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Resumen

Los iones hierro representan un porcentaje importante en la contaminacion por metales pesados en aguas residuales. El
exceso de estos iones compromete tanto la vida de los ecosistemas acuéticos como la salud humana. En el presente estudio
se utilizo silice biogénica sintetizada a partir de cascarillas de arroz como biosorbente para la eliminacion de iones Fe (I11).
Se emple6 el método de adsorcién por lotes para estudiar las propiedades adsorbentes de la silice biogénica y determinar la
influencia del tamafio de particula, el tiempo de contacto, y la concentracién inicial de iones en solucidn, en la adsorcién de
los iones Fe (111) por silice biogénica. Se estudiaron muestras de silice de diferentes tamafios, sin moler (20um) y sometida a
diferentes tiempos de molienda (15 y 5 nm). La distribucion de tamafio de la silice biogénica se caracterizé por la técnica de
Dispersion Dinamica de Luz (DDL). Se aplicaron estudios de la morfologia y analisis quimico elemental por Microscopia
Electrdnica de Barrido (MEB) y Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva (EDX), y de identificacién de compuestos
quimicos por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR). Se aplicaron los modelos de Freundlich,
Langmuir y Temkinpara para describir las isotermas de adsorcion del Fe (I11) por silice biogénica. Los datos experimentales
se ajustaron mejor al modelo de isoterma de Langmuir. En el estudio con un tiempo de contacto de 30 min, las muestras de
silice biogénica de 20 pm, 15 nm y 5 nm obtuvieron una capacidad de adsorcion maxima de 42,9 mg/g, 87,8 mg/gy 133,9
mg/g respectivamente. Se realizaron ademas ensayos de desorcion y regeneracion de las nanoparticulas (NP) de silice bio-
génica, obteniendo una buena eficiencia para su reutilizacion. Se concluy6 que a medida que disminuye el tamafio de parti-
cula de la silice biogénica, la capacidad de adsorcion de iones Fe (111) aumenta, mostrando que las NP de silice biogénica
son un material adsorbente ecol6gico prometedor para la eliminacion de metales pesados en el agua.
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Abstract

Iron ions represent an important percentage in heavy metal pollution in wastewater. The excess of these ions’ compromises
both the life of aquatic ecosystems and human health. In the present study, biogenic silica synthesized from rice husks was
used as a biosorbent for the removal of Fe (111) ions. The batch adsorption method was used to study the adsorbent properties
of biogenic silica and determine the influence of particle size, contact time, and initial concentration of ions in solution on
the adsorption of Fe (I11) ions by biogenic silica. Samples of silica of different sizes were studied, unmilled (20um) and
subjected to different milling times (15 and 5 nm). The size distribution of biogenic silica was characterized by the Dynamic
Light Scattering (DLS) technique. Morphology and elemental chemical analysis studies were applied by Scanning Electron
Microscopy (SEM) and Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), and identification of chemical compounds by Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). The Freundlich, Langmuir and Temkin models were applied to describe the ad-
sorption isotherms of Fe (I11) by biogenic silica. The experimental data were best fitted to the Langmuir isotherm model. In
the study with a contact time of 30 min, biogenic silica samples of 20 pum, 15 nm, and 5 nm obtained a maximum adsorption
capacity of 42.9 mg/g, 87.8 mg/g, and 133.9 mg/g, respectively. Desorption and regeneration tests of biogenic silica nano-
particles (NP) were also performed, obtaining good efficiency for their reuse. It was concluded that as the particle size of
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biogenic silica decreases, the adsorption capacity of Fe (111) ions increases, showing that biogenic silica NPs are a promising
ecological adsorbent material for heavy metal removal in water.

Keywords: adsorption, nanoparticles, biogenic silica, rice husk, Fe (I11).

1. Introduccién

Los sistemas actuales de produccion industrial usan me-
tales pesados para la extraccion de un material o como ele-
mento en la refinacion de un producto en particular, lo que
en principio resulta como un proceso de bajo costo de pro-
duccion, cuando se descargan en fuentes hidricas se convierte
en un grave problema a nivel ambiental debido a los altos
niveles de toxicidad de los metales que afecta tanto a orga-
nismos vivos, sistemas ecoldgicos, como a la calidad de la
vida humana (Benites y col., 2021).

El ion de Fe (111) es un metal de amplio empleo en pro-
cesos de catélisis, bioldgicos y biotecnoldgicos. Una ingesta
adecuada de Fe (I11) previene ciertas enfermedades, pero si
la concentracidn de iones Fe (111) supera la capacidad del or-
ganismo, adquiere propiedades tdxicas. Como consecuencia,
es importancia controlar las concentraciones de Fe (111) en el
agua para evitar problemas ambientales y de salud (Shahat y
col., 2022).

