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RESUMEN

La contaminacion por metales pesados constituye uno de los mayores riesgos para los cursos de
agua ya que estos toxicos son de dificil eliminacion dada su naturaleza no biodegradable y
persistente. Numerosas tecnologias han sido desarrolladas para tratar esta problematica ambiental,
siendo la biosorcion una de las alternativas mas utilizadas debido a su eficiencia, bajo costo y
posibilidad de utilizar materiales naturales como biosorbentes. Los residuos agricolas constituyen
una fuente importante de biomasa que puede ser empleada en este tipo de procesos. Por ello, el
objetivo del presente estudio fue analizar los factores fisicoquimicos que afectan la sorcién de zinc
en solucion empleando como biosorbente cascara de arroz natural o modificada quimicamente con
hidroxido de potasio o &cido fosforico. Este es un residuo altamente disponible en la provincia de
Entre Rios, Argentina.

Los sorbentes fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja y mediante la determinacion del
pH en el punto de carga de cero.

El tratamiento quimico con hidréxido de potasio mejord significativamente la remocion del
contaminante, mientras que la activacion acida no arrojé mejoras respecto al uso de la cascara
natural. Los niveles de remocion se favorecieron al incrementar el pH hasta 5 y la dosis del
biosorbente, mientras que disminuyeron al aumentar la concentracion de adsorbato.

Para los sistemas evaluados el equilibrio del proceso se alcanzd rapidamente, ajustandose a una
cinética de pseudo-segundo orden. Para los biosorbentes empleados se presentaria una sorcion en
monocapa con sitios de union homogeneos.

Palabras claves: zinc, biosorcidén, cascara de arroz, activacion basica.

ABSTRACT

Heavy metal contamination is one of the greatest risks to water courses because these pollutants are
difficult to eliminate due to their non-biodegradable and persistent nature. Numerous technologies
have been developed to solve this environmental problem, being biosorption one of the most widely
used alternatives due to its efficiency, low cost and the possibility of using natural materials as
biosorbents. Agricultural residues are an important source of biomass that can be used in this type
of process. Therefore, the objective of this study was to analyze the physicochemical factors that
affect the sorption of zinc in solution using rice husk as biosorbent, either natural or chemically
modified with potassium hydroxide or phosphoric acid. This is a highly available residue in the
province of Entre Rios, Argentina.

Sorbents were characterized by infrared spectroscopy and by determining the pH at the point zero
charge.

The chemical treatment with potassium hydroxide improved significantly the removal of the
pollutant, while the acid activation did not show improvements regarding to the use of the natural
husk. The removal levels were favoured by the increase in pH up to 5 and biosorbent dosage, while
they decreased by the rise in zinc concentration.

For the systems being evaluated it was found that the equilibrium of the process was reached quickly
and adjusted to pseudo-second order Kinetics. For the adsorbents used, a monolayer sorption with
homogeneous binding sites would be presented.

Keywords: zinc, biosorption, rice husk, alkali activation.
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1 INTRODUCCION

Las actividades industriales han incrementado el contenido de metales bajo su forma i6nica
que son descargados a los cursos de agua. Esto se debe a que grandes volimenes de efluentes con
metales toxicos tales como cadmio, cobre, plomo, cromo y zinc son desechados (Luna et al., 2010).

El zinc es utilizado en numerosas industrias como, por ejemplo, en la fabricacién de
pigmentos y pinturas, en la confeccidn de baterias y pilas y en galvanoplastia. Este metal es esencial
para los animales y los seres humanos debido a que participa en procesos metabolicos y estimula el
funcionamiento del sistema inmunologico. Sin embargo, se convierte en téxico en niveles
comprendidos entre 100-500 mg/dia ya que puede provocar dafios en el higado, rifiones y pancreas
e incluso efectos carcinogénicos (Luna et al., 2010; Volesky & Zolan, 2005). A raiz de ello, existe
un estricto control y regulacion de los niveles de este elemento metalico en agua. En tal sentido, en
Argentina la Ley N° 24.051 y el Decreto Reglamentario 831/1993 establecen un valor maximo de
zinc en agua de bebida de 30 pg/L. Estos hechos han incentivado la busqueda de nuevas técnicas de
remocion de metales basadas principalmente en factores tales como bajo costo, eficiencia y facil
implementacidn. Dentro de estas metodologias se destaca la biosorcidn, la cual ha sido considerada
como una de las tecnologias mas prometedoras para tal fin ya que permite remover contaminantes
de las aguas residuales en concentraciones inferiores a los 100 ppm (Wang & Chen, 2009; Park et
al., 2010). Esta técnica se ha definido como la propiedad de ciertas biomoléculas para unir y
concentrar iones o0 moléculas de soluciones acuosas.

