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Resumen. Las muestras SBA-15, SBA-15-NH, y SBA-15-EDTA fueron ensayadas en la
adsorcién simple y competitiva de iones Co (II) y Ni (II) de soluciones acuosas. Los materiales se
caracterizaron por adsorcién-desorcion de nitrégeno, espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) y titulacién potenciométrica. Los datos de equilibrio se analizaron utilizando la
isoterma de Langmuir mediante andlisis de regresion no lineal. El andlisis de los resultados mostré
que la funcionalizacién con EDTA permite la mejor eficiencia de retencion de ambos metales pesados
de la solucion acuosa correspondiente.

Keywords: SBA-15, Metal Ions, Simple and competitive adsorption, Potentiometric
titration, Amino groups

Abstract. Samples SBA-15, SBA-15-NH, and SBA-15-EDTA were tested for simple and
competitive adsorption of Co(II) and Ni(II) ions from aqueous solutions. Materials were characterized
by nitrogen adsorption-desorption, Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopy, and
potentiometric titration. Equilibrium data was analyzed using the Langmuir isotherm by nonlinear
regression analysis. A complementary study based on the density functional theory was carried out.
A detailed data analysis showed that the EDTA functionality allows the best retention efficiency of
both heavy metals from their corresponding aqueous solution.
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1 INTRODUCCION

SBA-15 tiene muchas ventajas, incluido un gran tamafio de poro, el espesor de las paredes
de poros que lo hacen estable, y la combinacién de micro y meso estructuras porosas. La
mayoria de los trabajos de investigacion sobre SBA-15 estan relacionados con el control de
la morfologia de las particulas o el tamafio de los poros, la remocién del surfactante por
diferentes técnicas (K.N. Hisao Kokusen, Y.K. Geoff Stevens, 2006), y el anclaje o
alojamiento de moléculas y grupos funcionales (V. Alfredsson, H. Wennerstrom, 2015; E.
Da’na, A. Sayari, 2012; P. Le Cloirec, C. Faur- Brasquet, 2008; K. Nakanishi, M. Tomita, K.
Kato, 2015). En cuanto a la funcionalizacién de sélidos mesoestructurados como SBA-15,
existen varios tipos de grupos que se han incluido en su estructura, como grupos amino,
grupos sulfonicos, grupos fosfato y grupos aldehido (E. Da'na, A. Sayari, 2012; P. Le
Cloirec, C. Faur- Brasquet, 2008; K. Nakanishi, M. Tomita, K. Kato, 2015; N. Gonzalez
2008).

Por otro lado, bajo pH favorable y otras condiciones, los metales se encuentran
generalmente en los recursos hidricos naturales como especies contaminantes estables,
pertenecientes a los grupos metélicos frecuentemente toxicos, el Co (I) y el Ni (II). Se sabe
que el Co(II) afecta los sistemas respiratorio y digestivo, los rifiones y produce enfermedades
cutdneas por contacto, mientras que la toxicidad del Ni(IT) afecta los sistemas respiratorio e
inmunolégico. Ademads, se ha informado que la adsorcién de un ion metélico dado puede ser
inhibido o promovido por otro (B. Lebeau, F. Gaslain, C. Fernandez-Martin, F. Babonneau,
2009), con diferentes factores afectando su adsorcién competitiva. Entre ellos, la formacién
de un complejo metal-grupo funcional parece ser uno de los principales factores que merecen
ser examinados.

En este trabajo modificamos la superficie de la silica mesoporosa SBA-15 utilizando dos
agentes quelantes diferentes, 3-aminopropiltrietoxisilano  (APTES) 'y 4cido
etilendiaminotetraacético (EDTA), para producir sélidos especificos que poseen propiedades
de adsorcion mejoradas de iones metdlicos, tales como cobalto y niquel, presentes en medios
acuosos. Se realiza una caracterizacion de las propiedades texturales y quimicas de los
sOlidos sintetizados, estudiando su comportamiento adsorbente en sistemas competitivos de
Co y Ni. Para analizar el proceso de adsorcion, también se realiza un estudio basado en la
teoria del funcional de la densidad (DFT).

