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Resumen

Se estudia la adsorcién de iones de mercurio de una solucion acuosa sobre un adsor-
bente (fibra de fique con nanoparticulas de hierro). Se estudio el efecto del pH, la con-
centracion inicial de iones de mercurio ([Hg+2]) y la carga de hierro (Fe % peso) en el
material adsorbente. De las superficies de respuesta experimentales obtenidos se infiere
que en la adsorcion de mercurio predomina el mecanismo de quimisorcion respecto a la
fisisorcion. Se utilizaron las isotermas de Langmuir y Freundlich para describir la adsor-
cion fisica del mercurio, sin embargo, no lograron describir adecuadamente la mayoria
de las isotermas experimentales obtenidas. Se establecio que la cinética de adsorcién

de mercurio en la superficie de la fibra de fique con nanoparticulas de hierro se describe
mediante un modelo de pseudo-segundo orden que involucra la quimisorcion (reaccion
guimica) como mecanismo de control de la velocidad, lo que indica que el proceso de
adsorcion es irreversible. Los resultados de un disefio de experimentos Box- Behnken
con superficie de respuesta (DOE) permitié establecer que el pH no tiene ningun efecto
aparente sobre la adsorcion en el rango de pH 4 a 7. Sin embargo, para un pH superior a
8, la capacidad de adsorcién aumenta a medida que aumenta el valor del pH.

Palabras clave: Furcraea andina spp, nanoparticulas de hierro, mercurio, adsorcién,
Abstract

Mercury ions adsorption from an aqueous solution on iron nanoparticles supported on
fique fiber was studied. Adsorption variables such as: pH effect, mercury ions ([Hg+2])
initial concentration and iron load (Fe% weight) in the adsorbent material were studied.
The experimental results are presented allow to infer that the chemisorption mechanism
predominates in the adsorption of mercury with respect to physisorption. Langmuir and
Freundlich isotherms were used to describe the physical adsorption of mercury; Howe-
ver, they failed to adequately describe most of the experimental isotherms obtained. It
was established that the adsorption kinetics of mercury on the surface of the iron nano-
particles supported on fique fiber is properly described by a pseudo-second order model
that involves chemisorption (chemical reaction) as a rate control mechanism, indicating
that the adsorption process is irreversible. pH has no apparent effect on adsorption in
the pH range 4 to 7; However, at pH higher than 8, the adsorption capacity increases as
the pH value increases.

Keywords: Furcraea andina spp, iron nanoparticles, mercury, adsorption.
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Introduccion

El mercurio se considera uno de los metales mas dafiinos en el medio ambiente debido a
su toxicidad sobre un amplio espectro de flora y fauna, afectando a la salud humana como
resultado de la bioacumulacion en la cadena alimentaria [1][2].La acumulacion de mercurio
en los 6rganos y tejidos humanos provoca discapacidades criticas, como la enfermedad
de Minamata [3]. El mercurio en el medio ambiente tiene dos fuentes principales. La
primera se denomina naturogénica (erupciones y actividades geotérmicas) y aporta un
porcentaje minimo sobre la cantidad total de mercurio contaminante. La segunda son las
fuentes antropogénicas, que incluyen la combustion, la mineria y los residuos de procesos
industriales.

Se ha demostrado que la extraccion indiscriminada y en muchos casos ilegal de oro en el
rio Amazonas colombiano, afecta a los grupos étnicos amazodnicos, los cuales, segun las
pruebas realizadas presentan el mayor nivel de intoxicacion por mercurio en Colombia.
Poblacion con niveles bioacumulados de mercurio entre 15,4 y 19,7 partes por millon
(ppm) [4], cuando la EPA ha fijado un nivel maximo de este contaminante en 2 partes por
billon (ppb) [5].

Por lo tanto, es de gran interés eliminar este contaminante de las aguas residuales. En
consecuencia, se han propuesto varios tipos de procesos como posibles alternativas
para resolver este problema tales como: la precipitaciéon [6][7], la coagulacidn [8], la
cementacion [9][10], la ultrafiltracion [11][12], la extraccion con disolventes [13][14],
fotocatalisis [15], adsorcion [16][17] e intercambio de iones [18] [19]. Sin embargo,
la remocion del mercurio sigue siendo un problema debido a la falta de tecnologias
efectivas y econdmicas que minimicen el consumo de energia y reactivos al tiempo que
aumenten la selectividad para la remocién del mercurio[20][21]. De las tecnologias de
remocidn de mercurio enumeradas anteriormente, la adsorcion es la mas utilizada debido
a su sencillo funcionamiento, eficiencia de remocion, selectividad, alta tasa de adsorcion
y disponibilidad de materiales con propiedades favorables para realizar el proceso [22].
Se han utilizado muchos materiales sélidos como adsorbentes, como los biopolimeros
extracelulares [23], materiales celuldsicos [24][25][26], zeolitas [27][28], aluminosilicatos
[29], nanomateriales [30] y carbones activados [22].

