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ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

AC: ladrillo de arcilla comercial

ADN: acido desoxirribonucleico

ASTM: Sociedad Americana para Pruebas y Materiales
ATD-TG: analisis térmico diferencial-termo gravimétrico
b: constante de Langmuir

BNCC: ladrillo con biomasa cargada con niquel, cobre y cadmio
BPZ: ladrillo con biomasa cargada con plomo y zinc
-C=0: grupo carbonilo

CA: cdscara de arroz

CA-H3POa: cdscara de arroz activa con acido fosférico
CA-KOH: cascara de arroz activada con hidroxido de potasio
CANCC: biomasa cargada con niquel, cobre y cadmio
CAPZ: biomasa cargada con plomo y zinc

Ce: concentracién de adsorbato en el equilibrio

Ci: concentracion inicial

-COOH: grupo carboxilico

DRX: difraccién de rayos X

E: energia de sorcién

EDX: espectrometria de dispersion de energia de rayos X
EDTA: acido etilendiaminotetraacético

H.0;,: perdxido de hidrégeno

H>S04: acido sulfarico

H3POa4: acido fosférico

HCI: acido clorhidrico

HNOs: acido nitrico

IR: infrarrojo

IRAM: Instituto Argentino de Normalizacidn y Certificacién
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K: constante de equilibrio
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KBr: bromuro de potasio

Kpr: constante isoterma de Dubinin-Radushkevich

Ks: constante de Freundlich

KMnOa: permanganato de potasio

KNOs: nitrato de potasio

KOH: hidréxido de potasio

Ks: constante de la isoterma de Sips

M(OH)*: férmula general del complejo metalico
M(OH),: férmula general del hidréxido del metal divalente
M: soluto en fase liquida

M?*: metal divalente

MEB: microscopia electrénica de barrido

MO: microscopia dptica

MOR: modulo de rotura

NaCl: cloruro de sodio

NaOH: hidroxido de sodio

-NH;: grupo amino

NH4CHsCOO: acetato de amonio

NH4OH: hidréxido de amonio

nR-COOH: resina de intercambio idnico carboxilica
nR-SOzH: resina de intercambio idnico sulfdnica
OECD: Organizacion para la cooperacion y el desarrollo econdmico
OH: anion hidroxilo

OMS: Organizacién Mundial de la Salud
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P.: presion critica

pHpzc: pH en el punto de carga cero

PPC: pérdida de peso por calcinacién

d(y: capacidad de adsorcion a tiempo t

gor: capacidad de saturacién de la monocapa - isoterma de Dubinin-Radushkevich
ge: mg de adsorbato adsorbido por g de adsorbente en el equilibrio
Om: capacidad de cobertura de la monocapa

Omax: Maxima capacidad de adsorcion

R: contante del gas ideal

RC: promedio de la elongacidén de la radicula de la muestra control
Ri: factor de separacion

RM: promedio de la elongacion de la radicula de cada muestra ensayada
S: centro activo libre del sélido

-SiOH: grupo silanol

-Si-O-Si-: grupo siloxano

SM: especie adsorbida

u.a.: unidades arbitrarias

USEPA: Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos

UV: ultravioleta

VVP: variacion volumétrica permanente

€:potencial de Polanyi

0: dngulo de incidencia

A: longitud de onda

% IR: porcentaje de inhibicidn del crecimiento de la radicula

% m/m: porcentaje masa en masa

(NH4)2S04: sulfato de amonio

B.: exponente isoterma de Sips

Vi coeficiente de actividad del soluto en la fase liquida
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Ysms: coeficiente de actividad de la especie en solucidn
vs: coeficiente de actividad en la superficie del solido
AGP: variacién de energia libre de Gibbs estandar

AH: variacién de entalpia

AH: variacion de entalpia estandar

AHagsorcion: variaciéon de entalpia de adsorcién

ASC: variacion de entropia estdndar
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Resumen

I- RESUMEN

La descarga de metales toxicos como el cadmio, cobre, plomo, niquel y zinc a los
cursos de agua se ha incrementado en los Ultimos afios debido al crecimiento de las
actividades industriales. Estos xenobiéticos constituyen un problema ambiental

grave debido a su naturaleza no biodegradable, persistente y acumulativa.

Entre las diversas tecnologias utilizadas para la remocidn de estos contaminantes
se destaca la biosorcidn que se caracteriza por su efectividad, simplicidad y bajo
costo. En este estudio, se ha seleccionado como bioadsorbente a la cascara de arroz,
un residuo lignoceluldsico altamente disponible en la provincia de Entre Rios. El
material fue empleado en su forma natural y modificado quimicamente, con
hidroxido de potasio o con acido fosférico, para analizar la capacidad de sorcién de

los contaminantes.

Los adsorbentes fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja, microscopia
electrdénica de barrido con analisis dispersivo de energia de rayos X, analisis térmico
diferencial y termogravimétrico, difraccidon de rayos X y mediante la determinacion

del pH en el punto de carga de cero.

La remocidén de los metales toxicos fue significativamente mayor al emplear el
residuo activado con hidréoxido de potasio. En todas las alternativas estudiadas, el
proceso de biosorcion resultd favorecido al incrementar el pH, la temperatura del
medio y la masa de biosorbente, mientras que disminuyd al aumentar la
concentracion inicial del metal. El equilibrio del proceso se alcanzé rapidamente,
ajustandose a una cinética de pseudo-segundo orden. Para los adsorbentes
empleados se presentaria una sorcidn en monocapa, con sitios de sorcidon

homogéneos.

Finalmente, el residuo resultante del proceso de sorcion (biomasa-contaminante)
fue usado para analizar la capacidad de inmovilizacion del metal téxico en matrices
ceramicas. Los valores de porosidad, pérdida de peso por calcinacién, propiedades
mecanicas y eficiencia de retencion, indicarian que las piezas obtenidas presentan

propiedades adecuadas para su uso en servicio.
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Resumen

ABSTRACT

Toxic metal contamination (M?*: Cu?*, Cd%*, Ni%*, Zn**, Pb?*) of aqueous media and
industrial effluents is one of the most significant environmental problems due to the
toxic nature and accumulation of these metal ions in the food chain, since they are
non-biodegradable. Among of several technologies available for the removal of
these pollutants, biosorption is a physico-chemical method based in its cost-
effectiveness and simplicity. In the present study, rice husk was selected as
bioadsorbent because it is an abundantly available agricultural lignocellulosic waste
in Entre Rios. The material was used in its natural form and modified with either
potassium hydroxide or phosphoric acid to analyze the sorption capacity of the
contaminants. Adsorbents were characterized by infrared spectroscopy, SEM-EDS,
XRD, DTA-TGA and by determining the pH at the point zero charge. Removal levels
were favoured by using the potassium hydroxide activated residues and by
increasing the pH, temperature and dose of the biosorbent, while they decreased by
increasing the initial metal concentration. For the systems evaluated, it was found
that process equilibrium was quickly achieved, adjusting to a pseudo-second order
kinetic. For the adsorbents employed, a monolayer sorption would occur with

homogeneous sorption sites distribution.

Finally, the potassium hydroxide activated rice husk with adsorbed toxic metals
obtained from sorption experiments was used to analyze the capacity of metals
immobilization in the designed bricks. The values obtained for the apparent porosity,
the loss of weight by ignition, the mechanical properties and the efficiency of

retention, indicate that these bricks are suitable for use in service.
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Introduccion

II- INTRODUCCION

II.1- Metales téxicos: fuentes de emision y efectos nocivos para los organismos

vivos

El medio ambiente puede ser referido macroscépicamente como un sector, una
region o un todo (escala global). En cada uno de estos niveles o alcances de estudio
hay una interaccidn entre los factores abidticos y los factores bidticos, representados
por una gran variedad de organismos animales y vegetales con distinto nivel de

organizacién celular.

La Quimica Ambiental realiza una clasificacién del medio ambiente en
compartimentos o esferas ambientales que interactlan entre si experimentando
intercambios continuos de materia y energia. El agua, el aire, la tierra y la vida, es
decir, la hidrdsfera, la atmdsfera, la gedsfera y la bidsfera, representan las esferas
tradicionales. Ultimamente, se incluye una quinta, la antropdsfera, que involucra a
todos los seres humanos y las actividades relacionadas con su desarrollo y
supervivencia (Figura 1). Esta visién moderna promueve al hombre como parte del
medio ambiente, ademds de incentivar a que las acciones ejecutadas por él no sélo
minimicen el dafo hacia el resto de las esferas sino también puedan ejercer

beneficios para todo el planeta (Manahan, 2007).

Atmadstera

Hidrosfera BIOSFERA Antroposfera

Geosferay
sedimentos

Figura 1. Movimiento de sustancias toxicas entre los principales subsistemas del ambiente.
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En un ecosistema, definido como el conjunto de las comunidades bioldgicas y su
ambiente fisico, se requiere de una fuente de energia que fluya a través de los
componentes, mantenga la vida y movilice el agua, los minerales y otros
componentes fisicos. Esta accidn energética, ejercida por el sol, se produce en forma
permanente bajo un sistema cerrado que provoca que la materia se recicle

conformando los ciclos biogeoquimicos (Manahan, 2007).

Los compuestos quimicos, inorganicos y orgdnicos, pueden interactuar con la
materia presente en el medio ambiente. El comportamiento resultante dependera
de las propiedades fisicoquimicas de los compuestos y de los estados de agregacién
de la materia. En este sentido, la agresividad quimica de una nueva sustancia
(xenobidtico) esta condicionada por la cantidad necesaria para que la interaccién con
el medio supere el umbral de tolerancia del mismo. En términos generales, puede
considerarse un contaminante como todo agente fisico, quimico o bioldgico que
produce alteraciones en los equilibrios establecidos en y entre los compartimentos
ambientales o bien de una combinacién de varios agentes en lugares, formas y
concentraciones tales que puedan ser perjudiciales para la vida vegetal o animal, o
impidan el uso normal de las propiedades y lugares de recreacion y goce de los

mismos (Manahan, 2007).

Existen numerosos tipos de sustancias contaminantes procedentes de fuentes
antropogénicas o naturales que pueden producir alteraciones en los ecosistemas.
Dentro de los compuestos inorganicos se destacan los metales téxicos porque, a
diferencia de los compuestos organicos, no son biodegradables. La mayoria de ellos
forma compuestos poco solubles como hidréxidos, carbonatos o sulfuros, que

tienden a acumularse en los sedimentos.

La expresion “metales pesados” se emplea ampliamente en la literatura cientifica,
sin embargo, no existe una definicién Unica vy, si bien es utilizada en algunos casos
mediante un criterio de descripcidon que adopta la densidad o el peso atéomico, se
presentan discrepancias entre los articulos publicados. Es por esto que, en el
presente estudio se empleard la expresion “metales toxicos” para referirse a
elementos metdlicos que afectan adversamente al medio ambiente y los organismos

vivos (Jaishankar et al., 2014), prescindiendo asi de hacer alusion a la densidad o
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peso atémico de los mismos. Algunos ejemplos de estos elementos son arsénico,

cromo, cadmio, cobre, mercurio, niquel, plomo y zinc.

Si bien los metales toéxicos son elementos naturales que se encuentran en toda la
corteza terrestre, la mayor parte de la contaminacién ambiental y la exposicidén
humana provienen de actividades antropogénicas (He et al., 2005; Jarup, 2003;
Morais et al., 2012). Entre las fuentes naturales de contaminacién se encuentran la
corrosion de metales, las deposiciones atmosféricas, la erosidn del suelo, la
lixiviacion de metales toxicos, la re-suspension de sedimentos, entre otras (Nriagu,
1989). También se ha informado que fendmenos naturales como la meteorizacidony
las erupciones volcanicas contribuyen significativamente a la contaminacién por
estos xenobidticos (Bradl, 2005; He et al., 2005; Nriagu, 1989). Por otro lado, las
fuentes antropogénicas incluyen procesamiento de metales en refinerias, quema de
carbdn en centrales eléctricas, combustidn de petréleo, centrales nucleares y lineas
de alta tension, plasticos, textiles, microelectrénica, preservacion de la madera y
plantas de procesamiento de papel entre otras (Burakov et al., 2018). En la Tabla 1
se resumen las principales fuentes de contaminacion de los metales tdxicos

estudiados.

Tabla 1. Principales fuentes de contaminacion naturales y antropogénicas de cadmio,
cobre, niquel, plomo y zinc.

Metal Fuentes Naturales Fuentes antropogénicas

* Industria minera para la extraccion de

zinc.

= Metalurgia.
* No se encuentra como » Industria galvanotecnia como catalizador.
elemento puro en la naturaleza. . Fapricacion de electrodos de baterfas de
Forma minerales junto al zinc, niquel-cadmio.

Cadmio plomoy cobre, hidroxidos e = Industria fotografica, fabricacion de

iones complejos con el pinturas y vidrios.
amoniaco o cianuro. » Desechos electrdnicos.
* Actividad volcanica. = Recubrimiento de metales por sus

propiedades anticorrosivas.

= Soldaduras de caferias.

= Presente en los fertilizantes.
= Tabaco de los cigarrillos.
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= Se encuentra en los suelos en
forma de carbonatos, 6xidos,
sulfuros o sales formando parte

= Fabricacion de diferentes aleaciones
metalicas y equipos eléctricos.

= Actividad minera.

= Practicas agricolas como el uso de
fertilizantes.

Cobre de minerales. = Eliminacién de residuos sélidos.
= Vegetacion en * Procesos de soldadura y galvanizacion.
descomposicion. * Plantas de tratamiento de aguas
= Incendios forestales. residuales.
= Suministros de plomeria y materiales de
cableado eléctrico.
= Combustion de carbdn, petrdleo, y otros
combustibles fdsiles.
= Fabricacion de aleaciones de niquel como
= Se encuentra en la corteza el acero inoxidable.
terrestre formando sulfuros * Procesos de galvanoplastia.
Niquel (NiS), arseniuros (NiAs),'c’.>xidos, . Incin.erasién de resic.iuos solidos urbanos.
fosfatos, carbonatos y silicatos. = Fabricacion de catalizadores para
= Sal marina. distintos procesos industriales.
= Incendios forestales. = Fabricacion de baterias.
» Aguas residuales domiciliarias o
industriales.
= Centrales térmicas.
= Explotacion minera.
= Su forma primaria en el estado = Industria metalurgica: actividades de
natural es la galena (PbS). fabricacion y reciclaje.
= Se produce principalmente » En algunos paises, el uso persistente de
como ion plumboso (Pb*?), pinturas y naftas con plomo.
aunque su estado de oxidacion = Fabricacion de baterias de plomo-acido
+4 también se conoce, y forma para vehiculos.
minerales como sulfuros. En la » Pigmentos, pinturas, material de
Plomo intemperie los sulfuros se soldadura, vidrieras, vajillas de cristal,
oxidan y forman carbonatos que municiones, esmaltes cerdmicos, articulos
se incorporan en minerales de de joyeria y juguetes, asi como en algunos
arcilla, en éxidos de hierro y productos cosméticos y medicamentos
manganeso y en materia tradicionales.
organica. *» Industria automotriz.
= Erupciones volcanicas. = Sector de la construccion.
= Incendios forestales. » Uso de lodos como fertilizantes en las
tierras de cultivo.
= Se encuentra formando parte
g;;zfs magmaticas, maficas y = Industria del metal ya que es empleado
el . ampliamente para la galvanizacion del
. = La solubilizacién de minerales . L
Zinc hierro y los aceros, y para la produccién de

de zinc durante la intemperie
produce el ion zinc (Zn?*) movil,
especialmente en ambientes
acidos u oxidantes.

laton.
= Practicas agricolas.
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Como se mencionara anteriormente, el amplio uso de los metales tdxicos en
actividades industriales, agricolas, domésticas y tecnoldgicas, ha generado un
destacado problema ambiental (Tchounwou et al.,, 2012). En este sentido, los
ambientes acuaticos son perturbados por la presencia de estos elementos en
concentraciones que exceden los criterios de calidad de agua establecidos para la
proteccion del ambiente, de la vida animal y del hombre. Esta situacion es
exacerbada debido a las caracteristicas quimicas de los mismos que facilitan el
transporte con los sedimentos, persistencia en el ambiente y bioacumulacion en la

cadena alimentaria.

Algunos de estos metales son esenciales para llevar a cabo funciones bioquimicas
y fisioldgicas en los organismos vivos cuando se encuentran en concentraciones
adecuadas (Raval et al., 2016); por ejemplo el cobre es un elemento esencial en la
actividad de enzimas y proteinas asi como en los procesos relacionados con la
reproduccidon (Harvey & Mcardle, 2008; Stern, 2010); el zinc es importante en
procesos metabdlicos como en la sintesis proteica, en la regulacion del equilibrio
acido-base y en el desarrollo embrionario de los sistemas nervioso y éseo (Luna et
al., 2010; Volesky & Holan, 1995). Asimismo, el niquel es un metal esencial en el
hombre porque contribuye en la activacion de algunos sistemas enzimaticos y
participa en importantes reacciones metabdlicas (Raval et al., 2016). Sin embargo,
se convierten en nocivos cuando superan ciertas concentraciones limites (Koedrith

et al., 2013).

Otros metales tales como plomo, arsénico, cadmio y mercurio son perjudiciales
incluso a bajas concentraciones (Jarup, 2003) ya que no poseen un rol bioldgico, y la
severidad del dafio aumenta con la concentracion y el tipo de especie quimica que

puede formarse en un determinado medio.

Numerosos investigadores advierten sobre el riesgo que representa la exposicion
a metales téxicos, donde atribuyen la persistencia de estos contaminantes en el
ambiente a su resistencia a la degradacién quimica o biolégica y a su alta movilidad,
lo cual explica la bioacumulacién en el ambiente alcanzando niveles no deseados e
incluso superandolos ampliamente (Abdolali et al.,, 2014; Ahmaruzzaman, 2011;

Paduraru et al., 2015)-
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El efecto téxico de estos metales se define segln su nivel en el medio y la
capacidad de convertirse en formas biodisponibles. Esto ultimo favorece el
fendmeno de biomagnificacién, en donde los contaminantes se acumulan a lo largo
de la cadena tréfica, exhibiendo concentraciones mayores al ascender en el nivel
tréfico (Farooq et al., 2010; Naja et al., 2010). De esta manera, el hombre consume
distintas especies de animales y vegetales que absorben selectivamente sustancias

téxicas para él, afectando de esta forma su salud.

Ademas de los alimentos, una importante fuente de exposicidn a estos téxicos la
constituye la atmdésfera, la cual se encuentra contaminada por diversos metales en
forma de polvos, humos o aerosoles suspendidos en el aire que ingresan al
organismo por el sistema respiratorio. Estas particulas de metales tienen con
frecuencia origen industrial, procedentes de combustiones fésiles y por su presencia

en los combustibles liquidos.

En la Tabla 2 se describen los niveles estandares de los metales estudiados en el

agua potable y los efectos téxicos en el hombre.

Tabla 2. Niveles estandares de cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc en agua segun la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y sus efectos toxicos sobre el hombre.

Nivel estandar en
Metal agua potable segiin Efectos toxicos sobre el hombre
OMS (Uddin, 2017)

= Exposicion aguda a vapores de 6xidos en el humo
de cigarrillo producen cuadros de neumonitis.
= Exposicion cronica causa cancer de pulmon,
pancreas o prostata, dafo renal y osteomalacia.
Inhibicién de la progesterona y el estradiol,
alteraciones en el Utero y los ovarios, disrupcion
Cadmio 0,003 mg/L endocrina y aumento del riesgo de mortalidad
cardiovascular.
®" Daflo de membranas y del ADN por estrés
oxidativo a través de mecanismos indirectos como
el descenso de antioxidantes celulares, y la
liberacion de especies reactivas del oxigeno en la
mitocondria.

» Elevadas concentraciones en el organismo
Cobre 2,000 mg/L conducen a graves problemas toxicolégicos como
trastornos gastrointestinales (nauseas, vomitos,
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calambres  estomacales, diarrea), ictericia,
calambres y convulsiones.

= La intoxicacion crénica por acumulacién de cobre
en el organismo lleva a una cirrosis del higado,
conocida como enfermedad de Wilson.

Niquel

0,020 mg/L

= Carcinégeno del grupo 1, ya que existen evidencias
de que la exposicidn a este metal produce cancer. El
ion niquel (Ni?*) puede ser carcinogénico al unirse a
componentes celulares, incluidas las proteinas
nucleares y el ADN.

® Cation Ni** induce estrés oxidativo mediante la
produccién y acumulacion de especies reactivas de
oxigeno y de nitrégeno induciendo un desequilibrio
redox celular.

= Puede unirse a las enzimas de reparacién del ADN
y generar radicales libres de oxigeno que causen la
degradacién de la proteina in situ.

Plomo

0,010 mg/L

= Efectos de la exposicidén aguda: insuficiencia renal,
encefalopatia y sintomas gastrointestinales.

= Efectos de la exposicion crénica: afecta el sistema
hematopoyético, gastrointestinal, nervioso vy
reproductor.

= En nifios se han reportado problemas emocionales,
de conducta, aprendizaje, depresién, disminucion
del desempefio cognitivo e irritabilidad.

= Durante el embarazo puede presentarse
complicaciones en madres con plumbemia como
preeclampsia, y anormalidades en el recién nacido.

Zinc

3,000 mg/L

= Sintomas de la captacion de cantidades téxicas de
zinc incluyen dolor abdominal, nduseas y vomitos.

= Efectos adicionales incluyen letargo, anemia y
mareos.

= Ingesta de grandes dosis de zinc, durante largos
periodos de tiempo, se asocia con deficiencia de
cobre. Esta correlacion parece ser causada por la
relaciéon de absorcién competitiva de zinc y cobre
dentro de los enterocitos.

11.1.1- Cadmio

El cadmio no se encuentra como elemento puro en la naturaleza, sino que forma

minerales junto con el zinc, plomo y cobre, hidréxidos e iones complejos con el

amoniaco o cianuro. (Jarup, 2003).

Los niveles naturales de cadmio en el ambiente son considerablemente bajos. Los

informes indican que las concentraciones de este metal en suelos no contaminados

variande 0,01 a 2,70 mg/kg de suelo (Kabata-Pendias & Pendias, 2001). No obstante,
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la contaminacidén ambiental por cadmio ha aumentado considerablemente en las
ultimas décadas debido al incremento continuo de su consumo industrial (Jarup,
2003; Lake et al., 2018; Tariq et al., 2006) y posterior emisidn a la atmodsfera. Esta
contaminacién es una consecuencia inevitable de la mineria, la industria del metal y
de los desechos de las mismas. Se utiliza cadmio en la industria galvanotécnica como
catalizador, en la fabricacion de electrodos de baterias de niquel-cadmio, en
fotografia, pinturas y vidrio, en recubrimiento de cobre, hierro y acero por sus
propiedades anticorrosivas, en soldaduras de cafierias, en los fertilizantes de
fosfatos e incluso se encuentra en el tabaco de los cigarrillos (Figueroa, 2008;
Jaishankar et al., 2014; Luna et al., 2010; Tchounwou et al., 2012; Tsezos, 2001). La
contaminacion por cadmio se ha producido ademads, aun antes de ser utilizado
comercialmente, debido a su presencia como impureza en una amplia gama de
materiales como en los fertilizantes fosfaticos, cuyo uso continuado ha provocado
un incremento significativo en contenidos de cadmio de los suelos agricolas (Jarup

et al., 1998).

El cadmio ingresa a la atmdsfera desde fuentes antropogénicas como cadmio
elemental u 6xido de cadmio, algunas fuentes lo emiten como sulfuro o cloruro y en
la combustién atmosférica es liberado como cadmio elemental gaseoso (WHO,
2000). Este metal y sus compuestos pueden volatilizarse a temperaturas elevadas
condensandose rapidamente en el material particulado del aire, siendo esta la via de

transporte a la cadena alimentaria de zonas urbanas y rurales muy alejadas.

En el ambiente, los metales toxicos como el cadmio son movilizados en la cadena
alimentaria afectando tanto a productores como a consumidores (Saha & Kim, 2013;
Veltman et al.,, 2008). En este sentido, el cadmio modifica las poblaciones
microbianas de los suelos reduciendo la descomposicion de materia organica
(Nursita et al., 2009), ademas de acumularse en plantas y animales superiores

(Figueroa, 2008; Saratug et al., 2011).

Por ser un metal no esencial para el hombre, produce efectos téxicos agudos y
cronicos a dosis muy bajas. Su absorcion constituye un riesgo ya que provoca
afecciones renales, alteraciones en el tejido éseo (por sustitucion de calcio en los

huesos) y en el sistema reproductor. La via de exposicidn, no laboral, en humanos es
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la ingesta de alimentos o aguas contaminadas. En los afios setenta se detectd en
Japdn la primera intoxicacién masiva. El cadmio ingresé a la cadena alimentaria por
contaminaciéon de las plantaciones de arroz provocando una enfermedad
denominada Itai-itai, caracterizada por provocar problemas renales severos y
deformaciones dseas (Jarup et al., 1998). La contaminacion se produjo al desecarse
los suelos arroceros transformandose el sulfuro de cadmio (CdS, insoluble) a catién
cadmio (Cd?*, facilmente asimilable) debido a un cambio en las condiciones redox

del suelo.

Los efectos agudos del cadmio debido a vapores de dxidos en el humo de cigarrillo
producen cuadros de neumonitis, mientras que la exposicién crénica causa cancer
de pulmdn, pancreas o prostata, dafio renal y osteomalacia (Jarup et al., 1998). Otros
efectos observados son la inhibicién de la progesterona y el estradiol; alteraciones
en el utero y los ovarios; disrupcion endocrina, actuando como estrégeno en el

cancer de mama, y aumentando el riesgo de mortalidad cardiovascular (Jarup, 2003).

Este contaminante puede ademas, ser absorbido a nivel del tracto
gastrointestinal, atravesar la barrera placentaria durante el embarazo, y dafiar las
membranas y el ADN (Kabata-Pendias, 2004). En este sentido, el cadmio induce
estrés oxidativo a través de mecanismos indirectos como el descenso de
antioxidantes celulares, y la liberacion de especies reactivas del oxigeno en la

mitocondria (Jaishankar et al., 2014).

No se conoce aun un mecanismo de excrecidon de este contaminante en los seres
humanos vy, por lo tanto, se acumula en los tejidos. En los seres humanos, la mayor
cantidad de cadmio se deposita en los rifiones, el higado, el pancreas y los pulmones

(Jaishankar et al., 2014).

11.1.2- Cobre

En la naturaleza, el cobre se encuentra en los suelos en forma de carbonatos,
6xidos, sulfuros o sales, formando parte de minerales tales como malaquita

(Cu2(OH),C0s3), azurita (Cus(OH)2(CO3)2), cuprita (Cu,0), tenorita (CuO), calcocita
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(CusS), covellita (CuS), calcopirita (CuFeS;), bornita (CusFeSa) (Carolin et al., 2017;
Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

El cobre es considerado un metal esencial para la vida ya que desempefia un papel
vital en la sintesis de enzimas, el desarrollo 6seo y en la formacién de tejidos (Stern,
2010; Akar et al., 2009), pero en concentraciones altas, es potencialmente tdxico y
causa serios problemas para la salud (Gupta & Sen, 2017). De acuerdo con las pautas
de la Organizacién Mundial de la Salud, el limite permitido de cobre es de 1,5 mg/L
en el agua potable (Demirbas et al., 2009). Por lo tanto, la concentracién ambiental
de cobre debe reducirse a un nivel tal que cumpla con estas regulaciones

ambientales.

Este metal es utilizado ampliamente en la fabricacidon de diferentes aleaciones
metdlicas y equipos eléctricos. El cobre se libera al medio ambiente principalmente
a través de los procesos involucrados en la mineria, en practicas agricolas como el
uso de fertilizantes, en la eliminacién de residuos sélidos, en los procesos de
soldadura y galvanizacién, en plantas de tratamiento de aguas residuales,
suministros de plomeria y materiales de cableado eléctrico (Ali et al., 2016; Awual et

al., 2013; Gao et al., 2013; Yao et al., 2010).

El cobre presente en los efluentes industriales se encuentra en forma de ion
divalente Cu?* y/o formando complejos organicos. De las diferentes formas que

adopta este metal en el ambiente, el ion cuprico es el mas toxico (Awual et al., 2014).

Los compuestos mas habituales de cobre presentes en los suelos son los sulfuros
simples y complejos. Estos minerales son facilmente solubles en los procesos de
intemperizacion y liberan iones de cobre, especialmente en ambientes acidos. Por lo
tanto, es considerado como uno de los de mayor movilidad entre los metales toxicos
en los procesos hipergénicos. Sin embargo, es un catidn traza muy versatil que puede
interactuar quimicamente con los componentes minerales y organicos del suelo. Por
lo tanto, se convierte en un elemento bastante inmévil en los suelos y muestra una
variacién relativamente pequeiia en el contenido total en los perfiles del suelo. La
caracteristica comun de distribucion es su acumulacion en los horizontes superiores

que refleja el aporte de las fuentes antropogénicas recientes del elemento. En este
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sentido, se han reportado valores extremadamente elevados de cobre en suelo,

provenientes de fuentes industriales y agricolas (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

La captacidn de cobre por las plantas difiere ampliamente con la especiacién del
metal ya que el metal antropogénico (agregado en forma de éxido de cobre) esta
mas disponible que el de origen pedogénico para distintas especies. Las
implicaciones mas importantes estan relacionadas con la deficiencia y la toxicidad
del cobre. La deficiencia de cobre afecta los procesos fisiolégicos y, por lo tanto, la
produccién vegetal mientras que, en concentraciones elevadas, pese a la elevada
tolerancia general de las especies de plantas, este metal se considera altamente
toxico ya que disminuye la eficiencia fotosintética y el crecimiento (Kabata-Pendias

& Pendias, 2001).

El cobre es un oligoelemento esencial para el hombre. Sin embargo, una mayor
concentracion de cobre en el organismo conduce a graves problemas toxicoldgicos
como trastornos gastrointestinales (nauseas, vémitos, calambres estomacales,

diarrea), ictericia, calambres y convulsiones.

El cobre ingerido a través de la dieta puede ser absorbido parcialmente en el
estdmago, donde el ambiente altamente acido libera los iones de cobre de las
particulas de alimentos parcialmente digeridas. Sin embargo, los principales sitios de
absorcion del metal son el duodeno y el ileon. El 90 % del cobre absorbido es
incorporado a la ceruloplasmina plasmatica y trasportado al higado a través de la
vena porta. El cobre se deposita predominantemente en el higado, los musculos y
los huesos. (Krstic et al., 2018; Yao et al., 2010). El exceso de este metal es eliminado
por via biliar y excretado en las heces (National Research Council (US) Committe on

Copper in Drinking Water, 2000).

El cobre también es una parte integral de las proteinas que estan asociadas con

la quimica del cuerpo y el sistema de transferencia de oxigeno (Krstic et al., 2018).

Debido a su funcién catalizadora, la deficiencia de cobre puede provocar anemia,
neutropenia, anomalias &seas, hipopigmentacidn, trastornos del crecimiento,
inmunodeficiencia, osteoporosis y anomalias en el metabolismo de la glucosa y el

colesterol.
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La intoxicacion crénica por cobre no ocurre con frecuencia en los seres humanos,
debido a los sistemas de transporte disponibles que regulan la absorcidn y facilitan
su excrecidn. Las mutaciones de las proteinas de transporte de cobre pueden
deshabilitar estos sistemas y conducir a la acumulacidn de este metal, lo que lleva a

una cirrosis del higado, conocida como enfermedad de Wilson.

11.1.3- Niquel

El niquel es un metal de transicidon con cinco estados de oxidacidon que puede
formar una gran variedad de compuestos, siendo el estado de oxidacion +2 el de
mayor abundancia. De los compuestos de niquel, son los inorgdnicos los que poseen

los efectos tdxicos mas relevantes (Schaumloffel, 2012).

Este metal se encuentra en la corteza terrestre en concentraciones cercanas al
0,01 %, formando sulfuros (NiS), arseniuros (NiAs), oxidos, fosfatos, carbonatos y
silicatos. Las actividades geoldgicas naturales, como la meteorizacion y la actividad
volcanica, han logrado generar una distribucién de este metal en entornos naturales
a niveles moderados, alcanzando valores comprendidos entre 0,2 mg y 450 mg por

kg de suelo no contaminado (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

La liberacién de niquel al medioambiente se genera a partir de una gran variedad
de fuentes naturales y antropogénicas. Dentro de las fuentes industriales, una
cantidad considerable deriva de la combustiéon del carbdn, petréleo, y otros
combustibles fdsiles ya que la materia organica posee gran capacidad para captar
este metal. También contribuyen a su acumulacién en el medio la fabricacién de
aleaciones de niquel como el acero inoxidable ampliamente utilizado por su
resistencia a la corrosidn, los procesos de galvanoplastia, la incineracién de residuos,
la fabricacién de catalizadores para distintos procesos industriales, la fabricacion de
baterias y las aguas residuales domiciliarias o industriales (Chatterjee et al., 2017;

Olivares Arias et al., 2015; Raval et al., 2016).

Las particulas de niquel liberadas en los procesos de combustidn pueden ingresar
al ambiente a través del aire ya que se adhieren a pequefias particulas de polvo que

luego se depositan en los suelos o son removidas del aire por la lluvia o la nieve.
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Ademas, este metal y sus compuestos llegan a los cursos de agua y al suelo en las
emisiones generadas a nivel industrial o domiciliario. Por lo general, el niquel o sus
compuestos liberados al medio ambiente se adsorben a los sedimentos o particulas
del suelo y, por tanto, se inmovilizan, pudiendo ser captados por las plantas y, a
través de los alimentos, movilizarse a lo largo de la cadena tréfica. No obstante, en
los suelos acidos su movilidad aumenta debido a una mayor solubilidad pudiéndose
filtrar a las aguas subterrdneas. El hecho de que el niquel pueda llegar al medio
ambiente a partir de una gran variedad de fuentes, hace que la mayoria de los
organismos estén expuestos a sus efectos téxicos en algin momento de su vida

(Ahmad & Ashraf, 2011).

En general, la absorcién de metales tdxicos por las plantas depende de la
naturaleza fisica del suelo y la capacidad de absorcion de cada especie vegetal (Amin
et al., 2013; Li et al., 2012). Para el caso del niquel, se sabe que es un micronutriente
esencial ya que interviene en multiples funciones bioldgicas al actuar como cofactor
de gran cantidad de enzimas; pero ejerce efectos perjudiciales cuando se encuentra

presente en altas concentraciones en los suelos (Ahmad & Ashraf, 2011).

Los efectos téxicos del niquel en el hombre dependen de factores tales como la
especiacion quimica, la forma fisica, la concentracién o la fuente de exposicion
(Ahmad & Ashraf, 2011; Schauml6ffel, 2012). Para comprender la variabilidad del
efecto téxico de las especies de niquel, hay que comprender cémo y por qué ciertas
formas de este metal son endocitadas por la célula, mientras que otras no lo son. Las
especies hidrosolubles de niquel son expulsadas rapidamente a nivel tisular, por lo
gue su capacidad para penetrar en las células por medio de los transportadores de
metales divalentes es limitada. El carbonilo de niquel, especie altamente tdxica, es
soluble en lipidos lo que permite su paso a través de la membrana celular. Por otro
lado, existen especies escasamente solubles en medios acuosos, como el sulfuro de
niquel (NisS;), que ingresan por la via endocitica, y que son de las formas mas toxicas
y cancerigenas. Otras especies, también escasamente solubles en medio acuoso,
como la forma amorfa del sulfuro de niquel (NiS), no penetran en la célula y como

tal, tienen poca o ninguna importancia toxicolégica (Mufioz & Costa, 2012).
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Los estudios farmacocinéticos en humanos indican que el niquel se absorbe a
nivel pulmonar, tracto gastrointestinal y la piel. La absorcion pulmonar es la principal

via en referencia a la toxicidad inducida por niquel (Clancy & Costa, 2012).

