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Resumen

El mercurio es un contaminante ambiental altamente téxico, la importancia de
disminuir este metal pesado del agua obedece a los riesgos a la biota y la salud
humana asociados a la exposicion a su estado de oxidacion Hg (II), éste ocasiona
dafios en el sistemas nervioso, digestivo e inmunolégico. En este proyecto se
propuso la aplicacion de una esponja mesoporosa de silice nombrada como EMS-
15, la cual fue funcionalizada con grupos mercapto, para llevar acabo una mejora
en la adsorcion de iones de mercurio en soluciones sintéticas. Los analisis de sus
caracteristicas se obtuvieron por difraccion de rayos-X (DRX) a bajos angulos,
microscopia electronica de barrido de alta resoluciéon (HRSEM), espectroscopia de
infrarrojo con transformada de fourier (FT-IR), espectroscopia micro Raman,
isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K y analisis termogravimétrico
(TGA). Estos resultados demostraron que los materiales sintetizados son
mesoporosos, amorfos, con alta estabilidad termica y una alta superficie de sitios
activos, ademas, los grupos funcionales se incorporaron exitosamente a la
superficie de EMS-15. Por medio de fluorescencia de rayos X, se determiné el
contenido de iones de mercurio antes y después. de la adsorcion con la EMS-15y
SH-EMS-15. La méaxima capacidad de adsorcion se obtuvo con el material
funcionalizado SH(0.4)-EMS-15 con una remocién de 98.56 + 1.2 % en una
solucion de 50 ppm de iones de mercurio a pH 2 en un tiempo de contacto de 60
min, por otro lado, la EMS-15 sin funcionalizar presenta una muy baja adsorcion
de iones Hg (I). EI material adsorbente presenta una mejor capacidad de
adsorcion en pH acido, sin embargo, se comprobé que son funcionales tanto en
pH neutro como bésico. Los resultados infieren que la adsorcion de iones de
mercurio ocurre entre el ién Hyg(ll) y los grupos mercapto mediante la interaccion
acido-base suave de Lewis.

Palabras clave: Silice, Material mesoporoso, Tratamiento de aguas,

Funcionalizacion
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Abstract

Mercury is a highly toxic environmental pollutant, the importance of reducing this
heavy metal in water is due to the risks to biota and human health associated with
the exposure to its oxidation state Hg (ll), causing damage to the nervous,
digestive, and immune systems. This project proposed the application of a
mesoporous silica sponge named MSS-15, which was functionalized with
mercapto groups, to carry out an improvement in the adsorption of mercury ions in
synthetic solutions. The analyzes of its characteristics were obtained by low angle
X-ray diffraction (XRD), high resolution scanning electron microscopy (HRSEM),
Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), micro-Raman spectroscopy,
isotherms of adsorption-desorption of N2 at 77 K and thermogravimetric analysis
(TGA). These results demonstrated that the synthesized materials are
mesoporous, amorphous, with high thermal stability, and a large surface area of
active sites, in addition, the functional groups were successfully incorporated to the
surface of MSS-15. By means of X-ray fluorescence, the mercury ion content was
determined before and after adsorption with. MSS-15 and SH-MSS-15. The
maximum adsorption capacity was obtained with the functionalized material
SH(0.4)-MSS-15 with a removal of 98.56 + 1.2% in a solution of 50 ppm of mercury
ions at pH 2 in a contact time of 60 min. The adsorbent material has a better
adsorption capacity in acidic pH, however, it was found that they are also functional
in both neutral and basic pH. The results infer that mercury ion adsorption occurs
between the Hg (Il) ion and the mercapto groups through the mild Lewis acid-base
interaction.

Keywords: Silica, Mesoporous material, Water treatment, Functionalization
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1. Introduccién

La contaminacién de metales pesados es de gran importancia debido a los
efectos que estos materiales ocasionan por su exposicion cronica; por lo que las
autoridades ambientales y de salud publica de todo el mundo, buscan minimizar la
exposicion de la poblacion a estos elementos toxicos, los cuales representan
severos problemas a nivel mundial. Para ello han establecido-regulaciones cada

vez mas estrictas sobre estos contaminantes (Figueroa-Monroy, 2007).

Los metales pesados no son biodegradables y tienden a acumularse en los
organismos Vivos, siendo de particular preocupaciéon en el tratamiento de aguas, la
presencia de zinc, cobre, niquel, mercurio, cadmio, plomo y cromo (Hernandez-
Morales et al., 2012).

El mercurio se clasific6 como una sustancia de gran toxicidad para la biota
debido a sus propiedades de bioacumulacion y biomagnificacién a través de la red
alimentaria (Organizacion Mundial se la Salud, 2017). Este material es un
contaminante que puede ocasionar dafios irreversibles en el sistema nervioso
central, digestivo e inmunitario, asi como en los pulmones y los rifiones, llegando a
causar la muerte, principalmente en las etapas de mayor vulnerabilidad (Gaioli,
Amoedo y Gonzalez, 2012). Debido a esto la Organizaciéon Mundial de la Salud
(OMS) ha incluido al mercurio entre los diez productos quimicos mas peligrosos

para la salud (Organizacion Mundial de la Salud, 2017).

Las industrias del sector minero, recubrimientos metalicos, fundidoras, etc.,
presentan las principales fuentes de contaminacion de agua con este metal

(Figueroa-Monroy, 2007).

Existen diversas técnicas de remediacion de metales pesados, sin

embargo, algunas de ellas resultan altamente costosas, otras producen mayores



volumenes de residuos o se ven limitadas a estudios escala piloto, siendo, la
adsorcion una técnica viable para la remediacion del mercurio (Logsdon y
Symons, 1973).

Los materiales de silice mesoporosos presentan caracteristicas prometedoras
para los procesos de adsorcion, debido a ello, esta propuesta consistio en la
sintesis de materiales mesoporosos del tipo EMS-15, funcionalizados con grupos
3-mercaptopropiltrimetoxisilano, para su uso en la remocion de mercurio (ll) del
agua por medio de adsorcion, en donde, la maxima capacidad de adsorcion se
obtuvo con el material funcionalizado SH(0.4)-EMS-15 con una remocion de 98.56
+ 1.2 % en una solucion de 50 ppm de iones de mercurio a pH 2 en un tiempo de

contacto de 60 min
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2. Antecedentes

2.1.Contaminacion en aguas

2.1.1. Aguas residuales

Acorde a La Ley de Aguas Nacionales de los Estados Unidos Mexicanos,
se define a las aguas residuales como “las aguas de composicién variada
provenientes de las descargas de usos publico urbano, domeéstico, industrial,
comercial, de servicios, agricola, pecuario, de las plantas de tratamiento y en
general, de cualquier uso, asi como la mezcla de ellas” (Comision Nacional del
Agua, 2012).

Dicha agua contiene diversas sustancias, las cuales son caracterizadas por
sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas. Los constituyentes de mayor
interés en el tratamiento de las aguas residuales se muestran en el cuadro 1, asi
como los distintos efectos que puede causar en el medio ambiente (Von Sperling,
2015).

Naturalmente, el agua residual varia en cada region, asi como sus
constituyentes, caracteristicas y especificidades, y éstas deben tenerse en cuenta
al establecer prioridades. Ademas, es muy dificil generalizar las caracteristicas de
las aguas residuales industriales pues existe variedad de un proceso a otro y una

industria a otra (Von Sperling, 2015).

Existen dos maneras en las que el contaminante puede llegar a los

cuerpos de agua receptores (Von Sperling, 2015).
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Cuadro 1. Principales constituyentes de las aguas residuales.

Contaminante

Parametro

representativo

Posibles efectos del contaminante

Problemas estéticos, depdsitos de lodos,

Solidos Solido total . _ »
_ . adsorcion de contaminantes y proteccion
suspendidos suspendido )
de patégenos.
Demanda

Materia orgénica
biodegradable

bioquimica de

Agotamiento de oxigeno, muerte de peces

y condiciones sépticas.

oxigeno
Crecimiento excesivo de algas, toxicidad a
_ Fosforo los peces por amoniaco, enfermedades en
Nutrientes ) * ] ) )
nitrogenado recién nacidos debido al nitrato,
contaminacion en agua subterranea.
Patogenos Coliformes Enfermedades provenientes del agua.
Toxicidad (varios), formacién de espuma
_ o Pesticidas, debido a detergentes, reduccién de la
Materia orgénica ) i
algunos transferencia de oxigeno, no

no-biodegradable

detergentes, otros

biodegradabilidad y malos olores (ejemplo,

fenoles).

Metales pesados

Elementos
especificos (As,
Cd, Cr, Cu, Hg, Ni,
Pb, Zn, etc.)

Toxicidad, inhibicion del tratamiento
bioldgico de aguas residuales, problemas
con el uso del lodo en la agricultura y

contaminacién en aguas subterraneas.

