial BET y el volumen de los poros puede ser

ocasionada por la incorporacién de los grupos funcionales tiol.

Tabla 1. Datos estructurales porosos de SMP1, SMP2, SMP4 'y SMPT2 (Sger, superficie especifica; Dy,
diametro promedio de poro; V', volumen poroso total).

Muestra | Sger (m?g™?) | Dp (nm) | Vr (cm3g?)
SMP1 642.480 3.756 0.603
SMP2 694.813 4.020 0.698
SMP4 472.445 3.391 0.400

SMPT2 265.907 5.803 0.386

Como se puede observar en la Figura 3.9, la isoterma de adsorcion-desorcion de N2 de la muestra
funcionalizada con grupos tiol (SMPT2), tiene el mismo comportamiento que la muestra sin
funcionalizar (SMP2). Es decir, la incorporacion de grupos tiol no influye en el proceso de
adsorcion-desorcion. Sin embargo, origina una disminucion en el area superficial, asi como en

el volumen de los poros y un aumento en el didmetro promedio de poros (Tabla 1).
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Figura 3.9. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de SMP2 y SMPT2.

3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 3.10 contiene micrografias de todas las muestras sintetizadas. En las muestras SMP1,
SMP2, SMP4 se observan particulas en forma de cilindros corrugados (Figura 3.10a-c), cuya
longitud promedio es de 4.64, 3.23 y 3.093 um, respectivamente; estos resultados son similares
a los reportados por Falcon quien sintetizo silice mesoporosa de tipo SBA15 usando pluronic
P123 con tiempo de agitacion de 7.5 h [48].

La funcionalizacion de la silice mesoporosa con grupos tiol (SMPT1) no modificd su
morfologia, pero si aumento la longitud promedio de las particulas desde 4.64 hasta 4.948 um
(Figura 3.10d); el tamafio de particula en la muestra SMPT2 también se incremento, aunque en
menor proporcion (Figura 3.10e) de 3.23 hasta 3.332 um. Por otra parte, la muestra SMPT4 se
nota compacta, sin forma definida hasta 13.38 um de longitud (Figura 3.10f); también se observa
que a la particula compacta se hallan adheridas particulas mas pequefias en forma de cilindros
corrugados. Esto se puede atribuir a la formacidn de silice alrededor de las particulas formadas
inicialmente, como consecuencia de la reaccion de condensacion del MPTMS. Esta morfologia

es similar a la de las particulas de silice mesoporosa obtenidas utilizando guanina como agente
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acoplante, cuya morfologia se mantiene ante su funcionalizacién [54]; en cambio, al usar

maltodrextina como agente acoplante se han obtenido particulas sin forma definida [45].
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Figura 3.10. Imégenes de SEM a x2,000 de Ias muestras a) SMP1, b) SMP2, c) SMP4 d) SMPTl e)
SMPT2, f) SMPT4, g) SMPA1, h) SMPA2, i) SMPA4.

La silice mesoporosa funcionalizada con grupos amina (SMPA1) consiste de particulas en forma
de cilindros corrugados, con longitud promedio de 2.89 um (Figura 3.10g); mientras que las
muestras SMPA2 y SMPAA4, experimentaron un cambio sustancial en su morfologia (Figura
3.10h-i). En la muestra SMPAZ2 se formaron particulas esféricas, con radio promedio de 4.69
um, demaés de cilindros corrugados con longitud promedio de 3.38 um. en cambio, en SMPT4
se formaron particulas compactas, sin geometria bien definida, con longitud de hasta 6.61 um.
La diferencia en la morfologia de las silices puede atribuirse a factores como la temperatura de

la mezcla de reaccion. Resultados similares han sido reportados por Dudarko quien sintetizo
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silice mesoporosa tipo SBA15 utilizando como agente precursor metasilicato de sodio y como
agente acoplante APTES [55].

3.5. Andlisis Quimico Elemental (EDS)

Se realiz6 el analisis quimico elemental de las muestras sin funcionalizar (SMP1, SMP2 y
SMP4) en tres zonas (Figura 3.11). El analisis indicd que las muestras estan formadas por
oxigeno vy silicio como se esperaba (Tabla 2). La cantidad de moles de O y Si por gramo de
silice mesoporosa en la muestra SMP1 fue de 34 mmol/g y 16.23 mmol/g, respectivamente; en
la muestra SMP2 fue de 38.12 y de 13.9 mmol/g, respectivamente; mientras que para la SMP4
fue de 37.39 y 14.3 mmol/g también, respectivamente. Estos resultados confirman la sintesis de
dioxido de silicio. El incremento en el nimero de milimoles de oxigeno puede ser debido a la
presencia de humedad en la muestra, lo que permite que se contabilice mayor cantidad de moles
de oxigeno.

Tabla 2. Resultados del anlisis quimico elemental de SMP1, SMP2 y SMP4.

Muestra 0% Si% O (mmol mg?) | Si (mmol mg™)
SMP1 54.41 45.59 34 16.233
SMP2 61 39 38.125 13.9
SMP4 59.83 40.17 37.394 14.303
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Figura 3.11. Resultados EDS de las muestras de silice mesoporosa sin funcionalizar a-b) SMP1, c-d)
SMP2 y e-f) SMP4.

De igual manera, en las muestras SMPT1, SMPT2 y SMPT4 se encontraron los elementos
caracteristicos de la silice mesoporosa, O y Si, ademas de los elementos Sy C provenientes de
la molécula MPTMS (Figura 3.12), los resultados se muestran en la Tabla 3. Utilizando el
porcentaje del elemento S presente en la muestra, se obtuvo el nimero de grupos tiol que se
incorporaron en la superficie de la silice mesoporosa. Las cantidades de enlaces tiol de las
muestras SMPT1, SMPT2, y SMPT4 son 0.42, 0.906 y 0.088 mmol/g de S, respectivamente; la
muestra SMPT2 contiene la mayor cantidad de grupos tiol. Estos resultados confirman que la
funcionalizacion se realiz6 de manera exitosa, ya que se encontrd el elemento S en todas las

muestras funcionalizadas, lo cual coincide con los espectros de FTIR de la seccién 3.1; en la
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Figura 3.3 se aprecio que las bandas de absorcion de los enlaces S-H, C-S, C-H, con mayor
profundidad pertenecen a SMPT2, seguido de SMPT1 y las de menor profundidad corresponden
a SMPT4. La profundidad de las bandas de absorcién se debe a la cantidad de grupos tiol que
hay en la muestra, con ello se asume que SMPT2 tiene mayor cantidad de grupos tiol que las
otras dos muestras; esto se puede relacionar con la cantidad de grupos tiol obtenidos por EDS
en donde se hall6 que SMPT2 tuvo la mayor cantidad de grupos tiol (0.906 mmol/g de S)
seguido de SMPT1 (0.42 mmol/g de S) y SMPT4 (0.088 mmol/g de S) con la menor cantidad

de grupos tiol.

Resultados cuantitativos

C @) Si S

Resultados cuantitativos

C o Si S
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80pm Electron Image 1

Figura 3.12. Resultados EDS de las muestras de silice mesoporosa funcionalizadas con MPTMS a-b)
SMPT1, c-d) SMPT2 y e-f) SMPT4
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Tabla 3. Resultados del anélisis quimico elemental de SMPT1, SMPT2 y SMPT4.

