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RESUMEN

Se sintetizaron materiales mesoporosos MCM-41 puro de 6xido de silicio y fueron
funcionarizados con 3-metoxi-mercaptopropilsilano. Se utilizaron como adsorbentes
en soluciones de concentraciones conocidas de cadmio, mercurio y plomo. Los
patrones de DRX mostraron las reflexiones caracteristicas de la estructura hexagonal
del material, en los planos (100), (110), (200) y (210) del MCM-41P, arrojando un
area superficial de 991,63 m%g. Por FTIR se caracterizd el material MCM-41
funcionalizado, apareciendo los enlaces de la estructura silicia (-CHy, Si-C, Si-O-Si,
S-H) y, por RMN®C, los picos de los carbonos unidos al grupo tiol (Si-CHy-CHo-
CH,-SH), con un &rea superficial de 785,70 m?/g. Por MET se determind la estructura
hexagonal porosa del MCM-41P. Se demostré que el modelo de Langmuir puede
explicar satisfactoriamente el proceso de adsorcion para estos materiales,
determinandose en cada caso la cantidad de gramos adsorbidos en los adsorbentes y
obteniéndose que la tendencia fue Hg>Pb>Cd. Este estudié mostré que los metales
tuvieron mayor afinidad por el MCM-41F, debido posiblemente al grupo tiol que
tiende a unirse méas facilmente a estos iones. Ademas, el pH 5 fue el 6ptimo, para la
adsorcion de mayor cantidad de dichos iones, producto de la menor cantidad de
protones en el medio que impedian el enlace metal-sitio activo. En el caso del
mercurio, ambos materiales fueron muy activos y las concentraciones finales fueron
casi nulas en la mayoria de los casos. Esto pudo deberse a que las concentraciones
preparadas eran muy bajas. Se realizd otro proceso de adsorcion con valores mas
altos de concentraciones para el Hg. De igual manera, la adsorcién fue muy elevada,
evidenciando esta actividad en ambos adsorbentes sintetizados. La mayoria de los
metales arrojaron valores de AG negativos, indicativo que la reaccion procede
espontaneamente, a excepcion del plomo en ambos adsorbentes a pH 2, que no
procedié de manera espontanea, al igual que el Hg a concentraciones elevadas en el
material puro oxido de silicio. Este estudio permitié concluir que dichos materiales
son aptos para la remediacion ambiental y ser aplicados a medios acuosos con
contaminacion de estos metales.

X



INTRODUCCION

La contaminacion del medio ambiente aumenta cada dia por el uso de grandes
cantidades de productos domésticos, agricolas e industriales que contienen sustancias
nocivas gque no causan ningun dafio en el momento de su uso, pero que se acumulan
con el tiempo en cantidades significativas en el ambiente y eventualmente podria

Ilegar a cierto nivel de peligrosidad.

1.1 Contaminacién ambiental

En la naturaleza casi todos los materiales se encuentran en diferentes grados de
contaminacion. Cuando la concentracion afecta un sistema ecoldgico, éste influye en
el equilibrio de tal manera que perjudica el desarrollo normal de los miembros del
ecosistema, a este efecto se le llama polucion del sistema [1,2].

Los avances en la ciencia y la tecnologia, desde la revolucién industrial, han
aumentado la capacidad del ser humano para explotar los recursos naturales. Sin
embargo, esto ha generado perturbaciones en los ciclos biogeoquimicos elementales
[3]. La introduccidn repentina de compuestos quimicos xenobidticos o la reubicacion
masiva de materiales naturales en diferentes compartimientos ambientales, con
frecuencia puede abatir la capacidad de auto limpieza de los ecosistemas receptores y,
por lo tanto, dar como resultado la acumulacién de contaminantes a niveles
problematicos y hasta perjudiciales. Se hace necesario acelerar la eliminacion de los
contaminantes para remediar los problemas existentes y disminuir el impacto de
incidentes futuros mediante el control del ingreso de contaminantes.

La contaminacion del ambiente con metales tdxicos y radiondcleos surge como
resultado de actividades humanas, principalmente industriales. Sin embargo, fuentes
como la agricultura y la eliminacién de residuos también contribuyen, como se
observa en la Tabla 1. Estos contaminantes son descargados en la atmosfera y en los
ambientes acuaticos y terrestres, principalmente, como solutos o particulas y pueden

alcanzar concentraciones elevadas, especialmente cerca del sitio de descarga.



Tabla 1. Fuentes antropogénicas de metales toxicos y elementos relacionados®”.

A B C D E F
Carbon® | Aceite” | Madera | Energia® FerNrgsos alf:iryo Rs?')sliigll;gs Réz\i%lszsles
As 23,830 57 210 820 19,090 | 1,945 | 7,730 | 7,550 793 12,842
Cd 8,529 143 120 125 7,371 156 3,666 | 2,450 1,147 24,319
Cr 308,775 | 1,408 - 5,700 13,350 | 15,620 | 92,680 | 50,610 | 20,339 61,290
Cu 5,185 1,959 900 750 16,588 | 1,601 | 411 |33,740| 27,970 40,905
Hg 4,670 - 180 1,80 229 - 5,245 | 1,145 2,420 498
Mn 1087,212 | 1,395 - 11,400 | 17,905 |25,000| 230,6 |20,515| 25,256 134,055
Ni 181,262 | 27,070 | 1,200 10,500 | 14,631 | 5,238 | 60,246 | 7,440 259 60,710
Pb 8,158 |250,449| 2,100 720 54,725 | 9,732 192 9,300 | 42,100 16,470
Se 33,878 | 4,845 - 18,000 | 13,630 2 6,566 | 4,250 348 5,904
Va 46,925 | 76,120 - 300 789 1,151 | 25,470 | 550 1,295 676
Zn 11,100 | 2,159 - 18,000 | 97,287 |34,325|824,935|85,015| 65,100 103,715

A: Metal Téxico; B: Potencia y energia; C: Metales; D: Agricultura; E: Manufactura; F: Eliminacion de residuos. *Adaptado de Nriagu y Pacyna,
1988. "Todas las cantidades estan en ton/afios.°Rendimiento directo de combustién, incluyendo el plomo derivado del petréleo y eliminacion de

cenizas del carbon. Los espacios vacios significan que la cantidad de metal emitido es despreciable [4].



Los efectos de los metales sobre el funcionamiento de los ecosistemas varian
considerablemente y son de importancia econdmica y de salud publica. Entre los
mecanismos moleculares que determinan la toxicidad de los metales pesados, se
encuentran: el desplazamiento de iones metélicos esenciales de biomoléculas y
bloqueo de sus grupos funcionales, la modificacion de la conformacion activa de
moléculas, especialmente enzimas y polinucledtidos, la ruptura de la integridad de

moléculas y la modificacion de otros agentes biolégicamente activos [4].

Entre los varios tipos de contaminacion, la causada por los compuestos
metalicos tdxicos es considerada como una de las clases mas peligrosas. Los metales
son uno de los materiales mas Utiles conocidos desde el inicio de la civilizacion y
juegan un papel muy importante en el desarrollo. Por tanto, su uso sigue aumentando
cada dia mas. Por ejemplo, en el afio 1970 en los Estados Unidos de Ameérica
(EE.UU), se utilizaron 1 360 550 toneladas de plomo, de las cuales 278 505 toneladas
fueron consumidas so6lo por las industrias petroleras como aditivos de la gasolina
[1,2].

1.2 Metales pesados

El estudio de los metales pesados ha tenido gran importancia durante los
ultimos 30 afos, debido al grado de contaminacién que éstos causan en algunos
ambientes naturales, tales como rios, estuarios, lagunas y aguas costeras [5]. El aporte
de estos metales al ciclo hidrolégico procede de diversas fuentes; una de ellas es de
origen litogénico o geoquimico, a partir de los minerales lixiviados por agua de lluvia
y otros fendmenos naturales, que son arrastrados al curso del agua. Las fuentes
contaminantes mas importantes de metales a los cuerpos de agua, suelo y aire son las

actividades humanas, la mineria, aguas domeésticas y los procesos industriales [6].



Los metales pesados constituyen un grupo cercano a los 40 elementos de la
tabla periédica que tienen una densidad mayor o igual a 5 g/cm® [7]. El rasgo
distintivo de la fisiologia de los metales pesados, es que, ain cuando muchos de ellos
son esenciales para el crecimiento como el Na, K, Mg, Ca, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn
y Mo, se ha reportado que también tienen efectos toxicos sobre las células,
principalmente, como resultado de su capacidad para alterar o desnaturalizar las
proteinas. Debido a su movilidad en los ecosistemas acuaticos naturales y a su
toxicidad para las formas superiores de vida, los iones de metales pesados presentes
en los abastecimientos de aguas superficiales y subterraneos, se les ha dado prioridad
como los contaminantes inorganicos mas importantes en el ambiente. Aun cuando se
encuentren presentes en cantidades bajas e indetectables, la consiguiente persistencia
de los metales pesados en cuerpos de agua, implica que, a través de procesos
naturales como la biomagnificacion, su concentracion puede llegar a ser tan elevada

gue empiecen a ser toxicas [8].

1.2.1 Elementos que influyen en la presencia de metales pesados

La concentracién total de un determinado metal no es suficiente para
determinar si su presencia representa condiciones naturales o antropogenicas, ya que
el contenido natural de éstos puede variar, dependiendo de la mineralogia, el
contenido de materia organica de cada zona y el tipo de especiacion que forma en
determinado medio, entre otros factores [9]. La contaminacion por metales trazas se
asocia al riesgo de la salud humana, debido a que los organismos tienen la capacidad
de bioacumular algunos metales y transferirlos a través de la cadena trofica,
produciendo un efecto de bioacumulacion en los niveles més altos de ella. De esta

forma, se establece el riesgo al ser incorporado a la dieta del hombre [10].

Existen elementos que influenciaran la aparicion de cualquier metal en aguas,

los cuales incluyen: propiedades quimicas, abundancia, disponibilidad de minerales,



entre otras; no obstante, éstos pueden modificarse de acuerdo con las condiciones
ambientales existentes como: temperatura, pH, salinidad, entre otros. Se han
reportado que algunos metales, como mercurio y cobre, incrementan su toxicidad al

aumentar la salinidad y la temperatura [11].

En consecuencia, muy pocos de los metales se conocen como contaminantes
ambientales de problemas inmediatos. Como se puede ver en la Tabla 2, todos los
metales toxicos se encuentran en la naturaleza en cantidades trazas, sin embargo, por

su consumo en grandes cantidades su acumulacion en el ambiente es inevitable [12].

Tabla 2. Concentracion de algunos metales abundantes y metales trazas en la tierra.

Metales Concentracion (ppm)

Al 81 300,0

Fe 50 000,0

Pb 12,5

Be 2,8

Cd 0,2

Hg 0,08

Ag 0,07

Au 0,008

Entre estos, el cadmio, mercurio y plomo son conocidos como altamente

toxicos.

1.2.2 Cadmio

El cadmio es un elemento bioacumulativo y persistente en el medio ambiente,
el tiempo de vida mitad para este metal es de 20 a 30 afios. Se encuentra en las aguas
superficiales y subterraneas, ya sea como un ién hidratado (11), o como un complejo

iGnico con otras sustancias inorganicas u organicas [13,14].



Este elemento es ampliamente aprovechado en la industria de estabilizacion de
plastico, baterias y aleaciones metalicas. Se emplea con el Pb, Sn y Bi en la
fabricacion de extintores, alarmas de incendios y de fusibles eléctricos. Las sales de
cadmio se emplean en fotografia, en la elaboracién de fuegos artificiales, caucho,
pinturas fluorescentes, vidrio y porcelana [15]. El cadmio ingresa al medio ambiente
por las aguas servidas, efluentes industriales y la utilizacion de fertilizantes fosfatados
en las practicas agricolas; estos ultimos contienen hasta 10 mg de Cd por kg de suelo
[16]. EI cadmio es, probablemente, el elemento mas biotdxico y un contaminante
importante del ambiente por la variedad de sus usos. Los aportes antropogénicos del
metal son considerados su principal fuente al medio ambiente marino. Es bien
conocido el efecto nocivo del cadmio en los seres vivos. En los humanos produce

inflamacidn gastrointestinal, asi como lesiones hepaticas y renales [6].

1.2.3 Mercurio

El mercurio y sus componentes son conocidos y usados desde hace varios
siglos. El elemento mercurio ocupa el lugar 62 en orden de su abundancia (0,00005%
en la tierra), tiene 18 is6topos mas comunes y su produccién mundial es del orden de

8 a 9 mil toneladas métricas [12].