El niguel ha sido clasificado dentro del nivel mas peligroso de los carcinégenos del
grupo 1, ya que existen evidencias en animales y humanos de que la exposicion a
este metal produce céncer (Clancy & Costa, 2012). El niquel no es un agente
altamente mutagénico del ADN, pero el ion niquel (Ni%*) puede ser carcinogénico al
unirse a componentes celulares, incluidas las proteinas nucleares y el ADN. (Clancy
& Costa, 2012; Schaumloffel, 2012). Este catién (Ni?*) induce estrés oxidativo
mediante la produccion y acumulacién de especies reactivas de oxigeno y de
nitrégeno produciendo un desequilibrio redox celular, que puede estar relacionado
con la estimulaciéon oncogénica. Ademas, el niquel puede unirse a las enzimas de
reparacion del ADN y generar radicales libres de oxigeno que causen la degradacién
de la proteina in situ. Este dafio irreversible de las proteinas implicadas en la
reparacion del ADN, la replicacién, la recombinacién y la transcripcidn, puede ser

importante en los efectos toxicos de este metal (Schaumloffel, 2012).

11.1.4- Plomo

El plomo es un metal téxico presente de forma natural en la corteza terrestre. Su
uso ha generado una importante contaminacién del medio ambiente, un nivel
considerable de exposicidén y graves problemas de salud publica (Jan et al., 2015;

Tchounwou et al., 2012).

En la naturaleza este metal presenta propiedades altamente calcéfilas y, por lo
tanto, su forma primaria en el estado natural es la galena (PbS). El plomo se produce
principalmente como ion plumboso (Pb*?), aunque su estado de oxidacion +4
también se conoce, y forma minerales que poseen un alto grado de insolubilidad en
aguas naturales. Durante la intemperie, los sulfuros de plomo se oxidan lentamente
y tienen la capacidad de formar carbonatos e incorporarse en minerales de arcilla,
en oxidos de hierro y manganeso, y en materia orgdnica. Las caracteristicas
geoquimicas del ion plumboso (Pb*?) se asemejan al grupo divalente de metales

alcalinotérreos; por lo tanto, el plomo tiene la capacidad de reemplazar al bario,
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estroncio e incluso al calcio, tanto en minerales como en sitios de sorcién (Kabata-
Pendias & Pendias, 2001). Existen mas de doscientos tipos de minerales que
contienen plomo, siendo los mas conocidos, por su interés comercial, la galena (PbS),

cerusita (PbCOs3) y anglesita (PbSO4).

El plomo es un téxico altamente extendido debido a su relacién con la actividad y
desarrollo industrial, energético y de transporte. Entre las principales fuentes de
contaminacion ambiental se pueden sefialar la explotacidon minera, la metalurgia, las
actividades de fabricacién y reciclaje y, en algunos paises, el uso persistente de
pinturas y naftas con plomo. Mas de tres cuartas partes del consumo mundial de
plomo corresponden a la fabricacién de baterias de plomo-acido para vehiculos. Sin
embargo, este metal también se utiliza en muchos otros productos como pigmentos,
pinturas, material de soldadura, vidrieras, vajillas de cristal, municiones, esmaltes
ceramicos, articulos de joyeria y juguetes, asi como en algunos productos cosméticos
y medicamentos tradicionales. También puede contener plomo el agua potable
canalizada a través de tuberias de plomo o con soldadura a base de este metal. La
industria automotriz, hasta la década del 90, y el sector de la construccién han sido
dos de las fuentes contaminantes mas importantes llegando a emplear cerca del
60 % del plomo consumido (Jaishankar et al., 2014; Jan et al., 2015; Naiya et al., 2009;
Tchounwou et al.,, 2012). Industrialmente los 6xidos de plomo y el tetraetilo de
plomo son los compuestos de plomo mas importantes. El uso de lodos como
fertilizantes en las tierras de cultivo es otra de las fuentes de contaminacién ya que
estos suelen contener grandes cantidades de metales toxicos (Jarup, 2003; Karrari et

al., 2012).

Los suelos son los principales receptores de este xenobidtico y se los considera
como uno de los reservorios mas importantes dada su alta capacidad para retener a
este metal. Esta retencidon es la primera barrera para la contaminacion de la
vegetacion y de las aguas subterraneas. Sin embargo, esta capacidad es limitada y
un aporte de contaminante no controlado podria convertir en téxico al medio
edafico y, por tanto, pasar de ser un reservorio a ser fuente de contaminacién de

otros componentes del ecosistema.
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El plomo no es un elemento esencial para el metabolismo de las plantas por lo
gue su presencia aun en concentraciones bajas indica contaminacion de las mismas.
En este sentido, el grado de contaminacién en la biota es controlado por las
caracteristicas edaficas ya que el pH, potencial redox, composicién idnica de la
solucién del suelo, capacidad de intercambio catidnico y/o anidnico, presencia de
carbonatos, materia organica, textura, entre otras, limitan el metal disponible para
la vegetacidon. Varios estudios han demostrado que la mayor parte del plomo
absorbido permanece en las raices, lo que hace que la raiz sea la primera barrera
para el desplazamiento de plomo a las partes de la planta (Prieto Mendez et al.,
2009). El plomo no unido a la raiz se moviliza a través de los canales de calcio,

acumuldndose cerca de la endodermis.

Las principales vias de exposicion de plomo en los mamiferos y los seres humanos
es a través de la cadena alimentaria y del aire (Nava-Ruiz & Méndez-Armenta, 2011).
El plomo se bioacumula en los organismos, en particular, en la biota que se alimenta
principalmente de particulas, pero la biomagnificacion del contaminante en la
cadena alimentaria acuatica no es aparente, pues los niveles de plomo, asi como los
factores de bioacumulacién, disminuyen en el nivel tréfico. Esto se explica en parte
por el hecho de que en los vertebrados, el plomo se almacena principalmente en el
hueso (Papanikolaou et al., 2005), disminuyendo el riesgo de transmisién a otros

organismos en la cadena alimentaria.

El plomo metdlico causa toxicidad en las células vivas al seguir el mecanismo
idnico y el del estrés oxidativo. Se ha demostrado que el estrés oxidativo en las
células vivas es causado por el desequilibrio entre la produccion de radicales libres y
la generacidn de antioxidantes para desintoxicar los intermediarios reactivos o para
reparar el dafo resultante (Azcona-Cruz et al.,, 2015; Martinez et al., 2011). El
mecanismo idnico de la toxicidad del plomo se produce principalmente debido a la
capacidad de los iones metalicos del plomo para reemplazar otros cationes
divalentes como el calcio (Ca?*), magnesio (Mg?*) y hierro (ll) (Fe?*), y los cationes
monovalentes como el sodio (Na*) alterando el correcto funcionamiento de la célula.
Este mecanismo ocasiona cambios significativos en diversos procesos bioldgicos,

como la adhesidn celular, la sefalizacidn intracelular e intercelular, el plegamiento
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de proteinas, la maduracién, la apoptosis, el transporte idnico, la regulacién de

enzimas y la liberacion de neurotransmisores (Jaishankar et al., 2014).

La exposicidn a este tdxico puede afectar adversamente a los sistemas nervioso,
inmunolégico, reproductivo y cardiovascular. La absorcion se produce
principalmente por medio de los sistemas respiratorio y gastrointestinal; es mayor si
hay deficiencias de hierro o calcio, en dietas ricas en grasas y durante la infancia
(cuando es de 40 % a 50 %, mientras que en la edad adulta es de 10 %). Luego de la
absorcidn, el 99 % permanece en la circulacién sanguinea durante 30 a 35 dias; luego
se distribuye a otros sitios como higado, rifidn, médula dsea y sistema nervioso
central, y finalmente difunde a los huesos donde al ser retenido, es inerte y no téxico

(Azcona-Cruz et al., 2015).

Los efectos de la exposicidon aguda al plomo se manifiestan con insuficiencia renal,
encefalopatia y sintomas gastrointestinales; en la toxicidad crénica, que es mas
frecuente, se comprometen los sistemas hematopoyético, nervioso, gastrointestinal
y reproductor. En niflos de 3 a 5 afios de edad se han reportado problemas
emocionales, de conducta y aprendizaje que pueden perdurar hasta la etapa adulta
en donde se observan otras afecciones como depresién, disminucién del desempefio
cognitivo e irritabilidad. Existen ademds complicaciones que pueden presentarse
durante el embarazo en madres con plumbemia como preeclampsia, vy

anormalidades en el recién nacido (Azcona-Cruz et al., 2015; Jaishankar et al., 2014).

La toxicidad del plomo se diagnostica a través de la plumbemia. Los niveles
plasmaticos superiores a 10 ug/dL (equivalente a 0,48 umol/L) se consideran téxicos
y pueden causar trastornos neurolégicos, alteraciones cognitivas e hipertensién

(Tchounwou et al., 2012).

11.1.5- Zinc

El zinc se caracteriza por ser un elemento ampliamente distribuido en Ia
naturaleza, pero no es abundante, ya que representa sélo el 0,012 % de la corteza
terrestre (Rubio et al., 2007). Se encuentra formando parte de las rocas magmaticas,

maficas y acidas.
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La solubilidad de minerales de zinc a la intemperie produce el ion zinc (Zn%*) mavil,
especialmente en ambientes acidos u oxidantes. Ademas, el zinc es facilmente
adsorbido por componentes minerales y organicos en los horizontes superficiales

(Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Las fuentes antropogénicas de zinc estan relacionadas, en primer lugar, con la
industria del metal ya que es empleado ampliamente para la galvanizacion del hierro
y los aceros, y para la produccién de latén, y en segundo lugar con las practicas

agricolas (Carolin et al., 2017; Luna et al., 2010; Rubio et al., 2007).

La contaminacién del suelo ha llevado a una acumulacién de zinc
extremadamente alta en las capas superiores de suelo en ciertas areas. Los
problemas adicionales relacionados con la contaminacion por zinc son cambios en la
especiacion del metal, ya que se observa un incremento cercano al 21 % de las
especies de zinc facilmente disponible en suelos que han sido regados con aguas

residuales que contienen este metal (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Las formas solubles de zinc estan facilmente disponibles para las plantas y la tasa
de absorcion difiere mucho entre las diferentes especies y los medios de
crecimiento. La forma en que el zinc es absorbido por las raices no se ha definido con
precisidn. Sin embargo, existe un acuerdo general sobre la captacidon predominante
de zinc hidratado, Zn?* y formando parte de iones complejos y quelatos. Con niveles
excedentes de zinc en el suelo, este elemento se puede trasladar desde las raices y
acumularse en la parte superior de la planta. Experiencias indican que el zinc se
concentra en cloroplastos y es probable que se acumule en los fluidos de la vacuola

y en las membranas celulares de la organela (Kabata-Pendias & Pendias, 2001).

Aligual que en todos los organismos vivos, la importancia del zinc para las plantas
estd relacionada con su capacidad de actuar como estabilizador de la estructura de
las proteinas o como cofactor necesario para la activacion de las enzimas
involucradas en diferentes procesos metabdlicos. En estos organismos, el zinc es
necesario en el metabolismo de los acidos nucleicos porque actia como cofactor de
las enzimas involucradas en la sintesis y expresion del ADN. Ademas, este metal es
indispensable para que ocurra la fotosintesis y se lleve a cabo el metabolismo de los

carbohidratos. Por otra parte, el zinc forma parte de unas proteinas llamadas
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chaperonas, responsables de la fijacion del carbono atmosférico por las plantas

(Amezcua & Lara, 2017).

La toxicidad inducida por el zinc, y el desarrollo de tolerancia, en plantas presenta
una especial preocupacion debido al uso prolongado de fertilizantes con este
elemento asi como su aporte a partir de fuentes industriales (Amezcua & Lara, 2017).
Varias especies de plantas y genotipos tienen una gran tolerancia a zinc y una gran

selectividad para absorber zinc de los suelos.

Los sintomas de toxicidad por zinc incluyen clorosis y crecimiento reducido de la
planta; actuda inhibiendo la fijacion de didxido de carbono, el transporte de los
hidratos de carbono en el floema y alteracién en la permeabilidad de la membrana

celular (Casierra-Posada & Poveda, 2005).

El zinc es un oligoelemento esencial para los humanos ya que forma parte de mas
de trescientas enzimas y un nimero aun mayor de proteinas, lo que enfatiza su papel
indispensable para la salud humana. El metabolismo 6ptimo de acidos nucleicos y
proteinas, asi como el crecimiento celular, la division y la funcién, requieren
suficiente disponibilidad de zinc (Rubio et al., 2007; Vallee & Falchuk, 1993). Debido
a su naturaleza como oligoelemento esencial, la absorcién oral de pequefias
cantidades de zinc es indispensable para la supervivencia. La cantidad diaria
recomendada es de 11 mg/dia para los hombres y 8 mg/dia para las mujeres. Se
recomienda una menor ingesta de zinc para bebés (2-3 mg/dia) y nifios (5-9 mg/dia)
debido a su peso corporal promedio mas bajo (Rubio et al., 2007; U.S. Department
of Health and Human Services, 2005). Sin embargo, este metal es téxico para los
seres humanos a niveles de 100-500 mg/dia (Mori et al., 2013; Volesky & Holan,
1995).

Hay tres rutas principales de entrada para el zinc en el cuerpo humano, por
inhalacion, a través de la piel o por ingestion. Cada tipo de exposicion afecta partes
especificas del cuerpo y permite la absorcién de diferentes cantidades de zinc. La
inhalacion de humo que contiene zinc generalmente se origina en procesos
industriales como la galvanizacidn, que afecta principalmente a los trabajadores de
fabricacion. Ademas, las bombas de humo militares contienen oxido de zinc o

cloruro de zinc, lo que hace que los soldados sean un grupo afectado por este
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problema. La absorcién dérmica de zinc ocurre, pero el niumero de estudios es
limitado y el mecanismo aun no esta claramente definido (U.S. Department of Health

and Human Services, 2005).

Los sintomas inmediatos después de la captacidn de cantidades téxicas de zinc
incluyen dolor abdominal, nduseas y vomitos. Los efectos adicionales incluyen
letargo, anemia y mareos. La ingesta de grandes dosis de zinc suplementario
durante largos periodos de tiempo se asocia frecuentemente con la deficiencia de
cobre. Esta correlacién parece ser causada por la relacién de absorcién competitiva

de zincy cobre dentro de los enterocitos (Plum et al., 2010; Vallee & Falchuk, 1993).

I1.2- Legislacion sobre metales téxicos

En la Republica Argentina, las actividades de generaciéon, manipulacién,
transporte, tratamiento y disposicion final de residuos peligrosos desarrollados por
personas fisicas y/o juridicas quedan sujetos a las disposiciones de la Ley N2 24051 y

del Decreto Reglamentario 831/93 (Ley N2 24051, 1993; Decreto N2 831, 1993).

El Anexo Il del Decreto Reglamentario 831/93 establece los niveles guias de
calidad de agua para consumo humano y para sistemas naturales de agua dulce y
salada protegiendo de esta forma la vida acuatica. Ademads, tiene en cuenta los
diferentes usos del agua como irrigacion, bebida de ganado, recreacidn, y para pesca
industrial. La Tabla 3 muestra los valores maximos permitidos en la Republica
Argentina para cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc en aguas dulces superficiales y

aguas salobres para diferentes usos.
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Tabla 3. Niveles guia de calidad de agua establecidos segun Ley N2 24051 y Decreto
Reglamentario 831/93 de la Republica Argentina.

Metal (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8)
Cd(total) 5 0,2 5 5 10 20 - -
Cu(total) 1000 2 4 50 200 1000 - 40
Ni(total) 25 25 - 100 200 1000 - -
Pb(total) 50 1 10 10 200 100 - -
Zn(total) 5000 30 0,2 170 2000 50 - -

Referencias: Valores en pug metal/L de agua. (1) Para fuente de bebida humana con tratamiento
convencional; (2) Para proteccion de vida acuatica. Agua dulce superficial; (3) Para proteccién de vida
acudtica. Aguas saladas superficiales; (4) Para proteccion de vida acuatica. Aguas salobres
superficiales; (5) Agua para irrigacion; (6) Para bebida de ganado; (7) Para recreacion; (8) Para pesca
industrial.

La legislacion de la provincia de Entre Rios sobre esta temdtica se encuentra
dentro de la Ley N2 6260 de Prevencién y Control de la Contaminacion Ambiental
por parte de las industrias radicadas o a radicarse en la Provincia de Entre Rios, y su
Decreto Reglamentario N25837/91 (Ley N2 6260, 1976; Decreto N2 5837, 1991). En
este decreto se legislan los valores maximos de los distintos parametros de
contaminacién que se admiten en los efluentes liquidos de establecimientos
industriales. Referido a metales téxicos, sélo se detallan los valores de cadmio y
plomo para descarga de efluentes a colectora cloacal o a curso de agua, siendo el
limite permitido < 0,1 mg/L para ion cadmio y < 0,5 mg/L para plomo

respectivamente.

I1.3- Técnicas convencionales para el tratamiento de efluentes liquidos

Para remediar los dafios ocasionados por el ingreso de metales téxicos al
medioambiente, provenientes de efluentes liquidos de procesos industriales, aguas
residuales del tratamiento de residuos domiciliarios o actividades agricolas, se han
desarrollado distintas técnicas de remocion con ventajas y desventajas que

determinan su aplicacion en distintos casos.

La eliminacién de contaminantes de las aguas residuales estd controlada por
protocolos particulares segun las legislaciones ambientales de cada regién y el tipo
de compuesto a eliminar. El tratamiento de efluentes industriales constituye un

desafio debido a la presencia de propiedades inhibitorias al tratar ciertos
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compuestos, al alto rendimiento de eliminacidon necesario para cumplir con los
requerimientos ambientales y la variabilidad tipica de las aguas residuales
industriales (Guieysse & Norvill, 2014). Sumado a este desafio, las industrias
enfrentan cada vez mas presiones para reducir simultdneamente la descarga de

contaminantes, el uso del agua y el consumo de energia (Guieysse & Norvill, 2014).

A continuacion, se describen las técnicas mas comunmente utilizadas, destacando
su capacidad de captacion, sus principales beneficios y usos mds extendidos. Los
métodos de remocion desarrollados a continuacidn pueden ser clasificados en tres
categorias: fisica, quimica y biolégica. La técnica de tratamiento seleccionada
depende de la naturaleza de los metales téxicos a eliminar o reducir. Cada una de las
metodologias presentan ventajas y desventajas inherentes a cada proceso y la
seleccion de una u otra dependera tanto de factores operacionales como

econdmicos (Fu & Wang, 2011). En la Tabla 4 se resumen las principales

caracteristicas de las técnicas utilizadas en la actualidad.

Tabla 4. Ventajas y desventajas de las principales técnicas de tratamiento de efluentes

liquidos.

Técnica

Ventajas

Desventajas

Coagulacion/
floculacién

= Lodos de sedimentacion
= Deshidratacién

= Gran consumo de productos
quimicos.
= Costoso

Precipitacion
quimica

= Simple

= Poco costoso

= La mayoria de los metales
pueden ser removidos.

= Se producen grandes
cantidades de lodos.
= Problemas de disposicién final.

Filtracién por
membrana

= Se producen pocos desechos
solidos.

= El consumo de quimicos es
bajo.

= Alta eficiencia >95 %.

= Los costos iniciales y de
mantenimiento son altos.

= E| caudal empleado es bajo.

= La eficiencia se ve reducida por
la presencia de otros metales.

Tratamientos
electroquimicos

= Alta selectividad.

= No hay consumo de quimicos.

= Alto costo de inversion.
= Alto costo de mantenimiento.

Intercambio
idnico

= Alta regeneracion de las
membranas.
= Selectividad

= Costoso
= Reducido numero de metales
pueden ser removidos.

Tratamientos
biolégicos

= Poco costoso

= Lento y poco efectivo
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Procesos de = Rendimiento constante del .
., = Altos costos operativos y de
oxidacion proceso. .
- . mantenimiento.
avanzados = No genera sélidos residuales.
= Disefio simple y flexible = Necesidad de regeneracion de
.. = Facilidad de manejo los adsorbentes.
Adsorcién L.
= No se ve afectado por = Sélido cargado con
contaminantes toxicos. contaminantes.

11.3.1- Coagulacion-floculacién

El proceso de coagulacidn consiste en la desestabilizacion de particulas coloidales
por la adicidn de reactivos denominados coagulantes, los cuales, al neutralizar las
fuerzas electrostaticas en el coloide, hacen que las particulas tiendan a unirse entre
si. Mientras que, en la floculacién, se aglomeran las particulas que fueron
previamente desestabilizadas formando fléculos de mayor tamafo. Estos fléculos
tienden a sedimentar posibilitando su posterior remocién mediante una etapa de

filtracion (Carolin et al., 2017; Fu & Wang, 2011).

La eficacia de este proceso depende de los tipos de coagulante utilizados, la dosis
de coagulante, el pH, la temperatura, la alcalinidad y las condiciones de mezcla

(Carolin et al., 2017).

Esta técnica es ampliamente utilizada en el tratamiento de aguas y efluentes
liquidos. Sin embargo, para el caso de la remocidén de metales tdxicos no es eficiente
por si sola 'y debe combinarse con otras operaciones. Otra importante desventaja se
genera debido a la presencia de un elevado volumen de lodos residuales y al alto
costo operacional derivado del empleo de grandes cantidades de productos
guimicos. Una alternativa para la gestion de lodos es la recuperacién, el reciclaje y la
reutilizacion (Ahmad et al.,, 2016). Por otro lado, las sustancias agregadas como
coagulantes o floculantes presentan baja reutilizacién y son perjudiciales tanto para

el hombre como para el medioambiente.
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11.3.2- Precipitacion quimica

El método mas comun para la eliminacion de metales toxicos de las aguas
residuales es la precipitacién quimica. El principio general de esta técnica se basa en

la baja solubilidad de los hidréxidos de metales toxicos (Naja & Volesky, 2009).

En el caso de metales en agua, el agente precipitante agregado reacciona con los
iones metadlicos para formar sdlidos insolubles, los cuales son separados del agua
tratada por floculacién y sedimentacién o filtracion. Dentro de este método, la
estrategia mds empleada es la precipitaciéon con hidréoxidos o sulfuros (Fu & Wang,
2011), ya que los metales tienen la propiedad comun, siempre que no se encuentren
formando complejos, de precipitar en forma de hidroxidos en una zona de pH
caracteristica para cada uno de ellos. Uno de los factores clave en la eficiencia del
proceso es el pH del medio, ya que son necesarias condiciones basicas para alcanzar
buenos rendimientos de remocién (Barakat, 2011). Asimismo, con el objeto de
aumentar la capacidad de remocion de metales téxicos, junto al agente precipitante
suelen adicionarse sales de hierro o aluminio o polimeros organicos que acttan

como coagulantes (Fu & Wang, 2011).

Si bien la precipitacion quimica es uno de los métodos mas utilizados para la
remocidon de metales contaminantes, presenta varias limitaciones relacionadas al
costo y a la operacion. Por un lado, resulta ineficiente cuando las concentraciones
de los metales contaminantes son bajas. Por otro lado, la necesidad de emplear
grandes cantidades de reactivos para disminuir la concentracion de los téxicos a
niveles aceptables, y el tratamiento posterior de elevados volimenes de lodos
residuales, revela las limitaciones econdmico-ambientales de esta técnica (Fu &

Wang, 2011; O’Connell et al., 2008).

11.3.3- Intercambio idnico

Los intercambiadores de iones son sustancias granulares insolubles que tienen en
su estructura molecular radicales acidos o basicos que pueden intercambiar, sin
ninguna modificacién en su apariencia fisica ni en su solubilidad, aniones o cationes

fijados en estos radicales o con iones del mismo signo presentes en la solucion en
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contacto con ellos. Este proceso, conocido como intercambio idnico, permite
modificar la composicién idnica del liquido tratado sin alterar el nimero total de

iones en la solucion (Wang et al., 2017).

Como sustancias intercambiadoras de iones se utilizan cominmente resinas
sintéticas o naturales (Carolin et al., 2017). En este contexto, las resinas de
intercambio catidnico son utilizadas para la remocién de cationes metalicos
presentes en efluentes. Entre los materiales mas utilizados en los procesos de
intercambio idnico, las resinas sintéticas son preferidas dado que son mds eficaces
para eliminar iones metalicos en solucion (Fu & Wang, 2011; Igwe, 2007). Los
intercambiadores de cationes mds comunes son resinas acidicas con grupos
sulfénicos (-SOsH) o carboxilicos (-COOH). Los protones de estos grupos acidos
actuan como iones intercambiables con los cationes metalicos segun el siguiente

mecanismo (Ecuacién 1y 2) (Bilal et al., 2013; Fu & Wang, 2011):
nR-SO3H + M™ — (R-S0;) M™ + nH" Ec.1
nR-COOH + M™ — (R-COO),M™ + nH" Ec.2

donde nR-SO3;H y nR-COOH representan las resinas antes del intercambio,

(R-SO'S)nM”" y (R-COO’)nM”+representan las resinas después del intercambio, M es

el metal disuelto y H* son los protones intercambiados. Ademas de las resinas
sintéticas, las zeolitas y silicatos naturales también han sido utilizadas para remover
metales téxicos en solucidon debido al bajo costo y gran abundancia de estos

materiales (Bilal et al., 2013; Fu & Wang, 2011).

Si bien este método cuenta con ventajas como ser la elevada eficiencia de
remocion y cinética rdpida, presenta como desventajas la necesidad de un
pretratamiento de las aguas residuales para eliminar sélidos disueltos que puedan
daiar las resinas, y la regeneracion de las resinas cargadas con nuevos reactivos
guimicos causando problemas de contaminacién secundarios. Es por esto, que este
método se convierte en poco atractivo ya que presenta costos operativos y de

materiales muy elevados (Jiménez et al., 2018; Volesky, 2001).
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11.3.4- Extraccion liquido-liquido

El proceso de extraccion liquido-liquido es una operacion basica que permite que
un componente (soluto) sea extraido de un liquido inerte por otro liquido conocido
como solvente. El disolvente no debe ser miscible con uno de los dos compuestos
presentes en la fase liquida homogénea. Esta operacidon se rige por leyes de
transferencia de masa y es necesario determinar las caracteristicas que favorecen el
intercambio, como ser el d&rea interfacial mdaxima, una gran diferencia de
concentracion como fuerza impulsora y un coeficiente de transferencia (o

extraccién) elevado (Wang et al., 2017).

Para el caso de iones metdlicos, estos son puestos en contacto con determinados
reactivos organicos conocidos como ligandos o agentes quelantes para asi generar
complejos ion-ligando denominados quelatos. Estos complejos formados son
solubles en solventes organicos, pero no en agua, con lo cual pueden ser extraidos
de la fase acuosa. De esta forma, los metales pueden ser transferidos a la fase

organica y asi ser removidos del medio acuoso (Igwe, 2007).

La aplicacion de esta metodologia se limita a pequefios sistemas ya que es un
método que implica grandes costos econdmicos al requerir cantidades importantes
de solventes extractores y concentraciones de metal elevadas en los efluentes (Igwe,

2007).

11.3.5- Filtracion por membranas

Una membrana es una barrera semipermeable, a través de la cual sélo pueden
difundirse determinadas especies quimicas. La filtracion a través de membranas ha
recibido considerable atencidn para el tratamiento de efluentes inorgdnicos ya que
permite remover no solamente sélidos disueltos y compuestos organicos, sino
también contaminantes tales como metales téxicos (Barakat, 2011; Kurniawan et al.,

2006).

En esta técnica, se separan las particulas en funcién de su tamariio, de la
concentracion de la solucién, pH y presién aplicada. La membrana esta formada por

un material poroso especifico que desempefia un papel importante en la eliminacién
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de metales del agua contaminada (Patil et al., 2016). El material de la membrana
puede ser polimérico o cerdmico, siendo este ultimo el mas utilizado para el
tratamiento de aguas residuales industriales debido a su resistencia a los productos
guimicos (Mutamim et al., 2012). El principal inconveniente del material ceramico es

su debilidad estructural y elevado costo constructivo (Mutamim et al., 2012).

Es una tecnologia que presenta ventajas para la remocidon de metales téxicos
debido a su eficiencia, facil operacidn y menor espacio requerido (Fu & Wang, 2011)
en comparacién con otras tecnologias de purificacion. Ademas, también es util para
eliminar sélidos suspendidos y compuestos organicos. Aunque posee ciertas
ventajas, la filtracién con membrana se limita a la remocién de metales tdxicos ya
gue involucra procesos complejos, se produce la saturacién de la membrana que
hace necesario realizar operaciones previas en el efluente, reemplazo periddico de
la membrana vy alto costo operativo ya que requiere elevadas presiones de trabajo

(Fu & Wang, 2011; Naja & Volesky, 2009).

Dentro de los procesos de filtracidn por membrana a presién se encuentran la
microfiltracién, ultrafiltracion, nanofiltracion y dsmosis para el aislamiento de
metales téxicos de las aguas residuales dependiendo del tamafno de los metales a

extraer (Carolin et al., 2017).

11.3.6- Métodos electroquimicos

En los procesos electroquimicos, se utiliza un potencial eléctrico para mover
particulas cargadas en solucién de un medio a otro (Wang et al., 2005). Por ejemplo,
los cationes metalicos se pueden depositar sobre un cdtodo electronegativo
aplicando un potencial en una solucién de electrolito. Al variar el potencial eléctrico,

los metales se pueden depositar en forma selectiva.

Dentro de los métodos electroquimicos existen distintas técnicas como la
electrodeposicién, electrocoagulacion, electrodidlisis y electrélisis por membrana

(Carolin et al., 2017; Fu & Wang, 2011).

El tratamiento electroquimico tiene gran potencial en el tratamiento de aguas

residuales debido a su versatilidad. La eficiencia del reactor electroquimico depende
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del material del electrodo y de los pardmetros de la celda como el transporte de

masa, la densidad de corriente, la composicion del agua, etc. (Almeida et al., 2014).

Este método es adecuado para varios tipos de contaminantes. Con métodos
electroliticos se han superado los problemas para eliminar metales, incluso en
concentraciones por debajo de 200 mg/L, lo que brinda a las industrias las
herramientas para reducir las concentraciones por debajo de las pautas
gubernamentales (Naja & Volesky, 2009). Sin embargo, necesita elevado
mantenimiento de las instalaciones y altos consumos de energia eléctrica para la
operacion. Ademas, estas tecnologias no son ampliamente difundidas ya que su
aplicacion se limita debido a la vida util breve del material del electrodo, bajas tasas
de transferencia de masa y aumento de la temperatura durante el proceso (Zhang et

al., 2013).

11.3.7- Tratamientos biolégicos

La eliminacién bioldgica de metales toxicos en aguas residuales implica el uso de
técnicas bioldgicas para la eliminacién de estos contaminantes. En este proceso, los
microorganismos desempefian un papel fundamental. Lodos activados, filtros de
goteo y estanques de estabilizacién se utilizan ampliamente para tratar las aguas
residuales. El lodo activado es la opcidén mas comun que utiliza microorganismos en
el proceso de tratamiento para descomponer el material orgdnico con aireacién y
agitacion, y luego permite que los solidos sedimenten. Las bacterias que contienen
"lodos activados" se recirculan continuamente a la cuenca de aireacién para
aumentar la velocidad de descomposicion organica. La mayor parte de la
investigacion sobre la eliminacién de metales téxicos en sistemas bioldgicos se ha
dirigido hacia el proceso de lodos activados de crecimiento suspendido (Gunatilake,

2015).

Los estanques o lagunas de estabilizacién son un método biolégico econémico,
pero resulta lento y relativamente ineficiente ya que las bacterias se ven inhibidas
con altas concentraciones de contaminantes y tienen gran dificultad para degradar

metales.
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11.3.8- Procesos de oxidacidon avanzada

Los procesos de oxidacidon avanzada se definen como procesos de oxidacion que
involucran la generacién de radicales hidroxilos (OH") en cantidad suficiente para
efectuar la purificacién del agua. Posteriormente, se ha extendido a los procesos
oxidativos con radicales sulfatos (S04%). A diferencia de los oxidantes comunes,
como el cloro y el ozono, que tienen una doble funcidn de descontaminacion y
desinfeccion, los procesos de oxidacion avanzados se aplican principalmente para la
destruccion de contaminantes organicos o inorgdnicos en aguas residuales (Deng &

Zhao, 2015).

Cuando se aplican estos métodos para el tratamiento de efluentes, se espera que
los radicales generados, como un poderoso agente oxidante, destruyan los
contaminantes de las aguas residuales y los transformen en productos con menor
toxicidad e incluso no toéxicos, proporcionando asi una solucién definitiva para el

tratamiento de estas aguas (Deng & Zhao, 2015).

Las tecnologias abarcan desde sistemas de luz UV combinados con ozono,
peroxido de hidrégeno o catalizadores sélidos (fotocatalisis), hasta ultrasonidos y
haces de electrones. Sin embargo, la seleccidn de la tecnologia mas apropiada puede
ser un desafio. Los diferentes métodos se desempefian mejor en diferentes
condiciones (por ejemplo, pH y temperatura) y sin una comprensién detallada de la
guimica involucrada. Ademas, las limitaciones fisicas hacen dificil seleccionar el

método a utilizar para un agua residual determinada (Feitz, 2005).

11.3.9- Adsorcion

La adsorcion se refiere a la capacidad de ciertos materiales sélidos para retener
moléculas (gases, iones metalicos, compuestos organicos, etc.) en su superficie
mediante uniones fisicas y/o quimicas (Wang et al., 2017). El material sélido sobre
cuya superficie queda retenida la sustancia se conoce como adsorbente y el material
adsorbido se denomina adsorbato. Dadas las caracteristicas de este proceso, la
adsorcion es utilizada en el tratamiento de aguas contaminadas con el objeto de

remover especies disueltas en solucidén (Kurniawan et al., 2006; Wang et al., 2017).
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Durante el proceso de adsorcidon se genera una transferencia de masa del
adsorbato presente en la fase liquida o gaseosa a la superficie del adsorbente. El
adsorbente sélido adquiere asi propiedades superficiales (hidrofobas o hidréfilas)
gue pueden modificar el estado de equilibrio del medio (difusién, floculacién) (Wang

et al., 2017).

La capacidad de adsorcién del sélido depende de la superficie especifica del
material, de la naturaleza del enlace adsorbato-adsorbente, en otras palabras, de la
energia libre de interaccion entre los sitios de adsorcidn y la parte de la molécula que
estad en contacto con la superficie, y del tiempo de contacto entre el sdlido y los
solutos. En el equilibrio, hay un intercambio dindmico entre las moléculas de la fase

adsorbida y las que permanecen en solucién.

La adsorcién es considerada como un método efectivo y econdmico para el
tratamiento de efluentes que contienen metales téxicos. Esta estrategia ofrece
flexibilidad de disefio y de operacidn, puede ser aplicada aun a bajas concentraciones
de contaminantes y permite obtener aguas residuales tratadas con una elevada
pureza. Asimismo, la reversibilidad del proceso permite la regeneracidon de los
materiales utilizados como adsorbentes mediante procesos adecuados de desorcion

y su posterior reutilizacién (Fu & Wang, 2011).

