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Resumen: La gestién inadecuada del mercurio (Hg) en la extraccién de oro ha generado una crisis ambiental y
sanitaria en el sur de Ecuador, afectando tanto a ecosistemas como a comunidades locales. Este metal toxico y no
biodegradable trasciende fronteras, lo que impacta incluso a regiones vecinas, y pone de relieve la urgente necesidad
de implementar soluciones para mitigar sus efectos. En este estudio, abordamos esta problematica mediante la sintesis
de materiales avanzados para la remocion de mercurio en agua. Se emple6 el método de coprecipitacion bottom-up
para producir nanoparticulas de 6xidos de hierro, que fueron impregnadas in situ en una matriz de Zeolita ZSM-5
durante la reaccion quimica. La caracterizacion de los materiales se realizdo mediante espectroscopia infrarroja (FT-
IR) y microscopia electronica de barrido (SEM-EDS). La capacidad de adsorcion de mercurio fue evaluada al variar
la carga de magnetita soportada y el tiempo de contacto con agua de muestra con concentraciones controladas de
mercurio. Los resultados mostraron que la impregnacion de nanoparticulas mejora considerablemente las propiedades
adsorbentes de la zeolita. Ademas, se determino la dosificacion y el tiempo dptimos para maximizar la remocion del
metal y minimizar el riesgo de desorcion. De esta forma, se determind que integrar nanoparticulas de magnetita en
zeolitas ZSM-5 mejora significativamente la capacidad de adsorcion de mercurio. Esta estrategia se presenta como
una solucion eficiente y prometedora para reducir la contaminacion por mercurio en areas afectadas por la mineria.

Palabras clave: Remocion de mercurio, nanociencia, nanoparticulas, ZSM-5, magnetita, Tratamiento de aguas
residuales, sostenibilidad

Evaluation of ZSM-5 Zeolite Impregnated with Magnetite NPs for
Mercury removal

Abstract: The unregulated management of mercury (Hg) in gold extraction has caused an environmental and health
crisis in the southern region of Ecuador, affecting both ecosystems and local communities. This toxic and non-
biodegradable metal transcends borders, which affects even neighboring regions, and highlights the urgent need to
implement solutions to mitigate its effects. In this study, we address this issue through the synthesis of advanced
materials for mercury removal from water. The bottom-up coprecipitation method was used to produce magnetite
nanoparticles, which were impregnated in situ into a ZSM-5 zeolite matrix during the chemical reaction. The materials
were characterized by using infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning electron microscopy (SEM-EDS), among
other techniques. The mercury adsorption capacity was evaluated by varying the magnetite loading and contact time
with mercury-spiked water samples. The results showed that nanoparticle impregnation significantly improved the
adsorptive properties of zeolite. Additionally, the optimal dosage and contact time were determined to maximize
metal removal and minimize the risk of desorption. Thus, it was concluded that integrating magnetite nanoparticles
into ZSM-5 zeolites significantly enhances mercury adsorption capacity. This strategy presents an efficient and
promising solution to reduce mercury contamination in mining-affected areas.

Keywords: Mercury removal, nanoscience, nanoparticles, ZSM-5, magnetite, wastewater treatment, sustainability

1. INTRODUCCION emisiones antropogénicas de mercurio derivadas de la mineria
artesanal a pequena escala (MAPE), representan entre el 37 y
40% de las emisiones totales a nivel mundial, alcanzando
descargas de hasta 2000 toneladas anuales (Brenes et al.,
2024).

En un contexto global, la contaminacién por mercurio (Hg)
representa una amenaza ambiental y sanitaria de gran escala,
debido a su naturaleza no biodegradable propicia su
bioacumulacion en la cadena trofica. Segun el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA), las
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Su uso predominante en la extraccion de oro mediante
amalgamas, ha generado efectos adversos en la salud de las
personas involucradas en actividades mineras. Se estima que,
entre 15 y 16 millones de personas en mas de 70 paises,
dependen economicamente de la MAPE, esto incluye entre 4
y 5 millones de mujeres y nifios que estan expuestos de forma
continua a niveles que exceden los umbrales de seguridad
(Gibb y O’Leary, 2014). Debido a que gran parte de la MAPE
opera en condiciones informales o ilegales, las medidas de
control ambiental y de proteccion personal suelen ser escasas
o inexistentes. Esta situacion no solo incrementa los riesgos
sanitarios, sino que también favorece la liberacion
descontrolada de mercurio al entorno, lo que conduce a una
acumulacion progresiva en suelos y cuerpos de agua cercanos
a los yacimientos (Tene et al., 2022a).

La exposicion cronica al mercurio, incluso en concentraciones
bajas, constituye un riesgo toxicoldgico significativo debido a
su capacidad de inducir efectos multisistémicos severos. Entre
las manifestaciones mas relevantes se incluyen la
neurotoxicidad irreversible, la disfuncion renal progresiva y
las alteraciones en el desarrollo fetal (Inglezakis et al., 2023).
En este sentido, Organismos internacionales han establecido
limites estrictos para su presencia en agua potable: 0.006 mg/L
segiin la OMS y 0.002 mg/L segiin la EPA, lo que refleja la
necesidad de un control riguroso para proteger la salud humana
y el ambiente.