Solidos inorganicos

disueltos

Total de solidos
disueltos y

conductividad

Salinidad excesiva, provocando dafo a las
plantaciones (irrigacion), toxicidad a las
plantas (algunos iones), y problemas con la

permeabilidad del suelo debida al sodio.
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e Contaminacion de fuentes puntuales: los contaminantes alcanzan el cuerpo
de agua en puntos concentrados en el espacio. Por lo general, la descarga
de aguas residuales domésticas e industriales genera contaminacion de
fuentes puntuales, ya que las descargas se producen a través de emisarios.

e Contaminacion difusa, los contaminantes ingresan al cuerpo de agua a
través de varios lugares a lo largo de su longitud. Este es el caso tipico del
drenaje de aguas pluviales, ya sea en areas rurales (sin-tuberias) o en
areas urbanas (sistema de recoleccién de aguas pluviales, con multiples

descargas en el cuerpo de agua).

2.1.2. Contaminacion por metales pesados

Los metales pesados son aquellos que causan algun impacto ambiental
debido a su alta toxicidad y su principal propiedad es alta densidad que poseen

(mayor a 6 g cm®) (Yun, Yiy Kim, 2002).

Los procesos industriales en que implican el uso de metales han promovido
la emision de metales pesados al medio ambiente. En el cuadro 2 se enlistan las
principales fuentes de emision de los diferentes metales pesados y la

contaminacion que deriva (Caviedes-Rubio et al., 2015).

La toxicidad de estos metales depende de su movilidad en el medio, que
esta relacionado con su especiacion quimica, persistencia y tendencia de
acumulacion o bioacumulacion. En el cuadro 3 se describen los sintomas de la
intoxicacion tipicos, la dosis letal en la dieta humana y los niveles de
contaminacién maximos establecidos por la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos (USEPA) (Caviedes-Rubio et al., 2015).

13



Cuadro 2. Principales actividades industriales productoras de metales pesados.

Industria

Metales

Contaminacion derivada

Mineria de metales

ferrosos

Cd, Cu, Ni, Cr, Co, Zn

Drenaje acido de mina, relaves,

escombreras.

Extracciéon de

metales

As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn

Presencia en las menas como en los

subproductos.

Fundicién

As, Cd, Pb, Ti

Procesado del mineral para obtencién

de metales.

Aleaciones y

Pb, Mo, Ni, Cu, Cd, As,

Fabricacion, eliminacién y reciclaje de

aceros Te, U, Zn metales. Relaves'y escoriales.
Gestion de Zn, Cu, Cd, Pb, Ni, Cr, Incineracion de residuos o en
residuos Hg, Mn lixiviados.

Corrosiéon metalica

Fe, Cr, Pb, Ni, Co, Zn

Inestabilidad de los metales expuestos

al medio ambiente.

Galvanoplastia

Cr, Ni, Zn, Cu

Los efluentes liquidos de procesos de

recubrimiento.

Residuos acuosos procedentes de la

Pinturas y } L _ )
_ Pb, Cr,'As, Ti, Ba, Zn fabricacién y el deterioro de la pintura
pigmentos o
vieja.
Fluido de la pila de residuos, la
Baterias Pb, Sb, Zn, Cd, Ni, Hg  contaminacién del suelo y las aguas
subterraneas.
Residuos metélicos acuosos y sélidos
Ve Pb, Cd, Hg, Pt, Au, Cr, L
Electronica desde el proceso de fabricaciéon y

As, Ni, Mn

reciclaje.

Agriculturay

ganaderia

Cd, Cr, Mo, Pb, U, V,
Zn, As, Mn, Cu

Contaminacién de escorrentia, aguas
superficiales y subterraneas, la

bioacumulacion planta.

Metallrgica

Cr, Cu, Mn, Pb, Sb, Zn

Procesado térmico de metales.

14



Cuadro 3. Sintomas de intoxicacion tipicos de metales pesados, dosis letal en

dieta humana y niveles de contaminacion maximos establecidos por USEPA.

. Niveles de
Dosis letal en ) gy
Metal . : contaminacion
Toxicidad dieta humana '\
Pesado ma dia-t maximos
J (mg LY

Manifestaciones cutaneas, canceres

As . 50 - 340 0.05
viscerales, enfermedad vascular
Dario renal, trastorno renal y efectos 0.01

Cd o 1.5k - 98k
carcindgenos
Dolor de cabeza, diarrea, nauseas,

Cr o o 3k -8k 0.05
vomito, carcinégeno
Dafios hepaticos, enfermedad de

Cu _ , _ 175 - 250 0.25
Wilson, insomnio

) Dermatitis, nduseas, asma cronica,

Ni . -- 0.2
tos, carcinbgeno humano
Depresion, letargo, signos

Zn P o g g ok 0.8
neuroldgicos y aumento de la sed
Teratogenecidad cerebral,

Pb enfermedades renales, vasculares y 10k 6x10°3
neuronales
Artritis reumatoidea y enfermedades

Hg 150 - 300 3x10°

renales, vasculares y neuronales

2.1.3. Mercurio

El mercurio es un metal pesado de color blanco-plateado, a temperatura

ambiente es un material liquido que se evapora facilmente. Se presenta en la

naturaleza en forma metdlica, de vapor o gas, formando sales inorganicas o

compuestos organicos al combinarse con otros elementos. Estos pueden

15



presentarse de igual manera en forma de sales a través de procesos naturales, en
los que pueden intervenir microorganismos, por ejemplo, la transformacion de

mercurio inorganico a mercurio organico (Bremauntz, Ramirez y Diaz, 2004).

Existen dos estados de oxidacion en los que puede formar las sales; Hg(l) y
Hg(ll), siendo mas comunes las segundas, también llamadas sales mercuricas. El
mercurio puede formar enlaces organometalicos al unirse a uno o dos atomos de
carbono formando compuestos del tipo: RHgX y RHgR', en donde R y R
representan el sustituyente organico o cadenas de carbonos de longitud variable.
Estos enlaces carbono-mercurio son quimicamente estables debido a la poca

afinidad del mercurio por el oxigeno (Bremauntz, Ramirez y Diaz, 2004).

2.1.4. Contaminacion por mercurio en aguas

El mercurio se puede liberar al medio ambiente por fuentes antropogénicas
y naturales. Dentro de _las antropogénicas destacan: el sector minero,
recubrimientos metélicos, fundidoras y descargas de aguas residuales (Figueroa-
Monroy, 2007). Por otro lado, las emisiones naturales de mercurio abarcan desde
erupciones volcanicas, erosion o volatilizaciéon del mercurio inorganico de ciertas
rocas y suelos, incendios forestales, la fotorreduccién del mercurio (Il) en agua, asi
como la transformacion biologica de mercurio inorganico a organico producida en

los océanos (Morel, Kraepiel y Amyot, 1998; Garcia-Mercado et al., 2016).

Sin embargo, las actividades antropogénicas, conllevan la mayor emision
de mercurio a las matrices de agua y suelo. Como se observa en la figura 1, los
procesos industriales que incluyen la mineria, la produccion de metal y cemento, la
extraccion de combustible y la quema de combustibles fésiles representan la
mayor cantidad de emisiones globales de mercurio (Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente, 2008).
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El mundo moderno esté altamente ligado a la industria minera extractiva, y
sus productos se emplean en todos los sectores de la vida humana. Para el afio
2015, los materiales obtenidos por extraccion minera en todo el mundo eran de
aproximadamente 89 Gt/afio, aumentando en un factor 12 desde 1900
(Krausmann et al., 2018). Un impacto primario de la contaminacion minera es la

produccion de residuos enriquecidos con metales pesados.

Emisiones globales antropogénicas de mercurio.

m Quema de comb ustibles fésiles
(energia y calefaccion)

B Produccién de metal (férricay
no férrica)

m Industria cloroalcalina

Incineracién de residuos y
basura

m Mineria de oroy mercurio
artesanal y en pequefia escala

m Produccion de cemento

m Otro

Figura 1. Emisiones globales antropogénicas de mercurio.

Las actividades mineras han contribuido a la contaminacién generalizada de
los ecosistemas fluviales con mercurio, debido a la practica comun de verter los
desechos de las minas junto a los canales de los rios, que se dispersan
progresivamente y se redistribuyen en el entorno circundante para terminar en el
mar (Rimondi et al., 2019).
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El mercurio que llega al agua lo hace fundamentalmente como Hg?*, a través
de precipitaciones y en concentraciones muy bajas (0.15 ng L?). Estos
compuestos pueden ser asimilados por las especies bioldgicas presentes en el
medio, precipitar bajo formas quimicas diversas en los sedimentos o reducirse a
mercurio vapor y volatilizarse para volver nuevamente a la atmosfera. Estas
transformaciones dependen de diversos factores medioambientales como la
actividad microbiana, la temperatura, disponibilidad de carbono organico, la
presencia de particulas en suspension, el oxigeno disuelto y el pH (Cuello Nufez,
2017).

La quimica del mercurio viene determinada por las diferentes variables
bioldgicas, fisicas y quimicas del agua, por lo cual, la especie de mercurio variara
dependiendo el tipo de agua. El mercurio presente en las aguas se puede
transformar facilmente a metilmercurio, una especie mas toxica y con capacidad

de bioacumularse (Gonzalez-Estecha et al., 2014).