En particular, se ha reportado que materiales como las nanoparticulas de hierro tienen
propiedades magnéticas, carga electrostatica, tamafio, dispersion y homogeneidad, que
los convierten en excelentes opciones para la adsorcion de metales pesados. Asimismo, los
materiales lignocelulésicos mejoran su capacidad de adsorcion mediante la modificacion
de la superficie a través de cargas o ligandos que mejoran la estabilidad del adsorbato y
la selectividad. Estos dos adsorbentes alternativos son eficaces y baratos para la rapida
remocion y recuperacion de iones metalicos en los efluentes de las aguas residuales.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, el objetivo principal de este estudio fue investigar
la remocion de Hg*? de una solucion acuosa utilizando como adsorbente un material
compuesto por nanoparticulas de hierro soportadas sobre fibra de fique. Evaluando el
efecto de factores como la concentracion inicial de mercurio, el pH de la solucién vy la
carga de hierro en el material adsorbente. Y utilizando modelos de adsorcion quimica y
fisica para ajustar los datos experimentales.
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Materiales y métodos

Material adsorbente

Una descripcion detallada de la fibra de fique cruda, la sintesis del material adsorbente
y la caracterizacion esta disponible en otros estudios [31][32]. Fibra de fique fisicamente
pretratado y quimicamente funcionalizado se sumergié en una solucion acuosa de FeCl,
a temperatura ambiente, bajo agitacién constante y variando el tiempo de impregnacién
de 1 a 5 dias. A continuacién, las fibras impregnadas se sumergieron en una solucién
acuosa de NaBH, durante 10 minutos y luego se enjuagaron a fondo con abundante agua
desionizada y se secaron durante la noche a temperatura ambiente. La caracterizacién
morfoldgica se realizé utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM) Zeiss Neon
40 que opera entre 2y 20 kV, funcionando a una distancia de trabajo promedio de 5 mm,
en muestras previamente recubiertas con una pelicula delgada de Pt (de 1 a 3 nm de
espesor). La microscopia electronica de barrido (SEM) reveld que las nanoparticulas de
hierro cubrian de forma desigual la superficie del fique y la espectrometria de absorcion
atomica (FAAS) revel6 que el material adsorbente final tenia un contenido de hierro del
10,9% (en peso).

Adsorcidon de mercurio

Las soluciones de mercurio de 150mL y el material adsorbente (nanoparticulas de
hierro soportadas en fibra de fique) se dispusieron en un reactor discontinuo de vidrio
encamisado, con agitaciéon continua (240rpm) controlada por el motor IKA 260. Cada
experimento durd 30 minutos; todos los experimentos se realizaron a 20°C y 55TmmHg.
La concentracion remanente de mercurio en la solucién se determind por espectrometria
de absorcion atomica de vapor frio (CVAAS) utilizando el método de inyeccién de una
alicuota de 1000uL, en un espectrometro de absorcidon atomica Hitachi z-8000 equipado
con un generador de hidruros. Utilizando la longitud de onda del mercurio a 253,7 nm
para determinar el analito.

Se realizaron experimentos preliminares para determinar la cantidad adecuada de material
adsorbente a utilizar (400, 800, y 1500 mg). Para ello, se sumergio la cantidad seleccionada
de material en una solucion de 150mL de 10 mg.L"" de mercurio (II) con un pH inicial
= 10, a 20°C y 55TmmHg. Se tomaron muestras de la solucién cada cierto tiempo y se
analizaron mediante espectrometria de absorcién atémica de vapor frio.

Se implement6 un disefio de experimentos Box- Behnken con superficie de respuesta
(DOE), que utilizd los niveles maximos y minimos de los tres factores evaluados en la
remocion de mercurio. Este tipo de DOE incluye un punto central triplicado para un
total de 15 experimentos. Un resumen de las condiciones experimentales para el DOE se
presenta en la tabla 1.

