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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se determino la eficiencia de adsorcion de mercurio utilizando
el 6xido de grafeno reducido, con el fin de presentar un método alternativo para el tratamiento de
los efluentes contaminados con mercurio producto del proceso de extraccion de oro. A través de
un método de sintesis verde de oxidacion de grafito con acido sulfirico, permanganato de potasio
y peroxido de hidrégeno se realiza la exfoliacion de 6xido de grafeno (OG) para posteriormente
a través de la reduccion con &cido ascérbico obtener 6xido de grafeno reducido (OGR). La
caracterizacion del material adsorbente se realizd mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) y escaneo
de microscopia electrénica de barrido (SEM). Para la determinacion de la eficiencia de adsorcion
de Hg se realizaron pruebas de BATCH con variaciones del pH y a diferentes tiempos de contacto,
la concentracion de Hg en las muestras se determiné por espectrometria de absorcion atomica con
generador de hidruros (AAs). Los resultados obtenidos demostraron que el OGR con éacido
ascOrbico a una temperatura de 85°C y con un tiempo de contacto de 30 minutos presenta la
disminucion de grupos oxigenados al observarse sefiales de vibracion de los enlaces C-O (1230-
1250 cm?), C=C (1590- 1620 cm), C=0 (1740-1720 cm™?) y las vibraciones en la regién de
3600-3300 cm de grupos hidroxilo y carboxilo. La capacidad maxima de adsorcién de OGR
frente al Hg se lo alcanz6 a los 20 minutos de contacto obteniendo un coeficiente de adsorcion
de 178,57 mg/g, en soluciones que presentan un pH entre 6 — 8 y siguiendo una cinética de pseudo
segundo orden. Los resultados obtenidos alientan al uso de OGR como un material adsorbente
alternativo de gran capacidad para la remocion de metales pesados como el Hg en efluentes

provenientes de la mineria.

Palabras clave: <INGENIERIA Y TECNOLOGIA QUIMICA>, <MERCURIO (Hg)>,
<OPTIMIZACION DE PROCESOS>, <ADSORCION>, <OXIDO DE GRAFENO>,
<OXIDACION>, <ACIDO ASCORBICO>, <OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO>, <
CINETICA DE REACCION>
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SUMMARY

In the present research work, to determine the mercury adsorption efficiency, using the reduced
graphene oxide, to present an alternative method for treating mercury-contaminated effluents
from the gold extraction process. Through a green synthesis method of oxidation of graphite with
sulfuric acid, potassium permanganate, and hydrogen peroxide, the exfoliation of graphene oxide
(GO) is carried out and later, through reduction with ascorbic acid, obtain reduced graphene oxide
(rOG). The characterization of the adsorbent material performed using Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), energy dispersed X-ray spectroscopy (EDS) and scanning electron
microscopy (SEM) scanning. Batch tests performed with variations in pH and at different contact
times helped to determine the Hg adsorption efficiency, the concentration of Hg in the samples
determined by hydride generator (AAs) atomic absorption spectrometry. The results obtained
showed that the rOG with ascorbic acid at a temperature of 85°C and with a contact time of 30
minutes shows the decrease of oxygenated groups when observing vibration signals of the bonds
C-0O (1230-1250 cm?), C=C (1590-1620 cm), C=0 (1740-1720 cm), and vibrations in the
3600-3300 cm-1 region of hydroxyl and carboxyl groups. The maximum adsorption capacity of
rOG against Hg was reached after 20 minutes of contact, obtaining an adsorption coefficient of
178.57 mg / g, in solutions with a pH between 6-8 and following pseudo-second-order kinetics.
The results obtained encourage the use of rOG as a high capacity alternative adsorbent material

for the removal of heavy metals such as Hg in effluents from mining.

Keywords: <CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY>, <MERCURY (Hg)>,
<PROCESS OPTIMIZATION>, <ADSORPTION>, <GRAPHENE OXIDE>, <OXIDATION>,
<ASCORBIC ACID>, <REDUCED GRAPHENE OXIDE>, < REACTION KINETICS>
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CAPITULO I

1. INTRODUCCION

La preocupacion sobre el manejo del Mercurio (Hg) en Ecuador, se centra principalmente en la
creacion y aplicacion de leyes para reduccion y eliminacion de su uso, a través de la
implementacién de tecnologias importadas para el beneficio de las industrias que demandan el
uso de mercurio, entre las principales tenemos, la extraccion legal e ilegal de metales, la
produccién de mondmeros de cloruro de vinilo y la produccion de cloro alcali. Sin embargo no
existe una inversion representativa destinada a investigacion avanzada y continua, que se
encamine en la basqueda de soluciones para el manejo de los residuos liquidos que las emisiones

antropogénicas del Hg han generado.

El Hg es un metal pesado que al ingresar al ambiente, se convierte en un agente nocivo para los
seres humanos y los sistemas acuaticos. Ya que se transporta a largas distancias tiene la capacidad
de formar compuestos organicos y tiende a acumularse en los seres vivos (bioacumulacién en
forma de metilmercurio, compuesto téxico) y aumenta su concentracién a medida que asciende
en la cadena tréfica (biomagnificacién). (AMAP/UNEP, 2013). Segun la Organizacién de las
Naciones Unidas (ONU, 2017), un hecho trascendental de contaminacion por mercurio, es el que
sucedio en la ciudad de Minamata, en el Japdn, donde a finales de los afios 50, las comunidades
locales sufrieron los efectos del envenenamiento por mercurio, el mismo que contamind los rios

aledanos al ser vertido como residuo industrial.