Un caso importante en Ecuador es el producido en Zaruma,
Provincia de El Oro, considerado como uno de los distritos
mineros mas grandes del pais. Segin datos de la Agencia de
regulacion y control minero (ARCOM) en el aio 2017, este
distrito en particular concentr6 el 45,42 % de la produccion
total de oro a nivel nacional. En esta region, se han detectado
concentraciones de mercurio en aguas superficiales,
vinculadas al rio Puyango (rio binacional compartido entre
Ecuador y Peru) que alcanzan hasta 0,0098 mg/L, superando
los limites establecidos por las normativas nacional e
internacional, como el valor maximo permitido para agua
potable definido en el Texto Unificado de Legislacion
Secundaria del Ministerio del Ambiente (TULSMA), el cual
debe ser inferior a 0,001 mg/L (Gongalves et al., 2017).

Estos resultados se atribuyen a la inadecuada manipulacion, la
ausencia de postratamientos, la proliferacion de la mineria
ilegal y la insuficiencia de regulaciones ambientales efectivas.
Como consecuencia, el mercurio es liberado de forma continua
y se mezcla con cuerpos de agua, lo que favorece su dispersion
(Aleku et al., 2024). De este modo, no solo se ven afectadas
las comunidades cercanas a las zonas mineras, sino también
aquellas ubicadas a varios kilometros de distancia, debido al
transporte a través de los sistemas hidricos (Cristabell & Saula,
2023).

En este sentido, estudios previos como los reportados por
Inglezakis et al. (2023) y Murthy et al. (2013) han revelado la
necesidad urgente de abordar este problema para mitigar los
impactos negativos en el ecosistema y la salud publica,
derivados de la contaminacion por mercurio, lo que ha llevado
a la comunidad cientifica a involucrarse en la busqueda de
enfoques innovadores y tecnologias sostenibles para la

eliminacion del Hg (Esdaile & Chalker, 2018; Inglezakis et al.,
2023). Todo esto con el objetivo de comprender los procesos
de migracion y acumulacion de este elemento en diferentes
entornos, identificar las fuentes de contaminacion y, sobre

todo desarrollar nuevos y novedosos métodos de remediacion
(Pabon et al., 2022; Schudel et al., 2019).

Aunque existen diversas técnicas para la eliminacion de
metales pesados, la adsorcién con materiales porosos se
muestra como una estrategia de gran potencial debido a su
elevada capacidad de retencion (Ecer et al., 2022; Y. Zhang et
al., 2023). En este contexto, las zeolitas destacan no solo por
su estructura porosa y alta area superficial, sino también por su
capacidad para actuar como matriz soporte, lo que permite la
incorporacion de otros materiales que aumenten
significativamente su efectividad.

En particular, la zeolita ZSM-5 ha sido ampliamente estudiada
por su estructura microporosa, con canales interconectados de
5a 6 A, su superficie especifica elevada (~300 m?/g) y su red
altamente ordenada, propiedades que en conjunto optimizan su
desempefio como material adsorbente (Inglezakis et al., 2023).
Asi también las nanoparticulas de oxidos de hierro en
particular la magnetita ha demostrado tener una alta capacidad
de adsorcion a su alta reactividad superficial y la presencia de
grupos funcionales que facilitan interacciones especificas con
especies i6nicas de mercurio (Barrientos & Matutes, 2013;
Marimén-Bolivar, 2018).

Si bien existen diversos materiales adsorbentes para la
remocion de mercurio, como los carbones activados, arcillas
modificadas y otras zeolitas naturales, la eleccion de la zeolita
ZSM-5 se debe a sus propiedades estructurales unicas. A
diferencia de otros adsorbentes, la ZSM-5 puede ser
modificada superficialmente, permitiendo su impregnacion
con nanoparticulas de magnetita. Esta modificacion no solo
mejora su capacidad de retenciéon de mercurio, sino que
también facilita su recuperacion mediante separacion
magnética, ofreciendo una ventaja clave en términos de
reutilizacion y sostenibilidad. Mientras que otros materiales
pueden presentar dificultades en su regeneracion o eliminacion
después del uso, la ZSM-5 impregnada con magnetita
mantiene su eficiencia a lo largo de multiples ciclos de
adsorcion desorcion, lo cual reduce la generacion de residuos
y optimiza su aplicacion en procesos de descontaminacion
ambiental (Ma et al., 2022; Zhang et al., 2025).

Este estudio se centra en la optimizacion de la deposicion de
magnetita en zeolita ZSM-5, y garantiza una distribucion
homogénea de las nanoparticulas en sus canales. Asimismo, se
evalia la estabilidad estructural del material tras multiples
ciclos de adsorcion-desorcion y su eficacia en la remocion de
mercurio en soluciones acuosas, mediante el analisis del papel
de la zeolita como matriz adsorbente. Ademas, se examina el
efecto de esta modificacion sobre la capacidad de adsorcion
del material y los mecanismos de interaccién entre el
contaminante y la superficie del adsorbente. Este enfoque
busca aportar informacién relevante para el desarrollo de
tecnologias mas eficientes en el tratamiento de aguas
contaminadas con mercurio.
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2. METODOLOGIA

Se utilizé zeolita ZSM-5 comercial, adquirida de Zibo Linxi
Chemical, China. Para la sintesis de magnetita, los precursores
metalicos empleados fueron cloruro férrico (FeCls, 97% de
pureza) y cloruro ferroso (FeClz, 99% de pureza), ambos de la
marca Loba Chemie, mientras que el agente precipitante fue
hidroxido de sodio (NaOH) de la marca Merck. La
caracterizacion de la zeolita se realiz6 mediante desorcion de
amoniaco en un equipo Micromeritics AutoChem 2 920,
obteniéndose un valor de desorcion de 253.78 cm?®/g, medido
al atmy 200 °C.

