Universidad Autonoma de Querétaro
Facultad de Quimica

Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental

Tesis

Desarrollo de matrices mesoporosas SMD-1
funcionalizadas aplicables para la adsorcion y
reduccion significativa de la concentracion de Mercurio
en el agua

Presenta:
Norma Teresa Amador Ultreras

Dirigido por:
Dr. Rodrigo Rafael Velazquez Castillo

Centro Universitario
Querétaro, Qro.
Diciembre, 2017



UNIVERSIDAD AUTONGHA DE QUERETARQ UnlverSIdad Auténoma de Querétaro
Facultad de Quimica
Maestria

Desarrollo de matrices mesoporosas SMD-1 funcionalizadas aplicables para la
adsorcion y reduccion significativa de la concentracion de Mercurio en el agua.

Opciodn de titulaciéon
Tesis

Que como parte de los requisitos para obtener el grado de
Maestria en Ciencia y Tecnologia Ambiental

Presenta:
Norma Teresa Amador Ultreras

Dirigido por:
Dr. Rodrigo Velazquez Castillo

Dr. Rodrigo Rafael Velasquez Castillo 77

Presidente T = —

Dr. Rufino Nava Mendoza _/@/ s
Secretario ~ Firma e
M. en C. Beatriz del Rocio Verduzco Cuéllar [ A ‘
Vocal Firrﬁa /
Dr. Victor Pérez Moreno \

Suplente Firma

Dr. José Alberto Rodriguez Morales

A
Suplente *7@’(3

# il -
= ,Qamcc‘*»

M.S.P. Sergio Pacheco Hernandez Dra. Ma. Guadalupe Flavia Loarca Pifia
Director de la Facultad Director de Investigacion y Posgrado

Centro Universitario
Querétaro, Qro.
Diciembre, 2017



RESUMEN

La exposicién a Mercurio representa riesgos a la salud debido a que es
neurotéxico, nefrotdxico y teratdgenico. Es por ello, que es necesaria la remocién
de este elemento de las matrices contaminadas, entre ellas el agua de consumo
humano. A pesar de la existencia de diversos métodos eficaces para la remocion
de Mercurio del agua, muchos de éstos presentan inconvenientes técnicos,
complejidad de operacion, generacion de residuos contaminantes o altos costos de
operacion. En este proyecto se propuso el uso de la adsorcion como una técnica
para la remocion de Mercurio del agua por medio de materiales siliceos
mesoporosos, SMD-1 (Silice Mesoporosa Desordenada-1), funcionalizados con
grupos mercaptano, los cuales forman aductos de Lewis con el Mercurio. Para tal
efecto, se analiz6 la interaccion de las variables que influyen en la adsorcion del

Mercurio, tales como temperatura, pH y concentracion de metal.

Los resultados demuestran que la SMD-1 funcionalizada con grupos mercaptano
removié al Mercurio de soluciones acuosas con concentracion de 171.4 mg/L (+
0.119) en un porcentaje mayor a 99.5% en condiciones de pH 7, tiempo de contacto
de 60 minutos y concentracion de grupos funcionales al 20% en peso con relacién
al material. EI material mesoporoso mostro caracteristicas estructurales, texturales
y estabilidad térmica que le otorgan una amplia area de contacto, una buena
resistencia mecanica y térmica, ademas de presentar una alta superficie de sitios

activos para llevar a cabo la remocion.

(Palabras clave: SMD-1, Mercurio, Adsorcion)



SUMMARY

Exposure to Mercury represents health risks due to its neurotoxic,

nephrotoxic and teratogenic potential.

The removal of this metal from the environment has become a necessity,
there are efficient methods for the removal of mercury from water, however, they
present some inconveniences, for instance, operation complexity, generation of
contaminants or high costs. In this project, adsorption was proposed as a technique
for the removal of mercury from water using mesoporous materials such as DMS-1
(Disordered Mesoporous Silica -1) functionalized with precursors of Thiol groups,

which forms a bond with mercury by the soft acid-base Lewis interaction.

The effect on the sorption of temperature, pH and metal concentration was
studied. The results show that DMS-1 functionalized with  3-
Mercaptopropilmethoxisilane (3-MPTS) removed up to 99.5% of mercury from
solution with initial concentrations of 171.4 mg/L (+ 0.119).

This mesoporous material showed textural, structural and thermal
characteristics that provides high surface area, mechanical and thermal resistance

and a high surface of active sites to perform the adsorption.

(Key words: DMS-1, Mercury, Adsorption)



A mis padres, por su inquebrantable apoyo y carifio que y han hecho posible que
todo el esfuerzo valga la pena.



AGRADECIMIENTOS

Al Dr. Rodrigo Velazquez Castillo y al Dr. Rufino Nava por la asesoria brindada
durante la realizacion de este proyecto, por su dedicacion y ensefianzas, asi como
sus comentarios y sugerencias que fueron indispensables para llevar a cabo este
trabajo.

Agradezco a mis sinodales por sus andlisis, critico y constructivo que permitio el
enriguecimiento de este trabajo de tesis.

Agradezco enormemente a la M. en C. Beatriz Verduzco Cuellar por su constante
apoyo e invaluables consejos brindados aun en los momentos mas dificiles.

Al Dr. Miguel Angel Ramos por las facilidades prestadas durante la estancia en la
maestria y el apoyo proporcionado para la asistencia a congresos.

Al M. en C. Luis Fernando Morelos Medina por su apoyo en los andlisis elaborados
en los laboratorios de campus Aeropuerto y en la interpretacién de resultados.

A la Dra. Nancy Vazquez Maya por el apoyo técnico en los andlisis de
Termogravimetria (TGA).

A la Dra. Veronica Herndndez Morales (DGAPA CFATA-UNAM) por el apoyo
técnico prestado en la sintesis, caracterizacion y evaluacion de la capacidad de
adsorcion de iones de metales pesados.

M. en C. Alicia del Real Lopez (CFATA-UNAM) por su apoyo técnico en la
caracterizacion de los adsorbentes mediante Microscopia Electronica de Barrido.

Dr. Erick Mauricio Rivera Mufioz (CFATA-UNAM) por su apoyo técnico en la
caracterizacion de los adsorbentes por Difracciéon de Rayos X a bajos angulos.

Dra. Carmen Peza Ledezma (CFATA-UNAM) por su apoyo técnico en la
caracterizacion de los adsorbentes por Espectroscopia de Infrarrojo.

Ing. Francisco Rodriguez Melgarejo (CINVESTAV- Querétaro) por su apoyo técnico
en la caracterizacion de los adsorbentes mediante espectroscopia.

Agradezco al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACyT) por haberme
otorgado una beca para la realizacion de mis estudio de maestria.



TABLA DE CONTENIDOS

1. INTRODUCCION.......ociit ettt ettt ettt e ettt st e eee e s st te et e steeaen e 1
2. MOTIVACION DE LA PROPUESTA ..ottt ettt ettt n e 3
3. FUNDAMENTACION ..ottt ettt ettt ste st n e see e e ene s 6
3.1 MetalesS PESAUOS ......ccuuiiieeiieie e e aaaa 6
3.2 Caracteristicas fisicoquimicas del Mercurio.........cccoeevveeeeeeieeeeeeeiiiiiiieeeenn 7
3.3 Riesgos a la salud por exposicidn a Mercurio. ............ccoeuuveeeeeeeeiriiieeeenennn, 8
3.4 Procesos de remocion de metales pesados. .....ccooeevvevviiieeeviiiiieeenennn, 11
3.4.1 Precipitacion y CO-pPrecCipitaCion ..........cceeeiieiieeeieieieieiiiiienn e 11
3.4.2  FIFACION ...t 12
3.4.3 Coagulacion y floculacion ..ot 12
3.4.4 Tratamiento electroqUiMICO ...........ccovviiiiiieiiiiiiii e, 13
3.4.5 Tratamiento DIiOIOQICO .........ccoviiiiiiiiiiii e 13
I G T Yo (<Y o o o SRR 14

3.5 Caracteristicas de los materiales mMeSOPOroSOS.......ccvvveveeeeeivvuieeennnnns 15
3.6.1 Sintesis de los materialeS MEeSOPOrOSOS. ........vvvrrrrrrrireeriieiiiieeiaaeaaaaaanns 15
3.6.2 Materiales mesoporosos desordenados.........cccoevveeviiiiieiiiiieeiiieeeeeiann, 17
3.6.3 Materiales mesoporosos tipo SMD-1........cooveivviiiiiiieeeeeiie e e, 17
3.6.4 Materiales FUNCIONAlIZadOS ...........uoiiiiiiiiiiiie e 18
3.6.5 Factores que influyen en la adsorcion de Mercurio del agua................ 20

B [0 3 =] 1T 22
LT @ 1= N I LY 1 T 22
5.1 GONEIAL ...t a e aeae 22
5.2 ESPECITICOS ... iiiiiiie ettt aaan 22

6. METODOLOGIA ...ttt bbbt s et b e 23



6.1. Sintesis de la silice mesoporosa del tipo SMD-1. .........ccocoviiiiiieieieiiiinne. 23
6.2 Funcionalizacién de la silice mesoporosa SMD-1 con grupos mercaptano. 25

6.3 Analisis de las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los
materiales mesoporosos tipo SMD-1 puros y compararlos con las propiedades de

los materiales mesoporosos tipo SMD-1 funcionalizados con 3-MPTS............. 27
6.3.1. Determinacion de las propiedades texturales por Fisisorcién de Na. ... 27

6.3.2. Andlisis estructural de los materiales SMD-1 y SMD-1-SH por Difraccion
de Rayos X a bajos Angulos (DRX) ......ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeeeee et a e 28

6.3.3. Composicion de SMD-1, SMD-1-SH y SMD-1-SH-Hg por Espectroscopia

de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).......cccooevviiiiiiiiiiieiiieeeeinnn, 29
6.3.4. Analisis térmico por Termogravimetria (TGA) .....c.ccuveiieeiieiiiiie e 29
6.3.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM).......ccccovvviieeiiiiiiiiiieeecee, 30

6.4. Determinacion la eficiencia en la remocibn de Mercurio en soluciones

sintéticas por el material funcionalizado. ..............coouviiiiiiiiin 31

6.4.1 Evaluacién de las variables que tienen efecto en la capacidad de

adsorcion de Mercurio del agUa ............uuiiieiiiiiiiii i 31
6.4.2 Experimentos de adSOrCiON .........coooeeiiiiiiiiiiiiiiiee e 31
RS O | AN B 1 1 T 32
7.1 Sintesis materiales mesoporosos del tipo SMD-1. .........ccccvvviieeerieiinnnnnnn. 32

7.2 Funcionalizacion de los materiales mesoporosos del tipo SMD-1 con 3-MPTS

7.3 Analisis de las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los
materiales mesoporosos tipo SMD-1 y su comparacion con las propiedades de

los materiales mesoporosos tipo SMD-1 funcionalizados con 3-MPTS............. 35
7.3.1 Determinacion de las propiedades texturales por Fisisorcion de Na. .... 35