Mediante la presente investigacion, se presenta una opcién alternativa para el tratamiento de los
efluentes contaminados con mercurio producto de la extraccion de oro, estudiando las condiciones

Optimas para el proceso de adsorcién de este metal en dxido de grafeno reducido (OGR).

1.1. Planteamiento del problema:

1.1.1. Situacion problematica

Entre los principales problemas de contaminacion identificados en la mineria artesanal de oro en

Ecuador, (Veiga, Angeloci, Hitch, & Colon, 2014), tenemos:



La amalgamacion de todo el mineral lo que produce una pérdida del 46% de mercurio en los
relaves

La disposicion de relaves con mercurio en rios, como es el caso de la provincia de El Oro,
donde se determind la presencia de mercurio 120 km rio abajo a lo largo del delta del rio
Puyango-Tumbes

La descomposicion de amalgamas de mercurio sin ningin método de recuperacion o

tratamiento alternativo.

En lo que concierne a los procesos hasta ahora estudiados para disminuir la contaminacion por

Hg (Li et al., 2015), los problemas son:

El costo, por ejemplo la extraccion con solventes, adsorcién con carbon activado o la
oxidacion por ozono, que producen subproductos peligrosos que requieren un alto costo de
regeneracion (Priyadharsan et al., 2017). Asi también la biosorcién, un método que busca reducir
la cantidad de mercurio y otros metales pesados que se encuentran en el agua, éste se basa en

el uso de biomasa residual para crear adsorbentes organicos.

La rapida saturacion, sensibilidad al pH, las formas organometalicas finales no susceptibles
a degradacion ya que posterior al proceso de adsorcién se debe buscar un tratamiento de este
material a fin de evitar generar otro problema ambiental (Tejada, C., Villabona, A., & Garcés, L.,

2015), baja capacidad de adsorcion y cinética de adsorcion lenta ( Kim, H., Kang, S. O., Park, S., &
Park, H. S., 2015) (Zhang et al., 2014).

El grafeno y el o0xido de grafeno presentan cierto limite como adsorbentes de varios tipos de
contaminantes del medio ambiente debido a la falta de grupos ionizables en la superficie, esto

impide la interaccion con contaminantes cargados (metales pesados) (Poma L, 2017).

Si el 6xido de grafeno se somete a un proceso de reduccion, se produce una carga negativa lo cual

lo hace idoneo para la interaccidn con elementos catidnicos. El presente trabajo presenta al OGR

como una opcidn viable para adsorber metales pesados, en particular el mercurio.

1.1.2.  Formulacion del problema

¢ Qué tan eficiente es el proceso de adsorcion de mercurio utilizando éxido de grafeno reducido

para efluentes contaminados?



1.1.3. Justificacién de la investigacion

La presente investigacion pretende contribuir con el Plan Nacional de Desarrollo “Toda una Vida”

en sus objetivos:

Obijetivo 3: Garantizar los derechos de la naturaleza para las actuales y futuras generaciones.

Al plantear una alternativa que nos permita recuperar los rios que debido a una mala explotacion
minera estan contaminados con mercurio 0 a su vez proyectar una tecnologia que forma parte del

proceso de produccion minero evitando que se deseche mercurio en los efluentes.

Obijetivo 5: Impulsar la productividad y competitividad para el crecimiento econémico sostenible

de manera redistributiva y solidaria.

Mediante la vinculacién entre el sector minero y la educacion superior, al permitir el desarrollo

de tecnologias y emprendimientos que impulsen el cambio de la matriz productiva.

1.2.  Objetivos de la investigacion

1.2.1. Obijetivo general

Determinar la eficiencia del proceso de adsorcién de mercurio utilizando O6xido de grafeno

reducido para efluentes contaminados.

1.2.2. Obijetivos especificos

e Caracterizar fisica y quimicamente las muestras de efluentes contaminados previo al
tratamiento con 6xido de grafeno reducido.

e Realizar el proceso de reduccion quimica del éxido de grafeno y analizar su morfologia
mediante microscopia electrénica de barrido.

e Optimizar el proceso de reduccién del 6xido de grafeno para incrementar la adsorcion de
mercurio.

e Determinar las constantes de adsorbimiento méximo de 6xido de grafeno reducido en funcién
del tiempo mediante pruebas de batch.

e Establecer el porcentaje de adsorcion de mercurio mediante espectrofotometria de absorcion

atdmica y determinar su cinética de adsorbimiento.



1.3. Hipotesis

1.3.1. Hipotesis general

¢Al utilizar 6xido de grafeno reducido si existe una alta eficiencia en el proceso de adsorcién de

mercurio?

1.3.2.  Hipdtesis especificas

e ;Los diferentes valores de pH si varian el porcentaje de adsorcion del mercurio?
e El porcentaje de adsorcion si aumenta proporcionalmente con el tiempo de adsorcion?
e ;Mientras mayor sea el tiempo de contacto entre la muestra y el 6xido de grafeno reducido si

es mayor es el porcentaje de adsorcion?



CAPITULO I

2. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes del Problema

Existen varios estudios, en los cuales se evalla la eficiencia de la adsorciéon de mercurio de una
amplia variedad de materiales. Los principales factores que afectan o aceleran el proceso de

evaluacion de eficiencias de adsorcidn son: técnicas, equipos y métodos de anélisis.