El software estadistico MiniTab 16 sirvid para identificar la contribucion de cada variable y
su interaccion en la remocion de mercurio a través del respectivo analisis estadistico de los
datos obtenidos. Se utilizé un método de regresion lineal descrito en la ecuacion (1) para
ajustar los datos experimentales polindbmicos de segundo orden e identificar los términos
relevantes del modelo.

Donde B, es el término compensatorio; B es el término dependiente o el efecto lineal del
factor de entrada x; ; ii es el efecto cuadratico del factor de entrada x,, y B, es el efecto de

Ingenieria y Competitividad, 2023 vol 25(suplemento) e-30513109/ Sept-dic 4 /20

doi: 10.25100/iyc.v25Suplemento13164



i~

5 /20 Adsorcion de mercurio sobre nanoparticulas de hierro soportadas en fibra de Fique: cinética e isoterma de adsorcion N

la interaccion entre el factor de entrada lineal x; y x; .

Tabla 1. Factores evaluados en la remocién de mercurio utilizando un adsorbente de
fique y nanoparticulas de hierro1

Nivel
Factor Bajo Medio Alta
pH 4 7 10
[Hgl, (ppm) 1 10
Fe wt.% 10.9 13.2 129

Antes de iniciar los experimentos de adsorcidn, se midieron la concentracion inicial de
Hg y el pH de la solucion mediante espectrometria de absorcién atdmica de vapory
un pHmetro Toledo LE427, respectivamente. El pH inicial de la solucion se ajustd con la
adicion de diferentes soluciones tampones: citrato (pH=4), fosfato (pH=7) y amoniaco
(pH=10). A continuacion, se afadié el material adsorbente a la solucion.

La capacidad de adsorcién del ion metalico en solucion se determiné para cada valor
de concentracién inicial, con los datos experimentales de concentracién de equilibrio y

concentracion inicial, utilizando la siguiente ecuacién (2):
|:I‘__-— c, :IV

g, = ==k Eq (2)
Donde q, es la capacidad de adsorcion (mg/qg), Ci es la concentracién inicial de soluto
(adsorbato) en la solucion (mg/L), Ce es la concentracion de soluto en el equilibrio
(mg/L), V es la solucién de mercurio, y W es la masa del adsorbente (g).
El porcentaje de remocion del mercurio se expresé con la ecuacion (3):
c-C

Remocion (%) = x 100% Eq (3)
C

0

Resultados y discusion

La figura 1 muestra los resultados obtenidos en la evaluacién de la dosis de adsorbente en
la remocion de Hg. Se encontré que un aumento en la cantidad de material adsorbente
(con el pHy la concentracion de Hg constantes) tiene un efecto positivo en la remocion de
mercurio. Los experimentos con 800, 1000 y 1500mg de material adsorbente mostraron
valores finales de remocion de 53, 56,7 y 66,5%, respectivamente. Comportamiento que
puede explicarse por la mayor disponibilidad de superficie y grupos funcionales. Esto
coincide con otros estudios en los que se ha evidenciado la misma tendencia en la
remocion de contaminantes en aguas residuales [33] [34].
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Figura 1. Porcentaje de remocion con diferentes cargas de material adsorbente (pH=10,
concentracion inicial de mercurio = 10ppm y 10,9 wt. % de Fe)1

Sin embargo, cuando se representa la remocion final de Hg obtenida en cada experimento
en funcién de la cantidad de adsorbente (Figura 2), los resultados muestran un aparente
punto de saturacion. Un comportamiento inesperado para procesos de fisisorcion en los
que la Unica variable que cambia es la cantidad de material adsorbente, y del cual se
esperaria un comportamiento mas lineal.
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Figura 2. Porcentaje de remocion final con diferentes cargas de material adsorbente
(pH=10, concentracion inicial de mercurio = 10 ppmy 10,9 % en peso de Fe) 2

En la figura 1, también es interesante observar que el uso de sélo 800 mg de material
adsorbente muestra resultados muy similares a los experimentos con 1000 mg y 1500
mg; aumentos de 200 y 700 mg de material adsorbente, solo genera un 3% y un 13% de
remocion mayor que el experimento con 800 mg después de 60 minutos. Algo que, en
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términos de aplicacion industrial, implicaria un uso mas racional del material adsorbente,
con un mayor radio de Hg removido por gramo de material, reduccién en el material
requerido y posiblemente una disminucidn en los costos; bajo esta perspectiva, los 800 mg
de material adsorbente fue la cantidad elegida para realizar los proximos experimentos.