2 CARACTERIZACION DEL ADSORBENTE
2.1 Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno

En la Figura 1 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de SBA-15 pristina
y funcionalizada. Las isotermas presentan esencialmente un perfil tipo IV (a), caracteristico
de los s6lidos mesoporosos (M. Thommes, K. Kaneko, A.V. Neimark, J.P. Olivier, F.
Rodriguez-Reinoso, J. Rouquerol, K.S.W. Sing, 2015). Se puede observar que el volumen de
nitrégeno adsorbido disminuye para las muestras funcionalizadas. En la Tabla 1 se detallan
los parametros texturales obtenidos para los s6lidos SBA-15, SBA-15-NH2 y SBA-15-
EDTA.

Copyright © 2022 Asociacion Argentina de Mecanica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



Mecéanica Computacional Vol XXXIX, pags. 1369-1378 (2022) 1371

También se puede observar que las isotermas presentan ciclos de histéresis ubicados en
valores intermedios de presion relativa donde tiene lugar la fisisorcién multicapa. Los bucles
de histéresis H1 son caracteristicos en el andlisis textural de s6lidos que tienen un tamafio de
poro uniforme en el rango del mesoporo. El valor de tamafio de poro medido habitualmente
correspondiente a SBA-15 es 46,34 A, que cambia a 36,20 A para SBA-15-NH» y a 36,45 A
para SBA-15-EDTA. Ademds, en las silicas modificadas SBA-15-NH, y SBA-15-EDTA
también se observa la reduccion esperada de los volimenes de poro relacionada con el anclaje
de los grupos 3-aminopropiltrietoxisilano y EDTA (M. Thommes, K. Kaneko, A.V. Neimark,
J.P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J. Rouquerol, K.S.W, 2015).
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Figura 1: Isotermas de adsorcién-desorcién de N> a —196 °C para SBA-15 mesoestructurada y
sus modificaciones

Variable SBA-15 SBA-15-NH, SBA-15-EDTA
Sper [m2.g!] 663 224 200

Viic [em®.g™] 0.24 0.09 0.08

Poro, vol. [cmf.g'l] 0.63 0.25 0.355

Poro, ancho [A] 46.34 36.20 36.45

Tabla 1: Parametros texturales evaluados a partir de las isotermas de adsorcién-desorcién de No.

2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros infrarrojos de las silicas mesoestructuradas se muestran en la Figura 2. Una
segunda banda mas ancha, observada entre 2800 y 3600 cm™ !, estd asociada a vibraciones de
estiramiento del grupo OH, mientras que en SBA-15-NH: esta banda disminuye debido al
anclaje del 3-aminopropiltrietoxisilano. El anclaje de los grupos amino es corroborado por la
presencia de la banda centrada en 1600 cm ™!, asociada a la vibracién de flexion del grupo
NH>, indicando la presencia de una amina primaria. La banda ubicada entre 2870 y 2490 cm’
I estd asociada a vibraciones de estiramiento simétricas y asimétricas de enlaces C-H de la
cadena propilo de APTES. En el espectro infrarrojo de SBA-15-EDTA es posible observar
la banda ubicada a 1620 cm™! correspondiente a modos vibracionales de los grupos amino,
asi como la banda ubicada a 2930 cm' correspondiente a modos vibracionales de
estiramiento de los grupos -CH», y la banda correspondiente al Si-OH disminuye en
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intensidad debido a la sustitucién de grupos silanol por moléculas ancladas a la superficie (S.
Kim, S. Park, Y. Han, J. Choti, J. Park, 2014).

3 ESTUDIOS DE ADSORCION SIMPLE: DATOS EXPERIMENTALES Y
MODELOS TEORICOS

Se obtuvieron las isotermas de adsorcion y los resultados se compararon con el modelo de
Langmuir. La Tabla 2 resume los pardmetros obtenidos de la linealizacién de los datos de
adsorcion usando este modelo. Los pardmetros de ajuste (R2) fueron calculados. De acuerdo
con los valores obtenidos de R2, el modelo de Langmuir puede utilizarse para describir los
datos experimentales.