Kuncoro & Fahmi, (2013), realizaron un estudio de adsorcién de mercurio con cenizas volantes
de carbono utilizando métodos XRD (difraccion de rayos X) para caracterizar las cenizas, FTIR
(espectrofotometro de infrarrojo) para determinar las propiedades quimicas de las cenizas y AAS
(espectrofotometro de absorcion atdmica) para determinar la constante de adsorcion del material,
obteniendo porcentajes bajos de adsorcion con un tiempo de contacto entre adsorbente y adsorbato

de mas de 5 horas.

Un trabajo sobre sélidos residuales, present6 biomasa residual de algas proveniente de Ulva rigida
y Cystoseira nodicaulis la cual presenta propiedades de adsorcién para Hg?* muy similares al
carbon activo, requiriendo 1y 2 g de adsorbente por litro de disolucidn de mercurio, un pH entre
3y 6, con un tiempo de contacto de 24 a 36 horas para alcanzar un porcentaje de adsorcion del
86% (Sanchez & Cameselle, 2017)

Segun Hadavifar, Bahramifar, Younesi, & Li, (2014) se han desarrollado diferentes métodos y
tratamientos quimicos en el adsorbato con el objetivo de mejorar sus propiedades de adsorcion,
exponiéndolo a procesos de funcionalizacién o activacién. Entre los grupos funcionales que
aumenta el porcentaje de adsorcion estan: los hidroxilos, carboxilos, aminas ( Li etal., 2015) (Johari
et al., 2016) y grupos sulfhidrilo. (Pillay, Cukrowska & Coville, 2013) ( Li et al., 2015) (Asasian & Kaghazchi,
2015)

Materiales como el carbdn activo provenientes de cascara de palma modificado con liquidos

ionicos de accion especifica presentan porcentajes de adsorcion de hasta el 93% de mercurio



(Ismaiel, Aroua & Yusoff, 2013). Materiales carbonosos funcionalizados con grupos alquinilos y con
compuestos aromaticos polihalogenados presentan una gran capacidad de adsorcion de mercurio
(1) y de otros metales pesados en un porcentaje mayor al 80%, lo cual evidencia que los procesos

de activacion y funcionalizacién permiten mejorar el rendimiento de adsorcidn. (Li et al., 2018)

2.2. Bases Teoricas

2.2.1. Grafeno

El grafeno es un material compuesto por carbono puro, cuya composicion quimica es idéntica al
diamante o al grafito, pero se diferencia en la estructura o disposicion geométrica de los atomos
de este material, el grafeno forma finas ld&minas que se apilan una sobre otra, de tal manera que
existe un enlace entre los &tomos de cada capa ademas de los enlaces con los atomos de las otras

laminas. (Carredn, 2016)

Debido a su disposicion geométrica el grafeno presenta grandes propiedades como son: alta
conductividad térmica y eléctrica, flexibilidad debido a su bajo peso, resistencia (superior al
acero), tiene una resistividad muy baja (minima pérdida de energia en forma de calor), gran
reactividad formando compuestos con diferentes propiedades, estable a temperatura ambiente,

entre otras. (Khosroshahi, Kharaziha, Karimzadeh & Allafchian, 2018). (Ickecan, Zan & Nezir, 2017).

2.2.2. Oxido de Grafeno

El proceso de oxidacion del grafeno mediante reaccidén quimica, consiste en introducir grupos
funcionales oxigenados en la estructura del grafito en polvo, utilizando como reactivo compuestos

gue actlien como agentes oxidante, como es el caso del permanganato de potasio (KMnQ4). (Chen
etal., 2015)

El 6xido de grafeno (OG) ha sido utilizado junto con otros componentes para crear un sin nimero
de sensores que permiten detectar Hg?*, asi tenemos: un biosensor fluorescente con
oligodesoxirribonucledtido y éxido de grafeno con una excelente selectividad para el metal (Cui
et al.,, 2015), 0 un biosensor electroquimico basado en grafeno injertado con ADN, dando como

resultado un biosensor rapido, conveniente y de bajo costo en muestras ambientales reales. (zhang
etal., 2012)



2.2.3.  Reduccién del éxido de Grafeno

Para mejorar las propiedades fisicas y quimicas de OG se pueden utilizar procesos de reduccion
(remocion de grupos oxigenos) y/o funcionalizacion (adicion de grupos funcionales), el método
que se utilice para conseguir estos resultados depende del uso que se quiera dar al 6xido de
grafeno. (Gong et al., 2016) (Gao, 2015), asi por ejemplo tenemos: el tratamiento quimico de éxido de
grafeno para remover azul de metileno, con un porcentaje de remocion del 88,5% (Chaparro,
Cabanzo y Mejia, 2013), 0 la incorporacion de FeOOH sobre Oxido de grafeno para una eficiente

adsorcion de arsénico de aguas contaminadas. (Andjelkovic et al., 2015)

La adsorcion de iones Cu en 6xido de grafeno reducido (OGR) con polivinilpirrolidona indica
que existe una capacidad de adsorcidn 10 veces mayor que el valor méximo informado en trabajos

anteriores. (Zhang et al., 2014).

