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Resumen

La contaminacién por metales pesados constituye uno de los mayores riesgos para
los cursos de aguas por ser estos contaminantes de dificil eliminacibn dada su
naturaleza no biodegradable y persistente. Numerosas tecnologias han sido
desarrolladas para tratar este problema ambiental, siendo la biosorcion una de las
alternativas mas utilizadas debido a su eficiencia, bajo costo y posibilidad de utilizar
materiales naturales como biosorbente. Los residuos agricolas constituyen una fuente
importante de biomasa que puede ser empleada en este tipo de proceso. En algunos
casos, es necesario mejorar la capacidad de remocion de estos materiales mediante la
aplicacion de tratamientos quimicos o fisicos.

Debido a esto, el objetivo de este trabajo se centré en evaluar la capacidad de
remocion de cationes divalentes por parte de la cdscara de arroz, residuo altamente
disponible en la provincia de Entre Rios, y el efecto del tratamiento quimico basico o
acido sobre la capacidad de retencién de estos contaminantes.

La modificacién alcalina del biosorbente mejoré la eficiencia de retencién de los
metales divalentes (M?*) analizados respecto al material sin tratar. Por el contrario, el
tratamiento acido de la cascara de arroz disminuyd la remocion de los contaminantes
debido a que la modificacion de la carga superficial del adsorbente imposibilitaria la
unién de los metales divalentes a los sitios de unién. Los estudios SEM y FTIR
indicaron que la biosorcién de M?*" se produce en la microestructura globular de la
cascara de arroz y los grupos Si-O-Si- (siloxano), -OH y >C=0 podrian estar
involucrados en la unién de los metales.
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Introduccion

La industrializacién y el aumento poblacional han conducido a una gran demanda de
productos y servicios cuyos procesos generan, entre otros, efluentes liquidos con altas
concentraciones de sustancias toxicas, no biodegradables y cancerigenas.

Los metales pesados, tales como plomo, cobre, cadmio, cinc y niquel, son
considerados contaminantes ambientales prioritarios, debido a la toxicidad que los
iones metalicos presentan en los organismos vivos. Tras su liberacion a partir de
diversas fuentes, como pueden ser las actividades industriales y agricolas, los metales
pesados no son degradados y persisten en el medio ambiente’. Es por esto que, los
efluentes que contienen estos xenobibticos deben ser tratados adecuadamente debido
a su elevada toxicidad. Para esto se han desarrollado diferentes tecnologias como la
precipitacion quimica, procesos de oxidacién, intercambio ionico, separacién por
membrana y biosorcion®**. Entre las técnicas mencionadas, el proceso de biosorcion
se ha convertido en uno de los mas elegidos para la remocién de metales en aguas
contaminadas ya que ha demostrado ser efectivo, econémico, versatil y simple>.

Entre los diversos materiales utilizados como biosorbentes, los materiales
lignocelulésicos compuestos por celulosa, hemicelulosa y lignina, son ampliamente
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elegidos ya que presentan adecuada estabilidad quimica, resistencia mecéanica y
capacidad de remocion aceptable. Sin embargo, la celulosa posee un namero limitado
de grupos hidroxilo libres disponibles para la unidon de iones metélicos. Esto se debe
principalmente a que estos grupos estan involucrados en la formacion de una gran
cantidad de enlaces de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares®. Debido a esto
se han llevado a cabo numerosas investigaciones para mejorar las propiedades de
estos materiales utilizados como biosorbentes y aumentar su capacidad de sorcion de
iones metalicos por modificacion quimica con &acidos minerales/organicos, bases,
compuestos organicos y agentes oxidantes’. Los pretratamientos podrian modificar las
caracteristicas de la superficie ya sea eliminando o enmascarando los grupos
funcionales o exponiendo mas sitios de unién.