7.3.2 Analisis estructural de los materiales SMD-1 y SMD-1-SH por Difraccion
de Rayos X a bajos Angulos (DRX) .......cvvveviiiiiiiiiiie e 38



7.3.3 Composicion de SMD-1, SMD-1-SH y SMD-1-SH-Hg por Espectroscopia

de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR).......ccovvivviiiiiiiieieeiiiee e, 39

7.3.4. Andlisis térmico por Termogravimetria (TGA) de la SMD-1 y SMD-1-SH.

7.3.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) .........ccvceiieiiiiiiiiieeeeeeiie, 42

7.4 Determinacion de la eficiencia de disminuciéon de Mercurio de soluciones

sintéticas por el material funcionalizado ............cccccoooeiiiiiiii e 48
CONCLUSIONES. ... 50
PERSPECTIVAS .. 51

. REFERENCIAS ...ttt a e e e snne s 52

. APENDICE ...ttt ettt 59



INDICE DE CUADROS Y FIGURAS

Figura 6.1. Procedimiento de sintesis de SMD-1. .........cccoooiiiiiiiiiiieeeeiii e, 24
Figura 6.2. Funcionalizacién de la SMD-1 con 3-MPTS. ........oooviiiiiiiiiiieeeeeee 26
Figura 7.1. Material SMD-1 sintetizado SMD-1. ........ccccciiiiiiiiiiiiie e, 32
Figura 7.2. Material funcionalizado SMD-1-SH...........ccccoiiiiiiiiiiii e, 34
Cuadro 7.3.1. Propiedades texturales de SMD-1y SMD-1-SH. ............ccovvvvvnnnnnn. 35
Figura 7.3.1.1 Distribucién de tamafio de POro. ...........ccuueeeeeiieiiiiiie e, 36
Figura 7.3.1.2 Isotermas de absorcion-desorcion..........ccccccceeeeeeiiiiie 37
Figura 7.3.2 Difractograma SMD-1/SMD-1-SH............c.ccooiiiiiiiiiiiieeeeeie e, 38
Figura 7.3.3 FTIR para SMD-1/ SMD-1-SH/ SMD-1-SH-HQ. ......ccovvuiiiiiiiiiieeeee. 40
Figura 7.3.4 Termogramas SMD-1/SMD-1-SH 30%. .......ccccccvvuuiiiiieeeiiiiieeeeeeennnnn, 41
Figura 7.3.5.1 Micrografia obtenida por SEM de la muestra SMD-1..................... 42
Figura 7.3.5.2 Micrografia de la muestra SMD-1 a 500 Nm. ...........ccovvviiireeeeeennnnn. 43

Figura 7.3.5.3. Micrografia de una particula de SMD-1-SH posterior al proceso de

= Y0 Y0 ] {1 [o ] AR UUUPPPPPPRPRPPPRN 44
Figura 7.3.5.4. Micrografia de Electrones retrodispersados para SMD-1-SH-Hg.. 45
Cuadro 7.3.5.3. Composicion del area 1 de la particula de SMD-1-SH................. a7

Gréfica 7.4. Resultados de adsorcion a diferentes relaciones de 3-MPTS/SMD-1.


file:///C:/Users/Norma/Desktop/Tesis/Tesis%20con%20correcciones.docx%23_Toc497740515
file:///C:/Users/Norma/Desktop/Tesis/Tesis%20con%20correcciones.docx%23_Toc497740515

1. INTRODUCCION

Las actividades mineras a pequefia escala, en general, se realizan de
manera dispersa geograficamente, en cientos de miles de operaciones,
frecuentemente en areas pequefias y remotas, que involucran, globalmente, a
millones de personas en el mundo. El total de emisiones de estas operaciones
son una fuente significativa de emisiones antropogénicas, las cuales pueden

permanecer por décadas en el medio ambiente (Bell et al., 2014).

La mineria es una de las actividades econémicas de mayor tradicion en
México, practicada desde la época prehispanica y fuente de la expansion
regional desde la colonia. Esta actividad ha estado presente en el desarrollo del
pais como un factor importante de modernizacién, al suministrar insumos a
practicamente a todas las industrias, entre las que destacan las de la
construccion, la metalargica, la siderurgica, la quimica y la electrénica, y al
formar parte de la fabricacién de articulos de uso cotidiano (De Lacerda et al.,
2012).

México es el primer destino en inversion en exploracion minera, en
América Latina, como lo sefiala la publicacion de Worldwide Mining Exploration
Trends, 2017. En consecuencia, la industria minera contribuye con el cuatro por
ciento del Producto Interno Bruto nacional. Su importancia, se hace relevante
dado que los empleos generados por la industria minero-metallrgica, hasta julio
del 2015, asciende a 352,666 aproximadamente y mas de 1.6 millones de
empleos indirectos de acuerdo con el reporte del Instituto Mexicano del Seguro

Social (Secretaria de Economia, 2017).

Uno de los principales productos de la mineria es el oro, para el beneficio
de este metal en paises sudamericanos se ha utilizado el Mercurio, el cual forma

una amalgama con el oro y facilita su extraccion, lo cual ha contribuido al



aumento de emisiones toxicas de Mercurio debido a que dicho metal es
transportado a la atmdésfera, por efecto de volatilizacion, asi como a otras

matrices ambientales como son el suelo, agua, y biota (Bell et al., 2014).

Se estima que el estado de Querétaro es el primer productor de Mercurio
debido a que en se encuentran la mayor cantidad de reservas de forma primaria
como Cinabrio (Diaz, 2011).

El beneficio de este metal se ha realizado de manera artesanal, sin ningun
control de las emisiones, lo cual ha propiciado la liberacion de este contaminante

al medio ambiente (Bell et al., 2014).

El Mercurio es un metal pesado que representa un riesgo a la salud
ambiental, y de las poblaciones humanas expuestas pudiendo causar
enfermedades, y hasta la muerte, en caso de exposiciones agudas (ATSDR,
2014) (Yacuzzi, 2008). Es por ello que, para la Organizacion Mundial de la Salud,
el Mercurio es uno de los diez productos o grupos de productos quimicos que

plantean especiales problemas de salud publica (OMS, 2017).

Actualmente existen diversas técnicas de remediacion de metales
pesados, entre ellas, la adsorcion ha sido ampliamente usada para la remocion

de bajas concentraciones de estas especies (Hakami et al., 2012).

Los materiales mesoporosos del tipo SMD-1, funcionalizados con grupos
Tiol, podrian ser una alternativa. Se estima que los costos, con estos materiales,
pueden ser comparativamente mas bajos que la osmosis inversa, otra técnica

eficiente, pero cara, para la remocion de contaminantes.

Es por ello, que esta propuesta consiste en la sintesis de materiales
mesoporosos del tipo SMD-1, funcionalizados con moléculas organicas de
grupos funcionales, particularmente 3- Mercaptopropiltrimetoxisilano (3-

MPTS), para la remocion de Mercurio del agua.



2. MOTIVACION DE LA PROPUESTA

En el estado de Querétaro se encuentran aproximadamente el 43 % de las
reservas de Mercurio primario, principalmente como cinabrio cuya férmula es HgS,

por lo que la actividad minera en este estado ha sido propicia (Diaz, 2011).

En los municipios de Pinal de Amoles, Pefiamiller, San Joaquin y Cadereyta,
los procesos de calcinacion y de condensacion del Cinabrio, HgS, se han realizado
en hornos artesanales de retorta, de la misma forma que los espafioles, en la época
de la colonia, obtuvieron el Mercurio, y por tanto en estos se ha carecido de
sistemas ambientales de control de las emisiones y se han generado residuos que
contienen diversos contaminantes, como lo es el Mercurio. Lo anterior, también ha
provocado emisiones a la atmosfera de Mercurio en forma elemental, Hg®, el cual
se puede oxidar a Hg?*, y éste se deposita en el suelo y agua formando compuestos
organicos metilados de alta toxicidad (ATSDR, 2014).

Por otra parte, en la region donde se realiza el beneficio del Mercurio se
encuentran cuerpos importantes de agua como son los rios Ayutla, Conca, Santa
Maria del rio y Jalpan, que al unirse en la poblacion de Las Adjuntas forman el rio
Santa Maria Acapulco, que es parte de la cuenca Moctezuma-Panuco, y una gran
cantidad de manantiales permanentes y estacionales, de consumo humano y de
animales (INEGI, 2014).

Se puede estimar, por la cercania de las minas de Mercurio y de los hornos,
gue el agua de los manantiales cercanos se ha contaminado con residuos del
proceso, debido a que estos contienen HgS y Hg?*, los cuales estan contenidos en
condiciones &cidas, provocando la disponibilidad y dispersién de éstos al suelo y al
agua, por efecto de la lluvia, formando también compuestos téxicos metilados
(ATSDR, 2014).

Lo anterior, ha provocado la exposicibn a metales pesados, entre ellos al

Mercurio, por diferentes rutas, entre ellas la del agua (Bell et al., 2014).



Al respecto, se ha identificado la exposicion a Mercurio en la comunidad de
La Plazuela, Penamiller, donde niveles de este metal en orina ascendieron hasta
144 pgl/g de creatinina, siendo el nivel establecido como de riesgo de 35 ug/g

creatinina (Camacho et al., 2016).

Desafortunadamente, los casos por contaminacion de este metal no son
aislados, y se han presentado casos de exposicion no solo crdnica, sino aguda en
diferentes partes del mundo. Por ejemplo, en Grassy Narrows, Canada las
descargas de Mercurio de una planta de fabricacién de cloro alcali y de celulosa

causaron intoxicacion de la poblacion (Weinberg, 2007).

El caso mas conocido, de la década de los cincuentas, de intoxicacion por
Mercurio, es el ocurrido en Minamata, Japén, en donde niveles altos de Mercurio
fueron emitidos a la bahia. Lo anterior, contaming tanto el agua, asi como los peces,
gue eran alimento bésico de la poblacién, lo que provocd grave dafio neurolégico y
muerte entre la poblacion (Yacuzzi, 2008). Por esta contaminacion, mas de 3 000
personas fueron afectadas, es decir, aproximadamente una de cada diez de las que
habitaban en esta zona y su area de influencia, ademas de la fauna maritima, los

animales domésticos y las aves (Bell et al., 2014).

Es por ello, que se realizé el Convenio de Minamata, signado y ratificado por
México en el 2015, con lo cual se compromete no sélo a dejar de producir Mercurio
en 15 afios, sino también a la limpieza de las matrices ambientales, entre éstas el
agua; dicho convenio ya entré en vigor el 16 de agosto del 2017 (SEMARNAT,
2017).

En consecuencia, la remocion de este metal de esta matriz, mediante
técnicas eficientes y de bajo costo, representa una alta necesidad para el estado de

Querétaro.