) S Cadena Organica
Muestra | O% Si% C% S%
(mmol g?) (mmol g%)
SMPT1 | 47.64 | 26.12 24.9 1.35 0.42 0.42
SMPT2 | 51.1 30.6 15.4 2.9 0.906 0.906
SMPT4 | 539 | 34.44 11.38 0.28 0.0875 0.0875

En la Figura 3.13 se muestran los resultados del analisis quimico elemental de las muestras
funcionalizadas con grupos amina (SMPAL, SMPA2 y SMPA4). Se encontraron los elementos
caracteristicos de la silice mesoporosa, O y Si; ademas de los elementos N y C contenidos en la
molécula de APTMS (Tabla 4). Con la cantidad obtenida del elemento N, se obtuvo el nimero
de grupos amina que funcionalizaron la superficie de las muestras SMPA1, SMPA2 y SMPA4,
el cual es de 2.92, 3.57, y 3.67 mmol/g, respectivamente; la muestra SMPA4 contiene mayor
cantidad de grupos amina. Estos resultados estan en concordancia con los resultados de los
espectros de FTIR, lo cual confirman la funcionalizacion exitosa con grupos amina.

Estos resultados confirman que la funcionalizacion se realizé de manera exitosa, ya que se
encontré el elemento N en todas las muestras funcionalizadas. Los espectros de FTIR (Figura
3.4) revelaron que las bandas de absorcion de los enlaces N-H, C-N, C-H, con mayor
profundidad pertenecen a SMPA2 y SMPAL y las de menor profundidad corresponden a
SMPA4; con ello se asume que SMPA2 y SMPAL tiene mayor cantidad de grupos tiol. Sin
embargo, la cantidad de grupos tiol obtenidos por EDS muestraron que SMPA4 tuvo mayor
cantidad de grupos tiol (3.67 mmol/g de N) seguido de SMPA2 (3.57 mmol/g de N) y SMPAL
(2.92 mmol/g de N) con la menor cantidad de grupos tiol. La diferencia de los resultados se
puede deber a que el EDS se limita a realizar la medicion sobre la superficie expuesta de la
muestra mientras que la espectroscopia de FTIR mide las vibraciones de los enlaces quimicos

tanto en la superficie como en el interior de los poros la muestra.
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Figura 3.13. Resultados EDS de las muestras de silice mesoporosa funcionalizadas con APTMS a-b)
SMPAL, c-d) SMPA2 y e-f) SMPA4

Tabla 4. Datos del anélisis quimico elemental de SMPAL, SMPA2 y SMPA4.

_ N Cadena Organica
Muestra | O% Si% C% N%
(mmol g%) (mmol g})
SMPAL | 44.65 31.55 19.7 4.1 2.92 2.92
SMPA2 | 50.06 26.89 18.05 5 3.57 3.57
SMPA4 | 43.69 34.59 16.58 5.14 3.67 3.67
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3.6. Andlisis Termogravimétrico/Calorimetria Diferencial de Barrido (TGA/DSC)

En la Figura 3.14 se muestran los termogramas de las muestras de silice mesoporosa SMP1,
SMP2 y SMP4. En las curvas de TGA de las tres muestras, la pérdida de peso se puede dividir
en dos etapas. La primera comienza en el inicio de la prueba, hasta una temperatura de
aproximadamente 100 °C; de acuerdo con la grafica de DSC, esta pérdida de peso se atribuye a
la eliminacién de humedad adquirida del ambiente, la cual corresponde al 9.5% para la muestra
SMP4, 12% para la SMP1y 13.2% para SMP2 del peso total de cada muestra. La segunda etapa
se encuentra en el intervalo de 233 °C hasta 800 °C; en esta se observa pérdida de peso del
0.83% para la SMP04, 3.34% para la SMP2 y 2.16% para la SMP1 del peso total de cada
muestra. La pérdida de peso en esta etapa se atribuye a la eliminacién de humedad ocluida en
los poros y a la eliminacion de grupos hidroxilos superficiales en las particulas de silice

mesoporosa.
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Figura 3.14. Termogramas de las muestras de silice mesoporosa SMP1, SMP2 y SMP4.
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En la Figura 3.15 se muestran los termogramas de las muestras de silice mesoporosa SMPT1,
SMPT2y SMPT4. La pérdida de peso que se observa en las curvas de TGA de las tres muestras
se puede dividir en cuatro etapas. En la primera se observa una pérdida de masa desde el inicio
del calentamiento y hasta 96 °C, en las tres muestras, la cual se atribuye a la eliminacion de
solventes como el metanol presente en la muestra. La pérdida de masa en las muestras SMPT1,
SMPT2 y SMPT4 fue de 3.78%, 3.27% y 7.26%, respectivamente. La segunda etapa inicia en
227 °C y termina aproximadamente en 300 °C; la pérdida de masa en este intervalo de
temperatura fue de 1.98% en SMPT1, 2.77% en SMPT2y de 0.73% en SMPT4 de la masa total,
la cual se atribuye a la eliminacién de silanoles volatiles y grupos hidroxilos superficiales de las
particulas de silice [56]. La tercera etapa de pérdida de masa se da en el intervalo de temperatura
345 — 577 °C; las muestras SMPT1, SMPT2 y SMPT4 perdieron el 8.98, 11.08, y 4.47% de su
masa total, respectivamente. La degradacion de los grupos funcionales tioles contenidos en la
silice mesoporosa funcionalizada es la responsable de esta pérdida de masa; estos resultados son
similares a los obtenidos por Idris [56]. En la cuarta etapa, correspondiente al intervalo de
temperatura de 577 a 800°C, todos los modificadores de la silice mesoporosa estan
completamente descompuestos, dando como resultado la silice mesoporosa inorganica
térmicamente estable; la masa final fue de aproximadamente 84, 81 y 86% de las muestras
SMPT1, SMPT2 y SMPT4, respectivamente. Estos resultados permiten inferir que la silice
funcionalizada con mayor porcentaje de grupos tiol en la superficie es la SMPT2.

Al comparar los resultados de TGA con los obtenidos en FTIR y EDS se observo que coinciden
en que la muestra con mayor cantidad de grupos funcionales en SMPT2, ya que la pérdida de
masa de la degradacion de la cadena organica del agente acoplante (MPTMS) fue del 11.08%
seguido de SMPTL1 con el 8.98% y SMPT4 con el 4.47%. El EDS midi6 la composicion
elemental de las muestras y detect6 al elemento azufre; por su parte, los espectros de FTIR
mostraron las bandas de absorcion de los enlaces S-H y S-C. EI TGA respalda la incorporacién
de grupos tiol al observar cambios en la pérdida de masa debido a la degradaciéon de estos

grupos. Con todo lo anterior se confirma que la funcionalizacion fue exitosa.
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Figura 3.15. Termogramas de las muestras de silice mesoporosa funcionalizada SMPT1, SMPT2y

SMPT4.