El carbdn activado ha sido el adsorbente mas utilizado para el tratamiento de
efluentes liquidos a nivel mundial (De Gisi et al., 2016). A pesar de su uso extensivo,
éste es relativamente costoso y, muchas veces, requiere de agentes complejantes
para mejorar el rendimiento de remocién (Babel & Kurniawan, 2003; Miretzky &
Cirelli, 2010). Debido a ello, en los ultimos afios se ha extendido el interés en la
busqueda de adsorbentes de bajo costo y facilmente asequibles para reemplazar al

carbon activado (De Gisi et al., 2016).

El costo de un adsorbente es funcién del grado de procesamiento requerido y de
la disponibilidad local. En general, un adsorbente puede ser considerado de bajo
costo si requiere escasas modificaciones, es abundante en la naturaleza o es un
subproducto o material de desecho de alguna actividad industrial (Hegazi, 2013). En
este sentido, numerosos materiales han sido empleados como adsorbentes de bajo

costo, entre ellos pueden mencionarse materiales lignoceluldsicos, algas, hongos y
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bacterias, zeolitas, arcillas, etc. (Abdolali et al., 2014; Burakov et al., 2018; He & Chen,
2014; Mo et al., 2018; Park et al., 2010).

11.4- El proceso de sorcion

Como se ha mencionado, la adsorcidén es un proceso de transferencia de masa

qgue implica la acumulacidn de sustancias en la interfase de dos fases en contacto.

Este proceso se puede clasificar en fisisorcién o quimisorcién segin la energia
involucrada. Si la interaccion entre la superficie sélida y las moléculas adsorbidas es
de naturaleza fisica, el proceso se denomina fisisorcion. En este caso, las
interacciones de atraccidn son fuerzas de Van der Waals o electroestaticas y, por ser

uniones débiles, los resultados del proceso son reversibles.

En la fisisorcidn, las especies pueden adsorberse en varias capas consecutivas de
una forma rapida y reversible, dependiendo del pH de la disolucién y de la naturaleza
guimica de la especie adsorbida. Este proceso puede ser lento o rapido segun la
composicion del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura. Al estar el proceso
acompafiado por una disminucion de la energia libre y de la entropia del sistema, el
mismo resulta exotérmico. Esta es una interaccidon de largo alcance, pero débil, y la
cantidad de energia liberada cuando una molécula es fisisorbida es del orden de la
entalpia de condensacion. El calor involucrado en la fisisorcidn se puede determinar
midiendo el aumento de temperatura y con frecuencia se observan cambios de

entalpia menores a los 40 kl.mol* (Igwe, 2007).

Por otro lado, si las fuerzas de atraccidon entre las moléculas adsorbidas y la
superficie sélida se deben a enlaces quimicos, el proceso de adsorciéon se conoce
como quimisorcion. En este caso, las moléculas se adhieren a la superficie como
resultado de la formacién de un enlace quimico generalmente covalente. Puede
ocurrir a altas temperaturas y la energia de unidon es mucho mayor que en la

fisisorcidn, siendo los valores tipicos cercanos a los 200 kJ.mol* (Igwe, 2007).

El elevado calor de adsorcidn se puede explicar por la naturaleza quimica de la

interaccion entre el adsorbente y las moléculas adsorbidas. La adsorcidon quimica es
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muy especifica y depende de las propiedades quimicas de las moléculas de superficie

y de las moléculas adsorbidas.

Ademas, el proceso de adsorcion puede ser clasificado en funcién del tipo de
proceso que se lleva a cabo y también en funcién de las fases de los componentes
involucrados. La primera clasificacién es la cobertura monocapa y multicapa. La
monocapa muestra la saturacién después de que una sola capa se haya adsorbido,
mientras que en un proceso multicapa varias capas de adsorbato se encuentran

adheridas sobre la capa originalmente adsorbida (Igwe, 2007).

El proceso de adsorcidon podria clasificarse en convencional y no convencional
segun el tipo de adsorbente utilizado. Los adsorbentes convencionales que se han
utilizado ampliamente son carbén activado, gel de silice, alumina, zeolita y éxidos
metdlicos. En general, estos adsorbentes se caracterizan en términos de algunas
propiedades fisicas, como la densidad de empaquetamiento, el drea de la superficie,
los volumenes de microporos y mesoporos y el ancho medio de poros (Ahmadpour

et al., 1998).

Por otro lado, los adsorbentes no convencionales son aquellos adsorbentes que
no eran usados regularmente pero que se han desarrollado para procesos de
adsorcion debido a una necesidad. La mayoria se obtiene a partir de materiales
econdmicos que se encuentren altamente disponibles localmente. Otras veces se
desarrollan a partir de desechos, que normalmente habrian sido un problema para
el medio ambiente en términos de contaminacion. En tal sentido, también se han

utilizado biomasa de algas, hongos y bacterias.

11.4.1- Biosorcion

La biosorcién se puede definir simplemente como la eliminacién de sustancias de
la solucion por medio de un material biolégico. Dichas sustancias pueden ser
organicas e inorganicas, y en formas solubles o insolubles (Gadd, 2009). En la
literatura, se analizan las propiedades de sorcidon de una amplia gama de biomasas

naturales empleadas para el tratamiento de aguas residuales, especialmente cuando
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la concentracién de contaminante es inferior a 100 mg/L, y donde otros métodos de

tratamiento resultan ineficaces y demasiado costosos (Schiewer & Volesky, 1995).

El término sorcion es usado tanto para la absorcién como para la adsorcién, estos
conceptos a menudo se confunden. La absorcién es la incorporacién de una
sustancia en un estado a otro estado diferente (es decir, liquidos absorbidos por un
solido o gases absorbidos por el agua). La adsorcién es la adherencia fisica o unién
de iones y moléculas sobre la superficie del material sélido. En este caso, el material
acumulado en la interfaz es el adsorbato y la superficie sélida es el adsorbente (Gadd,

2009).

Este proceso de unidon de iones de soluciones acuosas a grupos funcionales que
estdn presentes en la superficie de la biomasa se desarrolla de forma rdpida y
reversible. La biosorcidn es independiente del metabolismo celular que se puede
realizar en un amplio rango de valores de pH y temperatura. El estado de equilibrio
tanto de la sorcidon como de la desorcidon se alcanza rapidamente (Michalak et al.,

2013).

Esta técnica no requiere una elevada inversién de capital, por lo que los costos
operativos son econdmicos. Ademas, los materiales biolégicos a menudo son
baratos y pueden obtenerse de la agricultura o de residuos industriales. Las
caracteristicas atractivas de la biosorcion sobre los métodos de tratamiento
convencionales incluyen: bajo costo, alta eficiencia, minimizacion de lodos quimicos
y/o Dbioldgicos, sin necesidad de nutrientes adicionales, regeneracion de
bioadsorbente y posibilidad de recuperacién de metales (Kratochvil & Volesky,

1998).

En la Tabla 5 se describen las principales ventajas e inconvenientes que presenta
la biosorcién frente a las técnicas convencionales para remover contaminantes en

medio liquido.

52



Introduccion

Tabla 5. Ventajas y desventajas de la biosorcién frente a técnicas convencionales de
tratamiento de efluentes liquidos.

Ventajas Desventajas

= Las técnicas convencionales se
encuentran ampliamente extendidas y
son muy conocidas en diversos
sectores industriales, lo que dificulta
enormemente su sustitucion.

= [nteracciones de los metales de la
disolucién y de los bioadsorbentes con
otros compuestos presentes en las
aguas residuales pueden ocasionar
cambios en las capacidades de
retencién, disminuyendo la eficacia del
proceso.

= Caracterizacion adecuada de las
aguas residuales a tratar para evitar
interacciones indeseables.

= Seleccion de los materiales
bioadsorbentes, debe realizarse
atendiendo a la disponibilidad de estos
en cantidad, y reducido costo para
conseguir una aplicacién extendida a
nivel industrial.

= Necesidad de activar fisica o
guimicamente ciertos bioadsorbentes
para mejorar su capacidad de
remocion.

= Tecnologia de bajo costo, por el costo de
los bioadsorbentes, la escasa necesidad de
reactivos, y el reducido consumo
energético del proceso.

= Elevada eficacia, especialmente cuando
la concentracion del metal en el agua
residual es baja, situacion en la que las
técnicas convencionales se muestran
ineficaces.

= Recuperaciéon del metal tras el proceso
de regeneracion donde se obtiene una
solucién concentrada de éste.

= Regeneracién de los bioadsorbentes,
pudiéndose utilizar en ciclos sucesivos de
sorcién-desorcion.

= Ausencia de lodos quimicos, siendo el
Unico residuo del proceso el
bioadsorbente agotado.

= Valorizacién de residuos que se utilizan
como bioadsorbentes.

= Reduccién del impacto ambiental al
utilizar materiales residuales de diversa
procedencia con o sin tratamiento previo.

11.4.2- Mecanismos implicados en la biosorcion de metales toxicos

El proceso de biosorcidn se ilustra en la Figura 2 en la cual se muestra las
particulas de bioadsorbente en el interior de un reactor y la localizacion de las
diferentes etapas del proceso (LeVan et al., 1997). Dichas etapas pueden clasificarse,
atendiendo al lugar en el que se desarrollan, en aquellas que se producen en el seno

de la disolucidn o en el interior de la particula del material usado.
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1. Transferencia de masa externa

e
2. Mezcla
T T T 3. Difusién en los poros
4. Difusion superficial

5. Adsorcidn

Figura 2. Esquema de los mecanismos involucrados en el proceso de biosorcidon (Adaptada de LeVan
et al,, 1997).

Las etapas que tienen lugar en el seno de la disolucién se caracterizan por una
transferencia de materia externa desde el seno de la disolucion hasta la superficie
de las particulas de bioadsorbente. En esta etapa la fuerza impulsora es la diferencia
de concentracion en la interfaz sélido-liquido que rodea a cada particula que, a su
vez, depende de las condiciones hidrodindmicas externas. La falta de una mezcla
adecuada del sistema por ausencia de agitacién, puede generar un flujo global no

uniforme con la posible aparicién de zonas muertas en el interior del reactor.

Las etapas en el interior de la particula pueden ocurrir por difusion a través de los
poros, es decir, transportando el adsorbato por el interior de poros de gran tamano
0 macroporos. La fuerza impulsora de esta etapa es el gradiente de concentracion
en el interior de los poros. Por otro lado, la difusion puede tener lugar en el interior
de poros pequefios y se denomina difusién superficial. En ella, las moléculas de
adsorbato se encuentran siempre bajo la influencia del campo de fuerza de la
superficie del bioadsorbente. La difusién se produce por transferencias sucesivas de
las moléculas entre centros activos. La fuerza impulsora es el gradiente de
concentraciones de las especies en su forma adsorbida. Finalmente, la adsorcién es
la Ultima etapa del proceso de biosorcidén global y consiste en la retencién de los

metales en la superficie externa o en el interior de los poros del sélido.
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La biosorcion es un proceso complejo, por lo que la retencidn de los metales se
produce por la coexistencia de distintos mecanismos de intercambio idnico,
adsorcion (fisica o quimica) y microprecipitacion (Volesky, 2003). A continuacion, se

describen en forma breve estos mecanismos:

Intercambio idnico: consiste en la sustitucidon de iones presentes inicialmente en

la superficie del sdlido por iones de la misma carga que se encuentran en el seno de
la disolucién. Este intercambio estd gobernado por una reaccidon quimica reversible

y estequiométrica.

Adsorcidn: acumulacidon de moléculas de soluto en la superficie de un sdlido. Se
distingue la fisisorcidn, en la que la especie adsorbida mantiene su identidad vy las
fuerzas intervinientes son de tipo electrostatico y de Van der Waals; y la
guimisorcion, en la que la especie adsorbida cambia su identidad como consecuencia
de la interaccion con el sélido. En general, en la adsorcion fisica la velocidad del
proceso global esta controlada por las etapas de transferencia de materia ya que la
retencién es casi instantanea. En cambio, si la adsorcion es de tipo quimico en la cual
existe formacién de nuevos enlaces, la etapa de la reaccién quimica puede ser lenta

Y, en consecuencia, controlar el proceso.

La adsorcidn fisica no es especifica y las fuerzas de atraccién entre el adsorbato y
la superficie del sélido son relativamente débiles. Su energia de activaciéon es menor
gue en la adsorcién quimica y el aumento de la temperatura afecta negativamente
a este tipo de adsorcion. La quimisorcidn es especifica y las fuerzas de atraccién son
de mayor magnitud que en la adsorcién fisica. Las moléculas adsorbidas
guimicamente estan unidas a la superficie del bioadsorbente por fuerzas similares a
las que mantienen unidos a los atomos en las moléculas. Ejemplos de reacciones que
pueden dar lugar a adsorcion de tipo quimico son las reacciones de formacién de

complejos superficiales y las reacciones de coordinacion.

Microprecipitacién: Consiste en la precipitacion del metal sobre la superficie del

solido como consecuencia de un cambio en las condiciones locales como pueden ser
las variaciones de pH puntuales ocasionados por la propia presencia de la superficie
del sélido. Si se desea estudiar Unicamente el proceso de sorcidn, debe controlarse

gue no se superen los limites de solubilidad de los metales incluso a nivel local, ya
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gue la microprecipitaciéon daria lugar a una sobreestimacién de la capacidad de
bioadsorcion del material. En cambio, desde el punto de vista de la aplicacion
industrial de la tecnologia de bioadsorcidn, la aparicidon de la microprecipitacién
puede tener un efecto beneficioso al aumentar la eficacia de eliminacidn,

incrementando el rendimiento de la operacion.

11.4.3- Factores que afectan el proceso de biosorcion de metales en solucion

Aungue hay muchas variables que pueden influir en la biosorcidon de metales, los
parametros experimentales como el tipo y la cantidad de biomasa, el pH, el tiempo
de contacto, la fuerza idnica y la competencia entre los iones metdlicos pueden tener
un efecto significativo en la unién de metales a distintos adsorbentes. Algunos de los

factores mas importantes que afectan la unién del metal se discuten a continuacién.

11.4.3.1- Efecto del pH

Este parametro presenta gran importancia en la sorcion. Normalmente se acepta
gue la sorcion de cationes metdlicos se incrementa al aumentar el pH de la solucion
(EI-Shafey, 2010; Kratochvil & Volesky, 1998; Tsezos & Volesky, 1981). Solo aquellos
iones metalicos que pueden aparecer como complejos cargados negativamente o
formar aniones en solucion, pueden mostrar una disminucion en la retencion al

aumentar el pH del medio (El-Shafey, 2007; Niu & Volesky, 2001).

Se pueden describir tres formas en las que este parametro influye en la biosorcién

de metales. A continuacion, se detalla cada una de ellas:

= Cambio en el estado de los sitios activos del bioadsorbente.

La tendencia general es que la captacion del metal aumenta al aumentar el pH del
medio. Cuando los grupos de unién son acidos, la disponibilidad de sitios libres
depende del pH; a un pH bajo los sitios activos estan protonados y, por lo tanto, se
produce una competencia entre protones y cationes metdlicos por el sitio de sorcién
(Pagnanelli et al., 2003). Con un pH suficientemente bajo, practicamente todos los

sitios se protonan y es posible la desorcion completa de los iones metdlicos unidos
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(Aldor et al., 1995), es por esto que el tratamiento con acido es un método para la

elucion de metales y regeneracion del material adsorbente.

= Dafio en la estructura del material adsorbente por pH extremos.
Valores extremos de pH, ya sea empleados en la regeneracion (desorcién) del
solido o durante el proceso de preparacién del bioadsorbente, pueden daiar la

estructura del material empleado (Naja et al., 2010).

» La especiacion del metal en solucion presenta alta dependencia con el pH del

medio.

Los metales en soluciones acuosas aparecen como cationes hidratados en capas
de solvatacidon cuando el pH es bajo mientras que sus hidroxidos pueden formarse a
un pH mas alto, especialmente para cationes de alta carga y tamafio pequeio (Naja
et al., 2010). La formacién de complejos y precipitados de 6xido e hidroxido de metal
comunmente se denomina hidrdlisis ya que se produce la descomposicion o
conversién por agua.

La biosorcién depende no solo de la atraccidén del adsorbato a la superficie sdlida,
sino también de su comportamiento liéfobo (Pagenkopf, 1978). De esta manera, al
disminuir la solubilidad, la sorcién aumenta. El hecho de que la solubilidad de
numerosos complejos metalicos en solucién disminuye al aumentar el pH brindaria
una posible explicacion adicional de por qué la eficiencia del proceso es superior al
aumentar el pH. Es importante destacar que, en el rango de pH en el cual los iones
metdlicos se hidrolizan, la remocién es especialmente mejorada. Otra explicacion
alternativa a este ultimo evento se basa en que las especies hidrolizadas tienen un
menor grado de hidratacién, es decir, requieren menos energia para la eliminacion
o reorientacion de las moléculas de agua hidratada después de la unién (Stumm &
Morgan, 1970).

Con un aumento adicional del pH, la solubilidad de los complejos metalicos
disminuye lo suficiente dando lugar a la precipitacidn. Aunque la precipitacién puede
contribuir a la eliminacién general de los metales de la solucién y, por lo tanto, seria
deseable para las aplicaciones de eliminacién de metales, hace que el estudio de la
union sortiva sea mds complejo. Es por esto, que es recomendable estudiar la

biosorcién a valores de pH donde no se produzca precipitacién.
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11.4.3.2- Presencia de otros cationes en solucion

Otros iones sorbibles presentes en la solucién pueden competir con el ion
metadlico de interés por los sitios de sorcidn y la unién del ion metalico se reduce.
Esta disminucién en la retencion del metal depende de la fuerza de unién de los iones
respectivos a la biomasa. De las diferentes fuentes bibliograficas se puede concluir
en general que los metales livianos (metales alcalinos y alcalinotérreos) se unen con
menos fuerza que los iones de metales téxicos o elementos radiactivos. Por lo tanto,
los primeros no interfieren fuertemente con la unién de estos ultimos (Naja et al.,

2010).

11.4.3.3- Tipos de biomasa

Al seleccionar la biomasa, el factor principal a tener en cuenta es su disponibilidad
y bajo costo (Vieira & Volesky, 2000; Volesky & Holan, 1995). Considerando estos
factores, la biomasa puede provenir de desechos industriales disponibles sin costo,
de organismos facilmente obtenibles en grandes cantidades en la naturaleza, o de
organismos que pueden cultivarse o propagarse rapidamente (Vieira & Volesky,

2000; Volesky & Holan, 1995).

Una amplia gama de materiales y microorganismos ha sido estudiada en diversas
condiciones, pero no hay limites para la exploracion de nuevos tipos de biomasa que

rednan las caracteristicas anteriormente mencionadas.

Los bioadsorbentes se clasifican principalmente en las siguientes categorias:
bacterias, hongos, algas, desechos industriales, desechos agricolas, residuos
naturales y otros biomateriales (Tabla 6). Dado que es imposible comparar
cuantitativamente los cientos de bioadsorbentes informados en la literatura, en su
lugar, se presentan articulos de revision que han realizado comparaciones de las
capacidades biosortivas de una gran variedad de los mismos para diferentes metales.
Por ejemplo, Mustapha & Halimoon (2015), Holan & Volesky (1994), Lezcano et al.
(2011), han realizado comparaciones exhaustivas de las capacidades biosortivas de
varios tipos de bioadsorbentes bacterianos, fungicos y algas. Otros investigadores

compararon las capacidades sortivas de diferentes desechos agricolas, industriales y
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forestales para la remocion de metales téxicos en solucién (Abdelfattah et al., 2016;
Abdolali et al., 2015; Ali et al., 2016; Martin-Lara et al., 2012; Rosales et al., 2015;
Tejada Tovar et al., 2015).

La composiciéon y reactividad quimica de la superficie del bioadsorbente
determina los mecanismos de retencion de los adsorbatos y condiciona, en gran
medida, su capacidad de eliminacidon. Por otro lado, las propiedades fisicas como la
densidad, la porosidad, la resistencia mecanica o el tamafo y la forma de particula

condicionan su posible utilizacion en sistemas batch o continuos.

La caracterizacion de los centros activos del bioadsorbente, atendiendo a los
grupos funcionales presentes, y la identificacion de los mecanismos de interaccién,
facilitan la optimizacion de las condiciones de operacién y la mejora del rendimiento
de la misma. La importancia de cada grupo funcional en el proceso de bioadsorcidon
depende tanto de la cantidad de centros activos presentes en el material como de la
accesibilidad, asi como también de su estado quimico y de la afinidad por el

adsorbato.

Tabla 6. Tipos de biomasa utilizadas como bioadsorbentes (Park et al., 2010).

Categoria Ejemplos

Bacterias Gram + (Bacillus sp., Corynebacterium sp.), bacterias
Bacterias Gram - (Escherichia sp., Pseudomona sp.), cianobacterias
(Anabaena sp., Synechocystis sp.)

Mohos (Aspergillus sp., Rhizopus sp.), setas (Agaricus sp.,

H
ongos Trichaptum sp.) y levaduras (Saccharomices sp., Candida sp.).

Microalgas (Clorella sp., Chlamydomonas sp.), algas verdes
Algas (Enteromorpha sp., Codium sp.), algas marinas (Sargassum sp.,
Ecklonia sp.) y algas rojas ( Geildium sp., Porphyra sp.).

Residuos Residuos de fermentacion, residuos de alimentos y bebidas, lodos
Industriales activados, lodos anaerébicos.
Residuos

. . Desechos de frutas y vegetales, cascara de cereales y oleaginosas.
Agroindustriales

Residuos . , .
Residuos de plantas, aserrin, cortezas de arboles, malezas.
Naturales
Otros Materiales derivados del quitosan y de la celulosa
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11.4.3.4- Temperatura

El efecto de la temperatura sobre la bioadsorcion depende de la variacion de
entalpia (AH) del proceso. Generalmente, cuando la adsorcion es de tipo fisico
AHadsorcion<0, lo que indica que la reaccidn es exotérmica y se favorece a bajas
temperaturas. Por el contrario, cuando la adsorcién es de tipo quimico el
AHagsorcisn>0, indicando que el proceso es endotérmico y se ve favorecido por altas

temperaturas.

La biomasa suele tener mds de una clase de sitio activo para la unién del metal. El
efecto de la temperatura para cada clase de sitio puede ser diferente y contribuir de
forma distinta a la fijacion del metal. Para la mayoria de los metales, la entalpia de
reaccion es constante e independiente del grado de ocupacidn de los sitios activos
del adsorbente. Para la mayor parte de los metales toxicos, el valor de AHadsorcion €5ta
comprendido entre 7 y 11 kiJ/mol, y entre 2,5 y 6 ki/mol para los metales ligeros

(Naja et al., 2010).

A efectos practicos, en el intervalo de temperatura en que se llevan a cabo los
procesos de adsorcion, la influencia de la temperatura es pequena comparada con

la del resto de los factores (Schiewer & Volesky, 1996).

11.4.3.5- Tiempo de contacto

La biosorcion es un proceso que puede establecerse en varias etapas, por lo tanto,
para cada sistema metal-bioadsorbente se establecen diferentes equilibrios y la
velocidad dependera fundamentalmente de la naturaleza de estas relaciones. En
todos los procesos de biosorcidn es necesario conocer el tiempo de equilibrio para
el sistema en estudio, es decir, el momento a partir del cual, por mas que se
mantenga el contacto entre el bioadsorbente y el metal no se producirda mayor

sorcion.

La reaccidén de biosorcidon de metales téxicos normalmente se completa en un
intervalo de tiempo reducido, alcanzandose el equilibrio en pocas horas. En ensayos
de sorcion de iones cadmio (Cd?*) y niquel (Ni?*) sobre cdscara de arroz se ha

observado que el maximo de remocidn se alcanza rapidamente en un rango de
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tiempo cercano a los 10 minutos (Priyantha et al., 2015). Asuquo et al. (2017)
determinaron que la sorcidn de cationes plomo (Pb?*) y cadmio (Cd?*) por carbdn
activado mesoporoso se produce en dos etapas, la primera rapida, dentro de los 30
minutos de contacto adsorbato-adsorbente, y la segunda lenta, desarrollandose
dentro de los 40 a 180 minutos hasta alcanzar el estado de equilibrio. Paduraru et al.
(2015) trabajaron en la biosorcidn de iones zinc (Zn?*) a partir de residuos de colza y

obtuvieron remociones superiores a los 3 mg/g a los 120 minutos.

11.4.3.6- Concentracion inicial de adsorbato

Las concentraciones iniciales de metales tienen un fuerte efecto en la capacidad
de sorcién de varios materiales de desecho industriales. En general, la capacidad de
sorcion aumenta con el incremento de concentraciones iniciales de los metales,
dado que esta variable proporciona una importante fuerza impulsora para superar

la resistencia de transferencia de masa entre las fases acuosa y sélida.

Para conocer la efectividad de un bioadsorbente es necesario conocer cudl es la
cantidad maxima de metal (capacidad maxima) que puede remover. Los materiales
bioadsorbentes establecen diferentes equilibrios de recuperacion de metal cuando
se ponen en contacto con disoluciones de diferente concentracion de metal. Estos
equilibrios dependen, en todos los casos, de las condiciones experimentales y son

diferentes para cada temperatura.

11.4.3.7- Efecto de la dosis del bioadsorbente

La relacion de la cantidad de masa del bioadsorbente estd completamente
asociada a su eficacia en el proceso de remocidn de un metal. Varios investigadores
informan que los porcentajes de eliminacion de iones metdlicos aumentan con el
aumento de las dosis de bioadsorbente empleada. Kumar et al. (2012) encontraron
que la eliminacion de iones cadmio (Cd?*) aumenta rapidamente a medida que se
incrementa la dosis de cdscara de nuez empleada. El porcentaje maximo de
eliminacién del ion divalente fue del 75,35 % para una dosis de 3 g/L. Los autores

atribuyeron este comportamiento al mayor nimero de sitios de sorcién disponibles.

61



Introduccion

Por otro lado, se ha encontrado que las capacidades de adsorcién maximas de los
bioadsorbentes disminuyen con el aumento de la dosis utilizada. Nadeem et al.
(2016) investigaron la sorcidn de iones plomo (Pb?*) en residuos de la produccion de
mango, variando la masa de bioadsorbente de 0,1 a 0,5 g. La mayor capacidad de
retencién se obtuvo con la dosis de 0,1 g mientras que se observé una tendencia
decreciente con las dosis mas altas ensayadas. Este comportamiento podria deberse
a la mayor disponibilidad de sitios de sorcion para una menor dosis de

bioadsorbente, y a la superposicidén o agregacion de estos para las dosis altas.

11.4.3.8- Efecto de las modificaciones fisicas y quimicas sobre los bioadsorbentes

Dado que el proceso de biosorcidn ocurre principalmente en la superficie de la
biomasa, la modificacion de esta puede alterar en gran medida su capacidad y
funcidn biosortiva (Gupta et al., 2000; Wan Ngah & Hanafiah, 2008; Wang & Chen,
2009). En la literatura se han empleado varios métodos de modificaciéon quimica o
fisica para conseguir este objetivo. La Tabla 7 muestra distintas alternativas de

pretratamiento para obtener bioadsorbentes con mejores capacidades sortivas.

Tabla 7. Métodos de modificacion de bioadsorbentes naturales (Park et al., 2010).

Categoria Detalle del método

Modificaciones

Fisicas Autoclave, vapor, secado térmico, liofilizacién, corte, desbaste, etc.

Acidos (HCI, H,504, HNOs3, H3PO,, 4cido citrico,
etc.), alcalis (NaOH, KOH, NH,OH, Ca(OH),, etc.),
disolventes organicos (metanol, etanol,
Pretratamiento  acetona, tolueno, formaldehido, epiclorhidrina,
(lavado) acido salicilico, EDTA, L-cisteina, etc.) y otros
productos quimicos (NaCl, CaCl,, ZnCl,, Na;COs,
Modificaciones NaHCOs, K,COs, (NH4)2504, H,0,, NH4,CH3COO,
Quimicas etc.)
Aminacion del grupo hidroxilo, carboxilaciéon del
grupo hidroxilo, fosforilacion del grupo

Mejora de los

rupos - . . .
g . P hidroxilo, carboxilacion del grupo amina,
funcionales ., . e
. . aminacién del grupo carboxilo, saponificacion
disponibles para , . .
L, del grupo éster, sulfonacion, tiolacién,
la union

halogenacidn, oxidacidn, etc.
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Eliminacién de N Lo
Decarboxilacién/eliminacion del grupo

grypos carboxilo, desaminacién/eliminacion del grupo
funcionales .
inhibidores amina, etc.
Injertos con radiacién de alta energia (mediante
irradiacion, radiacion de microondas, radiacion
Polimerizacion electromagnética, etc.), injerto fotoquimico e
de injerto injerto de iniciacién quimica (utilizando ion

permanganato, nitrato de amonio ferroso /
H,0,, KMnOQ, / 4cido citrico, etc.)

Optimizacién en

. Optimizacidén de las condiciones de cultivo para
el cultivo de las

mejorar la capacidad biosortiva de las células.

Modificacion células
celular (durante Sobreexpresion de péptidos ricos en cisteina
el crecimiento) Ingenieria (glutatidn, fitoquelatinas, metalotioneinas, etc.);
genética y expresion de proteinas hibridas en la

superficie de las células.

Normalmente, la modificaciéon fisica es muy simple y econdmica, pero
generalmente es menos efectiva que la quimica. Entre los diversos métodos
disponibles, el pretratamiento quimico se prefiere debido a su simplicidad vy
eficiencia (Vijayaraghavan & Yun, 2008). En muchos casos, el lavado con acido o
bases puede mejorar la capacidad de los bioadsorbentes para retener metales
catidnicos o colorantes basicos, mediante la extraccién de componentes organicos o
inorganicos solubles de la biomasa natural. Sin embargo, algunos productos
guimicos pueden causar graves dafios en la estructura del material que origina una

reduccion en la capacidad de sorcidn.

Se pueden obtener grandes mejoras en la capacidad biosortiva de los materiales
empleados mediante la modificacion de sus grupos funcionales (Vijayaraghavan
&Yun, 2008; Wan Ngah & Hanafiah, 2008). Los grupos amino, carboxilo, hidroxilo,
sulfonato, tiol y fosfato son sitios de unién conocidos para metales, por lo tanto,
estos grupos pueden formarse de nuevo, o aumentar sus cantidades para mejorar la
capacidad de biosorcion (Wan Ngah & Hanafiah, 2008). La biomasa sin procesar
también puede tener ciertos grupos que inhiben la biosorcidn de un contaminante
objetivo, por lo tanto, la eliminacidn quimica de los grupos inhibidores genera un

mejor bioadsorbente (Vijayaraghavan & Yun, 2008).
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Otra forma eficiente de introducir grupos de unién en la superficie de un
bioadsorbente es el injerto de largas cadenas de polimeros en la superficie de la
biomasa natural, mediante insercién directa o mediante la polimerizacion de
mondmeros. Por Ultimo, en los casos que utilizan biomasa microbiana, la capacidad
biosortiva puede mejorarse optimizando las condiciones de cultivo o utilizando
técnicas de ingenieria genética en alguna etapa del cultivo. La manipulacién genética
seria factible, especialmente cuando se utilizan microorganismos genéticamente

modificados en un proceso de fermentacién (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

En resumen, se pueden preparar bioadsorbentes excelentes a partir de diversas
biomasas naturales utilizando las técnicas mencionadas anteriormente. Sin
embargo, las modificaciones aumentan el costo comercial de los bioadsorbentes por
lo que se debe encontrar una relacién de compromiso que logre mejorar la
capacidad sortiva del material sin generar un aumento econdmico que haga

prohibitivo su empleo.

11.4.4- Equilibrio de sorcion

El proceso de biosorcion de metales toxicos puede estudiarse mediante la
realizacion de experimentos en batch o en continuo. La informacién proporcionada
por estas experiencias es diferente, de manera que las realizadas de forma
discontinua estan dirigidas a conocer sobre equilibrio de sorciéon y cinética del
proceso, mientras que los experimentos en continuo pretenden evaluar la viabilidad
de la aplicaciéon de la tecnologia. Ademas, los estudios en discontinuo permiten
determinar la influencia ejercida por diversos parametros, como el pH, la
temperatura, la masa de bioadsorbente éptima, la concentracion inicial adecuada o
el tiempo de contacto para el proceso de biosorcién en un tiempo relativamente
corto. Los ensayos consisten en poner en contacto el material bioadsorbente con la
disolucién que contiene el metal, en un recipiente cerrado con agitacién continua.
Estas experiencias pueden también ser utilizadas para determinar las capacidades

de biosorcion.
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11.4.5- Isotermas de adsorcion

La determinacion de la cantidad de soluto retenido por el adsorbente se realiza a
temperatura constante, y la relacién entre la cantidad de soluto adsorbida por
unidad de masa de adsorbente y la concentracién de soluto en el equilibrio se conoce

con el nombre de isoterma de adsorcidn.

La bibliografia consultada permitid advertir que muchos autores utilizan una
clasificacidn de isotermas, originalmente establecida a partir del estudio de solutos
organicos (Giles et al., 1974a, 1974b, 1960), como base para el analisis de iones
metalicos contenidos en solucién sobre superficies solidas. En este sistema de
clasificacidn las isotermas de adsorcion son divididas en cuatro grupos principales
denominados S, L, Hy C de acuerdo a la pendiente de la porcidn inicial de la curva, y
luego en subgrupos sefialados como 1, 2, 3, 4 y 5 en funcién de la forma que
adquieren las curvas al alejarse del origen. Esta clasificacidon se encuentra ilustrada
en la Figura 3.

lzotermas clase 5
Sungrupos 1,2, 3,4y 5

1 2 3 4 5

|zotermas clase L
Sungrupos 1,2, 3,4y 5

1 z 3 4 £

|zotermas clase H
Sungrupos 1,2, 3,4y 5

1 2 3 4 5

Izotermas clase C
Sungrupos 1, 2y 3

1 2 3

Cantidad adsorbida

Concentracian en el equilibrio

Figura 3. Clasificacion de las isotermas segun Giles et al., (1960).
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La forma que adopta la isoterma se utiliza para realizar un diagndstico del
mecanismo de adsorciéon, brindando informacién cualitativa del proceso y de la

extensién de la superficie cubierta por el adsorbato.

Las curvas tipo S son cdncavas respecto al eje de ordenadas, esta forma sefiala
gue la adsorcidn se incrementa al ascender la concentracién. En la practica, estas
graficas se presentan usualmente cuando las moléculas de soluto tienen moderada
atraccién intermolecular y existe una fuerte competencia por sitios del sustrato

entre moléculas del disolvente u otras especies adsortivas.

Las isotermas tipo L son céncavas respecto al eje de abscisas, la forma inicial de
la curva muestra una gran afinidad entre el soluto y el adsorbente para bajas
concentraciones, la cual decrece paulatinamente a medida que aumenta la
concentracion en la fase liquida. Este tipo de isotermas, muy comunes en la practica,
se presentan cuando existe una fuerte atraccion intermolecular entre las moléculas

del adsorbato.

Las curvas clase H constituyen un caso especial de las isotermas L, donde el soluto
tiene una alta afinidad tal que en una solucidn diluida es totalmente adsorbido o al
menos no hay una cantidad mensurable remanente en la solucidn, por lo tanto, la
parte inicial de la curva es practicamente vertical. Las especies adsorbidas son
generalmente iones simples que se intercambian con otros de menor afinidad por la

superficie.