2.1 Sintesis de nanoparticulas de magnetita e impregnacion
de Zeolita

La impregnacion de NPs de magnetita en la zeolita ZSM-5 se
llevé a cabo mediante el método de impregnacion por via
humeda in situ a la sintesis bottom-up descrita por Han et al
(2015). La sintesis de la magnetita se realiz6 a través del
método de coprecipitacion metalica, utilizando una relacion
molar Fe**: Fe*" de 2:1. Para ello, 1.62 g de FeCls y 0.63 g de
FeCl. fueron disueltos en agua desionizada y aforados en un
matraz de 100 mL (Han et al., 2015a; Pabon et al., 2022).

Como agente precipitante, se empled una solucion de NaOH
IM la cual fue adicionada gradualmente bajo agitacion
continua a 200 rpm. Durante este proceso, se incorporaron
13.5g de zeolita ZSM-5 a la solucion de precursores,
manteniendo el pH en un rango de 8 a 12. El precipitado
obtenido fue sometido a lavados sucesivos con agua
desionizada para eliminar los iones Cl™ y el exceso de NaOH.
Posteriormente, se llevo a cabo un proceso de centrifugacion
durante 10 minutos, seguido de lavados con etanol y agua
desionizada para eliminar residuos y minimizar la presencia de
agua residual. Dado que las NPs de magnetita poseen
propiedades magnéticas, se emple6 un campo magnético
externo para facilitar la separacion del precipitado y acelerar
su sedimentacion.

Finalmente, se llevd a cabo un tratamiento térmico con el
proposito de eliminar impurezas y mejorar la capacidad
adsorbente de la zeolita impregnada. La muestra fue sometida
a un proceso de secado en estufa a 105 °C durante 10 horas,
seguido de una calcinacion escalonada. Inicialmente, se aplico
una rampa de calentamiento de 2 °C/min hasta alcanzar los 200
°C, temperatura que se mantuvo durante 1 hora.
Posteriormente, se aplico una segunda rampa de 2 °C/min
hasta alcanzar los 450 °C, temperatura a la que la muestra se
mantuvo por 4 horas, siguiendo la metodologia descrita por
Jafari et al. (2019).

2.2 Caracterizacion FT-IR, SEM, EDS del adsorbente

Se emplearon diversas metodologias analiticas, entre las
cuales se destacan la espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FT-IR), la microscopia electronica
de barrido (SEM) y la dispersion de energia de rayos X (EDS).
Para los analisis de espectrofotometria infrarroja, se utilizé un
espectrofotometro de infrarrojo FTIR 4 100 de la marca Jasco,
que tiene un rango de medicion del nimero de onda de 7800 a

158 350 cm™ y una resolucién méxima de 0.7 cm’'. Se tomé
una muestra pequefla, aproximadamente lmg de zeolita
impregnada con NPs, y también una muestra sin
impregnacion.

Por medio del microscopio Jeol SEM JSM-IT100 que cuenta
con una resolucion de 3 nm(30kv), 4 nm(20kv), 8 nm(3kv),
15 nm(1kv), se obtuvieron imagenes de la superficie de la
zeolita impregnada, permitiéndonos observar la morfologia y
distribucion de particulas en la muestra. Dado que los
materiales zeoliticos son inherentemente no conductores, se
aplicé un recubrimiento de oro pulverizado en una capa
delgada sobre las muestras, con el fin de evitar la aglomeracion
de electrones y mejorar la nitidez de las imagenes obtenidas.
También se empled la técnica de dispersion de energia de
rayos X (EDS) para identificar y cuantificar la composicion
elemental de la zeolita impregnada.

2.3 Determinacion de mercurio por absorcion atomica

Para verificar la presencia de mercurio (Hg) en las soluciones,
se realizaron ensayos mediante espectrometria de absorcion
atébmica en muestras de zeolita ZSM-5, tanto sin impregnacion
como impregnada con nanoparticulas (NPs). Se seleccion6 una
concentracion de 1 ppm de Hg?* (equivalente a 1 mg/L) como
valor de referencia, con el fin de simular condiciones severas
de contaminacion, garantizar precision analitica y permitir una
evaluacion confiable de los parametros de adsorcion en
estudios comparativos siguiendo el procedimiento descrito por
Marimoén-Bolivar (2018). La concentracion de mercurio en las
muestras fue determinada utilizando un espectrofotometro de
absorcion atomica iCE 3300 de la marca THERMO, a fin de
obtener datos precisos sobre la presencia de este metal en las
soluciones tratadas.