La cascara de arroz constituye un material lignocelulésico que se encuentra
ampliamente disponible en la region de Entre Rios (Argentina) ya que es un
subproducto de una de las principales actividades agricolas de la zona. Esta biomasa
posee gran potencial no so6lo para generar energia sino también para obtener
subproductos de mayor valor agregado®®. La presencia de celulosa, hemicelulosa,
lignina y silice en este material con sitios de unién capaces de secuestrar metales,
permiten sugerir el uso potencial de este residuo en la detoxificacion de ambientes
contaminados de una forma ambientalmente amigable y costo-efectiva.

En base a ello, el objetivo de este trabajo se centr6 en evaluar la capacidad de
remocién de cationes divalentes por parte de la cascara de arroz y el efecto del
tratamiento quimico basico o &cido sobre la capacidad de retencion de metales
divalentes (M**: Cd®*, Cu®*, Pb?*, Ni** y Zn*) en solucién.

Materiales y métodos

La cascara de arroz (CA) fue lavada antes de la modificacion quimica con hidroxido
de potasio o acido fosforico.

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

Modificacion quimica con acido fosforico (CA-H3PO,): la cascara de arroz se tratd
con una solucion de H3PO, 1 M y se agité durante 24 horas. Se filtr6 y lavdé con agua
destilada y fue secada en estufa a 70 °C.

Las caracteristicas morfoloégicas de la cascara de arroz natural y modificada
guimicamente se evaluaron utilizando un microscopio electronico de barrido Philips
515, con un analizador de dispersion de energia de rayos X (EDS- EDAX-Phoenix).

Los grupos funcionales presentes en los biosorbentes se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (EImer 1605), utilizando discos
de KBr para preparar las muestras. El rango espectral varié de 4000 a 650 cm™.

El comportamiento térmico de la cascara de arroz se obtuvo utilizando un analizador
termogravimétrico Shimadzu DTA-50, TGA-50 con analizador TA-50 WSI, utilizando
velocidades de calentamiento de 1 °C/min, en el rango de temperaturas ambiente —
1000 °C. En todos los casos, se utilizaron soporte de Pt y atmésfera de aire.

Protocolo de biosorcion: los experimentos de adsorcion se realizaron a 22 = 4 °C con
agitacion continua. Se utilizaron erlenmeyers de 100 mL conteniendo una determinada
masa del bioadsorbente (0.05 a 2.5 g) y 50 mL de la solucién monometal de M** de 50
ppm preparada a partir de sulfato de cobre, cloruro de cadmio, nitrato de plomo, cloruro
de niquel o sulfato de zinc. El pH se ajustd a 5 y el tiempo de contacto a 1 hora.
Finalizado el tiempo de contacto se filtré y la solucién resultante fue utilizada para el
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anélisis de M?* residual en solucién. Se utilizé un espectrofotémetro de absorcién
atomica Buck 210 VCG equipado con una llama de acetileno-aire para determinar la
concentracién remanente de M?*. El porcentaje de adsorcién se calculé de la siguiente
manera:
.z 2+ CO'Ce
Adsorcion M (%)zc— x 100%
e

Donde C, es la concentracién inicial de M** y Ce es la concentracién del metal
finalizado el protocolo de adsorcion. Los resultados se expresan como la media * el
error standard de la media (n=3).

Resultados y discusion

El resultado del analisis quimico mediante EDS de los biosorbentes se muestra en la
Tabla 1. Como se puede distinguir, los elementos significativos en los materiales
evaluados son carbono, oxigeno y silice. Las activaciones quimicas de la cascara
muestran una variacion en los porcentajes relativos de C, O y Si y la presencia, en el
caso de la activacion acida de P proveniente del método de activacion.

Tabla 1. Analisis quimico de los biosorbentes utilizados.