Considerando que la fibra cruda sin ningun pretratamiento también puede adsorber
mercurio, la Figura 3 muestra su perfil tipico de adsorcién utilizando 800 mg de fique y
bajo las mismas condiciones de pH, concentracién inicial de Hg, temperatura y agitacién
que las utilizadas para los materiales de fique con nanoparticulas de hierro. La figura que
muestra un valor de remocion final del orden del 24%, que es inferior al 53,7% encontrado
para la misma cantidad de material adsorbente; 800 mg de fique con nanoparticulas de
hierro. Esto implica un efecto positivo de la modificacion de la fibra y la presencia de
nanoparticulas de hierro en la superficie de la fibra para la adsorcién de mercurio.

% Remocion

[«

10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 3. Remocion de mercurio utilizando fibra de fique cruda.3

Para evaluar los datos experimentales obtenidos, se ajustaron dos modelos tipicos de
fisisorcion, Langmuir [35][36], y Freundlich [37]. Estos modelos, si describen adecuadamente
los datos experimentales, podran proporcionar informacion sobre aspectos como el
mecanismo de adsorcion, las propiedades de la superficie y la afinidad entre el adsorbato
y el adsorbente.

Tabla 2. Isotermas de adsorcion

Modelo Forma linealizada
Langmuir K,C Ce 1 1
l + KLCB qs qmb qm

Freundlich _ 1/n 1
= K C, (6) logq, = logK; + - logCe (7)

Donde q_ es la capacidad de adsorcion (mg/g), Ce son las concentraciones de equilibrio de
mercurio (mg/L) en la solucién, g_ (mg/g) es la cantidad de adsorcion correspondiente a la
cobertura completa de la monocapa, y b (L/mg) es la constante de Langmuir relacionada
con la energia o entalpia neta de adsorcion. K. y n son las constantes de Freundlich
relacionadas con la capacidad de adsorcion y la intensidad de adsorcion.
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Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden expresarse en términos
de un factor de separacion constante adimensional o parametro de equilibrio R, como se
muestra en la ecuacion (8).

1
R, = (1+bCo) Eq (8)

Donde el valor de R dado por la ecuacion (8) es muy importante, ya que indica si el proceso
de adsorcion es desfavorable (R > 1), lineal (R = 1), favorable (0 < R < 1) o irreversible
(R_ = 0). Sin embargo, para realizar un analisis comparativo de los valores obtenidos para
R se obtuvieron primero los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich para la fibra
de fique cruda, lo que nos da una linea de base esencial para el analisis de los resultados.
A continuacién, los datos de remocién de Hg obtenidos para la fibra de fique cruda se
ajustaron a los dos modelos propuestos, y los resultados se resumen en la tabla 3.

Tabla 3. Resultado de los modelos de isoterma de Langmuir y Freundlich para la
adsorcion de Hg en fibra de fique cruda 3

pH [Hg]l, F e Remocion Langmuir Freundlich
mg/L wt.% (%)
q,, b R, R2 K. n R2
1 0 -1 24.4 0.13 123.82 0.0321 0.863 1.167 27.027 0.0026

A partir de los datos reportados en la tabla 3, se puede interpretar que el mecanismo
predominante de adsorcion de mercurio en la fibra de fique crudo se aproxima a la
fisisorcion (descrita por el ajuste de los datos experimentales con la isoterma de Langmuir).
A partir del factor R se puede concluir que el proceso de adsorcion en la fibra de fique
crudo es una operacion factible.

Una vez analizado el experimento de linea base de adsorcion, se propuso un disefio de
experimento (DOE) de Box - Behnken para identificar el efecto de las condiciones de
operaciéon sobre la adsorcion de Hg en el material adsorbente (nanoparticulas de hierro
sobre fibra de fique). Estos experimentos se realizaron de forma aleatoria para minimizar
los posibles errores sistematicos que pudieran generarse. Los resultados completos
de este experimento se presentan en el Anexo 7; la Tabla 4 muestra los resultados del
experimento DOE ajustado a las isotermas de Langmuir y Freundlich. Al mismo tiempo, se
describen las condiciones experimentales de cada corrida y los porcentajes de remocion
alcanzados.