La curva tipo C se caracteriza por una particion constante de soluto entre solucion
y sustrato, llegando a un mdaximo de adsorcidn posible cuando ocurre un cambio
abrupto a una meseta. Fundamentalmente, la linealidad muestra que el nimero de
sitios de adsorcidn remanente es constante y cuanto mas soluto es adsorbido mas
sitios deben ser creados. Esto ocurre cuando el soluto tiene una atraccion mayor por
el sustrato que por el solvente. El soluto puede romper luego uniones intra-sustrato
mas facilmente que las que deshace el solvente, y si las dimensiones de las moléculas
son las apropiadas, podria penetrar en la estructura del sustrato en regiones

inaccesibles para el disolvente.
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La mayoria de las curvas poseen una inflexion, aquellas que no la tienen como el
subgrupo 1, estan claramente incompletas lo que significa que no han alcanzado la
saturacion de la superficie y la monocapa no ha sido completada, probablemente

debido a dificultades experimentales.

En los siguientes subgrupos puede identificarse una meseta que representa el
primer grado de saturacién de la superficie y la formacién de la monocapa. El
aumento posterior sefiala la formacién de una segunda capa, la cual se completa en
el subgrupo 4. El adsorbato en la primera capa se adhiere a la superficie del sélido
mientras que, en la segunda capa se deposita sobre la monocapa formada por sus

propias moléculas.

Una meseta larga puede indicar que una barrera de gran energia se vencié antes
de que ocurra una adsorcién adicional en los nuevos sitios y después de que la
superficie se saturd con una monocapa. El soluto tiene gran afinidad por el solvente,
pero una pequefia afinidad por la capa de moléculas de solutos ya adsorbidas. Este
es quizas el significado de por qué las adsorciones de iones metalicos dan curvas con
amplias mesetas, cuando se ha cubierto la superficie del sélido existe una tendencia
a repeler iones metalicos de la misma carga. Las mesetas cortas sugieren que las
moléculas de soluto adsorbidas presentan una superficie con una afinidad por el

soluto muy préxima a la que tiene la superficie original.

La formacion de una segunda pendiente y una segunda meseta, subgrupo 3y 4,
se atribuye al desarrollo de una nueva superficie en la cual se produce adsorcién. La
segunda meseta presente en el subgrupo 4, representa la completa saturacién de
esta superficie, aunque este estado no siempre es posible y la curva toma la forma
del subgrupo 3. Esta nueva superficie puede ser una parte expuesta de la capa ya
presente o una nueva superficie, probablemente mas regiones cristalinas en la

estructura del sustrato en las cuales el soluto puede penetrar.

Un declive en la pendiente puede ocurrir ocasionalmente después de la primera
inflexion lo que se observa en el subgrupo 5. Esto se debe probablemente a la
asociacion del soluto en solucién, es decir, con el aumento en la concentracion la
atraccion soluto-soluto se incrementa de forma mas rédpida que la atraccion sustrato-

soluto.
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11.4.6- Modelado matematico del equilibrio de adsorcién

Se han propuesto numerosos modelos para representar las isotermas de
adsorcién. La reaccién de equilibrio de adsorcion puede esquematizarse, de forma

general, con la ecuacién 3:
S+M=SM Ec.3

donde S representa los centros activos libres del sélido, M el soluto en la fase liquida
y SM la especie adsorbida. La constante de equilibrio K, puede expresarse mediante

la ley de accion de masa (ecuacion 4):

K= [SM]- Vs Ec. 4

[S].[M].ys.yM

siendo ysm;s, Ym Y Vs los coeficientes de actividad de la especies en disolucién y en la
superficie del sélido, respectivamente. En los sistemas ideales los coeficientes de
actividad son iguales a la unidad; sin embargo, en condiciones reales los coeficientes
de actividad pueden ser distintos de la unidad, indicando que tanto la fase liquida
como la fase sélida son no ideales. Teniendo en cuenta lo anterior, los modelos de

equilibrio pueden clasificarse en dos grupos, modelos ideales y no ideales.

Los modelos ideales engloban los coeficientes de actividad de las especies
involucradas en el proceso de adsorcion en la constante de equilibrio que, por lo
tanto, es una constante aparente. Estos modelos son ampliamente utilizados debido
a su simplicidad, especialmente en aquellos casos en los que el mecanismo de enlace
no es conocido. Algunos de los modelos ideales mas utilizados en bioadsorcidn son
el modelo de Langmuir, el de Freundlich, el de Dubinin-Radushkevich y el de Sips.
Los parametros de estos modelos suelen ser fuertemente dependientes de las
condiciones en las que se realicen los ensayos y, como consecuencia, tienen una
capacidad predictiva limitada. Son modelos que se han utilizado tanto para la
adsorciéon en fase liquida como gaseosa, para compuestos organicos como para

especies idnicas.

Los modelos ideales no incluyen el efecto de factores como el pH, la fuerza idnica
o la presencia de otros iones. El mas utilizado es el modelo de Langmuir que puede

modificarse para incluir los efectos competitivos ocasionados por la presencia de
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otros iones, dando lugar a modelos llamados de tipo Langmuir multicomponente
(Volesky, 2003). Estos pueden ser utilizados tanto para describir procesos en los que
el intercambio idnico sea el mecanismo predominante como procesos en los que

coexisten el intercambio idnico y la formacidn de enlaces covalentes.

Los modelos no ideales se subdividen segun se considere la falta de idealidad en
la fase liquida o en la fase sdlida, o en ambas. Los modelos no ideales mas conocidos
son los modelos de complejacién superficial, que consideran la no idealidad de

ambas fases.

A continuacion, se realiza una breve descripcién de los modelos mencionados

anteriormente.

11.4.6.1- Modelo de Langmuir

El modelo no lineal mas ampliamente utilizado para representar la adsorcion
homogénea es el modelo de Langmuir. La ecuacién de Langmuir (1918) se desarrolld
inicialmente para estudiar la adsorcién de gases sobre carbén activado (Ayawei et
al., 2017; Gadd, 2009) y se ha usado para cuantificar y comparar la capacidad de
adsorcion de varios adsorbentes (Abdolali et al., 2015; Herrera-Barros et al., 2020;
Nag et al., 2018; Peng et al., 2018; Petrella et al., 2018). El modelo formulado por

Langmuir plantea las siguientes hipdtesis:

= La adsorcidn se produce en monocapa Yy tiene lugar en sitios homogéneos
especificos en el adsorbente.

= Una vez que un contaminante se une en un sitio, no puede tener lugar mas
adsorcion en ese sitio.

= La energia de adsorcién es constante, el adsorbente tiene una capacidad
finita para adsorber el contaminante.

= Todos los sitios son idénticos y energéticamente equivalentes.

= Eladsorbente es estructuralmente homogéneo y no hay interaccion entre las

moléculas adsorbidas en los sitios vecinos (Rangabhashiyam et al., 2014).

Sobre la base de estos supuestos, Langmuir representé la siguiente ecuaciéon

(ecuacion 5).
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_q,.b.C,

Ec.5
A 1+b.C,

donde C. es la concentraciéon de adsorbato en equilibrio (mg/L), g denota la
cantidad de metal adsorbido por gramo del adsorbente en el equilibrio (mg/g), qm
representa la capacidad de cobertura de la monocapa (mg/g) y b es la constante de

Langmuir (L/mg).

La isoterma de adsorcion de Langmuir se ha aplicado en forma lineal representada

en la ecuacién 6.

C 1 C
—== +— Ec.6
qe b'qm qm

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden expresarse en
términos del parametro R, una constante adimensional, denominada factor de
separacidon o parametro de equilibrio (ecuacién 7) (Gupta & Sen, 2017; Weber &
Chakraborti, 1974).

1

=——— Ec.7
1+b.C,

L

donde Co es la concentracion inicial de adsorbato (mg/L), b es una constante
relacionada con la energia de adsorcién (constante de Langmuir). El valor de R, indica
la naturaleza de la adsorcién, donde serd desfavorable si R.> 1, lineal si R, = 1,

favorable si 0 <R, <1 e irreversible si R. = 0.

11.4.6.2- Modelo de Freundlich

La isoterma de Freundlich (1907) es la primera relacién conocida que describe la
adsorcidn no ideal y reversible, sin ser restringida a la formacién de una monocapa.
Este modelo empirico puede aplicarse a la adsorcién multicapa, con distribucién no
uniforme del calor de adsorcidn y afinidades sobre la superficie heterogénea (Foo &
Hameed, 2010). Histéricamente, se desarrollé para estudiar la adsorcidon sobre
carbén activado, demostrandose que la relacién del adsorbato para una
determinada masa de adsorbente no es constante a diferentes concentraciones de

la solucion. Con esta perspectiva, la cantidad adsorbida es la suma de la adsorcidn
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en todos los sitios, donde los sitios de unién mas fuertes se ocupan primero, hasta
que la energia de adsorcion disminuye exponencialmente al completar el proceso de

adsorcioén (Foo & Hameed, 2010).

El modelo esta representado por la ecuacidn 8:

1
9.=K;.C," Ec.8
Las constantes de Freundlich son constantes empiricas que dependen de factores
ambientales. El valor de 1/n se encuentra establecido en un rango comprendido
entre 0y 1 e indica el grado de no linealidad entre la concentracion de la solucién y
la adsorcién. Si el valor de 1/n es igual a 1, entonces la adsorcidn es lineal

(Rangabhashiyam et al., 2014; Sadeek et al., 2015).

La forma lineal de la isoterma de Freundlich se muestra en la siguiente ecuacion:
1
logg,=logK; +—.logC, Ec.9
n

donde Ks es la constante de isoterma de Freundlich (mg® (/" LY g1), n representa
la intensidad de adsorcidn, Ce indica la concentracién de adsorbato en equilibrio
(mg/L), ge es la cantidad de adsorbato adsorbido por gramo del adsorbente en el

equilibrio (mg/g).

11.4.6.3- Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

La ecuacion que describe la isoterma de D-R surge al estudiar el efecto de la
estructura porosa de un material adsorbente. La ecuacidn 10 representa la expresion

matematica de esta isoterma (Liu & Liu, 2008):
qe=qDR-e'KDR'EZ Ec. 10

En donde q,; (mg/g) es una constante que representa la capacidad de saturacién

2 2 . ’ .7
monocapa, Kpg (mol?/J?) es una constante asociada con la energia de sorcidén y € es
el potencial de Polanyi, relacionado con la concentracidon de adsorbato en equilibrio

en la fase liquida.
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La aproximacion de sorcidn Polanyi asume un espacio de sorcidn con volumen fijo
cerca de la superficie del adsorbente y la existencia de un potencial de sorcion en
estos espacios. El espacio de sorcién en la proximidad de una superficie sélida se
caracteriza por una serie de superficies equipotenciales. Este potencial de sorcion es
independiente de la temperatura, pero varia segun la naturaleza del adsorbente y

del adsorbato. El potencial de Polanyi se define segin ecuacién 11:

1
e=R.T.In 1+C— Ec. 11

e

donde R es la constante de los gases ideales expresada en (J/mol.K), T la temperatura

absoluta expresada en (K) y Ce la concentracion del adsorbato en el equilibrio en
(mg/L).

Para realizar el ajuste de los datos experimentales, la ecuacién 10 se linealiza
aplicando logaritmo neperiano a ambos miembros de la igualdad obteniéndose la

expresion descripta por la ecuacion 12:
Ing=Inqy,-Kpr .€2  Ec. 12

Esta isoterma permite estimar la energia de la sorcidon en forma directa a partir
de los datos experimentales. La energia se relaciona con el parametro Kpg segun la

ecuacion 13:

1
E= —— Ec.13
2.K

DR

Conocer la energia involucrada en la sorcién resulta de utilidad para comprender
los mecanismos comprendidos en la sorcién en un determinado adsorbente. La
energia de sorcién media E, calculada a partir de la isoterma de D-R, proporciona
informacion sobre la naturaleza de la sorcién. Para E < 8 kl.mol™* el mecanismo que
domina el proceso de sorcion es de naturaleza fisica, mientras que para E
comprendida entre 8 y 16 kl.mol%, el intercambio iénico es el factor dominante. Si E
> 16 kJ.mol?, la sorcién es dominada por procesos quimicos (Kumar et al., 2012;

Rodiguez et al., 2018).
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11.4.6.4- Modelo de Sips

La isoterma de Sips de tres pardmetros es una combinacion de las isotermas de
Langmuir y Freundlich y se representa mediante la expresiéon desarrollada en la
ecuacién 14. Este modelo surge al reconocer el problema del constante aumento de
la cantidad adsorbida con el incremento en la concentracién en la ecuacién de
Freundlich ya que, en este caso se presenta un limite finito cuando la concentracion

es suficientemente elevada.

Bs
qmax * KS : Ce

= Ec.14
1+K,.CP

qe=

donde K; es la constante de Sips (L/g)™®s, Bs es el exponente de la isoterma de Sips y
gmax (Mg/g) es la maxima capacidad de sorcidn. Cuando la constante Bs = 1, la
ecuacioén se reduce a la ecuacién de Langmuir. A valores muy altos de Bs, la ecuaciéon

se reduce a la ecuacion de Freundlich.

Este modelo es adecuado para predecir la adsorcidn en superficies heterogéneas.
Los parametros del modelo de isoterma de Sips dependen de las condiciones del
medio de reaccién como ser pH, temperatura y concentracion, y las constantes del

modelo difieren segun la linealizacion y regresion no lineal realizada.

11.4.7- Sistema de biosorcion en discontinuo: cinética de adsorcion

El estudio cinético del proceso de biosorcion permite determinar la velocidad con
gue los contaminantes son retirados del medio acuoso. En este sentido, se han
propuesto numerosos modelos cinéticos para describir el mecanismo por el que
transcurre el proceso de biosorcidn. Este mecanismo es, en la mayor parte de los
casos, bastante complejo y puede involucrar reacciones quimicas entre grupos
funcionales del adsorbente y los iones metdlicos, reacciones de intercambio idnico
y/o formacién de complejos. Ademas, hay que tener en cuenta los procesos de
transferencia de materia, como la transferencia de especies en el seno de la fase
liquida, difusion del adsorbato de la fase liquida hacia la superficie del sélido, difusién

en el interior de los macroporos o microporos (Ho et al., 2001).
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Es por esto que, para analizar las cinéticas de adsorcién se emplearon dos
modelos cinéticos diferentes: de Pseudo-primer orden y de Pseudo-segundo orden.
Las ecuaciones de velocidad de reaccién fueron inicialmente disefiadas para
describir las reacciones quimicas en sistemas homogéneos; sin embargo, han sido
empleadas frecuentemente para la descripcién de las cinéticas de adsorcidon

desestimando los mecanismos de difusion (El-Sikaily et al., 2007).

11.4.7.1- Modelo cinético de Lagergren- reaccion de orden 1

Lagergren (1898) propuso la siguiente ecuacién para la adsorcion de solutos de

una solucion liquida (ecuacién 15):

day

— =k (aa,) Ec.15

donde ge Y q) son la capacidad de sorcidn en el equilibrio y a cualquier tiempo t,
respectivamente, en (mg/g), y ki es la constante de velocidad de Pseudo-primer

orden minL.

Integrando la expresidn entre las condiciones limitest =0; qy=0; yt=t; q = qq

se obtiene la ecuacion 16:

log % -k .t Ec.16
q. ) 2,303

Al representar graficamente los valores de log(ge-q(y) vs. t, se puede obtener el

valor de la constante de velocidad de reaccidn ki a partir de la pendiente.

11.4.7.2- Modelo cinético de Ho - reaccidn de orden 2
Ho (2006) desarrollé un modelo cinético que utiliza la ecuacién de segundo orden

gue se presenta en la ecuacién 17:

day,
d—tt=k2. (a, —q(t))2 Ec. 17

Al integrar la expresion anterior considerando =0 se obtiene la ecuacién 18:
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q (O ket Ec. 18
" 14q, .k, .t '

Esta puede ser linealizada de la siguiente manera resultando la ecuacion 19.

L ! +i.t Ec. 19

2

dy k;-d.° q.

donde ge (mg/g), la capacidad de adsorcion en el equilibrio y k2 [g/(mg-min)], la
constante de velocidad de Pseudo-segundo orden, pueden obtenerse a partir de la

pendiente y de la ordenada al origen de la recta t/q vs. t.

11.5- Materiales lignoceluldsicos empleados como adsorbentes

Las biomasas residuales de las industrias agroalimentarias estan constituidas en
su mayoria por tres polimeros principales, en diferentes proporciones, que son:
celulosa, hemicelulosa y lignina (Neris et al., 2019), por ello, reciben el nombre
general de materiales lignoceluldsicos. Estos materiales poseen caracteristicas
adecuadas para adsorber iones de metales ya que cuentan en su estructura con
grupos funcionales que constituyen los sitios de unién a la superficie en donde se

produce la interaccién adsorbente-contaminante.

Los polimeros naturales antes mencionados, junto con los polifenoles, pectinas 'y
proteinas presentes en cantidades mas pequenas, son responsables del proceso de
adsorcion que se produce de los iones metalicos en soluciones acuosas (Laszlo &

Dintzis, 1994).

La estructura de la celulosa esta formada por moléculas de glucosa
interconectadas linealmente por enlaces B-(1,4)-glucosidicos. Hay tres hidroxilos
reactivos en cada unidad de anhidroglucosa (Demirbas, 2008; Rojas, 2016), que
serian los responsables de la elevada reactividad quimica de los materiales

lignoceluldsicos (Klemm et al. 2005).

A diferencia de la celulosa, la estructura quimica de la hemicelulosa se basa en
una mezcla de unidades de pentosa (xilosa y arabinosa) con una unidad de hexosa

(glucosa, galactosa y manosa) y, por lo tanto, se define como un heteropolimero. Por
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lo general, se clasifica en cuatro tipos diferentes de hemicelulosa, dependiendo de
las unidades de azucar principales que la componen (xilanos, xiloglucanos, mananos

y mezclas de B-glucanos) (Neris et al., 2019).

Entre los tres polimeros naturales mas abundantes presentes en los materiales
lignoceluldsicos, la lignina cuenta con una estructura quimica compleja. Debido a su
variada composicién, los grupos funcionales presentes en su estructura son
carbonilo, carboxilo, hidroxilo, etileno, metoxilo y diferentes grupos éster (Demirbas,
2008). Sus funciones se basan en proporcionar resistencia estructural, sellar el
sistema de conduccion de agua que une las raices con las hojas y proteger las plantas

contra la degradacion (Demirbas, 2008).

La hemicelulosa y la lignina contienen ramificaciones en sus cadenas poliméricas,
y por lo tanto, sus estructuras no presentan ningun grado de cristalinidad,
definiéndose como amorfas, lo que las hace susceptibles a la hidrélisis (Neris et al.,
2019). La celulosa también presenta zonas amorfas. Sin embargo, al ser un polimero
lineal, puede presentar zonas con diferentes grados de cristalinidad dependiendo de

la matriz original, lo que le confiere una mayor resistencia a la hidrodlisis (Rojas, 2016).

Los grupos funcionales presentes en los materiales lignoceluldsicos se pueden
identificar mediante Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier.
Diferentes adsorbentes lignoceluldsicos no modificados: cascara de mandarina y
hojas de té (Abdolali et al. 2016), cascara de castafia (Vazquez et al., 2009), corteza
de eucalipto, cascara de coco, cdscara de cacao (Luzardo et al., 2015), residuos de
colza (Paduraru et al., 2015), cascara de arroz (Vieira et al., 2012), cascara de nuez
(Kumar et al., 2012), café y cédscara de café (Rodiguez et al., 2018), poseen bandas
de absorcién comunes en valores comprendidos entre 3600-3000, 1750-1500, y
1125-900 cm, caracteristicas de O-H y C=0 que se encuentran en &cidos
carboxilicos, ésteres o iones carboxilato y C-O que presentes en ésteres, éter o

alcoholes, respectivamente.

La alta reactividad de estos polimeros naturales ha llevado al desarrollo de
métodos para modificar los materiales lignoceluldsicos y de esta forma potenciar sus
capacidades de adsorcion. El tratamiento alcalino de estos materiales provoca una

disminucion de la cristalinidad de la celulosa y causa la disolucién de la hemicelulosa
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y la lignina debido a la hidrélisis de los ésteres de acido urdnico y acido acético
(Hashim et al., 2017; Jackson, 1977). El tratamiento acido también provoca la
hidrdlisis de la hemicelulosa y la lignina, sin embargo, la cantidad de celulosa
presente en el material no cambia considerablemente debido a su elevada
cristalinidad, que no se ve muy afectada por este tipo de tratamiento (Rahman et al.,

1997).

Varios estudios han informado sobre la eficacia de los tratamientos alcalinos y
acidos en materiales lignoceluldsicos que resultan en un aumento de la capacidad
de adsorcién del material (Melo et al., 2014; Melo et al., 2016; Moreira et al., 2015;
Sousa et al., 2007; Manna et al., 2017, Abdolali et al., 2015; Ofomaja, 2010).

Ademas de lograr mejoras en las capacidades de adsorcién, las modificaciones
guimicas buscan introducir cambios en ciertas propiedades de los bioadsorbentes
lignoceluldsicos como ser su caracter hidroéfilo o hidréfobo, elasticidad, capacidad de
absorcion de agua, resistencia al ataque microbiolégico y resistencia térmica

(O’Connell et al., 2008).

I.5.1- Ventajas de la utilizacion de materiales lignocelulésicos como

bioadsorbentes

La principal ventaja de estos adsorbentes sobre otros convencionales es su fuerte
afinidad y alta selectividad hacia los metales téxicos debido a la abundante
disponibilidad de grupos de unidn en la superficie de los materiales lignoceluldsicos
(Banerjee et al., 2012). Ademads, estos bioadsorbentes suelen ser de bajo costo
debido a que se generan a partir de materiales de origen agricola de facil adquisicion
y abundancia (Marin-Rangel et al., 2012). Asimismo, pueden ser procesados,
aplicados y recuperados facilmente sin generar impactos adversos en el medio
ambiente. Es probable que estas caracteristicas de los materiales lignoceluldsicos
desempefien un papel fundamental en las aplicaciones industriales y, por lo tanto,

se conviertan en superiores a los adsorbentes convencionales.

Por ultimo, se cree que el reciclaje de residuos y subproductos agricolas para el

tratamiento de metales toxicos reduce los desechos de una manera ecoldgica en
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concordancia con los conceptos de gestion de residuos eficiente, innovadora y

sostenible (Okoro & Okoro, 2011).

11.5.2- Seleccidn de los materiales lignocelulésicos

Distintos investigadores han desarrollado criterios de seleccién con el fin de
identificar facilmente el material adsorbente que reldna las mejores caracteristicas.
Segun Park et al. (2010), la disponibilidad y el bajo costo son factores clave en la
eleccién para la aplicacidn préctica. Por otro lado, Chojnacka (2010) sostiene que la
capacidad de adsorcion debe considerarse como el factor decisivo en dicho proceso
de seleccion. La mayoria de los investigadores coinciden en que los materiales
lignoceluldsicos seleccionados para la biosorcion deben cumplir con varios
requisitos, incluida una disponibilidad abundante, alta rentabilidad, facil desorcidn,
alta capacidad de regeneracidn, liberacién insignificante de compuestos inesperados

en soluciones acuosas (Nguyen et al., 2013).

11.5.3- La Cascara de Arroz

El proceso industrial de produccion de arroz comienza con una limpieza
preliminar en la que se utilizan diferentes maquinas para extraer tallos, polvo,
piedras y otras impurezas de distintos tamafios. Luego, los granos de arroz se
transportan a los secadores, donde se secan por conveccidn natural o forzada. Antes
de ingresar al proceso de descascarillado, el arroz se somete a un nuevo proceso de
limpieza utilizando un limpiador de zaranda y succién para eliminar las impurezas y
aumentar la capacidad vy la eficiencia de las operaciones posteriores. Durante el
proceso de descascarillado, el grano pierde su revestimiento superficial. En este
punto del proceso, se obtiene arroz descascarillado o "marrén" y uno de los

principales subproductos de la industria, la cascara de arroz (Pelozo et al., 2018).

La cdscara de arroz representa aproximadamente el 20 % del arroz integral
(Daifullah et al., 2003). Con una produccién anual estimada de arroz de 510 millones
de toneladas en los paises en desarrollo, alrededor de 100 millones de toneladas de

cascara de arroz se encuentran disponibles anualmente para su utilizacién en estos

78



Introduccion

paises (FAO, 2018). En Argentina, la produccién de este sub-producto alcanzd valores

cercanos a 1,3 millones de toneladas en el afio 2018.

La cdscara de arroz es un biosélido de bajo costo y que se presenta en grandes
cantidades con numerosos usos sin explotar. Consiste principalmente en un 35 % de
celulosa, un 25 % de hemicelulosa, un 20 % de lignina, un 17 % de ceniza y un 3 % de
proteina cruda (Chauhan, 2015). La ceniza mineral es predominantemente silice

(dioxido de silice, SiO3, 96,34 % aproximadamente) (Chuah et al., 2005).

La cdscara de arroz es abundante en las dreas productoras de arroz, y ha
planteado problemas para su eliminacidon adecuada, en parte debido a su alto
contenido de cenizas minerales (Chuah et al., 2005). La cascara de arroz es insoluble
en agua, tiene una alta estabilidad quimica y resistencia mecanica debido a su alto
contenido de silice, aunque su densidad aparente (0,73 g/cm3) es
sorprendentemente baja (Chuah et al., 2005). El drea superficial (275 m?/g) (Chuah
et al., 2005) y su estructura granular facilitan los sitios de adsorcion efectiva tanto

para los cationes inorgdnicos como para los colorantes.

Los grupos funcionales presentes en forma mayoritaria en la biomatriz de la
cascara de arroz son: silanol (-SiOH), siloxano (-Si-O-Si) junto con los grupos
funcionales carboxilicos (-COOH), -OH y >C=0 (Basnet et al., 2016; Krishnani et al.,
2008; Srivastava et al., 2006). Varios estudios han demostrado que las reacciones de
intercambio idénico y de complejacién ocurren entre los sitios funcionales en la
cascara de arroz y los cationes metalicos (Khalid et al., 2000; Srivastava et al., 2006;
Teixeira Tarley & Zezzi Arruda, 2004). Una de las vias posibles considera que los sitios
de diéxido de silicio (SiO3) se hidrolizan facilmente para formar grupos -SiOH en la
superficie de la cdscara, dando como resultado una superficie acida con un pKa = 6-
8 (Dugger et al., 1964). Estos grupos funcionales [x(-SiOH)] experimentan reacciones
de intercambio idnico de cation/protén con iones metalicos (M™) como se muestra

en la ecuacioén 20 (Dugger et al., 1964; Srivastava et al., 2006):
x(-SiOH) + M™ 2 [(Si0O-)M]?™* + xH*  Ec. 20

Ademas, los sitios fendlicos (-OH), carboxilicos (-COOH), amino (-NH3) y carbonilo

(>C=0) en la lignina, celulosa y hemicelulosa, asi como siloxano (Si-O-Si) en restos de
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silice de la cdscara de arroz podrian formar complejos con cationes metalicos
mediante coordinacion (Basnet et al., 2016; Teixeira Tarley & Zezzi Arruda, 2004). Es
por esto que la cdscara de arroz tiene capacidades de sorcion de metales para

remediar los sitios contaminados.

La capacidad de retencién de metales por cascara de arroz rica en materiales
lignocelulésicos fue revisada por Chuah et al. (2005) y Wan Ngah y Hanafiah (2008).
Teixeira Tarley y Zezzi Arruda (2004) demostraron la capacidad de eliminar iones
aluminio (AI**), plomo (Pb?*), asi como cadmio (Cd?*), cobre (Cu?*) y zinc (Zn?*) de las
soluciones de efluentes. Srivastava et al. (2006) estudiaron la adsorcién de cadmio
(Cd?*), niquel (Ni?*) y zinc (Zn%*) a pH 6,0 por la ceniza de cascara de arroz. Krishnani
et al. (2008) informaron sobre la adsorcion de metales divalentes a la cascara de
arroz con tratamiento alcalino, y demostraron la utilidad del bioadsorbente
estudiado para adsorber estos elementos, asi como su capacidad para reducir las
especies toxicas de cromo hexavalente a trivalente, menos téxica. En otro estudio,
se utilizdé cdscara de arroz activada con acido fosférico para la retencién de iones
cobre (Cu?*) obteniendo resultados promisorios (Zhang et al., 2014). La eliminacion
de cadmio (Cd?*) de soluciones acuosas por la cdscara de arroz fue demostrada por

Kumar et al. (2006).

Este subproducto agricola también es utilizado como combustible en varias
industrias para generar energia (Ninduangdee & Kuprianov, 2018) y ha comenzado
a utilizarse como reemplazo en materiales de base cementicia (Pakravan et al.,

2018).

11.6- Incorporacion de biomasas residuales en materiales de construccion

Los avances tecnoldgicos se desarrollan a favor de conseguir una mayor eficiencia
productiva y de minimizar el impacto ambiental. No obstante, es inevitable la
generacién de nuevos residuos que constituyen el ultimo eslabdon de cualquier
actividad o proceso industrial. Valorar estos nuevos residuos o mitigar su impacto es

la clave para lograr un desarrollo sustentable.
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Como se describié anteriormente, la cdscara de arroz puede ser utilizada para
remediar ambientes contaminados con metales toxicos mediante su utilizacion
como bioadsorbente, proceso cuyo analisis constituye la tematica principal de este
trabajo de Tesis. Este proceso alternativo para el tratamiento de efluentes liquidos,
genera un nuevo residuo constituido por la cdscara cargada con los metales

contaminantes.

El sector ceramico, al igual que el cementero, es capaz de asimilar flujos de
materiales de diverso origen sin necesidad de modificaciones significativas en el
proceso productivo, y sin efectos negativos sobre las propiedades del producto final.
Esto logra reducir la disponibilidad en el ambiente de sustancias potencialmente
toxicas y/o peligrosas, el agotamiento de recursos naturales y en algunos casos el
consumo energético, asi como las emisiones de contaminantes (Romero et al.,

2008).

Desde hace varios afios se han utilizado residuos de biomasa, entre ellos la
cascara de arroz o las cenizas generadas luego de su combustion, como adiciones en
morteros de hormigoén o para la elaboracién de materiales ceramicos. Bories et al.
(2015) estudiaron la incorporacion de paja de trigo, residuos de la cosecha de girasol
y olivo en matrices cerdmicas. Las pruebas tecnoldgicas realizadas en los ladrillos de
arcilla obtenidos mostraron el impacto de los aditivos sobre las propiedades del
material. Se observé un aumento de la porosidad, de la absorcién de agua y del
aislamiento térmico, correlacionados con una disminucidn de la densidad aparente

y la resistencia a la flexién del producto.

Muchos materiales organicos, entre ellos biomasas residuales, han sido utilizados
para la formacion de poros en materiales ceramicos. Generalmente el mayor
porcentaje agregado que produce porosidad sin perjuicio de las propiedades
mecanicas de las piezas obtenidas es de hasta 10 % en volumen (Pelozo et al., 2018;

Quaranta et al., 2018, 2016; Simdn et al., 2019).

Gorhan y Simsek (2013) incorporaron cdscara de arroz en la fabricaciéon de
ladrillos ceramicos, obteniendo un porcentaje de reemplazo 6ptimo del 10 % en peso
para lograr piezas con caracteristicas y propiedades fisicas acordes a la normativa

establecida para materiales de construccién. Simén et al. (2019) utilizaron aserrin de
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pino proveniente de procesos de adsorcidn de zinc para incorporar a la mezcla
ceramica. Los ladrillos cerdmicos fabricados con la inclusién de la biomasa cargada
con el metal contaminante presentaron buenas propiedades fisicoquimicas y
mecdnicas con valores de porosidad, resistencia mecanica y pérdida de peso por

calcinacion dentro de los requisitos del mercado para estos productos.

Quaranta et al. (2018) estudiaron la producciéon de piezas ceramicas mediante la
incorporacion de cdscara de mani. Los productos obtenidos con 5 % y 10 % de
residuo agregado y tratados a 950 °C presentaron buenas propiedades fisicas y

mecanicas.

La incorporacién de cascara de arroz a morteros fue estudiada por Mafla (2009).
El didxido de silicio presente en la cdscara de arroz presentd buenas propiedades
como material puzolanico. Pakravan et al. (2018) utilizaron cdscara de arroz molida
en combinacién con alcohol polivinilico para producir compuestos de cemento

hibridos de bajo costo y alta calidad.

Si bien numerosos trabajos utilizan materiales de biomasas para la retencién de
contaminantes con muy buenos resultados, no se han encontrado en la literatura

opciones claras para disponer de forma segura estos nuevos residuos de proceso.

11.7- Proceso de produccion de ceramicos

El campo de la ciencia e ingenieria de los materiales a menudo se define por la
interrelacion entre cuatro dreas: sintesis y procesamiento, estructura 'y composicion,
propiedades y rendimiento. Para entender el comportamiento y las propiedades de
cualquier material, es esencial comprender su estructura considerando los
diferentes niveles de organizacion. A nivel subatdmico se encuentra la configuracién
electrdnica, que afecta a propiedades como el color, la conductividad eléctrica y el
comportamiento magnético. La disposicion de los electrones en un atomo influye en
como se unird a otro atomo y esto, a su vez, impacta en la estructura cristalina

(Carter & Norton, 2007).

También puede ser considerada la disposicion de los dtomos o iones en el

material. Las cerdmicas cristalinas tienen una disposicién atémica regular, mientras
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gue en las ceramicas no cristalinas o amorfas (por ejemplo, vidrios de éxido) no hay
un orden de largo alcance, aunque localmente se pueden identificar poliedros
similares. Tales materiales a menudo se comportan de manera diferente. No solo
deben considerarse las configuraciones perfectas y las estructuras ideales, sino
también la presencia de defectos estructurales que son inevitables en todos los
materiales, incluso los amorfos. Ejemplos de tales defectos incluyen las impurezas y

dislocaciones.

Las cerdmicas policristalinas tienen una estructura que consta de muchos granos.
El tamano, la forma y la orientacién de los granos juegan un papel clave en muchas
de las propiedades macroscopicas de estos materiales, por ejemplo, la resistencia
mecanica. En la mayoria de las ceramicas, hay mas de una fase, y cada fase tiene su
propia estructura, composicién y propiedades. El control del tipo, tamanio,
distribucién y cantidad de estas fases dentro del material proporciona un medio para
controlar las propiedades. La microestructura de una ceramica es a menudo el
resultado de la forma en que se procesé (Carter & Norton, 2007). Por ejemplo, las
piezas ceramicas prensadas en caliente a menudo tienen muy pocos poros, este

puede no ser el caso en materiales sinterizados.

11.7.1- El proceso ceramico

Las caracteristicas y tipos de andlisis de los materiales ceramicos se encuentran
intimamente ligados a los procesos de fabricacion empleados, ya que sus
propiedades dependen de la tecnologia utilizada durante esta etapa. Los procesos
de fabricacién determinan la estructura interna y las caracteristicas superficiales de
las piezas ceramicas, que influiran en las propiedades finales. Es asi que, mediante el
control adecuado de las materias primas utilizadas y los pardmetros del proceso de
fabricacion, se pueden obtener materiales ceramicos con propiedades ingenieriles

especificas (Rahaman, 2003).

En la Figura 4 se detalla el diagrama de flujo para la obtencién de piezas

ceramicas:
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Figura 4. Diagrama de flujo para la produccién de piezas ceramicas.

11.7.1.1- Acondicionamiento de las materias primas

La preparacién de las materias primas es la fase inicial del ciclo de produccién de
los diversos productos ceramicos. Esta fase se considera una de las mas importantes,
ya que determina las caracteristicas basicas del producto y tiene implicancia en las

etapas posteriores.