Se ha investigado ampliamente varios materiales para la
adsorcion y eliminacion de iones Fe (I11), tales como el car-
bon activado, ya sea proveniente de orujos de aceitunas
(Corral y col., 2021) o derivado a partir de semillas de tama-
rindo, este Gltimo con una capacidad de adsorcion de 0,019
mg/g (Mopoung y col., 2015). Estudios con arcilla esméctica,
cruda o tratada con &cido, reportan capacidades de adsorcion
de iones Fe (I11) de 12,86 mg/g y 19,25 mg/g, respectiva-
mente (Khalfay col., 2021). Otros estudios han trabajado con
zeolita (10,19 mg/qg), arcilla bentonita (16,65 mg/g) (Bakalar
y col., 2020), caolinita modificada con acido(39,80 mg/g)
(Dimy col., 2021), sepiolita (Kocaoba, 2020), superficies de
carbonato de zinc anhidro (smithsonita) (Deng y col., 2017),
peliculas de quitosano (140,2 mg/g) (Marques y col., 2018),
nanocompuestos de 6xido de manganeso (Samadani y col.,
2018), soportes de gel de silice (Liy col., 2019), entre otros.
Por su parte el café (85,5 mg/g), y las hojas de té en polvo
(285,0 mg/g) se han evaluado también para la eliminacién
de iones Fe (111) por medio de procesos de adsorcién (Elsherif
y col., 2018).

Algunos de los nanoadsorbentes mas utilizados para la
purificacién del agua incluyen silice y nanomateriales hibri-
dos a base de silice, debido a su estabilidad quimica, bajo
costo y relativamente facil modificacién superficial. Las
principales caracteristicas de las nanoparticulas (NP) de si-
lice (quimicamente didxido de silicio, SiO,) es la presencia
de grupos hidroxilos en la superficie. Los grupos hidroxilos
presentes en la superficie de la silice se denominan "silano-
les", ya que estan unidos al atomo de silicio. Estos silanoles
imparten funcionalidad a las particulas ya que los grupos hi-
droxilos pueden acomplejar selectivamente ciertos

compuestos o iones metalicos. Existen varios métodos para
la sintesis y modificacion de NP de silice. Estos métodos in-
cluyen sol-gel, hidrotermal, microemulsion inversa y sintesis
de llama de nanoparticulas de silice (Jadhav y col., 2019). Sin
embargo, la mayoria de estos métodos son de dificil aplica-
cién en la produccidn a gran escala, debido a los procedi-
mientos complicados, altas temperaturas, largos periodos de
reaccion, y reactivos quimicos toxicos y dafiinos para el me-
dio ambiente implicados en su ejecucién. Esto ha animado a
los investigadores a buscar nuevas metodologias para obtener
nanoparticulas de silice y sus compuestos de maneras mas
econémicamente rentables, en cantidades aplicables a nivel
industrial, y amigables con el medio ambiente (Castillo y
col., 2022).

Una alternativa propuesta es la utilizacion de materiales
de origen orgéanico, principalmente subproductos de la acti-
vidad agricola. Entre la variedad de residuos agricolas o bio-
masas disponibles, la cascarilla de arroz (RH) ocupa una po-
sicion preeminente, no s6lo en términos de cantidad
producida a nivel mundial, sino también por sus caracteristi-
cas quimicas Unicas. Ya se ha adelantado el estudio de las
propiedades de adsorcion de la cascarilla de arroz debido a
su bajo precio y riqueza en silice (Soltani y col., 2015).

La cascarilla de arroz es una biomasa de lignocelulosa
gue consiste en lignina, celulosa y hemicelulosa. La lignina
es el componente principal que forma el carbdn vegetal, util
para el proceso de adsorcion. La cascarilla de arroz contiene
aproximadamente un 32% de celulosa, 21% de hemicelulosa,
21% de lignina, 20% de silice y un 3% de proteina (Maliki y
col., 2019). La combustion de la cascarilla de arroz produce
cenizas compuestas principalmente de silice, en mas de 90%,
con algunas impurezas metélicas (Bakar y col., 2016). La si-
lice de alta pureza se puede producir mediante combustion
controlada, después del tratamiento de la cascarilla con acido

La silice sintetizada a partir de la cascarilla de arroz ha
sido modificada con diferentes compuestos para potenciar
sus propiedades como material adsorbente. Susanti y col.
(2019), trabajaron en el desarrollo de un adsorbente utili-
zando gel de silice extraido de la céscara de arroz, el cual fue
modificado con 3-aminopropiltrimetoxisilano y luego con L-
lisina. El proposito de la modificacion fue aumentar el grupo
activo en la superficie del gel de silice, haciéndolo més se-
lectivo para unirse a los iones Fe (111). La mayor capacidad
de adsorcion de la silice sin modificar fue de 39,7 mg/g,
mientras que la modificada alcanz6 46,6 mg/g.

En su investigacion Nata y col. (2020) estudiaron el
desempefio de un adsorbente a base de fibra de cascarilla de
arroz (RHF) y nanoparticulas magnéticas (MNP) en la adsor-
cion de iones Fe®*. La adsorcion éptima fue alcanzada a pH
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5 en un periodo de 60 minutos. La capacidad de adsorcion
para el biocompuesto de cascara de arroz sin modificaciones
(BRH-M) fue de 47,63mg/g, mientras que el modificado por
un grupo amina (BRH-MH) logré 52,46 mg/g. En cuanto a
su reutilizacion, el BRH-MH maostrd un buen desempefio en
4 uUsos consecutivos.

Adicionalmente Hossain y col. (2022) sintetizaron un
adsorbente a base de cascara de arroz (RH) activada con hi-
droxido de potasio (KOH) y modificada con nanoparticulas
de plata (Ag) (NP Ag-KOH-RH) y fue aplicado en aguas re-
siduales sintéticas para tratar iones de metales pesados peli-
grosos. La absorcién maxima de Fe®* fue 0,98 mg/g,

En resumen, los materiales pirolizados de residuos de
cultivos de arroz, como la cascara de arroz, pueden ser una
opcion ecoldgica para reducir la disponibilidad de hierro en
la solucién del suelo, siempre que tengan las caracteristicas
quimicas y fisicas apropiadas con respecto a la adsorcion de
hierro (Figueiredo y col., 2020).