2.2.4. Acido Ascorbico

El 4cido ascdrbico (CsHsOs), es un agente reductor natural, que en el proceso para obtener 6xido
de grafeno reducido, tiene como funcion disminuir la cantidad de grupos oxigenados presentes en

la superficie de éxido de grafito. (Khosroshahi et al, 2018). (Ickecan et al, 2017).

La reduccion del 6xido de grafeno con acido ascérbico muestra varias ventajas como: la alta
eficiencia de reduccion, bajos tiempos de reaccidn, ser un proceso ecolégico debido al bajo nivel

de impurezas residuales y su reproduccién a gran escala. (Fathy et al., 2016) (De Silva, Huang, Joshi &
Yoshimura, 2017).
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Grafica 1-2. Proceso de conversion de polvo de grafito a OGR
Fuente: (Hong An Wong & Pumera, 2012)

2.2.5. Grupos Funcionales

Son grupos de atomos caracteristicos de un compuesto organico, estos grupos caracteristicos
definen las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos. Tanto el 6xido de grafito (Og) y el
Oxido de grafeno (OG) presentan en su estructura principalmente grupos: carbonilo (-C=0),
carboxilo (-COOH), hidréxilo (-OH) y éteres (-C-O-C). (Chen, Yao, Li & Shi, 2013) (Thakur, Das, Raul
& Karak et al., 2013) (Chen et al., 2015)

2.2.6. Proceso de adsorcion

La adsorcién es un proceso mediante el cual un atomo o conjunto de atomos (adsorbato) son
retenidos o se adhieren en la superficie de otra sustancia (adsorbente). Existen dos tipos de
adsorcidn: la fisica cuando el adsorbato no sufre cambio en sus propiedades y la quimica en la el
adsorbato pierde sus propiedades iniciales cuando se fija en la superficie de la otra sustancia. La
adsorcion fisica es reversible, es decir, que se pueden separar las dos sustancias que se encuentran

en contacto, mediante un proceso llamado desorcion.



El andlisis del efecto de ciertas variables durante el proceso de adsorcién nos permite identificar
las condiciones Optimas del proceso y la calidad del adsorbente, los mismos que sirven como

guia en el caso de futuros disefios del proceso.

2.2.6.1. Efecto del pH

El estudio del efecto del pH es importante, ya que nos permite determinar como afecta la
ionizacion (formacion cationes y aniones) de las sustancias, en el proceso de adsorcidn. (Arias et
al., 2017) (Dubey, Bajpai & Bajpai, 2016) (Ghasemi, Hadavifar, Maleki & Mohammadnia, 2019). En nuestro caso,
se quiere analizar como afecta el cambio de pH al 6xido de grafeno después de haber sufrido un
proceso de reduccion al aplicarlo en la adsorcion de Hg. Para determinar el porcentaje de

adsorcion, tenemos:

(C,-C

o

% adsorcion = *100

Ecuacién 1-2. Porcentaje de adsorcién
Donde:
C, = concentracion inicial adsorbato (mg/L)

C: = concentracion final del adsorbato con el tiempo (mg/L)

2.2.6.2. Efecto del Tiempo de contacto
Nos permite evaluar el efecto que tiene, el tiempo de residencia del adsorbente en la solucion
contaminada, es decir, cual es el tiempo 6ptimo para alcanzar el equilibrio del proceso (porcentaje

méaximo de adsorcién).

2.2.6.3. Relacion Adsorbente/ Adsorbato
Entre los principales modelos cinéticos para estudiar la relacién de la cantidad de adsorbente en
relacién a la cantidad de adsorbato y la interaccién entre sus iones durante el proceso de adsorcién

tenemos: de Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden.

La cinética de pseudo primer orden indica que la capacidad de retencion del adsorbente es
proporcional a la concentracién de sitios activos disponibles por unidad de masa del material
adsorbente, es decir, que a cada i6n metélico le corresponde un sitio de adsorcién del material

adsorbente. (Lagergren, 1898).



Kt

log(qe,exp = q) = logqecar — 2303

Ecuacion 2-2: Forma lineal cinética de Pseudo primer orden
Donde:
g: : cantidad de contaminante adsorbida en un tiempo t (mg/g)
ge : cantidad de contaminante adsorbida en el equilibrio (mg/g)
ki: es la constante cinética de primer orden (min-1)

Los valores numéricos de ki y ge son obtenidos de la pendiente y del intercepto, respectivamente.

La cantidad de contaminante adsorbido por unidad de masa del adsorbente se determina mediante:

— (Co - Ce)V
W

Ecuacién 3-2: Cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbente
Donde:
C, = concentracidn inicial adsorbato (mg/L)
Ce = concentracion final del adsorbato (mg/L)
V = volumen inicial de disolucion (L)

W= masa de adsorbente (g)

La cinética de Pseudo Segundo Orden supone que la variacion de sitios activos ocupados por
unidad de masa del material adsorbente, es proporcional al cuadrado de la concentracion de sitios

activos libres por unidad de masa de adsorbente (Ho & McKay, 1999)

1 1
Kyq: q,

Q|

Ecuacion 4-2: Cinética de Pseudo segundo orden
Donde:
K> = constante de pseudo-segundo orden (g/mg-min)

Los valores de K2 y ge se pueden extraer directamente del ajuste lineal.
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CAPITULO Il

3. METODOLOGIA DE INVESTIGACION

3.1. Materiales y métodos:

Las diferentes técnicas que se utilizaron en el trabajo se determinaron mediante revisién
bibliogréfica y a su vez se adaptaron a las condiciones y equipos disponibles en los laboratorios
de: Quimica Instrumental, Quimica Analitica y Biotecnologia e Investigacion, pertenecientes a la

Facultad de Ciencias de la Escuela Superior Politécnica de Chimborazo.