Para la remocion de este contaminante, la ceniza volante, arcilla, zeolita
y musgo de turba son adsorbentes comunmente usados, debido a que su

estructura provee suficiente area de adsorcién. No obstante, estos materiales,



de origen natural, pueden presentar una porosidad con baja uniformidad, y en

consecuencia su efecto de adsorcion puede disminuir (Hakami et al., 2012).

Los materiales mesoporosos del tipo SMD-1, funcionalizados con 3-
MPTS podrian ser una alternativa mas viable. Esto debido a que su porosidad,
selectividad especifica y reaccion de adsorcion, hace posible una mayor
eficiencia en la remocion. Por otra parte, los costos pueden ser
comparativamente mas bajos que la osmosis inversa, otra técnica eficiente pero
cara, para la remocion de contaminantes. Lo anterior obedece a que el costo de
los reactivos de los materiales mesoporosos como es el Tetraetil-Ortosilicato es

relativamente bajo.

Por lo anterior, se ha estimado que los materiales mesoporosos del tipo
SMD-1, funcionalizados con moléculas organicas de grupos funcionales, 3-
MPTS, podra disminuir las concentraciones de Mercurio del agua. Esto debido
a que los mercaptanos son grupos Tioles (SH) que pueden ser funcionalizados
en los materiales mesoporosos, del tipo SMD-1, y que pueden formar enlaces
de Lewis, por lo que este metal se puede inmovilizar formando estructuras
similares al Cinabrio (HgS) (Cornelius et al., 2003). El Cinabrio, por su parte, es
una forma, considerada como inerte, que de manera natural se encuentra en los

minerales de las reservas de Mercurio.



3. FUNDAMENTACION

3.1 Metales pesados

El término “metales pesados” refiere a aquellos elementos metalicos o
metaloides con alta densidad electronica (Agarwal, 2009) y que poseen una

densidad relativamente alta que va desde 3.5 a 7 g/cm? (Gautam et al., 2014).

Los metales pesados se encuentran de forma intrinseca del medio ambiente,
por lo que su presencia en las tres principales matrices ambientales, atmosférica,
terrestre y acuatica, representa un tema de preocupacion debido a la imposibilidad
de biodegradacion de dichos elementos, y la dificultad que constituye eliminar por
completo un metal pesado, una vez que este ha contaminado el ambiente (Singh &
Tripathi, 2007).

En la fase terrestre, los metales pesados se encuentran principalmente
como precipitados insolubles o solutos ligados a la superficie de los sitios de
adsorcion superficial de micro particulas, su movilidad es influenciada por la
composicién quimica del suelo y el contacto con la fase acuosa (SenGupta,
2001).

Los metales pesados son introducidos al medio acuatico ya sea de forma
natural, debido a la degradacién de los suelos y rocas, o de forma antropogénica,
debido a las actividades de aprovechamiento tales como mineria, y el

procesamiento y manufactura de dichos metales (Agarwal, 2009).

Una vez en fase acuosa, los metales pesados se pueden encontrar en
forma de cationes, especies no ionizadas y macro moléculas complejas
(SenGupta, 2001). La solubilidad de los metales en agua depende del pH,
agentes quelantes, concentracion de ligandos, estados de oxidacion y

condiciones para reacciones de 6xido reduccién (Agarwal, 2009).



La mayoria de los metales pesados tienen un alto punto de ebullicion, por
lo que practicamente se encuentran ausentes en la atmosfera bajo condiciones

ambientales estandar, a excepcion del Mercurio (SenGupta, 2001).

3.2 Caracteristicas fisicoquimicas del Mercurio

De todos los metales pesados presentes en el medio ambiente, el Mercurio
sobresale, debido a su alta volatilidad en estado elemental y su habilidad para existir
en las tres principales matrices ambientales, suelo, atmosfera y agua, en diferentes
estados de oxidacion (SenGupta, 2001) (Yu et al., 2015).

El Mercurio es un metal pesado liquido blanco plateado, a temperatura
ambiente, soluble anicamente en soluciones oxidantes, y su uso es variado debido
a su alta densidad. En consecuencia, se ha usado en barémetros y mandémetros,
asi como en termémetros debido a su alta tasa de expansion térmica, la cual es
bastante constante sobre un amplio rango de temperatura, e interruptores eléctricos
como un material de contacto liquido. Ademas, es conocido su uso en las lamparas
de vapor, que emiten luz rica en radiacion ultravioleta, a manera de electrodo en la

produccion de cloro e hidroxido de sodio, y en baterias eléctricas (Bell et al., 2014).

El Mercurio elemental, HgP, tiene una alta presion de vapor (Brown et al.,
2008) y es ligeramente soluble en agua (-504g/L a 20°C) (Clever et al., 1985), de
forma natural, se puede encontrar el Mercurio elemental en estado liquido o

gaseoso, siendo el estado gaseoso, predominante en la atmosfera (Bank, 2012).

Los compuestos de Mercurio divalente, Hg?*, existen en estado gaseoso,
sélido y disuelto. Su toxicidad, solubilidad, presion de vapor y reactividad son
variadas, sin embargo, el Mercurio divalente es mas prevalente en agua que en la
atmosfera (Bank, 2012).

El Metilmercurio se produce en presencia de Hg?" disuelto en un sistema

acuatico, cuyo proceso ocurre debido a bacterias reductoras de Sulfato en
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ambientes andxicos, se ha teorizado, como un mecanismo de desintoxicacion
celular (Bank, 2012).

El ciclo global del Mercurio puede ser visualizado como un proceso de dos
intercambios, en el cual, las fuentes emiten Mercurio elemental, Hg® en fase
gaseosa Yy varias especies de Hg?* a la atmosfera, esta pierde Mercurio debido a la
oxidacion de flujo de Mercurio Hg® a Hg?* y la rapida eliminacion de especies
gaseosas Yy particulas de Hg?* por deposicion himeda y seca (Hoffman, 2002).

Debido al proceso de ciclado, este metal es propagado a través del
ecosistema, por lo que la poblacion se ve vulnerable ante los efectos adversos que

provoca la interaccién del Mercurio con el ambiente.

3.3 Riesgos a la salud por exposicién a Mercurio.

Existen multiples vias de exposicion a este metal pesado, y debido a su facil
acceso a la poblacion, el Mercurio se ha relacionado con problemas de salud tales
como la disminucion en el rendimiento en las areas de la funcibn motora y la
memoria. Ademas, el Mercurio ha sido relacionado como un agente causante de
varias clases de trastornos, tales como: neuroldgicos, nefrolégicos, inmunoldgicos,

cardiacos, reproductivos e incluso genéticos (Beza et al., 2016).

El sistema nervioso es sensible a todas las formas de Mercurio. El
Metilmercurio y los vapores de Mercurio metalico son especialmente nocivos,
debido a que se transporta mas rapidamente al cerebro cuando se encuentra en

estas formas (Zabhir et al., 2005).

La exposicion a altos niveles de Mercurio metalico, inorganico u organico,
pueden dafar el cerebro y rifiones de forma permanente, y se ha observado que
afecta el desarrollo del feto causando dafio cerebral, retraso mental, ceguera,

ataques e incapacidad para hablar, debido a que la exposicion pre natal al Mercurio



interfiere con el crecimiento de las neuronas en desarrollo del cerebro y tiene la

capacidad de causar un dafio irreversible al sistema nervioso central (Icaza, 2014).

La exposicion de corto plazo a altos niveles de vapores de Mercurio metalico
puede causar efectos tales como dafios a los pulmones, nauseas, diarrea, vomito,
aumento de presidn sanguinea, reacciones alérgicas en la piel e irritacion en los
ojos (Bell et al., 2014).

De las tres formas existentes de Mercurio, la forma organica es mas téxica a
medida que pasa la barrera hematoencefalica debido a su solubilidad en lipidos.
(Zahir et al., 2005).

Cuando el Mercurio se encuentra disuelto en la fase acuosa, el Mercurio
inorganico se puede transformar microbiolégicamente en Metilmercurio, esta
transformacion hace que el Mercurio sea mas propenso a la biomagnificacion en las

cadenas alimentarias (Zahir et al., 2005).

El proceso de biomagnificacion parte desde la bioconcentracion, que es un
proceso mediante el cual los quimicos del agua entran a los organismos a través de
las branquias o el tejido epitelial y son acumulados. La bioacumulaciéon es un
término mas amplio e incluye no solo a la bioconcentracion, sino también a la
acumulacion de quimicos a través del consumo de comida. La biomagnificacion se
refiere a todo el proceso, que incluye la bioconcentracion y la bioacumulacion,
mediante el cual las concentraciones de los quimicos acumulados en el tejido
aumentan en tanto el quimico pasa a través de los diferentes niveles troficos (Rand,
1995).

El Metilmercurio se acumula en los organismos acuaticos a un alto grado que
va en un orden de acumulacion de 10,000 a 100,000 veces la concentracion en
agua. La transferencia de Mercurio a fases organicas ocurre principalmente en
forma de pares iénicos neutros (CHsHgCI°y CHsHgOH?), sin embargo, una vez que
entra en una matriz biolégica, el ion de Metilmercurio se une facilmente a grupos
Sulfhidrilo del material proteico de las membranas y se elimina eficazmente de la
solucion (Rand, 1995).



El Metilmercurio, al ser ingerido, es absorbido rapidamente por el estbmago
y los intestinos, que posteriormente lo transportan al torrente sanguineo, siguiendo
su ruta hasta llegar al cerebro, en donde se acumula y se convierte, después de un

tiempo, en Mercurio inorganico (Bell et al., 2014).

El Mercurio se une a grupos Sulfhidrilo de las proteinas y los grupos Disulfuro
en aminoacidos dando como resultado la inactivacion del Azufre, alterando la
permeabilidad de la membrana celular mediante la unién a Sulfhidrilo (SH) radical.
Sus interacciones moleculares con grupos Sulfhidrilo en moléculas de albamina, la
metalotioneina, glutation y cisteina, han sido implicadas en mecanismos

relacionados con la toxicidad renal y neuronal.

Los otros grupos funcionales ademas de SH para los que el Mercurio tiene
una alta afinidad pueden incluir, CONHz, NH2, COOH y POa4. También bloquea la
funcion inmune de Mn y Zn que conduce a la deficiencia de la enzima antioxidante
principal, superoxido dismutasa, CuZn-SOD y Mn-SOD, la cual tiene un papel en
varias enfermedades, incluyendo la enfermedad de Alzheimer, enfermedad de

Parkinson, cancer, sindrome de Down, entre otras.

Por otra parte, en las células granulares del cerebelo, la baja concentracion
de Mercurio provoca un aumento de Calcio que puede desencadenar un deterioro
del metabolismo energético mitocondrial y la generacidén de especies reactivas del
Oxigeno (Zahir et al., 2005).

Debido a los riesgos a la salud asociados a este metal, la Secretaria de
Salud establecié como el limite permisible 0,001 mg/l (NOM-127-SSA1-1994) de

Mercurio en agua potable.