El objetivo de esta investigacién fue estudiar la influen-
cia como el tiempo de interaccidn, la relacion de masa de ad-
sorbente y del tamafio de particula de la silice biogénica sin-
tetizada a partir de la ceniza de cascarillas de arroz, en la
capacidad de adsorcion de Fe (I1) en solucion acuosa, los
resultados muestran que la capacidad adsorptiva depende de
manera importante del tamafio, incrementandose hasta 20 ve-
ces cuando se reduce por debajo de los 10 nm.

2. Marco tedrico

La adsorcion es un fenémeno fisicoquimico de gran im-
portancia debido a sus multiples aplicaciones en el laborato-
rio y en la industria quimica. En particular resulta fundamen-
tal en procesos quimicos que son acelerados por la presencia
de catalizadores, cuyo estado de agregacion es distinto al de
los reactivos. Durante la adsorcion de un gas o de un soluto
en disolucién, sus particulas se acumulan sobre la superficie
de otro material. La sustancia que se adsorbe se denomina
adsorbato y el material sobre el que lo hace es el adsorbente.
En general se identifican dos tipos basicos de adsorcion: la
adsorcion fisica, o fisisorcién y la adsorcién quimica, o qui-
misorcién; la diferencia entre ellas radica en el tipo de inter-
acciones entre el adsorbente y el adsorbato. Por su parte el
proceso inverso a la adsorcion se conoce como desorcion
(Tubert y Talanquer, 1997).

El proceso de adsorcion se puede llevar a cabo de cual-
quiera de las siguientes formas: por lotes, continua en lecho
fijo, en tanque de flujo continuo, en lecho mévil continuo, en
lecho fluidizado continuo, o lecho pulsado. Los dos procedi-
mientos mas utilizados son el modo discontinuo y continuo
para la eliminacién de contaminantes de un medio acuoso
(Gusain y Bux, 2021).

Las isotermas de adsorcién y sus correspondientes ecua-
ciones caracterizan los procesos de adsorcion de manera

completa y minuciosa. Las isotermas de adsorcién describen
y predicen la cantidad de material adsorbido en funcién de la
presidn (o concentracion) a temperatura constante. En todos
los procesos de adsorcion industrial es crucial conocer los da-
tos de equilibrio, la capacidad de adsorcién del adsorbente y
la cinética del proceso con fines de disefio y optimizacion
(Mozaffari y col., 2022).

Por lo tanto, para estimar la capacidad de adsorcion (ge)
del adsorbente se determina la cantidad de material que es
retirado de la solucion por gramo de adsorbente deacuerdo a
la ecuacion 1 (Nguyen y col., 2019):

(CO - Ce)

qde =

Donde Cy y C, son la concentracion inicial y la concen-
tracion en equilibrio de iones metalicos, respectivamente, m
es la masa del adsorbente utilizado y V es el volumen de so-
lucion.

La eficiencia de remocion (R) de los iones metalicos por
el adsorbente se determina calculando el porcentaje de mate-
rial adsorbido con respecto al inicial usando la ecuacién 2
(Dimy col., 2021):

Co—C
%R = =€) 100 )
Co

Existen diferentes modelos de isotermas de adsorcion,
en esta investigacion se trabajo con el modelo de isoterma de
Freundlich, Langmuir y Temkin.

La isoterma de adsorcion de Freundlich es un modelo de
isoterma propuesto por Herber Freundlich basado en resulta-
dos experimentales. Este modelo es aplicable en los estudios
de adsorcion sobre superficies rugosas y multisitio (hetero-
géneo). La isoterma de Freundlich es modelada segin la si-
guiente ecuacion. (Mozaffari y col., 2022):

qe = kpCe" (3)

Donde ke y ne son el potencial de adsorcion y las cons-
tantes de fuerza del modelo de isoterma de Freundlich, res-
pectivamente. Al tener el parametro (ng), la isoterma de
Freundlich puede describir la heterogeneidad de la superfi-
cie, es decir, las superficies homogéneas tienen ng = 1, lo que
representa que la adsorcion es proporcional al porcentaje de
sitios ocupados.

La forma linealizada de la isoterma de Freundlich, se ex-
presa en la siguiente ecuacion (Zhu y col., 2018):

Ln(q,) = Ln(k) +--Ln(C,) (4)

Por su parte, el modelo de isoterma de Langmuir, una de
las primeras isotermas propuestas, asume el adsorbato y el
adsorbente de manera ideal. De este modelo se implementa
para superficies homogéneas. Otro supuesto de este modelo
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de isoterma es la reversibilidad del proceso de adsorcion-
desorcién. La isoterma de Langmuir se puede obtener a partir
de estas suposiciones, y es descrita por la ecuaciéon 5
(Mozaffari y col., 2022):

_ qmLkLCe
Qe = Tiksc, ®)

Donde gm,. €s la capacidad maxima de adsorcion de la
monocapa de la isoterma de Langmuir (mg/g), k. es la cons-
tante de isoterma de Langmuir (dm%mg) o constante de afi-
nidad entre la silice biogénica y los iones de Fe (I11), ademas
ki es la relacidn entre la constante cinética de adsorcion y la
constante cinética de desorcion.