Aunque algunos de los valores de ajuste de R? para las isotermas de Freundlich son
relativamente buenos (por encima de 0,90), 12 de los 15 valores de "ejecucion” calculados
son negativos y no tienen ningun significado fisico. Ademas, los tres valores de “ejecucion”
positivos restantes tienen valores de ajuste R demasiado pequeios para que se considere
que la isoterma se ajusta correctamente. En conclusion, la isoterma de Freundlich no
describe correctamente la adsorcion de Hg en el material adsorbente.
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Tabla 4. Niveles experimentales utilizados en el disefio de experimentos Box - Behnken
y valores obtenidos para el modelo de isoterma de Langmuir y el modelo de adsorcion

de Langergren 4

Exp. pH [Hg]l, Fe (% Remocién Langmuir Freundlich
mg/L Peso) %)

q, b R R? K. n R?
1 0 1 -1 71.73 8475 -59  -0.001 0988 107.72 -16.69 0.827
2 -1 0 -1 9243 7246  -345 0.998 7831 125.00 0.006
3 0 -1 1 76.02 10.11  38.04 0.019 0.987 8.60 -3.88  0.036
4 -1 0 1 71.76 80.00 31.25 0.004 0998 79.14 17.07 0.321
5 1 1 0 67.29 68.03 -1 -0.080 0910 193.87 -2.58 0.862
6 0 ©0 0 75.78 6289 -53  -0.002 0998 70.76 -42.37 0.385
7 1 0 1 51.44 42.02 1190 0.000 0988 50.79 -9.22 0.123
8 0 -1 -1 86.32 11.21 223  0.003 0.99% 1145 2638 0.566
9 1 -1 0 93.14 2.79 -6 -0.139  0.845 5.99 -2.67  0.351
10 O 1 1 74.44 22727 15 0.004 0.998 24934 -512 0.858
11 -1 1 0 71.73 17241 -12  -0.005 0.997 20597 -13.76 0.701
12 0 O 0 71.46 5495 182  0.001 0995 69.82 -220 0942
13 1 0 -1 55.41 2375 -35 -0.005 0985 4181 -1580 0.166
14 0 O 0 71.58 5780 16 0.008 0994 4181 19231 0.002
15 -1 -1 0 39.09 2.54 -141  -0.013 0976 4.11 63.69 0.010

En cuanto a las isotermas de Langmuir, la mayoria de los valores de ajuste R? se sitian por
encima de 0,90. Sin embargo, 8 de los valores R son lo que no tiene ningun significado
fisico. Los demas valores de R?son relativamente pequefios (por debajo de 0,019), lo que
significa una adsorcion cercana a la irreversibilidad; caracteristica no muy comun en los

procesos de tipo fisisorcion.

Considerando que ni las isotermas de Langmuir ni las de Freundlich mostraron un buen
ajuste para los datos experimentales de la adsorcion de Hg en el material adsorbente, y
también que el material adsorbente esta hecho de nanoparticulas de hierro soportadas
en fibra de fique modificada y podria ser quimicamente activo, se propuso un modelo
cinético de pseudo-segundo orden como la ecuacion de Lagergren (Tabla 5) [38].
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Tabla 5. Modelo cinético de pseudo-segundo orden de adsorcion 5

Modelo Forma linealizada
pseudo-segundo dq(t) 2 (9) t 1 1
orden =k,[q, - q(t)] = + t (10)
dt q(t)  k2qge2 qge

Donde k, [g/(mg*min)] es la constante de velocidad del modelo de pseudo-segundo
orden, q, (mg/g) es la cantidad de Hg adsorbida en el adsorbente en el tiempo t, y q_es la
absorcion de equilibrio (mg/g). El resultado del ajuste de datos del DOE con el modelo de
pseudo-segundo orden se resume en la tabla 6.

Tabla 6. Niveles experimentales utilizados en el disefio de experimentos Box - Behnken
y valores obtenidos para el modelo cinético de pseudo-segundo orden de Lagergren 6

Exp. pH [Hg]O Fe Remocion Pseudo-
wt.% (%) segundo
orden
mg/L q. K, (9/ R?