En la Figura 3.16 se muestran los termogramas de las muestras de silice mesoporosa SMPA1,
SMPA2 y SMPAA4. En este caso, la pérdida de masa se divide en 5 etapas. La primera
corresponde al inicio y hasta 96 °C; en esta etapa se lleva a cabo la eliminacion de solventes
como el etanol, dando lugar a la pérdida de masa del 5.15, 4.95 y 2.87% en las muestras,
SMPA1, SMPA2 y SMPA4, respectivamente. Se observa una segunda etapa en el intervalo de
temperatura de 96 - 250°C, en la que las muestras SMPAL, SMPA2 y SMPA4 pierden el 1.88,
2.33 y 8.83% de su masa, respectivamente. Al igual que en los casos anteriores, esta pérdida
puede atribuirse a la eliminacion de solventes y humedad ocluida en las muestras. Se observa
una tercera etapa de pérdida de masa a partir de 250 °C y hasta 320 °C, en la cual se pierde el
1.44% en SMPA1, 1.66% en SMPA2 y de 2.06% en SMPA4 de la masa total. Esta pérdida de
masa esta asociada a la eliminacién de silanoles volatiles y grupos hidroxilos superficiales de

las particulas de silice. La cuarta etapa esta entre 300 y 600 °C, en la que se llevo a cabo la
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degradacion de los grupos funcionales amina presentes en la silice mesoporosa funcionalizada.
La pérdida de masa en este intervalo de temperatura es del 8.80% en SMPAL, 9.89% en SMPA2
y de 7.25% en SMPA4. En la quinta etapa de pérdida de masa, de 600 a 800°C, todos los
modificadores de la silice mesoporosa estdn completamente descompuestos, quedando
Gnicamente la silice mesoporosa inorganica térmicamente estable. Los porcentajes finales de
masa fueron de aproximadamente 81.8, 80.2 y 78.52% para SMPA1, SMPA2 y SMPA4,
respectivamente. Puede verse que la muestra SMPA2 experimento la mayor pérdida de masa,
lo cual permite inferir que ésta contenia un mayor porcentaje de grupos amina en su superficie,
comparada con SMPA1 y SMPA4. Estos resultados se pueden observar en la Tabla 5.

Al comparar los resultados de TGA con los obtenidos por la técnica de FTIR se observo que
coinciden en que la muestra con mayor numero de grupos amino fue SMPA2, ya que la pérdida
de masa correspondiente a la degradacion de la cadena organica del agente acoplante (APTMS)
fue del 9.89%, seguido de SMPT1 con el 8.8% y SMPT4 con el 7.25%. Los espectros de FTIR
mostraron las bandas de absorcion de los enlaces N-H y N-C; esta incorporacion de grupos
funcionales amina es respaldada por TGA al observar cambios en la pérdida de masa debido a
la degradacion de los grupos funcionales. Por otra parte, los resultados de TGA no coinciden
con el EDS en que la muestra con mayor cantidad de grupos amina es SMPT2, esto puede
deberse a que el EDS mide unicamente la superficie expuesta mientras que el TGA considera la
degradacion de los grupos amina existentes en toda la muestra. Sin embargo, en las tres técnicas

de caracterizacion FTIR, EDS y TGA se observo la presencia de grupos amina.
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Figura 3.16. Termogramas de las muestras de silice mesoporosa funcionalizada SMPA1, SMPA2 y
SMPA4.

Tabla 5. Pérdidas de peso correspondientes a la etapa 1V del analisis TGA/DSC de las muestras
SMPT1, SMPT2, SMPT4, SMPA1, SMPA2 y SMPAA4.

Pérdida de la cadena Pérdida de la cadena
Muestra organica organica
MPTMS APTMS
(%) (%)
SMPT1 8.98 -
SMPT2 11.08 -
SMPT4 4.47 -
SMPAL1 - 8.80
SMPA2 - 9.89
SMPA4 - 7.25
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3.7. Pruebas de adsorcion

Se evalud el impacto de la concentracion inicial de iones metalicos de Cu?* en la capacidad de

adsorcion de las seis muestras de silice mesoporosa funcionalizada SMPT1, SMPT2, SMPT4,

SMPA1, SMPA2 y SMPAA4. Las condiciones utilizadas para las pruebas de adsorcién fueron:

tiempo de contacto 24 h, concentracion de adsorbente 1 g/L, y pH de 6. Las concentraciones de

Cu?* se midieron mediante espectroscopia de absorcion atdmica. Con las concentraciones en el

equilibrio y con los valores de las concentraciones iniciales se calcul6 la capacidad de adsorcion

experimental y el porcentaje de adsorcion, de acuerdo con las ecs. (3) y (4) de la seccion 1.7,

respectivamente.

3.7.1.Efecto de la concentracion inicial de Cu?* sobre SMPT1, SMPT2 y SMPT4

Los resultados de las pruebas de adsorcion de la silice mesoporosa funcionalizada con grupos

tiol, se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Datos experimentales de adsorcion de Cu?* en SMPT1, SMPT2 y SMPT4.

SMPT1 SMPT2 SMPT4
Co Ce Qe | Adsorcion | Ce ge | Adsorcion | Ce Qe Adsorcion
(ppm) | (ppm) | (My/g) (%) (ppm) | (mg/g) (%) (ppm) | (Mg/g) (%)
3.96 0 3.960 | 100.00 0 3.960 | 100.00 0 3.960 100.00
6.3 0 6.300 100.00 0 6.3 100.00 0.042 | 6.258 99.33
9.46 | 0.18 | 9.28 98.10 0 9.46 100.00 | 0.363 | 9.097 96.16
12.81 | 0.758 | 12.052 94.08 0.188 | 12.622 98.53 0.802 | 12.008 93.74
16.78 | 1.822 | 14.958 89.14 1.393 | 15.387 91.70 2.1 14.68 87.49
20.19 | 231 | 17.88 88.56 3.24 | 16.95 83.95 3.79 16.4 81.23
23.99 | 3.27 | 20.72 86.37 5.16 | 18.83 78.49 4,94 | 19.05 79.41
28.7 | 456 | 24.14 84.11 7.44 | 21.26 74.08 6.64 | 22.06 76.86
32.39 | 6.24 | 26.15 80.73 9.74 | 22.65 69.93 9.77 | 22.62 72.92
36.13 | 8.77 | 27.36 75.73 13.42 | 22.71 60.81 13.39 | 22.74 65.71
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En la Tabla 6 se puede observar que para una concentracion inicial Co de 36.13 ppm la ge mas
alta corresponde a la muestra SMPT1 con un valor de 27.36 mg/g; las muestras SMPT2 y
SMPT4 tienen valores de ge muy similares entre si, 22.71 y 22.74 mg/g, respectivamente.

En la Figura 3.17 se grafica el porcentaje de adsorcion de los adsorbentes SMPT1, SMPT2 y
SMPT4 con respecto a la variacion de la concentracion inicial de iones Cu?* en la solucion; ésta
muestra la tendencia de la capacidad de adsorcidn de los adsorbentes. Para todas las muestras,
se observa que los porcentajes de adsorcion disminuyen conforme incrementa la concentracion
inicial de Cu?*. Al inicio de la grafica se observa que la remocion de iones Cu?* por el adsorbente
SMPT2 es mayor que los demas adsorbentes, ya que se mantiene superior hasta una
concentracion inicial de 16.78 ppm obteniendo un porcentaje de adsorcion de 94.08%, mientras
que con SMPT1 y SMPT4 se obtuvo un porcentaje menor al 90%. Sin embargo, a partir de la
concentracion inicial de 20.19 ppm y hasta 36.13 ppm el porcentaje de adsorcion de SMPT1 se
mantiene por arriba de SMPT2 y SMPT4; ademas, se observa que el porcentaje de adsorcién de
SMPT2 va decayendo significativamente. Con los datos experimentales mostrados en esta
gréfica se puede inferir que el material adsorbente que tiene una mayor capacidad de adsorcién
a concentraciones bajas es SMPT2 y a concentraciones altas es SMPT1.

De acuerdo con los resultados de FTIR, EDS y TGA, el material adsorbente SMPT2 contiene
una mayor cantidad de grupos tiol; sin embargo, como se observa en la Figura 3.17, no es el que
alcanza el mayor porcentaje de adsorcion. Aunque SMPT?2 tiene mayor cantidad de grupos tiol,
algunos poros del material quedaron ocluidos luego de la funcionalizacion, dando como
resultado una disminucion en el nimero de sitios activos disponibles del area superficial. Por
otro lado, SMPT1 alcanzé el mayor porcentaje de adsorcion; probablemente, el tener menor
nimero de grupos tiol en la superficie permitid que no existiera obstrucciones en los poros
dejando disponible un mayor nimero de sitios activos. Como era de esperarse, con la muestra
SMPT4 se obtuvo el menor porcentaje de adsorcién, debido a la menor cantidad de grupos
funcionales hallados.