La forma linealizada de la isoterma de Langmuir, se ex-
presa en la siguiente ecuacién (Zhu y col., 2018):

Ce_ e, 1
qm, 1%k, ©)

qe qdm,L

Otro pardmetro importante, es el factor de separacion
(RL), este predice la naturaleza de la adsorcion (espontanei-
dad) y se define segln la siguiente ecuacion (Figueiredo y
col., 2020):

_ 1
1+ kiqm,.L

R, (7
Si RL> 1, la isoterma es desfavorable; si R =1, la iso-

terma es lineal; y si 0 <R_ <1, la isoterma es favorable.

Finalmente, en el caso de que las interacciones entre el
adsorbato y el adsorbente tengan energias mayores a una in-
teraccion fisica, el modelo de isoterma de Temkin, contiene
un factor que toma en cuenta explicitamente las interacciones
adsorbente-adsorbato. Al ignorar el valor extremadamente
bajo o grande de las concentraciones, el modelo asume que
el calor de adsorcion (funcién de la temperatura) de todas las
moléculas en la capa disminuiria con la cobertura lineal-
mente en lugar de logaritmicamente. La derivacion de la
ecuacion de la isoterma de Temkin se caracteriza por una dis-
tribucion uniforme de energias de enlace, hasta alguna ener-
gia de enlace maxima. El modelo viene dado por la siguiente
ecuacion (Olalekan y col., 2012):

g = = In(4rC,) (8)

Y la forma linealizada de la isoterma de Temkin es:
q. = BlnA; + BInC, (9)
B= ’;—: (10)

Donde, At es la constante de enlace de equilibrio de la
isoterma de Temkin (L/mg), br es la constante de isoterma
de Temkin, R es la constante universal de los gases (8,314
J/imol-K), T es la temperatura a 298 K y B es la constante
relacionada con el calor de sorcion (J/mol).

Estos modelos permiten comprender el tipo de interac-
cién que ocurre durante el proceso de adsorcion y provee in-
formacidn importante para comprender la naturaleza del fe-
némeno.

3. Procedimiento experimental

3.1. Materiales

Los reactivos quimicos utilizados en este estudio fueron
de grado analitico. Cloruro de hierro (I11) hexahidratado
(FeCls:6H-0 al 99%) de Riedel-de-Haén (Fisher Scientific),
tiocianato de amonio (NH«SCN al 99%) de Merck y agua
destilada.

3.2. Preparacion del adsorbente

Las muestras de silice biogénica utilizadas en este estu-
dio, se prepararon a partir de particulas de SiO; adquiridas en
el Laboratorio de Espectroscopia Laser de la Universidad
Central de Venezuela (UCV). Las particulas de SiO; fueron
obtenidas previamente de ceniza de cascarillas de arroz pro-
venientes de cultivos venezolanos, y sintetizadas segin el
método reportado por (Castillo y col., 2022), donde las cas-
carillas de arroz fueron lavadas y lixiviadas en medio acido,
y finalmente calcinadas. A continuacion, una primera mues-
tra de silice biogénica se sometié a molienda por un tiempo
de 4 horas mientras una segunda permanecio 10 horas en mo-
lienda, esto utilizando un molino de bolas. El polvo obtenido
se tamiz6 utilizando un tamiz de 45 um. El adsorbente se al-
macend en envases de plasticos herméticos para su uso pos-
terior sin ningln tratamiento adicional.

3.3. Caracterizacion

Para determinar la distribucion de tamafio de particula de
la muestra de silice biogénica sin moler y de las sometidas a
diferentes tiempos de molienda, una cantidad pequefia de
cada muestra se dispersd en agua en un vial limpio y sin da-
fios en su superficie, dentro de un ultrasonido por 10 min.
Posteriormente se tomaron medidas en el equipo de disper-
sion dindmica de luz (DLS, por sus siglas en inglés, Dynamic
Light Scattering) del Laboratorio de Espectroscopia Laser de
la Universidad Central de Venezuela (UCV).

La morfologia de la silice biogénica se evalué mediante
la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por
sus siglas en inglés, Scanning Electron Microscopy) y el ana-
lisis quimico elemental por espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés, Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy), utilizando un equipo
QUANTA 250 FEG de la casa FELI.

Finalmente, se realiz6 una identificacion de los compues-
tos quimicos de la silice biogénica mediante Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), utilizando
un equipo Shimatzu FTIR.
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3.4. Curva de calibracion

Para este estudio se realiz6 una curva de calibracion mi-
diendo la absorbancia de una serie de soluciones patrones con
concentraciones conocidas, preparadas a partir de una solu-
cién madre de 100 ppm de cloruro férrico hexahidratado. El
ion Fe (111) fue acomplejado con tiocianato de amonio para
sus medidas en un espectrofotémetro de UV-Visible (marca
Ocean Optics - Fiber Optic Spectometer USB2000). Se efec-
tud un barrido de 300 nm a 500 nm, y se selecciond la longi-
tud de onda resultante del pico de absorbancia maxima, la
cual fue de 480,66 nm. El resultado se expres6 en una gréafica
de absorbancia (A) en funcion de la concentracion (mg/L). El
sistema sigui6 la ley de Lambert-Beer obteniendo una linea
recta. Esta curva nos permitié determinar, graficamente, la
concentracion de las muestras desconocidas, midiendo la ab-
sorbancia de cada muestra e interpolando en la curva de cali-
bracion obtenida.