2.4 Adsorcion de mercurio en zeolita ZSM-5 impregnada con
magnetita

La capacidad de adsorcion de mercurio (Hg) se evalud
mediante un conjunto de experimentos en los que se vari6 la
cantidad de zeolita impregnada, con el objetivo de determinar
la dosis Optima del adsorbente. Las relaciones del adsorbente
a solucion empleadas fueron 1/1, 5/1, 10/1, 15/1 y 20/1,
expresadas en gramos de adsorbente por litro de solucion
contaminada con 1 ppm de Hg. Asimismo, se evaluaron
distintos tiempos de contacto, para los cuales se prepararon
muestras en las que se adicionaron 0.2 g de zeolita impregnada
a 20 mL de solucidon estandar de Hg. Los tiempos de contacto
considerados fueron: 15, 30 y 45 minutos, y 1, 2, 3 y 3:30
horas.

El tiempo de contacto y el pH fueron seleccionados con base
en estudios previos que han demostrado su influencia
significativa en la eficiencia de adsorcién de mercurio, el
tiempo de contacto se eligié para asegurar el alcance del
equilibrio de adsorciéon, dado que tiempos prolongados
favorecen la captura de mercurio hasta alcanzar dicho
equilibrio, aunque es importante considerar que tiempos
excesivos pueden ocasionar su desorcion (Sanchez-Moreno et
al., 2024). Por otro lado, el pH es un parametro crucial, dado
que afecta la especiacion del mercurio y su interaccion con los
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sitios activos de la zeolita. Se ha reportado que un pH
ligeramente acido favorece la adsorcion de Hg, mientras que
valores extremos pueden modificar la carga superficial del
adsorbente y alterar su estructura (Baile et al., 2018; Pabon et
al., 2022).

Al finalizar cada tiempo de contacto, se extrajo la solucion y
se separ6 el adsorbente sélido del liquido para su posterior
analisis. Las muestras fueron filtradas utilizando microfiltros
de 20 um y almacenadas a baja temperatura para su analisis
posterior mediante espectrometria de absorciéon atémica. Se
evaluo el pH de las soluciones como un parametro adicional
en el proceso de adsorcion. Para ajustar el pH, se afadié
hidroxido de sodio (NaOH) 0.1 M de forma gradual hasta
alcanzar los valores de pH de 3, 5, 7, 9 y 12. Durante estas
pruebas, se mantuvieron constantes la concentracion de Hg, el
tiempo de contacto y la dosis de adsorbente utilizado,
permitiendo asi evaluar de manera sistematica la influencia de
cada factor en la eficiencia del proceso de adsorcion.

2.5 Rendimiento
Se toma en cuenta la ecuacion 1 descrita por Saiz Conde

(2015) para determinar el porcentaje de adsorcion (% E) del
material.

% E = “=Lx100 1)

Donde:

% E = Porcentaje de eliminacion de mercurio
Ci = Concentracion inicial (1000 ppb)
Cf'= Concentracion final

La capacidad de adsorcion (q) de las NPs de magnetita se
calcula con base en la diferencia de concentraciones al inicio
(Ci) y la concentracion final del proceso (Cf) por medio de la
siguiente ecuacion (Song et al., 2011).

_ (ci=chyv @)

m

Donde:

q= Capacidad de adsorcion mg/g

Ci= Concentracion inicial de Hg(II) en la solucion (mg/L)
(1 ppm o 1 mg/L)

Cf= Concentracion final de Hg(II) en la solucion (mg/L)

V= Volumen de la solucion (L)

m= Masa de solido adsorbente utilizado (g)

2.6 Isotermas de adsorcion

Se utilizaron isotermas para comprender la adhesion de
contaminantes a un adsorbente, Ademas se analizaron las
isotermas de Langmuir para adsorcion en una capa sobre la
superficie, isoterma de Temkin que considera la disminucion
en la energia de adsorcion con capas acumuladas y la isoterma
de Freundlich, util en adsorciébn en multiples capas. Las
especificaciones se describen en la Tabla 1.

Tabla 1. Modelos isotérmicos.

Isoterma Expresiéon matematica Ecuacién linealizada Variables
Langmuir Ce Ce + 1 Ce Ce + 1 qm (capacidad maxima)
ge gqm KLgm ge qm KLgm KL (afinidad).
Freundlich _ L 1 KF (capacidad)
e =KFCen = -
9 logqe = logKF + n logCe n (heterogeneidad)
Temkin qe = BInA + BInCe qe = BInA + BInCe A (equivalente a KLK)

B (energia de adsorcion).

3. DISCUSION DE RESULTADOS
3.1  Espectroscopia FT-IR

A continuacion, se muestran los resultados de espectroscopia
de infrarrojo (IR) de la zeolita y la zeolita post impregnacion.
En la Figura 1, se observa que ambas tienen una composicion
similar, las vibraciones caracteristicas de la zeolita se
presentan en el ancho de banda 3600 y 3700 cm™, las cuales
indican presencia de terminales silanol (SiOH), se observa
que, estas no son muy pronunciadas luego de la impregnacion,
ya que se debe al proceso de calcinacion (Jin & Li, 2009).