Aunque el mercurio es un metal traza, la actividad humana ha ocasionado
aumentos significativos de algunos de sus minerales en muchas zonas terrestres. Por
sus propiedades Unicas, es utilizado en aparatos eléctricos, pinturas, fabricas de papel
y de polimeros (como catalizadores), plantas de soda céustica (como electrodos),
agricultura (como fungicidas e insecticidas), preparacion de aleaciones dentales,
productos farmacéuticos y de uso general en los laboratorios, entre otros. Todos estos
usos podrian ser fuente de la entrada de mercurio en el medio ambiente. En las
cercanias de las industrias que manufacturan productos utilizando este metal se

encuentran altas concentraciones de mercurio. De igual manera, se libera al medio



ambiente un cierto porcentaje durante cada operacion de extraccion y purificacion
[17].

El mercurio y otros metales también se movilizan en el ambiente por los ciclos
de la naturaleza. Por ejemplo, los metales se mueven a través de la erosion de las
rocas a la tierra, de la tierra a las aguas, de las aguas a los productos marinos y

terrestres y finalmente a los alimentos humanos.

En conclusion, se puede decir que las actividades humanas y procesos naturales
provocan una acumulacién de mercurio y otros metales en todas las zonas del

ambiente.

Los estudios sobre envenenamiento producido por los metales pesados
comenzaron con un incidente en el pueblo de pescadores de la Bahia de Minemata,
Japdn, donde murieron o quedaron invalidas miles de personas por el consumo de
pescado contaminado con mercurio. La fuente de mercurio, finalmente, fue
identificada como los desechos descargados al mar por la compafiia Chisso Chemical
Co, la cual utilizaba el mercurio como catalizador en la sintesis de acetaldehido, una
materia prima muy importante para las industrias. Por los procesos de acumulacién
bioldgica en la cadena alimenticia del mar, el mercurio se concentra entre 5y 20 ppm
en los peces [18]. Estas concentraciones son consideradas 10 a 49 veces mas altas que
aquellas permitidas por la Administracion de Alimentos y Drogas de los EE.UU., en
los peces para consumo humano [19]. Incidentes semejantes de la contaminacion por
mercurio fueron encontrados después en diferentes paises. Igualmente, se observo
contaminacion por mercurio en los peces de los lagos St. Clair y Eris en los EE.UU,
millares de pajaros murieron en Suecia después de ingerir semillas tratadas con
fungicidas mercuriales [20]. Otra grave catastrofe de envenenamiento por mercurio
ocurrio en 1972 en lrak por el consumo de trigo tratado con fungicida
(metilmercurio). Este incidente afectd casi 700 personas entre los cuales unos 500



fallecieron [21]. Después, se evidenciaron numerosos casos de envenenamiento por
mercurio en diferentes paises donde los compuestos de mercurio fueron usados como

insecticidas y pesticidas.

Recientemente, un incidente semejante al de Minamata fue reportado en el
estado Carabobo en la poblacién de trabajadores de la planta de soda céustica en el

Complejo Petroguimico de Moron (Pequiven) [22,23].

1.2.4 Plomo

El plomo es uno de los metales més antiguos conocidos por el hombre, ha sido
utilizado en tuberias, materiales de construccion, soldaduras, materiales explosivos y
municiones [6]. Mas recientemente, este metal es utilizado principalmente en las
baterias, en aditivos de la gasolina, en las soldaduras y en liquidos anticorrosivos, y
pinturas decorativas por su excelente versatilidad y costo relativamente bajo [24,25].

El plomo se encuentra en todas partes del ambiente humano como resultado de
la industrializacion. Los nifios son especialmente susceptibles a los efectos toxicos
del plomo [26].

Las actividades antropogenicas son la fuente principal de la contaminacion por
plomo [27]. La combustion del petréleo y la gasolina contribuyen con un 5% de todas
las emisiones antropogénicas y es el principal componente del ciclo global del plomo.
Este elemento no desempefia funciones en el metabolismo de los seres vivos y en
bajas concentraciones causa efectos adversos [28]. Los altos niveles de plomo en el
cuerpo humano estan asociados con los desordenes en el metabolismo, déficit

neurofisiologico y retardo mental en los nifios [29].



1.3  Tratamientos utilizados en la depuracion de metales pesados

El desarrollo de nuevos métodos para eliminar metales pesados del medio
ambiente ha supuesto, en los ultimos afios, una actividad de gran interés para la
comunidad cientifica. Esto ha llevado a la preparacion de nuevos y mejores
materiales adsorbentes de metales pesados. Dentro de los tratamientos sugeridos para
remover y estabilizar metales pesados de aguas de desecho, estan reportados la
neutralizacion y precipitacion quimica, adsorcion por carbén activado, 6smosis
inversa, técnicas de flotacion de espuma, evaporacién, sedimentacion, intercambio

iénico, recuperacion electrolitica de metales, entre otros [11,30].

1.4 Adsorbentes utilizados para la eliminacion de metales pesados

En la actualidad, gran parte de la investigacion del campo de la quimica esta
encaminada a la produccion de materiales solidos de distinta naturaleza y aplicacion.
Estos solidos con poros en su estructura fisica, pueden ser utilizados como
adsorbentes, intercambiadores de iones, catalizadores, soportes de catalizadores
metalicos, purificadores de liquidos y gases, entre otros [31].

Estos materiales se basan en la modificacion quimica de soportes, como la
silice amorfa o mesoporosa con ligandos organicos, que contienen atomos de
nitrégeno y azufre, de manera que éstos puedan formar complejos con metales
pesados presentes en el medio. La tecnologia puede ser empleada con cualquier tipo
de adsorbentes que tengan una red porosa lo suficientemente amplia como para
retener por adsorcién los iones a depurar. La aplicacion de materiales ya disponibles
como las arcillas, zeolitas, polimeros, minerales similares al carbdn activado, la silice
como tal o previamente funcionalizada con diferentes compuestos, ha sido

ampliamente utilizada [30].
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1.5 Materiales porosos

El término tamiz molecular fue empleado para el afio 1932, el cual se aplicaba a
solidos con adsorcion selectiva de moléculas de aproximadamente 0,5 nm. Luego en
el afio de 1982 aparecid la sintesis de una familia denominada aluminosilicatos, y otra
en el afio 1984. Esta familia fue conocida como silicoaluminofosfatos, donde se
especificaba mejor el concepto de tamices moleculares [33,34]. Para el afio 1989, la
Mobil Oil Corporation inicio sintesis de silicatos mesoporosos, y no fue sino hasta
1992 que se reportd un novedoso concepto en la sintesis de tamices moleculares, el
MCM-41 dando, asi, origen a una nueva familia denominada M41S, constituida

basicamente por tres miembros, como se muestra en la Figura 1:

e MCM-41: Este es el miembro mas estudiado de esta familia. Presenta un
arreglo hexagonal de poros, con seis poros vecinos rodeado a cada poro. Los
patrones de DRX de estos materiales cuentan con cuatro reflexiones, con una
intensidad en los planos (100) y otras de menor intensidad en los planos (110,
200, 210).

e MCM-48: Presenta una estructura cubica y patrones de ocho reflexiones.

e MCM-50: Mesofase laminar inestable.

Figura 1. Familia mesoporosa M41S.

MCM-41 MCM-48 MCM-50

(hexagonal) (ctibica) (laminar)
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Estos materiales porosos son definidos como sélidos que contienen poros,
cavidades o canales disponibles para la difusion de sustratos. Usualmente, tienen
superficies elevadas, por lo que encuentran aplicaciones como adsorbentes,
catalizadores y soportes. La porosidad es medida como la fraccion entre el volumen
del poro y el volumen total. La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en inglés) los ha agrupado a los materiales porosos en tres
clases: microporosos, mesoporosos y macroporosos, como se muestra en la Tabla 3.
Estos lo forman los distintos materiales como silice amorfa, geles inorganicos,

materiales cristalinos como zeolitas, silicatos y aluminofosfatos, entre otros [35].

Tabla 3. Agrupacion de los materiales porosos segun la IUPAC.

Categoria Tamariio de poro Material
Microporosos <2nm Zeolitas
Mesoporosos 2a50 nm Materiales M41S
Macroporosos > 50 nm Silica gel

Esta familia de tamices moleculares cumple con las caracteristicas necesarias
que debe tener un sélido catalitico: Estructura porosa topoldgicamente ordenada,
estrecha distribucion de poros, alta area superficial (AS) y didmetro de poro (Dp)
adecuado para poder procesar sustratos voluminosos, la cual tiene una amplia gama
de aplicaciones potenciales, que incluye la catalisis selectiva, adsorcion de diferentes
compuestos, la insercion de heterodtomos como Ni, Ga, Va, Nb, entre otros y la

sorcion de moléculas organicas de gran volumen [36,37].

1.6 MCM-41

El MCM-41, uno de los miembros de la familia M41S de tamices moleculares
mesoporosos, posee un arreglo hexagonal de poros uniformes, los cuales tienen un
diametro en el rango de 2-10 nm. Este arreglo hexagonal de poros, también, se le

conoce como estructura de panal de abeja, muy bien definido, debido a las fuertes
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interacciones electrostaticas entre el surfactante y la fuente inorganica. Este tamiz
mesoporoso es el mas estudiado y conocido, debido a los diferentes usos que se le

dan en distintas &reas [38].

1.6.1 Mecanismo de formacion del MCM-41

La sintesis de este material se describe a través de un mecanismo conocido
como Cristal Liquido Templante (CTL), y se ve formado por la presencia de un
surfactante en solucion acuosa y la adicion de una fuente inorganica como silicio en

un medio basico.

En la primera etapa de formacion, las moléculas del surfactante, el cual es de
tipo catidnico, forman micelas, las cuales son arreglos de moléculas en forma tubular,
esféricas o laminar. Esto es originado debido a que existe una parte hidrofobica y una
parte hidrofilica, en donde las hidrofébicas se unen para minimizar las fuerzas
repulsivas con el agua. Posteriormente, se adiciona la fuente inorganica de silicio y,
de esta manera, ocurre la hidrolisis y la polimerizacién alrededor de las micelas
atraidas por las fuerzas electrostaticas entre las micelas positivas S*y la fuente
inorganica I'. Luego, ocurre la formacion de una mesofase, entre la fuente inorgénica
y las diferentes micelas ya formadas, como se muestra en la Figura 2. Esta mesofase
estd determinada por la composicion de la mezcla, el pH y la temperatura. Estos

parametros son cruciales, para asi obtener la estructura deseada [39].



13

Figura 2. Mecanismo de formacion del material MCM-41 puro oxido de silicio.
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La estructura porosa uniforme dentro del rango mesoporo y el alto volumen de

poros resultante hace que estos materiales sean excelentes para separaciones que
varian de la remocién de materiales contaminantes organicos e inorganicos en aguas
de desecho. Recientemente, se ha demostrado la extraordinaria capacidad de sorcion

de los materiales M41S para moléculas de hidrocarburos [40].

1.6.2 Modificacion del MCM-41

También, se ha demostrado que la modificacion de las paredes porosas por
funcionalizacion podria alterar sustancialmente la capacidad de sorcion y el
comportamiento de estos materiales, al reemplazar de la pared porosa el grupo silanol
por grupos mas selectivos. En esta parte, se han realizado estudios de la
funcionalizacion de la superficie de varios sustratos como silica gel, arcillas,
polimeros y los materiales mesoporosos puros de éxido de silicio que son de interés
para este trabajo de investigacion. Recientemente, se usO el material MCM-41
funcionalizado para la remocion de metales pesados en aguas de desechos [41]. Estos

funcionalizaron la pared porosa del MCM-41 con mercaptopropilsilano. EI material
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resultante demostré una alta afinidad para extraer mercurio y otros metales pesados,
en aguas de desecho, asi como también en ambientes no acuosos. Mas aln, también
se ha demostrado que este material MCM-41 funcionalizado pudiera ser regenerado y
re-usado [42].

