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Resumen

La contaminacion por metales pesados constituye uno de los mayores riesgos
para los cursos de agua ya que estos contaminantes son de dificil eliminacion dada
su naturaleza no biodegradable y persistente. Numerosas tecnologias han sido
desarrolladas para tratar esta problemética ambiental, siendo la biosorcién una de
las alternativas mas utilizadas debido a su eficiencia, bajo costo y posibilidad de
utilizar materiales naturales como biosorbentes. Los residuos agricolas constituyen
una fuente importante de biomasa que puede ser empleada en este tipo de
procesos. Por ello, el objetivo del presente estudio fue analizar los factores cinéticos
qgue afectan la adsorcion de cinc en solucibn empleando como bioadsorbente
cascara de arroz, residuo altamente disponible en la provincia de Entre Rios, al
natural o modificada quimicamente con hidroxido de potasio o acido fosforico. Se
estudié la biosorcién de cinc considerando los siguientes parametros: pH, tiempo de
contacto, masa del bioadsorbente, temperatura de incubacion y efecto del
pretratamineto quimico.

El tratamiento quimico con hidroxido de potasio mejoré significativamente la
remocion del contaminante, mientras que la activacion acida no arroj6 mejoras
respecto al uso de la cascara al natural. El analisis cinético sugiere que el proceso
fue favorable cuando se trabajo a pH cercanos 5; se alcanzé rapidamente el
equilibrio alrededor de los 30 minutos y el aumento de la temperatura redujo la
retencion del toxico para los sistemas estudiados.
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Introduccion

Las actividades industriales han incrementado el contenido de metales bajo su
forma ionica que son descargados a los cursos de agua. Esto se debe a que
grandes volumenes de efluentes con metales téxicos tales como cadmio, cobre,
plomo, cromo y cinc son desechados™.

El cinc es utilizado en numerosas industrias como, por ejemplo, en la fabricacion
de pigmentos y pinturas, en la confeccion de baterias y pilas y en galvanoplastia.
Este metal es esencial para los animales y los seres humanos debido a que participa
en procesos metabdlicos y estimula el funcionamiento del sistema inmunoldgico. Sin
embargo, se convierte en toxico a niveles comprendidos entre 100-500 mg/dia ya
que puede provocar dafio en el higado, riflones y pancreas e incluso efectos
carcinogénicos™?. Estos hechos han incentivado la bisqueda de nuevas técnicas de
remocion de metales basadas principalmente en factores tales como bajo costo,
eficiencia y facil implementacion. Dentro de estas metodologias se destaca la
biosorcién, la cual ha sido considerada como una de las tecnologias mas
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prometedoras para tal fin®* ya que permite remover contaminantes de las aguas
residuales en concentraciones inferiores a los 100 ppm.

La biosorcion se ha definido como la propiedad de ciertas biomoléculas para unir
y concentrar iones o moléculas de soluciones acuosas. La biosorcién utilizando
biomasa muerta es pasiva y se basa principalmente en la "afinidad" entre el sorbente
y sorbato®. Este proceso utiliza biomateriales, tales como algas marinas, hongos y
residuos provenientes de procesos industriales o biolégicos, que tienen bajo costo y
que son abundantes en la naturaleza®.

La cascara de arroz es un subproducto agricola importante de la region de Entre
Rios que tiene gran potencial no s6lo para generar energia sino también para
obtener subproductos de mayor valor agregado’®. La presencia de compuestos tales
como celulosa, hemicelulosa, lignina y silice en este material con sitios de union
capaces de secuestrar metales, permiten sugerir el uso potencial de este residuo en
la detoxificacion de ambientes contaminados con cinc, de una forma ambientalmente
amigable y costo-efectiva.

En base a lo anteriormente mencionado, el objetivo de este trabajo consiste en
analizar los factores cinéticos que afectan la sorcién de cinc en solucion y el efecto
de los pretratamientos quimicos sobre el bioadsorbente empleando cdscara de arroz
al natural y modificada quimicamente mediante una activacion acida y basica.