Muestra Cobalto Niquel
qo(mg.g) Ki(L.m R? qo (mg.g) KL R?
8) (L.mg)
SBA-15 27.4 0.002 0.989 47.7 0.003 0.993
SBA-15-NH, 59.7 0.026 0.995 62.9 0.036 0.997
SBA-15-EDTA 67.7 0.022 0.999 74.0 0.046 0.998

Tabla 2: Resumen de ajuste al modelo de Langmuir para sistemas de adsorcién simples.
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Figura 2: Espectro infrarrojo de las silicas mesoestructuradas.

3.1 Mecanismos de adsorcion

La adsorciéon de iones disueltos en solucidén acuosa se establece principalmente por
interacciones especificas entre los grupos funcionales e iones, a través de diferentes
mecanismos, incluida la formacion de complejos metélicos, como COOH-M y M-(NHz)s. En
la Figura 3 se esquematizan los posibles mecanismos presentes en los procesos de adsorcion
de los iones Ni.

Para la adsorcion de Co, la formacion de complejos en la superficie de SBA-15-NH: puede
evidenciarse mediante el desarrollo de una coloracion azul, cuando los iones de cobalto
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interactian con los grupos amino adyacentes a la superficie de SBA-15-NH», como se detalla
para el Ni en la Figura 3b. Ademds, las reacciones de intercambio i6nico que involucran
grupos hidroxilo superficiales también podrian generar enlaces Si-O-M (II) -O-Si.

Se puede contemplar otro posible mecanismo de interaccion entre los iones metdlicos, la
solucion y la superficie SBA-15-EDTA. La introduccién del grupo EDTA estd relacionada
con sus propiedades quelantes. Uno de los mecanismos para explicar este proceso es la
formacién de complejos EDTA con Ni(Il); la alta eficiencia de remocién probablemente se
deba a la alta constante de formaciéon del complejo Ni(II)-EDTA (LogK=18,0). De esta
manera, el ion puede interactuar con tres de los grupos carboxilicos disponibles, los grupos
amino y completa la coordinacién de los sitios con moléculas de agua (Figura 3c) (D.C.
Harris, 2007). Por otro lado, la reaccion entre los iones Co y las sales de EDTA pueden
producir diferentes compuestos, dependiendo de las condiciones de reaccion. Compuestos
hexadentado octaédrico EDTA-cobalto, por ejemplo, han sido bien caracterizados, asi como
el complejo cobalto-aquo-EDTA (J.D. Zubkowski, D.L. Perry, E.J. Valente, S. Lott, 1995).

3.2 Densidad de estados e intercambio de carga: estudio DFT

Los calculos computacionales (P. Hohenberg, W. Kohn, 1964; W. Kohn, L.. Sham, 1965;
P.E. Blochl, 1994; G. Kresse, D. Joubert, 1999; J.P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, 1997)
(http://www.vasp.at), (S. Grimme, 2006 ; W. Tang, E. Sanville, G. Henkelman, 2009)
muestran que cuando los iones son adsorbidos sobre la superficie SBA-15 funcionalizada,
las interacciones se producen entre la molécula APTES (EDTA) y los iones Ni y Co; la
funcionalizacién tiene una influencia notable en la adsorcion de los iones.
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Figura 3: Mecanismos de adsorcidn.

Para SBA-15-NH>, la distancia minima N-Ni(Co) se encuentra en 1,89 A (2,39 A). Hay dos
distancias minimas de H-Ni(Co) de 2,25 A (2,03 A) y 2,32 A (2,19 A) respectivamente. Para
el material SBA-15-EDTA, la distancia minima N-Ni(Co) es de 2,85 A (2,81 A); las
distancias O-Ni(Co) son 2,50 A (2,43 A) y 2,76 A (2,75 A) respectivamente; mientras que
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aislado Ni adsorbido Co adsorbido
APTES
Si 1.353 1.456 1.451
N 7.792 7.264 7.616
C 5.191 5.181 5.215
C 4.036 3.988 4.026
C 3.103 3.713 3.362
H 0.888 0.882 0.854
H 0.934 0.931 0.945
H 0.968 0.988 0.981
H 0.928 0.929 0.907
H 0.958 0.986 0.985
H 0.987 1.003 0.972
H 0.001 0.004 0.002
H 0.001 0.004 0.001
Iones
Ni 10.000 8.593
Co 9.000 8.637

Tabla 3: Andlisis de la carga para SBA-15-NH2.

las distancias minimas de H-Ni(Co) son 1,90 A (1,86 A), 2,48 A (2,51 A) y2,93 A (2,88 A).
En general, las distancias O-Ni y H-Ni son mayores que las distancias O-Co y H-Co, mientras
que la distancia N-Ni es menor en SBA-15-NH> y mayor en SBA-15- EDTA en comparacion
con las distancias N-Co.