1.6.3 Antecedentes historicos del uso de MCM-41 funcionalizado

Entre los trabajos realizados en esta area se tienen los realizados en la adsorcion
de metales como Na*, Zn?*, Ba®*, Pb®*, Cr** y otros en aguas de rio a diferentes pH
con materiales funcionalizados con 3-metoxi-mercaptopropilsilano con sintesis a
diferentes porcentajes de 10 y 25%, observando una disminucién considerable en la
concentracion de los metales en estudio. Estos resultados fueron muy satisfactorios a
excepcion de algunos metales que exhibian poca o ninguna afinidad con el grupo
incorporado [43]. También se estudio la adsorcién de metales como Cd?*, Pb**, Zn*,
Co*, Fe*, Cu®* Ni** y Hg*. Estos incorporaron al material una mezcla de
tetraetoxisilano y 3-metoxi-mercaptopropilsilano a diferentes proporciones, para asi
observar la afinidad de iones metalicos, notandose la disminucion de concentraciones
de algunos metales a valores casi imperceptibles. También, notaron una proporcion
entre el grupo incorporado y la cantidad de metal adsorbido [44]. En un estudio,
especificamente, de la adsorcion del i6n Hg** en dos tamices moleculares diferentes,
un HMS montaje neutro con tetraortosilicato como fuente inorganica y alquilamina
como surfactante y el MCM-41 con la misma fuente de silicio y un surfactante de
amonio cuaternario y concluyeron que el HMS tiene méas capacidad que el MCM-41
de incorporar grupos tioles [45]. La sintesis de estos materiales mesoporosos
funcionalizados son, en particular, muy eficaces para adsorber iones de metales
pesados, lo que implica una aplicacion prometedora en el medio ambiente como es la

ventaja importantisima de la descontaminacion y regeneracion de aguas [46].
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1.6.4 Mecanismo de formacion del MCM-41 funcionalizado

La funcionalizacion de un material mesoporoso sigue el mecanismo mostrado
en la Figura 3, en el cual se tiene la sintesis del material MCM-41 puro de 0xido de
silicio y se le incorpora, en este caso, un grupo tiol (Si-CH,-CH,-CH,-SH) que lo
proporciona el 3-metoxi-mercaptopropilsilano (TMMPS), desplazando a los grupos
hidréxidos no condensados de los grupos silanol (Si-OH) presentes en el material que
se encuentran en los canales de los poros, para asi incorporar el grupo tiol y darle un

caracter mas selectivo [47].

Figura 3. Mecanismo de formacion del material MCM-41 funcionalizado.

OH
Me—O\ é
OH  +  Me—O—Si—~_SH i | S5
/
OH Me—0O ({

MCM-41 TMMPS MCM-41 funcionalizado

Las aplicaciones potenciales usando materiales MCM-41 funcionalizados, a
mostrado que son muy eficaces para adsorber iones de metales pesados segun los

estudios realizados.

1.7 Adsorcion

Todos los solidos tienen la propiedad de fijar (adsorber) en su superficie las
moléculas, &tomos, o0 iones que se encuentren a su alrededor. Se llama adsorcién al
fendmeno de acumulacion de particulas sobre una superficie; la sustancia que se
adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el adsorbente o el

sustrato [48]. Un ejemplo se muestra en la Figura 4.
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Figura 4. Componentes del proceso de adsorcion.
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1.7.1 Caracteristicas principales de la adsorcion

e Laadsorcion es altamente selectiva.

¢ La cantidad adsorbida depende en gran medida de la naturaleza y del
tratamiento previo al que se haya sometido a la superficie del adsorbente, asi

como de la naturaleza de la sustancia adsorbida.

e Esun proceso espontaneo, es decir, que AG es negativo y, en general, esta

asociado con un aumento en el orden del adsorbato [49].

1.7.2 Tipos de adsorcién
Son muchos los tipos de adsorcion existentes (solido-gas, sélido-liquido,

liquido-gas), pero este trabajo de investigacion se cefiird al estudio de la adsorcién
solido-liquido. Los solidos son capaces de adsorber uno 0 mas componentes de una

mezcla liquida, o bien el soluto o el disolvente de una solucién.

Un examen de los fendmenos que acompafian a la adsorcion de los gases
muestra que hay, por lo menos, dos tipos diferentes de adsorcion. El tipo que se
conoce como adsorcion de van der Waals o adsorcion fisica (fisisorcion) se observa
en todas las sustancias especialmente a temperaturas bajas y moderadamente bajas y

se caracteriza principalmente por los calores de adsorcion relativamente bajos [50].
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El segundo tipo de adsorcidn es la quimisorcion o adsorcidén quimica, donde la
fuerza de interaccién entre las moléculas y una superficie es suficientemente grande
para considerarse un autentico enlace quimico (covalente). Los calores de adsorcion

son muy superiores, observandose a temperaturas moderadamente elevadas [51].
La formacion de enlaces durante la adsorcion quimica hace que el proceso sea

mas selectivo, es decir, que dependa marcadamente de la naturaleza de las sustancias

involucradas.

Tabla 4. Caracteristicas y diferencias de los procesos de adsorcion.

Caracteristicas Quimisorcion Fisisorcion
No tiene restriccion, depende Cercana al punto de
Rango de temperatura o
de la E, ebullicion
Rara vez son menores a
Entalpias de adsorcion 80kJ.mol™y frecuentemente 10 a 40kJ.mol™
excede de 400kJ.mol™
Saturacién Monocapa Multicapas
Dependencia Adsorbato y adsorbente Adsorbato
Selectividad Especifica

1.7.3 Isotermas de adsorcion

La cantidad de material adsorbido en un sistema depende de la temperatura y la
presion o la concentracion de adsorbato. Si la temperatura se mantiene constante
durante el experimento, el grado de adsorcion puede estudiarse como funcion de la
presion o la concentracién y generar, asi, se denomina una isoterma de adsorcion.

Esta se puede observar en la Figura 5:
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Figura 5. Isoterma de adsorcion.
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En 1916, Langmuir desarrollé un modelo simple para tratar de predecir el grado
de adsorcidn de un gas sobre una superficie como funcion de la presion del fluido. En

este modelo se supone que:
e El adsorbato forma una capa monomolecular sobre la superficie.

e Todos los sitios de la superficie son equivalentes, a cada sitio de adsorcién se

acopla una sola molécula.
¢ No hay interaccion lateral entre moléculas vecinas adsorbidas.

e Laadsorcion es completamente reversible.
Este modelo propone el siguiente esquema dinamico, para representar la
adsorcion:
k

a
+ S ‘k— AS (1)
d

Ag)

Donde A simboliza el adsorbato gaseoso, S al adsorbente adsorbente sélido, y
AS al complejo adsorbente-adsorbato. Los procesos de adsorcion y desorcion estan
caracterizados por el valor de la constante de rapidez k, y kg, respectivamente. Si se

define la variable & como la fraccion de la superficie cubierta, o grado de
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recubrimiento, y se asume que la rapidez de adsorcion (dé/dt),, es proporcional a la

presion del gas y a la fraccion descubierta de la superficie, se tiene:

d—ej =k, P(1-0)
(dt ? 2

Durante la desorcion, la rapidez del proceso (dé/dt)y debe ser, entonces,

proporcional al grado de recubrimiento de la superficie:

b
dt A3)

En el equilibrio dinamico, la rapidez de ambos procesos se iguala
(dadt), = (dd/dt)s donde resulta que:

0 - KP
1+KP (1)

y la contante K = ka/kyq determina el estado de equilibrio a una presion dada. Esta

relacion da lugar a la conocida isoterma de Langmuir [52].

Una de las técnicas méas sencillas para analizar el grado de adsorcién de un
material sobre un adsorbente consiste en trabajar con soluciones del adsorbato a
diferentes concentraciones. Estas concentraciones se pueden determinar de varias
maneras: las mas comunes son la titulacién y la espectrofotometria. Estos métodos
permiten trabajar con adsorbentes distintos como carbon activado, gel de silice,

alimina, zeolitas y, también, el uso de diversos disolventes [53,54].

En el proceso de adsorcion de liquidos en sélidos, la ecuacion de adsorcion de
Langmuir resulta de dos acciones opuestas: condensacion de moléculas de soluto en
la superficie del sélido y desorcion de las mismas de la superficie a la solucion.

Rapidez de condensacion = k,(1-6)C

Rapidez de desorcion = K460
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Aqui, C representa la concentracion del soluto en solucién en equilibrio con el
adsorbente, k, y kg son constantes de proporcionalidad. En equilibrio; se tine que
ka(1-0)C =Kq0 (5)
Despejando 0, se obtiene:

K.C
1+K,C

g =
(6)

donde K. = ka/kq es llamada constante de disociacion, relacionada con la energia de la
adsorcion. Debido a que & = q/Qmax, donde g son los moles de soluto adsorbido por
gramo de adsorbente y Qmsax la cantidad de sustancia adsorbida por gramo de
adsorbente para cubrir totalmente la superficie. La ecuacion 6 queda, después de

ordenada, como:

c_ 1 N C
0 K Qux Qua 7)

Si el sistema sigue el comportamiento descrito por la isoterma de Langmuir, la
gréfica del cociente C/q como funcion de la concentracion de equilibrio C debe dar
una linea recta de pendiente 1/Qmax y ordenada al origen 1/K; Qmax, donde Qmax €S la
cantidad de adsorbato que se puede adsorber en el material y K_ constante de
disociacion de Langmuir asociada el proceso de adsorcion [52,55].

La variacion de la energia libre de Gibbs (AG) esta asociada a la constante de
disociacion de Langmuir, la cual suministra informacidn sobre la espontaneidad de la
reaccién de adsorcion. Esta funcion se calcula por medio de la ecuacion:

AG = —RTLn(k), (®)

donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura expresada en kelvin 'y
k representa la constante de disociacion de Langmuir (K_.) en el proceso de
adsorcion[56].
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A partir de las diferencias de concentraciones iniciales (C,) y finales (C) de las
soluciones, el volumen empleado de la misma (V) y la masa del material utilizado
(m), se puede calcular g:

q- C,-C, ~y
m (9)

El porcentaje de adsorcion viene dado por la siguiente ecuacion. La distribucion

de proporcion se puede calcular usando la ecuacién 10:

100K,

% Adsorcion = —2—
Ky +V/m

. (10)
donde V es el volumen en ml y m es la masa del adsorbente en gramos y Ky viene
dado por [52,57]:

[Metal ]adsorbente * \

d— [Meta|]so|ucién m (11)

1.8 Propdsito del trabajo

La contaminacién de aguas por la presencia de metales pesados tiene cada dia
un mayor impacto en la vida del ser humano. Muchos trabajos se han enfocado como
resolver este mal, a través de la preparacién de mejores adsorbentes con mayores
areas superficiales y mejores propiedades de textura. El uso de aluminosilicatos y
Oxidos minerales como adsorbentes de metales pesados representa una opcion
prometedora para la inmovilizacion de estos contaminantes, debido a la gran
importancia que tiene el agua, fuente principal para la vida animal y vegetal. El uso
de los materiales mesoporosos ha permitido la depuracion de diferentes metales
pesados altamente toxicos. Es por ello que el interés de este trabajo de investigacion,
es determinar las propiedades de adsorcion quimica de materiales mesoporosos
MCM-41 puro éxido de silicio y funcionalizado con 3-metoxi-mercaptopropilsilano,
para estudiar el fendmeno de adsorcion, aplicando el modelo de Langmuir y

determinar pardmetros como, Qma, K. Yy AG en soluciones de diferentes
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concentraciones de los metales cadmio, mercurio y plomo preparadas a pH 2 y 5, para

asi ser aplicados a ambientes que presenten contaminacion.
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METODOLOGIA

La parte experimental fue realizada en tres etapas: en la primera etapa se
sintetiz6 el material MCM-41 puro oxido de silicio, la segunda etapa consistié en
funcionalizar el material MCM-41 puro éxido de silicio de la primera etapa con 3-
metoxi-mercaptopropilsilano, y, por Gltimo, en la tercera etapa se realiz6 la adsorcion

del Cd, Hg y Pb en los dos materiales previamente sintetizados.

2.1 Sintesis del MCM-41 puro 6xido de silicio

En un beaker de 500 ml se colocaron 150 ml de agua desionizada y 14,5 ml de
hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH) bajo agitacion. Se llevo la solucion hasta
una temperatura cercana a 50°C, y se adicionaron a ésta lentamente 18,3 g de
bromuro de hexadeciltrimetilamonio al 99% en agitacion magnética constante.
Aparte, se pesaron aproximadamente 12,0 g de silice, los cuales se disolvieron en una
solucion de 16,0 g hidroxido de sodio en 100 ml de agua desionizada. Esta mezcla,
posteriormente, se agregé poco a poco a la solucién surfactante, en caliente, y con
constante agitacion. Se control6 el pH con porciones de acido sulfurico diluido a 9,5.
Posteriormente, la mezcla reaccionante se dejo bajo agitacion por 2 horas mas, a una
temperatura de 70°C. Luego se dejé en afiejamiento el gel formado a temperatura
ambiente durante 24 horas. El sélido se filtrd, se lavé con agua destilada y se secé en
una estufa 80°C toda la noche. Finalmente, se calcin6 a 550°C por 8 horas,

obteniendo asi el material MCM-41 puro éxido de silicio [58].

2.2 Sintesis del material MCM-41 funcionalizado con 3-

metoximercaptopropilsilano

Se colocaron 500 ml de tolueno y 60 ml de 3-metoxi-mercaptopropilsilano en

un bal6n de tres bocas provisto de un condensador bajo agitacion. Posteriormente, se
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le adicioné a la mezcla aproximadamente 8,0 g del material MCM-41 puro 6xido de
silicio, previamente sintetizado, y se dejo la suspension en reflujo por 24 horas en un
bafio de glicerol a 90°C. Se dej6 enfriar a temperatura ambiente se filtrd, se lavo el
solido copiosamente con cloroformo, y se secO a temperatura ambiente, asi se obtuvo
el MCM-41 funcionalizado [43].