También es necesario elaborar las isotermas de adsorcion de los tres adsorbentes para obtener

una prediccion mas certera de las propiedades de estos adsorbentes.
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Figura 3.17. Porcentaje de adsorcion en el equilibrio de iones Cu?* sobre los adsorbentes SMPT1,

SMPT2y SMPT4 a diferentes concentraciones iniciales de cobre.

En la Figura 3.18 se muestran las isotermas de adsorcion que se obtuvieron para los adsorbentes
SMPT1, SMPT2 y SMPT4. Para la construccion de las isotermas de adsorcion se grafico la
capacidad de adsorcion del adsorbente en el equilibrio ge como funcién de la concentracién en
el equilibrio Ce; estos datos experimentales se tomaron de la Tabla 6.

En la Figura 3.18a se muestra la isoterma de adsorcion experimental correspondiente al
adsorbente SMPT1; se observa que su capacidad maxima de adsorcion es de 28 mg/g
aproximadamente, con una concentracion en el equilibrio de 8.77 ppm. En la isoterma
experimental del adsorbente SMPT2 (Figura 3.18b) se observa que la capacidad maxima de
adsorcion se alcanza en 22 mg/g aproximadamente, con una concentracion en el equilibrio de
13.77 ppm. Para el caso de la isoterma de adsorcion experimental de SMPT4, que se observa en
la Figura 3.18c, la capacidad de adsorcién que alcanza el adsorbente es de 22.74 mg/g
aproximadamente con una concentracion en el equilibrio de 13.39 ppm. En las Figuras 3.18a,
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3.18b y 3.18c se puede observar que la capacidad de absorcion del Cu*? sobre los tres
adsorbentes tiende a un valor constante a medida que se incrementa la Ce. Estos resultados
experimentales muestran la misma tendencia que los observados en la gréafica de porcentaje de
adsorcion frente a la concentracion inicial (Figura 3.17), en la que se observo que, asi como
SMPT1 tuvo un mayor porcentaje de adsorcion, tiene la tendencia a ser la muestra con mayor
capacidad de adsorcidn al tener un valor de ge experimental de 28 mg/g. Para poder analizar
mejor esta informacidn, estos datos se ajustaron a las ecuaciones lineales de Langmuir y de
Freundlich.

Los datos experimentales de la Tabla 6 de las isotermas de adsorcion se ajustaron linealmente
al modelo de adsorcion de Langmuir y de Freundlich (ecs. (6) y (8) de la seccion 1.7) para
comprender el mecanismo de adsorcién y analizar la capacidad de adsorcion de cada uno de los
materiales adsorbentes; estos ajustes se muestran en la Figura 3.18 y los resultados de los
calculos de los parametros del modelo de la isoterma de Langmuir y de Freundlich se resumen
enlaTabla7.

Para el modelo de la isoterma de Langmuir se obtuvieron los valores de R? siguientes, 0.96, 0.99
y 0.99 para SMPT1, SMPT2 y SMPT4, respectivamente; los dos tltimos comprenden el mejor
ajuste lineal del modelo de isoterma de Langmuir en la adsorcion de Cu?* sobre la superficie de
los adsorbentes. Los valores calculados para K. son de 1.421, 2.811 y 1.455 (L/g) para SMPT1,
SMPT2 y SMPT4, respectivamente, lo cual muestra que existe una fuerte afinidad entre los
adsorbatos y el adsorbente. Los valores calculados muestran que SMPT1 es quien posee una
mayor capacidad de adsorcion con un valor de 28.201 mg Cu?'/g en (ver Figura 3.18a)
comparacion con SMPT2 y SMPT4 con valores de 22.732 y 23.546 mg Cu?*/g respectivamente
(Figuras 3.18b-c). En la Figura 3.18d se muestra una grafica comparativa de todas las isotermas
tanto experimentales como ajustadas, donde se puede observar mas claramente el

comportamiento de cada isoterma.
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Figura 3.18. Isotermas de adsorcion de Cu?* experimentales y ajustadas al modelo lineal de Langmuir
y de Freundlich; (a) SMPT1, (b) SMPT2, (c) SMPT4 y (d) Isotermas de adsorcion de Cu?* en SMPAL,

SMPA2 y SMPAA4.

Los datos experimentales también se ajustaron linealmente al modelo de isoterma de Freundlich,
como se muestra en la Figura 3.18, el cual muestra la heterogeneidad de la adsorcion de los
iones metalicos sobre la superficie de SMPT1, SMPT2y SMPT4; los valores de R? fueron 0.95,
0.93 y 0.98 respectivamente. EI modelo de isoterma de Freundlich muestra que SMPT2 es el
material que posee mayor intensidad de adsorcion al tener un valor de n de 6.88 seguido de
SMPT4 y SMPT1 con 4.156 y 3.313, respectivamente. Ademas, SMPT2 tiene el valor de K¢
maés alto (15.354), lo que sugiere que existe una mayor capacidad de adsorcion del adsorbente
y una mayor afinidad del adsorbato por el adsorbente en comparacién con SMPT1 (14.221) y
SMPT4 (12.653).
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Tabla 7. Parametros de los modelos de isotermas de equilibrio de adsorcion de Ccu® en SMPT1,

SMPT2y SMPT4.

Langmuir Freundlich
KL Omax R? Kr . R?
(Lmg™") | (mgg™) (mg-g™) (L-mg™) ™"
SMPT1 | 1.421 28.201 | 0.96 14.221 3.313 | 095
SMPT2 | 2811 22.732 | 0.99 15.354 6.877 | 0.93
SMPT4 | 1.455 23.546 | 0.99 12.653 4156 | 0.98

De acuerdo con la Tabla 7 se observa que el valor de R? en el ajuste lineal de los modelos de
isotermas de Langmuir y de Freundlich son parecidos y cercanos a 1, por lo que se infiere que
se ajusta a ambos modelos. El ajuste a ambos modelos indica que de acuerdo con el modelo de
Freundlich, se trata de una superficie heterogénea con sitios de adsorcion con diferentes
energias; sin embargo, el ajuste al modelo de Langmuir se puede deber a que existe una
distribucion homogénea de los sitios activos en la superficie de las muestras, ya que la ecuacion
de Langmuir asume una superficie homogénea donde todos los sitios tienen energias de
adsorcién iguales.

La muestra que presentd la mayor capacidad de adsorcion fue SMPT1 (28.201 mg/g); también
en ella se obtuvo el valor mas alto de n (5.638), que indica que la adsorcion de Cu fue favorable.
Cabe mencionar que los resultados de EDS mostraron que SMPT?2 es la que contiene la mayor
cantidad de grupos tiol (0.906 mmol g!); adicionalmente, los resultados de TGA mostraron que
la mayor pérdida de grupos funcionales también fue para SMPT2 (11.08%). Probablemente esta
mayor cantidad de grupos tiol propicié la saturacion de poros y por lo tanto, la disminucién del

area superficial del adsorbente.