3.5. Métodos

3.5.1. Adsorcion de Fe (I11) en silice biogénica

Se realiz6 un andlisis de la influencia del tiempo en la ad-
sorcion de Fe (I11) en solucion acuosa por silice biogénica sin
moler, silice biogénica sometida a un proceso de molienda de
4 horas y silice biogénica sometida a 10 horas de molienda.
Para cada analisis, se dispuso de una serie de tubos falcén
con 0,1 g de la silice biogénica y un volumen de 10 mL de
solucion de FeCls-6H20 a 2.500 ppm de concentracion. Cada
tubo falcon se sometid a agitacion constante (250 rpm) por
intervalos de tiempo diferentes (5 a 60 min). Una vez trans-
currido el tiempo de contacto, los tubos fueron centrifugados
por 20 min a 1.500 rpm. Se tomaron alicuotas de cada sobre-
nadante, se acomplejo los iones Fe (111) con tiocianato de
amonio y se midieron las muestras problemas en el espectro-
fotometro de UV-Visible, tomando en cuenta la longitud de
onda seleccionada previamente (480,66 nm). Los experimen-
tos se realizaron a temperatura ambiente y un pH de 2,0.

Para la evaluacion de la influencia de la concentracién
en la adsorcidn de Fe (111) por las diferentes muestras de si-
lice biogénica, se utilizé la misma cantidad de adsorbente, el
mismo volumen de adsorbato, y el tiempo de contacto que
resulté mas favorable en el andlisis de la influencia del
tiempo (30 min), con la variacién de la concentracion de la
solucion de FeCls:6H20 (250 a 2.500 ppm).

3.5.2. Evaluacion de la desorcion y regeneracion de las
NP de silice biogénica

Las muestras de silice biogénica sometidas a 10 horas de
molienda, utilizadas en el experimento del analisis de la con-
centracién fueron sometidas a un secado a 60 °C por un
tiempo de 24 horas. Seguidamente se evalu6 la desorcion de
Fe (111) utilizando 10 mL de agua destilada y agitando por un
tiempo de 30 min. Este experimento se llevé a cabo a tempe-
ratura ambiente y pH 2.

El porcentaje de desorcién (Ds) de iones metalicos se ex-
presé mediante la siguiente ecuaciéon (Dimy col., 2021):

Dy(%) = (ﬁ—:) x 100 (8)

Donde M; es la cantidad de iones metalicos desorbidos
(mg) y M3 es la cantidad de iones metalicos adsorbidos (mg).

Seguidamente, las muestras de silice biogénica utilizadas
en el experimento de desorcion con agua, fueron lavadas con
agua destilada, para luego ser sumergidas en 30 mL de HCI
0,1 N durante 24 h. Posteriormente, las NP de silice biogé-
nicas se sometieron a agitaciéon constante y a calentamiento
en la solucién de HCI por un tiempo de 120 min, se enjuago
3 veces el adsorbente con agua destilada, se sec6 a una tem-
peratura de 60 °C por 24 h. Finalmente, las NP de silice bio-
génica regeneradas se utilizaron en un nuevo ciclo de adsor-
cion por lotes con 10 mL de una solucion de 2.500 ppm de
cloruro de hierro (111) hexahidratado y un tiempo de 30 min.
Se evalud la capacidad de adsorcion antes y después de la
desorcion y regeneracion.

4, Resultados y discusion

4.1. Caracterizacién de tamafio

Dispersion dindmica de luz (DLS) se refiere a la técnica
de medicidn e interpretacion de la dispersion de luz debida al
movimiento browniano de particulas en una suspension (Tosi
y col., 2020). En DLS se usa luz laser visible no invasiva que
se enfoca en particulas disueltas y analiza la luz dispersada
para revelar su tamafio (Falke ycol., 2019).

Las distribuciones de tamafio obtenidas por DLS para la
muestra de silice biogénica sin moler se muestran en la Fig.
1. Se observa una distribucion de tamafio de particula de 1 a
70 um, centrada entre 20 y 30 pum.
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Fig. 1. Distribucién de tamafio de silice biogénica sin moler medidas por
DLS. Size distribution of unground biogenic silica measured by DLS
(Franco, 2022).

La Fig. 2 muestra las distribuciones de tamafio obtenidas
para la muestra de silice biogénica sometidas a un tiempo de
molienda de 4 horas. Se obtuvo una distribucién de tamafio
de 5 a 65 nm, centrada principalmente entre 10 y 20 nm.
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m— NP5 Si0; El anélisis EDS elemental (Fig. 4 y Tabla 1) muestra que
0028 la silice biogénica sintetizadas a partir de cascarillas de arroz
e esta constituida principalmente por diéxido de silicio (SiO2)
2 y una pequefia fraccién de Na.
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Fig. 2. Distribucion de tamafio de silice biogénica con un proceso de mo-
lienda de 4 horas medidas por DLS. Size distribution of biogenic silica with
a 4-hour grinding process measured by DLS (Franco, 2022).

Finalmente, la silice biogénica sometida a un tiempo de
10 horas de molienda obtuvo una distribucién de tamafio de
1 a 14 nm, centrada entre 4 y 6 nm (Fig. 3).
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Fig. 3. Distribucion de tamafio de silice biogénica con un proceso de mo-
lienda de 10 horas medidas por DLS. Size distribution of biogenic silica with
a 10-hour grinding process measured by DLS (Franco, 2022).