La biosorcion utilizando biomasa muerta se basa principalmente en la afinidad entre el
sorbente y sorbato (Volesky, 2007). Este proceso utiliza biomateriales, tales como algas marinas,
hongos Yy residuos provenientes de procesos industriales o biolégicos, que tienen bajo costo y que
son abundantes en la naturaleza (Vijayaraghavan & Balasubramanian, 2015).

La céscara de arroz es un subproducto agricola importante de la region de Entre Rios,
Argentina, que tiene gran potencial no s6lo para generar energia sino también para obtener
subproductos de mayor valor agregado (Schiewer & Ming, 1999; Lata & Samadder, 2014). La
presencia de compuestos tales como celulosa, hemicelulosa, lignina y silice con sitios de union
capaces de secuestrar metales, permiten sugerir el uso potencial de este residuo en la detoxificacion
de ambientes contaminados con zinc, de una forma ambientalmente amigable y costo-efectiva.

En base a lo anteriormente mencionado, el objetivo de este trabajo consistio en analizar los
factores fisicoquimicos que afectan la sorcion de zinc en solucion y el efecto de los pretratamientos
quimicos sobre el biosorbente, empleando céscara de arroz natural y modificada quimicamente

mediante una activacién &cida y basica.
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2 MATERIALES Y METODOS

La céscara de arroz (CA) fue lavada previa a la modificacién quimica con hidréxido de
potasio o &cido fosforico.

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

Modificacion quimica con acido fosfdrico (CA-HzPOs): la cascara de arroz se trato con una
solucién de H3PO4 1 M y se agitd durante 24 horas. Se filtré y lavé con agua destilada y fue secada
en estufa a 70 °C.

Los grupos funcionales presentes en los biosorbentes se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja con Transformada de Fourier (Perkin Elmer 1605), utilizando discos de KBr para preparar
las muestras. El rango espectral vari6 de 4000 a 650 cm™.

Para determinar el valor de pH en el punto de carga cero (pHpzc) Se prepararon suspensiones
de 25 g/L de cada biosorbente y se pusieron en contacto con soluciones a distintos valores de pH (1
a 10) y fuerza ionica ajustada (0,03 M KNOs). Las suspensiones se agitaron por 24 horas. El cambio
de pH (ApH) se calcul6 como la diferencia entre el pH inicial y el de equilibrio. EI pHpzc se identificd
como el pH inicial cuyo valor de ApH=0 (Fiol & Villaescusa, 2009).

Protocolo de sorcién: Los ensayos de sorcidn fueron realizados en condiciones batch (50

mL) variando la relacion sélido/liquido (1-50 g/L), el pH del medio (1 a 7), el tiempo de contacto
(1 a 180 minutos) y la concentracidn inicial de zinc (10 a 400 mg/L). Finalizadas las experiencias
de sorcion, las muestras fueron filtradas y se procedi6 a la cuantificacion del metal residual en la
solucion recolectada. La determinacion de zinc se realizé por espectroscopia de absorcion atdbmica
(Buck 210 VCG) utilizando una llama de aire-acetileno a una longitud de onda de 213,9 nm. El

porcentaje de remocion se calculd segun la siguiente ecuacion (ec.1):

L 2+_ Ci-Cy
% sorcion Zn = -100% (1)
f

Donde C;j es la concentracion inicial de zinc y Cr es la concentracion del metal finalizado el
protocolo de sorcion.
La cantidad de metal retenida en los biosorbentes (ge) se obtuvo a partir de los datos

experimentales utilizando la ecuacion 2 (ec. 2):
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Ci-Ce
m

Q.= V- (2)

Donde V es el volumen de la disolucion (L), y m la masa del biosorbente (g).

Los resultados fueron expresados como la media + el error standard de la media (n=3). De
acuerdo con el disefio experimental, se realiz6 el analisis estadistico utilizando el andlisis 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.

Las soluciones de zinc fueron preparadas a partir de sulfato de zinc heptahidratado. El pH
inicial fue ajustado con acido clorhidrico 0,1 N o hidroxido de sodio 0,1 N.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los biosorbentes

La identificacion de los grupos funcionales presentes en la superficie de los solidos sorbentes
que podrian participar en el proceso de sorcién, se realizd por espectroscopia infrarroja. Los
espectros IR de la cascara de arroz natural, activada con KOH y con H3sPO4 se muestran en la Figura
1A, 1By 1C respectivamente.