Los minerales son sometidos a dos operaciones principales para su
acondicionamiento, por un lado, la reduccién del tamano de las particulas y por otro,

el procesamiento propiamente dicho con el fin de purificar el mineral original.

»  Reduccion del tamaio de las particulas:

Esta etapa tiene por finalidad conseguir una mezcla uniforme, aumentar la
superficie expuesta con el fin de acelerar las reacciones quimicas que tienen lugar

durante el tratamiento térmico y mejorar los tratamientos de purificacion.

Existe gran variedad de sistemas para reducir el tamafo de los minerales. Ellos se
basan en la desintegracién mecanica mediante compresién, choque, abrasiéon o
corte, segun la dureza y otras caracteristicas del mineral. Para ello, se utilizan
trituradoras o quebrantadoras que pueden ser de mandibulas, de cono excéntrico,

de percusién, etc., y diferentes tipos de molinos (de rodillos, de martillos, muelas,
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anillos, centrifugos, pendulares, de bolas, de barras, etc.), para moliendas en seco o

en humedo.

La operacidon de molienda es seguida por una clasificacién, para separar las
particulas segun su tamafio y densidad. Esta clasificacion se basa, por lo general, en
la diferencia de velocidad de las particulas en un medio fluido, que puede ser liquido
0 gaseoso. Existen varios tipos de sistemas, los mas simples son los tamices, que

pueden usarse en forma manual, o incorporados a sistemas mecanicos.

La molienda intenta lograr una buena distribucién de los tamafios de las particulas
tal que las mas pequeiias llenen los huecos entre las mas grandes, disminuyendo la

porosidad del producto y facilitando el sinterizado.

=  Procesamiento del mineral:

La finalidad de estas operaciones es concentrar la especie mineraldgica que
interesa, haciendo que las otras que la acompafian sean eliminadas o reducidas a un
minimo aceptable para conseguir la composicidon adecuada a utilizarse en el proceso
ceramico. En ciertas ocasiones la molienda y la clasificacién sirven para reducir
algunos componentes indeseables, que quedan en las fracciones mas finas o gruesas.
En otros casos, es necesario llevar a cabo operaciones especificas de purificacién,
como por ejemplo separacion gravitacional, lavado simple o en mesas vibratorias,

separacidon magnética, separacion electrostatica, flotacion, etc.

11.7.1.2- Mezclado

La mezcla de las materias primas ya sea en seco o con agua (humectacién), es una
operacion de gran importancia, en particular para los procesos posteriores de
sinterizado, donde las fallas de un mal mezclado no pueden ser corregidas. El
mezclado tiene como finalidad obtener la maxima homogeneidad en la composicion
y distribucién de los tamafios de particulas, dependiendo de las caracteristicas

deseadas en el producto final.
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La humectacidon o mezclado con agua presenta distintas caracteristicas segun el
proceso de conformado a utilizar. Esto se debe a que la pasta debe tener un
comportamiento reoldgico acorde con el proceso de conformado. La eficacia de los
distintos sistemas utilizados para moldear la pasta ceramica, dependen
directamente de la combinacién de presiones y humedades relativas. Generalmente,

los procesos de conformado comienzan con una mezcla en seco de la materia prima.

11.7.1.3- Moldeado o conformado

El conformado transforma una mezcla de polvo no consolidada en un cuerpo
coherente y consolidado que tiene una geometria elegida. La seleccién de una
operacion de conformacidén para un producto particular depende en gran medida del
tamafio y las tolerancias dimensionales del producto, las caracteristicas
microestructurales requeridas, los niveles de reproducibilidad, las consideraciones

econdmicas y la forma de las piezas (Carter & Norton, 2007).

Las dimensiones geométricas requeridas y las cantidades a producir son decisivas
para determinar el proceso de conformacion a aplicar. La contraccién causada por el
proceso de coccién posterior esta sujeta a las fluctuaciones de la densidad verde y
las tolerancias dimensionales. La reproducibilidad de estos tamafos y evitar los
defectos durante la sinterizacion posterior deciden la economia del proceso de

conformacién respectivo, aparte de los costos de inversién y de personal.

Durante el conformado o moldeado se da forma a la pieza. Este proceso debe
otorgar al ceramico la resistencia suficiente para que permanezca intacto durante el

transporte hasta el lugar de secado, y posteriormente, de coccién.

Muchos métodos de conformacién se utilizan para productos cerdmicos y se

pueden agrupar en tres categorias basicas:

= Compactacién del polvo: prensado en seco, prensado en caliente, prensado
isostatico en frio, etc.
= Colado: utilizacién de un molde con la ceramica como conteniendo o un

liqguido o suspension.
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= Conformado plastico: extrusiéon, moldeo por inyeccion, etc. usando presion

para dar forma a la cerdmica verde.

La compactacién de polvo es simplemente el prensado de un polvo de flujo libre.
El polvo puede ser prensado en seco (es decir, sin la adicion de un aglutinante) o
prensado con la adiciéon de una pequefia cantidad de un aglutinante adecuado. La
presion se aplica de forma uniaxial o isostatica. La eleccion del método de prensado
depende de la forma del producto final. Las formas simples se logran aplicando
presién uniaxial, mientras que las formas mdas complejas requieren un prensado

isostatico.

La cerdmica de fundicién se lleva a cabo a temperatura ambiente, y
generalmente, requiere que las particulas de polvo cerdmico se suspendan en un
liquido. La suspensidén resultante se vierte en un molde poroso, que elimina el liquido
(por difusién a través del molde) y deja una particula compacta en el molde. Este

proceso se conoce como fundicidn por deslizamiento.

La conformacioén pldstica consiste en mezclar el polvo cerdmico con una fraccién
de gran volumen de un liquido para producir una masa que es deformable (plastica)
bajo presidn. Tales procesos fueron desarrollados y utilizados originalmente para
arcilla y desde entonces se han adaptado a materiales poliméricos. Para las
ceramicas tradicionales a base de arcilla, el liquido es principalmente agua. Para los
sistemas ceramicos que no se basan en arcilla, se puede usar un liquido organico

ademas de agua.

Los porcentajes de agua utilizados para obtener las pastas que se conforman por
extrusion son relativamente altos, entre 20 y 30 %. Las presiones utilizadas en este

proceso son menores o iguales a 25 MPa.

En el moldeado por compresién de polvos, la cantidad de agua agregada es
significativamente menor, trabajando en un rango de 3 a 8 % de humedad. Este
proceso consiste en compactar polvos ligeramente himedos a una presién lo
suficientemente alta que permita formar una pieza compacta y resistente. El tamafio
y forma de las piezas que pueden producirse por compresion de polvos es limitado,

en general se emplean para producir ladrillos, tejuelas, refractarios, etc. Las
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presiones de compactacion utilizadas son muy diversas y esta en relacién directa al
tipo de producto a fabricar, por ejemplo, en la fabricacion de materiales refractarios
de alta alimina se utilizan presiones altas, de aproximadamente 70 MPa. La densidad
del articulo compactado aumenta con la presion, hasta una determinada presién,
denominada presidn critica (Pc), a partir de la cual no se notara el efecto sobre la

densidad.

11.7.1.4- Secado

Después de dar forma a las piezas ceramicas, estas pasan a la etapa de secado. El
proceso de secado elimina el agua y permite el aumento de la densidad y resistencia

de las piezas.

Antes de comenzar el secado, las particulas que han estado rodeadas por mds o
menos agua, segun las técnicas de conformado, se acercan y el cuerpo verde se hace
mas pequeiio, lo que se denomina contraccién. Los cuerpos conformados y secos,
pero no cocidos aun, reciben el nombre de cuerpos verdes, o cuerpos en verde. La
contraccion finaliza tan pronto como las particulas del material cerdmico se toquen
entre si. El agua restante debe abandonar el sistema a través de los poros pequefios

o canales presentes en la pieza.

Inicialmente la velocidad de secado es rdpida, y se produce un considerable
encogimiento. Es importante controlar esta etapa cuidadosamente, en atmdsferas
de humedad y temperatura constantes para evitar que el producto se retuerza o

agriete.

Cuando se ha evaporado suficiente agua, de manera que las particulas del
material se encuentran en contacto, el movimiento del agua residual se restringe, y
la velocidad de secado disminuye generando una contracciédn minima. Es muy
importante controlar la cantidad inicial de agua ya que, a mayor cantidad, las piezas

tendran contracciones mayores y las deformaciones seran mas frecuentes.
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11.7.1.5- Coccion

El proceso de coccidn es la etapa final en la produccion del material ceramico. Alli,
el cuerpo seco se vuelve mas denso por calentamiento a una temperatura elevada.
El rango de temperatura cominmente empleado se encuentra entre 900 °C y
1400 °C, dependiendo de la composicion y de las propiedades buscadas en el

producto final.

Durante el proceso de coccidén pueden tener lugar diversas reacciones, tales como

la sinterizacién, formacion de fase liquida, y vitrificacion.

Mediante la sinterizacidn se consigue que pequefias particulas de un material se
mantengan unidas por difusion en estado sélido. Este proceso se ocasiona a través
de fendmenos de transporte de masa, en muchas ocasiones a escala atdémica,
incrementando la resistencia al transformarse un producto poroso en otro compacto
y consistente. El proceso de sinterizacion es una técnica ampliamente utilizada para
la produccidon de materiales ceramicos. La temperatura maxima empleada suele
encontrarse en el rango de 900 °C - 1200 °C, obteniéndose un producto mas denso
debido a la reconfiguracién que sufren algunas especies al ser sometidas a un ciclo
térmico (Erol et al., 2008). Este proceso se caracteriza por la formacién de “cuellos”

entre las particulas sélidas, principalmente en los bordes de grano.

Es comun también que, al aumentar la temperatura, se produzca la formacion
gradual de fase liquida que va llenando los poros. La formacion de esta fase depende
de latemperatura, del tiempo y de la composicién quimica de la pasta ceramica. Este
proceso suele estar acompanado de contraccién de la pieza ya que los espacios
interparticula se llenan de manera mas adecuada. Al enfriar la pieza, esta fase liquida
forma una matriz vitrea resultando asi un cuerpo fuerte y denso, en un proceso de
vitrificacion. El término sinterizado es de origen metalurgico, y se lo aplica también
a todos los procesos que consisten en conglomerar un material en polvo sin alcanzar

la temperatura de fusion, eventualmente con el auxilio de sustancias ligantes.

El tratamiento térmico es el factor mas importante del proceso de coccidn, y se
efectlia segun un programa preestablecido especifico para cada material o mezcla

de materiales, teniendo en cuenta las velocidades de calentamiento, las
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temperaturas a alcanzar y el tiempo que deben permanecer a estas temperaturas.
El proceso de enfriamiento posterior también debe ser programado cuidadosamente

segun el material.

Es evidente que para que se formen los cuellos entre particulas y para que se
densifique el material, es necesario el movimiento de los atomos o moléculas en el
interior del sélido, y se ha encontrado que el transporte de masa puede efectuarse
principalmente por dos mecanismos: difusion en la red cristalina y difusion
superficial evaporacion-condensacion. El mecanismo presente dependera del

ceramico en cuestion.

Durante el proceso de coccidn los materiales modifican en forma muy importante
sus estructuras y propiedades, dando lugar a los productos ceramicos tipicos:
resistentes al agua, duros y con fractura fragil, resistentes a los productos quimicos,

y de diversas caracteristicas mecanicas, eléctricas, dpticas y térmicas.

Si bien se habla de formacién de liquido en el proceso de sinterizado o
sinterizacién, sélo una pequefia cantidad de material se encuentra en este estado.
Cuando se refiere a la formacion de liquido y vitrificacion como método de coccion,
se trata de cantidades importantes de fase liquida. Se entiende por vitrificacidn, la
densificacion del material en presencia de un liquido viscoso. Este proceso difiere del
sinterizado, principalmente por la cantidad de liquido presente. Pueden hallarse
porcentajes de 30 % a 40 % de fase liquida. El porcentaje de liquido no debe superar

el 40 % para evitar distorsiones de las piezas.

En este método de coccién es necesario controlar cuidadosamente tanto la
temperatura de calentamiento como la de enfriamiento. Al enfriar, la fase liquida se
solidifica en forma de vidrio y aumenta el enlace entre las particulas para dar lugar a

un sélido con baja porosidad.

Cualquiera sea el método de coccion que se utilice, para que las zonas centrales
de la pieza alcancen la temperatura requerida, se deben tener en cuenta factores
tales como la capacidad calorifica y la conductividad térmica del material, de tal

forma que se garantice el transporte eficiente de energia entre las piezas y la
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atmosfera del horno. Esta requiere también de un estricto control en cuanto a su

composicion, temperatura, flujo y posibles reacciones quimicas con el material.
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Como se menciond anteriormente, la presencia de metales toxicos en el ambiente
constituye una amenaza para la salud humana debido principalmente a la toxicidad

intrinseca, bioacumulacion, y persistencia en la naturaleza.

Las técnicas de remocion convencionales de metales en solucién son, a menudo,
costosas o poco efectivas en presencia de bajas concentraciones del contaminante.
En contraste, la biosorcién es un procedimiento alternativo, competitivo y costo-

efectivo.

El uso de residuos, originados en las industrias agricola, forestal y alimenticia,
como bioadsorbente tiene una ventaja dual respecto a la reutilizacién y al bajo costo
del material. Ademas, la posibilidad de utilizar el descarte resultante (biomasa-
contaminante) como materia prima de reemplazo en mezclas de arcillas para la
fabricacidon de materiales cerdmicos representa un aspecto beneficioso adicional del
proceso, al minimizar la toxicidad ambiental del contaminante a través de la

inmovilizacion.

En base a lo expuesto, el objetivo de esta tesis fue analizar la utilizacion de un residuo
de biomasa, cdscara de arroz, como material bioadsorbente de metales toxicos
presentes en efluentes liquidos industriales, y la incorporacion del descarte resultante

en matrices cerdmicas.

El estudio consistio en:

= Seleccion de la cdscara de arroz como biomasa de estudio por ser un residuo
agricola abundante en Entre Rios. De esta manera, se dispone de un material
bioadsorbente de bajo costo econdmico, y se contribuye, paralelamente, a
disminuir el impacto ambiental producido por la acumulacidn de este tipo de
desecho.

= Caracterizacion del material lignoceluldsico utilizado como adsorbente, en su
forma natural y modificada quimicamente.

= Determinacién del comportamiento adsorbente de la biomasa frente a los

metales toxicos presentes en los efluentes industriales (cadmio, cobre,
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niquel, plomo y zinc), a través de la optimizaciéon del proceso de sorcién
teniendo en cuenta factores tales como masa del bioadsorbente, pH,
concentracion inicial del metal, temperatura y tiempo de contacto.

Anilisis de los mecanismos involucrados en la unién del contaminante a la
biomasa, de la cinética que gobierna el proceso y del equilibrio de biosorcidn.
Disefio de las piezas ceramicas considerando aspectos quimicos,
morfolégicos y comportamiento térmico de las materias primas (arcilla
comercial y biomasa-contaminante).

Obtencion de las piezas ceramicas, utilizando las temperaturas de
sinterizacién empleadas en la industria cerdmica, y caracterizacién de los

materiales segln las normas IRAM correspondientes.
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I1l- MATERIALES Y METODOS

lll.1- Protocolos de sorcion
lll.1.1- Bioadsorbentes utilizados en los ensayos de sorcion

Las experiencias fueron realizadas utilizando cascara de arroz obtenida de la
Cooperativa Arroceros de Villa Elisa (Entre Rios), luego del descascarillado del grano
de arroz. La misma no sufrié modificacion fisica antes de llegar al laboratorio. A partir
de la cascara de arroz natural se prepararon tres bioadsorbentes que se describen a

continuacion.

Cdscara de arroz natural (CA): la cascara recibida en el laboratorio fue lavada con
agua destilada para eliminar residuos y secada en estufa a 80 °C para su posterior
conservacion. El residuo en estas condiciones fue empleado en los ensayos de

sorcion o modificado quimicamente para generar las otras alternativas estudiadas.

Cdscara de arroz con activacion alcalina empleando hidroxido de potasio (CA-
KOH): la céscara de arroz natural se mezcléd con hidréxido de potasio 1 % m/m
(relacion 1:10) y se calentd a ebullicién durante 30 minutos. La mezcla se dejé en
reposo durante la noche. Luego, la cascara activada fue filtrada y lavada con agua
destilada y acido clorhidrico 2,5 M para alcanzar un pH de 5. Finalmente, se secd a
80 °C durante 24 h y se reservd en un recipiente hermético para los ensayos de

sorcion.

Cdscara de arroz con activacion dcida empleando dcido fosforico (CA-H3PQa): |a
cascara de arroz natural se mezclé con una cantidad suficiente de solucion de acido
fosférico 1 My se agitd durante 24 h. Posteriormente, |la cdscara activada se lavd con
agua destilada hasta alcanzar un pH superior a 4 utilizando anaranjado de metilo
como indicador. Finalmente, se secd en estufa a 80 °C y se reservé en un recipiente

hermético para su posterior uso.
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11l.1.2- Preparacion de soluciones de metales

Las soluciones mono-metal que contienen los metales divalentes (M?*: cobre,
cadmio, plomo, niquel y zinc) se prepararon disolviendo una cantidad adecuada de
sulfato cuprico, cloruro de cadmio, nitrato plumboso, cloruro niqueloso o sulfato de

zinc en agua destilada.

Se usaron soluciones 1 M de hidréxido de sodio (NaOH) o de acido clorhidrico
(HCI) para ajustar manualmente el pH. En todos los casos se emplearon reactivos de

grado analitico.

l11.1.3- Determinacion de los pardametros fisicoquimicos del proceso de sorcion

Se realizé un analisis dindmico con el fin de determinar las condiciones éptimas
del proceso considerando los siguientes parametros: pH, tiempo de contacto,

concentracion inicial de metal en solucion, temperatura y masa de bioadsorbente.

La cantidad de metal sorbido por los bioadsorbentes estudiados se calculé a partir
de la concentracién del metal en la disolucién inicial y en el filtrado luego de los
ensayos de sorcion. El porcentaje de remocién (%) se determiné mediante la

siguiente ecuacion 21:

(Ci'Ce)

% remocic’m=Tx 100% Ec.21

donde C; es la concentracion inicial del metal en la disolucion (mg/L) y Ce es la

concentracion del metal en el equilibrio (mg/L).

La cantidad de metal retenida en la cascara de arroz (qe) se obtuvo a partir de los

datos experimentales utilizando la ecuacién 22:

q,=Vx M Ec. 22
m
donde V es el volumen de la disolucidn (L), y m la masa del bioadsorbente (g).

Durante todos los experimentos se llevo un control del pH debido a la marcada

influencia que tiene este pardmetro en los mecanismos de sorcién.
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Finalizados los ensayos de sorcidn, las muestras fueron filtradas y se procedié a la
cuantificacidon del metal residual en la solucién recolectada. La determinacion del
metal remanente se realizé por espectroscopia de absorcién atdmica (Buck 210 VCG,
USA) utilizando una llama de aire-acetileno a una longitud de onda de 283,3 nm para
el plomo, 213,9 nm para el zinc, 232,0 nm para el niquel, 324,7 nm para el cobre y

228,8 nm para el cadmio.

Todos los ensayos se realizaron como minimo por triplicado. Los resultados se
expresaron como la media + error estandar de la media. De acuerdo al disefo
experimental, se realizé el analisis estadistico utilizando el test “t” de Student o el
analisis de la varianza de un factor. Las comparaciones “a posteriori” se realizaron
mediante el test de Dunnett. En todos los casos, p < 0,05 fue considerado

significativo.

111.1.3.1- Efecto de la masa de bioadsorbente

Los experimentos de sorcidn se realizaron en discontinuo a 20+4°C y no se

modificd el pH de las soluciones, por lo que se trabajé a pH cercanos a 5.

Para determinar el efecto de la relacion masa-volumen de bioadsorbente, se
estudiaron diferentes cantidades de bioadsorbente (0,05 - 2,50 g) y se mezclaron con
0,05 L de una solucidon mono-metal (M?*) de concentracidn inicial constante (50
mg/L). Las muestras se agitaron en un agitador orbital durante 1 h antes de ser

filtrarlas para eliminar el bioadsorbente.

Para continuar con el andlisis de los factores que influyen en el proceso de sorcién
(pH, temperatura, tiempo de contacto y concentracion inicial de M?*), se selecciond
para cada metal la masa de bioadsorbente para la cual la remocién fue cercana al

50 %.

11.1.3.2- Efecto del pH

Para determinar el pH éptimo de sorcion, es decir, el pH al cual se produce la

maxima retencidn sobre el sélido natural o modificado quimicamente, se ajustaron
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muestras de 0,05 L de solucion 50 mg/L de M?* a diferentes valores de pH (1 - 8). Las
mezclas (M?*- bioadsorbente) se mantuvieron en un agitador mecdnico durante 1 h
antes de ser filtradas para separar el bioadsorbente. La temperatura durante los

ensayos se mantuvo en 20 £ 4 °C.

111.1.3.3- Efecto del tiempo de contacto

Con el fin de determinar el tiempo de contacto necesario para llegar al equilibrio
se prepararon distintos erlenmeyers conteniendo una cantidad de bioadsorbente
determinada en el punto I1.1.3.1 y 0,05 L de solucién 50 mg/L de M?*. Las mezclas
resultantes se agitaron durante distintos tiempos: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75,
90, 120, 150 y 180 minutos. Las experiencias se realizaron a temperatura 20+ 4 °Cy

al pH 6ptimo para cada metal.

111.1.3.4- Efecto de la concentracion inicial del metal

Con el fin de evaluar la capacidad de remocién de los M?* por la biomasa natural
o modificada quimicamente, se prepararon diferentes concentraciones de
soluciones mono-metal (10 - 400 mg/L). El pH de trabajo fue el 6ptimo determinado
para cada caso, y la temperatura se mantuvo en 20+ 4 °C. Las mezclas (M?* -
bioadsorbente) se agitaron, posteriormente se filtraron y se procedido a la

determinacion de M?* remante en solucidn.

111.1.3.5- Efecto de la temperatura del medio

Para valorar el efecto de la temperatura en el proceso de sorciéon de M?* en
solucion se prepararon series conteniendo una determinada masa de cdscara de
arroz, al natural o modificada quimicamente, y 0,05 L de solucién mono-metal de 50
mg/L de M?*. El pH de trabajo fue el éptimo para cada proceso de sorcién y la
temperatura del medio de reaccién (22 °C-70 °C) se fijé utilizando una placa
calefactora. Las mezclas se agitaron durante 1 h. Posteriormente, se filtraron y se

determiné la concentraciéon del metal en equilibrio.
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11l.1.4- Estudios de equilibrio en discontinuo. Isoterma de adsorcion de un solo

componente

Para obtener las isotermas de equilibrio de biosorcién para los metales
estudiados se llevaron a cabo experiencias en donde se variaron las concentraciones
iniciales de las soluciones mono-metal de 10 a 400 mg/L. Se puso en contacto una
masa fija de CA, CA-KOH o CA-H3PO4 con 0,05 L de solucién M?*, y la mezcla se agitd
continuamente durante 4 h. Transcurrido el tiempo de equilibrio se filtraron las
soluciones para recuperar los sélidos, y se determind la concentracién remanente
del metal en solucidn. El pH del medio fue el éptimo para el proceso de adsorcién de

cada metal y la temperatura se fijé en 20 + 4 °C.

Las isotermas de biosorcidn son graficos de la capacidad de biosorcidon de

equilibrio (qe) versus la concentracién de equilibrio del M?* remanente en la solucién

(Ce).

111.1.5- Efecto de competencia en la sorcidn de soluciones multimetal conteniendo

cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc

Las experiencias de sorcién competitiva se realizaron empleando soluciones
multimetal preparadas a partir de nitrato plumboso, nitrato cuprico, nitrato
niqueloso, nitrato de zinc y nitrato de cadmio para evitar la precipitacion del
contraidn. Las concentraciones iniciales de cada metal se evaluaron en un rango

comprendido entre 2,5 mg/Ly 50 mg/L.

Se fijé una dosis de adsorbente de 1,0 g, 0,2 gy 2,5 g para CA, CA-KOH y CA-H3;PO4
respectivamente. El pH de trabajo fue el dptimo para cada proceso de sorcion y la
temperatura del medio de reacciéon se fijé en 20+ 4 °C utilizando una placa
calefactora. Las mezclas se agitaron durante 4 h. Posteriormente, se filtraron y se

determiné la concentracion de los metales en equilibrio.

l11.1.6- Estudio de la cinética del proceso de biosorcion en discontinuo

Los experimentos cinéticos de biosorcidn se realizaron empleando 0,05 L de

soluciones 50 mg/L mono-metal con una dosis fija de bioadsorbente (CA, CA-KOH o
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CA-H3POa4) en condiciones de pH dptimo para cada metal. La suspensidn se agito
continuamente y se tomaron muestras a distintos tiempos durante el experimento
de 120 minutos. Las concentraciones remanentes de M?* se midieron en un

espectrofotémetro de absorcidn atémica.

l1l.2- Caracterizacion fisicoquimica de los bioadsorbentes y de la arcilla utilizada en

matrices ceramicas

Para llevar a cabo la caracterizacién de los bioadsorbentes y de la arcilla, utilizada
luego en las piezas ceramicas, se emplearon diferentes técnicas de analisis:
microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de barrido (MEB), andlisis
dispersivo de energia de rayos X (EDX), difraccidn de rayos X (DRX), analisis térmico
diferencial y termogravimétrico (ATD-TG), espectroscopia infrarroja (IR), pérdida de
peso por calcinacién (PPC), determinacidon del pH en el punto de carga cero,

distribucidn granulométrica, ecotoxicidad y lixiviados.

111.2.1- Microscopia 6ptica (MO)

La microscopia optica permite realizar observaciones microscépicas de las
muestras y analizar la morfologia y microestructura de las particulas permitiendo, si
no se utilizan filtros de luz, visualizar las coloraciones reales de las distintas fases o

cristales que componen la muestra.

En este estudio se utilizé un microscopio Zeiss-Axiotech con una cdmara anexada
marca Donpisha 3CCD vy digitalizador de imagenes. Se obtuvieron micrografias con

distintas magnificaciones hasta 1000x.

11.2.2- Microscopia electronica de barrido (MEB) y anadlisis quimico

semicuantitativo

Conocer la estructura de los materiales es de utilidad para lograr interpretar y
establecer relaciones entre la estructura de los sélidos y sus propiedades

fisicoquimicas. La microscopia electrénica, al igual que la microscopia 6ptica,
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permite la observacion y el analisis de los aspectos morfolégicos de los distintos

materiales.

En este trabajo se utilizd un equipo Philips 515, con analizador dispersivo de
energia de rayos X (EDX), marca EDAX-Phoenix. Las muestras fueron recubiertas
previamente con una fina pelicula de oro y paladio para otorgar mayor conductividad
y obtener mejor definicién en las imdagenes registradas. Se obtuvieron micrografias

con diversas magnificaciones hasta 2000x.

Se empled un analizador dispersivo de rayos X anexado al MEB, para obtener
resultados semicuantitativos de la composicidon elemental de diferentes areas de la

muestra, expresados como porcentaje en peso de los elementos.

111.2.3- Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es considerada una de las técnicas de mayor utilidad
en la caracterizacién de materiales cristalinos, como metales, compuestos
intermetalicos, ceramicos, minerales, polimeros, plasticos. Brinda informacion
cualitativa y cuantitativa de los compuestos cristalinos de un sélido, basandose en el
hecho de que cada sustancia cristalina posee un diagrama de difraccién unico, siendo
posible la identificacion de las fases presentes. Ademas, aporta detalles del estado
fisico de la muestra, como tamano de grano, textura e imperfecciones cristalinas

(Pecharsky & Zavalij, 2009).

Los analisis de DRX fueron llevados a cabo sobre muestras de los bioadsorbentes
con un difractdmetro PANalytical X’Pert PRO, con radiacién CuKa (A= 1,5406 nm).
Las condiciones experimentales fueron: voltaje 40 kV, corriente 40 mA y rango de

medicion 10 - 80° (26).

Los difractogramas han sido analizados teniendo en cuenta la base de datos

PCPDFWIN - International Centre for Diffraction Data - 2000.
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111.2.4- Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja se basa en el hecho de que las moléculas
interaccionan con la radiacidn electromagnética en la regién del infrarrojo
produciendo transiciones vibracionales y rotacionales de los grupos funcionales

desde su estado electrdnico basal a un estado excitado.

En este trabajo de tesis, se empled la espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier en la regiéon del IR comprendida entre 4000 y 650 cm™ para la
caracterizacion de los grupos funcionales presentes en la cdscara de arroz y las
modificaciones sufridas luego de las activaciones quimicas. Ademas, se utilizé esta
técnica para detectar las interacciones que ocurren entre los adsorbatos (metales
toxicos) y los adsorbentes (CA, CA-KOH y CA-H3POa). Los espectros se obtuvieron
utilizando un espectrofotometro Perkin Elmer 1605 y se emplearon discos de

bromuro de potasio (KBr) en |la preparacion de las muestras de bioadsorbentes.

111.2.5- Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG)

En la técnica ATD se realiza la medicion de la diferencia de temperatura generada
entre la muestra en estudio y un material de referencia, el cual es inerte y no sufre
modificaciones cuando se lo somete a un programa de calentamiento/enfriamiento.
En el proceso de calentamiento, tanto la muestra como la referencia se encuentran
a la misma temperatura hasta que ocurre alguna transformacién quimica o fisica en
la muestra, que genera una disminucién o aumento de la temperatura de la misma
respecto a la referencia (cambio exotérmico o endotérmico, respectivamente). Estas
transformaciones que la muestra sufre se ven reflejadas en la aparicion de picos
exotérmicos o endotérmicos en el termograma que son utilizados para determinar

los procesos que tienen lugar.

Asimismo, la termogravimetria (TG) permite determinar la pérdida o ganancia de
masa de la muestra cuando es sometida a un programa de calentamiento en una
atmosfera controlada. Actualmente, los equipos disponibles pueden medir
simultdneamente el ATD y el TG, lo cual permite asignarles a los picos del ATD las

modificaciones de masa correspondientes a esas transformaciones, y diferenciar
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también las transiciones de fases, ya que ocurren sin modificacion de masa asociada.
Ademas, si se realiza |la derivada del TG (DTG) pueden obtenerse las temperaturas a

las cuales ocurren las correspondientes variaciones de masa.

Los ensayos de ATD-TG se llevaron a cabo en un equipo Shimadzu DTA-50, TGA-
50 con analizador TA-50 WS, utilizando velocidades de calentamiento de 10 °C/min,
en el rango de temperaturas ambiente - 1000 °C. En todos los casos, se utilizé

soporte de Pty atmdsfera de aire.

111.2.6- Determinacion del pH en el punto de carga cero

El punto de carga cero se define como el valor del pH en el cual la carga neta total
(externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente es
neutra, es decir, el nUmero de sitios positivos y negativos es igual. Este parametro es
de gran utilidad para determinar la afinidad de un determinado adsorbente por un

adsorbato especifico (Amaringo Villa & Hormaza Anaguano, 2013).

Para determinar el valor de pH en el punto de carga cero (pHp:c) se prepararon
suspensiones de 25 g/L del bioadsorbente (CA, CA-KOH o CA-H3PQ4) que se pusieron
en contacto con soluciones a distintos valores de pH (1 a 8), y fuerza idnica ajustada
a 0,03 M (KNO:s). Las suspensiones se agitaron por 24 h a 250 rpm. El cambio de pH
(ApH) se calculd como la diferencia entre el pH inicial y el de equilibrio. El pHy;c se

identificd como el pH inicial cuyo valor de ApH = 0 (Fiol & Villaescusa, 2009).

111.2.7- Analisis de lixiviados

Los materiales residuales pueden contener componentes téxicos solubles. El
proceso de disolucion y transporte de estos contaminantes se denomina lixiviacion.
La cantidad total de un componente en una muestra no tiene una relacién directa
con el impacto medioambiental que puede generar, pero la concentracién maxima
potencialmente lixiviable, y su grado de peligrosidad, es relevante en dicha

evaluacion.
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El agua (superficial, subterrdnea o de lluvia) puede ser responsable de los
procesos de lixiviacion que pueden ocurrir en los materiales depositados en el
exterior. El andlisis de lixiviados refleja la factibilidad de transferencia de compuestos
hacia los suelos, acuiferos superficiales o subterrdaneos en caso de deposicion de los
residuos en vertederos o en rellenos sanitarios. Es por esto que, los ensayos de

lixiviacidn son indispensables para la caracterizacion ambiental de los residuos.

Los ensayos de lixiviacion se realizaron segun el método EPA 1310B (EPA 13108,
2004). El procedimiento consistié en utilizar agua destilada para extraer los
componentes solubles de los bioadsorbentes cargados con metales téxicos o de las
piezas ceramicas obtenidas. Para ello, se colocé una cantidad adecuada de material
junto al solvente de extraccion. Las muestras fueron utilizadas con un tamafio de
particula pasante a través del tamiz 9,5 mm, y la cantidad de agua destilada utilizada
fue 16 veces el peso del sélido. El agua se mantuvo a un pH de 5 + 0,2 mediante el
agregado de acido acético 5 N. La mezcla se agitd durante 24 h a una temperatura
entre 20 °C y 40 °C, y el pH de la soluciéon se monitored durante el transcurso del
ensayo. Posteriormente, se separ6 el sdlido del liguido mediante filtracion y se
procedidé a la cuantificacién de los metales en el lixiviado por espectroscopia de
absorcion atédmica, utilizando una llama de aire-acetileno a la longitud de onda

especificada para cada metal.

111.2.8- Analisis de ecotoxicidad

La aplicacidon de ensayos de ecotoxicidad al estudio de materiales residuales es
una visién relativamente nueva. Los métodos bioldgicos, que emplean organismos
acudticos (bacterias luminiscentes, algas, etc.) o de suelos (plantas, semillas,
invertebrados, etc.), pueden ser usados para el analisis de la ecotoxicidad de un
residuo, a partir de lixiviados, elutriados y/o del propio residuo sélido. La
cuantificacién de los efectos bioldgicos contribuye en la evaluacion del peligro
potencial del uso de estos materiales en suelos, o de la presencia de lixiviados en

vertederos (Schultz et al., 2002).
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Cuando el contenido de metales toxicos en los suelos alcanza niveles que superan
los limites maximos permitidos se producen efectos inmediatos como la inhibicidn
del crecimiento normal y del desarrollo de las plantas, disturbio funcional en otros
componentes del ambiente, asi como la disminucién de las poblaciones microbianas

edaficas (Prieto-Méndez et al., 2009).

El método utilizado en el presente estudio para evaluar la toxicidad de los
residuos se efectud teniendo en cuenta los antecedentes en el tema recomendados
por la Organizacidn para la Cooperacidon y el Desarrollo Econdmico-OECD (OECD,
2006), la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (Environmental
Protection Agency-USEPA: manual de toxicidad, Apéndice 8) (USEPA,1989), y algunas
consideraciones contenidas en la Norma IRAM 29114: 2008 (IRAM 29114, 2008).