3.1.1.  Obtencion del Oxido de Grafito (Og)

El Og se obtuvo mediante un método de HUMMERS modificado. EI proceso consiste en hacer
reaccionar 3 g de polvo de grafito con 70 mL de acido sulfarico (H2SO4) en bafio de hielo, bajo
agitacion, a la disolucion se agregan 9 g KMnOy, se eleva la temperatura a 40°C y se mantiene a
esta temperatura por 30 min, se agregan 150 mL agua destilada (H20O), se mantiene la temperatura
en 95° C por 15 min, se agrega 500 mL H,0 y posteriormente 15 mL peréxido de hidrogeno
(H202, 30%). Se hacen lavados por filtracion con 250 mL de una solucién de &cido clorhidrico
(HCI, 1:10) con el fin de eliminar iones metalicos, el precipitado recuperado mediante filtracion
se seca a temperatura ambiente. El solido obtenido se disuelve en 600 mL H»O y se realiza un
proceso de didlisis por una semana para eliminar metales restantes, después se diluyea 1,2 L y se

deja bajo agitacién durante 12 horas. (Chen et al., 2013) (Thakur et al, 2013) (Chen, Li, Huang, Li, & Shi,
2015)

En la Gréfica 1-3 se puede observar las variaciones y adaptaciones al proceso de obtencion de

oxido de grafito, como son el cambio de la filtracion y dialisis por un proceso de centrifugacion,

ademas del aumento de temperatura en el secado con el fin de disminuir el tiempo del mismo.
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Gréfica 1-3. Variaciones realizadas al método de Chen.
Realizado por: Nufez, A. 2019

3.1.2. Reduccidn del éxido de grafeno

0,03 g OG se disuelven en 300 mL de H20, la disolucion se lleva a bafio de ultrasonido durante
30 min y se centrifuga para separar el éxido de grafito no exfoliado (Chen et al., 2013), luego bajo
agitacién vigorosa se agregan 0,3 g de acido ascorbico, bajo bafio de aceite se eleva la temperatura
a 95°C y se mantiene por 60 min. Se observa la formacion de un precipitado color negro el mismo
que se separa mediante centrifugacion y luego se procede al secado por 24 horas a temperatura
ambiente. (Cid et al., 2012) (Xu et al., 2015) (Khosroshahi et al., 2018). Las adaptaciones realizadas al

proceso la podemos ver en la Gréfica 2-3, entre los cuales tenemos el cambio de las condiciones

de secado.
o Secado por 24
Separar lo Separar por
] . . ; h, temperatura
no exfoliado  centrifugacion .
ambiente

Obtencion

Secado 50-60

7 °C. 15 horas

cambios

Gréfica 2-3. Variaciones realizadas al proceso de reduccién
Realizado por: Nufez, A. 2019

Para determinar el efecto del tiempo de la reaccidn en el proceso de reduccion, una vez alcanzada
la temperatura de 95°C se tomo alicuotas a los minutos: 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 120 y 180.
En el caso del efecto de la temperatura durante la reaccién, se tomaron alicuotas desde los 65°, ya
que desde este valor empieza la formacion de precipitado negro, indicativo de que se esta

produciendo la reduccion.
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Grafica 3-3. Proceso de reduccién de OGR
Realizado por: Nufez, A. 2019

3.1.3. Adsorcién de Hg en OGR

El analisis de la adsorcion de Hg, se realiz6 mediante espectrometria de absorcion atomica (AAS)
con generador de hidruros de vapor frio (EPA 7470A SW-846), previa filtracion de las muestras,
la técnica de analisis instrumental permite determinar la concentracion de mercurio total basada
en la formacion del hidruro de mercurio y su atomizacion a temperatura ambiente y su anlisis en

un espectrdmetro con ldmpara de catodo hueco.
3.1.3.1. Pruebas para determinar el efecto del pH

El estudio de la influencia del pH en el proceso de adsorcion se realiz6 mediante pruebas batch,
se creo soluciones de 40 mL con una concentracion de 150 ppm Hg, el pH inicial de la solucién
fue de 1, para variar los valores desde 2 hasta 11 se utilizé una solucion de NaOH. Una vez que
se alcanz6 los pH requeridos se agregd 0,1 g OGR en cada muestra y se agité a 125 rpm, a 25°C
por 6 horas.
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Graéfica 4-3. Muestras para determinar el efecto del pH.
Realizado por: Nufez, A. 2019

3.1.4.2. Pruebas para determinar el efecto del tiempo de contacto

En el caso de la determinacion de la influencia del tiempo de contacto, de igual forma se realiz6
bajo pruebas batch, en 250 mL de una solucién de 150 ppm Hg de concentracion, pH 7,59. Se
afiadi6 0,2 g de OGR, se agito a 125 rpm y 25°C. Se tomé alicuotas de 4 mL cada minuto, durante
los 15 primeros minutos y luego a los 20°,25°,30°,45°, 60, 70°, 80°,90°, 120°, 150°, 180°, 210°,
2407, 270’,300°, 330” y 360°. Con el fin de evitar la alteracion de las muestras hasta realizar los
andlisis se colocd acido nitrico con una micropipeta y se guardd bajo refrigeracion a 6°C.