2.3 Adsorcion de los diferentes metales en estudio (Cd, Hg y Pb) en el material
MCM-41 puro 6xido de silicio o el funcionalizado con 3-metoxi-

mercaptopropilsilano:

Se preparon 250 ml de soluciones de diferentes concentraciones de cada uno de
los metales en estudio. Para el cadmio, el rango de concentraciones fue de 0,5; 1,0;
1,5;y 2,0 ppm, para el plomo 5, 10,15 y 20 ppm y para el mercurio concentraciones
de 0,01; 0,02; 0,03 y 0,05 ppm De éstas soluciones, se tomaron 50 ml, se ajusté el pH
a 2 6 5 respectivamente, y se colocaron en diferentes erlenmeyers previamente
rotulados. Seguidamente, se pes6 0,5 g del material puro 6xido de silicio o
funcionarizado, segun el caso, y se adicioné a cada una de las soluciones en los
erlenmeyers. Estas soluciones se mantuvieron en constante agitacion por 24 horas.
Luego se filtro a gravedad cada una de las soluciones con papel de filtro Whatman N°
3, y recogio el filtrado en balones aforados. Posteriormente, se llevo a analizar cada
una de las soluciones en un equipo de absorcion atomica de la Perkin EImer modelo
3110 previamente calibrado con soluciones patrones de los metales en estudio, para
medir las concentraciones respectivas antes y después de cada adsorcion con los

materiales sintetizados [55,57].
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2.3.1 Espectroscopia de absorcion atdmica

La espectroscopia de absorcion atomica de llama ha sido la técnica mas
utilizada de los métodos espectrales atomicos debido a su simplicidad, efectividad y

bajo costo relativo [59].

La espectroscopia atomica se usa para la determinacion cualitativa y
cuantitativa de unos 70 elementos. Tiene lugar cuando un atomo 0 i0n gaseoso
absorbe un foton de radiacion de una fuente externa, y de este modo se excita. Para
una misma transicion electrénica la energia de un foton emitido es igual a la de un
foton absorbido. Por tanto, la longitud de onda de radiacion emitida es la misma a la
absorbida. Esta da informacion sobre la identidad y concentracion de atomos en una
muestra, se limita a frecuencias de la region del ultravioleta, visible y de rayos X,
porque solo estas radiaciones son suficientemente energéticas para causar las
transiciones electronicas. En la atomizacion por llama, la disolucién acuosa de la
muestra se dispersa (nebuliza) como una fina nube, y luego se mezcla con el
combustible gaseoso y oxidante para arrastrarla al mechero. El disolvente se evapora
en la base de la llama, las particulas sélidas finamente divididas son arrastradas a la
parte mas caliente de la Ilama, aqui se forman iones y 4&tomos gaseosos a partir de las
particulas sélidas. En esta regién se produce la excitacion, desde el estado

fundamental a un nivel energético superior.

En espectroscopia de absorcion atdmica, la radiacion externa atraviesa la llama,
pasa a través de un monocromador y llega a la superficie de un detector de radiacion

como se muestra a continuacion en la Figura 6.
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Figura 6. Elementos bésicos del equipo de absorcién atomica.

—
Lamp  Flama Monochromator Dedecior

Las fuentes mas comunes para las medidas de absorcion atomica es la lampara
de catodo hueco, consta de un anodo de wolfragmio y un catodo cilindrico, soldado
en un tubo de vidrio que contiene un gas inerte como argén a una presion de 1 a5
torr. El catodo se fabrica o con el mismo metal del analito o con un soporte
recubierto de este metal. También se emplean diversas combinaciones de oxidante y
combustible, la de aire/acetileno por ejemplo alcanza temperaturas de 2200 a 2400°C
y se emplean en muchos métodos de absorcion atomica [60].

Las condiciones y pardmetros optimizados para cada metal estudiado,
utilizando soluciones estandares en el equipo de espectroscopia de absorcién atomica

fueron las siguientes:

Tabla 5. Condiciones de trabajo para el uso del equipo de espectroscopia de absorcion
atomica.

Parametros Cadmio Mercurio Plomo
Longitud de onda
(nm) 228,8 253,6 283,3
Slit (nm) 0,7 0,7 0,7
Corriente de la
lampara (MA) 50 6 53
Sensitivity (mg/l) 0,016 0,000468 0,079
Sensitivity Chet
7 2
(mg,}/) 0,75 0,0025 9,0
Rango lineal (mg/l) 1,0 0,0050 5,0
Llama Aire-Acetileno No requiere llama Aire-Acetileno
) Se midi6 con la técnica de
Observaciones vapor al frio, reductor MHS-

10: 3% NaBH, en 1% NaOH,

oA Agua Desionizada .
Se utiliz6 agua " . ' Agua destilada
Nota destilada y HCI estabilizador: KMnO; al 5%, y HNO;

HNO; y
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2.4 Técnicas de caracterizacién para los materiales utilizados

Las técnicas de caracterizacion consisten en el estudio de las propiedades,
fisicoquimicas o caracteristicas, que permiten dar informacion acerca de la naturaleza
de la superficie, area superficial, estructura quimica, tamafio de particulas, entre otros
de los solidos que se utilizaron en este trabajo de investigacion, entre éstas técnicas se

tienen:

2.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos X a través de un cristal de la sustancia sujeta a estudio. El haz se incide en
varias direcciones, debido a la simetria de la agrupacion de los aomos, y por
difraccién da lugar a un patron de reflexiones que pueden interpretarse segin la
ubicacion de los atomos en el cristal; aplicando la ley de Bragg. Esta ley proporciona
una representacion muy simple del proceso, considerando el fendmeno desde el punto
de vista de una reflexion pura en los planos reticulares y paralelos de un cristal
perfecto, la cual viene dada por la siguiente ecuacion:

nA = 2dsend, (12)
donde:
A = Longitud de la onda de rayos X
d = Distancia entre los planos
6 = Angulo de difraccion

n = Orden de la reflexion

Cada compuesto tiene una serie Unica de angulos de difraccion de rayos X, que
los diferencia de los demés. El registro obtenido en el patron de difraccion contiene
toda la informacion estructural del material en estudio, en forma de distancias

interplanares, las cuales son caracteristicas de cada cristal y viene dada por la
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posicion y el tamafio de los atomos. También se puede obtener informacion de fases
cristalinas, para diferenciar distintas fases dentro de una misma muestra y para

estimar el tamafio de particulas [61].

Esta técnica dio informacion de la estructura, tamafio de particulas de los
materiales estudiados. Se hizo uso de un difractémetro Phillip PW3710 con una
radiacion de Cu Koy = 0,15418 nm, un barrido de 1 a 10°/20 y una velocidad de paso
de 0,02°/segundo.

2.4.2 Determinacion del area superficial por el método (BET)

La técnica de fisisorcion de gases es la técnica mas empleada en la
determinacion de areas superficiales, distribucion de tamafios de poro y calores de
adsorcion [62].

La fisisorcidon se produce cuando un gas 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, con energias que van de 1 a 5 kJ.mol™ [63]

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un sélido, se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
dependen de la presion del gas y la temperatura. La relacion existente entre las
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede representar como

una isoterma de adsorcion [64].

Se pueden distinguir cinco tipos de isotermas, como las que se observan en la
Figura 7, de acuerdo con la IUPAC, estas se corresponden a diferentes solidos y se
basan en las diferentes interacciones que pueda tener el material con el adsorbato vy,

por lo tanto, esta relacionado con la porosidad del mismo y las formas de éstas.
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Figura 7. Tipos de isotermas de acuerdo a los diferentes solidos.
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El método maés utilizado para la determinacion de las areas superficiales es el de
Brinauer, Emmett y Teller (BET). La teoria de BET esta basada en la desarrollada
por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas, la cual presume que el calor

de adsorcidn liberado a partir de la segunda capa son todas iguales [63]

Este método de calculo, asume que la rapidez de adsorcion sobre la superficie
descubierta es igual a la rapidez de desorcion de la monocapa y la adsorcion sobre la
monocapa es igual a la rapidez de desorcion de la segunda capa, en su forma lineal la
isoterma de BET se representa segun la ecuacion:

_p 1{&}3
Vads(Po - P) Vm VmC Po , (13)
donde:
Vm = Volumen de la monocapa
Vags = Volumen del gas adsorbido
P = Presion del gas
P, = presion saturada del gas

C = Constante relacionada con la energia de adsorcion

Se realizaron las medidas de &rea superficial y tamafio de poros, por medio del
método de adsorcion de gas del modelo de BET, que est4 basado en la adsorcion
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fisica de nitrogeno, determinandose el volumen adsorbido en un rango de presiones,

para ello se utilizé un equipo Micromeritics ASAP 2010.

2.4.3 Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR)

Como es bien sabido, una molécula no es una estructura rigida, y a la
temperatura ordinaria los dtomos que la forman oscilan o vibran constantemente
alrededor de sus posiciones de equilibrio. La amplitud de las oscilaciones es muy
pequerfia (entre 0,001-0,01 nm) y su frecuencia de vibracion es relativamente elevada
(10*? a 10" Hz). Esta frecuencia es la misma magnitud de la radiacién infrarroja, por
eso debe esperarse haya interacciéon de dicha radiacién con las vibraciones atomicas
de una molécula, Ilamada corrientemente conjuntos de moléculas, con una radiacion
infrarroja de frecuencia apropiada, ocurre por parte de las moléculas una absorcion de
la energia de radiacion. El registro grafico del porcentaje de la radiacidn absorbida (o
transmitida) por una muestra de sustancias en funcién de la longitud de onda o del
numero de ondas, se llama espectro infrarrojo, en cual esta intimamente relacionado

con las vibraciones moleculares.

La espectroscopia infrarroja ha llegado a ser una de las técnicas mas
importantes para la determinacion de estructuras moleculares. Su caracteristica mas

resaltante es la posibilidad de identificar los grupos funcionales del compuesto [65].

Esta técnica permitié dar informacion sobre los enleces mas importantes en
estructura de los sélidos, especificamente de los grupos funcionales presentes en la
estructura de la muestra en estudio. Los espectros se realizan en pastillas homogéneas
de KBr, utilizando un espectrofotometro con transformada de Fourier Magna-IR 560

marca Nicolet.
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2.4.4 Microscopia electronica de transmision

La microscopia electronica de transmision es una herramienta importante, que
permite la caracterizacion de diversos materiales utilizando un microscopio con un
haz de electrones de alta energia, que interactia con la muestra. A través del
microscopio electronico de transmision se puede obtener mucha informacién, para
analizar y explicar fendmenos que ocurren a una escala de micras, 0 menores a esta
unidad. Ademads, estos instrumentos pueden ser analiticos incorporandoles
dispositivos para analisis elemental. Esta técnica es muy importante en el andlisis de
materiales debido a su alto poder de resolucion. Las imagenes obtenidas contienen
diferentes informaciones sobre la geometria, cristalografia, estructura y composicion

quimica de la zona de la muestra donde se origina la sefial [66].

Esta técnica proporciond informacion acerca de la microestructura de los
adsorbentes sintetizados y suministr0 imagenes en el plano de las muestras
estudiadas. Se usé un microscopio electronico de transmision marca HITACHI,
modelo H-600 con resolucion de 100kV.

2.4.5 Resonancia magnética nuclear de carbono 13

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) se basa en la
medida de la absorcion de radiacion electromagnética en la region de
radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 600 MHz. Las bases tetricas de la
resonancia magnética nuclear se propusieron en 1942 por W. Pauli, quien sugiri6é que
ciertos nucleos atdbmicos podrian tener espin y momento magnético y, que como
consecuencia, al exponerlos a un campo magnético se producirian un desdoblamiento
de sus niveles de energia. Pero no fue hasta 1946, cuando Blond en Staford, y
Puecell, en Harvard trabajando de manera independiente, pudieron demostrar que los
nucleos en un campo magnético intenso absorben radiacién electromagnética, como

consecuencia del desdoblamiento de niveles de energia inducido por el campo
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magnético. Estos fisicos recibieron el premio Noble el 1952 por su trabajo. Los
quimicos se dieron cuenta que el espectro de absorcion de radiofrecuencias por un
nacleo en un campo magnético influia el entorno molecular, y que este efecto se

podia correlacionar con la estructura molecular [59].