C 0] Si K P Ca Fe Al

CA [%] 29.7 38.4 22.3 1.9 0.9 2.1 5.6 -
CA-KOH [%] 38.9 20.7 35.8 0.2 3.2 - 0.9 0.3
CA-H3PO4 [%] 355 11.9 34.8 - 9.7 - 4.6 3.3

En la Figura 1 se observa Ila
microestructura de la cascara de arroz natural
y activada con KOH o H3PO,, obtenidas
mediante SEM con magnificaciéon de 500x.
Como se puede observar, la microestructura
de la cascara de arroz natural es globular,
mostrando un patron celular del epicarpio o
capa mas externa bien organizado y de
estructura homogénea (Figura 1a). Ademas,
se destacan estructuras alargadas aciculares,
que se asemejan a “pelos”, tipicas de las
distribuciones fibrosas de ciertos cereales. En
las muestras de CA-KOH (Figura 1b) y CA-
HsPO, (Figura 1c) se observa un
desprendimiento de estos “pelos” desde el S
nacimiento de los mismos. Figura l. Imagenes SEM dg _(a) CA (b) CA-

El perfil DTA-TGA correspondiente a los KOH, () CA-H3PO4. Magnificacion: S00x.
biosorbentes estudiados se muestra en la Figura 2. Se observan varios picos
exotérmicos en la curva DTA que se han asignado a la descomposicion por combustién
de los biopolimeros presentes en la biomasa. La muestra CA presenta un primer pico
pronunciado a 326 °C con pérdida de peso, seguido de otros picos pequefios a 332 °C,
343 °C y 356 °C, y finalmente otro pico amplio pronunciado a 441 °C, con pérdida de
peso continua. Este comportamiento corresponde a la presencia de hemicelulosa,
celulosa y lignina. Dado que estos compuestos se encuentran intimamente
relacionados en toda la estructura, la descomposicion térmica de cada una no puede
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analizarse individualmente. Sin embargo,
debe esperarse que la descomposicion de
la lignina ocurra a la temperatura mas alta,
mientras que la degradaciéon de la
hemicelulosa se produce a la temperatura
mas baja. Por lo tanto, debe considerarse
que los primeros picos estan asociados
con la descomposicion de la hemicelulosa
y la celulosa, y el dltimo con la degradacion
de la lignina. En las muestras CA-KOH y
CA-H3PO, se puede observar que, en
ambos casos, el pico asignado a la lignina
se desplaza hacia temperaturas mas altas,
lo que sugiere que el tratamiento quimico
realizado genera que la estructura del
material sea mas resistente.

La Figura 3 muestra los espectros FTIR
de los biosorbentes empleados y en la
Tabla 2 se asignan las bandas
correspondientes a los grupos funcionales
gue podrian participar en la adsorcion de
metales'®*!. Como puede observarse, las
modificaciones quimicas no generan
cambios significativos en los grupos
funcionales presentes en la biomasa.

El grupo Si-OH que aparece a 3300 cm™
juega un papel importante en el
intercambio de cationes. Otros grupos
funcionales que podrian participar en la
biosorcién de M?* son los restos -Si-O-Si, -
OH y carbonilo?.
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Figura 3. Espectros FTIR de los biosorbentes

analizados.

Tabla 2. Grupos funcionales presentes en la superficie de los biosorbentes.

v(cm™?) Grupos Funcionales

~3330 -OH estiramiento debido al grupo -Si-OH

~2930 a ~2850 C-H_ estiramiento allfatho qle grupos metilo y
metileno presentes en lignina.

~1730 a ~1630 >C=0 frecuencias de estiramiento debido a
restos de cetonas y aldehidos.