/

Gréfica 5-3. Muestras para analisis del efecto del tiempo
Realizado por: Nufiez, A. 2019
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.  Caracterizacion del Ogy OGR

El andlisis mediante espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), permitio

identificar de forma cualitativa los grupos funcionales que se encuentran presentes en las muestras

de OG y OGR, midiendo que fraccién de radiacién infrarroja incidente ha sido absorbida, de

acuerdo a la bibliografia el OG se caracteriza por presentar enlaces C-O-C (1000 cm), C-O
(1230- 1250 cmt), C=C (1590- 1620 cm) y C=0 (1740-1720 cm?), las vibraciones en la regién

de 3600-3300 cm se atribuyen a los grupos hidroxilo y carb6xilo. (Chen et al., 2013)(Marcano et al.,

2018). EI OGR presenta variaciones en los mismos intervalos para el nimero de onda pero se

observa una notable disminucion del tamafio de los picos, es decir, que se comprueba la

disminucion de grupos oxigenados mediante una reaccién quimica. (Ickecan et al

1104
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., 2017)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Grafica 1-4. Andlisis FTIR del Og y OGR

Realizado por: Nufiez, A. 2019

Ademas para determinar la morfologia y el porcentaje de composicidn quimica, las muestras del

Og y OGR se analizaron mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y de composicion

quimica (EDS), mismas que originan micrografias de superficie mediante un barrido superficial

de las muestras con un haz de electrones. (Khosroshahi et al., 2018).
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Comprobando de esta manera que si se produce un proceso de oxidacion del grafito y de reduccion
de OG, ademas, es un indicativo de que los pasos adaptados los dos procesos no alteraron los
resultados, puesto que en el analisis EDS no existe un porcentaje perteneciente a iones metalicos

0 alguna alteracion en la composicion proveniente de la oxidacion.
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Gréfica 2-4. Imagen SEM: a) Og y b) OGR. Analisis EDS: ¢) Og y d) OGR
Realizado por: Nufez, A. 2019

4.2. Efecto del tiempo y temperatura en el proceso de reduccién de éxido de grafeno

El porcentaje de masa de carbono y oxigeno en el OG fue de 66% y 32% respectivamente, durante
el proceso de reduccidn la variacién de porcentajes de los elementos de forma inestable en funcién
del tiempo, siendo al minuto 30 donde se observd la mayor disminucion del porcentaje de oxigeno
(23,83%), (Gréfica 3-4.). La inestabilidad de la reaccion podria explicarse por la capacidad de
reversibilidad de ciertas reacciones, una vez que se alcanza el equilibrio de la reaccion se puede
producir un proceso inverso, lo que provoca que los productos formados después de la reaccion
se separen para dar paso a la formacién de sus reactivos precursores. Ademas se observo que a
los 30 min de reaccion la turbidez de las muestras disminuye en gran medida. (Gréfica 4-4.). La

temperatura a la que se da el mayor porcentaje de reduccién de oxigeno es a 85°. (Gréfica 5-4.).
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Grafica 3-4. Analisis EDS. Composiciones elementales (%) en funcion del tiempo de reduccién

mediante el uso de acido ascérbico.
Realizado por: Nufez, A. 2019

Grafica 4-4. Cambio de turbidez en funcion del tiempo de reduccion mediante el uso de &cido

ascorbico.
Realizado por: Nufez, A. 2019
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Gréfica 5-4. Analisis EDS. Composiciones elementales (%) en funcion de la temperatura de

reduccion mediante el uso de acido ascoérbico.
Realizado por: Nufez, A. 2019
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4.3.  Analisis del proceso de Adsorcion

4.3.1. Efecto del pH

La adsorcion maxima de mercurio sobre OGR, se observa que a un pH de 2 se obtiene un 85% de
remocién de Hg, a este valor de remocidn se debe considerar el estado de precipitacion del Hg
que se presenta a pH muy &cidos lo que conlleva a valores erréneos de adsorcion (Arias et al., 2017).
El 6xido de mercurio presenta una estabilidad y es soluble a un rango de pH entre 4,5 — 9 donde
se observa un porcentaje de absorbimiento entre 74 y 77% demostrando que existe el equilibrio
de adsorcion, a pH> 9 el incremento de adsorcion es notoria sin embargo se debe considerar la

presencia de grupos OH- mismo que provocan la precipitacion del Hg en forma de hidrdxidos.
(Dubey et al., 2016) (Ghasemi et al., 2019)

86 - pPH vs. % adsorcion

Adsorcion (%)

~ [o2] [02) 03}
03] (@] N B
| | | |

~
[}
1

74 T T T T T i T T T T T
2 4 6 8 10 12
pH
Gréfica 6-4. Efecto del pH sobre el porcentaje de adsorcidén de mercurio
Realizado por: Nufez, A. 2019

4.3.2. Efecto del Tiempo de contacto

El porcentaje de adsorcion de Hg con OGR, aumenta en funcién del tiempo observando que
dentro de los 15 primeros minutos el adsorbimiento es aproximadamente del 75% de Hg, posterior
a este tiempo el proceso de adsorcidn gradualmente se vuelve lento hasta alcanzar valores casi
constantes, esto nos indica que los sitios activos de adsorcién del OGR comienzan a saturarse
(Arias et al., 2017) (Dubey et al., 2016), observando que a los 20 min valores constantes de adsorcion