2.1.5. Toxicidad del mercurio

La toxicidad del mercurio depende de su forma quimica y, por lo tanto, su
sintomatologia varia. En cuanto a las fuentes de exposicion, los compuestos
organicos de mercurio, entre los que destaca el metilmercurio, presentan una
exposicion significativa a través de la dieta, particularmente a base de pescados y
mariscos. En el caso del vapor de mercurio elemental, la fuente mas importante
para la poblacion en general son las amalgamas dentales, aunque puede destacar
también la exposicion por el ambiente de trabajo. En lo que respecta a los
compuestos inorganicos de mercurio, los alimentos constituyen la fuente mas
importante para la mayor parte de la poblacién, ademéas del uso de cremas y

jabones a base de mercurio para aclarar la piel. El uso de mercurio con propdsitos
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culturales/rituales o en medicina tradicional, también puede conducir a la

exposicién a mercurio inorganico o elemental (Cuello Nunez, 2017).

De los compuestos inorganicos, el cation Hg?* es considerado de mayor
toxicidad, y su comportamiento en los seres vivos viene determinada por su gran
afinidad a unirse a los grupos tiol que abundan en los diferentes tejidos,
bloqueando de este modo grupos biolégicos esenciales. En concreto, se une a los
grupos —SH de los restos del aminoacido cisteina que constituye el centro
catalitico activo de determinadas enzimas, por lo que se inhibe su actividad
(Cuello NuRez, 2017).

El mercurio inorganico es capaz de absorberse en el tracto gastrointestinal
y a través de la piel, a partir de aqui, tiende a acumularse en los rifiones. La
exposicion cronica a Hg?* provoca serias deficiencias renales, trastornos
psiquicos, fatiga, pérdida de memoria, etc. Su eliminacién se da principalmente
por la orina, teniendo un periodo de residencia medio en el ser humano de

aproximadamente 42 dias (National Research Council, 2000).

La NOM-127-SSA1-1994 (Secretaria de Salud, 2007) establece un limite
méaximo recomendado de 0.001 ppm de mercurio en el agua potable, y aunque no
existe unanimidad en cuanto al umbral medio de toxicidad humana, se ha
establecido los limites de toxicidad del mercurio entre 50 y 160 pg/dia (Ramirez,
2013).

Mundialmente se han reportado una gran cantidad de casos relacionados
con la exposicion al mercurio, siendo el mas conocido el ocurrido en Japon, en
donde se dio lugar a una intoxicacion severa y masiva debido a la exposicion a
altas dosis de metilmercurio (MeHg) causada por la ingesta de pescado
contaminado. La Chisso Corporation, una empresa dedicada a la produccion de

plasticos, fertilizantes y petroquimicos habia vertido toneladas de compuestos de
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mercurio en la bahia de Minamata entre 1932 y 1968. Lo anterior propicio la
formacion de metilmercurio y, posteriormente, su paso a la cadena biética a través
de la bioacumulacién y biomagnificacion en los peces. Los efectos en la poblacién
adulta fueron de grado neurolOgico, ataxia, temblores, trastornos cognitivos y
neurosensoriales, mientras que los recién nacidos desarrollaron lo que después se
conoci6 como la enfermedad de Minamata, caracterizada por trastornos del

neurodesarrollo (Gaioli, Amoedo y Gonzélez, 2012).

Derivado de este incidente de contaminacion, se promulgé el Convenio de
Minamata, un tratado internacional disefiado para proteger la salud humana y el
medio ambiente de emisiones antropogénicas, -liberaciones y compuestos de
mercurio, el cual México adopté desde 2015. Por este convenio, México se
compromete a la prohibicibn de nuevas minas y la eliminacién gradual de las
existentes, la reduccion del uso del mercurio en una serie de productos y
procesos, asi como la regulacion de la mineria de oro artesanal y a pequefia
escala. Ademas, otra parte del compromiso es la del almacenamiento provisional
de mercurio, su eliminacién una vez que se convierte en residuo y la gestién

adecuada de los sitios contaminados con dicho metal (SEMARNAT, 2013).

2.2.Procesos para abatir la contaminacién por mercurio en agua

Eliminar el exceso de metales pesados de los efluentes industriales antes
de la descarga es un tema importante para la salud y la seguridad del medio
ambiente. Con el fin de eliminar estos cationes del sistema de agua, se han
utilizado muchos métodos convencionales, tales como, la coagulacién-floculacion,
la precipitacion quimica, la flotacién, la 6smosis inversa, el intercambio id6nico y la
ultrafiltracion (Fu y Wang, 2011; Arora, 2014). La NOM-127-SSA1-1994, establece

como método convencional de remediacion de mercurio en agua coagulacion-
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floculacion-precipitacion-filtracion, y como procesos especiales, la adsorcién en

carbén activado y la 6smosis inversa.

2.2.1. Coagulacién y floculacion

Es un método convencional, mediante el cual se logra desestabilizar el
coloide y aglomerarlo posteriormente. La coagulacion elimina la doble capa
eléctrica que caracteriza a los coloides y la floculacidbn aglomera los coloides
mediante la atraccién de particulas con el aglutinamiento de los floculantes
(Caviedes-Rubio et al., 2015). Es utilizado principalmente para la eliminacién de
particulas que poseen turbidez y materia organica (Zinicovscaia y Cepoi, 2016).
Los floculantes podrian emplearse en piscinas 0 agua potable para ayudar a
eliminar el mercurio metalico que podria causar la turbidez del agua. Varios
floculantes incluyen cationes de aluminio, hierro, calcio o magnesio. Estos
cationes interactiian con aniones para facilitar el proceso de agregacion. Varios de
estos productos quimicos, combinados con un pH y temperatura apropiados
reaccionan con el agua para producir hidroxidos insolubles. Estos hidroxidos en la
precipitacion forman largas cadenas y atrapan las particulas pequefias en forma
de floculos méas grandes (Shafeeq et al., 2012). Entre sus ventajas se encuentran
la simplicidad del proceso, una gran cantidad de los quimicos necesarios son
comerciales, es muy eficiente para particulas coloidales, reduce significativamente
la demanda quimica y bioquimica de oxigeno, reduce el carbén organico total y
halégeno organico adsorbible, capacidad de inactivacion bacteriana y eliminacion
de contaminantes insolubles rapida y eficiente. Dentro de sus desventajas,
necesita la adicibn de productos quimicos no reutilizables (coagulantes,
floculantes, productos quimicos de ayuda), ademas, necesita el constante
monitoreo fisicoquimico del efluente (pH), aumenta tanto la generacion de lodo, lo
cual se ve reflejado en la gestion, como el tratamiento y el costo (Crini y
Lichtfouse, 2019).

21



2.2.2. Precipitacion quimica

En este proceso, ciertos productos quimicos reaccionan con iones de
metales pesados para formar precipitados insolubles que se separan aun mas del
agua por sedimentacién o filtracion (Fu y Wang, 2011). El mercurio se. puede
capturar por diferentes métodos, como el proceso de Bolkem, en donde se utiliza,
el azufre de HgSOa4 reacciona con el Hg para formar sulfuro de mercurio cristalino
(HgS). Por otro lado, el proceso Toho, que consiste en agregar yoduro de potasio
al agua con mercurio para formar yoduro de mercurio (Shafeeq et al., 2012) . Es la
técnica mas utilizada en los procesos industriales, principalmente para eliminar
iones metdlicos, compuestos de fosforo y elementos radiactivos (Zinicovscaia y
Cepoi, 2016). Su operacion es relativamente sencilla, econémica y selectiva, pero
su mantenimiento llega a ser costoso debido a la alta generacion de lodos.
Funciona a altas cargas de contaminantes, es muy eficiente para la eliminacion de
metales y fluoruro, no es una técnica selectiva y reduce la demanda quimica de
oxigeno. Como desventajas, necesita un alto consumo quimico (cal, oxidantes,
H2S, etc.), monitoreo fisicoquimico del efluente (pH), no puede utilizarse para
remover iones metdalicos a bajas concentraciones y requiere un paso extra de
oxidacion para metales complejos (Caviedes-Rubio et al., 2015; Crini y Lichtfouse,
2019).

2.2.3. Osmosis inversa

Proceso en donde, por efectos de presidén se impulsa agua a través de una
membrana semipermeable que actia como un filtro, provocando la retencion de
iones metélicos contaminantes en ella. Conlleva a una eficiente eliminacién de
solidos suspendidos, microorganismos, compuestos organicos volatiles y no
volatiles, en cuanto a iones metalicos, es mas eficiente su remocion cuando se

trata de una solucidén inorganica. Su eficiencia mejora en rangos de pH 3-11 y
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presion 4.5-15 (Zinicovscaia y Cepoi, 2016). Se tiene una amplia gama de
membranas comerciales de varios fabricantes, funciona a altas concentraciones,
pero también tiene la capacidad de seleccionar elementos incluso de 0.1 pm
(Caviedes-Rubio etal., 2015). Las membranas comunmente utilizadas para
remover mercurio son compuestos de peliculas delgadas (TFC por sus siglas-en
inglés) y triacetato de celulosa (CTA por sus siglas en inglés). Las membranas de
TFC son relativamente mas eficientes en comparacion con la membrana de CTA
(Shafeeq et al., 2012). El efluente que produce es de alta calidad, sin embargo, los
costos de inversion, mantenimiento y operacion pueden llegar a ser muy altos para
pequefias 0 medianas industrias, ademas, requiere de gran energia (Crini y
Lichtfouse, 2019).