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 cascara, lignina, celulosa y hemicelulosa.
Ademas, los grupos hidroxilos presentes en estos biomateriales tendrian un importante rol en la
sorcion de iones en solucion (Alexander et al., 2017; Azeez et al., 2020). Las bandas que aparecen
a 1734 cm™ (Fig. 1 A), 1732 cm™ (Fig. 1 B) y 1731 cm™ (Fig. 1 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 union del ligando (Alexander et al., 2017; Azeez et al., 2020).
En 2930 cm™! se observa la sefial correspondiente al estiramiento alifatico de los enlaces C-H de la
lignina, y entre 1500-1600 cm™* aparece una banda que podria pertenecer a la vibracion de enlaces
C=C de compuestos aromaticos, los cuales se encuentran en la estructura de la lignina. Asimismo,
se visualiza entre 1031 y 790 cm™ las bandas correspondientes a las vibraciones de estiramiento y
de flexion de los enlaces Si—O-Si. Se ha reportado que los grupos siloxano presentes en la cascara
de arroz podrian participar en el proceso de sorcion (Alexander et al., 2017). Cabe destacar que,
como se observa en la Figura 1, los espectros IR de los biosorbentes modificados quimicamente no

presentan cambios significativos respecto al de la cascara de arroz natural.
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Figura 1. Espectros infrarrojos de A) CA, B) CA-KOH y C) CA-H3PO..
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El punto de carga cero determina la carga superficial del biomaterial a un pH dado y su
conocimiento informa sobre las posibles interacciones electrostaticas entre el biosorbente y las
especies quimicas del metal (Fiol & Villaescusa, 2009). Teniendo en cuenta esto, se llevé a cabo la
determinacion del pH en el punto de carga cero (pHpzc) para los distintos sistemas en estudio.

Como se muestra en la Figura 2, el valor de pHpzc 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 catidnicas como la estudiada. Por el contrario, para valores de pH mas
altos y superiores al pHpc la carga superficial negativa de los biomateriales favoreceria este tipo de

interaccion entre adsorbato y adsorbente.
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Figura 2. Determinacion del punto de carga cero para A) CA, B) CA-KOH y C) CA-H3PO..
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Analisis de factores fisicoguimicos que requlan el proceso de sorcién

Inicialmente, para la cascara sin modificar y tratada quimicamente se analizo el efecto de la
masa en la remocion del metal. Se estudiaron relaciones sélido/liquido comprendidas entre 1-50 g/L
(Figura 3).

Los resultados obtenidos en los ensayos de sorcion al utilizar cascara de arroz natural (CA),
en un rango de masa comprendido entre 0,05 y 2,5 g, mostraron una adsorcién de zinc ([Zn]= 50
ppm) maxima del 86 %, mientras que el pretratamiento quimico del biosorbente con hidréxido de
potasio (CA-KOH) produjo, en el mismo rango de masa, un incremento del porcentaje de adsorcion

cercano al 98 %. La modificacion quimica de la cascara de arroz con acido fosforico (CA-HsPOs)
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produjo una disminucion significativa de la remocion del metal, alcanzandose valores inferiores al
40 % para la mayor dosis de sorbente utilizada (Figura 3).

Es importante mencionar que, para el caso de la activacion acida, la sorcidén se vio
acomparfiada por un descenso del pH final. Esto podria estar indicando que los protones presentes
en la superficie del biosorbente activado se liberan al medio a través de un intercambio idnico
acidificando el medio de reaccién, lo que haria disminuir la captacion del metal (EI-Shafey, 2007).

Para la cascara natural y modificada con KOH se observd un aumento en la remocion del
contaminante al incrementar la masa de biosorbente utilizada. Este aumento en la remocion se
registro en el rango de masa comprendido entre 0,05 - 1,5 g para la cascara sin modificar y de 0,05
- 0,5 g para la cascara con activacion alcalina. Incrementos en la dosis de biosorbente superiores a
los valores mencionados no produjeron un aumento significativo en la remocién del metal.

Para el caso de la cascara activada con HaPOs, los incrementos en la masa de biosorbente no

produjeron mejoras significativas en el proceso para el rango de masa estudiado.