La persistencia de este metal en el medio ambiente y su capacidad de
bioacumulacién demandan medidas adecuadas para el control, tratamiento y

disposicion final de este contaminante.
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3.4 Procesos de remocion de metales pesados.

Existen diversos métodos para la remocion eficiente de metales pesados del
agua, sin embargo, presentan desventajas que los hacen inaplicables en
comunidades pequefias y aisladas, debido a los altos costos de manejo,
complejidad de operacién, la generacion de residuos peligrosos, entre otras. A

continuacion, se presentan algunas de las técnicas mas ampliamente usadas.

3.4.1 Precipitacion y co-precipitacion

Es una técnica que consiste en el uso de aditivos quimicos para transformar
contaminantes disueltos en un solido insoluble, o formar sélidos insolubles, sobre
los se adsorben contaminantes disueltos. Los soélidos insolubles se extraen

posteriormente de la fase liquida mediante clarificacion o filtracion (Bell et al., 2014).

Las especies metdlicas se precipitan variando el pH del medio, normalmente
por adicion de un compuesto quimico, quedando como lodo cargado con metal (Fu
et al., 2011) (Vollesky, 2003,) (Wang et al., 2009).

Las principales desventajas de esta técnica se deben a que para ser llevada
a cabo, es necesaria la adicibn de compuestos quimicos de forma precisa, por lo
gue la eliminacién del metal no siempre alcanza los niveles minimos requeridos por
la normatividad ambiental, ademas de que los residuos generados por los lodos
necesitan un tratamiento adicional a la técnica para su disposicion final eficaz, sin
embargo, esto involucra el uso de tecnologia ajena al tratamiento en si, lo que

genera un costo adicional (Lodeiro et al., 2007) (Wase et al., 2002).

La precipitacion quimica requiere de grandes cantidades de quimicos para
reducir los metales a un limite aceptable de descarga, otras de sus desventajas es
la lentitud con la que el metal precipita, bajo grado de asentamiento y los impactos
a largo plazo generados por la disposicion de los lodos procedentes del tratamiento
(Gautam et al., 2014).
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3.4.2 Filtracion

La filtracion es una técnica facil a nivel operacional y requiere poco espacio,
dentro de la filtraciébn con membrana se engloba la ultrafiltracion, la 6smosis inversa,
nanofiltracion y la electrodialisis. A pesar de ser una técnica eficiente, la sensibilidad

de la membrana puede dejar pasar diferentes tipos de compuestos (Fu et al., 2011).

Su alto consumo de energia y complejidad de operacion requieren de la
presencia de personal capacitado para llevar a cabo el proceso. La seleccién de
una membrana es crucial para una O6ptima remocién de contaminantes, ésta
depende de varios factores tales como las caracteristicas del agua a tratar, la
naturaleza y concentracion de los contaminantes, el pH y la temperatura (Gautam
et al., 2014).

Es por ello, que, a pesar de ser una técnica altamente eficaz, su

implementacion es costosa, lo que lo hace poco accesible a poblaciones aisladas.

3.4.3 Coagulacion y floculacion

El proceso de coagulacion desestabiliza las particulas coloidales al ser
agregado un coagulante, lo cual resulta en sedimentacion, este proceso
generalmente es seguido por la floculacion de particulas inestables en floculos

voluminosos para incrementar el tamafio de la particula.

Efluentes inorganicos con concentracion de metales pesado menores a 100
mg/L pueden ser tratados por esta técnica, sin embargo, debido al los quimicos que

son consumidos para ser llevada a cabo, los costos de operacion se incrementan
(Gautam et al., 2014).
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3.4.4 Tratamiento electroquimico

Este proceso implica la aplicacion de un potencial para mover particulas
ibnicas cargadas en disolucion de un medio a otro. Esta técnica conlleva la
deposicion de los iones metalicos en la superficie de un catodo y permite recuperar
metales en un estado fundamental. Los metales pueden ser eliminados de forma
selectiva variando el potencial eléctrico aplicado. Esta proceso es usado para
remover metales pesados hasta niveles de partes por millén (ppm). La eficiencia de
remocion es afectada por pH bajos y la presencia de otros iones, ademas de que
se requiere de la adicion de quimicos, los cuales eventualmente generan lodos

toxicos (Gautam et al., 2014).

En algunos casos, no se alcanzan niveles de eliminacion de metal éptimos
debido a la baja velocidad de transferencia de masa de iones que migran en
disolucién (Fu et al., 2011) (Wang et al., 2009).

3.4.5 Tratamiento biol6égico

Es una técnica que implica el uso de microorganismos que actlan
directamente sobre las especies contaminantes, o crean condiciones ambientales
gue hacen que el contaminante se filtre del suelo o se precipite del agua (Bell et al.,
2014).

Las condiciones para cada microorganismo son muy especificas, por lo que
los entornos naturales dificultan la efectividad de la técnica debido a la carencia de
control de las caracteristicas de los medios tales como pH, temperatura, biomasa,

tiempo de contacto, entre otras. (Gautam et al., 2014).
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3.4.6 Adsorcion

La adsorcion es una tecnologia ampliamente usada para la eliminacién de

compuestos contaminantes de aguas residuales.

El principio de esta técnica se basa en la capacidad de ciertos materiales
para retener moléculas en su superficie. Es una tecnologia eficaz, la cual ofrece
flexibilidad en el disefio y en el proceso, ademas de que, en algunos casos, el
proceso de adsorcién puede ser reversible (Fu et al., 2011), por lo que la posibilidad
de regeneracién del adsorbente, le da una cualidad atractiva debido a la reduccion

de costos y baja generacion de residuos.

La adsorcion selectiva con materiales siliceos mesoestructurados
funcionalizados con grupos organicos se ha presentado como una técnica muy
eficaz para eliminar de forma selectiva diferentes especies metalicas presentes en
las aguas. Su eficacia como adsorbentes se debe tanto a las propiedades porosas
de la estructura silicea como a su modificacion superficial mediante grupos
organicos quelantes que interaccionan de forma especifica con determinadas

especies metalicas (Yu et al., 2015).
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3.5 Caracteristicas de los materiales mesoporosos.

De acuerdo a la definicion de la Union Internacional de Quimica Pura y
Aplicada, IUPAC, por sus siglas en inglés, los sélidos porosos se dividen en 3
clases, de acuerdo al diametro del poro (Dp): microporosos (Dp<2nm),

mesoporosos (Dp = 2-50 nm) y macroporos (Dp>50 nm) (Everett, 1972).

Desde el afio de 1990, los materiales mesoporosos han sido un tema de
investigacién, cuya relevancia se extiende a diferentes campos disciplinarios,
debido a que este tipo de material, presenta caracteristicas especificas tales como:
distribucion uniforme de tamafio de poros, alta estabilidad quimica, térmica,
hidrotérmica y mecanica, elevada area superficial, gran volumen de poros y tamafio

de particula y morfologia apropiadas (Ojeda, 2005) (Zhao, 2012).

Como consecuencia, las aplicaciones para estos materiales se extienden
desde éareas de aplicacion tradicionales, tales como la catélisis, adsorcion y
separacion, a areas de alta tecnologia como lo son los chips, la biotecnologia,

sensores, entre otros (Zhao, 2012).

3.6.1 Sintesis de los materiales mesoporosos.

La construcciébn de materiales mesoporosos es un proceso que implica

distintas variables.

Una de las méas importantes, la cual le da la cualidad de material mesoporoso,
es el tamafio del poro. La obtencion de un mesoporo, se basa principalmente en el
concepto de sintesis de moldeado, utilizando un agente director de la

mesoestructura, que generalmente es un surfactante.

Existen dos tipos de proceso de moldeado, por medio de agregados
supramoleculares tales como surfactantes de arreglo micelar, y sélidos

mesoporosos preformados tales como la Silica y el Carbén. Las rutas de sintesis
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correspondientes para cada método, son comunmente descritas en la literatura

como madurado suave y madurado fuerte.

Es de interés abordar especificamente el madurado suave, debido a que las
interacciones interfaciales débiles del surfactante, el precursor y especie inorganica,
brinda un grosor de paredes de poro mayor, lo que otorga mejores propiedades de
resistencia mecanica, térmica e hidrotérmica, que favorece la resistencia de material

y evita que en presencia de vapor la estructura no colapse (Zhao, 2012).

La estructura de las moléculas organicas es critica para la formacién de la
mesoestructura. La formacion de los materiales mesoporosos estd basada en la
combinacion de dos ramas de la quimica, en particular la quimica sol-gel y la

guimica micelar.

El proceso sol-gel se refiere a la transicion de un sistema coloidal liquido
llamado “sol” a una fase sdlida llamada “gel”’. Esta ultima fase es una red sdlida
inorganica o hibrida, que contiene un liquido que comunmente es un solvente. La
fase intermedia durante la transicion es un fluido Newtoniano que presenta la

ventaja de ser modelado o estructurado (Medina, 2004).

La quimica de las especies de silice y micelas en solucion, es decisiva para
el ensamblaje cooperativo, ademas de ser importante para optimizar las
condiciones de sintesis y las propiedades fisicoquimicas de los materiales

MEeSOopOorosos.

El tipo de interaccion que se asume entre el tensoactivo y el agente
inorganico es el responsable de la diferencia entre las rutas de sintesis y los
modelos de formacién propuestos, asi como entre las distintas clases de materiales

Mesoporosos que se obtienen (Zhao, 2012).
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3.6.2 Materiales mesoporosos desordenados

Actualmente existe una amplia familia de materiales mesoporosos, la cual se
divide principalmente en dos ramas: materiales mesoporosos ordenados Yy

materiales mesoporosos desordenados.

La caracteristica de divide estas dos ramificaciones se deriva del arreglo
irregular de poros y paredes de poro amorfas, lo cual les brinda una morfologia
altamente cambiante a los materiales mesoporosos desordenados, es por ello que
este tipo de materiales también son conocidos como materiales mesoporosos tipo
espuma. Sin embargo, debido a la existencia de irregularidad en la forma del poro
en la fase desordenada, también se les da el nombre de materiales mesoporosos

con estructura de camino de gusano (wormhole) (Zhao, 2012).

3.6.3 Materiales mesoporosos tipo SMD-1

El material SMD-1, Silice Mesoporosa Desordenada-1, fue caracterizado por
primera vez en los laboratorios de Campus Aeropuerto de la Universidad Autonoma

de Querétaro.

La SMD-1 posee un tamafio de poro en el rango mesoporoso, y una alta area

superficial que va desde 600 a 1000 m?/g.

Este nuevo tipo de material mesoporoso se produce debido a la forma
esférica de los aglomerados de nano particulas de silice, como consecuencia,
presenta una alta porosidad textural, la cual es mayor en comparacion a otro tipo de
material mesoporoso tal como la Silice Mesoporosa Hexagonal (HMS), la cual

posee una morfologia tipo gusano al igual que la SMD-1 (Zhao, 2012).