3.7.2.Efecto de la concentracion inicial de Cu?* sobre SMPA1L, SMPA2 y SMPA4

Se evalud la capacidad de adsorcién de los materiales adsorbentes SMPAL, SMPA2 y SMPA4
con diferentes concentraciones iniciales de iones metalicos Cu?*. Las concentraciones de Cu?*
de los experimentos de adsorcion también se midieron mediante espectroscopia de absorcion
atomica. Los resultados de las pruebas de adsorcién de la silice mesoporosa funcionalizada con

grupos amina se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 8. Datos experimentales de los experimentos de adsorcion de Cu?* en SMPA1, SMPA2 y
SMPA4,

SMPA1 SMPA2 SMPA4

Co Ce Qe | Adsorcion | Ce Qe | Adsorcion | Ce ge | Adsorcion
(ppm) | (ppm) | (Mg/g) | (%) | (ppm) | (ma/g) | (%) | (Ppm) | (Mg/g) | (%)

3.96 | 0.107 | 3.853 97.30 0.174 | 3.786 95.61 0.18 | 3.778 95.40

6.3 | 0.12 | 6.180 98.10 0.036 | 6.264 99.43 0.29 | 6.015 95.48

9.46 | 0.123 | 9.337 98.70 0.056 | 9.404 99.41 0.20 | 9.263 97.92

12.81 | 0.137 | 12.673 98.93 0.073 | 12.737 99.43 0.71 | 12.096 94.43

16.78 | 0.159 | 16.621 99.05 0.114 | 16.666 99.32 0.33 | 16.447 98.02

20.19 | 0.158 | 20.032 99.22 0.102 | 20.088 99.49 0.74 | 19.453 96.35

23.99 | 0.174 | 23.816 99.27 0.122 | 23.868 99.49 0.78 | 23.215 96.77

28.7 | 0.163 | 28.537 99.43 0.132 | 28.568 | 99.54 0.48 | 28.216 98.31

32.39 | 0.189 | 32.201 99.42 0.224 | 32.166 99.31 1.51 | 30.876 95.33

36.13 | 0.149 | 35.981 99.59 0.165 | 35.965 99.54 2.10 | 34.026 94.18

4553 | 0.2 |45.330 99.56 0.2 | 45330 | 99.56 7.59 | 37.940 83.33

61.26 | 6.769 | 54.491 88.95 4.06 | 57.200 93.37 20.46 | 40.800 66.60

100.5 | 23.4 | 77.100 76.72 23.21 | 77.290 76.91 44.21 | 56.290 56.01

116.3 | 35.89 | 80.410 69.14 35.93 | 80.370 69.11 56.09 | 60.210 51.77

146.7 | 57.99 | 88.710 60.47 59.46 | 87.240 59.47 80.99 | 65.710 44.79

En la Figura 3.19 se grafica el porcentaje de adsorcion de los adsorbentes SMPAL, SMPA2 y
SMPA4 como funcidn de la variacion de la concentracion inicial de iones Cu?* en la solucion.
Como era de esperarse, se observa que a medida que se incrementa la concentracion inicial de
iones Cu?* disminuyen los porcentajes de adsorcion de todos los adsorbentes.

Al inicio de la grafica se observa que la remocion de iones Cu?* por los adsorbentes SMPAL y
SMPAZ2 es practicamente del 100%, hasta una concentracion inicial de 45.53 ppm, mientras que
el porcentaje de adsorcion de SMPA4 se mantiene ligeramente por debajo de ellos hasta la
misma concentracion inicial llegando a tener valores desde 94% hasta 98%. Sin embargo, a
partir de la concentracion inicial de 61.26 ppm y hasta 146.7 ppm, el porcentaje de adsorcién de
todos los adsorbentes va decayendo con tendencia lineal; aun asi, los porcentajes de adsorcién

de SMPAl y SMPAZ2 tienen comportamientos similares, superiores a SMPA4. Con los
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porcentajes de adsorcién mostrados en esta grafica se puede inferir que los materiales
adsorbentes que tienen mayor capacidad de adsorcién son SMPAL1 y SMPA2.

Al comparar la grafica de la Figura 3.19 con los resultados obtenidos por FTIR, EDSy TGA en
lo que se observé que SMPAZ2 tiene una mayor cantidad de grupos tiol que SMPAL, adsorbe
casi el mismo porcentaje que SMPAL, por lo tanto, es posible que, aunque SMPA2 tenga mayor
cantidad de grupos amina, algunos poros del material hayan quedado bloqueados al terminar la
funcionalizacion y también haya disminuido el nimero de sitios activos disponibles. Por otro
lado, como SMPAL tiene menor cantidad de grupos amina probablemente no hubo
obstrucciones en los poros dejando que hubiera un mayor nimero de sitios activos disponibles.
En el caso de SMPA4, que mostrd las bandas de absorcion menos profundas en los espectros de
FTIR y la menor pérdida de masa en el TGA fue también el adsorbente con menor porcentaje

de adsorcion.
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Figura 3.19. Porcentaje de adsorcién de Cu?* en SMPAL, SMPA2 y SMPA4.
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En la Figura 3.20 se muestran las isotermas de adsorcion de los adsorbentes SMPA1, SMPA2 y
SMPAA4. Para la construccion de las isotermas de adsorcion se grafico la capacidad de adsorcién
del adsorbente en el equilibrio como funcion de la concentracion en el equilibrio; estos datos
experimentales se tomaron de la Tabla 8.

En la Figura 3.20a se encuentra la isoterma de adsorcion experimental del adsorbente SMPAL,
se observa que alcanza una capacidad maxima de adsorcién de 88.71 mg/g con una
concentracion en el equilibrio de 57.99 ppm. En la isoterma experimental del adsorbente
SMPA2 (Figura 3.20b) se observa que la capacidad méxima de adsorcién se alcanza en 87.24
mg/g con una concentracién en el equilibrio de 59.46 ppm. Para el caso de la isoterma de
adsorcion experimental de SMPA4, que se observa en la Figura 3.20c se ve que la capacidad
méaxima de adsorcién que alcanza el adsorbente es de 65.71 mg/g, con una concentracién en el
equilibrio de 80.99 ppm. Estos resultados experimentales muestran la misma tendencia que los
observados en la gréfica de porcentaje de adsorcién frente a la concentracion inicial (Figura
3.19) en la que se observo que, asi como SMPA1 y SMPAZ2 tienen porcentajes de adsorcién
similares y mas altos que SMPA4, SMPAL es quien tiene la tendencia a ser la muestra con
mayor capacidad de adsorcion al tener un valor de ge experimental de 88.71 mg/g seguido casi
inmediatamente por SMPA2 con un valor de 87.54 mg/g.

Se ajustaron los datos experimentales de las isotermas de adsorcién a los modelos de Langmuir
y de Freundlich para realizar un mejor analisis.

En la Figura 3.20 se muestran los datos experimentales obtenidos de los experimentos de
adsorcion de la Tabla 8, ajustados linealmente a los modelos de adsorcién de Freundlich y de
Langmuir, para determinar la capacidad de adsorcion de los adsorbentes y analizar el
mecanismo de adsorcion.

El ajuste al modelo de isoterma de Langmuir proporciond los siguientes valores de R?, 0.99 para
SMPA1, 0.99 para SMPA2 y 0.99 para SMPA4; estos valores muestran que el coeficiente de
regresion es alto y cercano a 1. Los valores calculados para la constante de adsorcion de
Langmuir (Kp) son de 0.5, 1.190 y 0.348 (L/mg), para SMPA1l, SMPA2 y SMPA4
respectivamente, lo cual indica que existe una atraccion mas fuerte entre los iones metélicos y
el adsorbente SMP2; como consecuencia, el adsorbato se separa mas facilmente de la solucién

de Cu*? con este adsorbente. Sin embargo, los valores calculados de la capacidad maxima de
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adsorcion muestran que SMPAL es quien posee una mayor capacidad de adsorcion (88.810 mg
Cu*?/g), en comparacion con SMPA2 y SMPT4 (85.911 y 64.185 mg Cu*?/g). Los calculos de
los parametros del modelo de la isoterma de Langmuir se resumen en la Tabla 9.
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Figura 3.20. Isotermas de adsorcion de Cu?* en (a) SMPAL, (b) SMPA2, (c) SMPA4 experimentales y
ajustadas al modelo lineal de Langmuir y de Freundlich y (d) Isotermas de adsorcion de Cu?* en
SMPA1, SMPA2 y SMPA4.