La estructura de la =zeolita no sufre modificaciones
significativas durante este proceso, lo que sugiere que la falta
de pronunciacion de estas bandas se debe a la aparente
obstruccion de los poros de la zeolita por la adhesion de las
NPs. La impregnacion puede llevar a la acumulacion de
nanoparticulas en los poros de la zeolita, reduciendo su
accesibilidad, lo que afecta la deteccion en los espectros de los
grupos funcionales de la Zeolita (Bordiga et al., 1992).

Sin embargo, es crucial comprender la diferencia entre estos
dos espectros, en particular en el caso de la zeolita impregnada
ya que en esta se observan picos distintivos entre 600 y 750

—— ZSM-5 Impregnada
= ZSM-5

FeO

transmitancia (%)

T T T T T T 5 )
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Figura 1. Espectfo IR ZSM-5 p're yi;ost Impregnacion

cm-1, los cuales son caracteristicos de las vibraciones de los
grupos Fe-0, lo que confirma la presencia de NPs de magnetita
adheridas a la superficie de la zeolita. Los grupos Si-OH
actian como sitios de intercambio idnico para Hg?", mientras
que los enlaces Fe-O facilitan la formacion de complejos
superficiales debido a la alta afinidad entre el hierro (Fe**/Fe®")
y el Hg**, formando estructuras tipo Fe-O-Hg* (Siregar et al.,
2022). Esta sinergia explica la mayor capacidad de la zeolita
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impregnada, donde el Hg?* forma puentes entre el Fe** de la
magnetita y los silanoles de la zeolita (Adeli et al., 2016).

Estos resultados son consistentes con investigaciones previas
realizadas por Adeli et al. (2016) y Jafari et al. (2019) quienes
obtuvieron resultados similares en sus experimentos en las
cuales describen la deteccion de estos picos especificos en el
espectro de la zeolita impregnada proporciona evidencia
concreta de la incorporacion de nanoparticulas de magnetita en
la estructura de la zeolita y la capacidad de la zeolita
impregnada para funcionar como un material compuesto.

3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los resultados del analisis de microscopia electronica de
barrido, SEM, se presentan en la Figura 2. Se revela la
estructura altamente ordenada de la zeolita, lo que evidencia
su red cristalina tridimensional. Esta se debe a los enlaces
covalentes entre los tetraedros de silice y alumina, que generan
canales intersticiales de tamafio molecular. Dichos
proporcionan una estructura porosa que confiere a la zeolita
propiedades de tamizado molecular (Anizelli et al., 2016). Esta
caracteristica es fundamental para la impregnacion de
nanoparticulas, las cuales se observan aglomeradas en la
superficie de la zeolita en la imagen.

Las NPs depositadas se adhieren a las estructuras zeoliticas, lo
que maximiza la interaccion entre ambas. Mediante el analisis

X2,000  10um ——

 SED ESPOCH .,

de energia dispersiva de rayos X (EDS) se identifico una
cantidad significativa de hierro (fig 2%), la cual corresponde a
la composicion de la magnetita adherida. Los resultados
coinciden con lo reportado por los estudios de Jafari et al.
(2019) y Vu et al. (2020), en los que se impregn6 magnetita en
zeolita para desarrollar un catodo modificado, asi como para
su uso en la adsorcion de sulfuros.

Ademas, se observa una alta concentracion de silicio (Si) y
aluminio (Al), lo cual se atribuye a la naturaleza de la zeolita.
Aunque las NPs obstruyen parcialmente los microporos, la
magnetita incrementa la densidad de sitios activos en la
superficie externa, compensando la pérdida de area interna
(Pabon et al., 2022).

La presencia de sodio (Na) en la muestra es resultado del
NaOH remanente del agente precipitante utilizado en la
sintesis, asi como trazas propias de la zeolita. Debido a la
naturaleza no conductora de la zeolita, se realizé un proceso
de metalizacion mediante un barrido de oro (Au) antes del
analisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM).
La presencia de carbono (C) se atribuye al material de la cinta
utilizada para sujetar la muestra durante el andlisis de
microscopia.

)
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‘Componente (20)

Carbono (C) 3.34

Oxigeno {0) 6.45

Sodio (Na) 1.79

Aluminio (Al) 2.05

Silicio (Si) 175

Hierro {Fe) 0.33

Oro (Au) 3.55
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Figura 2. Micrografia SEM de la muestra ZSM-5 impregnada: (a) morfologia a 10 um, (b)
morfologia a2 um, (¢) espectro de dispersion de energia de rayos X

3.3 Perspectiva futura en la caracterizacion del material

La caracterizacion realizada permitié establecer con claridad
las propiedades superficiales, morfoldgicas y composicionales
del adsorbente. No obstante, se reconoce que la incorporacion
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de técnicas complementarias como la difraccion de rayos X
(XRD) podria enriquecer el analisis estructural,
particularmente en lo referido a la identificacion de fases
cristalinas.

Asimismo, el empleo de microscopia electronica de
transmision (TEM) permitiria una evaluacion mas precisa del
tamafio, la distribucion y la interaccion de las nanoparticulas
sobre la superficie de la zeolita a escala nanométrica. Otras
técnicas como XPS (espectroscopia de fotoelectrones emitidos
por rayos X) también podrian contribuir al estudio de los
estados de oxidacion superficiales y la naturaleza quimica de
los sitios activos. La aplicacion de estas técnicas permitiria una
caracterizacion mas completa y una mejor comprension del
desempeifio del material en la adsorcion.