La combinacion de la porosidad estructural y textural de la SMD-1 presenta

una ventaja para su uso en procesos en los que la difusion es limitada tales como
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catdlisis, y como es de interés para este proyecto, el proceso de adsorcion (Acosta
et al., 2013).

3.6.4 Materiales Funcionalizados

Los materiales porosos obtenidos a partir de los procesos descritos
anteriormente, a pesar de poseer caracteristicas especificas que permiten su uso
en procesos de adsorcién, carecen de actividad quimica, lo que vuelve limitado su

rango de aplicacion.

Unos de los métodos de activacion de los materiales mesoporosos, es a
través de la induccion de heteroatomo a la estructura, tales como Aluminio, Boro,
entre otros metales de transicion, a este tipo de activacion se le conoce como

funcionalizacion.

De esta forma, las propiedades quimicas y fisicas del material mesoporoso
pueden ser mejoradas, debido a la obtencion de caracteristicas tales como
capacidad de intercambio i6nico, un gran namero de sitios acidos y alta actividad

catalitica.

En general, existen dos vias de funcionalizacion del material. Una de ellas es
a través de la sintesis directa, en la cual, los heteroatomos son mezclados con los

soles precursores del surfactante, para ser incorporados in situ a la red de silicatos.

El método de post-sintesis, se basa preponderantemente en la obtencién del
material mesoporoso, para posteriormente, a través de una reaccion de
modificacion de injerto, permitir a los heteroatomos insertarse en la estructura silicea
(Zhao, 2012).

Los heteroatomos que son utilizados en el proceso de funcionalizacion, son
elegidos en base a la interaccion que presentan respecto a la Silica, la cual, es el

componente principal del material mesoporoso.
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La decisién de elegir correctamente el grupo funcional deseado para ser
inmovilizado en la superficie mesoporosa, le da al material la capacidad de remover

un contaminante especifico (Alcantara et al., 2007).

Los &tomos pertenecientes a los primeros dos grupos de la tabla periddica,
no son apropiados para el proceso de funcionalizacién del material, debido a que
generalmente presentan una valencia de +1 y +2, lo cual, podria ocasionar un
desbalance en las cargas si dichos compuestos remplazaran al Silicio en la
estructura. Ademas de presentar iones con un radio demasiado pequefio que impide

la coordinacion de la estructura tetraédrica de Oxigeno-Silicio.

La funcionalizacién con elementos del cuarto grupo proporciona variaciones
limitadas en la estructura debido al cambio de valencia durante el remplazo de

atomos de Silicio.

Los elementos ubicados en el quinto y sexto grupo, son desfavorables para

el proceso de funcionalizacion a causa de su gran diferencia del Silicio.

Por lo que los &tomos ubicados en el tercer grupo, tales como el Boro, el
Aluminio, entre otros, y algunos metales de transicion, son utilizados como los

principales dopantes para materiales mesoporosos en base a Silicio (Zhao, 2012).

El Mercurio se asocia principalmente con grupos que contienen Sulfuro, a
través de interacciones de Lewis (Alcantara et al., 2007) (He et al., 2012), por lo
gue, los materiales cuya estructura presente dichos grupos funcionales, tendran una

mayor capacidad de enlazar al Mercurio, permitiendo de esta manera, su remocion.

Entre los compuestos funcionales que han sido examinados en la literatura,
se ha encontrado que los grupos Tiol, han sido los mas eficientes para la remocién
de Hg (I) (Walcarius et al., 2005). Los Tioles son compuestos organicos que
contienen como grupo funcional un &tomo de Azufre unido a un Hidrégeno, cuya

férmula general es R-SH (Velasco et al., 2006).
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La separacion selectiva de Mercurio se debe principalmente a la interaccion
acido-base suave de Lewis, la cual fue propuesta por Pearson en 1963. Un acido
de Lewis es una entidad molecular receptora de electrones par, mientras que una
base de Lewis es aquella entidad molecular donadora de electrones par (Banica,
2012).

Siendo més especifico, un acido suave de Lewis se caracteriza por ser
relativamente grande, tener un estado de oxidacion bajo, baja electronegatividad y

alta polaridad, como lo es el Hg?* (Berkowitz, 2007).

De acuerdo a la clasificacion, el grupo Tiol corresponde a una base suave, lo
gue favorece su interaccion con el Mercurio debido a su caracter similar como acido
y base suave de Lewis, los cuales pueden formar aductos de Lewis, productos
formados por la unidn directa de las moléculas sin afectar sus estructuras, al
compartir el par electron que proporciona la base de Lewis (House, 2007) (Banica,
2012).

Dentro del grupo Tiol destaca el 3-Mercaptopropiltrimetoxisilano, 3-MPTS, el
cual es un compuesto altamente utilizado en diversas aplicaciones debido a su
capacidad de formar enlaces covalentes tanto con 6xidos como con metales, esta
caracteristica permite la correcta adherencia del 3-MPTS a la silice mesoporosa tipo
SMD-1, lo que, a su vez, genera sitios activos para llevar a cabo el proceso de

remocion de Mercurio (Thomson, 1995).

De acuerdo a la literatura, el uso de estos grupos funcionales ha logrado la
adsorcion del 90% del Mercurio presente en soluciones de laboratorio a

concentraciones de 40 y 1000 pg/L (Hakami et al., 2012).

3.6.5 Factores que influyen en la adsorcién de Mercurio del agua

Los factores que influyen en la captacion de Mercurio son el pH,

temperatura y tiempo de retencion.
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El pH determina el grado de protdlisis o ionizacion tanto del absorbente como
del absorbato, debido a que los iones Hidroxido e Hidrogeno interaccionan con

adsorbentes usados en soluciones acuosas (Walcarius et al., 2005).

De acuerdo a investigaciones anteriores se determind que no existe efecto
en la eficiencia de remocion por el pH en el rango de 2 a 7, no obstante, a pH mayor
a 7 hay un decremento en la eficiencia de remocion, aun asi, este decremento es
minimo, esto se puede deber a la alta selectividad que tienen los grupos Tiol por el
Mercurio, la cual se basa en la teoria de acidos suaves y fuertes de Lewis; sin
embargo, se han obtenido resultados mas favorables de remocién a pH neutro
(Mattigog et al., 2007).

La temperatura del medio tiene influencia en el proceso de adsorcion dado
gue el proceso de unién de metal depende de la energia (Green, 2009). Es decir, el
cambio de temperatura afectara la capacidad de adsorcion, esta disminuira si se
aumenta la temperatura de una reaccion exotérmica, mientras que aumentara para

una reaccion endotérmica (Rodda et al., 1996).

En base a la bibliografia, se observd que no existe diferencia significativa en
temperaturas relativamente bajas (10°C) y temperatura ambiente (22.5°C), no
obstante, con el aumento de la temperatura existe una disminucién en la eficiencia
de remocion. La variacion en la adsorcién puede ser resultado de la tendencia del
Mercurio a escapar cuando la temperatura aumenta (Jai et al., 2005) (Jeon & Ha
Parl, 2005) (Zhou et al., 2009).

Para el tiempo de contacto, se ha observado que la velocidad de adsorcion
es rapida para este proceso, llevandose a cabo la mayor parte de la captacion del
Mercurio en los primeros 5 minutos y llegando al equilibrio en 15 minutos (Hakami
et al., 2012) esto se puede deber a la disponibilidad de los grupos funcionales en el
material, no obstante, en algunas otras investigaciones el tiempo de agitacion se
extiende a 60 minutos para asegurar un buen contacto entre el material

funcionalizado y el metal (Yu et al., 2012).
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4. HIPOTESIS

Las caracteristicas fisicoquimicas de las matrices mesoporosas, SMD-1,
funcionalizadas con grupos mercaptano adsorben los iones de Mercurio del agua,
debido a los aductos de Lewis que se forman entre el atomo de Azufre del grupo

funcional y el metal.

5. OBJETIVOS

5.1 General

Determinar la eficiencia en la disminucién de iones de Mercurio contenidos en
agua mediante el uso de materiales mesoporosos SMD-1 funcionalizados con
grupos 3-MPTS.

5.2 Especificos

5.2.1. Sintetizar la silice mesoporosa desordenada SMD-1.
5.2.2 Funcionalizar la silice mesoporosa SMD-1 con grupos mercaptano.

5.2.3 Analizar las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los materiales
mesoporosos tipo SMD-1 puros y compararlos con las propiedades de los

materiales mesoporosos tipo SMD-1 funcionalizados con 3-MPTS.

5.2.4. Determinar la eficiencia en la disminucién de Mercurio en soluciones

sintéticas por el material funcionalizado.
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6. METODOLOGIA

6.1. Sintesis de la silice mesoporosa del tipo SMD-1.

Se siguio el proceso descrito por Acosta y Colaboradores en el 2013.

Se formd una solucion del surfactante Pluronic F 127, el cual fue utilizado
como agente director de la estructura, para lo cual se disolvieron 12.50 gramos de
surfactante en un vaso de precipitados con 240 ml de &cido clorhidrico 2M y 60 ml
de agua desionizada temperatura ambiente en agitacién constante durante 1 hora.
Durante esta etapa se define la estructura final que tendra el material y por lo tanto

sus caracteristicas fisicas y quimicas.

Posteriormente, a la solucién anterior, se agregaron 26 ml de Tetraetil
Ortosilicato, TEOS, como fuente de silice, a temperatura ambiente con agitacion
constante durante 24 horas, en esta fase el TEOS reacciona con la silice
generandose asi la hidrolisis del material, en la cual, los grupos alcoxidos son
sustituidos por hidroxilos; paralelamente se llevan a cabo reacciones de
condensacion para la formacion de siloxanos, dicha reaccion continua realizandose
hasta formar una red solida tridimensional (gel), la cual contiene en sus poros agua

y etanol.

Una vez completado este proceso, el material se transfiri6 a un frasco de
polipropileno para el proceso de madurado a una temperatura de 80°C durante 48

horas. Con este proceso se logré la consolidacion del material meso estructurado.

Posteriormente se filtr6 el material con agua desionizada y se dejé secando
a temperatura ambiente para quitar remanentes de la solucion. Una vez seco, paso
a otro proceso de secado a 110°C durante 18 horas, con el propdsito de eliminar

humedad.
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Finalmente, el material obtenido se calcin6 a una temperatura de 500°C
durante 4 horas para eliminar el arreglo del surfactante y finalmente se obtuvo la

SMD-1. Como se muestra en la Figura 6.1.

Sintesis del material

mesoporoso SMD-1

240 mlde HCI 2 M
60 ml de agua desionizada
12.5 gr de Pluronic F 127

1 hora de agitacion

26 ml de TEOS

24 horas de agitacion

Madurado a 80°C durante 48 horas

v

Filtrado con agua desionizada

I

Secado a temperatura ambiente

Secado a 110°C durante 18 horas

Y

Calcinado a 500°C durante 4 horas

Figura 6.1. Procedimiento de sintesis de SMD-1.
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6.2 Funcionalizacién de la silice mesoporosa SMD-1 con grupos mercaptano

La modificacién de la SMD-1 con grupos mercaptano se realizo por el método

de post-sintesis (ex situ), a partir del material previamente sintetizado.