1T 0 1 = 7173 s B4 0997
2 -1 0 -1 9243 14.82 0.0448 0.999
3 0 -1 1 76.02 -41.15 0.0009 0.987
4 -1 0 1 71.76 -8.98 0.1079 0.994
5 1 1 0 67.29 2.16 3.2460 0.975
6 0 0 0 75.78 21.19 0.0205 0.999
7 1 0 1 51.44 5.31 0.2397 0.996
8 0 -1 -1 86.32 11.47 26.385 0.566
9 1 -1 0 93.14 0.151 69.809 0.997
10 0 1 7444 -151.52 0.0009 0.997
11 -1 1 71.73 22.272 0.0363 0.999
12 0 0 71.46 133.33 0.0005 0.999
13 0 -1 55.41 3.09 0.6374 0.999
14 0 0 71.58 96.1538 0.0009 0.996
15 -1 -1 0 39.09 0.1795 18.6474 0.987
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Como se muestra en la tabla 6, los resultados de ajuste del modelo cinético de pseudo-
segundo orden fueron muy buenos, ya que 14 de los 15 experimentos dieron R? por
encima de 0,987. Ademas, 12 de los 15 experimentos presentaron q_ y K, con valores
positivos, lo que indica que tienen un significado fisico. Este resultado sugiere que el
proceso de adsorcion de Hg sobre nanoparticulas de hierro soportadas en fibra de
figue modificada podria describirse como un proceso de quimisorcion, lo que explicaria
el extrafio comportamiento de la remocién final de Hg en funcidén de la cantidad de
adsorbente (Figura 2).

La ecuacion de coeficientes de ajuste estadistico de segundo orden, ecuacion (11), calcula
el valor del porcentaje de remocién final a partir de los datos de la muestra de la Tabla 6,
donde: A representa el pH, B es la concentracion inicial de Hg y C es el Fe en peso.

remocion (%) = 488.122 - 18.0308A - 0.360682B - 51.5658C - 0.8220024*

+ 0.0242588B2 + 1.16096C% - 0.505189AB + 2.51977AC. + 0.239131BC E q
(11)

Las condiciones en las que se alcanzé el mejor porcentaje de degradacién (93,14%) fueron
pH=10, concentracion inicial de mercurio de Tppm, y 13,2 wt%. de carga de hierro en el
material adsorbente. La tabla 7 muestra los resultados del modelo de analisis estadistico de
la ecuacion (11), evaluado por ANOVA. Esto evidencia que el factor pH es estadisticamente
significativo, con un nivel de confianza del 95% (p> 0,05). Ademas, las interacciones del
pH con los demas elementos (concentracidn inicial de mercurio en la solucion y carga de
nanoparticulas de hierro) también son estadisticamente significativas. Con la eficiencia
obtenida en la remocion del mercurio, se concluye que los niveles analizados fueron
adecuados.

Tabla 7. Analisis de varianza (ANOVA) para g, (mg/g) mediante el software estadistico
MiniTab 16 7

Fuente DF SeqSS AdjSS AdjMS F P
Regresion 2503.63 2503.63 278.18 349 0.091

9
3 13929 130580 43527 546 0.049
R: El pH T 747 113840 113840 1428 0.013
B:C,. 1987 1272 12720 160 0262
C:Feenpeso 1 12195 4113 4113 052 0505
3
1
1
1
3

Lineal

251.67  259.69  86.56 1.09 0435
196.54 20193 20193 253 0.172
20.24 17.58 17.58 022 0.658
34.89 34.89 34.89 044 0.538
2112.66 211266 70422 883 0.019

Cuadrado
AA
BB
Ccc

Interaccion
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AB 1 77405 77405 829.68 1040 0.023
AC 1 122759 122759 122759 1539 0.011
BC 1T 111.02 11102 111.02 139 0.291
Err or 5 39870 398.70 79.74

residual

Total 14 2902.33

Tras calcular los valores tedricos del proceso de adsorcion, se construyé una curva
comparativa entre éstos y los valores experimentales. Un ajuste muy satisfactorio entre los
datos calculados y los experimentales se refleja en los valores del coeficiente de correlacidon
R2 = 86,26% y R? = 61,54%. La figura 4 muestra cdbmo el modelo es preciso en la prediccion
del porcentaje de remocién en todo el rango de las variables estudiadas.