3.4  Isotermas de Adsorcion

Efecto de la dosis de solido adsorbente en la remocion de
mercurio.

Se optd por utilizar un tiempo de contacto de 30 minutos para
las distintas dosis de material para obtener datos significativos
de concentracion de Hg™. Esto se debe a que, si se utiliza un
tiempo mayor, el porcentaje de remocién aumentara, lo que
podria reducir la concentracion final de mercurio a cero e
impedir una evaluacion adecuada de como interactia la
cantidad de zeolita ZSM-5 y zeolita impregnada utilizada con
el porcentaje y capacidad de remocion. Véase la Figura 3.
Después de llevar a cabo un analisis experimental, se
determiné que el porcentaje de remocion y la capacidad de
adsorcion del material adsorbente estdn inversamente
relacionados.

A medida que se incrementa la cantidad de material
adsorbente, el porcentaje de remocion aumenta, pero la
capacidad de adsorcion disminuye (Murthy et al., 2013).
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En nuestro estudio, se determindé un valor maximo de
remocion del 95 %, lo cual puede considerarse adecuado al
compararlo con estudios como el de Czarna et al. (2018). Sin
embargo, es importante analizar la validez de nuestros
resultados, ya que, como menciona Inglezakis et al (2023),
estos altos porcentajes de remocion no son indicativos de la
eficiencia del material, debido a que el uso de una dosis
excesivamente alta puede provocar una reduccion en la
capacidad de adsorcion.

Esto se debe a que, con una mayor cantidad de material
adsorbente, no se logra la saturacion de los sitios activos en las
zeolitas, y a pesar de obtener una menor concentracion final de
mercurio, la porosidad de los materiales no se aprovecha de
manera optima (Marimon-Bolivar, 2018). En los estudios de
Czarna et al (2018) se utilizaron varios tipos de zeolitas
comerciales, y se lograron valores de remocion de mercurio
entre el 98 % y el 99 %.

Comparando con estudios previos, la capacidad de adsorcion
de la ZSM-5 impregnada (10.95 mg/g) supera a la de carbon
activado modificado (6.2 mg/g) (Zhang et al., 2023) y a la
zeolita natural (4.8 mg/g) (Inglezakis et al., 2023). Sin
embargo, es inferior a adsorbentes avanzados como el grafeno
funcionalizado (15.3 mg/g) (Tene et al., 2022b). La ventaja
clave radica en su recuperacion magnética, lo cual reduce
costos operativos frente a métodos tradicionales.

Esto sugiere que existe un punto 6ptimo de dosificacion que
debe considerarse para mejorar la eficiencia del proceso de
adsorcion de mercurio con zeolitas como adsorbentes, tanto el
porcentaje de remocion de mercurio como la capacidad de
adsorcion se prevé que la relacion de dosificacion de 10
gramos de solido adsorbente por cada litro de solucion
contaminada es la 6ptima.
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Figura 3. Efecto de la cantidad de material adsorbente por cada litro de agua contaminada con Hg (II), pH 3; t = 30 min:
a) % de adsorcion b) capacidad de adsorcion

Efecto del tiempo de contacto en la remocion de mercurio.
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Al analizar los niveles de adsorcion en funcion del tiempo de
contacto, vemos un aumento a medida que pasa el tiempo, que
alcanzo su punto maximo de remocion del 100 % a partir de
las dos horas de agitacion para nuestro adsorbente compuesto.
Por otro lado, su contraparte, la zeolita sin impregnar, requiere
un poco mas de tiempo para alcanzar el equilibrio y su
porcentaje de remocion es inferior. Esto se deberia a que la
cantidad de NPs Impregnadas es solo del 5 %. Estos hallazgos
se detallan de manera mas completa en la seccion de cinética
de adsorcion.

Los resultados presentados en la Figura 4 concuerdan con
investigaciones previas en las cuales la impregnacion de
magnetita en diferentes materiales ha mostrado resultados
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alentadores para la eliminacién de mercurio, con una tendencia
a disminuir la concentraciéon de mercurio con el tiempo. Un
ejemplo relevante para citar es la investigacion realizada por
Inglezakis et al (2023), en la que se evalu6 la adsorcion de
mercurio en zeolita y zeolita impregnada con nanoparticulas
de plata.

La ligera superioridad en la remocion de la zeolita impregnada
se debe a varias razones. Una de ellas es que el tamaiio de las
particulas esta ligeramente controlado debido a que las
nanoparticulas, en el momento de su sintesis, se adhieren a los
poros y no permiten aglomeraciones amplias, como sucede en
una sintesis sin el empleo de otro material como soporte
(Baran, 2020).
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Figura 4. Efecto del tiempo de contacto; pH 3: a) % de adsorcion b) capacidad de adsorcion

Efecto del pH

Los resultados que se presentan en la Figura 5, muestran que
los 2 adsorbentes tanto la Zeolita como la Zeolita Impregnada
exhiben la maxima eficiencia de adsorcion en un rango de pH
entre 5y 7. Durante la experimentacion, se mantuvo un tiempo
de contacto de 30 minutos para garantizar la identificacion de
cantidades significativas del ion contaminante en la solucion y
evaluar las variaciones en el porcentaje de remocion del
material.