Inicialmente se utilizaron semillas de Lactuca sativa (lechuga), especie
recomendada por la USEPA e IRAM, sin agregado de elutriados o residuos con el fin
de encontrar las condiciones éptimas para el desarrollo del ensayo. Al no obtener
resultados satisfactorios, ya que el porcentaje de germinacion de las muestras
control no superd el 50 %, se decidid emplear otras especies recomendadas por la
OECD: Daucus carota (zanahoria), Allium cepa (cebolla), Glycine max (soja) y Lolium
perenne (raigrds). Esta ultima fue la especie que mejor respondié al ensayo
obteniéndose un porcentaje de germinacion mayor al 90 % en todas las réplicas.
Ademas, se ajustaron otras variables tales como temperatura y cantidad de solucion.
A partir de este conjunto de pruebas se definieron las condiciones de germinacién a

utilizar para los ensayos de ecotoxicidad de los residuos en estudio.

En primer lugar, se obtuvo un elutriado a partir de la muestra de residuo por
suspension de la misma en agua destilada en una relacion 1:4. La mezcla se agité
durante 2 h a temperatura ambiente antes de ser filtrada para la obtencién del
elutriado inicial. Los ensayos se realizaron por triplicado utilizando concentraciones

correspondientes a 6, 12, 25, 50 y 100 % del elutriado inicial.

El procedimiento consistié en colocar 20 semillas de la especie Lolium perenne
(raigras) en cajas de Petri de 90 mm, sobre dos papeles de filtro (tipo Whatman 1) y

se agregod 3,5 mL de la solucién a evaluar. Las cajas se taparon y mantuvieron en
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condiciones de oscuridad durante 120 h a 24 °C. Los controles de referencia se

llevaron a cabo con agua destilada.

Al finalizar el periodo de exposicion, las muestras se extrajeron de la incubadora
y se midié cuidadosamente la radicula (raiz) y el hipocétilo (tallo verde) de las
semillas que germinaron, asi como el porcentaje de germinacién en cada caso, que

sirve de control de la reproducibilidad de los ensayos.

Los resultados se expresaron como el porcentaje de inhibicién del crecimiento de
la radicula (% IR), en relacién a las muestras de referencia o control mediante la

ecuacion 23:

RC-RM
% IR = C— Ec. 23
RC
donde RM es el promedio de la elongacién de la radicula de cada muestra ensayada

y RC es el promedio de la elongacion de la radicula de la muestra control.

La eleccion de este tipo de ensayo se debe a que la evaluacion del efecto en la
elongacién de la radicula de las plantulas permite ponderar el efecto téxico de
compuestos solubles presentes en niveles de concentracidn tan bajos que no son
suficientes para inhibir la germinacion pero que, sin embargo, pueden retardar o

inhibir completamente los procesos de elongacién de la radicula.

111.3- Piezas ceramicas

111.3.1- Diseno de mezclas

111.3.1.1- Determinacion del porcentaje de reemplazo de residuo y de la temperatura

de coccion.

Para determinar la cantidad de residuo a agregar y la temperatura de coccidn
6ptima de los ladrillos, se elaboraron 12 muestras de prueba con cascara de arroz
natural. Para esto, se prepararon mezclas arcilla - cdscaras de arroz en una
proporciéon del 5 % y 10 % en volumen del residuo, y se trataron térmicamente a

900 °C, 950 °Cy 1000 °C.
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A partir de los resultados obtenidos, se definié la realizacién de los ladrillos con
un reemplazo del 10 % en volumen de cascaras de arroz, debido a que no se
observaron diferencias significativas entre las dos concentraciones utilizadas, y
ademas, para lograr un mayor aprovechamiento de los residuos. La temperatura de
coccién elegida fue 1000 °C ya que a esta temperatura se alcanzé una mayor

sinterizacion de la matriz de los ladrillos.

111.3.1.2- Conformado de las piezas y tratamiento térmico

Una vez definida la temperatura de coccién y el reemplazo a realizar, se decidié
confeccionar piezas ceramicas con los residuos obtenidos de los procesos de sorcidon
donde se utilizé el bioadsorbente CA-KOH ya que fue el material que presentd la

mayor capacidad para remover los contaminantes estudiados.

A partir de los resultados de sorcidn se prepararon las mezclas arcilla-cdscara de
arroz contaminada conformando piezas ceramicas de dos tipos, por un lado, aquellas
conteniendo las biomasas contaminadas con plomo y zinc, y por el otro, las
contaminadas con niquel, cobre y cadmio. Esta diferenciaciéon se basd en la

capacidad de retencién similar observada para los metales analizados.

La cascara cargada con los contaminantes fue sometida a un proceso de molienda
y tamizado, utilizando para la conformacién de los ladrillos aquella con

granulometria inferiora 1 mm.

Las piezas ceramicas se obtuvieron mediante presidn uniaxial a 25 MPa de
mezclas de arcilla comercial-cascara de arroz con metal adsorbido (reemplazo al 10
% en volumen), con 8 % en peso de agua en moldes de 70 mm x 40 mm, resultando

en ladrillos de 15 mm de espesor aproximadamente.

Las piezas fueron secadas a 100 °C durante 24 h, obteniéndose las denominadas
piezas en verde. Posteriormente, las muestras fueron tratadas térmicamente a
1000 °C siguiendo curvas de coccion similares a las utilizadas por la industria
ceramica. Paralelamente y siguiendo el mismo procedimiento, se prepararon

ladrillos a partir de muestras de arcilla sin residuo adicionado como control.
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111.3.2- Caracterizacidn de piezas ceramicas

La caracterizacion de los ladrillos ceramicos, asi como de las materias primas
utilizadas arcilla y biomasa, se realizé a través de técnicas descriptas anteriormente

(seccion 111.2.1, 111.2.2, 111.2.7 y 111.2.8) y otras que se detallan a continuacion.

111.3.2.1- Andlisis granulométrico

Esta determinacidn consiste en establecer la distribucién de tamafios de particula
presentes en el material, con el fin de evaluar el empleo del mismo en las condiciones

naturales o la necesidad de un proceso de molienda previo a su utilizacion.

Este andlisis se realizd en un banco vibratorio con superposicion de tamices
estandarizados y ordenados de mayor a menor abertura de malla. Esta técnica
permite la separacion y distribucion de las particulas presentes en el material por su
tamaio. Los datos obtenidos son de gran importancia ya que permiten seleccionar
las relaciones 6ptimas de tamafios de particulas para lograr una mejor densificacién
y homogeneidad en el producto final (Kingery et al., 1976; Singer & Singer, 1976).
Este ensayo se realizd tanto a la biomasa como a la arcilla utilizada. Es importante
mencionar que la cdscara de arroz se ha utilizado en su granulometria original para
las experiencias de adsorcién y para los ensayos de caracterizacion como

adsorbente.

Previo al analisis granulométrico, se mezcld6 homogéneamente el material
(cascara o arcilla) y se secé en estufa a 100 °C. Luego se tomd una cantidad
determinada del material seco (un kilo de muestra) que fue depositada en la criba
superior de la serie de tamices limpios. Se hizo vibrar el conjunto de tamices durante
10 minutos, y finalmente, se registraron los pesos de material retenido en cada

tamiz.

Los resultados se expresaron como porcentaje de material retenido en cada
malla, calculado como peso retenido por 100, dividido por el peso total de la

muestra.
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111.3.2.2- Pérdida de peso por calcinacion - PPC

La pérdida de peso por calcinacién determina si existe una pérdida de material
durante el tratamiento térmico tanto de las materias primas como de las muestras
compactas. Esta pérdida puede deberse a la combustién de componentes organicos,

descomposicion y/o evaporacién de otros compuestos.

Un aumento de peso en las probetas podria ocurrir durante la calcinacién debido
a reacciones entre el material compacto y el medio que lo rodea. Este hecho no
ocurre en las materias primas utilizadas para la produccion de los ladrillos, ya que
ambos materiales contienen compuestos organicos que combustionan durante el

tratamiento térmico.

El andlisis de la PPC en las muestras de biomasa y arcilla se realizé en un horno a
800 °C durante 2 h. El valor de PPC se determind, a temperatura ambiente, a través
de la diferencia de peso entre la muestra original seca, y luego del tratamiento

térmico.

Para el caso de los compactos producidos, el valor de PPC se determind, a
temperatura ambiente, por la diferencia de peso entre el producto en verde y el

mismo producto luego de sometido al tratamiento térmico.

111.3.2.3- Vaariacion volumétrica permanente - VVP

Mediante este ensayo se determina la variacién lineal, en las tres direcciones,
sufrida por las probetas de manera permanente. Este analisis es de importancia ya
gue generalmente valores altos de dilatacion o contraccidn se hallan relacionados
de forma directa con la presencia de tensiones o puntos criticos de formacion de
grietas o fracturas. Los valores pequefiios de variacién volumétrica permanente del
material indican una mayor probabilidad de homogeneidad en los tamafios de las

piezas de producto obtenidas.

Por otra parte, una contraccién de las piezas durante la coccién debido a la
formacidn de fase vitrea conduce a cuerpos mas densos con porosidades inferiores.

Altos valores de contraccion estan relacionados con elevados valores de densidad y
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por consiguiente, bajos valores de porosidad abierta. Los ladrillos ceramicos de alta
calidad presentan valores de contraccién por debajo del 8 % (Lin, 2006; Shih et al.,

2004).

El inicio de este ensayo se realizd luego de obtener los cuerpos en verde. A partir
de las piezas conformadas y secas, se registraron las medidas geométricas necesarias
para determinar el volumen de la pieza (alto, ancho y espesor), con un calibre digital
de precisidn, en cinco puntos para cada dimension, que se promedian para el célculo.
Luego de los tratamientos térmicos correspondientes se repitieron las mismas

medidas sobre los cuerpos compactos sinterizados a temperatura ambiente.

111.3.2.4- Porosidad y absorcion de agua

El ensayo de porosidad determina el espacio vacio en un material, describiendo
la fraccién del volumen de los huecos sobre el volumen total, entre 0y 1, o expresado
como porcentaje entre 0 y 100 %. El espacio ocupado por los poros esta
estrechamente relacionado con el tratamiento térmico y la porosidad total, abierta
y cerrada. Esta caracteristica influye en la mayoria de las propiedades del material
(Mari, 1998), y estd intimamente vinculada al grado de sinterizacion de las piezas. La
porosidad abierta esta relacionada con todas las propiedades fisicas de los productos
ceramicos y, ademas, se ha demostrado su efecto negativo sobre la durabilidad del

mismo (Cultrone et al., 2005) asi como la reduccion de la resistencia mecanica.

La porosidad abierta permite acumular agua en el interior del cuerpo ceramico
favoreciendo la aparicion de eflorescencias (sales solubles en la superficie de la pieza
ceramica) pudiendo llegar a la rotura de la pieza. Por otro lado, esta relacionada con
otro tipo de propiedades como el comportamiento térmico/acustico del ladrillo

(Andrés et al., 2009).

Para la realizacion del ensayo se siguié la Norma IRAM 12510 disefiada para
materiales refractarios (IRAM, 1973). Se cortaron trozos de ladrillos cocidos, se
colocaron en estufa a 100 °C y se determind el peso de las muestras en seco. Luego
los fragmentos fueron colocados en un recipiente con agua hirviendo durante 2 h,

suspendidos con alambres de cobre para evitar el contacto entre ellos y la superficie
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del recipiente. Posteriormente, los trozos se enfriaron hasta temperatura ambiente
y aun sumergidos se determind el peso sumergido utilizando un dispositivo adaptado
a la balanza. Finalmente, se determiné el peso himedo luego de sacar las piezas del
bafio y secarlas superficialmente con un pafo. Estos valores se relacionaron

utilizando la Ecuacidn 24.

Esta norma presenta ademas las relaciones necesarias a partir de estos datos para

poder calcular la absorcion de agua y el peso especifico de la muestra.

Phamedo -P
Porosidad aparente = umedo- T seco Ec. 24

P humedo - (P sumergido - P alambre)

111.3.2.5- Resistencia a la flexion

El mddulo de rotura (MOR) es una propiedad importante como criterio de
durabilidad y para entender el mecanismo de falla de piezas ceramicas cuando se
hallan sometidas a determinados esfuerzos, como por ejemplo tejas, pisos y en
menor proporcién mampuestos ceramicos. Este ensayo determina la resistencia
mecanica del material ante causas de agresiones sufridas debido a cargas dindamicas
y estaticas, rodaduras o impactos, relacionando las dimensiones de longitud y ancho

respecto al grosor.

El ensayo de resistencia a la flexion se realizé colocando la muestra en un soporte
con apoyo en ambos extremos, se aplicd una carga central entre los dos puntos de
apoyo hasta que la muestra fallé. Se registré la carga de rotura y se obtuvo el médulo

de rotura, utilizando la Ecuacién 25.

MOR = > °
2bd

Ec. 25

donde W representa la carga maxima de rotura en N (o kgf), L la distancia entre los
soportes en mm, b el ancho de la muestra en el plano de fallaen mm y d el espesor

de la muestra en el plano de falla en mm.

Los ensayos realizados sobre las muestras compactas cocidas obtenidas en este

trabajo se llevaron a cabo con un equipo de testeo universal DIGIMESS- MODEL TG
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100L, a una velocidad de 20 mm/min con capacidad de la celda de 500 kg. Este
ensayo fue realizado teniendo en cuenta el dispositivo soporte y las determinaciones
establecidas por las normas IRAM 12587 (ladrillos y bloques cerdmicos para muros)
(IRAM, 1982) e IRAM 11827 (ceramicos para revestimientos de pisos y paredes)
(IRAM, 1996). Estas normas no establecen valores requeridos de resistencia, por lo
gue los resultados se interpretan segun la norma ASTM C410-60 (ladrillo para piso

industrial) (ASTM, 1997).
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IV- RESULTADOS Y DISCUSION

IV.1- Caracterizacion fisicoquimica de los bioadsorbentes

Con el objetivo de caracterizar los bioadsorbentes utilizados y obtener
informacién sobre las posibles interacciones entre los contaminantes en soluciéon y
los sdlidos, se llevaron a cabo diferentes estudios sobre la cdscara de arroz natural
(CA) y activada quimicamente con hidréxido de potasio (CA-KOH) o acido fosférico

(CA-H3PQ4), que se detallan a continuacion.

IV.1.1- Aspecto macroscopico

Las caracteristicas macroscopicas de los bioadsorbentes estudiados antes de ser

utilizados en los procesos de sorcidon se muestran en la Figura 5.

CA CA-KOH CA-H3PO4

Figura 5. Materiales utilizados como bioadsorbentes.

En todos los casos los adsorbentes mantuvieron la estructura ondulada convexa,
propia de la cdscara de arroz con su superficie levemente irregular. Luego del
tratamiento quimico del residuo agroindustrial, se observé un cambio de coloracion

superficial, siendo muy notorio para el caso del adsorbente CA-KOH.
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IV.1.2- Aspecto microscopico

El aspecto microscépico de los bioadsorbentes se analizé mediante microscopia
electrénica de barrido. En la Figura 6 se muestran las imagenes obtenidas para la
cascara de arroz natural mientras que en la Figura 7 se observan los cambios

superficiales presentados luego de las activaciones quimicas.

Figura 6. Micrografias electrénicas de la cdscara de arroz sin activar. A) cara externa de la céscara
de arroz (magnificacién 500x) y B) cara interna y vista lateral (magnificacion 1000x).

En las micrografias presentadas en la Figura 6, se observa la diferencia que se
presenta entre la rugosidad de la epidermis externa de la cascara de arroz, area con
el mayor porcentaje de silice (Della et al., 2001), y la apariencia suave de la pelicula
interna, que es el drea con el mayor contenido de celulosa y lignina, principales

compuestos organicos de la céscara.

La microestructura de la cascara de arroz muestra un patrén globular bien
organizado del epicarpio, o cara mas externa, con estructura corrugada homogénea.
La superficie se compone de granos esféricos regulares de tamafio similar que
aparecen en filas paralelas. Ademas, se observan estructuras alargadas, aciculares,
gue se asemejan a “pelos”, tipicas de las estructuras fibrosas de ciertos cereales.
Estas caracteristicas morfoldgicas del cereal han sido descriptas previamente en la

bibliografia (Battegazzore et al., 2014; De Souza do Pradoa & Da Silva Spinacé, 2015).
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El material en su forma natural posee un perfil morfolégico adecuado para
retener iones metalicos debido a la irregularidad superficial, asi como a la alta
concentracion de silice presente en la epidermis externa de la cdscara (Teixeira

Tarley & Zezzi Arruda, 2004; Vieira et al., 2012).

400 pm

A

Figura 7. Micrografias electrénicas de A) cara externa CA-HzPOs, B) cara externa CA-KOH, C) cara
interna CA-H3PO4 (magnificacion 500x) y D) vista lateral de la CA- H3PO4 (magnificacion 1000x).

El efecto de los tratamientos quimicos en la morfologia de la cadscara de arroz se
verificd en las micrografias obtenidas para CA-KOH y CA-H3PQOa4. En la Figura 7 Ay B
se observan algunas imperfecciones en la superficie de la pared vegetal que
involucra el desprendimiento de las estructuras aciculares, en algunos casos desde

su raiz. Ademas, en la Figura 7 C se observa un agrietamiento de la cara interna del
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sélido como consecuencia de la alteracidn superficial del material adsorbente
después del tratamiento acido. Por otro lado, en la Figura 7 D puede observarse el
colapso de la estructura interna de la cascara luego de la activacién con acido

fosforico.

IV.1.3- Andlisis quimico semicuantitativo

En la Tabla 8 se presenta el analisis quimico semicuantitativo realizado sobre los
sélidos adsorbentes. Los elementos mayoritarios encontrados fueron carbono, silicio
y oxigeno. La presencia de silice y lignina proporciona la rigidez, abrasividad vy

resistencia propia de este tipo de material.

Tabla 8. Anailisis quimico mediante EDX de los bioadsorbentes expresado en porcentaje en
peso de sus componentes.

C o) P Mg Al Si K Ca Fe Ti

CA 30,7 259 0,9 - 2,3 319 05 0,1 7,7 -
CA-KOH 38,9 20,7 3,1 - 03 358 02 - 0,9 0,1
CA-HsPO, 39,6 13,3 3,0 0,1 0,2 42,0 - - 1,8 --

Por otra parte, en la muestra donde se utilizé H3POs como agente de
pretratamiento quimico se encontraron particulas granulares blanquecinas con alta
concentraciéon de fésforo como puede observarse en la Figura 8. Estas particulas
presentan concentraciones de fésforo cercanas al 10 %, valores mayores a los
hallados en el analisis general, lo que podria indicar que parte de este elemento no

fue removido con el lavado del adsorbente luego de la activacién quimica.
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Figura 8. Micrografias electrdnicas de CA-HsPO4 con presencia de particula rica en fésforo (area
circular marcada). Magnificacién 1000x.

IV.1.4- Determinacion del pH en el punto de carga cero (pHpzc)

El punto de carga cero determina la carga superficial del biomaterial a un pH dado
y su conocimiento informa sobre las posibles interacciones electrostdticas entre el
bioadsorbente y las especies quimicas del metal (Fiol & Villaescusa, 2009). Teniendo
en cuenta esto, se llevd a cabo la determinacidn del pH en el punto de carga cero

(pHpzc) para los distintos sistemas en estudio.

Como se muestra en la Figura 9, el valor de pHp,c obtenido fue de 6,36; 7,71y 4,34
para la CA, CA-KOH, CA-H3PO4 respectivamente. Por lo tanto, a pH muy bajos la
superficie de los materiales estudiados se encontraria cargada positivamente,
situacion desfavorable para la atraccion electrostatica de especies catiénicas como
las estudiadas. Por el contrario, para valores de pH mas altos y superiores al pHpzc
la carga superficial negativa de los biomateriales favoreceria este tipo de interaccion

entre adsorbato y adsorbente.
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Figura 9. Determinacién del punto de carga cero para A) CA, B) CA-KOH y C) CA-H3POa.

IV.1.5- Espectroscopia infrarroja (IR)

La identificacién de los grupos funcionales presentes en la superficie de los
adsorbentes que podrian participar en el proceso de sorcién, se realizé por
espectroscopia infrarroja. Los espectros IR de la cascara de arroz natural, activada

con KOH y con H3PO4 se muestran en la Figura 10 A, 10 By 10 C respectivamente.
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Figura 10. Espectros infrarrojos de A) CA, B) CA-KOH y C) CA-H3POa.

En los espectros se visualiza una banda intensa centrada alrededor de 3330 cm™
correspondiente a los estiramientos de los enlaces O—H. Este grupo se encuentra
presente en la estructura de los tres principales componentes de la cdscara, lignina,
celulosa y hemicelulosa. Ademas, los grupos hidroxilos presentes en estos
biomateriales tendrian un importante rol en la sorcién de iones en solucidn
(Alexander et al., 2017; Azeez et al., 2020). Las bandas que aparecen a 1734 cm™ (Fig.
10 A), 1732 cm™ (Fig. 10 B) y 1731 cm™ (Fig. 10 C), se deben a las vibraciones de
estiramiento de los grupos C=0. La presencia de compuestos con esta funcionalidad
en las cascaras de arroz también contribuirian a la unién del ligando (Alexander et
al., 2017; Azeez et al., 2020). En 2930 cm™ se observa la sefial correspondiente al
estiramiento alifatico de los grupos metileno -CH; en la lignina, y entre 1500-1600
cm aparece una banda que podria pertenecer a la vibracion de enlaces C=C en
compuestos aromaticos, los cuales se encuentran en la estructura de la lignina.
Asimismo, se visualiza entre 1031 cm™ y 790 cm™ las bandas correspondientes a las
vibraciones de estiramiento y de flexién de los enlaces Si—0-Si. Se ha reportado que
los grupos siloxano presentes en la cascara de arroz podrian participar en el proceso

de sorcién (Alexander et al., 2017). Cabe destacar que, como se observa en la Figura
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10, los espectros IR de los bioadsorbentes modificados quimicamente no presentan

cambios significativos respecto al de la cdscara de arroz natural.

IV.1.6- Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 11 se presentan los difractogramas de los sélidos empleados como
bioadsorbentes. El patrén de difraccién para CA exhibe un pico amplio, entre 15,8° y
35° de alta intensidad centrado en 21,9°, que muestra la naturaleza amorfa de la
silice (Fig. 11 A) (Seliem et al., 2016; Vieira et al., 2012). Este patrdn es caracteristico
de materiales amorfos que por naturaleza poseen un arreglo de dtomos al azar con
un eventual orden de corto alcance (Rivas et al., 2016). Ademas, se observan picos
correspondientes a la estructura semicristalina de celulosa (26 = 16,0°, 21,9°, 34,7°
y 46,4°). Las muestras de CA-KOH y CA-HsPO4 presentan espectros similares (Fig. 11
By11C).

En el caso de CA se observa la presencia de un pico alrededor de 26,6° que puede
ser asociado a pequefias cantidades de silice cristalina (Martinez Angel et al., 2010),
estructura cuarzo. Los tratamientos posteriores de la biomasa estarian afectando

este orden original.

20 (grados)

Figura 11. Patrén de difraccion de A) CA, B) CA-KOH y C) CA-H3PQOa.
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IV.1.7- Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG)

Este estudio se realizd para analizar la estabilidad térmica de la cascara de arroz
natural y modificada quimicamente. Para esto, se sometieron las muestras a un
proceso de calentamiento controlado que causa alguna transformacién quimica o
fisica en las mismas, generando una disminucién o aumento de la temperatura
respecto a la referencia. Las transformaciones sufridas por los adsorbentes se vieron
reflejadas en la aparicidon de picos exotérmicos o endotérmicos en el termograma

(Figura 12).

En todos los casos se produjo una pérdida de peso inicial a temperaturas
inferiores a los 100 °C, independientemente del tratamiento quimico. Este cambio
inicial se atribuyd a la vaporizacién del agua debido al caracter hidrofilico de los
materiales lignoceluldsicos. La reduccién de peso dependié del contenido de
humedad inicial de la muestra analizada, siendo del 7,9 %, 5,6 % y 6,8 % para CA, CA-

KOH y CA-H3PO4 respectivamente.

Para el caso de la cdscara de arroz sin pretratamiento quimico, se observan varios
picos exotérmicos en la curva ATD que fueron asignados a la descomposicion por
combustidn de los biopolimeros presentes en la biomasa. La muestra de CA presenta
un primer pico pronunciado a 326 °C con pérdida de peso, seguido de otros picos
pequeiios a 332 °C, 343 °C y 356 °C, y finalmente otro pico amplio y pronunciado a
441 °C, con pérdida de peso continua (Fig. 12 A). Este comportamiento corresponde
a la presencia de hemicelulosa, celulosa y lignina. Dado que estos compuestos estan
intimamente relacionados en toda la estructura, la descomposicidon térmica de cada
uno no puede analizarse individualmente. Sin embargo, debe esperarse que la
descomposicidn de la lignina ocurra a la temperatura mas alta, mientras que la
degradacidon de la hemicelulosa se produzca a la temperatura mas baja. La
hemicelulosa resulta la de mas facil combustién, debido a su estructura polimérica
lineal, con cadenas cortas laterales. Por su parte, la celulosa presenta arreglos de
cadenas asociadas unas con otras que hacen que su combustién se produzca a
mayores temperaturas, y la lignina, con una estructura mas cerrada de polimeros

aromaticos, resulta un material mas fuerte y resistente a la temperatura.
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Figura 12. Perfil ATD-TG de A) CA, B) CA-KOH y C) CA-H3POa.
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El hecho de presentar combustiones en un rango de temperaturas, y no de
manera brusca a una temperatura determinada, hace que la cascara de arroz resulte
adecuada para su incorporacion en mezclas con arcilla para la fabricacidn de ladrillos,
debido a que al combustionar la difusidn de los productos gaseosos se producira de

manera lenta, evitando la formacidn de grietas en las piezas durante la coccién.

Para los sdlidos tratados quimicamente, el pico asignado a la lignina se desplazd
hacia temperaturas mas altas, lo que sugiere que el tratamiento alcalino o acido

realizado aumenté la estabilidad térmica de los materiales (Fig. 12 By C).

La pérdida de peso total fue mayor para CA, obteniéndose un porcentaje de
pérdida de peso cercano al 80 %, mientras que para CA-KOH y CA-HsPO4 fue del 77
% y 76 % respectivamente. Al quemarse las muestras, la celulosa, hemicelulosa y
lignina fueron eliminadas y se generaron cenizas compuestas mayoritariamente por

silice amorfa (Della et al., 2001).

IV.2- Optimizacion del proceso de sorcion a través del analisis de factores

fisicoquimicos

Se realizé un andlisis con el fin de determinar las condiciones dptimas del proceso
considerando diferentes parametros como, pH, tiempo y temperatura de contacto,

masa de bioadsorbente y concentracion del contaminante en solucion.

IV.2.1- Efecto del tratamiento quimico y masa de adsorbente

Inicialmente, para los materiales sin modificar y tratados quimicamente se analizé
el efecto de la masa en la remocién de metales divalentes en solucién (Pb?*, Cu?t,
Cd?*, Ni%* y Zn?*). Para ello, se establecié un rango de masa comprendido entre 0,05

a2,50g.
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Figura 13. Efecto de la masa de bioadsorbente en la remocién de Pb?*, Cu?*, Cd?*, Ni*y Zn?* (M?%),
en A: céscara de arroz natural, CA; B: cascara de arroz tratada con hidréxido de potasio, CA-KOH; C:
cascara de arroz tratada con 4cido fosférico, CA-H3PO4. Condiciones del ensayo: pH del medio sin
modificar (aproximadamente 5), temperatura 20 * 4 °C, tiempo de contacto 1 h y concentracién
inicial de la solucién monometal 50 mg/L. Se representa la media * error estandar de la media (n=3).

*p < 0,05 vs. el valor correspondiente en CA.
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Como puede observarse, para valores de masa de cdscara de arroz sin activar
entre 0,05y 0,20 g la sorcion de los metales fue menor al 30 %. Sin embargo, cuando
se trabajo con masas mayores a 0,50 g se visualizd un incremento significativo en el
porcentaje de remocion del téxico, alcanzandose los mejores resultados al utilizar
1,50 y 2,50 g del bioadsorbente. El empleo de dosis superiores del biomaterial no
produjo un mayor aumento en el porcentaje de remocion de los contaminantes (Fig.

13 A).

El residuo modificado quimicamente con hidréxido de potasio (CA-KOH) presentd
una mayor eficiencia de remocidon de los contaminantes respecto al material sin
tratar, alcanzandose porcentajes de remocién cercanos al 95 % para dosis del
bioadsorbente igual o mayor a 0,5 g (Fig. 13 B). Por el contrario, el analisis de los
valores de remocién obtenidos para la cdscara de arroz modificada con acido
fosférico (CA-HsPO4) mostrd que, para el rango de masas ensayado, no se produjo
una mejora en la sorcién de los metales estudiados (Fig. 13 C) respecto al material

sin tratar.

Como puede observarse, en general, al incrementar la masa del bioadsorbente se
logré una mayor eliminacién de los contaminantes. Este tipo de comportamiento es
frecuente cuando aumenta el numero de sitios de sorcidén o el drea de superficie
activa del material. En este sentido, el incremento de la dosis de adsorbente
proporciona una mayor area de superficie y, por lo tanto, aumenta la disponibilidad
de sitios de unién para la biosorcién (Ali et al., 2016; Gupta & Bhattacharyya, 2006;
Sobhanardakani et al., 2013).

En el caso del plomo, los porcentajes de sorcion mas altos se obtuvieron con el
uso de masas de bioadsorbente mas pequefias, lo que sugiere una mayor afinidad

de la cascara de arroz por este metal (Fig. 13).

El porcentaje de sorcion de los iones metalicos para los tres bioadsorbentes
estudiados se puede ordenar de la siguiente manera Pb2*>Zn?*>Cu?*=Ni**~Cd?*.
Distintos autores relacionan esta tendencia con la diferencia entre la energia y el
radio de hidratacion de los cationes estudiados (Ali et al., 2016; Kavand et al., 2014;
Ricordel et al., 2001). La energia de hidratacion es un pardametro importante a tener

en cuenta ya que la hidrdlisis de los iones metdlicos se produce mediante la
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sustitucion de los ligandos de agua, en la esfera interna de coordinacién, por los
grupos hidroxilos (OH’). De esta manera, la sorcidon podria estar relacionada
directamente con la pérdida de las esferas de hidratacién externa que precede a la
hidrdlisis. Segun el valor de este pardmetro, los iones Pb?* (5 tendrian una mayor
accesibilidad a la superficie de ciertos sitios que los restantes iones metalicos, lo que
conduciria a una mayor sorcion. Por otro lado, la menor capacidad en la sorcién de
Cd?* con respecto a Pb?* podria deberse a su poder de polarizacién inferior. En este
sentido, las fuerzas de interaccion biomasa-Cd?* serian mas débiles que las
correspondientes a las de biomasa-Pb?* y, de esta manera, el Cd?* se retendria sélo
en aquellos sitios superficiales con una densidad de carga negativa mayor que la
necesaria para la unién del Pb?* (Kavand et al., 2014). Finalmente, otros autores han
encontrado el mismo orden de sorcidn de los contaminantes divalentes analizados
utilizando diferentes materiales como carbdn activado (Kavand et al., 2014), escorias
de alto horno y cenizas volantes (Nguyen et al., 2017) o cdscara de mani (Ricordel et

al., 2001).

Aunque los resultados obtenidos han demostrado que la cascara de arroz es un
adsorbente eficaz para la eliminacion de iones cadmio, plomo, niquel, cobre y zinc
en solucidn acuosa, el tratamiento previo con hidréxido de potasio mejoré su
capacidad de sorcidn natural (Fig. 13 A-B). La modificacion quimica del material (CA-
KOH) causé un aumento significativo 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 sorcidon de Pb?*, Ni?*, Cu?*, Zn**y Cd%*
respectivamente, a temperatura ambiente y una masa de 0,5 g (n=3). Esto podria
deberse al hecho de que, a altas concentraciones de hidréxido de potasio, se
produce la exfoliacidon de los grupos terminales, la hidrdlisis alcalina y la degradacién
y descomposicion de los polisacaridos disueltos. Esta exfoliacion podria favorecer el
proceso de sorcién al liberar nuevos sitios de unién. Ademads, durante el tratamiento
con alcalis se produce el crecimiento de la estructura lignoceluldsica a través de
reacciones de solvatacion y saponificacion, lo que permitiria una mejor difusion y
optimizaria la modificacion quimica de los grupos funcionales. Asimismo, otro

aspecto que favoreceria la remocién de los contaminantes catiénicos en el material
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modificado es el cambio de la estructura nativa de celulosa hacia una forma mas
densa y termodindmicamente mas estable (Miretzky & Cirelli, 2010; Velazquez-

Jimenez et al., 2013).

El tratamiento acido también provoca modificaciones en la estructura del
material lignocelulésico. Sin embargo, la elevada cristalinidad de la celulosa presente
en la céscara de arroz seria la causa principal por la cual este componente no es
afectado cuantitativamente por este tipo de tratamiento (Neris et al., 2019). De este
modo, para el caso de la activacion acida de la cdscara (CA-HsPOs), no se lograron
resultados promisorios que superen los valores de remocién obtenidos con el uso de

la céscara al natural (Fig. 13 A-C).

IV.2.2- Efecto del pH del medio

La influencia del pH como factor determinante en el proceso de sorcion puede ser
analizada a nivel del adsorbente, del adsorbato y de la interaccidn

adsorbente/adsorbato.

En primer lugar, a nivel del adsorbente se sabe que la biomasa contiene una gran
variedad de grupos acidos activos (Schiewer & Volesky, 1996) cuya disponibilidad

depende del pH.

En relacién al adsorbato, el pH del medio determina la especiacién del metal. En
la Figura 14 se muestran los diagramas de especiacidn para los metales estudiados
(Krishnan et al., 2011; Powell et al., 2013, 2011, 2009, 2007). Se visualiza que las
especies M?* y M(OH)*son las predominantes para valores de pH inferiores a 7 y
superiores pero cercanos a la neutralidad, respectivamente. Asimismo, estos

metales precipitan, en la forma de M(OH),, para medios alcalinos (pH> 8) (Fig. 14).

Finalmente, la interaccién adsorbente-adsorbato es influenciada por el pH ya que
este pardmetro afecta el comportamiento hidrofébico del adsorbato. En este
sentido, se ha demostrado que la disminucidn de la solubilidad de los complejos
derivados de numerosos metales favorece la sorciéon al aumentar el pH,
especialmente, en un rango estrecho de este parametro en el cual el metal es

hidrolizado (Naja et al., 2010). Este hecho se atribuye, en parte, a que las especies
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hidrolizadas poseen un menor grado de hidratacién que favorece la unién al

adsorbente.
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Figura 14. Diagramas de especiacién de zinc (A); cobre (B); niquel (C); plomo (D) y cadmio (E) en
solucién en funcion del pH del medio.

En la Figura 15 se muestra la capacidad de sorcién de los contaminantes metalicos
para los biomateriales estudiados en funcion del pH del medio. Para los ensayos se

utilizé un rango de pH comprendido entre 1y 7, basandose en la distribucién de
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especies metalicas descripta en la Figura 14. En este sentido, para el andlisis del
metal Cu?* se representaron los niveles de sorcidn hasta pH 5, para Zn?*, Pb?* y Cd?*
hasta pH 6, y para el caso de Ni?* hasta pH 7. En cada caso, a pH superiores a los
mencionados se observé la aparicidon de precipitado en la solucién inicial de metal,
probablemente debido a la formacién del hidréxido correspondiente (Adebowale et
al.,, 2006; Gupta & Bhattacharyya, 2006). Este ultimo fendmeno dificulta Ila
evaluacidn de la eficiencia del proceso de sorcidn a estos pH, ya que la disminucion
de los niveles del metal divalente en solucidn no podria atribuirse solamente a la
interaccion del metal con el bioadsorbente, sino también a la formacion del

precipitado.