Los gréaficos de DLS muestran lineas discontinuas que re-
presentan el ajuste con una funcién gaussiana. Se observa una
diferencia importante, la disminucion del tamafio de particula
a medida que aumenta el tiempo de molienda.

4.2. Caracterizacién morfoldgica y andlisis elemental

El estudio SEM se utilizé para caracterizar los cambios
morfolégicos de la silice biogénica natural sin moler y la si-
lice biogénica luego de un proceso de molienda de 4 horas.
La morfologia de la silice biogénica se muestra en la Fig. 5.
La micrografia correspondiente a la silice biogénica sin mo-
ler (Fig. 5a) muestra la presencia de una mezcla de particulas
de diferentes tamarfios y formas irregulares. La silice some-
tida a un proceso de molienda (Fig. 5b) muestra una clara
diferencia, se produjeron aglomerados de nanoparticulas con
morfologia aproximadamente esféricas, de superficie porosa,
rugosa y esponjosa, que permiten aumentar el area especi-
fica. La agregacion de nanoparticulas probablemente se deba
a las fuerzas de atraccion existentes entre ellas.

Fig. 4. Espectro de EDS de la silice biogénica. EDS spectrum of biogenic
silica (Franco, 2022).

Tabla 1. Composicién elemental de la silice biogénica sin moler determi-
nada por EDS. Elemental composition of unground biogenic silica determi-
ned by EDS.

Ele- W% A%
mento

(o) 52,15 | 65,58
Na 0,86 | 0,76
Si 46,99 | 33,6

Fig. 5. Im&genes SEM de muestras de silice biogénica sin moler (a) y some-
tidas a un proceso de molienda de 4 h (b). SEM images of unground biogenic
silica samples (a) and subjected to a 4-h grinding process (b) (Franco, 2022).

Los grupos funcionales, presentes en la silice biogénica
sin moler, antes del proceso de adsorcion evaluado por FTIR
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(Fig. 6), confirman la composicidn quimica del adsorbente,
mostrandose las 3 sefiales caracteristicas del SiO; que estan
a 1080, 948, 797 (cm™?) (Pifia y col., 2012). Los picos de
transmitancia en 3600 indican la presencia del grupo hidro-
xilo. Este grupo puede derivar de fenoles, alcoholes, éteres o
ésteres. El pico de 1617 muestra el tramo relacionado con los
aldehidos. Los estiramientos que se producen en 1090 con-
firman la presencia de grupos silanoles Si-OH y siloxanos Si-
O-Si-OH. Se verifico un pico especifico 793 para Si-H en
este material (Figueiredo y col., 2020)
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Fig. 6. Espectro de Infrarrojo de la silice biogénica natural (sin moler). In-
frared spectrum of natural biogenic silica (unground) (Franco, 2022).

4.3. Influencia del tiempo de contacto

Se estudi6 la influencia del tiempo de contacto en la ad-
sorcién de iones Fe (I11) sobre la silice biogénica en sus dife-
rentes tamafios de particula, utilizando una concentracion ini-
cial constante de iones metalicos de 2.500 ppm, a
temperatura ambiente en un sistema discontinuo. El rango del
tiempo de contacto estuvo entre 5y 60 min.

La Fig. 7 ilustra el efecto del tiempo de contacto en la
capacidad de adsorcién de iones Fe (I11) en la silice biogénica
con diferentes tamafios de particula. Se observo que la méa-
xima eficiencia de remocién de iones Fe (I11) fue al transcu-
rrir un tiempo de contacto de 30 min. Luego de ese tiempo la
eficiencia de la de silice biogénica descendi6 ligeramente. En
este punto, el mejor resultado lo evidencié la silice biogénica
sometida a 10 horas de molienda (tamafio de particula pro-
medio de 5 nm) con una capacidad de adsorcién de 129,3
mg/g. Por lo tanto, el tiempo de contacto dptimo seleccio-
nado para las tres muestras fue de 30 min en experimentos
posteriores.

—@—Si025nm ®—Si02 15 nm SiO2 Sin moler
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Fig. 7. Andlisis de la influencia del tiempo de contacto en la remocién de
iones Fe (1) por silice biogénica con diferentes tamafios de particula. Anal-
ysis of the influence of contact time on the removal of Fe (I11) ions by bio-
genic silica with different particle sizes (Franco, 2022).

Este resultado se debe al uso progresivo de sitios de ad-
sorcion vacantes en la superficie adsorbente a medida que
transcurre el tiempo de contacto. Durante la etapa inicial de
sorcion, un gran numero de sitios superficiales vacantes es-
taban disponibles para la adsorcion. Después de un lapso de
tiempo esos sitios superficiales vacantes son ocupados de-
bido a las fuerzas de repulsion entre las moléculas de soluto
en la superficie del adsorbente y la fase principal (Zhang y
col., 2014).

La estabilizacion del proceso de adsorcién en lasilice bio-
génica es caracteristica de s6lidos mesoporosos como el did-
xido de silicio que estd compuesto por una coleccidn interco-
nectada de poros de diferentes formas y tamarios,
caracteristicas de las cuales depende su proceso de llenado y
su comportamiento, influyendo asi en el proceso de adsor-
cion.