Se han informado hallazgos sobre el uso de NPs de magnetita
como adsorbente, por ejemplo Inglezakis et al. (2023) reportd
que la magnetita muestra los mejores resultados a un pH igual
o mayor a 4, lo que favorece la adsorcion en funcion de la
especie adsorbente. A pH &cido (3-5), el Hg** predomina en
solucion, lo que favorece la adsorcion electrostatica en sitios
cargados negativamente de la zeolita. A pH >7, la formacion
de Hg(OH): reduce la carga positiva, y esto disminuye la
afinidad. El tiempo de contacto dptimo (2 horas) equilibra la
difusion del Hg** hacia los poros y evita la desorcion por
saturacion de sitios activos (Largitte & Pasquier, 2016).

Por otro lado, Pabon et al. (2022) sefialaron que, a pH mas
basicos, se observa una disminuciéon en la capacidad de
adsorcion debido a la protonacién previa de muchos de los

sitios activos presentes en el material a valores de pH bajos.
Con relacion a los aluminosilicatos, el estudio de Inglezakis et
al. (2023) sobre zeolitas naturales y modificadas para la
retencion de iones mercurio reveld que la zeolita ZSM-5
exhibe una alta capacidad para eliminar iones de mercurio.
Esta caracteristica se atribuye a su alto contenido de silice y
aluminio, ademas de su estructura con una apertura de jaula de
aproximadamente 4,7 a 4,6 A.

Los autores argumentan que el mecanismo de sorciéon en ZSM-
5 involucra la formaciéon de complejos de esfera interna con
grupos Si-O, el intercambio i6nico de HgOH+ y enlaces de
hidrogeno (Foo & Hameed, 2010). Estas interacciones
explican la eficacia de ZSM-5 en condiciones de pH entre 5 y
9.

Isotermas

En la Tabla 2, se exponen los parametros obtenidos de las
isotermas de adsorcion de Hg, segun los modelos de Lagmuir,
Freundlich y Temkin. Mediante el valor de los coeficientes de
correlacion (R2), se obtuvo que el modelo de Freundlich, que
es el que mejor se ajusta para la adsorcion de Hg (1), con un
valor de R2 de 0.9836 para la zeolita impregnada y 0.9829 para
la zeolita ZSM-5. Este hallazgo sugiere que la superficie del
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adsorbente es de tipo heterogéneo, lo que indica la presencia
de multiples sitios disponibles para la adsorcion.
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Figura 5. Efecto del pH: a) % de adsorcion b) capacidad de adsorcion

En consecuencia, el nimero y variedad de grupos funcionales
presentes en la superficie del adsorbente son mayores, lo que
aumenta la probabilidad de retencion de los analitos, tanto en
la Zeolita como en la nanoparticula adherida a su superficie.
La constante (n) representa el factor de heterogeneidad en la
isoterma de Freundlich, el valor encontrado es de 2.481 para
la zeolita impregnada y 2.904 para la zeolita ZSM-5, lo que
explica que para la interaccion entre adsorbente y adsorbato,
el proceso ocurre a través de una adsorcion fisica de iones
metalicos en la superficie de la particula. Ademas, el modelo
de isoterma de Freundlich establecié que la interaccion entre
particula y analito viene dada por un efecto multicapa (Pabon
et al., 2022).

Este hallazgo sugiere que la superficie del adsorbente al ser de
tipo heterogéneo, indica la presencia de multiples sitios
disponibles para la adsorcion. Esta heterogeneidad se debe a la
diversidad estructural y quimica de la superficie, donde
coexisten diferentes tipos de interacciones capaces de
favorecer la retencion de analitos. En otras palabras, el nimero
y variedad de grupos funcionales presentes en la superficie del
adsorbente son mayores, lo que aumenta la probabilidad de
retencién de los analitos, tanto en la Zeolita como en la
nanoparticula adherida a su superficie.

La constante (n) representa el factor de heterogeneidad en la
isoterma de Freundlich, el valor encontrado es de 2.481 para
la zeolita impregnada y 2.904 para la zeolita ZSM-5, lo que
explica que para la interaccion entre adsorbente y adsorbato,
el proceso ocurre a través de una adsorcion fisica de iones
metalicos en la superficie de la particula. Asimismo, el modelo
de isoterma de Freundlich establecié que la interaccion entre
particula y analito viene dada por un efecto multicapa (Baran,
2020; Pabon et al., 2022).

Cinetica de adsorcion

En la Tabla 3] se presentan los parametros obtenidos del
modelamiento para las cinéticas de adsorcion. El modelo
cinético mas favorable resulta ser el de pseudo-segundo orden
determinado por el coeficiente de correlacion (R2) de 0.99

tanto para la zeolita impregnada como para la ZSM-5. Esto
indica que la velocidad de adsorcion es rapida y altamente
beneficiosa en términos de la superficie de los materiales
adsorbentes.