2.2.4. Adsorcion

La adsorcion se presenta como un meétodo econdmico, selectivo y eficaz
para la remocion de metales pesados en tratamientos de agua (Da'na, 2017). El
proceso se caracteriza por la concentracion de moléculas en la superficie de un
adsorbente (Zinicovscaia y Cepoi, 2016). Este proceso ofrece flexibilidad tanto en
el disefio como en la operacion, y en muchos casos, producira efluentes tratados
de alta calidad. Ademas, debido a que la adsorcién a veces es reversible, los
adsorbentes pueden regenerarse mediante un proceso de desorcion adecuado
(Fu y:'Wang, 2011).

La capacidad de adsorcion de cualquier contaminante depende de la
cantidad de contaminante que podria adsorberse en una unidad de masa del
adsorbente (Shafeeq et al., 2012). Uno de los materiales mas utilizados para la
purificacion de agua contaminada mediante adsorcion es el carbén activado, pues
posee un area superficial muy alta, es quimicamente estable y muy duradero. Sin

embargo, debido a su geometria de poros aleatorios, restringe las especies
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contaminantes que llegan a los sitios de adsorcion, lo que conlleva a la
disminucion en su eficiencia, otra desventaja es el aumento progresivo de su
precio (Aguado et al., 2009). Lo anterior ha alentado a muchos investigadores a
buscar adsorbentes mas baratos y efectivos basados en materiales naturales
como los desechos agricolas. Estas alternativas, ademéas de ser rentables y
amigables con el medio ambiente, son abundantes. Los residuos agricolas pueden
usarse para adsorber cationes metalicos directamente sin ninguna modificacion,
aunque, recientemente se informé que las modificaciones quimicas o fisicas
afectan la capacidad de adsorcion (Dolatyari, Yaftian y Rostamnia, 2016). Algunos
investigadores han realizado estudios utilizado bacterias, hongos, algas y
levaduras para adsorber metales pesados de soluciones acuosas reportando
capacidades significativas. Otro enfoque ha sido el utilizar materiales naturales y
residuos para el desarrollo de nuevos adsorbentes. Entre ellos, las arcillas y los
constituyentes del suelo, el lodo rojo, el quitosano, las zeolitas naturales y las
cenizas volantes tienen muchas ventajas. Estas ventajas son la disponibilidad en
grandes cantidades y bajo costo, asi como la posibilidad de modificarse
guimicamente para aumentar su capacidad de union. Sin embargo, estos
adsorbentes muestran muchas desventajas debido a su estructura heterogénea,
distribucion irregular del tamafio de los poros, baja capacidad de adsorcion y baja

selectividad de metales (Da'na, 2017).

2.3.Materiales mesoporosos

Los materiales porosos son de interés gracias a su capacidad por
interactuar con atomos, iones, moléculas y nanoparticulas, no solo
superficialmente, sino también en el interior del material, es por esto que, la
presencia de poros en los materiales, promueve sus propiedades fisicas y
guimicas (Li y Zhao, 2013).
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Recientemente, los desarrollos en la preparacion de adsorbentes efectivos
utilizados para la eliminacion y recuperacion de metales pesados dan como
resultado la investigacion de materiales mesoporosos (Dolatyari, Yaftian y
Rostamnia, 2016).

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), clasifica a los
sélidos porosos acorde al diametro de poro (Dp) de la siguiente’ manera:
microporosos (Dp < 2 nm), mesoporosos (Dp = 2-50 nm) y macroporosos (Dp > 50
nm) (Huang, Zhangy Li, 2017) .

Los materiales mesoporosos presentan - una distribucién uniforme de
tamafio de poros, alta estabilidad quimica,. térmica, hidrotérmica y mecanica,
elevada &rea superficial, gran volumen de poros y tamafio de particula asi como
morfologia apropiadas para distintos aplicaciones practicas. Debido a estas
caracteristicas, estos materiales son ampliamente investigados como adsorbentes
para la remocion de diversos materiales organicos e inorganicos del agua (Huang,
Zhang vy Li, 2017).

2.3.1. Silice mesoporosa

Los materiales de silice mesoporosos fueron reportados por primera vez en
Japon por Kuroda et al. (1992) y los investigadores de Mobil Oil en Estados
Unidos a través de la publicacion de la sintesis de tamices moleculares
mesoporosos ordenados (M41S) a partir de plantillas de cristal liquido (Manzano y
Vallet-Regi, 2019).

En general los materiales mesoporosos se producen empleando moléculas

tensoactivas autoensambladas como plantillas para la condensacion de los
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precursores de silice a su alrededor. Posteriormente, al retirar la plantilla, se
consigue un material lleno de cavidades en la red. Se caracterizan por una
distribucién de poros que presentan tamafios entre 2 y 20 nm, alto volumen de
poros (alrededor de 1 cm?® g1), gran area superficial (aproximadamente 1000 m? g-
1), alta estabilidad térmica y alta densidad de grupos de silanol en su superficie, a
los cuales se les confiere la capacidad de favorecer la funcionalizacion de los
materiales para lograr propédsitos especificos, como mejorar su afinidad hacia

cierto ion metélico de interés (Aguado et al., 2009; Manzano y Vallet-Regi, 2019).

Existen diferentes tipos de silices mesoporosas, a continuacion se enlistan

los mas utilizados (Sacramento et al., 2019) :

e MCM-41: Se describe morfolégicamente como una fase ordenada
gue tiene una disposicién hexagonal de poros unidireccionales y no
interconectados (grupo espacial p6mm).

e MCM-48: Su morfologia consta de una fase cubica formada por un
sistema de poros tridimensional (grupo espacial 1a3d).

e MCM-50: Consiste en una fase laminar estabilizada con alto factor
de empaquetamiento (grupo espacial p2).

e SBA-15: Posee una estructura hexagonal.

La familia SBA-15 fue desarrollada por Zhao et al. (1998), con el nombre de
“Santa Barbara Amorfa’. Estos son materiales altamente ordenados con un
tamafo de poro entre 2 y 30 nm, sus condiciones de sintesis son acidas y se
utiliza un tensioactivo no i6nico como agente director de su mesoestructura
(copolimero de tres bloques no ionico Pluronic P123). La SBA-15 tiene una
estructura hexagonal similar a la MCM-41 pero presenta una mayor estabilidad
térmica pues sus paredes de silice son mas gruesas (de 3.1 a 6.4 nm), ademas,

sus poros mas grandes (4.6 a 30 nm) (Sacramento et al., 2019).
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La sintesis de la esponja mesoporosa de silice EMS-15, es una variacion de
la SBA-15, en donde el tamafio y volumen de poro se ve aumentado por la
presencia de un agente de hinchamiento en el proceso de sintesis. En términos de
soporte de adsorcion, los materiales mesoporosos con un gran volumen de poros
permitirian cargar mas especies funcionales que aquellos con un bajo volumen-de
poros (Ma etal.,, 2015). Esta modificacion cambiaria también la estructura
hexagonal propia de la SBA-15 a una morfologia tipo esponja, aumentando el area

superficial, y por consiguiente la capacidad de adsorcion.

Anteriormente se han realizado investigaciones utilizando las silices
mesoporosas en diferentes aplicaciones como -catalisis, proteccion del medio
ambiente mediante la adsorcion de CO2, adsorcibn de metales pesados de
soluciones acuosas, adsorcion de contaminantes organicos y compuestos
organicos volatiles, separacion, aplicaciones médicas y aplicaciones de deteccion
(Da’na, 2017).

2.3.2. Funcionalizacion de silice mesoporosa

Una desventaja de las silices mesoporosas es su composicion, donde, el
tamiz molecular esta constituido principalmente de silice amorfa, esto provoca una
superficie quimicamente inerte, lo cual evita que actie como un buen adsorbente
para la eliminacion de metales pesados. Es por ello que es necesario modificar
dicho tamiz mediante la funcionalizacion con ciertos grupos activos, afines al
material a adsorber (Shen et al., 2018). La funcionalizaciéon es la modificacion de
la quimica superficial en los materiales a la adsorcion de atomos o moléculas en
las paredes exteriores del material. Se utiliza con objeto de mejorar su rendimiento
en diferentes aplicaciones, principalmente para crear afinidad a especies de
interés o modificar propiedades fisicas como la solubilidad y dispersion (Andrade-

Guel, Lépez-Lbopez y Saenz-Galindo, 2012).

27



Los primeros reportes sobre la aplicacion de materiales mesoporosos
funcionalizados en adsorcion estan dedicados a metales pesados en aguas
residuales utilizando silice MCM-41 (Liu et al., 1998) y HMS (Mercier y Pinnavaia,
1998) modificados con propiltiol. Desde entonces, la adsorcion de iones metalicos
de aguas residuales por medio de silices mesoporosas funcionalizadas ha atraido

la atencién de los investigadores.