4.4. Influencia de la concentracién de iones Fe (l11)

Se estudié la influencia de la concentracion de iones Fe
(1) en su adsorcion sobre la silice biogénica en sus diferen-
tes tamafios de particula, utilizando una concentracion inicial

de iones metalicos que vari6 de 250 ppm a 2.500 ppm y un
tiempo de contacto de 30 min.

Se grafico la concentracion en equilibrio de iones Fe (1)
en funcion a su concentracion inicial. Los resultados se mues-
tran en la Fig. 8, donde se observa que la concentracion de
los iones Fe (I11) en equilibrio aumenta a medida que la con-
centracion inicial de los iones metalicos es mayor. Se eviden-
cia ademas que a medida que el tamafio de particula se hace
menor, es mayor la eficiencia de remocion del adsorbente.
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Fig. 8. Analisis de la influencia de la concentracion en la adsorcion de iones
Fe (111) por silice biogénica con diferentes tamafios de particula. Analysis of
the influence of concentration on the adsorption of Fe (lI11) ions by biogenic
silica with different particle sizes (Franco, 2022).

4.5. lsotermas de adsorcion

Se realizaron experimentos de equilibrio y se obtuvo las
isotermas de adsorcién representadas por la concentracion
(mg/L) en equilibrio de iones Fe (I11) en funcion a la capaci-

dad de adsorcion de la silice biogénica (mg/g) (Fig. 9).
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Fig. 9. Isoterma de adsorcion de iones Fe (l11) en silice biogénica con dife-
rentes tamafios de particula. Adsorption isotherm of Fe (I11) ions on biogenic
silica with different particle sizes (Franco, 2022).

Los resultados obtenidos (Fig. 9) muestran que la silice
biogénica sin moler tuvo una capacidad de adsorcion maxima
de 42,9 mg/g, mientras que la silice biogénica, con un tamafio
promedio de particula de 15 nm fue, de 87,8 mg/g. Por ul-
timo, el mejor resultado lo obtuvo la silice biogénica con el
menor tamafio de particula (5 nm) con una capacidad maxima
de adsorcion de 133,9 mg/g. Estos resultados se pueden ex-
plicar debido a que menor tamafio de particula la silice bio-
génica contiene mayor area especifica, y por lo tanto dispone
de maés sitios activos para la adsorcion. Se puede observar
ademas que a bajas concentraciones la capacidad de

adsorcion entre los diferentes tamarfios de particulas no tiene
variacion significativa.

Los datos de sorcion se sometieron a tres modelos de iso-
termas de adsorcion, a saber, de Freundlich, de Langmiur y
de Temkin. Las Fig. 10, 11y 12 son la representacion de tales
isotermas, con los datos experimentales de la adsorcion de
iones Fe (I11) sobre la silice biogénica en sus diferentes tama-
fios de particula.
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Fig. 10. Isoterma de Freundlich para la adsorcién de iones Fe (lI1) en silice
biogénica con diferentes tamafios de particula. Silice sin moler (a), silice 15
nm (b), silice 5 nm (c). Freundlich isotherm for the adsorption of Fe (I11)
ions on biogenic silica with different particle sizes. Unground silica (a), 15
nm silica (b), 5 nm silica (c) (Franco, 2022).
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Fig. 11. Isoterma de Langmuir para la adsorcién de iones Fe (I11) en silice
biogénica con diferentes tamafios de particula. Silice sin moler (a), silice 15
nm (b), silice 5 nm (c). Langmuir isotherm for the adsorption of Fe (l11) ions
on bhiogenic silica with different particle sizes. Unground silica (a), 15 nm
silica (b), 5 nm silica (c) (Franco, 2022).
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Fig. 12. Isoterma de Temkin para la adsorcion de iones Fe (I11) en silice
biogénica con diferentes tamafios de particula. Silice sin moler (a), silice 15
nm (b), silice 5 nm (c). Temkin isotherm for the adsorption of Fe (I1l) ions

on biogenic silica with different particle sizes. Unground silica (a), 15 nm
silica (b), 5 nm silica (c) (Franco, 2022).

Con los resultados experimentales de equilibrio se deter-
minaron los pardmetros de los modelos de Freundlich,
Langmuir y Temkin, expresados en la Tabla 2, donde se
muestran los pardmetros correspondientes a cada modelo de
isoterma estudiado.

Se realizo6 la linealizacion de los tres modelos de isoter-
mas descritos anteriormente (Fig. 13). Al comparan los valo-
res de R? (Tabla 2) se puede ver que el modelo de Langmuir
resultd, en todos los casos, con un mejor ajuste que el modelo
de Freundlich y Temkin.
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Fig. 13. Isotermas linealizadas de Freundlich (a), Langmuir (b) y Temkin (c)
para la adsorcién de iones Fe (I11) en silice biogénica con diferentes tamafios
de particula. Linearized Freundlich (a), Langmuir (b), and Temkin (c) iso-
therms for the adsorption of Fe (l11) ions on biogenic silica with different
particle sizes (Franco, 2022).