La estructura electronica aporta datos complementarios de la interaccion adsorbato (iones
Ni o Co)-sustrato (APTES o EDTA) y se puede considerar para estudiar el mecanismo de
unidn; en consecuencia, se calculd la carga parcial de los dtomos. El andlisis de Bader
muestra que los mayores cambios se producen sobre las especies funcionalizadas (ver Tabla
3 y Tabla 4). Después de la adsorcion, se produce un reordenamiento de la carga electronica,
lo que provoca cambios en la carga parcial. Los cambios de carga en APTES (EDTA) son
fundamentales por la adsorcion de los cationes. Los resultados muestran que los mayores
cambios se producen en las especies adsorbidas. Por otro lado, mds d&tomos participan en el
intercambio de carga cuando la adsorcion ocurre sobre SBA-15-EDTA, favoreciendo las
interacciones de la superficie de la silica con los iones Ni y Co.

Los sistemas de energia mds baja se utilizaron para producir los gréficos de densidad de
estados (DOS) utilizando el software VASP. La Figura 4 muestra la curva DOS para Ni(Co)
adsorbido en SBA-15-NH: y SBA-15-EDTA, respectivamente. Para comparacidon se
presenta la silica funcionalizada aislada; los cambios son pequefios porque la presencia de
los iones es casi imperceptible. Las contribuciones a la DOS de los orbitales Ni y Co son
evidentes si se magnifican. La figura muestra las regiones en los graficos donde los orbitales
SBA-15-NH:> y SBA-15-EDTA se superponen mejor con los orbitales del Ni y Co
respectivamente, favoreciendo las interacciones. Los valores de la energia de Fermi de los
sistemas Ni(Co)-SBA-15-NH y Ni(Co)-SBA-15-EDTA son —4,30 eV (—4,36 ¢V) y —4,48
eV (—4,42 eV) respectivamente. La superposicion orbital se produce principalmente a ~ -4,5
eV para los sistemas SBA-15NH> y SBA-15-EDTA, correspondiente a la region cercana al
nivel de Fermi.
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3.3 Adsorcion competitiva

Se determina la adsorcién competitiva de los iones metdlicos en solucion por la presencia
de otros iones y la naturaleza fisicoquimica del adsorbente sélido. Cuando dos iones
metalicos compiten por los mismos sitios de adsorcion, se observa que se suele favorecer la
adsorcién del ion de mayor capacidad por el mismo sélido en una adsorciéon simple. En el
caso de no competencia por los mismos sitios, la capacidad de adsorcién no serd muy
diferente de los valores obtenidos utilizando soluciones que contienen un solo ion (T. Bohli,
A. Ouederni, I. Villaescusa, 2017).

Cuando se comparan los valores en la adsorcién simple y competitiva utilizando la
concentracion de iones de 500 mg.L—1, la capacidad de adsorcion de Co en presencia de Ni
disminuye hasta en un 73,7% y 61,9% en SBA-15-NH2 y SBA-15-EDTA respectivamente.
En el caso de la adsorcion de Ni en presencia de Co, se produce una reduccion del 56,9% y
del 52,6% para SBA-15-NH> y SBA-15-EDTA, respectivamente. La selectividad del sélido
con respecto a los iones Co estd determinada por la capacidad del Ni para formar un complejo
con la molécula de EDTA que tiene una constante de formacién mayor que la de los iones
Co.