Para los distintos metales se registré un incremento en los porcentajes de
remocioén en la medida que aumento el pH del medio (Fig. 15). Esto puede justificarse
en base a que a pH 4cidos la baja sorcion registrada puede deberse a la mayor
concentracion y alta movilidad de protones, que se sorberian preferentemente en
los sitios del sélido en lugar de los iones metdlicos (Annadurai et al., 2002). A valores
de pH mas altos, disminuye la concentracién de protones y simultaneamente
aumentarian los sitios de unién cargados negativamente, resultando en una mayor
sorcion del metal divalente. En este sentido, los grupos carboxilicos (-COOH)
presentes en los materiales biolégicos son importantes para la absorcién de metales
(Kratochvil & Volesky, 1998). A un pH mayor de 3-4, estos grupos funcionales se
encuentran desprotonados y cargados negativamente, hecho que aumentaria la

atraccién de iones metalicos con carga positiva (Pérez-Marin et al., 2007).

En general, los mejores porcentajes de remocion se obtuvieron a pH cercanos a 5
para todos los metales y biosorbentes evaluados, alcanzandose valores de capacidad
de sorcidn (ge) para CA de 5,73 + 0,11 mg/g para Pb?*, 1,32 + 0,06 mg/g para Ni%*,
1,45 + 0,17 mg/g para Cu?*, 2,32 + 0,01 mg/g para Zn**y 1,14 + 0,09 mg/g para Cd**.
Para la CA-KOH se registraron valores de qe de 16,09 + 0,14 mg/g para Pb%*, 6,86 *
0,39 mg/g para Ni**, 7,08 + 0,07 mg/g para Cu?*, 9,20 + 0,02 mg/g para Zn?*y 7,66 +
0,10 mg/g para Cd?*. Por ultimo, para la CA-H3PO4 se registraron valores de g. de
2,31 + 0,02 mg/g para Pb?*, 0,31 + 0,02 mg/g para Ni**, 0,32 + 0,02 mg/g para Cu®,
0,43 + 0,02 mg/g para Zn**y 0,25 + 0,03 mg/g para Cd**.
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Figura 15. Efecto del pH en la sorcién de Pb?*, Cu?*, Cd?*, Ni?* y Zn?*, en A: cascara de arroz natural,
CA; en B: cascara de arroz tratada con hidréxido de potasio, CA-KOH; en C: cascara de arroz tratada
con 4cido fosférico, CA-H3POa. Condiciones del ensayo: masa de adsorbente, en A: Pb?*: 0,25 g; Cu®*:
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La mayor capacidad de retencién de plomo a estos pH podria deberse, entre otros
factores, a que este metal se sorberia tanto en su forma Pb?* como a través de la
especie monovalente Pb(OH)*, mientras que los metales cobre, cadmio, zinc y niquel
serian sorbidos solamente en su forma divalente (Ayari et al., 2007). En la Figura 14
D se observa que al pH de trabajo donde se registraron las mayores remociones de
plomo, este metal se encuentra en las formas Pb2* y Pb(OH)*, ambas solubles y con
distinta carga neta. Los cationes Pb%* migrarian con mayor facilidad del seno del
liquido hacia la superficie del bioadsorbente, no obstante, si esta especie resultara
insuficiente para contrarrestar las cargas opuestas del sdlido también el Pb(OH)*
cumpliria esta funcidn, siendo necesario un mayor numero para lograr neutralizar el
sustrato, lo que implica el aumento de plomo transferido. Se desestima que la
eliminacién del plomo se produzca por precipitacién debido a que en los ensayos

realizados no se observo la formacién del hidroxido de plomo (II) (Pb(OH)2).

IV.2.2.1- Relacidon entre el pH dptimo del proceso de sorcion y el pH en el punto de

carga cero (pHpzc)

En estudios mostrados anteriormente para la caracterizacidon de los distintos
sistemas estudiados se registré el pH en el punto de carga cero para los
bioadsorbentes utilizados (Fig. 9). Los resultados obtenidos fueron 6,36; 7,71y 4,34
para la CA, CA-KOH, CA-H3PO4 respectivamente.

La baja sorcion observada a valores de pH menores a 2,00 podria ser atribuida a
diferentes factores tales como repulsidn entre la carga positiva del adsorbente y el
adsorbato, competencia entre protones y cationes metdlicos por los sitios activos,
menor formacién de complejos con los iones M?* debido a la protonacion de grupos
funcionales superficiales, o bien, a una combinacién de estos factores (Fiol &

Villaescusa, 2009).

Por otra parte, los valores maximos de sorcién para CA-H3PO4 se obtuvieron a un
pH inicial (5,00) superior al pHpzc (4,34), mientras que para CA y CA-KOH se
alcanzaron a pH iniciales (4,00 - 5,00) inferiores al pHpzc (6,36 y 7,71). En el caso de

CA-Hs3PO,, las atracciones electrostaticas entre la superficie cargada negativamente
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de este material y los iones M?* podrian contribuir a la sorcién. Sin embargo, este
ultimo fendmeno no podria explicar el comportamiento observado para los
restantes sistemas dado que las superficies de estos adsorbentes no estarian

cargadas negativamente a los valores de pH 6ptimos del proceso de sorcién.

No obstante, el pH de la solucién inicial no constituye un parametro Unico para
explicar el comportamiento de la sorcién de metales. La evolucidon del mismo
después del contacto con el material podria afectar la biosorcidn a través de cambios
en la especiacién quimica del metal como en la carga superficial del adsorbente (Fiol
& Villaescusa, 2009). En la literatura, se ha reportado que, durante la sorcién el pH
inicial puede cambiar creando un ambiente apropiado en el que la
microprecipitacién sobre la superficie del adsorbente podria estar favorecida (Taty-
Costodes et al., 2003). Ademas, otros mecanismos tales como intercambio idnico,
desplazamiento de protones, complejacién o quelacién podrian participar en el

comportamiento observado (Michalak et al., 2013).

IV.2.3- Efecto del tiempo de contacto

El conocimiento de la velocidad a la que tiene lugar el proceso de sorcion es
relevante al disefiar experimentos batch. En consecuencia, es importante establecer
la dependencia temporal de tales sistemas en diversas condiciones de proceso. En la
Figura 16 se muestra el efecto del tiempo en la sorcién de M?*' para los
bioadsorbentes estudiados. Se ensayaron tiempos de contacto comprendidos entre

1y 180 minutos.

Los resultados observados revelaron que el equilibrio de sorcién para todos los
iones metdlicos se alcanzo alrededor de los 30 minutos. La rapidez mostrada al
comienzo del proceso podria atribuirse a la elevada disponibilidad de los sitios de
sorcion en los sélidos empleados. Posteriormente, la tasa de retencidn se reduciria
significativamente debido a una disminucién en la fuerza impulsora del proceso,
determinada tanto por el nimero de sitios de sorcién como por la concentracién del

ion metalico en solucion.
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Figura 16. Efecto del tiempo de contacto en la sorcién de Pb?*, Cu?*, Cd?*, Ni?* y Zn?* (M?*), en A:
cascara de arroz natural, CA; en B: cascara de arroz tratada con hidréxido de potasio, CA-KOH; en C:
cascara de arroz tratada con acido fosférico, CA-HsPOa. Condiciones del ensayo: masa de
adsorbente, en A: Pb?*: 0,25 g; Cu?*: 0,50 g; Cd?*: 1,00 g; Ni®*: 1,00 g y Zn**: 0,50 g; en B: Pb?*: 0,10 g;
Cu?*:0,15 g; Cd**: 0,15 g; Ni**: 0,20 g y Zn?*: 0,15 g; en C: Pb?*: 0,50 g; Cu?*: 2,50 g; Cd?*: 2,50 g; Ni%*:
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inicial de la solucién monometal 50 mg/L. Se representa la media * error standard de la media
(n=3). *p<0,05 vs. el valor a 60 min.
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IV.2.4- Efecto de la concentracion inicial de adsorbato (M?*)

Los iones metalicos pueden transportarse desde el seno de la solucion liquida a la
superficie de CA, CA-KOH y CA-H3PO4 debido a una fuerza impulsora generada por la
concentracion inicial del metal (Sahmoune et al., 2011). Consecuentemente, se
estudid como afecta la concentracion inicial de los metales en la capacidad de
remocion de los mismos, ensayandose valores comprendidos entre 10 y 400 mg/L

(Fig. 17).

Es muy frecuente encontrar que la capacidad maxima de sorcién (qe maxima) de
un bioadsorbente especifico aumenta a medida que se incrementa la concentracion
inicial de metal. Por el contrario, un aumento en la concentracidn inicial del metal

generalmente conduce a una disminucion en la remocion del contaminante.

En este estudio, se observé un aumento en la capacidad de sorcién cuando la
concentracion inicial de iones metalicos se incrementé entre 100 y 150 mg/L
mientras que, para valores superiores de concentracidon no se produjeron cambios
en el ge (Fig. 17). Este comportamiento puede ser resultado de una probable

saturacion superficial del adsorbente.
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Figura 17. Efecto de la concentracién inicial de adsorbato M?* (Pb?*, Cu?*, Cd?*, Ni**y Zn**) en la
cantidad de metal sorbido, en A: cascara de arroz natural, CA; B: cascara de arroz tratada con
hidroxido de potasio, CA-KOH; C: cascara de arroz tratada con acido fosforico, CA-HsPOa.
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contacto 4 h. Se representa la media * error standard de la media (n=3). *p<0,05 vs. el valor
correspondiente a 50 mg/L.
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IV.2.5- Efecto de la temperatura del medio de reaccion

El analisis del efecto de la temperatura en el proceso de sorcién es complejo
debido a que se encuentran involucrados multiples mecanismos. En la bibliografia se
hallan opiniones contrapuestas respecto a la tendencia observada en la capacidad
de sorcidn en funcién de la temperatura del medio. Por ejemplo, Park y col. (2010)
indican que la temperatura generalmente incrementa la remociéon de los
contaminantes al aumentar la actividad superficial y la energia cinética del
adsorbato. Sin embargo, valores muy extremos, dafian la estructura fisica o quimica
del adsorbente. Por el contrario, Aloma y col. (2012) proponen que la capacidad de
biosorcion aumenta al disminuir la temperatura debido a que la mayoria de las

reacciones son exotérmicas.

Termodinamicamente, la dependencia del proceso con la temperatura estd
gobernada por la energia libre de Gibbs de sorcién, que posee un término entrdpico
y uno entalpico (Ecuacién 26) (Naja et al., 2010).

L
K=e' " /= "/ e\ Ec. 26

Para analizar el efecto de este pardmetro en la sorcidn de los metales divalentes
estudiados, se ensayaron valores de temperatura comprendidos entre 22 °Cy 80 °C
para el medio de reaccién (Figura 18). Como puede notarse, al aumentar la
temperatura del medio se incrementd la capacidad de retencidn. En este sentido, se
observd que al variar la temperatura de 22 °C a 50 °C se produjo un incremento
porcentual en la retencidn de los contaminantes del 35 % al 50 % para la CA (Fig. 18
A) mientras que para los bioadsorbentes modificados estuvo comprendido entre el
10 % y el 25 % (Fig. 18 B y C). Estos resultados sugieren que existiria un balance de
energia positivo para las reacciones involucradas en la sorcién porque un aumento
en la temperatura del medio de reaccién favorecié el proceso. De esta manera y
considerando que la energia libre de Gibbs de sorcién debe ser menor que cero
(ecuacidn 26), la naturaleza endotérmica del proceso de remocién analizado iria

acompafiado de un aumento de la entropia total del sistema.
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Figura 18. Efecto de la temperatura del medio de reaccién en la cantidad de metal M?* (Pb?*, Cu?,
Cd?*, Ni%* y Zn?*) removido por gramo de bioadsorbente, en A: cascara de arroz natural, CA; B:
cascara de arroz tratada con hidréxido de potasio, CA-KOH; C: cdscara de arroz tratada con acido
fosférico, CA-HsPO4. Condiciones del ensayo: masa de adsorbente, en A: Pb2*: 0,25 g; Cu?*: 0,50 g;
Cd?*: 1,00 g, Ni?*: 1,00 g y Zn**: 0,50 g; en B: Pb?*: 0,10 g; Cu?*: 0,15 g; Cd?*: 0,15 g, Ni**: 0,20 g y Zn?*:
0,15 g; en C: Pb?*: 0,50 g; Cu®*: 2,50 g; Cd**: 2,50 g, Ni**: 2,50 g y Zn?*: 2,50 g; temperatura 20 + 4 °C,
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representa la media * error estandar de la media (n=3). *p<0,05 vs. el valor correspondiente a la
primera medicién de cada metal.
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IV.2.6- Efecto de competencia en la sorcion de soluciones multimetal conteniendo

cadmio, cobre, niquel, plomo y zinc

Las aguas residuales generalmente contienen multiples iones metalicos, que
pueden causar interferencia y efectos de competencia por los sitios de unién en un
adsorbente, dependiendo de la concentracidn inicial del contaminante. Sin embargo,
la mayoria de los estudios sobre adsorbentes de bajo costo se han realizado

utilizando una solucién Unica o binaria de iones metalicos (Moreira et al., 2015).

Es por esto que, para analizar el efecto de la presencia de otros cationes
divalentes en solucién sobre la sorcion de cada metal, se utilizaron soluciones
multimetal conteniendo los cinco metales estudiados. Estas soluciones se
prepararon a partir de nitrato de plomo, nitrato de cobre (ll), nitrato de niquel (ll),
nitrato de zinc y nitrato de cadmio para evitar la precipitacion. Se evaluaron
concentraciones iniciales para cada metal en soluciéon en un rango comprendido

entre 2,5 mg/Ly 50 mg/L.

En las Figuras 19, 20 y 21 se presentan las capacidades de sorcién en los
adsorbentes estudiados para las distintas concentraciones iniciales de Cd?*, Cu?*,
Zn?*, Ni**y Pb?*, en soluciones monometal y multimetal. Como puede observarse en
todos los casos, la sorcién del idn metalico obtenida fue significativamente menor

en la solucién multimetal (sorcién competitiva) respecto a la monometal.

Si se considera el caso del ion plomo, para la CA se observa que la cantidad de
metal retenido por gramo de adsorbente se redujo aproximadamente un 75 % en el
rango de concentraciones iniciales ensayado. En cambio, para el caso de la CA-KOH
la disminucion en la retencion del metal en la solucion multimetal fue menor
respecto a la obtenida para la CA, y se acentud al aumentar la concentracién inicial
de plomo. Por ejemplo, la disminucidn en la retencion fue del 50 % y 70 % para
concentraciones iniciales de 2,5 - 5 mg/L y 50 mg/L respectivamente. En el caso de
CA-H3PO4, la reduccién en la capacidad de retencidn para concentraciones de 2,5y

5 mg/L fue del 80 % mientras que, para 50 mg/L fue cercana al 95 %.
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arroz (CA). Condiciones de ensayo: rango de concentracion inicial 2,5-50 mg/L, tiempo de contacto 4
h, dosis de adsorbente 1,0 g, temperatura 20 + 4 °C. Se representa la media * error estandar de la
media (n=3). *p<0,05 vs. el valor correspondiente para la sorcion monometal.
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Figura 20. Isotermas de sorcién y sorcién competitiva para Pb?*, Zn%*, Cu®*, Ni** y Cd®** en cdscara de
arroz activada con hidréxido de potasio (CA-KOH). Condiciones de ensayo: rango de concentracién
inicial 2,5-50 mg/L, tiempo de contacto 4 h, dosis de adsorbente 0,2 g, temperatura 20 + 4 °C. Se
representa la media * error estandar de la media (n=3).

*p<0,05 vs. el valor correspondiente para la sorcion monometal.
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Figura 21. Isotermas de sorcién y sorcién competitiva para Pb?*, Zn?*, Cu?*, Ni** y Cd?* en cdscara de
arroz activada con acido fosférico (CA-HzPOas). Condiciones de ensayo: rango de concentracidn inicial
2,5-50 mg/L, tiempo de contacto 4 h, dosis de adsorbente 2,5 g, temperatura 20 + 4 °C. Se
representa la media + error estandar de la media (n=3).

*p<0,05 vs. el valor correspondiente para la sorcion monometal.

Al analizar los iones metdlicos Ni%*, Cd?* y Zn?*, se observa que la capacidad de

retencién de los contaminantes en la solucion multimetal disminuyd al incrementar
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la concentracidn inicial del contaminante estudiado. En el caso de CA-H3POa, para
una concentracion inicial de 2,5 mg/L las retenciones fueron idénticas, mientras que
para concentraciones iniciales de 10 mg/L la capacidad de retencién disminuyd a
valores inferiores al 15 % respecto a las obtenidas para soluciones monometal. Una
tendencia similar para estos iones metdlicos se observo al analizar los resultados

para CA-KOH (Fig. 20).

Para el caso del ion cuprico, la disminucién en la capacidad de retencién en la
solucidon multimetal frente a la monometal fue menor que la observada para los
restantes metales estudiados, registrandose reducciones inferiores al 50 % (Fig. 19-

21).

En los casos analizados donde no se observaron diferencias importantes en el qe,
para bajas concentraciones iniciales del contaminante, podria atribuirse a que un
gran numero de sitios de sorcion se encuentran disponibles para los iones metdlicos,
y el proceso puede considerarse independiente de la concentracién. En contraste,
las diferencias significativas observadas a medida que se incrementd la
concentracion inicial de los metales indicarian que todos los iones en solucién
compiten por los mismos sitios activos lograndose la saturacion de la superficie del

adsorbente.

Para los metales niquel, cadmio y zinc presentes en solucién multimetal, puede
observarse que el equilibro se alcanza cuando se trabaja con concentraciones
iniciales comprendidas entre 7,5 y 10 mg/L. Un incremento en la concentracién
inicial de las soluciones favorece la fuerza impulsora por una mayor disponibilidad
de iones en solucion, sin embargo, no causé un aumento en la capacidad de
retencidn. Este hecho podria deberse a que los sitios capaces de atrapar estos iones

estarian ocupados o su acceso impedido por la presencia de otras uniones.
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IV.3- Estudios cinéticos y de equilibrio
IV.3.1- Isotermas monometal

El equilibrio de sorcidn se describe mediante el uso de isotermas que
proporcionan informacion sobre la distribucién del soluto sorbible entre las fases

liquida y sélida a diferentes concentraciones de equilibrio.

Para determinar el modelo tedrico de isoterma de sorcidon que mejor ajusta a cada
equilibrio, se realizaron experiencias a distintas concentraciones iniciales de los
metales contaminantes. Se establecié un tiempo de contacto adecuado para que los
sistemas estudiados alcancen el equilibrio. Una vez establecido el mismo, se tomd
una muestra de la fase liquida y se determind la concentracién del sorbato para

luego calcular la cantidad de contaminante sorbido en la fase sélida.

La distribucion de equilibrio de M?* entre el sélido y la solucién es importante no
solo para determinar la capacidad maxima de sorcidon del adsorbente para cada
metal divalente sino también para comprender el mecanismo de sorcién. Los
pardmetros de las ecuaciones y las consideraciones termodindmicas de los modelos
de equilibrio proporcionan una interpretacion sobre el mecanismo de sorcion, las

caracteristicas superficiales y la afinidad del adsorbente por el adsorbato.

En las Tablas 9-11 se resumen los pardmetros de las isotermas utilizadas y la
bondad de ajuste de cada modelo mediante el coeficiente R? para los metales
divalentes y las tres alternativas de adsorbentes. En todos los casos, la isoterma de
Langmuir ajustd de mejor manera los datos experimentales obtenidos, esto permite
concluir que el proceso de sorcion de los adsorbatos estudiados en CA, CA-KOH y CA-

H3PO4 se produjo mediante una monocapa.

Al analizar un conjunto de datos experimentales, un aumento en el nimero de
parametros de regresidn en los modelos utilizados genera una disminucidn en los
grados de libertad y en la suma de cuadrados de error. Por lo tanto, modelos que
presentan mayor numero de parametros de regresion tienden a presentar mayores
valores del parametro de determinacidn (R?). Es por esto que, para evitar cometer

este error al comparar modelos matématicos con distintos nimeros de pardmetros,
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se debe aplicar una penalizacién en aquellos que incluyan mayor numero de

parametros de ajuste (El-Khaiary & Malash, 2011).

Teniendo en cuenta esto, si bien el modelo de Sips presenté buenos valores de R?
para los tres adsorbentes analizados y, ademas, mostré una concordancia entre los
datos experimentales y la curva tedrica, se optd por el modelo (ajuste) de Langmuir
debido a que se trata de un modelo con sélo 2 pardmetros en lugar de 3 como es el

caso del modelo de Sips.

Tabla 9. Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) y Sips al utilizar como bioadsorbente céscara de arroz natural.

Plomo Zinc Cobre Niquel Cadmio
am (mMg/g) 8,464 3,516 2,453 1,724 1,982

b (L/mg) 0,093 0,037 0,061 0,253 0,044

Langmuir R.(10-400 0,518- 0,732- 0,620- 0,283- 0,693-
mg/L) 0,026 0,064 0,039 0,010 0,050

R? 0,995 0,986 0,993 0,998 0,978
n 3,903 3,127 4,221 4,031 3,623

Freundlich K¢ 2,184 0,567 0,658 0,423 0,411
R? 0,964 0,945 0,848 0,924 0,951

aor(mg/g) 6,646 2,677 1,927 1,538 1,338

Kor(mol?/J?)  4,70x10®  2,01x10° 9,06x107  8,72x107  1,85x107

PR E(kJ/mol) 3,261 0,157 0,743 0,757 1,645
R? 0,684 0,652 0,897 0,882 0,717

dm(Mg/g) 11,788 5,577 2,941 1,799 6,646

_ Ks 0,171 0,087 0,272 0,219 0,069
>ips Bs 0,502 0,496 0,451 0,868 0,308
R? 0,923 0,931 0,904 0,949 0,899

El pardmetro qm del modelo de Langmuir esta asociado al adsorbato necesario
para constituir la monocapa. Al analizar los datos obtenidos por el modelo para el
adsorbente CA la cobertura maxima de la superficie de la biomasa es 8,464 mg/g

para Pb, 3,516 mg/g para Zn, 2,453 mg/g para Cu, 1,724 para Niy 1,982 mg/g para
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Cd (Tabla 9). De esta manera, puede establecerce que la capacidad de sorcion sigue

un orden establecido de la siguiente forma: Pb*>>Zn?*>Cu*?> Cd*2>Ni?*.

Sin embargo, esta tendencia no se cumple al analizar el pardmetro b del modelo
gue se conoce como constante de afinidad y establece la afinidad adsorbato-
adsorbente. Para este pardmetro se evidencia una afinidad decreciente establecida

de la siguiente manera Ni*>>Pb2*>Cu*2> Cd*?>Zn?"*.

Tabla 10. Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) y Sips al utilizar como bioadsorbente céscara de arroz modificada con
hidréxido de potasio.

Plomo Zinc Cobre Niquel Cadmio
dm (Mg/g) 27,450 11,899 9,616 8,855 8,488
b (L/mg) 0,614 0,052 0,527 0,366 0,515
Langmuir R.(10-400 0,140- 0,658- 0,160- 0,215- 0,163-
mg/L) 0,004 0,046 0,005 0,007 0,005
R? 0,998 0,983 0,996 0,992 0,999
n 4,055 5,843 6,188 4,996 0,205
Freundlich Ks 8,153 4,057 4,403 3,776 3,500
R? 0,880 0,921 0,872 0,893 0,960
qor (Mg/g) 25,998 8,134 8,802 8,232 7,729

Kor(mol?/J?)  2,77x107  2,45x108  4,84x10® 1,45x10° 6,86x10°®
O-R E(kJ/mol) 1,343 4,518 4,545 0,587 2,699
R? 0,961 0,633 0,927 0,708 0,932
dm(mg/g) 27,276 14,311 10,047 9,277 8,512
) Ks 0,616 0,059 0,951 0,387 1,300
tps B 1,083 0,749 0,569 0,766 0,709
R? 0,983 0,838 0,978 0,739 0,989

Al analizar los pardmetros del modelo de Langmuir para el adsorbente CA-KOH
puede observarse que el valor de la capacidad maxima de sorcién (Qm) mantiene una
relacidn similar a la mostrada para el adsorbente sin activar. La cobertura maxima
de monocapa se establece en 27,50 mg/g para Pb, 11,899 mg/g para Zn, 9,616 mg/g
para Cu, 8,855 para Niy 8,488 mg/g para Cd (Tabla 10).
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Las constantes de afinidad (b), al igual que para CA, no comparten la tendencia
que marca la capacidad de sorcidn (qm). Para este pardmetro, los valores mayores se
obtienen para el ion plomo, luego presenta valores similares para niquel y cobre,

disminuye para el ion cadmio hasta alcanzar el menor valor para el ion zinc.

Al comparar los valores de capacidad de sorcion maxima del adsorbente generado
a partir de la cascara natural (CA) y el obtenido luego de la activacion basica (CA-
KOH) puede concluirse que el tratamiento quimico incrementé para todos los
metales la capacidad de retencion en valores mayores al 300 %, por ejemplo para
Cd?* > 400 %; Ni?* > 500; Pb?* y Zn?* cercana al 320 %; y para Cu?* aproximadamente
igual a 400 %.

Para el caso del adsorbente CA-H3POs el modelo propuesto por Langmuir
proporciond la mejor correlacion de los datos experimentales. Para este sélido, la
capacidad maxima de sorcién registrada fue de 4,219 mg/g para Pb, 0,638 mg/g para
Zn, 0,450 mg/g para Cu, 0,699 para Niy 0,278 mg/g para Cd (Tabla 11). La relacién
decreciente para este parametro presentd el siguiente orden Pb*?>Ni?*>Zn*2>
Cu*?>Cd?*, mientras que para la constante de afinidad adsorbato-adsorbente fue

Zn*2>NiZ*>Cd*2> Cu*2>Pb%*.

Al comparar los valores de capacidad maxima de formaciéon de monocapa entre
el adsorbente natural (CA) y el adsorbente obtenido luego de la activacion acida (CA-
HsPQO4), se observa que la capacidad de retencion disminuye considerablemente

luego del tratamiento acido de la cdscara de arroz.

Los datos experimentales fueron ajustados pobremente por la isoterma de
Dubinin-Radushkevich, por lo que no es posible inferir el mecanismo de sorcién

involucrado mediante este tratamiento tedrico.
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Tabla 11. Parametros obtenidos para los modelos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich (D-R) y Sips al utilizar como bioadsorbente cdscara de arroz modificada con
acido fosférico.

Plomo Zinc Cobre Niquel Cadmio
dm (mg/g) 4,219 0,638 0,450 0,699 0,278
b (L/mg) 0,051 0,755 0,083 0,121 0,156
Langmuir R.(10-400 0,662- 0,117- 0,546- 0,452- 0,391-
mg/L) 0,047 0,003 0,029 0,020 0,016
R? 0,991 0,969 0,935 0,994 0,987
n 3,460 2,933 3,484 3,597 12,821
Freundlich Ks 0,832 0,107 0,129 0,174 0,173
R? 0,974 0,803 0,858 0,893 0,812
qor(mg/g) 2,948 0,736 0,383 0,615 0,313
Kor(mol?/J?)  2,81x107  1,49x10°  7,55x107 1,01x10® 1,16x10*
PR E(kJ/mol) 1,335 0,183 1,151 0,705 0,066
R? 0,679 0,652 0,8595 0,732 0,7159
dm(mg/g) 6,490 0,645 0,426 0,771 634,031
Sips Ks 0,117 1,34x10° 0,229 0,178 2,32x10*
Bs 0,470 5,999 1,048 0,714 0,137
R? 0,933 0,958 0,723 0,908 0,712

En las Figuras 22 - 26 se muestran los datos experimentales obtenidos y el ajuste

conseguido por modelo para cada metal en los bioadsorbentes analizados.
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Figura 22. Isotermas de sorcion del ion plomo para los distintos adsorbentes.
Condiciones de ensayo: concentracion inicial de Pb?* 10 mg/L a 400 mg/L, temperatura: 20 + 4 °C,
tiempo de contacto: 4 h, pH cercano a 5, masa de bioadsorbente: CA= 0,25 g, CA-KOH=0,1gvy
CA-HsPO4=0,5g.
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Figura 23. Isotermas de sorcion del ion zinc para los distintos adsorbentes.
Condiciones de ensayo: concentracion inicial de Zn?* 10 mg/L a 400 mg/L, temperatura: 20 + 4 °C,
tiempo de contacto 4 h, pH cercano a 5, masa de bioadsorbente: CA= 0,5 g, CA-KOH=0,15g vy
CA-H3P0O4=2,5g.
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Figura 24. Isotermas de sorcion del ion cobre para los distintos adsorbentes.
Condiciones de ensayo: concentracion inicial de Cu?* 10 mg/L a 400 mg/L, temperatura: 20 + 4 °C,
tiempo de contacto 4 h, pH cercano a 5, masa de bioadsorbente: CA= 0,5 g, CA-KOH=0,15gy
CA-HsPO4=2,5g.
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Figura 25. Isotermas de sorcion del ion niquel para los distintos adsorbentes.
Condiciones de ensayo: concentracion inicial de Ni?* 10 mg/L a 400 mg/L, temperatura: 20 + 4 °C,
tiempo de contacto 4 h, pH cercano a 5, masa de bioadsorbente: CA= 1,0 g, CA-KOH=0,20gy
CA-H3PO4=2,5g.
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Figura 26. Isotermas de sorcion del ion cadmio para los distintos adsorbentes.
Condiciones de ensayo: concentracion inicial de Cd?* 10 mg/L a 400 mg/L, temperatura: 20 + 4 °C,
tiempo de contacto 4 h, pH cercano a 5, masa de bioadsorbente: CA= 1,0 g, CA-KOH=0,15g vy
CA-H3PO4=2,5g.

Las curvas que presentan los diferentes adsorbentes para los metales divalentes
analizados adoptan la clasificacion tipo L, establecida por Giles (Giles et al., 1974,
1960) como se describid en el Capitulo 11.4.5. De esta manera, la forma inicial de las
isotermas permite inferir que existe gran afinidad de los cationes por la superficie de
los adsorbentes a bajas concentraciones. A medida que los iones metdlicos se
depositan sobre las mismas, los sitios vacantes disminuyen, y por lo tanto, la sorcién
decrece generando el aplanamiento de la curva debido probablemente a la

saturacion de la superficie.

El factor de separacion (R.) es caracteristico del modelo de Langmuir y puede
calcularse a partir de la ecuacién 7. R, esta relacionado con la forma de la isoterma,

y para la sorcion de los metales divalentes en los adsorbentes estudiados se encontrd
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comprendido entre 0,732 - 0,005 (Tabla 9-11) lo cual indicaria una retencién

favorable de las especies de interés (Foo & Hameed, 2010).

Los valores de capacidad de sorcion maxima (qm) obtenidos para los
bioadsorbentes estudiados fueron comparados con residuos lignoceluldsicos

reportados en la literatura (Tabla 12).

Tabla 12: Capacidades mdaximas de sorcidn para distintos materiales lignocelulésicos
reportados en la literatura.

Bioadsorbente (modificacion) Metal am(mg/g) pH T(K) Referencia

Cd? 3,20
Cu® 6,40
Residuos de té, hojas de arce y P:)“ 9'02
cascara de mandarina (natural) 702+ 2'88
! (Abdolali et
5,5 298
2 al., 2015)
. . . Cd 11,63
Residuos de té, hojas de arce y -
. . Cu 11,69
cascara de mandarina (NaOH, 2
CaCl,, etanol) Pb 13,75
2’ Zn2* 10,33
Cd* 13,27
Bagazo de agave (natural) Pb* 35,60
Zn%* 7,84
Cd* 18,32 (Velazquez-
Bagazo de agave (NaOH) Pb2* 50,12 50 298 Jimenez et
Zn? 20,54 al., 2013)
Cd** 7,58
Bagazo de agave (HNOs) Pb2* 32,01
Zn** 10,56
Cd* 0,55
. Cu?* 1,06 (Alexander et
Cascara de arroz (natural) pb2* 1.99 6,9 298 al,, 2017)
Zn? 0,30
Carozo de aceituna (natural) 6,32
Carozo de aceituna (H>SO,) 15,15 (Martin-Lara
) ’ 50 298
Carozo de aceituna (HNO3) Pb 49,45 et al., 2013)
Carozo de aceituna (NaOH) 38,02
2+
Biomasa residual de la C(L 10,50 (Petrella et
roduccion de aceite de oliva Ni >,04 60 298 al., 2018)
P Pb2* 22,40 v
H.OjaS de jaca (natural) N 20,37 (Nag et al.,
Hojas de mango (natural) Cd 16,35 6,0 303 2018)
Hojas de gomero (natural) 15,53
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" (Herrera-
Bagazo de palma + Al,0; C(L 17,40 6,0 298 Barros et al.,
Ni 16,00
2020)
cd* 12,48 (Peng et al
Cascara de mijo (natural) Zn** 10,59 50 298 2518) Y
Cu? 11,89
Cascara de naranja (natural) cd? 4,54 50 295 (Romano et
Cascara de naranja (KOH) 9,51 ! al., 2020)

Como se observa en la Tabla 12, los valores de gm alcanzados al emplear las
cascaras de arroz natural y activada quimicamente (CA-KOH y CA-H3PQg,) fueron
comparables con los resultados registrados en la bibliografia. Si bien, para algunos
residuos las capacidades de sorcion maxima fueron superiores a las reportadas en
este trabajo, no es posible efectuar una comparacién rigurosa puesto que, en
muchos casos, las condiciones de los ensayos de sorcién variaron segun el

biomaterial empleado.

IV.3.2- Modelos cinéticos

Con el fin de lograr un disefio y/o un control adecuado del proceso de biosorcion,
las experiencias de equilibrio deben ser complementados con estudios cinéticos. En
este caso se emplearon dos modelos basados en la capacidad de sorcién de la fase
solida que son ampliamente utilizados para describir el proceso de biosorcidn, el
modelo de pseudo-primer orden de Lagergren y el modelo de pseudo-segundo
orden. En la Tabla 13 se resumen los valores de los parametros cinéticos y de los
coeficientes de correlacion (R?) obtenidos al ajustar los datos experimentales a estos

modelos.
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Tabla 13: Parametros cinéticos de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo
orden para la remocién de Pb%, Zn?*, Cu?*, Ni** y Cd?* (50 mg/L) en cascara de arroz natural

(CA), modificada con hidréxido de potasio (CA-KOH) o acido fosférico (CA- H3PO4) a 25 °C.

Bioadsorbente Metal

Pseudo-primer orden

Pseudo-segundo orden

ki(min?) qe(mg/g) R?>  k(g/mg.min) qe(mg/g) R?

Pb2* 0,014 1,336 0,551 0,039 4,738 0,996

Zn2* 0,022 0,685 0,491 0,157 2,308 0,996

CA Cu® 0,025 1,065 0,560 0,180 1,219 0,997
Ni2* 0,022 0,408 0,706 0,046 1,422 0,974

cd* 0,013 0,596 0,817 0,063 1,051 0,990

Pb?* 0,056 7,071 0,970 0,022 17,190 0,999

Zn?* 0,043 4,309 0,714 0,024 10,200 0,994

CA-KOH Cu® 0,021 2,612 0,783 0,030 8,899 0,998
Ni2* 0,021 2,336 0,765 0,108 8,216 0,998

cd* 0,051 7,007 0,953 0,009 8,837 0,996

Pb2* 0,043 1,561 0,978 0,058 2,161 0,992

Zn? 0,027 0,077 0,613 0,731 0,390 0,991

CA-H3PO, cu® 0,022 1,358 0,949 0,228 0,366 0,980
Ni2* 0,019 0,150 0,684 0,126 0,310 0,970

cd* 0,022 0,153 0,801 0,321 0,276 0,990

En base a los coeficientes de correlacién obtenidos, los sistemas de sorcidn

estudiados seguirian una cinética de pseudo-segundo orden, la cual se basa en el
supuesto que el paso limitante de la velocidad es la quimisorcién que involucra
uniones covalentes entre adsorbente y adsorbato, ademas de mecanismos de
complejacién, coordinacion, y/o quelacion, en lugar de fisisorcion.(Ho & McKay,

1999).