La RMN es un fendmeno fisico, basado en las propiedades magnéticas que
poseen los nucleos atomicos, permite alinear los campos magnéticos de diferentes
atomos en la direccion de un campo magnético externo. La respuesta a este campo
externo depende del tipo de nacleos atdmicos, por lo que esta técnica puede utilizarse
para obtener informacidn estructural y estereoquimica de una muestra, es no
destructiva, y se basa en la absorcion de energia (radiofrecuencias) por un nucleo
magnéticamente activo que estd orientado en el seno de un campo magnético. Para
que se pueda emplear la técnica los ndcleos deben tener un momento magnético
distinto de cero. Esta condicion no la cumplen los ndcleos con nimero masico y
nimero atémico par. Los ndcleos mas importantes en quimica organica son: H, *C,
31p 1 y N, Otros nicleos importantes son: 2Si, "’Se, *'Sn, %°pt, %Hg, 3T,
205711, 2°7p [67].

La resonancia magnética nuclear de **C se estudié por primera vez en 1957,
pero no se utiliz6 ampliamente hasta principios de los afios 60. En relacion con la
capacidad de dilucidar estructuras organicas y bioquimicas, la RMN de *C tiene
algunas ventajas, ya que proporciona informacion acerca del esqueleto de la molécula
mas que su periferia, hay menor superposicion de los picos, el desplazamiento
quimico para el *3C es de aproximadamente 200 ppm, comparado con las de 10 a 15
ppm para el proton, existen buenos métodos para el desacoplamiento de la interaccion

entre los atomos de carbono 13y los protones [59].

En el caso RNM de “*C se distinguen dos clases de carbonos, los alifaticos y

aromaticos, discerniendo entre uno terminal y uno no terminal, es por ello que
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determina el esqueleto de las moléculas. En este trabajo de investigacion se utilizo un
espectrometro de RMN marca Bruker-Avance 300 con un campo de 7 tesla 'y 75,45
MHz.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Una vez sintetizados los adsorbentes, éstos fueron caracterizados a través de las
técnicas de difraccion de rayos X, area superficial por el modelo de Briinauer-Emmet-
Teller, espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, resonancia

magnética nuclear y espectroscopia electronica de transmision.

3.1 Patron de difraccion de rayos X

Esta técnica permitié mostrar un registro que contiene informacién estructural
de los adsorbentes estudiados. Cada compuesto presenta una serie Unica de
reflexiones de difraccién de rayos X, que difieren de un material a otro, y que estan

determinadas por la posicion y el tamafio de los &tomos.

3.1.1 Patron de difraccion de rayos X para el material MCM-41 puro oxido de silicio

En la Figura 8, se muestran los patrones de difraccién de rayos X antes y
después de calcinar, mostrandose las reflexiones caracteristicas de la estructura
hexagonal del material MCM-41P en los planos (100), (110), (200) y una cuarta
reflexion de baja intensidad correspondiente a la reflexion (210). Se puede observar
que, antes de calcinar, las reflexiones son de baja intensidad y poca definicion, debido
a que existen en el interior de los poros materia organica del surfactante de tipo
cationico (BrHDTA) que todavia no se ha eliminado. Después de calcinar, se puede
notar que las reflexiones presentan una mayor definicion y un aumento en la
intensidad de la reflexion indicativo de la retencién de la simetria hexagonal y un
ordenamiento estructural. También, se puede apreciar un desplazamiento a valores
mayores en el angulo de difraccion de 260, debido a la deshidratacion de los grupos

silanol (Si-OH) presentes y a una mayor compactacion de la mesofase, producto de la
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calcinacion, y, a su vez, de la eliminacion de la parte organica de las micelas del
material.

Figura 8. Patron de difraccion de rayos X del material MCM-41. (a) Antes de calcinar
(b) Después de calcinar.
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3.1.2 Patrdn de difraccion de rayos X para el material MCM-41 funcionalizado

El patron de difraccion de rayos X del MCM-41 funcionalizado es mostrado en
la Figura 9. Present6 una reflexion més intensa en el plano (100) y una reflexion
ancha de baja intensidad en el plano (110) a mayor angulo de difraccion, que podria
estar asociada a un solapamiento de las reflexiones (110) y (200). Esto es consistente
de un sistema de canales hexagonales desordenados, debido a la union de los grupos
silanol (Si-OH) de la estructura mesoporosa de partida y los grupos tiol (Si-CH,-CH,-
CH,-SH), que causan un decrecimiento significativo de la intensidad en el patron de
DRX. Este decrecimiento es indicativo de la diferencia entre el material MCM-41P y
los grupos tiol incorporados en los poros del mismo por previa funcionalizacion con
el 3-metoxi-mercaptopropilsilano (TMMPS). Estos resultados concuerdan con los

reportados en la bibliografia (45).
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3.2 Area superficial por el modelo de Briinauer-Emmett-Teller (BET)

Se realizaron las medidas de area superficial y tamafio de poros, por medio del
método de adsorcion de nitrogeno gaseoso (N), del modelo de Briinauer-Emmett-
Teller el cual estd basado en la adsorcion fisica de nitrdgeno, determinando el

volumen adsorbido en un rango de presiones relativas de 0,1 a 0,3 [62].

Figura 9. Patron de difraccion de rayos X del material MCM-41 funcionalizo.
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3.2.1 Isoterma de adsorcion N, para el MCM-41 puro de 6xido de silicio y
funcionalizado

La fisisorcion de nitrogeno prueba las propiedades de la textura del material,
histéresis (la diferencia entre las curvas de adsorcion y desorcion), area superficial,
volumen del poro, tamafio del poro (distribucion) y geometria del poro. Como se
muestra el la Figura 10, el adsorbente MCM-41P exhibe una interesante isoterma de

adsorcion-desorcion de tipo 1V, la cual es caracteristica de solidos mesoporosos. En
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el caso del adsorbente funcionalizado dicho material sigue siendo mesoporoso, ya que
también mostrdé una isoterma de tipo IV, es decir, preservo la estructura porosa en el

tratamiento quimico al enlazar los grupos tioles en los poros.

Ademas, se observa que el volumen adsorbido de nitrégeno en los poros del
MCM-41F, decrecio en comparacion con el material de partida MCM-41P. Esto es
debido a la presencia de los grupos tioles en los canales de la estructura silicia,
ocupando éstos areas disponibles impidiendo que el de nitrégeno sea adsorbido.

El area superficial arrojada por el modelo de BET fue de 991,63 m?/g para el
material MCM-41 puro éxido de silicio, con un decrecimiento significativo a 785,70
m?/g para el adsorbente funcionalizado. Esto es el resultado de la menor
disponibilidad de area debido a la presencia del gupo tiol estando, ademas, estos

valores dentro del rango esperado para estos materiales mesoestructurados.

Una indicacion importante es para la curva de desercion, la cual casi coincide
completamente con la de adsorcién, dando una muy angosta vuelta de histeresis, la
cual es caracteristica de capilares en forma tubular abiertos en ambos extremos del
material MCM-41P.
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Figura 10. Isoterma de adsorcidén-desorcion de nitrégeno de los materiales (a) MCM-
41P (b) y MCM-41F.
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3.3 Propiedades estructurales y de textura de los adsorbentes sintetizados

Los patrones de DRX y el andlisis por el modelo de BET mostrados
anteriormente, de los adsorbentes MCM-41 puro de éxido de silicio y funcionalizados
sintetizados arrojaron las siguientes caracteristicas fisicas y quimicas mostadas en la
Tabla 6.

Tabla 6. Caracteristicas fisico-quimicas de los adsorbentes mesoporosos.

Distancia Parametro Area .,
) .. Diametro de Volumen de
Adsorbente interplanar de red superficial oro (nm) oro (cm?/g)
dio (NM)  *a, (nm) (m?/g) P P g
MCM-41P 3,829 4,422 991,63 3,586 0,899
MCM-41F 3,780 4,365 785,70 2,661 0,421
* — 2d100
ao \/5

Los valores de las distancias interplanares (dioo) y los parametros de red (a,),
decrecen de manera progresiva, debido a la modificacién en la estructura silicia, ya

que existen enlaces nuevos que difractaran a angulos menores, producto de un mayor
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desorden estructural en el material mesoporoso funcionalizado en comparacion al
MCM-41P. El area superficial del MCM-41 puro de 6xido de silicio refleja un valor
elevado de 991,63 m?/g. Asimismo, se puede apreciar la disminucién considerable en
el rea de superficie del MMCM-41F, como consecuencia de la incorporacion de
grupos tiol (Si-CH,-CH,-CH,-SH) que disminuyen el area disponible, lo que permite
una menor adsorcion de N, en las paredes del poro, ya que la estructura sufre un

aumento por unidad de masa mediante la incorporacion de dicho grupo.

La importancia en el decrecimiento del tamafio y volumen en los poros se debe
a una compactacién de la estructura que se le atribuye a la presencia del grupo
funcional incorporado en las paredes de la estructura silicia como resultado de la

union del 3-metoxi-mercaptopropilsilano.

Los valores en el diametro de poro para los adsorbentes MCM-41P y MCM-
41F son 3,58 y 2,66 nm respectivamente, indicativas de una estructura silicia
mesoporosa (2 a 50 nm). No obstante, las areas superficiales significativas y dicha
porosidad fueron retenidas en toda la estructura después de la funcionalizacion. Esto

concuerda con las propiedades de materiales reportados en la bibliografia.

3.4 Espectro FTIR del material MCM-41 funcionalizado

El adsorbente MCM-41F se analizO por espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier, lo cual permitio verificar los enlaces mas importantes en
dicho material, como se muestra en la Figura 11. Se observaron las bandas
caracteristicas de los enlaces (-CH,) del grupo Si-CH,-CH,-CH,-SH a 2998,93 cm™.
Ademas, el enlace S-H mostro una banda de absorcién en el IR a 2453,87 cm™,
verificando que el material fue funcionalizado satisfactoriamente. También, se
registraron las vibraciones antisimétricas y simétricas del enlace Si-O-Si 1237,54 cm’
! del material de partida y el enlace Si-C a 802,80 cm™, producto de la estructura
silicia del adsorbente mesoporoso. Se observa una banda a 1640,84 cm™ del O-H del
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agua molecular cuya deformacion se debe a los movimientos en el plano de los
4tomos de hidrégeno y una ancha y pronunciada banda a 3516,93 cm™, debido a los

alargamientos de grupos hidroxilos del agua, producto de la hidratacion por parte de
los grupos silanol (Si-OH) en el adsorbente.

Figura 11. Espectro FTIR para el adsorbente MCM-41F.
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3.5 Espectro de resonancia magnética nuclear de carbono 13

En la Figura 12, se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de
carbono 13 del material MCM-41F. Las asignaciones de los picos de los carbonos
presentes por el gupo tiol Si-C*H,-C?H,-C'H,-SH  fueron para un 25% de
cubrimiento del silicato mesoporoso respectivamente, los cuales arrojaron las
siguientes sefiales: el pico de 13,74 (ppm) el cual se atribuyé al carbono metilico (C?)
unido al 4tomo de silicio, el pico de 25,35 ppm se asigné al carbono metilico (C?) y se
ve solapado y no se puede distinguir a causa de la heterogeneidad de la conformacion,
ya que a baja superficie de cobertura las cadenas de atomos de carbono pueden

adoptar un amplio rango de conformaciones. El pico de 29,49 ppm a campo mas bajo
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se le atribuy6 al carbono unido directamente al 4tomo de azufre (C'). De esta manera
se verific6 nuevamente que el material MCM-41 fue satisfactoriamente
funcionalizado. A 49,85 ppm, se observa una sefial, la cual puede ser producto de
trazas de alguno de los solventes que todavia estd presente en el material al ser

funcionalizado.

Figura 12. Espectro RMN de **C para el MCM-41F.
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3.6 Micrografia electronica de transmision

Con esta técnica se pudo apreciar la morfologia en campo claro de cada
adsorbente sintetizado, y con la informacién suministrada fue posible observar la
estructura interna de las muestras en estudio, al utilizar una resolucion de 100 kV y

un aumento de 0,2 um.
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3.6.1 Micrografia electronica de transmision para el MCM-41P

El anélisis por microscopia electrdnica de transmision del adsorbente MCM-41
puro de oxido de silicio se muestra en la Figura 13, se pueden observar en la figura
(Al): existen zonas claras asociadas a la porosidad de material y zonas oscuras de
conglomerados de poros que si pudieron ser resueltas por el equipo, se pudo detallar a
250 KX (A2) un arreglo hexagonal simétrico. Esto verificd la existencia de la

estructura de panal de abeja, que presentan poros con orificio de forma de gusano.

Figura 13. MET para el material MCM-41P.