Los resultados del ajuste lineal al modelo de la isoterma de Freundlich, revelaron valores bajos

para el coeficiente de regresion, dando valores de 0.55 para SMPAL, 0.57 para SMPA2 y 0.72
para SMPA4.
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Tabla 9. Parametros de los modelos de isotermas de equilibrio de adsorcion de Cu?* en SMPAL,

SMPA2 y SMPAA4.
Langmuir Freundlich
K K
L-l qmax—l R2 -1 F -1y 1/n n RZ
(Lmg™) | (mgg™) (mg-g~) (L-mg™)
SMPA1 | 0.500 88.810 0.99 29.654 3.282 | 0.55
SMPA2 | 1.190 85.911 | 0.996 31.793 3.404 | 0.57
SMPA4 | 0.348 64.185 0.99 17.502 2.942 | 0.72

De acuerdo con los datos de la Tabla 9, se observa que el coeficiente de regresion R? es cercano
a 1 al ajustar al modelo de Langmuir (0.99 para SMPAL, SMPA2 y SMPA4), que cuando se
ajusta al modelo de Freundlich (0.55 para SMPAL, 0.57 SMPA2 y 0.72 SMPA4). Estos
resultados permiten concluir que se llevé a cabo una adsorcion en monocapa, consecuencia de
una distribucion homogénea de los sitios activos en la superficie de las muestras; la ecuacién de
Langmuir asume una superficie homogénea donde todos los sitios tienen energias de adsorcion
iguales.

La muestra con mayor capacidad de adsorcion fue SMPAL (88.81 mg/g); cabe mencionar que
los resultados de EDS mostraron que SMPA4 se funcionalizé con la mayor cantidad de grupos
amina (3.67 mmol g%); los resultados de TGA mostraron que la mayor pérdida de grupos
funcionales se dio en SMPA2 (9.89%).

3.7.3.Efecto del tiempo de contacto de Cu*? sobre la silice mesoporosa funcionalizada y
cinética de adsorcion.

Se evaluo el efecto del tiempo de contacto de los iones metélicos Cu?* sobre la superficie de los

adsorbentes SMPT1 y SMPAL. Se seleccionaron estos dos adsorbentes debido a que fueron los

materiales que tuvieron la mayor capacidad de adsorcion de Cu?*. Los resultados experimentales

del efecto del tiempo de contacto se muestran en la Tabla 10.
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Tabla 10. Resultados experimentales del tiempo de contacto de los materiales mesoporosos
funcionalizados SMPT1 y SMPAL.

SMPT1 SMPA1
) Ct qt Adsorcion Ct Ot Adsorcion
t (min)
(ppm) | (Mg/g) (%) (ppm) | (mg/g) (%)

0 22 0 0 22 0 0
5 7.293 | 14.707 66.85 4441 | 17559 | 79.81364
10 6.899 |15.101| 68.64091 3.434 |18.566 | 84.39091
15 6.204 | 15.796 71.8 3.276 | 18.724 | 85.10909

20 6.104 | 15.896 | 72.25455 3.223 | 18.777 85.35

40 6.131 | 15.869 | 72.13182 2.786 |19.214 | 87.33636
60 6.412 | 15588 | 70.85455 0.983 |21.017 | 95.53182
80 6.414 | 15586 | 70.84545 0.965 |21.035| 95.61364
100 6.551 | 15.449 | 70.22273 0.775 |21.225 | 96.47727
120 6.07 15.93 72.40909 0.498 | 21502 | 97.73636

Las Figuras 3.21ay 3.21b, muestran el cambio de la concentracion de iones Cu?* en la solucion,
la capacidad de adsorcion de Cu®* en el adsorbente SMPT1 y el porcentaje de adsorcion de los
iones con respecto al tiempo de contacto. Estas graficas revelan que la velocidad de adsorcion
de los iones es muy rapida al inicio de la prueba, en los primeros 5 minutos se adsorbe
aproximadamente el 67% de los iones (Figura 21a), inmediatamente después la adsorcion es
mas lenta y se estabiliza luego de 60 minutos aproximadamente, manteniendo un valor constante
de aproximadamente 6.4 ppm de Cu?* (Figura 21b). La rapida adsorcion de los iones Cu?* sobre
SMPT1 se puede deber a que la mayor parte del area superficial vacante es ocupada centro de
los primeros 5 minutos, después de este tiempo el porcentaje de adsorcion se mantiene casi

constante debido a la menor disponibilidad de sitios vacantes.
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Figura 3.21. Efecto del tiempo de contacto de Cu?* en SMPT1 (a) Porcentaje de adsorcién y (b)

Concentracion de Cu?* en la solucion.

En las Figuras 3.22a y 3.22b se muestra el cambio de la concentracion de iones Cu?* en la
solucion, la capacidad de adsorcion de Cu?* en el adsorbente SMPAL y el porcentaje de
adsorcion con respecto al tiempo de contacto, respectivamente. Estas graficas revelan que la
velocidad de adsorcion de los iones también es muy rapida al inicio de la prueba, en los primeros
5 minutos se adsorbe aproximadamente el 80% de los iones, inmediatamente después la
velocidad de adsorcién se estabiliza de tal manera que después de 60 minutos de contacto el
porcentaje de adsorcion alcanza aproximadamente el 95% (Figura 3.22a). Después de un tiempo
de contacto de 120 minutos, se ha adsorbido el 97.73% de los iones totales quedando la solucién
de iones con una concentracion menor a 1 ppm (Figura 3.22b).

En los primeros 10 minutos se alcanz6 una primera etapa de equilibrio con un porcentaje de
adsorcion de aproximadamente 80%; después de 60 minutos de contacto, se alcanzé una
segunda etapa de equilibrio con aproximadamente el 99.5% de adsorcion, manteniendo
constante esta condicion hasta el final de la prueba. Se puede asumir que la velocidad inicial
mas rapida puede deberse a la disponibilidad de los sitios vacantes en superficie del adsorbente,

ya que la cinética de adsorcion depende de la superficie del adsorbente.
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Figura 3.22. Efecto del tiempo de contacto de Cu?* en SMPT1 (a) Porcentaje de adsorcion y (b)

Concentracion de Cu?* en la solucion.

En la Figura 3.23a se puede observar que después de 20 minutos, el adsorbente SMPT1 muestra
una capacidad de adsorcion constante de aproximadamente de 16 mg/g. En la Figura 3.23b se
observa que a medida que aumenta el tiempo de contacto del adsorbente SMPA1 con la solucion
Cu?", la capacidad de adsorcion se mantiene casi constante hasta alcanzar un valor de 21.5 mg/g.
Los datos de cinética de adsorcion se pueden procesar para comprender la dinamica de la
reaccion de adsorcion en téerminos del orden de la constante de velocidad. Para tener una mejor
percepcion del comportamiento de los materiales adsorbentes, los datos cinéticos
experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de adsorcion de pseudo-primer orden y
pseudo-segundo orden. En la Figura 3.23 se muestran los datos experimentales y los datos
ajustados a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para Cu?".
A simple vista se puede observar que los datos experimentales se ajustan mejor al modelo
cinético de pseudo-segundo orden. Los parametros K y R? obtenidos para los modelos cinéticos

se presentan en la Tabla 11.
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Figura 3.23. Cinética de adsorcion ajustada a los modelos cinéticos de pseudo-primer orden y pseudo-

segundo orden (a) SMPT1y (b) SMPAL.