(76,2%) lo que equivale a una adsorcion de 114,3 mg/L.
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Grafica 7-4. Efecto del tiempo a) vs. % adsorcion y b) vs. Concentracion
Realizado por: Nifez, A. 2019

4.3.3. Cinética

Al comparar las gréaficas de las cinéticas de primer y segundo orden, y los valores de la regresion
(R?) de cada una 0,9342 y 0,9676 respectivamente. Estos modelos se basan en el supuesto de que
se cumple el siguiente equilibrio de adsorcion:

S¢ + Hg(ll) =S -- Hg () equilibrio

dénde, S-Hg (I1) es el complejo de mercurio-OGR formado tras la adsorcion, correspondiente al
namero de sitios activos ocupados por unidad de masa de OGR.

Podemos determinar que el proceso de adsorcion de mercurio en OGR no se ajusta a una cinética
de pseudo primer orden el cual indica que la tasa de cambio de la capacidad de adsorcion es
proporcional a la concentracion de sitios activos disponibles por unidad de masa de materia
adsorbente al obtener una correlacion lineal de R?= 0,9342 comportamiento similares se observé

en otras investigaciones con diferentes adsorbentes de Hg (Arias et al., 2017).
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Grafica 8-4. Cineética de primer orden.
Realizado por: Nufiez, A. 2019

En contraste la cinética de pseudo segundo orden se obtiene una mejor correlacion de los valores
de adsorcion en funcion del tiempo con un valor de R? = 0,9676 demostrando que la tasa de
cambio de la concentracion de sitios activos ocupados por unidad de masa del material adsorbente,
es proporcional al cuadrado de la concentracion de sitios activos libres por unidad de masa de

adsorbente.

Cinética de Pseudo segundo orden
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Gréfica 9-4. Cinética de segundo orden
Realizado por: Nufez, A. 2019
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Los valores de las constantes de la cinética de ko y g obtenidos a partir de la ecuacion (4) nos da
un resultado de k,= 0,0011 (g/mg. min) que es la constante de tasa de pseudo-segundo orden
escalada por el nimero de sitios activos por unidad de masa de OGR, este valor bajo es un
indicativo de que se alcanzo el equilibrio de forma répida (Ghasemi et al., 2019) y un valor de ge=
178,57 (mg/g) que indica las concentraciones de especies de Hg adsorbidas por unidad de masa
de OGR.

Tabla 1-4. Comparacion de los pardmetros cinéticos de la adsorcion de Hg sobre OGR

-1
Modelo de Pseudo Primer Orden
-1
qe(cal) (mg 9 ) 138,51
k, (min”) 0,066
R2 0,9342

= +
Ec. De la recta y =-0,0288x+2,1415

Modelo de Pseudo Segundo Orden

-1
Oecea (MI G ) 178,57
k, (g mg 'min™) 0,0011
2 0,9676

Ec. De la recta y =0,0056x + 0,0263

Realizado por: Nufez, A. 2019

De acuerdo a los valores obtenidos a partir de la cinética se observa que el OGR como adsorbente
presenta mejores propiedades para la remocion de Hg, en relacion a otros adsorbentes utilizados
Tabla 2-4, los materiales que presentan mayor adsorcion en comparacion al OGR presentan como
desventaja el tiempo Optimo de contacto que a comparacién del OGR es un tiempo minimo de 20

min. Tabla 3-4
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Tabla 2-4. Comparacion de la capacidad méxima de adsorcion (qméx) en diferentes materiales.

ADSORBENTE g (méax) (mg/g) Referencia

Spanish broom 20,00 Arias et al., 2017

Fly ash with aluminosilicate 20,65 Liu et al., 2013
Egyptian mandarin peel 34,84 Husein D.Z, 2013

GO CC (Graphene oxide based 68,8 Esfandiyari et al., 2017
carbon composite)

CMNC (Nano composite) 144,9 M. Naushad et al., 2019
Oxido de grafeno reducido (OGR) 178,57 Presente estudio
CANPs (chitosan nano particles) 217,39 R. Dubey et al., 2016
SWCNTs/Fe304@PDA 249,07 S. Ghasemi et al., 2019
Carbon activado- sulfurizado 293 Shamsijazeyi et al., 2014
GOICS 381

GO/MES 397 Kyzas et al., 2014

Realizado por: Nufez, A. 2019

Tabla 3-4. Comparacion del tiempo 6ptimo de adsorcion en diferentes materiales.