3.6.2 Micrografia electronica de transmision para el MCM-41F

De igual manera, se analiz6 por MET el adsorbente MCM-41 funcionalizado.
Este se observa en la Figura 14. De igual manera se mostraron zonas claras asociadas
a la porosidad de material y zonas oscuras de conglomerados de poros que no
pudieron ser resueltas, ya que el equipo no tuvo la resolucion necesaria para tal fin,

aungque se puede apreciar que existe una menor definicion en la estructura
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mesoporosa, es decir, una mayor asimetria lo cual es debido al procedimiento
quimico al que fue sometido dicho material cuando se incorporan los grupos tiol a la
pared porosa. Ademas, se ve evidenciada mayor presencia de zonas oscuras asociadas
a este hecho, aunque por RMN de **C y FTIR se verifico la funcionalizacién del

adsorbente.

Figura 14. MET para el material MCM-41F.

3.7 Curva de calibracion de los metales

Es importante saber la concentracion experimental (real), de las soluciones de
los metales en estudio, ya que éstos serviran para el calculo de valores futuros. Es por
ello que, en la Figura 15, se presentan las curvas patrones del cadmio, mercurio y
plomo, cuya linealidad es de R?* = 0,9 cumpliendo asi con la ley de Beer, siendo la

absorbancia directamente proporcional a la concentracion.

3.7.1 Estudio de adsorcion de los metales en los diferentes adsorbente apH 2y 5

Una vez caracterizados los adsorbentes MCM-41P y MCM-41F y sabiendo que

cumplen los las propiedades requeridas para ser utilizados y determinar su capacidad
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de adsorcidn en diferentes soluciones de cadmio, mercurio y plomo a diferentes pH se
obtuvieron los siguientes resultados. Para todos los casos, se utilizaron 0,5 ¢
aproximadamente de los adsorbentes, 50 ml de las soluciones de los metales y a la

temperatura del laboratorio.

Figura 15. Curvas de calibracion para los metales cadmio, mercurio y plomo.
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3.7.2 Isotermas de adsorcion de Langmuir para el cadmio

En la Figura 16, se pueden apreciar las isotermas de adsorcion g Vs Ccgr de los
adsorbentes MCM-41P y MCM-41F, las cuales mostraron un comportamiento similar
al descrito a la isoterma de Langmuir, lo que indica una afinidad alta de esta fraccion
de los sitios activos del material por el Cd®* en ambos pH, en el cual hay un aumento
continuo de la adsorcién del cadmio por parte de los adsorbentes hasta llegar al punto
de saturacion. En estas condiciones, se alcanza la méaxima adsorcion del i6n metalico,
es decir, se saturan los sitios de afinidad de los adsorbentes por el metal. En el caso

del adsorbente MCM-41F, eéste mostro una mayor capacidad de adsorcion al retener
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una elevada cantidad del i6n, debido a que, al funcionalizar el material con el grupo
tiol, se hace mas selectivo a la hora del proceso de adsorcion, puesto que el cadmio se

une mas facilmente con la presencia de dichos grupos funcionales.

También, se puede observar el efecto del pH, donde a pH 2 el material tiene
menos capacidad de adsorcion. Esto puede deberse a la presencia del proton (H") el
cual compite con los iones metalicos reduciendo los sitios activos, debido a la alta

movilidad de este i6n en comparacion con la del metal.

Figura 16. Isotermas de adsorcion de Langmuir para el cadmio en los adsorbentes

sintetizados. (B1) MCM-41P y MCM-41F a pH 2, (B2) MCM-41P y MCM-41F a pH
5.
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3.7.3 Determinacion de los pardmetros Qmax Y K arrojados por el modelo de
Langmuir para el cadmio

Los gréaficos de los valores experimentales de la adsorcion especifica Ccqi/q
como funcién de la concentracion del ion cadmio para ambos pH y adsorbentes se
muestran en la Figura 17, éstas representan la forma lineal de la ecuacion de
Langmuir, las cuales se ajustaron con un R? de 0,98 a 0,99, indicando que la
adsorcion del Cd®* se puede interpretar razonablemente usando dicho modelo. De
estos graficos, se determinaron los valores de la maxima capacidad de adsorcion

(Qmax) del cadmio en los adsorbentes sintetizados y la constante de equilibrio de
adsorcion (K), respectivamente.



46

De las diferentes ecuaciones de la recta para cada material a diferentes pH, se
determind que el adsorbente funcionalizado a pH 5 obtuvo un Qmsx de 0,1376 mg/g y,
a su vez, a pH 2 un Qmsx de 8,22x10™ mg/g. Esto muestra que a pH menos &cidos hay
mayor adsorcion por los materiales. De igual manera, en el adsorbente puro 6xido de
silicio (MCM-41P). Se observo el mismo comportamiento, con un Qmax @ pH 5 de
0,0752 mg/g, y 7,44x10™ a pH 2. Estos valores son menores en comparacion a los del
material MCM-41F, debido a la selectividad de éste por los grupos tioles. Cabe
destacar que la elevada area superficial determinada por el modelo de BET para estos
materiales, también, contribuye considerablemente, debido a que a mayor superficie
de contacto mayor es la adsorcion.

Figura 17. Representacion lineal del modelo de Langmuir para el cadmio en los
adsorbentes sintetizados. Ccar/q Vs Ccar (C1) MCM-41P2, (C2) MCM-41F2, (C3)
MCM-41P5 y (C4) MCM-41F5.
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3.7.4 Porcentajes de adsorcion para el cadmio

En la Figura 18 se muestran los porcentajes de adsorcion del cadmio. Se puede

apreciar que, a medida que aumenta la concentracion disminuye el porcentaje de
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adsorcion. Esto se debe a que los sitios activos que contienen los adsorbentes en los
poros ya estan ocupados y, por ello, no ocurre mas retencién por parte del i6n Cd?".
Se obtuvo un mayor porcentaje de adsorcion a pH 5 de 49,51 en el MCM-41F y 46,89
en el MCM-41P. Sin embargo, a pH 2, ambos materiales arrojaron un porcentaje
mucho menor, de 1,96 y 0,99%, respectivamente. Esto corrobora la influencia del pH

en el proceso de adsorcion, en el cual las soluciones se ven afectadas

considerablemente.

Figura 18. Porcentaje de adsorcion para el cadmio en los adsorbentes sintetizados.
(D1) MCM-41P y MCM-41F a pH 2, (D2) MCM-41P y MCM-41F a pH 5.
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3.7.5 Isotermas de adsorcion de Langmuir para el plomo

La adsorcién del Pb?* por los adsorbentes MCM-41P y MCM-41F a pH 2 y 5,
también se pudieron describir empleando la isoterma de adsorcion de tipo Langmuir
mostradas en la Figura 19, donde se asume que la superficie del adsorbente tiene un
especifico nimero de sitios, los cuales son capaces de reaccionar y enlazarse con una
molécula de la solucién, en el cual g Vs Cpps representa un equilibrio real entre el

plomo adsorbido y los materiales.
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Figura 19. Isotermas de adsorcion de Langmuir para el plomo en los adsorbentes
sintetizados. (E1) MCM-41P y MCM-41F a pH 2, (E2) MCM-41P y MCM-41F a pH
5.
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De igual manera, la competencia del proton H* con el metal pesado en solucion
puede llevarse acabo a bajos niveles de acidez, mostrando que la capacidad de
adsorcion (g) aumenta a valores de pH altos, lo que significa la ausencia de protones
permitiendo que el i6n Pb* pueda ligarse més facil a la superficie de los sitios

disponibles en el adsorbente.

La incongruencia que presenta la isoterma de adsorcién en el grafico (E2) para
el material MCM-41P a pH 5 puede ser debido a que en esta fraccion del adsorbente
el nimero especifico de sitios activos era limitado, dando como resultado la
incapacidad de reaccionar y enlazarse con las moléculas de la solucion, en este caso
el i6n plomo. La deficiencia de sitios disponibles para la retencion apreciable del
metal en los poros del adsorbente se puede deber a la escasez de grupos hidroxilos en
la superficie de las paredes porosas, debido a la remocion de la poblacién de grupos

silanol en el paso de la calcinacion cuando se realiz6 la sintesis de dicho material.

3.7.6 Determinacion de los parametros Qmax Y K arrojados por el modelo de

Langmuir para el plomo

El grado de correlacion de los datos con respecto al modelo de Langmuir

describié adecuadamente la adsorcién del Pb** por los materiales MCM-41 puro de
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oxido de silicio y funcionalizados como se muestra en la Figura 20. La representacion
lineal para cada adsorbente a diferente pH arrojaron R? = 0,9 a excepcién del MCM-
41P5 que reflejé un R?igual a 0,4767, producto de la ausencia y cantidad de grupos

funcionales superficiales que actian como sitios activos.

De los resultados de este experimento se mostrd una capacidad de adsorcion
Qmax de 0,4497 mg/g a pH 5 en el adsorbente funcionalizado y de 0,0558 mg/g para el
MCM-41 puro de 6xido de silicio, y a pH 2 0,0160 y 3,8298x10° en ambos

materiales, respectivamente.

Figura 20. Representacion lineal del modelo de Langmuir para el plomo en los
adsorbentes sintetizados Cpyi/q Vs Cpo (F1) MCM-41P2, (F2) MCM-41F2, (F3)
MCM-41P5y (F4) MCM-41F5.
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3.7.7 Porcentajes de adsorcion para el plomo

En la Figura 21, correspondiente al porcentaje de adsorcion para el plomo, se
corrobora el efecto de que a mayor concentracion se ocupan los sitios de adsorcion y

se hace mas dificil que el ién metalico Pb?* encuentre sitios vacios en el adsorbente,
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por lo que dicha curva tiende a decrecer a concentraciones mas elevadas del

adsorbato. Los menores porcentajes de adsorcion fueron a concentraciones elevadas.

La estructura mesoporosa funcionalizada (MCM-41F) a pH 5 arrojé un
porcentaje de adsorcion de 45,11%, vy, a su vez, a pH 2 el porcentaje de adsorcion
para este adsorbente fue de 3,66%, a las concentracion mas baja, y analogamente un
8,52% y un 1,18% para la estructura silicia sin funcionalizar (MCM-41P) a ambos
pH.

Figura 21. Porcentaje de adsorcion para el plomo en los adsorbentes sintetizados.
(G1) MCM-41P y MCM-41F a pH 2, (G2) MCM-41P y MCM-41F a pH 5.
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3.7.8 Isotermas de adsorcion de Langmuir para el mercurio

En los resultados de los experimentos de adsorcién para el ion Hg?* apH 2y 5
en los adsorbentes sintetizados la isoterma de adsorcion no se model6 al considerar la
ecuacion de Langmuir, al graficar g Vs Cugr, en la cual se debe describir que a
medida que se ocupan los sitios activos hay menor retencién del i6n metélico, por lo
que la curva tiende a la horizontalidad a medida que las concentraciones son mas
altas. Lo descrito anteriormente no se observé en el estudio del proceso de adsorcion
para el mercurio, debido a que las medidas de concentraciones finales resultaron casi
constantes de 0,0001 a 0,0006 mg/l en todos los casos y, por consiguiente, las

graficas no mostraron la tendencia descrita por la isoterma de Langmuir. Es por ello
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que no se muestran las graficas q Vs Cpgr, para el mercurio en los adsorbentes MCM-
41Py MCM-41F apH 2y 5.

En este estudio, se mostrd que la capacidad de adsorcion fue independiente del
pH y los materiales utilizados en un rango de concentraciones de 0,01; 0,02; 0,03 y
0,05 ppm, para cada caso en particular se determinaron las cantidades de mercurio
adsorbidos por el adsorbente MCM-41 puro Oxido de silicio y funcionalizado.
Ademas, los porcentajes de adsorcion como se muestran en el apéndice B de la Tabla
9alal2.

El no cumplimiento de la isoterma de Langmuir (g Vs Cpgr) NO necesariamente
significa que la hipotesis del modelo no puede verificar el proceso de adsorcion, ya
que al graficar Chgi/q Vs Chgr, para cada experimento, éstos mostraron una linealidad
con un R? aceptable, lo que permitié determinar en cada caso la cantidad maxima de
Hg?* adsorbida (Qms) Y la constante de Langmuir (K.) mediante la ecuacion de la
recta. Estas graficas se muestran en la Figura 22.

De igual manera, este estudio reflejé que el MCM-41F a pH 5 arrojé un Qma de
1,16x10° mg/g y a pH 2 un valor de 3,40x10° mg/g, en cambio con el material
MCM-41 puro 6xido de silicio fue de 4,17x10° y 2,89x10° mg/g a los diferentes pH
respectivos. Las pequefias diferencia en estos resultados es debido a la gran actividad
del mercurio por los materiales y la poca disponibilidad de éstos en el medio, para

poder ser adsorbidos.
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Figura 22. Representacion lineal del modelo de Langmuir para el mercurio en los
adsorbentes sintetizados. Chgr /q VS Chgr (H1) MCM-41P2, (H2) MCM-41F2, (H3)
MCM-41P5 y (H4) MCM-41F5.
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Considerando que el rango de concentraciones preparadas de mercurio se vio
limitada al realizar el proceso de adsorcidn, se tuvo la necesidad de preparar un rango
mayor de concentraciones, en este caso fue de 5, 20 y 50 ppm de mercurio. Sélo a pH
5, debido a que a este pH ya se ha verificado la mayor capacidad de retencion por

parte de los adsorbentes en los iones estudiados.