Se calculé la capacidad de adsorciéon maxima de la mo-
nocapa de Langmuir, gm, ., dando un valor de 34,3 mg/g para
la silice sin moler, 94,3 mg/g para la silice de 15 nm y de
132,8 mg/g para la silice 5 nm. En todos los casos el factor
de separacién R, tuvo un valor, mayor a 0 y menor a 1, favo-
reciendo la adsorcién de iones Fe (I11) en la silice biogénica
(Tabla 2), demostrando alta afinidad entre adsorbato-adsor-
bente. El resultado de mejor ajuste del modelo de Langmuir
a los datos de equilibrio de adsorcion de Fe (l11) indica que
ocurre un proceso de adsorcion fisica (Medina y col., 2015).

Respecto a los resultados del modelo de Freundlich, la
intensidad de la adsorcion se puede considerar favorable para
los tres tamafios de particula estudiados, siendo los valores
de 1/nr mayor a 0 y menor a 1, en este sentido, valores de ng
mayores a 1, la adsorcidn se considera favorable (Tabla 2)
(Lavado y col., 2020).

La constante de equilibrio (Ar) y la constante relacionada
con el calor de adsorcién (B) del modelo de Temkin (Tabla
2), son mayores en la silice biogénica de 5 nm, lo que sugiere
gue tiene mejores propiedades como adsorbente (Broche y
col., 2022).

Tabla 2. Pardmetros de los modelos de isotermas Langmuir, Freundlich y
Temkin para la adsorcion de iones Fe (l11) en silice biogénica con diferentes
tamafios de particula. Parameters of the Langmuir, Freundlich and Temkin
isotherm models for the adsorption of Fe (I11) ions on biogenic silica with
different particle sizes.

Modelo de Isoterma de Freundlich

Muestras SiOz | kr(mg/g) 1ne ne R?
Sin moler 7,27 0,272 | 3,676 | 0,5455
15 nm 12,74 0,272 | 3,676 | 0,7086
5nm 30,55 0,210 | 4,762 | 0,5722

Modelo de Isoterma de Langmuir

Muestras SiO2 | ko (L/mg) | gm..(Mg/g) | RL R?
Sin moler 0,007 34,3 | 0,806 | 0,9101
15 nm 0,007 94,3 | 0,602 | 0,9239
5nm 0,018 132,8 | 0,295 | 0,9767
Modelo de Isoterma de Temkin

Muestras SiO: | At (L/mg) | B (J/mol) br R?
Sin moler 0,073 6,86 | 361,16 | 0,5386
15 nm 0,073 19,25 | 128,72 | 0,7586
5nm 0,299 23,55 | 105,20 | 0,6519
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4.6. Rendimiento de desorcion y regeneracion

Las NP de silice biogénicas de 5 nm, utilizadas en el pro-
ceso de adsorcion con iones Fe (111), se estudiaron en ensayos
de desorcion, en primera instancia con agua, dando como re-
sultado una tasa promedio de 2,8% de desorcidn de los iones
metélicos. En este sentido, se realizaron estudios de desor-
cion con HCI, a una concentracion de 1 N, para probar la re-
cuperabilidad y reutilizacién de las NP de silice biogénica. El
proceso de desorcién permite la recuperacion del metal ad-
sorbido y la regeneracion del biosorbente. La desorcion in-
dica que el mecanismo de sorcidn se estaria llevando a cabo
por intercambio idnico con los grupos funcionales presentes
en la superficie del adsorbente (Oré y col., 2015). La reutili-
zacion del adsorbente es uno de los factores cruciales para
evaluar sus posibles aplicaciones comerciales (Qu y col.,
2018).

Las NP de silice biogénica, luego del proceso de regene-
racién con acido, fueron sometidas a un nuevo proceso de
adsorcién con iones Fe (111), en una concentracidn inicial de
2.500 ppm y un tiempo de 30 min. Los resultados demostra-
ron una eficiencia promedio del 50,4% para la remocion del
Fe (111) en medio acuoso, demostrando la viabilidad de reuti-
lizar las NP de silice biogénica luego de un proceso de adsor-
cion a concentraciones altas de iones metalicos.

5. Conclusiones

El potencial de las NP silice biogénica, obtenidas a partir
de cascarillas de arroz, para la remocion de Fe (I11) en solu-
cién acuosa se analiz6 en experimentos por lotes en funcién
del tamafio de particula, el tiempo de contacto y la concen-
tracion inicial de iones metalicos. La capacidad de adsorcion
de la silice biogénica aumenté a medida que el tamafio de
particula disminuyd, obteniendo para la silice biogénica con
un tamafio promedio de particula de 5 nm una capacidad ma-
xima de adsorcion de 133,9 mg/g en un tiempo de 30 min.

El proceso de adsorcion se adapt6 al modelo de isoterma
de Langmuir, con resultados que sugieren que la adsorcién
de Fe (I11) por parte de la silice biogénica es un proceso de
naturaleza fisica, endotérmico y espontaneo. Finalmente, se
obtuvo una eficiencia de remocidn de iones Fe (I11), luego de
la regeneracion con &cido de las NP de silice biogénica, del
50,4%.

Los resultados demuestran el potencial de las NP de silice
biogénicas sin modificacion quimica, en tamafio nanométrico
para el tratamiento de aguas residuales con altos contenido
de contaminacion por iones hierro. La silice biogénica puede
constituir una herramienta factible para la descontaminacion
del agua por metales pesados, siendo una opcién reutilizable
y econdmica, que no depende de tratamientos e insumos qui-
micos adicionales, todo lo cual otorga evidentes ventajas eco-
noémicas y de practicidad que pueden motivar su aplicacion
en soluciones tecnoldgicas y de ingenieria.
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