La silice mesoporosa se dispersé en soluciones de 3-MPTS, precursor de los
grupos Tiol, y etanol, para lo cual se tomaron 31 ml. de etanol grado reactivo para
cada una de las concentraciones deseadas, los cuales se colocaron en tres vasos
de precipitado, a los que se agregaron 1.6 ml. de 3-MPTS para obtener una relaciéon
TEOS/3-MPTS al 20%, 2.4 ml de 3-MPTS para obtener una relacion TEOS/3-MPTS
al 30% y 3.2 ml de 3-MPTS para obtener una relacion TEOS/3-MPTS al 40%, dichas

soluciones se dejaron en agitacion durante 15 minutos a temperatura ambiente.

Posteriormente se adicionaron 2.3 gr de SMD-1 a cada una de las soluciones

y se dejaron en agitacion durante 45 minutos.

Pasado este tiempo se agregaron 44 ml de agua desionizada gota a gota a

cada una de las soluciones y se dejaron en agitacion por 45 minutos.

Se filtraron por triplicado los materiales obtenidos con agua desionizada para
dejarlos secar a temperatura ambiente durante 24 horas, posteriormente se pasa a
otro proceso de secado a 110°C en la mufla durante 24 horas y asi se obtiene el
material SMD-1 funcionalizado a diferentes concentraciones del grupo funcional

(Hernandez, 2013). Dicho procedimiento se muestra en la Figura 6.2.
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Funcionalizacién del

material mesoporoso

31 ml de Etanol grado reactivo

1.6 ml de SMPTS= TEOS/3-MPTS al 20%

2.4 ml de 3BMPTS= TEOS/3-MPTS al 30%

3.2 ml de 3BMPTS= TEOS/3-MPTS al 40%

15 minutos en agitacion

A 4

2.3 gr de SMD-1

45 minutos de agitacion

\ 4

44 ml de agua desionizada gota a gota

45 minutos de agitacion

v

Filtrado por triplicado con agua

desionizada

Secado a temperatura ambiente por
24 horas

'

Secado a 110°C durante 24 horas

Figura 6.2. Funcionalizacién de la SMD-1 con 3-MPTS.
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6.3 Andlisis de las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los materiales
mesoporosos tipo SMD-1 puros y compararlos con las propiedades de los

materiales mesoporosos tipo SMD-1 funcionalizados con 3-MPTS.

Se evaluaron las propiedades texturales de los materiales tipo SMD-1 por

medio de técnicas que permitieron observar su arreglo y estructura.

6.3.1. Determinacion de las propiedades texturales por Fisisorcién de N2.

Es una técnica de caracterizacion que se basa en el principio de adsorcion,
en el cual, un sélido poroso es expuesto a un gas dada una presién conocida, dicho
sélido comienza a adsorber el gas, lo que provoca el aumento de peso en el sélido
y una disminucion de presion debido a la saturacion del mismo, este proceso
continba hasta que la presion se estabiliza y el peso del sdlido llega a su maximo.
En base a la caida de presion, los volimenes de muestra y utilizando la ley de los
gases ideales se puede determinar la cantidad de gas absorbido (Gregg & Sing,
1982).

A partir de la adsorcion de gas inerte y reactivo se puede caracterizar una
superficie activada, para esta técnica se considera solamente la fisisorcion, la cual
se da cuando no se forma ningun enlace quimico nuevo durante la interaccion del
gas con el solido. La fisisorcion a baja temperatura es util para la determinacion del

area de superficie total de un soélido (Shriver et al., 1994).

Las propiedades texturales del material mesoporoso SMD-1 se
determinaron mediante las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 °K en un

equipo Autosorb iQ2 Quanthachrome.

Previo al andlisis, la muestra se desgasifico a 150°C a vacio durante 5 h,
para asegurar una superficie seca, limpiay libre de especies débilmente adsorbidas.

El area especifica de la muestra se calculé de acuerdo a la ecuacién de B.E.T.
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(Brunauer-Emmet-Teller). La distribucion del tamafio de poro y su volumen, se
calcularon mediante el método de B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda) utilizando los

datos de la isoterma de desorcion (Hernandez, 2013).

6.3.2. Analisis estructural de los materiales SMD-1 y SMD-1-SH por Difraccién de
Rayos X a bajos angulos (DRX)

Esta técnica ha sido usada para el estudio de una amplia gama de

sustancias, entre estas, los sélidos amorfos.

La posibilidad de obtener informacién de los patrones de difraccién se ve
afectada de manera importante por el grado de ordenamiento en la estructura. De
forma general, entre menos ordenado sea un objeto, menos informacion se puede
obtener, sin embargo, en el estudio de los materiales desordenados se puede
caracterizar el material en base a la posicion de las reflexiones de Bragg, lo que nos
da la simetria y el tamafio de la celda unidad; la intensidad indica la distribucién
atomica en la celda unidad y la forma de las reflexiones nos proporciona informacién
respecto a el tamafio de cristalito y la abundancia de los planos cristalinos que

contribuyeron a la formacién de esa reflexion (Feigin et al., 1987).

El andlisis de Difraccién de Rayos X de la silice tipo SMD-1 en su forma de
polvo, se realiz6 para comprobar la formacion de la estructura mesoporosa. Las
mediciones de los difractogramas se registraron en un difractometro Rigaku DMAX
2100, utilizando radiacion monocromatica Cu Ka. de 0.154 nm de longitud de onda,

en el rango 20 de 0. 2° a 10° (Hernandez, 2013).
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6.3.3. Composicién de SMD-1, SMD-1-SH y SMD-1-SH-Hg por Espectroscopia de

Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier, FTIR por sus
siglas en inglés (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), se basa en el estudio de
la interaccion entre la luz infrarroja y la materia, por medio de este andlisis se extrae
informacion sobre la composicidén de la muestra en base a las moléculas presentes
y Su concentracion, debido a que cada elemento presenta una vibracidon

caracteristica a una determinada longitud de onda. (Smith, 2011)

Los espectros de los materiales (SMD-1, SMD-1-SH y SMD-1-SH-Hg) se
determinaron utilizando un Espectrofotometro de Infrarrojo, con tal espectro se

corrobor¢ la presencia del grupo funcional, para este caso, grupo Tiol.

Los espectros de vibracion de FTIR de las muestras en polvo se midieron
en un espectrofotémetro Bruker Vector 33, en el rango de 400 a 4000 cm%, con una

resolucion de 2 cm.

6.3.4. Andlisis térmico por Termogravimetria (TGA)

La Termogravimetria, TGA por sus siglas en inglés (Thermal Gravimetric
Analysis), es una técnica de andlisis térmico en la que se determina la pérdida o

ganancia de masa de una muestra en funcion de la temperatura.

Para una muestra dada, la variacion de la masa en funcion de la temperatura,
suministra informacioén sobre la estabilidad térmica y composicion, la estabilidad
térmica y composicidén de sustancias intermediarias que puedan formarse durante

el andlisis y de la composicién del residuo final (Ruiz et al., 2009).
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A través de la informacion proporcionada por los termogramas se determino
la estabilidad térmica de los grupos funcionales dentro de la estructura porosa del
material SMD-1.

Los analisis de TGA se realizaron en el equipo 2950 TGA HR V5. 43 en un
rango de temperatura de 25°C a 800°C, con una temperatura de calentamiento de
5°C/min (Herndndez, 2013).

6.3.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido, SEM por sus siglas en inglés
(Scanning Electron Microscopy), ha sido utilizada para analizar materiales
mesoporosos y obtener informacidén respecto a la topografia y morfologia de la

superficie del solido.

Para obtener una imagen, la superficie de la muestra se barre mediante un
haz de electrones focalizados de energia elevada. Electrones retrodispersados y
secundarios son emitidos desde cada punto de la superficie de la muestra que
interacciona con el haz de electrones, y son colectados para producir las imagenes

de las estructuras de la superficie de la muestra (Skoog,2001) (Zhao, 2012).

Por medio del uso de esta técnica se observo la morfologia y tamafio de la
particula del material mesoporoso, asi como la porosidad de la SMD-1. Dicho
andlisis se llevo a cabo con el uso un microscopio JEOL JSM-6060 LV.
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6.4. Determinacion la eficiencia en la remociéon de Mercurio en soluciones sintéticas

por el material funcionalizado.

6.4.1 Evaluacion de las variables que tienen efecto en la capacidad de adsorcion de

Mercurio del agua

Para evaluar la eficiencia de remocion del material funcionalizado en relacion
a las variables anteriormente descritas en el apartado 3.6.5, se elaboraron
soluciones sintéticas de Mercurio con concentraciones muy por arriba de lo que se
menciona en la NOM-127-SSA1-1994, la cual establece un limite maximo permisible
de 0,001 mg/l. Las soluciones obtenidas tuvieron concentraciones de hasta 171.4

mg/L (= 0.119) para de esta manera comprobar la eficacia de la SMD-1-SH.

6.4.2 Experimentos de adsorcion

Para los primeros experimentos de adsorcion, se probo el efecto en el tiempo
de contacto para una relacion media de grupo Tiol respecto a la SMD-1, la variable
de pH se establecié a 7 y la temperatura se dejo ambiente de 25 °C, se usaron 50
ml de soluciones sintéticas de Mercurio con una concentracion inicial de 143 mg/L
a las cuales se agregaron 0.275 gr de SMD-1 funcionalizada al 30% en un sistema
Batch, se probaron dos tiempos de agitacién a 60 y 90 minutos, las soluciones
resultantes fueron filtradas usando un filtro del no. 1 para separar el material de la

solucion de Mercurio y posteriormente fueron mandadas a analisis.

Para la prueba de diferentes relaciones 3-MPTS/SMD-1, se usaron
materiales funcionalizados al 20, 30 y 40% en peso a dos niveles de pH (7 y 1), este
altimo para evaluar la resistencia del material en medio acido; la variable de

temperatura se fijo a 25°C, se establecié un tiempo de contacto de 60 minutos.
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7. RESULTADOS

7.1 Sintesis materiales mesoporosos del tipo SMD-1.

En la Figura 7.1 se muestra el material SMD-1 sintetizado.

Figura 7.1. Material SMD-1 sintetizado SMD-1.