Se han reportado altas eficacias de adsorcion para el Pb(ll).en soluciones
acuosas utilizando microesferas de alginato de calcio SBA-15 funcionalizadas con
grupos amino (Song et al., 2019). En el mismo sentido, se han reportado como
buenas adsorciones de diéxido de carbono en condiciones de poscombustidon por
medio de SBA-15 funcionalizados de igual manera con grupos amino (Dey, Gupta
y Samanta, 2018). Ademas, se han obtenido resultados positivos sobre la
funcionalizacion de SBA-15 con grupos tiol para la eliminacion de mercurio (ll) en
agua (Shen et al., 2018).

En cuanto al grupo funcional mercapto, existen reportes sobre su
funcionalizaciébn sobre diferentes silices mesoporosas. Se ha reportado la
adsorcion de mercurio (lI) por medio de grupos mercapto funcionalizados sobre
MCM-41 (Idris, Harvey y Gibson, 2011).

Con la finalidad de mejorar los procesos actuales de adsorcion de metales
pesados, consideramos de interés estudiar la capacidad del sustrato SBA-15 con
morfologia de esponja EMS-15 funcionalizado con  grupos  3-
mercaptopropiltrimetoxisilano  (3-MPTS) para adsorber iones mercurio.
Aparentemente, aun no hay reporte en la literatura sobre la eliminacion de iones

de mercurio a partir de este adsorbente.
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3. Hipbtesis

Las esponjas mesoporosas de silice EMS-15 funcionalizadas con grupos
mercapto, aumentan la capacidad de adsorcién de los iones de mercurio en el
agua, debido a los enlaces de acido-base suaves de Lewis que se forman entre el

atomo del grupo funcional y el ion metdélico.

4. Objetivos

4.1.0bjetivo General

Evaluar la remocién de los iones de mercurio en agua mediante esponjas

mesoporosas de silice funcionalizadas con grupos mercapto.

4.2.0bjetivos Especificos

1. Evaluar el efecto del agente de hinchamiento y la relacion molar del
MPTS/TEOS sobre la capacidad de adsorcién de iones mercurio por la
EMS-15.

2. Determinar las propiedades texturales, morfologicas y estructurales de los
materiales adsorbentes (EMS-15 y SH-EMS-15).

3. Determinar el efecto del pH y concentracion inicial de iones mercurio en

agua sintética sobre la eficiencia de remocion de mercurio por las EMS-15y
SH-EMS-15.
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5. Metodologia

5.1.Sintesis de la esponja mesoporosa de silice EMS-15

Partiendo de la metodologia de Ma et al. (2015), se sintetizo la EMS-15 por
el método sol-gel utilizando el surfactante copolimero de tres bloques Pluronic
P123 (BASF, EO20-PO70-EO20, P123) como agente director de Ila
mesoestructura, mesitileno (99 %, Sigma-Aldrich) como agente de hinchamiento y
tetraetil ortosilicato (TEOS, 98 %, Sigma-Aldrich) como fuente de silice. Por medio
de una sintesis tipica, 4.8 g de surfactante Pluronic. P123 se disolvieron
completamente en una solucién preparada de 112.5 mL de aguay 75 mL de HCI 4
M. Se adicionaron 5.8 mL de mesitileno manteniendo la solucion en agitacion
constante durante 1 h para asegurar su disolucion completa y después se
agregaron 8 mL de TEOS a 35 °C en agitacion por 24 h. Al término, la mezcla se
transfirié a una botella de polipropileno, y se realizé la reaccién hidrotermal a 80 °C
durante 24 h dentro de un horno. El sdlido obtenido se recuperé por filtracion al
vacio usando papel filtro Whatman no. 44 para filtrado lento,se realizaron 3
lavados con agua destilada y se sec6 a temperatura ambiente. Posteriormente, se
sec6 a 110 °C por 18 horas 'y finalmente se calciné por 4 h dentro de la mufla para
eliminar la plantilla- organica. En la figura 2 se expone un esquema del

procedimiento de preparacion de la esponja mesoporosa de silice EMS-15.
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Figura 2. Esquema del procedimiento de la preparacion de la ESM-15.
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5.2. Funcionalizacién de la EMS-15 con grupos mercapto

El dopaje de la EMS-15 con grupos mercapto se efectué por el
procedimiento post-sintesis reportado por Hernandez-Morales (2013), partiendo

del material anteriormente sintetizado.

Se colocaron 31 mL de etanol absoluto (Sigma-Aldrich) para cada
concentracion de interés, y se agregaron por goteo 1.5, 25 y 3 mL de 3-
mercaptopropiltrimetoéxisilano (3-MPTS, proveedor de los grupos mercapto) para
lograr una relaciéon molar al 0.2, 0.3 y 0.4 de 3-MPTS/TEOS respectivamente. Las
soluciones obtenidas se mantuvieron 15 minutos en agitacion a una temperatura
de 25 °C, posteriormente se afiadieron 2.3 g de EMS-15 previamente sintetizada y

se dej6 en agitacion durante 60 minutos.

Se agregaron 44 mL de agua desionizada a la solucién y se dejo
nuevamente en agitacion por 60 minutos. Se filtraron los materiales resultantes
utilizando agua desionizada y se dejaron secar por 24 horas a temperatura
ambiente. Por ultimo, pasaron a un proceso dentro de una mufla en donde se
secaron a 110°C por-18 horas obteniendo finalmente la EMS-15 funcionalizada

(SH-EMS-15). El esquema de este procedimiento se observa en la figura 3.
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Solucidn

2.5 mL 3MPTS = 0.3 molar 3-MPTS/TEOS
3.0 mL 3MPTS = 0.4 molar 3-MPTS/TEOS

1.5 mL 3MPTS = 0.2 molar 3-MPTS/TEOS 44 31 mL Etanol

Agitar

Tambiente pOr 15 min

l‘ 2.3 gEMS-15

Agitar
Tambiente POr 60 min

l‘ 44 mL Aguadesionizada

Agitar
Tambiente POr 60 min

|

Filtrado

!

Secado
TEI‘H biente

!

Secado
110°Cpor18h

|

SH-EMS-15

Figura 3. Esquema del procedimiento de la funcionalizacion de la EMS-15 con
grupos mercapto.
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5.3.Caracterizacion de los adsorbentes EMS-15 y SH-EMS-15

5.3.1. Fisisorcion de nitrdgeno

Se estableci6 el area superficial, diametro promedio de poro y volumen
promedio de poro de los adsorbentes EMS-15 y SH-EMS-15 a partir del analisis
de las isotermas de adsorcidon-desorcién de N2 a 77 °K generadas por un equipo
Autosorb iQ2, de la marca Quanthachrome. Las muestran fueron desgasificadas
previamente para obtener una superficie sin humedad, y exenta de atomos,
moléculas, iones, entre otras especies, ligeramente adsorbidas. El area superficial
de la esponja se calcul6 utilizando la ecuacion B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller),
mientras que el diametro y volumen de poro, se obtuvieron por el método de
B.J.H. (Barret-Joyner-Halenda) a partir de los datos arrojados por la isoterma de

desorcion (Hernandez-Morales et al., 2012).

5.3.2. Microscopia Electronica de Barrido de Alta Resolucion (HRSEM)

Se tomaron imagenes de los materiales EMS-15 y SH-EMS-15 utilizando el
microscopio electrénico de barrido HITACHI SU8200, con las cuales se determino
la morfologia y tamafio de las particulas. Las muestras se analizaron en forma de

pastilla y se recubrieron con carbon (Hernandez-Morales, 2013).

5.3.3. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Por medio de los analisis por espectroscopia de infrarrojo, se obtuvo la
determinacién superficial de los grupos funcionales mercapto -SH en la esponja
mesoporosa de silice EMS-15, partiendo de la respuesta vibracional de sus

enlaces moleculares. Las muestras se analizaron en un espectrofotometro Bruker
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Vector 33, utilizando una resolucién de 2 cm, en el rango de 400 a 4000 cm™
(Ultreras-Amador, 2017).

5.3.4. Espectroscopia micro Raman

Se determinaron los espectros vibronicos de los enlaces moleculares
atribuidos a los grupos mercapto —SH en la superficie de la EMS-15 mediante
espectroscopia micro Raman. Se utiliz6 un microespectrometro modelo Labram-
Dior con luz laser He-Ne de longitud de onda de 632.8 nm 'y una potencia de 15
mW. (Macias-Sanchez et al., 2013).

5.3.5. Difraccién de Rayos-X (DRX) a bajos dngulos

Mediante la difraccion de rayos-X (DRX) a bajos angulos se analizé la
estructura mesoporosa de los adsorbentes EMS-15 y SH-EMS-15, en el rango de
20 de 0.1 ° a 5 °. Los difractogramas se obtuvieron por medio de un difractometro
Rigaku modelo Ultima IV, utilizando radiacién monocromatica Cu Ka (A = 1. 5406
A) (Palos-Barba et al., 2020).