El valor de R? mas cercano a 1 corresponde al modelo cinético de pseudo segundo orden, esto
significa que este modelo describe la adsorcion de una mejor manera; es decir la adsorcion

depende de la concentracion de adsorbato en la fase acuosa como de la disponibilidad de sitios
activos en la superficie del adsorbente [57].

Tabla 11. Pardmetros de los modelos de cinética de adsorcion de SMPT1y SMPAL.

Pseudoprimer orden Pseudosegundo orden
K1 Qe R? K> Qe R?
(min™) (mgg™) (@mg'min) | (mgg™)
SMPT1 | 0.003 8.478 0.075 0.290 15.738 0.999
SMPA1 | 0.026 6.377 0.807 0.018 21.801 0.9989

Por lo tanto, la ecuacién de pseudo-segundo orden que describe mejor la cinética del proceso
de adsorcién de la SMPT1 queda de la siguiente forma.

Para SMPT1: Z—z = (0.290 mgfmn) ((15.738 %) - q)2 (13)
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Mientras que la ecuacion de pseudo-segundo orden que describe mejor la cinética del proceso
de adsorcion de la SMPAL1 es la siguiente.

Para SMPAL: e _ (0.018 g ) ( (21.801 %) - q)2 (14)

d mg min
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CONCLUSIONES

En esta tesis se obtuvo silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y amina,
utilizando el método sol-gel y TEOS y pluronic P123 como agente precursor y
tensioactivo, respectivamente; se consideraron diferentes concentraciones de surfactante
al, 2y 4% (SMP1, SMP2, SMP4). La silice obtenida se utilizo para absorber Cu?*
contenidos en soluciones acuosas.

Mediante espectroscopia de infrarrojo se corroboré la sintesis de la silice mesoporosa,
cuyas bandas de absorcion caracteristicas de los enlaces de Si-O-Si y de Si-O se hallan
en 1043y 800 cmt, respectivamente. La presencia de los elementos silicio y oxigeno en
las muestras se verificdé mediante un analisis EDS. Adicionalmente, mediante DRX a
angulo bajo se hallaron los picos caracteristicos de la silice mesoporosa alrededor de
0.52,0.9y 1.7 en 26.

Experimentos de adsorcion-desorcion de N2 dieron lugar a isotermas tipo 1V, lo que
indica la presencia de mesoporos en las muestras analizadas, confirmando asi, la sintesis
exitosa de silice mesoporosa. Cada concentracion de surfactante, dio lugar a un area
superficial, obtenida a partir del método BET realizado a las isotermas de adsorcion. Las
areas obtenidas fueron de 642.480, 694.813 y 472.445 m?g™%, y el volumen poroso total
de 0.603, 0.698 y 0.40 m3g!, para SMP1, SMP2 y SMP4, respectivamente.

Se funcionalizo la silice mesoporosa con grupos tiol (SMPT1, SMPT2 y SMPT4) y
amina (SMPA1, SMPA2 y SMPA4) usando como agente acoplante MPTMS y APTMS
respectivamente. Mediante espectroscopia de infrarrojo se corroboré la presencia de los
enlaces S-H y N-H en la silice mesoporosa cuyas bandas de absorcion se hallan en 2565
y 1567 cm™, respectivamente. La presencia de los elementos azufre y nitrogeno se
verifico mediante un analisis EDS y por medio de TGA, se observé una pérdida de masa
en el intervalo de temperatura 300 a 600 °C correspondiente a la degradacion de la
cadena orgéanica del MPTMS y del APTMS. Mediante el andlisis de BET se observo la
disminucion del &rea superficial después de la funcionalizacion de 694 a 265.907 m?g™*
en SMPT2; lo cual indica que la introduccion de grupos funcionales reduce el area
superficial del material mesoporoso.

La silice mesoporossa funcionalizada con grupos amina (SMPA1) adsorbio hasta un
99.59% Cu?*, considerando una concentracion inicial de 36.13 ppm, mientras que la
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silice mesoporsa funcionalizadas con tiol sélo absorbi6 el 75.73% de la misma
concentracion inicial de Cu?*. Se elaboraron las isotermas de adsorcion de las muestras
y se ajustaron a los modelos lineales de Langmuir y de Freundlich. Las isotermas de
adsorcion de SMPT1, SMPT2 y SMPT4 se ajustaron casi al 100% (R? > 0.99) a los
modelos de Langmuir y de Freundlich, mientras que las isotermas de adsorcién de
SMPA1, SMPA2, SMPA4 se ajustaron unicamente al modelo lineal de Langmuir (R? >
0.99); la capacidad mé&xima de adsorcion de SMPT1 y SMPA fue de 28.201 y 88.71 mg
g?, respectivamente.

Las muestras SMPT1 y SMPAL (mayor capacidad de adsorcion) absorbieron la mayor
cantidad de Cu?* durante los primero 15 minutos de contacto, cuya cinética de adsorcion
se ajusto al modelo cinético de pseudo-segundo (R? = 0.99).

La evolucion de la concentracion de Cu?* con respecto al tiempo y el andlisis de las
isotermas de equilibrio demuestran que los adsorbentes sintetizados pueden utilizarse

para la adsorcion de Cu®* presentes en soluciones acuosas.
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4MESOPOROUS MATERIALS DUE TO THEIR EXCELLENT PROPERTIES HAVE THE POTENTIAL TO BE USED IN VARIOUS AREAS, SUCH AS CATALYSIS,
ADSORPTION OF CONTAMINATING MATERIALS, CONTROLLED RELEASE OF DRUGS, AMONG OTHERS. IN THIS WORK THE SYNTHESIS OF A
MESOPOROUS MATERIAL MODIFIED WITH THIOL GROUPS WAS CARRIED OUT USING THE SOL-GEL METHOD, TETRAETHYL ORTHOSILICATE (TEOS)
WAS USED AS PRECURSOR OF THE SILICA, PLURONIC P-123 WAS USED AS SURFACTANT, HYDROCHLORIC ACID WAS USED AS CATALYST AND THE
FUNCTIONALIZING AGENT WAS (3-MERCAPTOPROPYL) TRIMETHOXYSILANE. P-123 WAS DILUTED IN WATER AND HCL, WITH STIRRING AT
CONTROLLED TEMPERATURE AND TIME, THE PRODUCT OBTAINED WAS FILTERED, DRIED AND CALCINED TO REMOVE THE SURFACTANT TO OBTAIN
THE MESOPOROUS MATERIAL. FOR THE FUNCTIONALIZATION OF THE MESOPOROUS MATERIAL WITH THIOL GROUPS, THE IMPREGNATION METHOD
WAS USED. X-RAY DIFFRACTION SHOWED THE CHARACTERISTICS PEAKS OF A MESOPOROUS SILICA, FOURIER TRANSFORM INFRARED
SPECTROMETRY SHOWED THE THIOL FUNCTIONAL GROUPS, SCANNING ELECTRON MICROSCOPY AND TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPE,
REVEALED THAT THE SYNTHESIZED MATERIAL HAS CHARACTERISTICS CORRESPONDING TO MESOPOROUS MATERIAL. THE RESULTS OF FTIR
SHOWED ABSORPTION BANDS CORRESPONDING TO THE THIOL GROUPS, WHERE AS BY SEM THE MORPHOLOGY OF THE SYNTHESIZED MATERIAL

WAS OBSERVED.
EXPERIMENTAL PROCEDURE
Tetraethyl
45°C Filtration and Drying at room
m&:ﬁ;" stirring, 5.5 h ‘washing temperature
Water
Chemical
Calcining
Temperature 550 °C (SEM, DRX, FTIR) ‘with mercaptopropyl (DRX, FTIR)
trimethoxysilane
Scheme for the of terial with thiol groups

SEM micrographs of mesoporous silica, A
(1,000x) and B (2,500x)

TEM

TEM, micrographs of mesoporous silica.
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Cu ADSORPTION
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DRX the of
materials. FTIR results showed evidence of
functionalization with thiol groups.
The test showed that the mesoporous

a) Pluronic:P123

b) Non-calcined silice \'/

¢) Calcined mesoporous silice

material can be effectively utilized for removal of
Cu*?, from water. In the Cu adsorption experiment, a
concentration decrease from 30 to 23 ppm was
observed.