Del material mesoporoso SMD-1 se obtuvieron 6.36 gramos (+ 0.002),
considerando que el componente principal del material SMD-1 es SiOz, el cual
proviene del TEOS al 98% utilizado durante la sintesis, entonces se considera

para el célculo del rendimiento que:
p=0.933 g/ml Vteos= 26 ml
Mreos= (0.933 g/ml) (26 ml) (0.98) = 23.7728 g

Para representar el peso equivalente de SiO2 (60.084 g/mol) generado a
partir de del TEOS, cuya férmula es CoH2004Si (208.33 g/mol), se utiliza un factor
gravimétrico:

SiO02 60.084 mol
FG= = g/mol _ 4 2884
C9H2004Si 208.33 g/mol

Una vez obtenido el factor gravimétrico, se obtiene la masa tedrica
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Mhesrica= (Mre0s)(FG) = (23.7728) (0.2884) = 6.8561

Finalmente, para conocer el rendimiento tedrico se toma en cuenta la

masa pesada y la masa tedrica

.. M Teérica 6.36
Rendimiento=——— x 100 =
M Pesada 6.8561

x 100 =92.27%

En consecuencia, el rendimiento tedrico obtenido es de 92.27%, lo cual

muestra un optimo aprovechamiento de la Silice durante la sintesis.

En base a las caracterizaciones realizadas para evaluar sus propiedades
texturales, se confirmé que el material sintetizado presenta caracteristicas que
coinciden con lo esperado para la SMD-1, como se demuestra en los siguientes

apartados.
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7.2 Funcionalizacion de los materiales mesoporosos del tipo SMD-1 con 3-MTPS

En la figura 7.2 se muestra el material mesoporoso SMD-1 después de pasar por el
proceso de funcionalizacion.

Figura 7.2. Material funcionalizado SMD-1-SH.

Se aprecia de forma evidente que el material no sufre cambios fisicos
observables a simple vista debidos al proceso de funcionalizacion. No obstante, la
correcta insercion del grupo funcional en el material se confirmo por Espectrometria
de Dispersion de Energia, EDS por sus siglas en inglés (Energy Dispersive
Spectroscopy), como se presenta en la seccion 7.1.2.6. “Microscopia Electronica de
Barrido”.
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7.3 Analisis de las propiedades estructurales, texturales y térmicas de los materiales
mesoporosos tipo SMD-1 y su comparacion con las propiedades de los materiales

mesoporosos tipo SMD-1 funcionalizados con 3-MPTS.

Se evaluaron las propiedades texturales del material por medio de técnicas
gue permitieron observar los arreglos estructurales obtenidos, lo cual confirma las
caracteristicas especificas del material mesoporoso SMD-1 para una relacion media
de grupo funcional 3-MPTS/SMD-1 al 30%.

7.3.1 Determinacion de las propiedades texturales por Fisisorcién de Na.

En la Cuadro 7.3.1, se presentan las propiedades texturales del material
SMD-1, antes y después del proceso de funcionalizacion al 30% con 3-MPTS, estas

propiedades se determinaron por isotermas de adsorcion-desorcion.

Cuadro 7.3.1. Propiedades texturales de SMD-1 y SMD-1-SH-30%.

Muestra Area de Volumen
superficie total (cm?/g)
(m?/g)
SMD-1 496.403 0.607
SMD-1- 367.630 0.483
SH-30%
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Los resultados mostraron que para la SMD-1 sintetizada se presenta un area
de superficie amplia, adecuada para recibir a los grupos Tiol y, por lo tanto, se
incrementa la posibilidad de una mayor cantidad de sitios activos para llevar a cabo

el proceso de adsorcion.

La disminucioén en el area superficial y el volumen total del poro en el material,
es un efecto de la adhesion de las moléculas del grupo Tiol en los poros del material.
Esto como consecuencia, de que la cantidad de gas Nitrogeno que mediante
fisisorcién fue adsorbido en el material SMD-1 después de ser funcionalizado con

los grupos Tiol disminuyé.

Las distribuciones de tamafio de poro se calcularon usando el modelo de
Barret- Joyner -Halenda (BJH), los resultados obtenidos se presentan en la Figura
7.3.1.1.
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— SMD-1-SH-30%
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Figura 7.3.1.1 Distribucién de tamafio de poro.
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Para la SMD-1 y SMD-1-SH-30% se muestran distribuciones de tamafio de
poro uniforme a aproximadamente 6.56 y 5.64 nandmetros, nm, lo que sugiere la
presencia principal de mesoporos con lo que se puede estimar que la estructura

porosa no sufri6 cambios aparentes después de la funcionalizacién con 3-MPTS.

No obstante, se observa una disminucion en el tamafio de poro de 6.56 nm
a 5.64 nm, esto se podria explicar por la acumulacion del grupo funcional a la

entrada del poro.

Ademas con el andlisis de Fisisorcion de N2 se obtuvieron isotermas de
adsorcién - desorcion para la SMD-1 y la SMD-1-SH, como se muestra en la Figura
7.3.1.2.

—— SMD-1
600 —— SMD-1-SH

500

400

300

200

Volumen absorbido N, (cm3/g)

100

0 T T T T T T T T 1

T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Presion relativa P/P,
Figura 7.3.1.2 Isotermas de absorcién-desorcion.

Esta Figura muestra que para ambos materiales (SMD-1 y SMD-1-SH) se
obtuvieron isotermas del tipo IV. Este tipo de isoterma se genera a partir de una
adsorcion multicapa seguida por condensacion capilar, lo que corresponde a un

material mesoporoso. Este material presenta un ciclo de histéresis del tipo H1 en el
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rango de presion relativa 0.4 a 0.9, este ciclo exhibe lineas paralelas a lo largo de
la region de condensacion capilar, lo cual indica que el material analizado presenta
una red de poros interconectados, caracteristico de la estructura tipo camino de
gusano del material SMD-1 (Zhao, 2012) (Everett, 1972).

De igual manera se puede observar que los isotermas para ambos
materiales presentan dos tipos de porosidades, de 0.4 a 0.6 y de 0.6 a 0.9 de presién
relativa aproximadamente, lo que confirma la presencia de la porosidad estructural

y textural caracteristicas para este tipo de material (Acosta et al., 2013).

7.3.2 Analisis estructural de los materiales SMD-1 y SMD-1-SH por Difraccion de
Rayos X a bajos angulos (DRX)

Los difractogramas obtenidos, tanto para el material puro como para el

funcionalizado con grupos Tioles, se presentan en la Figura 7.3.2.

0.34 —— SMD-1
100000 - — SMD-1-SH 30%
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o
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C
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0_ i
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Figura 7.3.2 Difractograma SMD-1/SMD-1-SH.
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Los difractogramas de Rayos X a bajo el &ngulo para muestras de SMD-1 y
SMD-1-SH, mostraron una reflexion caracteristica a 0.34° (20), esta reflexion es
asociada a una longitud del poro de 5.4 nm la cual se determiné por medio de la

ecuacion de Sherrel.

Por otra parte, se observa que no existen diferencias evidentes entre la
SMD-1 y SMD1-SH en la reflexion ubicada en 0.34 °, lo cual podria indicar que la

estructura de la SMD-1 no se afect6 por la presencia del grupo Tiol.

Sin embargo, la reflexibn en el angulo 0.02° indica posiblemente, una
distancia entre poros, la cual se ve reducida en niumero después del proceso de

modificacion.

La ausencia de una tercera reflexion de angulo mayor, indica la falta de
ordenamiento de los poros, se puede asociar a una estructura tipo camino de

gusano, caracteristica de la SMD-1.

7.3.3 Composicion de SMD-1, SMD-1-SH y SMD-1-SH-Hg por Espectroscopia de

Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

La composicién de los materiales SMD-1, SMD-1-SH al 30% y del material
funcionalizado después del proceso de adsorcién de Hg (SMD-1-SH-Hg) se muestra

en la Figura 7.3.3.
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Figura 7.3.3 FTIR para SMD-1/ SMD-1-SH/ SMD-1-SH-Hg.

Para todos los materiales, se presentd una banda de absorcion (morada) a
804 cm? y una banda (amarilla) a 1 097 cm?, la cual se relaciona con las
vibraciones simétricas y asimétricas de los enlaces del grupo Siloxano (Si-O-Si), el
cual es el componente principal de la estructura de los materiales SMD-1 (Hakami

et al., 2012).

La banda (verde) que aparece en la longitud de onda de 1 628 cm™ se
relaciona con el agua molecular libre, presente en los tres tipos de materiales; dicho
resultado se asocia con la banda amplia (rosa) que se presenta en la longitud de
onda de 3 349 cm, la cual corresponde al agua absorbida por estos materiales,
gue a su vez se encuentra interactuando con el grupo Silanol (Si-OH) por medio de

un enlace con atomos de Hidrogeno (Kunst et al., 2014) (Hernandez, 2013).

Asi mismo, se puede observar la ausencia de una banda caracteristica en la
longitud de onda de 2400 cm-1, que podrian corresponder a la vibracion de los
enlaces S-H, con la que se corroboraria la presencia del grupo Tiol en el material

SMD-1-SH. Sin embargo, esta banda podria faltar puede en consecuencia de que

40



el enlace entre los atomos de Hidrégeno y Azufre es muy débil, porque el enlace S-
H es débilmente polar, lo que hace que se dificulte su deteccion por medio de esta

técnica.

También podria ser causa de que las vibraciones de enlace para la silice son
muy fuertes, lo que provoca que se superpongan a las vibraciones del grupo Tiol
(Wu et al.,, 2013). No obstante, la presencia del grupo funcional fue detectada
utilizando la técnica de Espectroscopia por Dispersion de Energia (EDS).

Para este caso, tampoco fue posible detectar la banda caracteristica para la
vibracion del enlace S-Hg, con lo cual que se hubiera podido corroborar que
efectivamente el Mercurio esta adherido en el material funcionalizado con el grupo
Tiol. Esto se debié a que el equipo tiene un rango de deteccién de 4 000 cm™ a 400

cm?y, dicho enlace se encuentra a la longitud de onda de 330 cm™ (Nyquist,2001).

7.3.4. Andlisis térmico por Termogravimetria (TGA) de la SMD-1 y SMD-1-SH.

El analisis térmico para las muestras de SMD-1 y SMD-1-SH, se muestran

en la Figura 7.3.4 respectivamente.
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En los materiales de SMD-1 y SMD-1-SH se observo una pérdida significativa
de peso, que comienza a una temperatura menor a 50°C, la cual se relaciona con
la deshidratacion de los materiales. El punto de inflexion que se observa a 150°C
corresponde a la deshidroxilacion de la silice, lo que se relaciona con un
comportamiento caracteristico de los materiales mesoporosos (SMD-1 y SMD-1-

SH) debido a que estan compuestos por Oxido de Silicio (Hernandez, 2013).

El material SMD-1-SH al 30%, muestra un punto de inflexion en
aproximadamente 315°C, que corresponde a la descomposicion de los grupos Tiol.
En consecuencia, estos resultados del analisis termogravimétrico confirmaron la
presencia de los grupos funcionales en la SMD-1, ademas de que se comprobé un
aumento en la resistencia térmica del grupo funcional al estar en la estructura
silicea, ya que el punto de ebullicién para el 3-MPTS es de 213-215 °C y al estar
interaccionando con el material Siliceo aumenta en aproximadamente 100°C (Wu
et al., 2013) (Wei et al., 2005).