5.3.6. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Por medio del andlisis TGA/DTG se evaluo la estabilidad térmica de los grupos
mercapto -SH en la parte interna de los poros de la EMS-15. Este andlisis se
realizé en un equipo Q500 TGA y Q2000 DSC de TA Instruments, en un intervalo
de temperatura de 25 °C a 600 °C, a 5 °C min de calentamiento (Hernandez-
Morales et al., 2012).
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5.4.Evaluacién de la capacidad de adsorcion de los iones de mercurio en
soluciones sintéticas

5.4.1. Evaluacion de la capacidad de adsorcién de Hg (Il) en los materiales

adsorbentes

En primer lugar, se evalud la adsorcion de mercurio en soluciones sintéticas
de 55 mL a 50 ppm, a partir de diluciones de un estandar de mercurio (AA 1000
ppm, Karal), en donde se adicionaron 0.275 g de los materiales EMS-15 y SH-
EMS-15 a 20, 30 y 40 % en peso de grupo mercapto. Los experimentos se
realizaron a una temperatura de 25 °C, se mantuvo el pH natural de la solucién
(alrededor de 2) en un sistema por lote y se fijo. un tiempo de interaccion de 60
minutos. Las soluciones resultantes fueron- filtradas al vacio utilizando un filtro
Whatman no. 4 para separar la esponja de la solucion de mercurio y
posteriormente se analizaron los materiales recuperados, las muestras liquidas se
tomaron de forma sistematica, haciendo extracciones en el centro del vaso de
precipitado para mantener uniformidad. Se seleccion6 el material que presento la

mayor adsorcion de mercurio (ll) para las siguientes etapas del estudio.

En la segunda etapa se mantuvieron las condiciones del experimento
anterior, pero se utilizaron soluciones con concentraciones de mercurio en 10, 50y
100 ppm, y se introdujo como factor de estudio el pH, haciéndolo variar entre 7 y
9. Se afadieron 0.275 g del material adsorbente seleccionado en el experimento

previo.

Las determinaciones del contenido de iones de Hg previo y posterior a la
adsorcion se realizaron en un equipo de fluorescencia de Rayos-X de la marca
Bruker, modelo PUMA S2 de energia dispersiva con tubo de Ag. Por ultimo, se

realizo la recuperacion del material para analizar la interacciéon del mercurio (ll)
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con los grupos mercapto de la SH-EMS-15 mediante espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier.

6. Resultados y discusidn

6.1.Caracterizacion de los materiales

Los resultados de la caracterizacion fisica, quimica y estructural de los materiales

adsorbentes se presentan a continuacion.

6.1.1. Fisisorcion de nitrogeno

En el cuadro 4 se presentan las propiedades texturales (area superficial,
volumen y diametro de poro) de la EMS-15, una SBA-15 reportada por Peza-
Ledesma et al. (2010) y una ESM (espuma silicea mesocelular) reportada por
Mardones, Legnoverde y Basaldella (2020), ambas sintetizadas bajo condiciones

similares a la EMS-15 del presente trabajo.

En comparacion a la SBA-15, la ESM-15 y la ESM estan sintetizadas
utilizando el agente de hinchamiento mesetileno, por lo cual es de esperarse un
mayor volumen y diametro de poro, asi como mencionan Lindlar et al. (2001),
guienes reportaron un incremento en el tamafio de poro de un material siliceo sin
agente de hinchamiento de 3 nm a 8 nm al incorporar 0.75 % de mesetileno segun
la relacion molecular en el gel de sintesis. Aun asi, la EMS-15 muestra una mayor
area superficial (120.2 m? g1), volumen (0.63 cm?® g1) y didmetro de poro (23.6 nm
)Jgue la ESM, lo cual esta relacionado con las distintas temperaturas y

concentraciones utilizadas durante el proceso de sintesis.
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En cuanto a la EMS-15, esta presenta un decremento de 115.8 m? g1 en el
area superficial en comparacion de la SBA-15, lo cual se atribuye al gran
incremento en el diametro de poro de 34 nm, que a su vez, reduce el area de
contacto, atribuido al uso de mesetileno. Esta observacion es consistente con las
investigaciones de Murphy, Haugh y O’Brien (2010) y Sarawade et al. (2011), en
donde el area de superficie especifica disminuye con un aumento en el diametro

del poro.

Cabe destacar que, un area superficial de 816.2 m? g* y un didmetro de
poro de 40 nm aseguran la ausencia de problemas difusionales y proveen un
tamafio adecuado para recibir a los grupos mercapto, los cuales actian como
sitios de union (Tenorio etal., 2018), favoreciendo un mayor numero de sitios
activos para realizar la adsorcion. Bavnhgj et al. (2019) estudiaron la relacién que
existe entre el volumen de poro y el area superficial, y concuerdan que, si el
tamafio de la molécula a adsorber es mayor que el diametro de poro, ésta no
puede acceder a la superficie disponible. Por lo cual, se sobreentiende que,
incrementar el area superficial de la EMS-15 (disminuyendo el diametro de poro)
no aumentara la capacidad de carga de mercurio (ll) pues la superficie total no se

puede cubrir monomaolecularmente (limitacion espacial debido a poros estrechos).

Cuadro 4. Propiedades texturales de los materiales adsorbentes.

i o Diametro
_ Area superficial Volumen de poro _
Material promedio de
(m2g™) (cm3g)
poro (nm)
EMS-15 816.2 1.40 40
ESM 696 0.77 16.40
SBA-15 932 1.05 6
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6.1.2. Microscopia electrénica de barrido de alta resolucion (HRSEM)

De acuerdo con la figura 4, el material adsorbente EMS-15 sintetizado,
exhibié una forma esférica de las particulas con una superficie irregular asociada a
su porosidad, con un tamafio altamente uniforme de aproximadamente 5 um-de
diametro. Después de funcionalizar con grupos mercapto (figura 5), no se observo
modificacién alguna en cuanto a la morfologia general del material, caso similar a
Shen et al. (2018) y Wu et al. (2020), en donde la morfologia hexagonal de la

SBA-15 no cambi6 al injertar el grupo mercapto y amino respectivamente.

La figura 6 es una imagen obtenida por microscopia electronica de barrido de
alta resolucién de la EMS-15, en donde se puede observar la alta porosidad del
material, con poros de diametro entre 20-30 nm y un espesor de pared de 18 nm,
esto corrobora el material sintetizado de tipo esponja, caracteristica que facilita un
buen soporte para ser funcionalizado 'y utilizarse como adsorbente. Ademas, este
espesor de pared, le confiere alta resistencia mecanica e hidrotérmica (Blin et al.,
2019).

EMS-15 3.0kV 5.5mm x1.80k SE(UL)

Figura 4. Micrografia obtenida por HRSEM del adsorbente EMS-15.
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Figura 5. Micrografia obtenida por HRSEM del adsorbente SH(0.4)-EMS-15.

EMS-15 1.0kV-D 2.9mm x200k SE+BSE(TU) =

Figura 6. Micrografia obtenida por HRSEM del adsorbente EMS-15.

6.1.3. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)
La figura 7 muestra los difractogramas obtenidos de los adsorbentes EMS-15,

SH(0.4)-EMS-15 y el material SH(0.4)-EMS-15 posterior a la adsorcién de iones

de mercurio en una solucién de 50 ppm.
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SH(0.4)-EMS-15 Hg

SH(0.4)-EMS-15
e — ——EMS-15
Hg‘?o‘ f
©
3 :
= o, SH
©
c
B
£
7]
c .
o X S [
- v/
-OH ) \
\ Si-0'Si
-OH
| js-oH
+ S
Sie™ Si.OSi
$i-0-Si
™ & 7

_——— —
4000 3500 3000 2500 2000 . 1500 1000 500
Longitud de onda (ecm”)

Figura 7. Espectros IR de los materiales adsorbentes EMS-15,
SH(0.4)-EMS-15 y SH(0.4)-EMS-15 posterior a la adsorcion de

El analisis de espectroscopia infrarroja para los tres materiales
mesoporosos muestran bandas caracteristicas de los enlaces siloxano. La banda
en 1100 cm se atribuye al modo de estiramiento asimétrico, la banda en 800 cm™
se asigna a los'-modos de estiramiento simétricos y la banda en 467 cm™! se debe
al balanceo de los enlaces Si-O-Si (Saikia, Srinivas y Rathasamy, 2006; Shen et
al., 2018 ). Aparece tambien una banda alrededor de 960 cm correspondiente a
los grupos silanol (Si-OH) (Imberty et al., 2009). Las bandas en 3460 cm™* y 1630
cm! se asigna a las vibraciones de flexién y estiramiento respectivamente del -OH
debido a los silanoles presentes y al agua absorbida en estos materiales (Tenorio
et al., 2018; Yan et al., 2019).