Los resultados obtenidos en este caso particular mostré que el MCM-41P
cumplié con la isoterma descrita por Langmuir, pero no ocurrié lo mismo para el
adsorbente funcionalizado, en el cual el comportamiento del proceso adsorcion fue
bastante activo, y las concentraciones finales al ser analizadas fueron casi invariables

como se muestra en la siguiente Tabla 7.
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Tabla 7. Concentraciones iniciales y finales para el mercurio a pH 5 en MCM-41P y

MCM-41F en un rango de concentraciones mayores.

Chigo MCM-41P MCM-41F
(mg/l) Chigr (/) Crigr (Mg/l)
0 0 0
3,650 0,500 0,007
17,500 12,000 0,005
45,000 34,000 0,007

Para este caso, la grafica 23 de Cugr /q VS Chgr del MCM-41P se obtuvo un
Qmax de 1,07 mg/g debido a que el R? de la ecuacién lineal arrojé un valor de 0,94

con un porcentaje de adsorcion de 49,99%.

Para el MCM-41F la linealidad al graficar Cngi/q Vs Chgr N0 fue confiable, por
ello se vio en la necesidad de una repeticidn para este material, tomandose un rango

de concentracion de 5, 50 y 100 ppm de mercurio.

Figura 23. Representacion lineal del modelo de Langmuir para el mercurio, Cugi/q VS
Chgt en el MCM-41P a pH 5.
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En este proceso de adsorcion si se logré observar el cumplimiento del modelo
de Langmuir, aunque todavia no se alcanza la maxima saturacion del material, puesto
que como se puede observar en la grafica (I11) de la Figura 24, todavia no se muestra
una tendencia constante y horizontal a concentraciones altas producto de la saturacion

del material. Esto quiere decir que todavia este adsorbente tiene la capacidad de ligar
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més iones metélicos en sus poros. La cantidad maxima de Hg®* adsorbido para este

ensayo fue de 3,08 mg/g en su forma lineal.

Figura 24. Isoterma de adsorcion para el mercurio a concentraciones elevadas (11) y
representacion lineal del modelo de Langmuir Chgi/q V'S Crgr para el MCM-41F (12).
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Es importante destacar que en el caso particular del iébn mercurio hay una
mayor captacion de dicho metal por el adsorbente, debido a la alta actividad y
selectividad producto de la funcionalizacion con el grupo tiol, esto concuerda con
reportes bibliograficos de trabajos similares (44), donde especifican la alta afinidad
de los Hg?* enlazados a estos grupos inmovilizados y la poca afinidad hacia otros

iones metélicos.

3.7.9 Energia libre de Gibbs
Otro de los parametros determinados en este estudio fue la variacion de la
energia libre de Gibbs (AG).

En el calculo de los valores de AG mostrados en la Tabla 8, se puede observar
que la mayoria de los procesos de adsorcion de los metales estudiados en los
adsorbentes la reaccidn ocurrié de manera espontanea, debido al signo negativo que

arrojaron dichos calculos.
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En el caso particular del proceso de adsorcion para el plomo en los materiales
MCM-41P y MCM-41F a pH 2, el signo del valor de la energia libre de Gibbs fue
positivo, mostrando esto que bajo estas condiciones el i6n plomo no se enlaza a los

sitios activos de manera espontanea.

Tabla 8. Energia libre de Gibbs para los adsorbentes, MCM-41 puro 6xido de silicio y
funcionalizados a pH 2 y 5.

Energia libre de Gibbs Energia libre de Gibbs

Adsorbentes y metal AG (kJ/K.mol) a pH 2 AG (kJ/K.mol) apH 5

Cd-MCM41P -5,308 -5,825
Cd-MCM41F -8,156 -10,350
Pb-MCM-41P 0,045 -6,967
Pb-MCM-41F 3,132 -4,243
Hg-MCM-41P -17,280 -25,253
Hg-MCM-41F -19,245 -24,665
*Hg-MCM-41P me- 2,976
*Hg-MCM-41F --- -13,494
**Hg-MCM-41F -8,934 —"

Repeticiones: *Medidas en un rango de Cyyy de 5, 20 y 50 ppm. **Medidas en un rango de Cyq de 5, 50
y 100 ppm

Es importante destacar que los valores de AG para el mercurio fueron mucho
méas negativos, lo que verifica la espontaneidad del enlace del Hg®* por los grupos
silanol y tiol de los materiales y su alta afinidad hacia éstos. Para el caso de *Hg-
MCMA41P, el valor de la energia libre de Gibbs fue positivo sefialando esto que a
concentraciones mas altas y pH &cidos no hay espontaneidad de la reaccion por el
material MCM-41 puro de oxido de silicio, al contrario ocurrio para *Hg-MCM41F y

el **Hg-MCMA41F, donde los procesos fueron espontaneo.

En general, los resultados de este estudio de adsorcion permitieron inferir que la
uniformidad porosa de la mesoestructura de los adsorbentes sintetizados es
responsable del comportamiento selectivo de adsorcion de iones metélico, debido a su

alta area superficial, tamafio y volumen de los poros, que éstos arrojaron. Dichos
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parametros fueron cruciales para la captacion de los iones cadmio, mercurio y plomo,
ademas de la influencia del pH, el cual también fue un parametro estudiado, donde a

pH 5 ocurrié mayor adsorcion de los iones en el proceso de adsorcion.

La capacidad del Cd**, Hg®* y Pb** para enlazarse con los grupos silanol fue
menor que con los grupos tioles, explicAndose esto como la incapacidad
termodinamica de estos iones para coordinarse en los espacios confinados de los
canales porosos, lo que se ve evidenciado en los valores de AG, donde fueron
menores para el caso cuando se utilizé6 el MCM-41 puro éxido de silicio (donde el

sitio activo es el grupo silanol).

La efectividad de tales adsorbentes para enlazar iones metalicos se le atribuye a
la quimica compleja entre el ligando (sitio activo) y el metal. La especificidad de un
ligando particular hacia objetivos ionicos de metales pesados resultan de una
interaccion convencional acido-base entre ambos. Los metales de transicion, entre los
cuales se encuentran la mayoria de los metales pesados, se caracterizan por su
habilidad para enlazarse con ligandos que poseen pares de electrones libres, en busca
de sus vacantes o parcialmente llenos orbitales d. Ademas, los grupos funcionales en
solucion acuosa se ven fuertemente afectados por el pH del medio, demostrandose
esto, en este trabajo de investigacion, donde los metales tienden a estar disponibles a

pH no muy acidos.
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CONCLUSIONES

Se verificd la estructura ordenada del material MCM-41 puro 6xido de silicio a
través de DRX, al aparecer las sefiales caracteristicas en los planos (100), (110), (200)

y (210), confirmando asi la estructura hexagonal del material.

Por el modelo de BET para la adsorcion fisica de nitrogeno, se determino el
area superficial de los materiales, con una disminucion considerable para el MCM.-

41F, producto de la incorporacion del grupo tiol.

Por FRIR y RMN de carbono 13 se caracterizd en material MCM-41
funcionalizado al aparecer las sefiales caracteristicas de los enlaces del grupo Si-CH,-
CH,-CH,-SH.

Por micrografia electronica de transmision se determind la existencia de la

simetria hexagonal de la estructura mesoposora con orificio de forma de gusano.

Se obtuvieron isotermas de adsorcién satisfactorias y valores experimentales de
Qmax Y KL en los casos de cadmio mercurio y plomo en ambos materiales y a los
diferentes pH, cumpliéndose asi la aplicacion del modelo descrito por Irving

Langmuir.

La adsorcion fue mas selectiva con el material MCM-41 funcionalizado en el

analisis de adsorcion en las soluciones de cadmio mercurio y plomo.

Se verificd la influencia del pH sobre la adsorcion de los diferentes iones

estudiados en la adsorcion de los materiales sintetizados, mostrando una mayor



58

adsorcion a pH 5, producto de la disminucion de iones H* en solucion, ya que a pH

muy acidos este i0n tiende a reducir los sitios activos debido a su alta movilidad.

El decrecimiento del porcentaje de adsorcion al aumentar la concentracion del
metal en solucidn se debe a que los sitios activos del poro en los adsorbentes MCM-
41P y MCM-41F ya estan ocupados. En del mercurio la adsorcion fue muy activa y

no se observd este comportamiento.

Se determind mediante el célculo de la variacion de la energia libre de Gibbs
que la mayoria de las reacciones metal-ligando intraestructural fueron procesos

espontaneos

Los procesos de adsorcion estudiados permitieron demostrar que bajo las
condiciones estudiadas, los metales obtuvieron el siguiente orden de captacion:
Hg>Pb>Cd.

La importancia de mejorar los sitios activos del material de partida permitid

mayor adsorcién de los metales en estudio.

Este estudio demostré que los materiales sintetizados, representan una ventaja
importantisima para ser aplicados en el medio ambiente en la contaminacion de aguas
por metales como el cadmio, plomo y en especial el mercurio, los cuales son

ampliamente utilizados en la actualidad por el hombre.
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GLOSARIO

Absorcion: es una mezcla o interpenetracion de dos sustancias, es decir, la
penetracion de un sustrato en la masa de un adsorbente.

Adsorbato: moléculas o &tomos que se adsorben.

Adsorbente: superficie donde ocurre la adsorcién (sustrato).

Adsorcion fisica: consiste en un enlace débil originado por las fuerzas de van der
Vaals, y en principio no hay una redistribucion de carga en la molécula/atomo y la
superficie.

Adsorcion quimica: implica un cambio sustancial en la densidad electronica entre
substrato y adsorbato. La naturaleza del enlace puede ser intermedia entre ionico y
covalente.

Adsorcidn: proceso por el cual una molécula se une a la superficie de otra fase.
Bioacumulacion: significa un aumento en la concentracion de un producto quimico
en un organismo biolégico en un cierto plazo, comparada a la concentracion del
producto quimico en el ambiente.

Biomagnificacion: es un proceso que se produce a nivel del ecosistema.

Cadmio: metal de transicién que se obtiene como producto secundario durante la
extraccion del zinc. Simbolo: Cd; p.f.: 320,9°C; p.e.: 765,0°C; d.r.: 8,65; np: 48;
m.a.r: 112,40.

Concentracion: cantidad de una sustancia dada en una unidad establecida de una
mezcla, solucion o mineral.

Contaminacion: acumulacion en los distintos medios naturales (atmosfera, suelo y
agua) de una serie de productos relacionados con la actividad humana y que alteran
las caracteristica propias de estos medios, modificando gravemente el equilibrio
general de la biosfera.

Desorcidn: proceso de remocion, en el cual una molécula deja la superficie del

material donde se encontraba.
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Especiacion: es la forma quimica en que se pueden encontrar los metales en el medio
ambiente.

Espectroscopia: observacion por medio de un dispositivo 6ptico (espectroscopio) de
la longitud de onda e intensidad de una radiacion electromagnética (luz) absorbida o
emitida por varios materiales.

Funcionalizacion: accion de incorporar grupos a un material en sus cavidades, las
cuales le permiten una mejor aplicacion y ventaja.

Isoterma de adsorcion: es la representacion gréfica de la relacion existente entre las
moléculas adsorbidas y la presion a una temperatura constante.

Materiales Porosos: solidos que contienen poros, cavidades o canales disponibles
para la difusion de sustratos, con un amplio diametro de poros, los cuales tienen una
gama de aplicaciones industriales.

Mercurio: metal de transicion que aparece naturalmente como cinabrio (sulfuro de
mercurio I1). Simbolo: Hg; p.f.: -38,4°C; p.e.: 357,0°C; d.r.: 13,6; np: 80; m.a.r:
200,59.

Mesofase: forma estructural perteneciente a la mesoestructura de un material

Metales pesados: son aquellos elementos que tiene una densidad igual o superior a 5
g/lcm® cuando esta en forma elemental, o cuyo nimero atémico es superior a 20
(excluyendo los metales alcalinos a alcalinos-terreos). En general se definen de
acuerdo a la densidad, masa molecular y nimero atomico.

Micela: particula coloidal cargada eléctricamente, generalmente de naturaleza
orgénica compuesta por la adicion de moléculas grandes.

Plomo: elemento metélico suave, denso, insipido y gris. Simbolo: Pb; p.f.: 327,4°C;
p.e.: 1725,0°C; d.r.: 11,4; np: 82; m.a.r: 207,109.