Tabla 2. Parametros de las isotermas de adsorcion

ISOTERMAS t=30min, pH 3, V=20 mL

Modelo Parametro Unidad Zeolita Imp ZSM-5
R 0.980 0.924

Langmuir KL L/mg 5.371 5.006
gmax mg/g 10.953 6.053

R 0.9836 0.9829

Freundlich KF mg/g 9.587 5.180
n 2.481 2.904
R 0.903 0.953

A L/mg 78.240 66.315

Temkin B kJ/Mol 2.043 1.194

En consecuencia, la interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente se produce a una velocidad considerable debido a
predominantes interacciones de naturaleza quimica. Estas
interacciones quimicas tienen un mayor impacto que el
transporte del adsorbato desde la fase liquida hacia una capa
hidrodindmica cercana a las particulas, asi como el transporte
desde esta capa hasta la superficie del adsorbente (Largitte &
Pasquier, 2016).

Asimismo, el modelo pseudo-segundo orden arroja que la
capacidad de adsorcion en el equilibrio es 0.1035 mg/g para la
zeolita impregnada y 0.1059 mg/g para la zeolita ZSM-5,
evidencia un resultado mas eficaz que el modelo de pseudo-
primer orden.

Analisis estadistico

El analisis estadistico (ANOVA vy el test de Tukey) fue
realizado en el software InfoStat (ver Tabla 4), este mostrd que
los factores evaluados: cantidad de adsorbente, tiempo de
contacto y pH, afectan significativamente la eficiencia del
proceso (p<0.001). El tipo de adsorbente también fue
determinante; el material impregnado mostré un desempefio
superior al de la zeolita sin modificar en todas las condiciones
evaluadas. Se identificaron interacciones significativas,
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especialmente entre tipo y cantidad de adsorbente (p <0.001),  evidencia que el rendimiento depende tanto de las condiciones
tipo y tiempo (p=0.008) ademas de tipo y pH (p=0.012), loque  operativas como del material.
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Figura 6. Ajuste de los datos experimentales a los modelos de isoterma de adsorcion: a) Langmuir b) Freundlich ¢) Temkin
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El test de Tukey confirm6 mayores diferencias entre
materiales a bajas concentraciones, las cuales disminuyen a
concentraciones altas. Las diferencias también fueron
relevantes respecto al tiempo y al pH, especialmente en
condiciones extremas. En términos practicos, el adsorbente
impregnado resulta mas eficiente a concentraciones medias de
5a 15 g/L y tiempos prolongados mayores al20 min, mientras
que a 20 g/L el ZSM-5 podria considerarse una opcion
econdmicamente viable. El rango de pH optimo fue en
condiciones basicas entre 5y 7.

Tabla 3. Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion

, PH3
CINETICA V=20’ ml
m=0,2 g
Modelo Parametro Z. Imp ZSM-5
R 0.95 0.97
P. primer Orden kl 0.03 0.02
qe 0.05 0.06
R 0.99 0.99
P. segundo Orden k2 0.58 0.91
qe 0.10 0.11
R 0.64 0.82
Intraparticular k 0.01 0.01
C 0.04 0.03
R 0.95 0.82
Elovich a 0.06 0.08
B 45.66 55.24
Tabla 4. Test ANOVA y TUKEY
ANOVA
Factor Variable p-valor
cantidad de Cantidad <0.001
adsorbente(g/L) Tipo <0.001
Cantidad v Tipo <0.001
Tiempo <0.001
Tiempo(min) Tipo <0.001
Tiempo v Tipo 0.008
pH <0.001
pH Tino <0.001
pH y Tipo 0.012
Test de TUKEY
Factor Variable Impregnada ZSM-5 diferencia  Valor
cantidad 1 19.2 10.2 9 0.001
(g/L) 5 60.2 433 16.9 0.002
20 96.8 91.8 5 0.052
Tiempo 10 59.7 43.6 16.1 0.003
(min) 120 98.8 91.3 7.5 0.012
pH 3 85.1 68.1 17 0.001
12 41.1 31 10.1 0.009

4. CONCLUSION

La sintesis bottom-up de nanoparticulas de magnetita in situ
sobre zeolita ZSM-5 permitio desarrollar un adsorbente
magnético eficiente para la remocion de Hg** en fase acuosa.
La caracterizacion por FT-IR confirmé la formacion de
enlaces Fe—O, mientras que el andlisis EDS evidencié una
distribucion homogénea de los 6xidos de hierro en la matriz
zeolitica. Los ensayos de adsorciéon mostraron una mejora
significativa en la capacidad de remocion respecto a la zeolita
sin modificar, con eficiencias superiores bajo condiciones
optimas de pH, tiempos de contacto prolongados y
dosificacion adecuada que evita la sobresaturacion.

La cinética de adsorcion se ajustd al modelo de pseudo-
segundo orden, indicando un mecanismo de tipo quimico, y el
ajuste a la isoterma de Langmuir evidencid un proceso sobre
una superficie homogénea. El analisis estadistico mediante
ANOVA vy el test de Tukey confirm6 que la cantidad de
adsorbente, el tiempo de contacto, el pH y el tipo de adsorbente
afectan significativamente la eficiencia del proceso, ademas de
revelar interacciones relevantes entre el tipo de adsorbente y
las variables operativas.
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