Cabe mencionar que se analizé la influencia de otros factores en la selectividad de
adsorcion, como la valencia, el radio i0nico hidratado de los iones en solucién. También se
consideraron las diferencias en los valores de las primeras constantes de hidrdlisis de estos
iones, que otros autores seflalan como propiedades que pueden influir en la capacidad de
adsorcién (Z. Gao, T.J. Bandosz, Z. Zhao, M. Han, J. Qiu, 2009; M. Minceva, R. Fajgar, L.
Markovska, V. Meshko,2008 ; Y.H. Li, J. Ding, Z. Luan, Z. Di, Y. Zhu, C. Xu, D. Wu, B.
Wei, 2003; .M. Lima, W.E. Marhsall, T.K. Klasson, 2007; S. He, Y. Li, L. Weng, J. Wang,
J.He, Y. Liu, K. Zhang, Q. Wu, Y. Zhang, Z. Zhang, 2018). En este caso, no seria de esperar
que ambos cationes, tanto bivalentes como de similar radio, mostraran diferencias
apreciables en la accesibilidad a la superficie microporosa del adsorbente, pero si se
favoreceria una mayor adsorcion del ion niquel. En cuanto a la selectividad relacionada con
la primera constante de hidrolisis de los iones, los valores son 9,9 y 9,1 para Ni y Co
respectivamente, por lo que en este caso también se favoreceria la adsorcion de Ni.
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Figura 4: IZQUIERDA: Densidad de estados (DOS) para (a) SBA-15-NH,-Ni, (b) SBA-15-NH,-Co, (c) SBA-
15-NH2 aislado, (d) Ni aislado y (e) Co aislado. DERECHA: Densidad de estados para (a) SBA-15-EDTA-
Ni, (b) SBA-15-EDTA-Co, (c) SBA-15-EDTA aislado, (d) Ni aislado y (e) Co aislado.
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aislado Ni adsorbido Co adsorbido
EDTA
(0] 7.944 7.965 7.973
(0] 8.012 8.001 7.989
(0] 7.988 8.000 8.018
(0] 7.959 8.000 7.975
(0] 7.992 7.986 7.986
(0] 8.000 8.021 8.019
(0] 7.907 7.951 7.969
(0] 7.863 7.952 7.988
N 7.431 7.507 7.536
N 7.443 7.487 7.507
C 3.382 3.379 3.315
C 3.420 3.356 3.353
C 3.528 3.525 3.528
C 3.406 3.416 3.412
C 0.581 0.580 0.559
C 3.055 3.051 3.051
C 0.000 0.000 0.000
C 2.702 2.732 2.601
C 0.000 0.000 0.001
C 0.717 0.655 0.593
H 0.846 0.899 0.906
H 0.935 0.952 0.940
H 0.883 0.881 0.883
H 0.946 0.933 0.949
H 0.940 0.949 0.946
H 0.622 0.647 0.630
H 0.791 0.840 0.877
H 0.885 0.970 0.998
H 0.976 0.886 0.930
H 0.923 0.923 0.924
H 0.809 0.818 0.830
H 0.845 0.849 0.972
Iones
Ni 10.000 9.490
Co 9.000 8.409

Tabla 4: Andlisis de la carga para SBA-EDTA

4 CONCLUSIONES

El anclaje de los grupos APTES o EDTA en la superficie SBA-15 modifica las
propiedades quimicas de la silica mesoporosa. Cuando los s6lidos funcionalizados fueron
evaluados en las pruebas simple y competitiva en la adsorcion de iones niquel y cobalto de
solucién acuosa, se observd una mayor capacidad de adsorcion después de Ia
funcionalizacion. Los cdlculos DFT muestran que la superposicion de orbitales cerca del
nivel de Fermi y los intercambios de carga entre APTES/EDTA y los iones Ni/Co son
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fundamentales para la adsorcion. Por otro lado, mds dtomos superficiales participan en el
intercambio de carga cuando la adsorcién ocurre sobre SBA-15-EDTA, favoreciendo
mejores interacciones entre la silica y los cationes. Se encontré que después de anclar EDTA
como grupo quelante en la superficie del adsorbente, se obtuvieron los valores més altos de
capacidad de adsorcion tanto para Co (II) como para Ni (II). En el caso de la adsorcion
competitiva de Ni (II) y Co (II) sobre los diferentes sélidos, el andlisis de las isotermas de
adsorcion experimental mostré una competencia de ambos iones por la ocupacién de los
mismos sitios activos.
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