100
80
60
40

20

Porcentaje de remocidn (calc)

0 20 40 60 80 100
Porcentaje de remocidn (exp)

Figura 4. Resultados experimentales y calculados del disefio experimental para la
remocion de mercurio. Respuestas consideradas % de remocion. 4

A continuacion, para determinar la regresion de los datos de ajuste y el analisis de la
varianza (ANOVA) adecuados, se realiz6 un estudio de los gréaficos de residuos, que se
definen como la diferencia entre los valores establecidos (modelo) y los valores observados
(experimental). Como se muestra en la figura 5a, los residuos siguen una distribucion
normal; la mitad de los datos toma valores positivos (mas del 50%), y la otra mitad tiene
valores negativos (por debajo del 50%), concluyendo que no hay desviaciones significativas
de los residuos respecto a la distribucién normal. Las figuras 5b, 5.5c y 5.5d verifican la
homocedasticidad de los residuos (varianza constante), lo que significa que se distribuyen
simétricamente y no son interdependientes.
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Figura 5. Graficos de residuos para q_ a) Grafico de probabilidad normal, b) Ajustes
versus, ¢) Histograma y d) Orden versus 5

En general, se acepta que el mecanismo de fisisorcion gobierna principalmente los
fenodmenos de adsorcion en los materiales lignoceluldsicos (como la fibra cruda de fique)
a través de propiedades superficiales como la presencia de grupos funcionales que
contienen oxigeno, demostrando ser un factor importante en la adsorcién de mercurio
[39]. La adsorcion de mercurio en este tipo de superficie se ha descrito como dos fuerzas
motrices fundamentales. La primera esta relacionada con las estructuras de Lewis del
mercurio, que podrian unirse a grupos basicos en la superficie de la fibra de fique. La
segunda es la afinidad de los grupos funcionales superficiales para ionizarse cuando
se sumergen en una solucion acuosa, permitiendo que el oxigeno del grupo funcional
intercambie cargas con el mercurio [40][41]. Sin embargo, el pH en el que se encuentra
la solucidn es un factor que afecta a la ionizacion de los grupos funcionales superficiales

y perturba la capacidad de adsorcion porque afecta directamente al equilibrio neto de
cargas en la superficie del material adsorbente.

Los modelos de isotermas de fisisorcién y los modelos cinéticos quimicos mostrados
en las Tablas 5.4 y 5.6 permiten analizar que el mecanismo principal del Hg sobre las
nanoparticulas de hierro soportadas en la fibra de fique modificada es mayoritariamente de
quimisorcion (probablemente convolutiva con una pequefia contribucion de la fisisorcion).
Varios estudios han informado de importantes interacciones quimicas y magnéticas de las
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nanoparticulas de hierro con el mercurio en los procesos de adsorcién. Sin embargo, la
mayoria de ellos son reportados para nanoparticulas sin soporte [42][43], algunos sobre
nanoparticulas con soporte [39][41], pero ninguno usando fibra de fique como material
de soporte.

En cuanto a la adsorcion fisica de Hg a partir de soluciones acuosas, se han comunicado
algunos valores de g _ de Langmuir. Por ejemplo, para el carbon activado un g =10 mg/g
[44], para el carbon activado de aceite de palma un g = 52,9 mg/g [45] y para las cascaras
de cacahuete un q_ =109 mg/g [46]. Sin embargo, no todas las variables de adsorcion son
comparables a las presentadas en este trabajo con fique y nanoparticulas de hierro.

Finalmente, utilizando graficos de contorno (Figura 6), se analizé la influencia del pH en
el proceso de adsorcidon. Los resultados muestran que la adsorciéon de mercurio es un
proceso altamente dependiente del pH, donde la mayor adsorcién se logra a un pH mas
alto. Se ha informado previamente que el aumento del pH mejora la solubilidad de las
especies de mercurio y promueve el contacto efectivo entre las moléculas de adsorbato
y los adsorbentes [47]. Hilson et al. [21] y Sreedhar, et al. [48] afirmaron cémo el pH
de la solucién desempeia un papel esencial en los grupos funcionales superficiales del
adsorbente al promover su ionizacion, y esos grupos ionizados se convierten en el punto
focal para la adsorcion. Por lo tanto, el valor pHzpc del material adsorbente se convierte en
una propiedad importante en la capacidad de adsorcion; como se determino en trabajos
anteriores, el valor pHzpc del material adsorbente es de 8,23. Si se somete el material
adsorbente a un pH inferior a 8,23, la alta concentracion de iones de hidronio (H, O*)
en la solucion hara que la superficie del material se cargue positivamente, dificultando
asi el intercambio idnico con los iones metalicos Hg*? y los cationes Fe*? presentes en las
nanoparticulas [49].