~1030 a 790 -Si-O-Si- estiramiento y flexion de siloxano

En la Figura 4 se presenta el efecto del pretratamiento quimico sobre la adsorcion de
M** para distintas masas de biosorbentes. Si bien los resultados observados han
demostrado que la cascara de arroz es un adsorbente eficaz para la eliminacion de
iones Cd, Pb, Ni, Cu y Zn en soluciones acuosas, un tratamiento previo con KOH
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mejoro su capacidad de adsorcion natural.
El tratamiento alcalino (CA-KOH) causé un
aumento de 60.21 + 4.46% a 97.45 %
0.29%, 30.76 + 2.40% a 95.57 + 0,40%,
26,09 + 2.58% a 95.35 £+ 0.09%, 51.40 %
2.10% a 98.30 + 0.50% y 29.89 + 1.74% a
93.58 + 0.12% en la adsorcién de Pb?*,
Ni**, Cu®*, Zn** y Cd** respectivamente, a
temperatura ambiente y una masa de 0.5
g. Esto podria deberse al hecho de que a
altas concentraciones de KOH, puede
tener lugar la exfoliacion de los grupos
terminales, la hidrélisis alcalina, la
degradacion y descomposicion de los
polisacéaridos disueltos de la biomasa. Esta
exfoliacion mejora el proceso al liberar
nuevos sitios para la adsorcion. Ademas,
durante el tratamiento con alcalis, las
primeras reacciones son la solvatacion y la
saponificacion que generan un crecimiento
de la pared celular de la estructura
lignocelulésica que mejora la difusién de
los contaminantes y modifica los grupos
funcionales presentes en la superficie del
material. Otro aspecto importante del
tratamiento alcalino es el cambio de la
estructura de celulosa a una forma que es
mas densa y termodinAmicamente mas
estable que la celulosa nativa’*3.

Para el caso de la activacion &cida de la
cascara (CA-H3PO,), no se lograron
resultados promisorios que superen los
valores de remocion obtenidos para el uso
de CA. Esto se debe a que la activacion
acida modifica la carga superficial del
adsorbente imposibilitando la unién de los
cationes divalentes a los sitios de union.

Al analizar el efecto de la masa del
biosorbente utilizado, los valores obtenidos
para CA-KOH muestran que para masas
superiores a 0.5 g no se produce mejora
en la adsorcién de los metales estudiados.
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Figura 4. Efecto del tratamiento quimico en la
adsorcion de M2+ a diferentes masas de biosorbente

Para el caso de CA, el porcentaje de remocion aumenta para el rango de masas
estudiadas, excepto el plomo, en cuyo caso la remocion maxima se obtiene para 0.5 g.
Cuando se analiza la opcion CA-H3PO,, la remocion aumenta al aumentar la masa de

sorbente en todo el rango propuesto.

En general, se observa que al incrementar la masa de biosorbentes se obtienen
mayores eliminaciones de los contaminantes. Este tipo de comportamiento es frecuente
cuando aumenta el nimero de sitios de adsorcion o el area de superficie activa del
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material. En este sentido, el aumento de la dosis de adsorbente proporciona una mayor
area de superficie y, por lo tanto, se encuentran disponibles mayor cantidad de sitios.
En el caso del plomo, los porcentajes de adsorcion mas altos se obtuvieron con el
uso de masas mas pequefas, lo que sugiere una mayor afinidad por parte de los
adsorbentes hacia este metal. El porcentaje de adsorcion de M** para las alternativas
estudiadas se puede ordenar de la siguiente manera Pb*>Zn?">Cu?*=Ni**~Cd*".

Conclusiones

El tratamiento alcalino de la cascara de arroz mejor¢ significativamente la retencion
del metal, alcanzando valores cercanos al 98% para bajas dosis de biosorbente
modificado mientras que, la activacion acida de la cascara no produjo mejoras en el
proceso respecto a la cascara al natural en todo el rango de masas estudiado.

Los resultados presentados permiten proponer a la cascara de arroz al natural o
modificada quimicamente con hidréxido de potasio como un biomaterial potencialmente
atil en la remocion de ambientes contaminados con metales pesados. Otros estudios
ayudaran a evaluar las implicaciones econdmicas del uso de este biosorbente ya sea
en su forma natural o modificada quimicamente.
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