These results reveal that functionalized mesoporous
material could be useful as agents to selectively
remove heavy metals from contaminated water.
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RESUMEN

Los tienen el de ser en diversas areas, como catd de
' controlada de drogas, entre otras. En este trabajo se realizo la sintesis de silice mesoporosa modificada con grupos tiol y grupos amino. Para la sintesis de la
silice se utilizé el método sol-gel usando como precursor tetraetil ortosul«:ato (Tl EOS) y como surlactan!e se utlllzo Pluronic P-123. EI malerlal obtenido se

modificé por el método de |mpregnac|on usando como agentes i (3 (3-aminop dando
como silice con grupos tiol y amino. La izacis de |a silice Ij se reahzé i difraccion
de rayos X que mostré los picos caracteristicos de una silice . La de Fourier mostré que los grupos
funcionales tiol y amino se hallan en la muestra, con bandas de absorcién en 2565 cm-1y 1557 cm-1, respectlvamenta por ultimo, mediante SEM se observé
la morfologia del material antes y dela La silice con grupos tiol y amino tiene diversas aplicaciones

entre las que destaca su uso en la adsorcion de iones de metales pesados.

Agua, Pluronic Tolueno, silice mesoporosa,

P123, TEOS, HCI agente acoplante
Esquema de sintesis de silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y amino
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2 CONCLUSIONES

Silice mesoporosa DRX i El analisis de DRX confirmé la existencia de
poros en la sintesis de la silice mesoporosa.
Los de FTIR ay a dar

> seguimiento a la sintesis del material. Se
z ~A g observé que la eliminacién del surfactante
s d \ después de la calcinacion se realizé con
éxito. Después de realizar la funcionalizacién,
en los espectros de FTIR se observé la
presencia de las bandas de absorcion
b caracteristicas de los grupos tiol y amino.
T o B R % Con el SEM se observé el cambié de

aqem’) morfologia de la silice mesoporosa antes y

[Agomomemoratane f és de la i de

N tubos largos coarrugados a esferas.
En el andlisis de TGA se observé la pérdida
de peso a diferentes temperaturas el cual
corresponde a la presencia de agua y a los
grupos funcionales tiol y amino.
La silice mesoporosa funcionalizada que se
sintetizé en este trabajo se puede usar como
=Y N adsorbente de metales en soluciones acuosas
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RESUMEN /' :

Los materiales mesoporosos tienen el potencial de ser utilizados en diversas areas, como catalisis, 6n de agentes liberacion de farmacos, entre otras. En este
trabajo se reporta la sintesis de silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y grupos amino. La silice mesoporosa se sintetizé empleando el método sol-gel; se utilizé como precursor
totrastil ortosilicato (TEOS) y como agonto tensioactivo plmonlc P123 a concentraciones de 1, 2 y 4%. El material obtenido se funcionalizé por el método de injerto; para ello se utilizé (3-
y( de grupos tiol y amino, Con de Infrarrojo con de Fourier se
mostré que los grupos funcionales tiol y amino estan pnunln en la silice mesoporosa, con bandas de absorcién en 2565 cm y 1567 cm”, respectivamente. Mediante SEM se observé la
de la silice mesoporosa, se hallaron en formas de tubos corrugados de 3 ym de largo y después de la funcionalizacién con MPTMS y APTMS se observaron tubos de 4.1 pm

de largo y esferas de 4 ym de diametro, respectivamente. Por tltimo, mediante la técnica de BET se determiné el tamafio de poro de cada muestra.
La silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y amino se us en la remocién de iones Cu La de metales se realizd mediante
espectroscopia de absorcién atémica. Se hall que la silice mesoporosa funcionalizada con grupos amino tiene mayor capacidad a. adsorcién, ya que removié hasta 4199.7% de los lones Gu.

Agua, Pluronic

P123, TEOS, HCI agente acoplante

Esquema de sintesis de silice mesoporosa funcionalizada con grupos tiol y amino

tancia (u. a)

Transmil
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Espectro FTIR: a) SMPT1, SMPT2 y SMPT4, b) SMPA1, SMPA2 y SMPA4

00 imégenes de SEM a X2,000 (a) SMP1, (b) SMP2, (c) SMP4, (d) SMPT1, (e) SMPT2, () SMPT4,
(g) SMPA1, (h) SMPA2, (i) SMPA4.

EDS
% s s N N
_ 4 TN : Muestra| $% | (mmol |Cadena organica| Muestra | N% | (mmol | Cadena organica
o2} am N\ im g 9) (mmol g') g (mmol g)
LA ) = !
wibd *i i : . - A SMPT1 135 042 042 SMPA1 | 4.1 | 292 292
af Nesersi W\ T . 2 cur o | [smeT2|29 0906 0.906 SMPA2 | 5 | 357 357
& EE . ; E| “smpra 028 00075 0.0875 SMPA4 | 5.14 | 3.67 367
- 1 E i= G i E| Tabla 1. Datos def andlisis quimico elemental de SMPT1, SMPT2, SMPT4, SMPAT, SMPAZ
9 r
8= w .8 ¥ SMPA4.
- g
v “
u - .
“la) ' : o “p MP1 | SMP2 | SA
4

i e

P Tme W we w0 e e a0 T N ) (meg) 84248604813 4788
Temperatura (" Temperatura (°C)
“andlists TOA: a) SMPTY, SWPT2y SUPT4, ) SMPAT, SMPAS y SHPks (| 375 | 4020 | 3391 |
Isotermas de adsorcién (cm\g'g“) 0.603 ormJ 0.400

Tabla 2. Datos estructurales,
de SMP1, SMP2, SMP4 y.

5 Adsorcion fisica de nit
20 o1 02 03 04 05 08 07 08 o5 10SMP2y SMP4
PP,

Los resultados de FTIR ayudaron a dar seguimiento a la sintesis del material ya
que se observo la presencia de las bandas de absorcién caracteristicas de los
grupos tiol y amino.

a) T Mediante SEM se observé el cambié de morfologia de Ia silice mesoporosa
iy 2 ¥ 5 5 o 73 % e T antes y después de la i su longitude y/o
¢, (mol) <. (mglL) esferas. En el analisis se enoontré la presencia de S y N. En el analisis de TGA
Adsorcion: a) SMPT1, SMPT2 y SMPT4, b) SMPA1, SMPA2 y SMPA4 se observo la pérdida de peso a el cual ala ‘i
presencia de agua y a la de los grupos La silice
mesoporosa funcionalizada con grupos amino tuvo un mayo porcentaje de Cu*2.
umei Liv, Hul Yu, Pian Jin, Ml Sang, Guozheng Zh, Yu Duan. Ziyuan Yang, Hongdeng Qlu. Preparation of mesoporous silica materils with ver d ical Engineering
Soarmet 370 (2320 122405
I, Factn, LM Otbo, LV.Ack & Tachnology 303 (2016) 318-325.
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