Cuando el pH de la solucién aumenta por encima de 8,23, la concentracion de iones
hidronio disminuye, permitiendo la ionizacion de la superficie de la fibra de fique con
nanoparticulas de hierro ancladas, aumentando la adsorcion de mercurio e incluso
generando el intercambio entre las cargas de Fe** y Hg*? (quimisorcion). En general, la
eficiencia de adsorcién del Hg (II) disminuye con la disminucidn del pH. La figura 6 muestra
el efecto del pH, donde se observa que la maxima adsorcién se produce a pH=10, y para
soluciones de pH 4y pH 5,7, el rendimiento de remocién se reduce.
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Figura 6. Grafico de contorno de g, (mg/g) frente al pH y la concentracion inicial de
mercurio 6
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Figura 7. Grafico de contorno de g, (mg/g) vs. Fe wt% y concentracion inicial de
mercurio 7

Existe una relacion directa entre la adsorcion de mercurio y la concentraciéon inicial
de iones metalicos presentes en la solucion a bajas concentraciones de mercurio. La
capacidad de adsorcion del material adsorbente es baja, mientras que aumenta al
aumentar la concentracion inicial; la afirmacion anterior es consistente con los resultados
obtenidos en la presente investigacion, como se muestra en la Figura 6. Otros autores
[34][46] han reportado el mismo comportamiento, que esta relacionado con el hecho de
que inicialmente, todos los sitios activos en la superficie de las fibras y de la fibra cargada
con nanoparticulas de hierro estaban vacantes, y el gradiente de concentracion de los
iones metalicos es relativamente alto [50]. El grado de adsorcion de los iones disminuye
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significativamente con el aumento del tiempo de contacto en funcion de la tasa de
reduccion de los sitios superficiales vacantes del material adsorbente.

Conclusiones

Se estudiaron los efectos de las condiciones experimentales sobre la remocion de Hg en
crudo y en hierro soportado sobre fibra de fique modificada. Un disefio de experimentos
Box-Behnken permitio determinar la interaccion individual y combinada del principal
factor estudiado (pH C, y Fe %wt). Se obtuvo una remocion maxima de Hg del 93,14%
operando a pH C, 1 ppm, y 13.2 %Fe wt. Los resultados del DOE y el analisis ANOVA
concluyen que el factor principal en las condiciones de operaciéon es el pH; los valores
de pH superiores a 8,23 benefician el proceso de remocion. Se encontrd que la carga de
hierro en el material adsorbente tiene un efecto positivo en la adsorcion.

El ajuste de los datos experimentales obtenidos a los diferentes modelos elegidos indica
que la cinética quimica de pseudo-segundo orden y Langmuir son los que mejor se ajustan
a los datos experimentales. Estos se utilizaron eficazmente para predecir la adsorcién de
mercurio en fibras de fique crudas y en nanoparticulas de hierro soportadas en fibra de
figue modificada. Estos modelos indican que el principal mecanismo de adsorcion en la
fibra de fique cruda es la fisisorcién. Mientras tanto, el mecanismo predominante es la
quimisorcion en el caso de las nanoparticulas de hierro soportadas en la fibra de fique
modificada. Las condiciones en las que se alcanzé el mejor porcentaje de degradacion
(93,14%) fueron pH=10, concentracion inicial de mercurio de Tppm, y 13,2 wt%. de carga
de hierro en el material adsorbente

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta investigacion, se confirmd que la fibra
de fique y las nanoparticulas de hierro presentan un alto potencial para eliminar el Hg (1)
del agua sintética debido a la presencia de grupos hidroxilo y carbonilo en la superficie
de las biomasas.

Los resultados obtenidos podrian aplicarse para eliminar el mercurio de las aguas residuales
utilizando un material organico cargado con nanoparticulas de hierro. Este enfoque resulto
ser una solucion prometedora, ya que combina las propiedades aportadas por cada uno
de los elementos del material adsorbente. Los efectos de los grupos funcionales en la
superficie del material adsorbente pueden afectar significativamente a la adsorcién de
mercurio. El aumento de la capacidad de secuestro del Hg también puede verse favorecido
por las propiedades quimicas y magnéticas sefialadas para las nanoparticulas de hierro.
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