Materiales y métodos

La cascara de arroz recibida fue lavada, secada y reservada para su posterior
utilizacién al natural o modificada quimicamente con hidroxido de potasio o acido
fosforico.

Modificacion quimica con hidréxido de potasio (KOH): la cascara de arroz se puso
en contacto con KOH 1% m/m, se llevo a ebullicion durante 30 minutos y se dejé en
reposo durante una noche. Se filtré y se lavo con agua destilada y &cido clorhidrico
al 10% para alcanzar un pH de 5. Finalmente, se sec6 en estufa a 100 °C.

Maodificacién guimica con acido fosférico (H3PO,): la cascara de arroz se traté con
una solucién de HzPO4, 1 M y se agité durante 24 horas. Se filtr6, lavdé con agua
destilada y finalmente fue secada en estufa a 70 °C.

Protocolo de adsorcion: Se realizo un andlisis cinético con el fin de determinar las
condiciones O6ptimas del proceso considerando diferentes parametros como pH,
tiempo y temperatura de contacto, masa de bioadsorbente y efecto de los
tratamientos quimicos sobre la capacidad de adsorcion.

Los experimentos de adsorcién se realizaron en un bafio termostatizado a 22 °C
con agitacion continua. En erlenmeyers de 100 ml se colocé una determinada masa
del material bioadsorbente (0.25 a 2.5 g) y 50 ml de la solucién de cinc de 50 ppm
preparada a partir de sulfato de cinc heptahidratado. El pH inicial fue ajustado con
acido clorhidrico 0.1 N o hidréxido de sodio 0.1 N. Se realizé una filtracién después
de un determinado tiempo de incubacion, y el filtrado fue usado para el analisis de
cinc. La determinacién de cinc se realiz6 por espectroscopia de absorcion atdmica a
213.9 nm, utilizando una llama aire-acetileno. El porcentaje de adsorcion se calculd
de la siguiente manera:

C.-C
[':—_f 100%

1
Donde C; es la concentracion inicial de cinc y C; es la concentracion del metal
finalizado el protocolo de adsorcion.

% adsorcion Znt =
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Los resultados fueron expresados como la media + el error standard de la media

(n=3).

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en los
ensayos de sorcion al utilizar cascara de
arroz natural (CA s/a), en un rango de
masa comprendido entre 0.05 y 2.5 g,
mostraron una adsorcién de cinc ([Zn]=
50 ppm) maxima del 86%, mientras que
el pretratamiento guimico del
bioadsorbente con hidréxido de potasio
(CA c/a KOH) produjo, en el mismo
rango de masa, un incremento del
porcentaje de adsorcion cercano al 98%.
La modificaciébn quimica de la céscara
de arroz con acido fosférico (CA cl/a
HsPO,) produjo una  disminucion
significativa de la remocion del metal,
alcanzandose valores inferiores al 40%
para la mayor dosis de sorbente
utilizada (Figura 1).

Es importante mencionar que, para el
caso de la activacion acida del
biosorbente, la sorcibn se vio
acompafnada por un descenso del pH
final. Esto podria estar indicando que los
protones presentes en la superficie del
bioadsorbente a causa de la activacion
se liberan al medio a través de un
intercambio i6nico acidificando el medio
de reaccion lo que haria disminuir la
captacion del metal®.

Para la cascara sin tratamiento
quimico y tratada con KOH se observa
un aumento en la remocion del
contaminante al incrementar la masa de
biosorbente utilizada. Este aumento en
la remocion se observa en el rango de
masa comprendido entre 0.05-1.5 g para
la cascara sin modificacion y de 0.05-0.5
g para la activacion alcalina. Aumentos
en la dosis de biosorbente por encima
de los valores mencionados no
produjeron un aumento significativo en
la remocion del metal.