De acuerdo a la bibliografia, la mayor parte de los procesos de biosorciéon
muestran un buen ajuste al modelo de pseudo-segundo orden (Abdolali et al., 2016;

Beni & Esmaeili, 2020; Chen et al., 2018; Peng et al., 2018).

IV.4- Inmovilizacion de los metales toxicos en matrices ceramicas

El uso de la cascara de arroz natural o modificada quimicamente como

adsorbente de contaminantes metalicos constituye, luego del proceso de sorcidn, un
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residuo biomasa-contaminante, que actualmente no cuenta con alternativas viables
y de bajo costo para su disposicion final. Debido a esto, se analizé la incorporacion
de estos descartes como materia prima en mezclas con arcilla, para la fabricacion de

materiales ceramicos con el fin de inmovilizar los contaminantes.

Para la elaboracién de las piezas ceramicas se utilizd como agregado a la arcilla
comercial la cascara de arroz activada con hidréoxido de potasio, recuperada luego
de las experiencias de sorcidon en las condiciones dptimas de proceso para cada metal
analizado (CA-KOH-M?*). Esta alternativa de adsorbente fue la seleccionada ya que

presentd la mayor eficiencia en la retencidén de los contaminantes estudiados.

IV.4.1- Caracterizacion fisicoquimica de las materias primas

El residuo resultante biomasa-contaminante seco, asi como el material arcilloso
que se utilizdé como materia prima en la fabricacion de piezas ceramicas se
caracterizaron mediante analisis granulométrico y separaciéon por tamafio de
particulas, morfologia, microestructura y analisis quimico semicuantitativo,
identificacion de fases cristalinas, analisis térmicos, lixiviados, ecotoxicidad y pérdida

de peso por calcinacion.

El andlisis de la CA-KOH-M?* se llevé a cabo, ademas, para establecer la presencia
de los metales pesados en el material y la capacidad de conservar la unién M?2*-
biomasa. A partir de estas determinaciones, se estudio la peligrosidad del residuo
considerando la posibilidad de su disposicidn, finalizado el proceso de sorcién, y la

inclusién en las piezas ceramicas.

IV.4.1.1- Aspecto macroscopico

La arcilla utilizada para la elaboracidn de las piezas cerdmicas presentd las
caracteristicas tipicas de este tipo de material con presencia de particulas de
morfologia irregular, y tamanos variados. Las particulas de mayor tamafio, en
general, fueron formadas por aglomeracién de otras pequefiias que, en contacto con

el agua durante el mezclado, se disgregan con buena integracién a las mezclas.
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La cdscara de arroz activada con hidréxido de potasio cargada con plomo, zinc,
cobre, cadmio y niquel fue recuperada por filtracion, finalizado el proceso de sorcion.
La biomasa obtenida no presentd cambios morfoldgicos respecto a la cascara

activada que se describioé en el Capitulo IV.1.

IV.4.1.2- Distribucidon granulométrica

La determinacioén de la distribucion granulométrica en seco de la arcilla empleada
se presenta en la Figura 27. Los resultados mostraron una mayor proporcion de
particulas del material comprendidas entre un tamafo de 88 um y 250 um. Es
importante aclarar que las particulas de mayor tamafio se disgregan facilmente en
contacto con agua, lo que ocurrira durante el proceso de formacién de las mezclas

humedas.
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Figura 27. Distribucién granulométrica de la arcilla comercial.

La céscara cargada con los contaminantes fue sometida a un proceso de molienda
y tamizado, utilizando para la conformacién de los ladrillos aquella con
granulometria inferior a 1 mm con el fin de obtener una distribucién homogénea en

las piezas conformadas.
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IV.4.1.3- Aspecto microscopico

El resultado del andlisis quimico realizado mediante EDX a la arcilla comercial,
expresado en % en peso de cada elemento, mostré que el material contiene 15,6 %
de C que podria estar formando parte de materia organica, o inorganica del tipo
carbonatos. El mayor porcentaje como era de esperar es el de O (40,7 %), que se
halla formando parte de dxidos y de los silicoaluminatos tipicos de la arcilla, y
ademas se determinaron 23,8 % de Si, 8,8 % de Al, 5,5 % de Fe, 2,0 % de K, 1,2 % de
Mg, 1,3 % de Cay 1,1 % de Na.

En la Figura 28 se observa una micrografia MEB obtenida para la arcilla.
Morfolégicamente, el material presentd una estructura homogénea de particulas

finas y gruesas, siendo estos ultimos aglomerados de particulas pequefias.
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Figura 28. Micrografia MEB de la arcilla comercial. Magnificacidon 300x.

Para el caso de las muestras de CA-KOH-M?*, inicialmente se intentd determinar
la presencia de los metales sorbidos directamente, analizando en el microscopio
electrénico de barrido por EDX las cascaras cargadas con los distintos metales. La
deteccion no fue posible debido al bajo porcentaje de metal con que se trabajo, y

por el limite de deteccion propio de la técnica analitica.
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Por este motivo, se procedid a calcinar la cdscara cargada con los metales
contaminantes para eliminar el material organico que constituye alrededor del 80 %
de la muestra. En la Figura 29 se muestran las micrografias de las cenizas de CA-KOH

cargada con metales pesados.

Figura 29. Micrografias electrénicas de cenizas en A: CA-KOH-Cu?* (magnificacién 2000x), B: CA-
KOH-Zn?* (magnificacién 500x), C: CA-KOH-Ni?* (magnificacién 200x) y D: CA-KOH-Pb?*
(magnificacién 200x).

Las cenizas obtenidas por la calcinacion de CA-KOH-M?* conservan la morfologia
globular descripta para la cascara de arroz. Este hecho se debe a que la estructura
del material se encuentra delineada por un esqueleto rigido, rico en silicio, que
permanece inalterado. La zona que presenta mayor densidad es la exterior donde

se distinguen las ondulaciones propias de la cdscara de arroz con baja porosidad (Fig.
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29 Ay C). En contraste, se observa la zona interna con elevada porosidad generada
al eliminarse por combustion los biopolimeros que la constituyen

predominantemente (Fig. 29 By D).

Mediante mapeo de las muestras no se observd una zona preferencial de unién
biomasa-contaminante, sino que se visualizd una distribucién homogénea de los

contaminantes tanto en la zona interna como externa de las cenizas.

En la Tabla 14 se detallan los resultados de andlisis puntuales realizados en
distintas areas de las micrografias expresados en porcentaje en peso. Si bien los
porcentajes de cada elemento variaron entre los distintos puntos analizados en cada

muestra, en todos los casos se logré determinar la presencia de los metales sorbidos.

Tabla 14. Andlisis quimico de las cenizas de CA-KOH-M?* mediante EDX, expresado en
porcentaje (%) en peso de sus componentes.

Ceniza CA-KOH-Cu?**

Elemento C 0] Si Mg Al K Ca Mn Fe Cu

% 10,9 31,7 43,8 0,5 0,4 0,4 2,6 0,5 1,0 8,2
Ceniza CA-KOH-Zn**

Elemento C 0] Si Mg Al K Ca Mn Fe Zn

% 7,7 344 444 0,6 0,6 0,8 4,6 0,9 1,7 4,3
Ceniza CA-KOH-Ni?*

Elemento C 0] Si Mg Al K Ca Mn Fe Ni

% 76 362 456 0,5 0,4 0,6 4,3 0,6 0,9 3,3
Ceniza CA-KOH-Pb?*

Elemento C 0] Si Mg Al K Ca Mn Fe Pb

% 13,9 38,3 433 0,3 0,4 0,4 1,0 0,7 1,1 0,5

En el momento del andlisis no se contd con cenizas de la muestra CA-KOH-Cd?*,

por lo que no se detectd la presencia de este metal mediante esta técnica.

IV.4.1.4. Pérdida de peso por calcinacion

Para el caso de la arcilla se determiné la pérdida de peso por calcinacién luego de

un tratamiento térmico a 800 °C durante 3 horas, partiendo de 100 g de muestra. La
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PPCresulté de 1,12 %. Este valor relativamente bajo permitié inferir que los ladrillos
también presentarian una pérdida de peso baja, y por lo tanto, era de esperar que
no se produzcan grietas durante la coccidén de los mismos en piezas sin reemplazo

de biomasa.

La pérdida de peso por calcinacién del residuo (CA-KOH) a la temperatura de
estudio fue de 77,17 %. Este valor representa el porcentaje de material organico que

combustiona presente en la muestra.

Estos resultados confirmaron la imposibilidad de utilizar un porcentaje de
agregado elevado de residuo en las piezas ceramicas. La utilizacién de grandes
cantidades de cascara en los ladrillos generaria, durante la coccién de las piezas, una
pérdida de peso elevada que se traducira en fisuras, grietas y deformaciones,

ademas de altos valores de porosidad, que disminuirian sus propiedades mecanicas.

IV.4.1.5- Difraccion de rayos X (DRX)

El difractograma para la arcilla se presenta en la Figura 30. Se observo la
presencia de éxido de hierro en estructura hematita, éxido de silicio en estructura

cuarzo, fesdelpato de potasio (xAlSiOs), hierro (Fe) y 6xido de aluminio (Al,Os).
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Figura 30. DRX arcilla comercial.
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Cabe resaltar que los difractogramas obtenidos para las muestras de CA-KOH-M?*
(no mostrados) no difieren del obtenido al analizar la cascara tratada con hidrdxido

de potasio (Fig. 10 B), previo al proceso de sorcién de los contaminantes.

IV.4.1.6- Andlisis térmicos - ATD-TG

El andlisis ATD-TG de la arcilla se muestra en la Figura 31. La muestra presentd
una curva tipica para este tipo de material, con una pérdida de peso continua entre
200 °Cy 700 °C. En este intervalo de temperatura se produjeron diversas reacciones,
hasta 400 °C una reaccién endotérmica lenta de deshidroxilacién de la arcilla, y hasta
700 °C la combustién del material organico presente. En el rango 850 °C - 950 °C se
registré un pico en la curva ATD, sin pérdida de peso, que corresponde a la reaccion
de transformacion de fase de los aluminosilicatos presentes en la muestra, que como

pudo observarse en la curva de enfriamiento del ensayo, es una reaccién reversible.

Los valores de pérdida de peso que fueron calculados a partir de esta curva, se

encuentran acordes a los determinados anteriormente en el ensayo de PPC.
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Figura 31. Curva ATD-TG para la arcilla comercial.
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Cabe resaltar que los termogramas obtenidos para las muestras de CA-KOH-M?*
(no mostrados) no presentaron diferencias respecto al obtenido al analizar la cascara
tratada con hidroxido de potasio (Fig. 12 B), previo al proceso de sorcion de los

contaminantes.

IV.4.1.7- Andlisis de lixiviados

Una vez finalizadas las experiencias de sorcién en las condiciones éptimas del
proceso para cada metal divalente, se determiné la cantidad de metal retenido por

el bioadsorbente CA-KOH. Estos resultados se observan en la Tabla 15.

Tabla 15. Cantidad de metal retenido por el bioadsorbente CA-KOH (qe).

Pb2+ Zn2+ Ni2+ cu2+ cd2+

q.[mg M**/g] 16,09+0,14 9,83+0,39 6,89+0,39 7,81+0,40 7,66 0,06

Los materiales residuales, como en este caso los bioadsorbentes con metales
sorbidos, pueden contener componentes téxicos solubles. El proceso de disolucién
y transporte de estos compuestos se denomina lixiviacidon. Este fendmeno puede
ocurrir por accion del agua de lluvia, del agua superficial o de aguas subterraneas en
los materiales aplicados en el exterior. Si la concentracién de un componente téxico
lixiviado es muy elevada, se produce una amenaza potencial en el medioambiente.
Debido a esto, los ensayos de lixiviacidon son indispensables para la caracterizacién

de residuos y materiales de la construccién (Hidalgo & Alonso, 2005).

En términos del comportamiento frente a la lixiviacion, se distinguen dos tipos de
productos: materiales monoliticos y granulares. Los materiales monoliticos, a
menudo, presentan un mecanismo de liberacién de componentes controlado por
difusién, mientras que los materiales granulares, como es el caso de las muestras
gue se analizaron en este trabajo, suelen presentar un mecanismo controlado por la

infiltracién y percolacién de agua a través del producto (Hidalgo & Alonso, 2005).
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De esta manera, para determinar la peligrosidad del proceso de lixiviacién, se
analizaron los resultados teniendo en cuenta las definiciones y limites establecidos
en el Decreto Reglamentario 831/93 de la Ley 24051 sobre régimen de desechos
peligrosos (Decreto Reglamentario 831/93, 1993). En el Anexo IV del mismo, se
identifica un residuo como peligroso en base a sus caracteristicas de riesgo:
inflamabilidad, corrosividad, reactividad, lixiviabilidad y toxicidad, entre otras. En
relacion a la caracteristica analizada denominada lixiviabilidad, en el mencionado
documento se presenta una lista de 25 elementos y compuestos, cuyas

concentraciones limites se detallan en el Anexo VI de dicha normativa.

En la Tabla 16 se presenta el andlisis de los liquidos de lixiviacion que se
obtuvieron de las muestras de CA-KOH-M?* seglin la Norma EPA 1310. Mediante este
ensayo se analizé la posibilidad de que algunos elementos se transfieran hacia los
suelos en caso de deposicidn de este residuo en terrenos, constituyendo una via de

traspaso hacia acuiferos superficiales o subterraneos.

Tabla 16. Anilisis de lixiviados generados por CA-KOH-M?*,

Niquel Cobre Cadmio Plomo Zinc

Concentracién (mg/L) 38,5 19,8 19,2 1,5 66,1

Teniendo en cuenta las Tablas 15 y 16, es posible observar que el ion Pb?*, que
registrdé la mayor cantidad sorbida por gramo de biomasa tratada, en las pruebas de
lixiviado mostro las concentraciones mas bajas. Esto podria indicar una excelente
retencion en la biomasa, con uniones quimicas de naturaleza fuerte. Por otro lado,
el ion Zn** presentd la mayor lixiviabilidad, lo que podria indicar la presencia de
uniones de naturaleza mas débil entre la biomasa y el contaminante. Con el mismo
criterio, los iones Cd?* y Cu?* exhibieron comportamientos similares, tanto en sorcién
como en lixiviacion, mientras que el ion Ni?*, que se comportd de manera similar a

estos en la sorcidn, se lixivié con mayor facilidad.

Desde el punto de vista ambiental, al analizar los valores obtenidos y compararlos

con los limites mdaximos establecidos por la ley, las muestras de CA-KOH que
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contenian cadmio, niquel y plomo superaron los valores limites establecidos en el
Decreto Reglamentario 831/93, Anexo VI. Asimismo, las muestras que contenian zinc
y cobre no superaron los valores limites establecidos, pero si los valores para calidad
de agua. Estos resultados indican que el residuo generado luego del proceso de
sorcidn se comporta como peligroso y debe ser tratado adecuadamente antes de su

disposicion final.

Teniendo en cuenta estos resultados, la inclusion del residuo cargado con los
metales contaminantes en ladrillos, uso mencionado en este trabajo, podria ser util
para inmovilizar los contaminantes para luego disponerlos en vertederos sin

ocasionar riesgos ambientales.

1IV.4.1.8- Andlisis de ecotoxicidad

El impacto que tienen los compuestos quimicos en la biota esta relacionado con
la lixiviacion, la exposicidon y la absorcion de los mismos por parte de los seres vivos,
y por sus efectos sobre las funciones bioldgicas criticas. Por lo tanto, la evaluacién
de riesgos debe incluir ademas de las pruebas de lixiviacién, las pruebas de

ecotoxicidad (Schultz et al., 2002).

La prueba de ecotoxicidad determina la toxicidad de los quimicos solubles en agua
para las semillas de ciertas especies. La evaluacion del efecto sobre el alargamiento
de la radicula de las plantulas permite determinar el efecto téxico de los compuestos
solubles, presentes en una concentracidén tan baja que no son suficientes para inhibir
la germinacién pero que, sin embargo, pueden retrasar o inhibir por completo los

procesos de alargamiento de la radicula.

En la Figura 32 se muestra un esquema del ensayo de ecotoxicidad realizado.

167



Resultados y Discusion

Concentraciones elutriado ensayadas

Control

12 % 25% 50% 100 %

Figura 32. Esquema del ensayo de ecotoxicidad.

En la Tabla 17 se presentan los resultados de este ensayo realizado a la cascara
contaminada con los metales Ni, Cu y Cd por un lado, y con Pb y Zn por otro, a
diferentes concentraciones de elutriado. Para establecer la combinacién de la CA-
KOH cargada con Cd, Cu y Ni o con Pb y Zn, se tuvieron en cuenta los resultados de
la Tabla 15. Dado que las cantidades de cada contaminante retenido fueron
diferentes, se decidié combinar la cdscara residual de esta forma ya que los valores
retenidos por cada grupo fueron similares. Con este mismo criterio se empled el

residuo cuando se utilizd, como reemplazo, en las matrices cerdmicas.

Tabla 17. Analisis de ecotoxicidad de la cdscara contaminada.

Concentracion elutriado [%]

6 12 25 50 100
Inhibicién del CA-KOH +Ni-Cu-cd 56 82 11,4 186 27,2
crecimiento [%] CA-KOH + Pb-Zn 1,3 13,2 161 286 61,4
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Al analizar los resultados obtenidos en las dos combinaciones, se observé que a
medida que aumenta la concentraciéon del elutriado del residuo cdscara-
contaminante, se incrementa la inhibicién en el crecimiento de la radicula. Esta
tendencia fue mas marcada para el caso de la combinaciéon de CA-KOH-Pb?*y CA-
KOH-Zn?*, donde para una concentracién de elutriado del 100 % se inhibid el
crecimiento en un 61,4 % mientras que, para la combinacién de CA-KOH-Cu?*, CA-

KOH-Ni%* y CA-KOH-Cd?*, la inhibicidn fue del 27,2 %.

IV.4.2- Caracterizacion de los productos cocidos
IV.4.2.1- Aspecto macroscopico

En la Figura 33 se muestra la apariencia macroscopica de los ladrillos obtenidos
con arcilla comercial (AC) y con la adicién de 10 % en volumen de CA-KOH con Ni-Cu-

Cd (BNCC) por un lado, y Pb-Zn (BPZ), por el otro.

Puede observarse que, finalizado el tratamiento térmico, los productos
presentaron una coloracidn rojiza homogénea debido a la presencia de éxido de
hierro y una estructura bien definida sin desgranamiento. Esto implica una ventaja

desde el punto de vista estético y comercial.

Figura 33. Productos ceramicos sinterizados de arcilla y con remplazo del 10 % de CA-KOH-M?*.

169



Resultados y Discusion

En general, las muestras con contenidos del 10 % de biomasa presentaron buenas
caracteristicas macroscépicas, con mantenimiento de aristas, bordes y angulos bien
definidos lo que indicaria un grado de sinterizacién adecuado, que fue verificado

luego con las observaciones microscépicasy la determinacidn de propiedades fisicas.

1V.4.2.2- Aspecto microscopico

El analisis mediante microscopia dptica de los productos obtenidos mostré una
buena integracién de los materiales de partida. En la Figura 34 se presentan
micrografias representativas de los cuerpos cocidos obtenidos a partir de arcilla

comercial y reemplazo del 10 % de biomasa.

En todos los casos se observé homogeneidad en las piezas que permite inferir una

buena integracién de las mezclas, sin segregacién de fases especificas durante la

coccion de los ladrillos.

Figura 34. Micrografias épticas de los compactos cocidos. A: ladrillo arcilla comercial (AC), B: ladrillo
con biomasa cargada con Ni-Cu-Cd (BNCC) y C: ladrillo con biomasa cargada con Pb-Zn (BPZ).
Magnificacidn 50x.
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Como se observa en la Figura 34 B y C, los ladrillos con residuo de biomasa
agregada, presentaron poros en su estructura. El tamafio (< a 1 mm) vy la forma
alargada de los poros producidos reflejan las caracteristicas morfoldgicas de la
cascara utilizada. De esta manera, el proceso de sinterizacion comienza antes o
simultdneamente a la combustion de la fraccién orgdnica de la cdscara,

manteniendose en el ladrillo el lugar ocupado originalmente por la misma.

Los silicoaluminatos presentes en la materia prima arcilla se identificaron en las
micrografias como particulas claras que forman parte de la matriz del ladrillo. Estas

se observaron con una distribucion homogénea en las piezas.

En las piezas con reemplazo de cascara de arroz no se observd la presencia de
cenizas y metales contaminantes en los poros debido a que el contenido de biomasa

original empleado es bajo (10 %).

IV.4.2.3- Andlisis de propiedades fisicas

Las propiedades analizadas en los productos cerdmicos obtenidos: pérdida de
peso por calcinacién (PPC), variacidon volumétrica permanente (VVP), porosidad,

absorcidon de agua y médulo de rotura, se muestran en la Tabla 18.

Tabla 18. Propiedades de los productos cerdmicos obtenidos.

AC BNCC BPZ
PPC [%] 5,2 8,7 8,4
VVP [%] -10,6 -10,0 9,6
Porosidad [%] 29,0 35,0 32,0
Absorcidn de agua [%] 16,0 21,0 18,0
MOR [MPa] 7,0 5,2 5,2

Las muestras con agregado de cdscara de arroz presentaron valores de pérdida
de peso por calcinacidn superiores (mayor al 50 %) en comparacidn con las muestras
de arcilla comercial, sin agregado de residuo. Estos valores fueron acordes a los

obtenidos para las PPC de las materias primas a 800 °C.
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El residuo presentd pérdidas de peso elevadas en relacién a la arcilla, y aunque la
arcilla se encuentra en mayor proporcion en los ladrillos, la variacion de peso se
atribuye principalmente al proceso de combustion de la biomasa presente. Esta
disminucion del peso se generaria por la degradacion térmica de la materia organica,
por pérdida del agua remanente en las probetas en verde, y/o por la pérdida de agua

de cristalizacién presente en algunos compuestos.

En cambio, la variacion volumétrica permanente para las tres muestras de ladrillo
se encontrd alrededor del mismo rango, presentando una diferencia del 10 % en la
muestra BPZ y del 5 % para la muestra BNCC con respecto a la de arcilla comercial.
Este hecho permite concluir que durante el proceso de coccién de los ladrillos, se
produce la combustidn de la cascara de arroz generando poros en la estructura que
no causan contracciones. Esto concuerda ademads con los valores de porosidad
registrados para las muestras, donde se observa un incremento de

aproximadamente el 20 % en la muestra BNCC, y del 10 % para la muestra BPZ.

La absorcidn de agua se relaciona en el ensayo a la porosidad abierta al exteriory
a la presencia de capilares o microgrietas, y es un valor importante al momento de
determinar el agarre de los materiales a las bases de aplicacién. En este caso, se
observa que los valores de absorcidn de agua determinados se relacionan de manera
directa a la porosidad de las muestras, con cocientes absorcién/porosidad similares
(0,55; 0,6 y 0,56 para AC, BNCC y BPZ respectivamente). Este cociente refleja de

manera indirecta la caracteristica de permeabilidad de los ladrillos.

Si bien no se dispone de una definicidn basica general que permita establecer una
relacion entre la porosidad y sus efectos sobre las propiedades y comportamiento
de piezas cerdmicas, resulta claro que la porosidad resultante en un material
ceramico compacto esta fuertemente relacionada al grado de empaquetamiento, de
union entre las particulas o de sinterizacidn de las piezas. Ademas los poros, asi como
otras imperfecciones microscépicas actian como entallas o puntos de tensién,

reduciendo en general las propiedades mecanicas de los materiales.

En el caso de las muestras en estudio, la resistencia a la flexiéon es menor en las

muestras con residuo agregado. Este comportamiento puede relacionarse con el
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aumento en la porosidad que afecta la cohesion y reduce la resistencia del material

a la fractura.

Las caracteristicas mecdnicas de las piezas cerdmicas obtenidas se encuentran
dentro de los valores establecidos por el mercado y por la norma ASTM C410-60 para

ladrillos para piso industrial, donde se establece un valor minimo para el MOR de 5,2

MPa.

IV.4.2.4- Pruebas de lixiviado y ecotoxicidad

En la Figura 35 se muestran los resultados de las pruebas de ecotoxicidad
realizadas en los ladrillos ceramicos. Se observé que, para bajas concentraciones, los
porcentajes de inhibicion del crecimiento de la raiz no difieren significativamente de
los obtenidos en la CA-KOH con metales sorbidos. Sin embargo, a partir de niveles
mas altos (50 %), el efecto inhibidor de los ladrillos es menor en comparacion con el

obtenido en presencia de la cdscara de arroz contaminada.

Por otro lado, el andlisis de los liquidos lixiviados de las piezas ceramicas con CA-
KOH se realizé6 empleando espectroscopia de absorcidon atémica. Los valores
medidos se hallaron por debajo del limite de deteccion del método y, en
consecuencia, los niveles de los contaminantes analizados son inferiores a los valores

establecidos por la normativa vigente.
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Figura 35. Analisis de ecotoxicidad para CA-KOH-M?*y para los ladrillos obtenidos.
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Resultados y Discusion

Los resultados de las pruebas de ecotoxicidad y lixiviacidon realizadas en los
productos finales sugieren la viabilidad de incorporar cascaras de arroz con metales
pesados sorbidos, en matrices ceramicas para lograr la fijacién de estos por la

estructura.

174



Conclusiones




Conclusiones

V- CONCLUSIONES

En este capitulo se muestran las conclusiones que dan respuesta a los objetivos
de este trabajo de Tesis, obtenidas a partir de los resultados presentados y discutidos
en el Capitulo IV. Con el propésito de facilitar la interpretacién del contenido, se

organizé de manera similar a este ultimo.

V.1- Caracterizacion de los bioadsorbentes

Se evaluaron tres materiales como adsorbentes de metales téxicos. Estos
procedieron de la céscara de arroz, un residuo lignoceluldsico abundante en la
provincia de Entre Rios. La cascara fue utilizada sin tratamiento quimico (CA) y
ademas funcionalizada con hidréxido de potasio (CA-KOH) y acido fosférico (CA-

H3POa) para estudiar su comportamiento como bioadsorbente.

La caracterizacién morfolégica de los materiales mostré buenas cualidades
superficiales para la retencién de contaminantes debido a la rugosidad de la
epidermis externa de la cdscara de arroz. Ademads, el andlisis quimico
semicuantitativo indico la presencia de carbono, silicio y oxigeno como principales
componentes de estos adsorbentes. El alto contenido de silice otorga a estos

materiales elevada resistencia y abrasividad.

La caracterizacion de los materiales lignoceluldsicos mediante difraccion de rayos
X, evidencio la estructura amorfa de la silice y la estructura semicristalina de la
celulosa. El analisis mediante ATD-TG mostréd que los tratamientos quimicos
aumentan la estabilidad térmica de los adsorbentes ya que la temperatura de
descomposicion de los biopolimeros que constituyen la cdscara se desplazd hacia

valores mas elevados respecto al material natural.

La caracterizacidn por espectroscopia infrarroja de los adsorbentes mostré que
los espectros IR de la cascara de arroz natural y activada quimicamente no difieren
significativamente. La presencia de la banda Si-OH sugiere que este grupo podria
jugar un papel importante en el intercambio catidnico. Ademas, se identificaron
otros grupos funcionales como Si-O-Si, -OH y restos carbonilo que también

participarian en la biosorcién de los contaminantes.
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Para analizar la carga superficial de los adsorbentes se determind el pH en el
punto de carga cero. El valor de pHpzc obtenido fue de 6,36; 7,71y 4,34 para la CA,
CA-KOH y CA-H3PQg4, respectivamente. Estos resultados pusieron en evidencia que a
pH muy bajos la superficie de los materiales estudiados se encontraria cargada
positivamente, situacion desfavorable para la retencidn de especies cargadas

positivamente como las estudiadas.

V.2- Proceso de sorcion

Si bien la cédscara de arroz natural demostré ser un adsorbente eficaz para la
eliminacidon de iones cadmio, plomo, niquel, cobre y zinc en solucién acuosa, el
tratamiento previo con hidréxido de potasio mejoré su capacidad de sorcidn natural.
Esto no se observé con el empleo de la activacidon acida ya que no presenté valores

de sorcién que superen los valores obtenidos con la cdscara de arroz sin activar.

El porcentaje de sorcidon de los iones metalicos para los tres bioadsorbentes
estudiados se ordend de la siguiente manera Pb2*>Zn?*>Cu?*=Ni**=Cd?*. La mayor
retencién de plomo puede atribuirse a la diferencia presentada en la energia y radio

de hidratacion de los cationes estudiados en este trabajo.

En todos los casos, un aumento en la dosis de adsorbente empleado favorecio el
porcentaje de sorcion al aumentar el nUmero de sitios disponibles en los sélidos.
Para la CA, la remocién alcanzé valores cercanos al 30 % al emplear dosis
comprendidas entre 0,05 y 0,20 g, mientras que aumentd significativamente al
trabajar con masas superiores a 0,5 g. Para el biosorbente modificado con KOH, se
obtuvo una mayor eficiencia de remocion respecto al material sin tratamiento
guimico, lograndose porcentajes de remocion cercanos al 95 % para dosis de
biosorbente iguales o superiores a 0,5 g. Por otro lado, el empleo del adsorbente
obtenido luego de la activacion acida de la cascara no produjo una mejora en la

retencion de los metales contaminantes.

El pH del medio de reaccidn presentd una fuerte dependencia respecto a la
capacidad de remocién. Para los distintos metales se registré un incremento en los

porcentajes de adsorcion en la medida que aumenté el pH del medio. En general, el
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pH 6ptimo del proceso de sorcién se alcanzé para valores cercanos a 5 para los

distintos metales y bioadsorbentes estudiados.

Al analizar el tiempo de contacto, se encontrd que el equilibrio de sorcion para

los sistemas evaluados se alcanzé rapidamente alrededor de los 30 minutos.

La capacidad de sorcidon se incrementé al aumentar las concentraciones iniciales
del adsorbato hasta un valor de 150 mg/L. Al utilizar concentraciones superiores, no
se registraron cambios en la remociéon debido posiblemente a la saturacién

superficial de los sélidos adsorbentes.

El aumento de la temperatura del medio de reaccién ocasiond un incremento en
la retencion para los metales analizados y los adsorbentes empleados. De esta
forma, puede concluirse que el balance energético de las reacciones involucradas en

la sorcién es positivo evidenciando la naturaleza endotérmica del proceso global.

Al analizar la sorcién competitiva entre los metales divalentes se observd, en
general, que la sorcién del ion metdlico fue significativamente menor en la solucién
multimetal respecto a la monometal, ya que los cationes compiten por los mismos

tipos de sitios de sorcion.

Por otra parte, el ajuste de los datos experimentales con distintos modelos
tedricos puso de manifiesto que la isoterma de Langmuir fue la que mejor describio
el equilibrio de sorcidn de los metales divalentes empleados sobre los adsorbentes
estudiados. Las curvas presentadas adoptaron una clasificacion de isoterma tipo L,
lo que permitid inferir que existe gran afinidad de los cationes por la superficie de
los adsorbentes a bajas concentraciones. Al incrementarse la concentracién, los
sitios vacantes sobre los sodlidos disminuyen lo que se ve reflejado en el

aplanamiento de la curva de sorcion.

Los valores de capacidad de retencién maxima obtenidos para CA, CA-KOH y CA-

H3PO4 fueron comparables con resultados registrados en bibliografia.

Al analizar la cinética del proceso de sorcidn, se determind que los sistemas siguen
una cinética de pseudo segundo orden, donde el paso limitante de la velocidad de
reaccion seria la quimisorcién mediante uniones covalentes contaminante-biomasa

y mecanismos de complejacién, coordinacién y/o quelacion.
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V.3- Inmovilizacion de los contaminantes en las matrices ceramicas

Para la fabricacion de las piezas ceramicas se utilizd arcilla comercial y biomasa
CA-KOH-M?*, obtenidas luego de las experiencias de sorcidn en las condiciones
6ptimas del proceso. La eleccién de este residuo se basé en la mayor retencién de

contaminantes de la cascara activada con alcali.

Mediante el empleo de MEB-EDX se determind la presencia de los metales
contaminantes en el residuo de biomasa. La distribuciéon de los metales sobre la
muestra fue homogénea, sin observarse una sorcion preferencial sobre algun sector

de la biomasa.

Se realizaron analisis de ecotoxicidad y lixiviados al residuo del proceso de sorcidn
y a los ladrillos ceramicos obtenidos a partir del reemplazo del 10 % en volumen con

CA-KOH+Pb?*-Zn?* (BPZ) por un lado y CA-KOH+Ni?*-Cu?*-Cd?* (BNCC) por el otro.

Los resultados del andlisis de los liquidos lixiviados para las muestras de CA-KOH
cargadas con plomo, niquel y cadmio superaron los limites maximos establecidos por
la ley, mientras que las que contenian zinc y cobre fueron superiores a los limites
establecidos para calidad de agua. De esta manera, se considerd al residuo obtenido
del proceso de sorcidn como peligroso, debiendo ser tratado adecuadamente para
su disposicion final segura. Al realizar estas pruebas para las piezas ceramicas, los
valores de los metales toxicos se encontraron por debajo de los limites establecidos

por la normativa vigente.

Los analisis de ecotoxicidad realizados a las muestras de biomasa cargada y luego
a los ladrillos obtenidos mostraron que a niveles altos de concentracién del
elutriado, la inclusidon de la biomasa contaminada en la matriz arcillosa disminuyd

significativamente la inhibicion del crecimiento de la raiz de las plantulas.

Las probetas compactas obtenidas en el [aboratorio con el reemplazo del 10 % en
volumen de biomasa presentaron buenas propiedades macroscépicas con
mantenimiento de aristas y bordes bien definidos, sin desgranamiento de la
estructura por contacto y manipulacion, y coloraciones homogéneas. Estas
caracteristicas generales mostraron una adecuada sinterizacién de las piezas que se

corroboré posteriormente por los analisis microscépicos realizados.

179



Conclusiones

La VVP de las piezas con biomasa incluida fue similar a la obtenida con 100 % de
arcilla (AC), mientras que la porosidad de BPZ y BNCC se incrementé en un 10 % y un
20 % respectivamente. Esto se debié a que durante la coccién de las piezas se
produjo la combustidn del material residual dejando poros en la estructura cerdmica.
Consecuentemente, la resistencia a la flexién fue menor en las muestras con residuo

agregado.

En funcién de las distintas etapas del proceso de investigacion, los resultados
obtenidos permiten sugerir que la cdscara de arroz, natural o modificada
guimicamente con hidréoxido de potasio constituye un bioadsorbente util en la
remocién de ambientes contaminados con metales téxicos. Los contaminantes
retenidos en el residuo del proceso de sorcidon pueden ser inmovilizados al utilizar
matrices cerdmicas. Las piezas resultantes presentan una estructura con bordes
definidos y tonalidad homogénea, buen grado de sinterizacién y propiedades

adecuadas para su uso en servicio.
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