ADSORBENTE Tiempo g max (mg/g)  Referencia
Oxido de grafeno reducido (OGR) 20 min 178,57 Presente estudio
CANPs (chitosan nano particles) 15h 217,39 R. Dubey et al., 2016
SWCNTs/Fe304@PDA 1h 249,07 S. Ghasemi et al., 2019
Carbon activado- sulfurizado 24h 293 Shamsijazeyi et al., 2014
GOICS 381

25h Kyzas et al., 2014
GO/mCS 397

Realizado por: Nufiez, A. 2019

Ademas se realizo el analisis fisico quimico de una muestra de efluente contaminado Tabla 4-4.,

donde se puede observar una concentracién muy alta de solidos totales disueltos, una salinidad

muy elevada y la presencia de mercurio en un 0,00lmg/L. Después de un proceso de

enriquecimiento con mercurio en la muestra se realizé el proceso de adsorcion con OGR, como

resultado se pudo observar una reduccion del 50% de mercurio de la muestra, en comparacion al

76.2 % de las muestras realizadas en el laboratorio. Esto se explicaria debido a la competencia de

iones diferentes al mercurio por los sitios activos del material adsorbente.
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Tabla 4-4 Resultados de analisis fisico-quimico de la muestra contaminada

PROPIEDAD MEDIDA
pH 6
Conductividad Eléctrica 10,24 mS/cm
Solidos Totales disueltos 5,58 g/L
Salinidad 5,8 °/oo
Mercurio Total 0,001mg/L
Cromo Total <0,10
Cianuro Total < 0,001

Realizado por: Nufiez, A. 2019

23



CONCLUSIONES

El proceso de centrifugacion como alternativa sustituyente a la filtracion y dialisis descritas
en bibliografia, tiene un alto grado de aceptacién al no encontrarse ningin porcentaje
perteneciente a iones metélicos. Mediante pruebas se ha determinado que las condiciones
Optimas para la reduccion del 6xido de grafeno con &cido ascérbico son una temperatura de

85°C y un tiempo de 30 minutos de reaccion.

Como resultado de la optimizacion del proceso de adsorcion de Hg con OGR, se obtuvieron
como mejores condiciones de trabajo un tiempo de contacto de 20 min y un pH de 6- 8 a
temperatura ambiente, para una adsorcion del 76.2 % de mercurio. El valor de pH nos indica
que el proceso si puede aplicarse a nivel industrial puesto que las caracteristicas de pH de las
muestras contaminadas se encuentran en el mismo rango, de esta forma se comprueba la

hipotesis planteada del efecto del pH sobre el proceso de adsorcion.

La cinética de adsorcion responde a un modelo de pseudo segundo orden, puesto que la
constante de velocidad disminuye con la reduccion de la masa OGR debido a la disminucion
del nimero total de sitios activos, lo que indica que se necesita mayor cantidad de adsorbente.
En funcién de la hip6tesis que relaciona el efecto del tiempo debemos establecer que el
porcentaje de adsorcion si aumenta con el incremento del tiempo pero solamente hasta llegar

al equilibrio.
El OGR como adsorbente de Hg, presenta grandes propiedades ya que adsorbe grandes

cantidades del contaminante en un corto tiempo de contacto, superando los resultados

obtenidos en estudios con otros adsorbentes.
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RECOMENDACIONES

Se propone que se realice el disefio de filtros de OGR, mismos que mediante estudios se
puedan adaptar a los procedimientos existentes que liberan mercurio, dando un tratamiento
previo a los efluentes antes de ser vertidos y asi disminuir la contaminacion producida por
este metal.

Se recomienda realizar el disefio del proceso para la produccion de OGR bajo las condiciones
establecidas, ademas de realizar el analisis de otras variables del proceso como es el caso de
la agitacion, para obtener una mayor optimizacion, misma que nos permita una produccién a

mayor escala.

Ademas se recomienda realizar estudios que permitan determinar el proceso de recuperacion
de mercurio una vez terminada la adsorcién, la misma que podria ser mediante un proceso

térmico o una desorcion y determinar los ciclos de adsorcion Utiles del OGR.
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ANEXOS

ANEXO A. Oxido de grafito




ANEXO B. Oxido de grafeno reducido




ANEXO C. Resultados del porcentaje de reduccién de mercurio en funcién al pH.

pH Concentracion del | Porcentaje de

adsorbato Reduccion
2 59,4 85,2
3 78,2 80,5
4 64,2 84,0
5 75,1 81,2
6 93,7 76,6
7 96,1 76,0
8 99,7 75,1
10 76,6 80,9
11 62,7 84,3
12 71,1 82,2




ANEXO D. Resultados para la determinacion de la cinética de la reaccidn.

Tiempo | Concentracién | Porcentaje (€, —C)V | Log (Qe-Q) | t/g

inicial ~ de | de W

adsorbato reduccion
0 150 0,0 0 2,27
1 106,0 29,3 55 2,12 0,018181818
2 97,7 34,9 65,375 2,09 0,030592734
3 97,2 35,2 66 2,08 0,045454545
4 90,0 40,0 75 2,05 0,053333333
5 86,5 42,3 79,375 2,03 0,062992126
6 82,5 45,0 84,375 2,01 0,071111111
7 74,4 50,4 94,5 1,97 0,074074074
8 63,6 57,6 108 1,90 0,074074074
9 54,3 63,8 119,625 1,83 0,07523511
10 49,5 67,0 125,625 1,79 0,07960199
11 44,1 70,6 132,375 1,74 0,083097262
12 43,6 70,9 133 1,74 0,090225564
13 42,2 71,9 134,75 1,72 0,096474954
14 414 72,4 135,75 1,71 0,103130755
15 40,5 73,0 136,9375 1,70 0,109539023
16 39,5 73,7 138,125 1,69 0,115837104
17 38,6 74,3 139,3125 1,68 0,122027815
18 37,6 74,9 140,5 1,67 0,128113879
19 36,7 75,6 141,6875 1,66 0,134097927
20 35,7 76,2 142,875 1,65 0,139982502

0,0 100,0 187,5 #iNUM! 0
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