Recubrimiento: medida de la extensién de la adsorcién de especies en una
superficie. Se suele hablar del factor recubrimiento, que representa la proporcion de

sitios ocupados respecto a los totales.
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Selectividad: propiedad que tiene los materiales para favorecer en mayor medida la
actividad del mismo es condiciones determinadas.

Surfactante: compuesto formado por una parte hidrofébica, por lo general una
cadena hidrocarbonada y una parte hidrofilica o parte i6nica que esta en contacto con
el agua.

Tamiz macroporoso: estructuras moleculares con diametro de poros superiores a los
2 nm.

Tamiz mesoporos: estructuras moleculares con diametro de poros comprendidos
entre 2-50 nm.

Tamiz microporoso: estructuras moleculares con didmetro de poros inferiores a los 2
nm.

Toxicidad: facultad de una sustancia de dafiar los tejidos vivientes cuando ha

alcanzado lugares susceptibles dentro del cuerpo o sobre él.
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APENDICES

Apéndice A

Tabla Al. Lista de materiales, gases y reactivos utilizados en el desarrollo de este

trabajo de investigacion.

Reactivos Materiales
Acido clorhidrico Agitadores de vidrio y magnéticos
Acido nitrico Balanza
Acido sulftrico Balones aforados
Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio Beakers
Cadmio analitico Cilindros graduados
Cloroformo Cocinillas
Glicerina Embudos Bichner y Hisch

Hidréxido de sodio
Hidroxido de tetrametilamonio
Plomo analitico
Mercurio analitico
Silice

Equipo de absorcion atémica
Erlenmeyers
Espatulas
Kitasatos
Mufla
Papel de Filtro
pHmetro
Pipetas
Pro-pipetas
Soportes
Termdmetros
Viales
Vidrios de reloj
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Tabla B1. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el cadmio a pH 2 en MCM-41P,

Ccdo Ccut *masa q Ccat/q .,
(mg/) | (mam | (@) (mg/g) @) Kd | Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,500 | 0,495 | 0,5061 4,9397X10'4 1002,085 0,9879 0,9900
0,991 | 0,985 | 0,5062 5,9265X10'4 1662,026 0,5980 0,6017
1,468 | 1,460 0,5062 7,9020X10_4 1847,630 0,5382 0,5419
1,950 | 1,943 | 0,5104 6,8573X10'4 2833,476 0,3516 0,3576

*masa de MCM-41P pesados

Tabla B2. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de

Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el cadmio a pH 2 en MCM-41F,

Ccdo | Ccar | *masa q Ccat/q .
mg/) | (ma | (@ | (mgig) ) Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,500 | 0,490 | 0,5126 9,7541X10'4 502,352 1,9508 1,9607
0,991 | 0,980 | 0,5062 ZI.,0865X10'3 901,956 1,0963 1,0977
1,468 | 1,458 | 0,5080 9,8425X10'4 1481,328 0,6704 0,6765
1,950 | 1,942 | 0,5073 7,8848X10'4 2462,924 0,4043 0,4085

*masa de MCM-41F pesados

Tabla B3. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de

Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el cadmio a pH 5 en MCM-41P.

Ccdo Ccuat *masa q Ccar/q .,
mg/) | (ma | (@ | (mgig) @ Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,419 | 0,049 | 0,5051 3,6626X10'2 1,3378 87,4138 46,89
0,784 | 0,225 | 0,5066 5,5171X10'2 4,0782 70,3721 41,62
1,349 | 0,589 | 0,5057 7,5143X10'2 7,8383 55,7030 36,04
1,521 | 0,809 | 0,5021 7,0902X10'2 11,4101 46,6155 31,88

*masa de MCM-41P pesados
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Tabla B4. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de

Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el cadmio a pH 5 en MCM-41F.

c:Cdo

Ccuaf

*masa

q

Ccar /9

(mg/l) | (o) | (@) | (mglg) (/) Kd | %bAdsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,419 | 0,008 | 0,5027 | 4,0879x10° | 19,5699x10° | 97,5600 49,51
0,784 | 0,038 | 0,5019 | 7,4317x1072 | 51,1323x107 | 94,7928 48,75
1,349 | 0,146 | 0,5032 |11,9534x102 1,2214 88,6100 47,13
1,521 | 0,132 | 0,5132 [13,5327x107 0,9754 88,9726 47,73

*masa de MCM-41F pesados

Tabla B5. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de

Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el plomo a pH 2 en MCM-41P.

CPbo

Crof

*masa

q

Crou /q

mg/) | (ma | (@ | (mgig) ) Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -

5,00 494 0,5043 5,9488X10'3 830,419 1,1897 1,18
10,00 | 9,95 0,5056 4,9446X10'3 2012,288 0,4944 0,49
1495 | 14,91 | 0,5046 3,9635X10'3 3761,793 0,2651 0,26
19,98 | 19,94 | 0,5060 3,9525X10'3 5044,820 0,1978 0,19

*masa de MCM-41P pesados

Tabla B6. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de

Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el plomo a pH 2 en MCM-41F.

Crbo | Cpur | *masa q Croi /q .
(mg/) | (ma | (@) (mg/g) it Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
5,00 481 0,5063 1,8763X10'2 256,355 3,7527 3,66
10,00 9,85 0,5076 1,4775X10'2 666,666 1,4775 1,48
14,95 | 14,80 | 0,5021 1,4937X10'2 990,828 0,9990 0,99
19,98 | 19,81 | 0,5071 1,6761X10'2 1181,910 0,8389 0,84

*masa de MCM-41F pesados
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Tabla B7. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de

Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el plomo a pH 5 en MCM-41P.

Crbo Crot *masa q Croi /q .
(mg/) | mg) | (@ | (mglg) (/) Kd | %eAdsorcion
0 0 - 0 0 - -
5,00 4 535 0,5053 4,6012X10'2 98,561 9,2024 8,52
9,145 | 8,995 0,5012 1,4964X10'2 601,109 1,6360 1,61
14,495 | 10,890 | 0,5033 0,3581 30,407 24,7075 19,91
18,555 | 18,035 | 0,5020 5,1792X10'2 348,219 2,7913 2,72

*masa de MCM-41P pesados

Tabla B8. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el

plomo a pH 5 en MCM-41F.

CPbo

Cruf

*masa

q

Cruf/q

(mg/) | mg) | (@ (mg/g) (/) Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
5,00 0,890 0,5074 40,5005X10'2 2,197 81,0010 4511
9,145 | 5,105 0,5097 39,6311X10'2 12,881 43,3360 30,64
14,495 | 9,950 0,5025 45,2238X10'2 21,994 31,1996 23,87
18,555 | 14,085 | 0,5028 44,4510X10'2 31,686 23,9560 19,41

*masa de MCM-41F pesados

Tabla B9. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 2 en MCM-41P.,

Chgo | Chgr | *masa q Chgf/q .
(mg/l) | mg/) | (@) (mglg) (@ Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,0124 | 0,0000 | 0,5001 1,2397X10'3 0 99,98 49,99
0,0185 | 0,0000 | 0,5017 1,8437X10'3 0 99,66 49,99
0,0367 | 0,0001 | 0,5005 3,5664X10'3 0,2803 99,73 49,96
0,0566 | 0,0006 | 0,5022 5,5754X10'3 0,10761 98,94 49,84

*masa de MCM-41P pesado
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Tabla B10. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 2 en MCM-41F.

Chgo

CHgf

*masa

q

CHgf /q

(mg/) | (mam | (9) (mg/g) (/) Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,0138 | 0,0000 | 0,5007 1,3780XZ|.0'3 0 99,860 50,00
0,0293 | 0,0006 | 0,5043 2,8455X10'3 0,2108 97,11 49 48
0,0443 | 0,0002 | 0,5015 4,3968X10'3 0,0454 99,25 49.88
0,0609 | 0,0005 | 0,5022 6,0135X10'3 0,0831 98,74 49,79

*masa de MCM-41F pesados

Tabla B11. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 5 en MCM-41P.

CHgo

CHgf

*masa

q

CHgf /q

(mg/) | (ma/) | (9 (mg/g) (/) Kd | %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,0168 | 0,0006 | 0,5028 1,6109X10'3 0,3724 95,89 49,09
0,0296 | 0,0006 | 0,5017 2,8901X10-3 0,2076 97,64 49,48
0,0412 | 0,0006 | 0,5013 4,0494X10-3 0,1481 98,28 49,63
0,0610 | 0,0000 | 0,5025 6,0696X10-3 0,0988 99,50 50,00

*masa de MCM-41P pesados

Tabla B12. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 5 en MCM-41F.

CHgo | Chgr |« q Chgr /q .
(ng}I) (mgg;l) masa(g) (mala) (gg”) Kd %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
0,0130 | 0,0005 | 0,5007 | 1,2482x10° 0,4005 96,01 49,01
0,0279 | 0,0000 | 0,5026 | 2,7755x10° 0 99,48 50,00
0,0394 | 0,0001 | 0,5022 | 3,9127x10° 0,0255 99,30 49,94
0,0557 | 0,0001 | 0,5025 | 5,5323x107 0,0180 99,32 49,56

*masa de MCM-41F pesados
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Tabla B13. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 5 en MCM-41P en un
rango de concentraciones de 5, 20 y 50 ppm.

Chgpo | Chgt | q Chyt /q .
(mgQ}I) (mgglll) masa(g) (mg/g) (gg”) Kd %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
3,6503| 05 0,5114 0,3079 1,6239 84,37 46,32
17,500 | 12,0 0,5058 0,5436 22,0750 31,06 2391
45,000 | 34,0 0,5189 1,0599 32,0784 23,55 19,64

*masa de MCM-41P pesados

Tabla B14. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 5 en MCM-41F en un
rango de concentraciones de 5, 20 y 50 ppm.

CHgo CHgf * q CHgf /q .,
ma/l) | (ma/) masa(g) (ma/g) (@) Kd %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
3,6503 | 0,007 | 0,5093 0,3576 19,574x10° 97,98 49,95
17,500 | 0,005 | 0,5128 1,7058 2,9341x107 97,47 49,91
45,000 | 0,007 | 0,5058 4,4477 1,5738x10° 98,83 49,99

*masa de MCM-41F pesados

Tabla B15. Datos representativos para el estudio de adsorcion por el modelo de
Langmuir y porcentaje de adsorcion, para el mercurio a pH 5 en MCM-41F en un
rango de oncentraciones de 5, 20 y 50 ppm.

CHgo | Chgr |« q Chgr /q .
(ng}I) (mgg;l) masa(g) (ma/a) (gg”) Kd %Adsorcion
0 0 - 0 0 - -
3,800 | 0,003 | 0,5251 0,3615 8,2987x10° 95,14 49,98
40,500 | 0,013 | 0,5099 3,9700 3,2745x10°° 98,02 49,99
84,000 | 0,021 | 0,5195 8,0826 2,5981x10° 96,22 49,99

*masa de MCM-41F pesados
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Tabla C1. Parametros caracteristicos y coeficiente de determinacion para los datos
experimentales de acuerdo al modelo de adsorcién de Langmuir para los adsorbentes
MCM-41Py MCM-41F apH 2y 5.

M?:]i:ijl Y | parametro Cr é,?q\:/z C |:>E| 2:2 “ é?ﬂ\:/; “ plﬁiS
Cd-MCM-41P QKmfx 7,4;&1325150'4 0.9808 02’3725023“32 0,9949
Cd-MCM-41F QKmL S,ig,l;é‘glgﬂ 0,9828 261‘1’;2 0,9809
Pb-MCM-41F anfx 01,2,186002141 0,9938 5‘?;‘7449178 0,9987
Hg-MCM-41P Ql?f 2,283%100'3 10 ‘2;2%%8: 0,6042
Hg-MCM-41F QKmfx ?;%3;22 ;11833 0.8930 1;5%(’%93'3 0,9869

Cs: Concentracion final del metal en mg/l; Qnmax: maxima cantidad absorbida por el material en mg/g;
Ky: constante de adsorcién de Langmuir.

Tabla C2. Parametro termodinamico Energia libre de Gibbs (AG) experimental, para
los adsorbentes MCM-41P y MCM-41F apH 2y 5.

Adsorbentes y metal

Energia libre de Gibbs
AG (kJ/K.mol)apH 2

Energia libre de Gibbs
AG (kJ/K.mol) apH 5

Cd-MCM41P
Cd-MCM41F
Pb-MCM-41P
Pb-MCM-41F
Hg-MCM-41P
Hg-MCM-41F
*Hg-MCM-41P
*Hg-MCM-41F

**Hg-MCM-41F

-5,308
-8,156
0,045
3,132
-17,280
-19,245

-8,934

-5,825
-10,350
-6,967
-4,243
-25,253
-24,665
2,976
-13,494

Repeticiones: *Medidas en un rango de Cy,4 de 5, 20 y 50 ppm.

y 100 ppm.

**Medidas en un rango de Cygq de 5, 50
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