Estas bandas visibles en los tres espectros son consistentes con las
reportadas para materiales siliceos como la SBA-15 (Hernandez-Morales et al.,

2012; Molaei et al., 2018; Tenorio et al., 2018; Lachowicz et al., 2019). Por otro
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lado, en los espectros de infrarrojo del adsorbente con grupos MPTMS
incorporados, se corrobora la presencia de estos ultimos por la banda débil
observable alrededor de 2940 cml. Esta banda corresponde a la vibracion de
flexion de los grupos metilenos y la banda alrededor de 1240 cm™ que se signha a
los enlaces Si-C de los grupos MPTMS, aunque esta Ultima se encuentra solapada

con las bandas anchas del enlace Si-O-Si. (Molaei et al., 2018).

Por otro lado, la intensidad de la banda en 960 cm+ en el espectro
correspondiente al adsorbente SH(0.4)-EMS-15 en comparacion con el espectro
de la EMS-15 disminuye, indicando la reaccién de los grupos silanol con MPTMS
para la introduccion de los grupos -SH en la superficie de EMS-15, tal y como
mencionan Lachowicz et al. (2019), en donde, la-banda observada en 960 cm-* de
la SBA-15 disminuye su intensidad tras afiadir CPTMS debido la introduccion de

los grupos cloropropilo.

En el espectro SH(0.4)-EMS-15, en 2575 cm, se localiza una banda débil
atribuida al enlace S-H, indicando la presencia del grupo funcional (Chen, Chengy
Jang, 2008; Imberty et al., 2009; Tenorio et al., 2018).

Cuando se afiadié Hg?* a la solucién del compuesto SH(0.4)-EMS-15, se
observo que la vibracion de estiramiento caracteristica para el S-H del material
funcionalizado, visto a 2575 cm, desaparecia mientras se generaba una nueva
banda 'a 1383 cm™. Esta banda ha sido asociada por Bozkurt y Gul (2018) y
Terkhi, Ghezzar y Addou (2021) para materiales que contiene Hg?*, en donde en
ambos trabajos, aparecié una banda en 1383 cm™ posterior a la interaccion del

material en cuestidén con iones de mercurio.
Esto es un indicador que se forma una interacciébn de unién entre el

adsorbente SH(0.4)-EMS-15 y los iones metalicos. Ademas, la intensidad de las

bandas correspondientes a las vibraciones de Si-O-Si disminuyd.
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La interpretacion de los resultados segun la literatura sugiere que el
mecanismo de remocién corresponde a una interaccion electroquimica del tipo
acido-base de Lewis como el mas probable (Tran et al., 2015; Aguilar Clemente,
2017).

6.1.4. Micro Raman

En la figura 8, se presenta el espectro micro Raman de la esponja

mesoporosa de silice sin funcionalizar y funcionalizada con grupos mercapto.

La banda situada a 970 cm™ que aparece como un hombro se atribuye al
estiramiento de especies silanol, mientras que la banda en 1200 cm-* corresponde
a los movimientos de flexién de Si-OH (Walrafen et al., 1985; Spiekermann et al.,
2012; Blin et al., 2019).

Zhuravlev (2000) propone dos mecanismos de formacién superficial de los
silanoles, el primero durante la sintesis de silice debido a la polimerizacion por
condensacion de Si(OH)s. Aqui, la solucion sobresaturada del acido se convierte
en la forma polimérica, que luego se transforma en particulas coloidales esféricas
gue contienen grupos Si-OH en la superficie. Al secarse, el hidrogel produce
xerogel, en donde el producto final retiene algunos o todos los grupos silanol en su
superficie. En segundo lugar, los grupos OH superficiales se pueden formar como
resultado de la rehidroxilacion de la silice deshidroxilada al tratarse con agua o

soluciones acuosas.
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Figura 8. Espectro micro Raman de las esponjas mesoporosa
de silice pura y funcionalizadas.

La banda localizada en+480 ¢m describe la formacién del enlace Si-O-Si
por policondensacion de especies silanol (Boizot et al., 1999; Téllez et al., 2004).
Por ultimo, en 2550 cm se observa la banda tipica del grupo tiol o mercapto
(Socrates, 2001).

La presencia de las primeras cuatro bandas corresponden a la estructura
silicea. del material, mientras que la banda en 2550 cm™ confirma la
funcionalizacion con el grupo mercapto. Bibby y Mercier (2002), Aguado et al.
(2009), Bandaru et al. (2013), Arsuaga et al. (2014), Ultreras-Amador (2017) y
Shen et al. (2018), asocian una mejora en la capacidad de adsorcion de mercurio

al incorporar el grupo funcional mercapto en distintos materiales a base de silice.

Estos resultados se complementan con los obtenidos mediante la

espectroscopia de infrarrojo (FT-IR).
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6.1.5. Difraccion de Rayos-X (DRX) a bajos angulos

En la figura 9 se muestran los difractogramas de las muestras preparadas
de EMS-15 y SH-EMS-15 en su forma calcinada. Como se puede ver, los solidos
obtenidos mostraron una reflexion caracteristica al arreglo de poros que
correspone al plano (100) a 0.3° en 26 en el difractograma de DRX, que se debe a
las facetas laterales que se forman del arreglo hexagonal de poros (Aguado et al.,
2009).

La reflexion de Bragg de los materiales SH-EMS-15 aumentaron su
amplitud mientras que, su intensidad disminuyo ligeramente en comparacion a la
EMS-15, ademas se observa un pequefio corrimiento hacia angulos menores al
aumentar la concentracion del agente dopante atribuido a la saturacion de grupos
mercapto en el espacio abierto de los poros, dificultando la difusion de estas
moléculas dentro del poro (Palos-Barba et al., 2020). Este resultado es consistente
con las investigaciones realizadas por Wang y Liu (2011) y Chytil, Glomm vy
Blekkan (2009), en donde la intensidad de la reflexidbn correspondiente al plano
(100) de materiales < SBA-15 funcionalizados con paladio y platino
correspondientemente, disminuyé al aumentar la concentracion de agente

dopante.

No hay ninguna reflexion nueva en el patron DRX de los materiales
funcionalizados en comparacion con la EMS-15. Este resultado indica que los
materiales SH-EMS-15 no tiene cambios en su arreglo de poros después de la
modificacion, es decir, que los grupos funcionales entran directamente en los
mesoporos de la EMS-15 (Shen et al., 2021), por lo cual se puede inferir que la
funcionalizacion ocurrié principalmente en los canales mesoporosos (Shen et al.,
2018).
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Las esponjas mesoporosas de silice sintetizadas, no presentan las dos
reflexiones a angulos mayores de muy baja intensidad que dispone la SBA-15
entre 1.4° y 1.8° asociadas al arreglo hexagonal de sus poros (Hernandez-
Morales et al., 2012; Wu et al., 2020), indicando que en estos materiales no existe
un ordenamiento en los poros, tal y como se esperaba para un material tipo

esponja.

— SH(0.4)- EMS-15
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Figura 9. Difractogramas EMS-15, SH(0.2)-EMS-15, SH(0.3)-EMS-15y
SH(0.4)-EMS-15.

6.1.6. ‘Analisis termogavimétrico

En la figura 10 se pueden visualizar las curvas correspondientes a los
andlisis termogavimétricos para las muestras EMS-15 y SH(0.4)-EMS-15. El
termograma de TGA muestra que hay cuatro regiones de pérdida de peso. La
primera inflexion alrededor de los 90 °C, evidente en los dos materiales,
corresponde a la deshidratacion de la muestra. Es decir, a la degradacion

molecular del agua fisicamente adsorbida en las superficies externas de los
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materiales formadas por la condensacion de silanoles en la estructura silicea (Kruk
et al., 2000; Song et al., 2019). En esta region, la EMS-15 sufre una pérdida de
4.91 % de peso mientras que la SH(0.4)-EMS-15 pierde 7.76 %.

EMS-15
SH(0.4)-EMS-15
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94

92 - ‘ !
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] Deshidmilag';in

84

g 1 1 b 1 — 1 i 1 = 1
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 10. Termogramas de la EMS-15y la SH(0.4)-EMS-15.

El siguiente punto de inflexion alrededor de 150 °C se atribuye a la perdida
de grupos OH superficiales de la silice (deshidroxilacion), los cuales se encuentran
presentes principalmente en la superficie del material por los grupos silanoles (Si-
OH), . en donde la esponja sin funcionalizar pierde 0.46 % de peso y la
funcionalizada 0.44 %. Este comportamiento es caracteristico de los materiales
Mesoporosos ya que estan compuestos por oxido de silicio (Ultreras-Amador,
2017). Diferente de la EMS-15, el material SH-EMS-15 muestra una pérdida de
peso de 1.17 % entre 200 y 300 °C, debido a la descomposicion de dichos grupos
(Stawicka etal., 2020). La temperatura de descomposicién, identificada en la
curva es de aproximadamente 260 °C, que esta por encima del punto de ebullicién

del (3-mercaptopropil) trimetoxisilano liquido (Luan et al., 2005).
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Por altimo, se observa la descomposicion de enlaces de Silicio-Carbono (Si-
C) entre 300 a 600 °C (Aguilar Clemente, 2017).

Los resultados previos, corroboran la existencia superficial de los grupos
mercapto en la EMS-15 e indican su elevada estabilidad térmica pues se degradan
por encima de los 250 °C. Ademas, se establecio un aumento en la resistencia
térmica del mercapto al incorporarse en el material siliceo de casi 40 °C, pues por
si solo, el punto de ebulliciéon del 3-MPTS es de alrededor de 215 °C, por lo cual

se puede hablar de un material térmicamente estable (Debnath et al., 2012).