Para el caso de la cascara activada
con H3PO,4, incrementos en la masa de
biosorbente no produjeron mejoras
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Figura 1. Efecto del pretratamiento quimico de la
céscara de arroz en la adsorcién de Zn.
Se representa el porcentaje de adsorcidn de cinc en
funcién de la masa de bioadsorbente utilizada. El
tiempo de contacto fue 1 h, el pH del medio 5 y la
concentracion inicial de cinc de 50 ppm.
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Figura 2. Influencia del pH en la adsorciéon de cinc.
Se representa el porcentaje de adsorcion de cinc (50
ppm) en funcién del pH. La masa de cascara de
arroz sin tratar (CA s/a) fue de 0.25 g, el tiempo de
contacto 1 hora y la temperatura del medio 22 °C.
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significativas en el proceso para el rango
de masa estudiado.

El pH del medio de reaccion es un
parametro determinante que controla los
procesos de adsorcion de metales en
diferentes adsorbentes. Esto se debe,
por un lado, al hecho que los iones
hidrogeno constituyen un adsorbato
fuertemente competitivo y, por otro lado,
a la influencia del pH en la especiacion
quimica del metal. Es por esto que se
realizé la evaluacion de este parametro
en un rango de pH comprendido entre 1
y 7 (Figura 2). A pH superiores a los
fijados comienza a observarse la
formacién del hidroxido del metal que
precipita en el medio de reaccion®®***2,

Los resultados obtenidos muestran
gue el porcentaje de remocion de cinc
aumenta al disminuir la concentracion de
protones, alcanzandose un maximo para
valores de pH comprendidos entre 5,5y
6. A valores de pH mas altos, la
captacion de cinc disminuye debido a la
hidrélisis del metal*® por lo que el valor
de remocion registrado a pH 7 se debe
al efecto conjunto de la adsorcién sobre
la cascara de arroz y la precipitacion del
hidréxido del metal que se produce a pH
superiores a 6.

Por otro lado, se analiz6 si el tiempo
de contacto modifica el porcentaje de
adsorcion. Para ello, se ensayaron
distintos tiempos de contacto: 30, 60, 90
y 120 minutos, tal como se muestra en
la Figura 3. Como puede apreciarse, la
remocion de cinc en solucion no se
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Figura 3. Efecto del tiempo de contacto en la
adsorcion de cinc.
Se representa el porcentaje de cinc adsorbido de
una soluciéon de 50 ppm en funcién del tiempo de
contacto. La temperatura y pH del medio fueron de
22°C y 5 respectivamente.
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Figura 4. Efecto de la temperatura del medio de
reaccion sobre la adsorcion de cinc en solucién.
Se representa el porcentaje de cinc adsorbido de una
solucién de 50 ppm en funcion de la temperatura. El
tiempo de contacto fue de una hora y el pH del medio
5

modifica al incrementarse el tiempo mas alld de los 30 minutos para los tres

sistemas evaluados.

Finalmente, se estudié la eficiencia de remocién de cinc en funcion de la
temperatura de contacto (22 a 45 °C), observandose que el incremento de la
temperatura produce una disminucién en la remocion del metal (Figura 4).

Esta tendencia se observa tanto para la cascara sin tratamiento quimico como
para la cdscara tratada con acido fosférico o hidréxido de potasio.

Conclusiones

En el presente estudio, se llevd a cabo la optimizacion de los parametros
involucrados en la remocion de cinc en solucién mediante biosorcion utilizando
cascara de arroz al natural y modificada quimicamente.
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El pH 6ptimo de adsorcion fue de aproximadamente 5 y el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio se estableci6 rapidamente para los distintos sistemas
estudiados (tiempos menores a 30 minutos). El aumento de la temperatura del
medio no fue favorable para la adsorcion tanto para la cdscara al natural como para
el bioadsorbente tratado quimicamente.

Respecto al tratamiento quimico de la cascara, la activacibn basica mejoro
significativamente la retencion del metal, alcanzando valores cercanos al 98% para
bajas dosis de bioadsorbente modificado mientras que la activacion acida de la
cascara no produjo mejoras en el proceso respecto a la cascara al natural en el
rango de masa estudiado.

Finalmente, los resultados presentados permiten proponer a la cascara de arroz al
natural o modificada quimicamente con hidréxido de potasio como un biomaterial
potencialmente Gtil en la remocion de ambientes contaminados con cinc.
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