7.3.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La imagen obtenida de las observaciones por Microscopia Electrénica de
Barrido (EDS) de la muestra SMD-1 se encuentra en la Figura 7.3.5.1.

SMD1 1.0kV 4.0mm x50.0k SE(U) 1.00pm

Figura 7.3.5.1 Micrografia obtenida por SEM de la muestra SMD-1.
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Se observa, en la figura anterior, que el material tiende a formar particulas,
los cuales generan aglomerados mayores a una micra, también se puede observar
la distribucién irregular de la porosidad en la superficie del material, en
consecuencia, se puede estimar que el diametro de poro varia; confirmando con

ello, las caracteristicas de porosidad estructural y textural de los materiales SMD-1.

En la Figura 7.3.5.2 se observa un aumento a la superficie de la muestra de
SMD-1.

Figura 7.3.5.2 Micrografia de la muestra SMD-1 a 500 nm.

En la Figura 7.3.5.2 se muestra la matriz de la estructura de mesoporos que
varia en el rango mesoporoso de 50 a 2 nm. Cuando la incidencia del haz de
electrones es rasante a la superficie de la muestra, se puede observar con mas
claridad la presencia de los poros de la matriz nano-tubulares con arreglo tipo

agujero de gusano, el cual es caracteristico para el material SMD-1.

Para las muestras de material SMD-1-SH, no se observaron cambios
evidentes en la superficie del material, lo cual es indicativo de que el proceso de

funcionalizacion no afecta la estructura del material mesoporoso.
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Con Electrones Retrodispersadores se observd una particula del material
funcionalizado al 30%, posterior al proceso de adsorcién, como se muestra en la
Figura 7.3.5.3.

SMD1 SH Hg 1.0kV 4.3mm x3.00k SE(U) 10.0pm I

Figura 7.3.5.3. Micrografia de una particula de SMD-1-SH posterior al proceso de

adsorcion.

Al hacer interactuar el haz con la muestra, se detecté la presencia de un
elemento de mayor peso atomico que la silice, la cual es el principal componente
del material. Este elemento de mayor peso tiene la capacidad de retro-dispersar los
electrones con mayor energia, y por ello, se observan los puntos brillantes como
se muestra en la Figura 7.3.5.4.
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SMD1 SH Hg 1.0kV 4.3mm x80.2k HA(T)F5 500nm

Figura 7.3.5.4. Micrografia de Electrones retrodispersados para SMD-1-SH-Hg.

Por Micrografia de Electrones Retrodispersados se analizo una particula del
material SMD-1-SH-Hg, con lo que se hizo evidente la presencia del Mercurio
adsorbido en dicho material. Esta técnica detecté que esta particula contenia un

elemento de mayor peso atdmico que la Silice, por lo que se asumié fuese Mercurio.

En esta particula no se logré identificar la presencia del mercurio, mediante
la técnica de Espectrometria de Dispersion de Energia (EDS). Lo anterior, debido
a la alta energia del haz incidente de electrones que propicid que el material se
desintegrarda y, en consecuencia, no pudiera ser detectada. A efecto de detectar el
Mercurio en la SMD-1-SH, se seleccion6 una nueva particula, y a ésta le fueron
analizadas diferentes areas del SMD-1-SH al 30% posterior a la adsorcion del Hg.
Las areas analizadas se muestran en color verde en la micrografia que se observa
en la Figura 7.3.5.5 y su composicién en los Cuadros 7.3.5.1, 7.3.5.2 y 7.3.5.3

respectivamente.
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600
SE MAG: 8001 x HV: 15.0 kV WD: 13.2 mm Px: 26 nm

Figura 7.3.5.5. Micrografia en la cual se muestran las zonas analizadas por

Espectrometria de Dispersién de Energia en la muestra SMD-1-SH.

Cuadro 7.3.5.1. Composicion del area 1 de la particula de SMD-1-SH

SMD1 SH Hg 1
Elemento Porcentaje en peso Error (1 Sigma)
Oxigena 58.03 6.59
Silicio 40.34 1.75
Azufre 1.61 0.08
100
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Cuadro 7.3.5.2. Composicion del area 2 de la particula de SMD-1-SH

SMD1 SHHg 2
Elemento Porcentaje en peso Error (1 Sigma)
Silicio 50.53 1.68
Oxigeno 47.72 4.14
Azufre 1.74 0.07
100

Cuadro 7.3.5.3. Composicion del area 3 de la particula de SMD-1-SH

SMD1 SH Hg 3
Elemento Porcentaje en Error (1 Sigma)
peso
Silicio 50.26 1.62
Oxigeno 47.98 4.06
Azufre 1.75 0.07
100

Como se observa en los cuadros anteriores, se detecto la presencia de Silicio
y Oxigeno, lo cual asocia con la estructura principal del material SDM-1-SH, de igual
manera se detectdé Azufre en un porcentaje importante dado el tamafio de las
muestras del material, con lo que se confirmo la correcta funcionalizacion del grupo

Tiol en el material.

Es posible que no se identificara el Mercurio en el material debido a que la
cantidad de este metal es demasiado pequefia para ser detectada, ya que las
muestras de material contienen cantidades de ppm, dichas cantidades no son
detectadas por el equipo, también se podria deber a que la principal ubicacion del
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Mercurio sea en el interior del material y la técnica es sensible para zonas

superficiales.

No obstante, se estima que el material SMD-1-SH adsorbié el Mercurio por

los resultados que se muestran en la seccién 7.4.

7.4 Determinacion de la eficiencia de disminucion de Mercurio de soluciones

sintéticas por el material funcionalizado

Los resultados obtenidos para el primer experimento de tiempo, muestran
una remocion del 99.82% y 99.79% de una solucibn con concentracion inicial
aproximada de 132 mg/L de Mercurio en un tiempo de contacto de 60 y 90 minutos

respectivamente.

Estos porcentajes resultaron similares a los de remocién utilizando materiales
de magnetita y SBA-15 funcionalizados, también, con 3-MPTS y en tiempos de

contacto semejantes (Hakami et al., 2012).

Al respecto, se observé que a un mayor tiempo contacto (90 minutos) del
material SMD-1-SH al 30% con la solucion de Mercurio, con concentracion con 132
mg/L, se saturd, debido a que los sitios activos del grupo Tiol se obstruyeron y en
consecuencia disminuyo6 el area superficial de contacto y con ello la adsorcion

disminuy6 (Asasian & Kajhazchi, 2015).

Una vez que se probd la capacidad del material SMD-1-SH al 30% de
concentracion aproximada a 132 mg/L de mercurio, se probaron dos soluciones de
mayor concentracion aproximada a 140.71 mg/Ly 171 mg/lLyapH de 1y 7. Asi
mismo, la proporcion del 3-MPTS se vario en 20%, 30% y 40% en peso con respecto
a la SMD-1. Los resultados de la remocion con estas condiciones se muestran en
la Gréfica 7.4.
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Porcentaje de Remocion

100

99 99.68% 99.5%
98
97
96
95
94
93
92
pH 1 pH 7

m20% m30% m40%
Relaciéon 3-MPTS/SMD-1
Gréfica 7.4. Resultados de adsorcion a diferentes relaciones de 3-

MPTS/SMD-1.

En la gréafica anterior se muestra que la proporcién SMD-1-SH con la mayor
remocidén de mercurio fue la de 20% en peso, esta concentracion molar permite la
insercion del grupo funcional sin generar cambios significativos en la estructura del
material (Wei et al., 2005).

Ademas, el material es altamente eficiente para la remocion de Mercurio en
soluciones con concentraciones iniciales de 140.8 mg/L (£ 0.098) para pH =1y
171.4 mg/L (£ 0.119), para pH= 7, con lo cual se removio este metal de la solucién
hasta en un 99.95%.

De igual manera, los resultados mostraron que el material es resistente a
bajos pH, debido a que no se destruye y su funcién de remover el Mercurio de la
solucion se presentd a 95.19 %. Estos resultados son analogos a los obtenidos por
Zhang et al., 2013.
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8. CONCLUSIONES

Con los resultados de Fisisorcion de Nz y Difraccion de Rayos X a
bajos angulos, se concluye que el material obtenido es silice mesoporosa
SMD-1, este material presenta adecuadas propiedades texturales para llevar
a cabo los procesos de adsorcion.

Los datos de Espectrometria de Dispersion de Energia (EDS) y
Termogravimetria (TGA) demostraron la presencia de grupos Tiol en la
superficie de la SMD-1, ademas de una alta estabilidad térmica de dichos
compuestos.

El adsorbente funcionalizado al 20% en peso de grupo Tiol, manifestd
la mas alta remocion (99.95%). Esta alta capacidad de adsorcion se puede
atribuir a las adecuadas propiedades texturales del adsorbente ( mayor area
superficial), lo que propicia una buena difusion de iones de Mercurio hacia los
sitios activos del material, en donde el atomo de Azufre reacciona con este
metal debido a una interaccion de &cido-base suave de Lewis, formando asi

aductos de Lewis.
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9. PERSPECTIVAS

El material SMD-1-SH se satura con el mercurio adsorbido en el mismo, por
ello es importante verificar y analizar este proceso, para lo cual se probarian
diferentes concentraciones de solucion de Mercurio para encontrar el punto de

saturacion del material.

En base a investigaciones hechas por Kunkaca, 2008 y Roto et al., 2016; se
ha determinado la posibilidad de la regeneracion del material por medio del uso de
una solucién de Tiourea, la cual permite la recuperacion de los sitios activos sin

afectar la estructura del material, permitiendo asi la reutilizacién del material.

Se ha considerado la aplicacion de este material como parte de un tren de
tratamiento, para el cual, se probaria la SMD-1-SH con aguas naturales para
comprobar su eficacia y de esta manera poder ser utilizado como una alternativa de

bajo costo para el tratamiento de agua contaminada con Mercurio.
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11. APENDICE

Resultados de los analisis de soluciones de mercurio después del proceso
de adsorcion con el material SMD-1 funcionalizado con 3-MPTS a diferentes
relaciones TEOS/3-MPTS.

Identificacién de la Resultado (mg/L) Incertidumbre (mg/L)
muestra

Blanco 1 pH=1 140.8 0.09856

Ads. 1 al 20% pH=1 0.04971 0.00003

Ads. 2 al 30% pH=1 6.97946 0.00475

Ads. 3 al 40% pH=1 0.475 0.00032
Blanco 2 pH=7 171.4 0.11998

Ads. 4 al 20% pH=7 0.08946 0.00006

Ads. 5 al 30% pH=7 0.5967 0.00041

Ads. 6 al 40% pH=7 0.88626 0.00062

Resultados obtenidos por medio de la técnica de Adsorcion Atdmica por

Vapores Frios de Mercurio. Laboratorio de Analisis Quimicos CIDETEQ, S. C.
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