6.2.Capacidad de adsorcion

Los resultados de la primera parte experimental se observan en la figura 11,
en donde, al utilizar la EMS-15 sin funcionalizar se adsorbi6 10.54 % de Hg (Il) en
solucion, mientras que con los materiales funcionalizados al 0.2, 0.3 y 0.4 % se

logré adsorber 79.95, 88.27'y 98.56 % respectivamente.

El incremento.en la concentracion de MPTS tiene una influencia significativa
en el rendimiento de los materiales adsorbentes. A medida que aument6 la
concentracion de grupo funcional, se elevé la capacidad de los materiales para
adsorber Hg (Il) aproximadamente 10 % entre el material SH(0.2)-EMS-15 vy el
SH(0.3)-EMS-15 y el material SH(0.3)-EMS-15 y SH(0.4)-EMS-15.

Resultados similares reportaron Shen et al. (2018) en donde la capacidad
de SH-SBA-15 para Hg (Il) fue aproximadamente 4.8 veces mayor que la SBA-15
sin funcionalizar. Por otro lado, Bandaru et al. (2013) reporté un incremento en la

adsorcion de mercurio con nanotubos de carbono de una sola pared de 55 % al
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funcionalizar con grupos SH. En ambos estudios se obtuvieron mejores

capacidades de adsorcion con la mayor cantidad de MPTS incorporado.
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Figura 11. Resultados de adsorcion a diferentes relaciones de
3-MPTS/EMS-15 a 50 ppm de mercurio inicial y pH 2.

En la EMS-15.la superficie del gel de silice se caracteriza por tener grupos
silanol, conocidos por ser intercambiadores de iones débiles, provocando una baja
interaccidon, union 'y extraccion de los analitos de interés. Debido a esto, este
material presenta poca capacidad de adsorcion, con una media de 10.45 %. Dicho
porcentaje se atribuye a la union entre grupos silanoles (Si-OH) y el Hg (l)
(Mahmoud, Osman y Amer, 2000). Por otro lado, el material funcionalizado
SH(0.4)-EMS-15 presenta un aumento considerable en la adsorcion de mercurio
debido a la incorporacion del grupo funcional mercapto con una media de 98.56 %,
ademas de la alta afinidad de complejacion de las silices mesoporosas tioladas
por el mercurio, generando un mayor nimero de sitios de unién disponibles para
enlazar al contaminante (Luan etal., 2005; Wei etal., 2005), por lo cual se

selecciond dicho adsorbente para la segunda parte experimental. Atoub et al.,
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(2020) sefala que el incremento de grupos funcionales conduce a sitios mas
activos accesibles y aumenta la eficiencia de adsorciéon de los materiales

adsorbentes.

El aumento en la capacidad de adsorcién de mercurio utilizando -los
adsorbentes SH-EMS-15 puede explicarse por la teoria acido-base duro-blando
Basado en este principio, la combinacién de &cido blando y base blando o acido
duro y base duro, es mas estable que la combinacion duro-blando. Es decir que, la
preferencia del acido duro se da hacia la base dura y el acido blando con la base
blanda. En este sentido, el material SH-EMS-15 es una base de Lewis blanda, y
los iones de mercurio son &cidos de Lewis blandos, uniéndose preferentemente
con los grupos de bases blandos con azufre. Los atomos de azufre proporcionan
electrones libres y los atomos de mercurio proporcionan una Orbita vacia, por lo
gue la unién de azufre y mercurio forma un compuesto tiolado estable a través de
un enlace covalente coordinado, lo que reduce el riesgo potencial de liberar los
iones de metales pesados absorbidos nuevamente en agua purificada (Mercier y
Pinnavaia, 1998; He et al., 2012, Shen et al., 2018).

En la figura 12 se muestran las mediciones de las capacidades de
adsorcion correspondiente a la segunda parte experimental. Se prob6 el material
SH(0.4)-EMS-15 en distintas soluciones, obteniendo una adsorcion de 79.29,
93.26 y 77.91 % en un pH de 10 utilizando concentraciones de 10, 50 y 100 ppm
respectivamente. por otro lado, al utilizar un pH de 7, la adsorcién obtenida a 10,

50y 100 ppm correspondi6 a 81.20, 94.05 y 89.67 % siguiendo el mismo orden.

En la mayoria de los casos, el pH es un factor importante a considerar en
un proceso de adsorcién, debido a que afecta directamente la carga superficial de
los materiales adsorbentes, la morfologia de los iones de mercurio, la estabilidad
del complejo metalico y la ionizacion del agente dopante en la superficie del

adsorbente (Shen et al., 2018; Rabie et al., 2019). Sin embargo, a partir de esta

50



informacion, es posible determinar que el pH no parece afectar significativamente
la capacidad de adsorcidon del material, siendo menos del 2 % la diferencia entre
las adsorciones a pH 10 y 7, variando Unicamente a 100 ppm con una diferencia
de mas de 10 %. Sin embargo, la concentracion de mercurio inicial si afecta el
desempefio del adsorbente, obteniendo mejores resultados en soluciones de

mercurio a 50 ppm.
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Figura 12. Resultados de adsorcion para el material SH(0.4)-EMS-15 a 10,50y
100 ppm de mercurio inicial y pH 7 y 10.

En la figura 13, se comparan las capacidades de adsorcion de SH(0.4)-
EMS-15 obtenidas a pH 2, 7 y 10, utilizando concentraciones de mercurio iniciales
a 50 ppm. Aungue la diferencia no es grande, se muestra una tendencia a
disminuir la capacidad de remover mercurio con el aumento de pH. Situacion
analdga fue reportada por Silva et al. (2010), para la adsorcion de mercurio con
carbon activado modificado, en donde se asocia este comportamiento a la carga

superficial neta del adsorbente y la carga del mercurio en solucion.
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Figura 13. Resultados de adsorcion para el material SH(0.4)-EMS-15 a 50 ppm de
mercurio inicial y pH 2,7y 10.

La tendencia del SH(0.4)-EMS-15a remover una mayor cantidad de Hg (Il)
se observé hacia el pH acido (98 % de remocion), aunque, en pH neutro, el
material tiene una buena capacidad de adsorcién (94 % de remocion) con una
diferencia de aproximadamente 4 %. Esta es una propiedad de interés pues los
efluentes industriales deben ‘desechar por normatividad el agua residual con
valores de pH alrededor = 6.5 — 8.5 unidades (Secretaria de Salud, 2007).
Resultados anteriores confirman la resistencia del material a pH acido puesto que
no se destruye.

Debido a los diferentes tipos de Hg (Il) y los sitios de enlace disponibles por
el uso de HCl y NaOH en la modificacion del pH en solucion, la capacidad de
adsorcion del material es distinta. En soluciones con un pH 2, el Hg (Il) esta
presente en diferentes diferentes formas a medida que cambia el pH de la solucién
en presencia de CI~, como Hg?*, HgCI* y Hg(OH)z, etc. En condiciones &cidas, la
proporciéon de HgCl* y HgCI? en solucién es baja, y los iones Hg?* dominantes
forman un complejo con grupos -SH (Shen et al., 2018).
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7. Conclusiones

La metodologia experimental utilizada en este estudio, permitié preparar de
manera exitosa un material de silice mesoporoso tipo esponja, que presentd una
alta area superficial, gran diametro promedio de mesoporo de alrededor de 40 nm
y alto volumen de poro. Las caracteristicas texturales permitieron funcionalizar el

material con grupos mercapto.

La introducciéon de -SH al material EMS-15 mejor6 el rendimiento de
adsorcién de las esponjas mesoporosas de silice a causa del enlace del atomo de
azufre presente en el grupo funcional que reacciona con el Hg (ll) asociado a la
interaccion de acido-base suave de Lewis, creando de esta manera aductos de
Lewis. Se observd un rendimiento superior en la adsorciéon utilizando el material
SH(0.4)-EMS-15 al paso de 60 min, con una capacidad maxima de adsorcion de
171 mg g'. Esto sefiala que el aumentar la cantidad de grupos funcionales
conduce a sitios activos de mayor accesibilidad y aumenta la eficiencia de
adsorcion del adsorbente, ademas, se tiene una mayor difusién de especies de Hg
(I) en la superficie de apoyo. El valor de pH en donde se obtiene una mejor
eliminacion de iones Hg (ll) se inclina a pH acido, sin embargo, en pH neutro el
material tiene un buen funcionamiento. Dado lo mencionado anteriormente, y con
el fin de cumplir con la NOM-127-SSA1-1994, se sugiere evaluar el material
funcionalizado con concentraciones mayores de grupos mercapto, asi como
realizar ciclos de reuso para estimar el tiempo de vida de las esponjas. Para el uso
de los materiales adsorbentes a escala industrial, se propone fabricar membranas
gue puedan utilizarse en efluentes reales y de esta manera, evaluar la posible

interferencia de otros metales y aniones presentes.
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