Figura 3. Efecto de la relacion sdlido/liquido en la remocion de Zn?*. Tiempo = 1 h, temperatura = 20 + 4 °C, pH = 5,00
y [Zn?*]o = 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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Si bien la cascara natural constituy6 un sorbente eficaz para la eliminacion de iones zinc en
solucién, el tratamiento previo con hidréxido de potasio mejoro su capacidad de sorcién. Este hecho
podria explicarse ya que a altas concentraciones de KOH se produce la exfoliacion de los grupos
terminales, la hidrolisis alcalina, la degradacion y descomposicion de los polisacaridos disueltos.
Esta exfoliacion podria favorecer el proceso de sorcion al liberar nuevos sitios de union sobre el
sorbente. Ademas, durante el tratamiento con alcalis se produce el crecimiento de la estructura
lignocelulosica 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 remocion del contaminante cationico en el material modificado es el cambio de
la estructura nativa de celulosa hacia una forma méas densa y termodindmicamente mas estable
(Miretzky & Cirelli, 2010; Velazquez-Jimenez et al., 2013).

El pH del medio de reaccion es un parametro determinante que controla los procesos de
sorcion de metales en diferentes sorbentes. Esto se debe, por un lado, al hecho de que los iones
hidrdgeno constituyen un adsorbato fuertemente competitivo y, por otro lado, a la influencia del pH
en la especiacion quimica del metal. Es por esto que se realizd la evaluacion de este parametro en
un rango de pH comprendido entre 1 y 7 (Figura 4). A pH superiores a los fijados comienza a
observarse la formacion del hidréxido del metal que precipita en el medio de reaccion (Abdolali et
al., 2014; Abdolali et al., 2016; Navarro el al., 2006).

Para los sistemas estudiados, los resultados obtenidos muestran que la capacidad de
retencion de zinc aumenta al disminuir la concentracion de protones, alcanzandose un maximo para
pH préximos a 5. La baja sorcidn del metal observada a valores de pH inferiores a 2 podria atribuirse
a diferentes factores como la repulsion entre la carga positiva del sorbente y el sorbato, la
competencia entre H* y cationes metalicos por los sitios activos, la menor formacion de complejos
con los iones Zn?* debido a la protonacion de grupos funcionales superficiales, o a una combinacion
de los mismos (Fiol & Villaescusa, 2009).

Por otra parte, los valores maximos de sorcidn para CA-H3sPQOs se obtuvieron a un pH inicial
(5) superior al pHpz (4,34), mientras que para CA y CA-KOH se alcanzaron a pH iniciales (5)
inferiores al pHp.C (6,36 y 7,71). En el caso de CA-H3POs, las atracciones electrostaticas entre la
superficie cargada negativamente de este material y los iones Zn?* podrian contribuir a la sorcion.
Sin embargo, este ultimo fendbmeno 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 sorcion.

No obstante, el pH de la solucidn inicial no constituye un pardmetro Unico para explicar el

comportamiento de la sorcion de metales. La evolucion de este después del contacto con el material
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podria afectar la biosorcion a través de cambios en la especiacion quimica del metal como en la
carga superficial del adsorbente (Fiol & Villaescusa, 2009). En la literatura se ha reportado que,
durante la sorcion el pH inicial puede cambiar creando un ambiente apropiado en el que la
microprecipitacion sobre la superficie del adsorbente podria estar favorecida (Taty-Costodes et al.,
2003). Ademas, otros mecanismos tales como intercambio idnico, desplazamiento de protones,
complejacion o quelacién podrian participar en el comportamiento observado (Michalak et al.,
2013).

Figura 4. Influencia del pH en la capacidad de sorcién de Zn?* en CA, CA-KOH, CA-H3PO.. Tiempo = 1 h, temperatura
=20 £ 4 °C, [Zn**]o = 50 mg/L, relacién sélido-liquido: CA = 10 g/L, CA-KOH = 3 g/L, CA-H3PO4 = 50 g/L. Se
representa la media + error estandar de la media (n=3). *p < 0,05 vs. el valor correspondiente a pH=5.
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Por otro lado, se analizo si el tiempo de contacto modifica el porcentaje de sorcion. Para ello,
se ensayaron tiempos de contacto comprendidos entre 1 y 180 minutos, como se muestra en la Figura
5. Como puede apreciarse, la remocion de zinc en solucion no se modifica al incrementarse el tiempo

mas alla de los 30 minutos para los tres sistemas evaluados.
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Figura 5. Efecto del tiempo de contacto en la capacidad de sorcion de Zn?* en CA, CA-KOH, CA-H3PO,4. Temperatura
=20 % 4 °C, [Zn?*]o = 50 mg/L, pH= 5,00, relacion solido-liquido: CA = 10 g/L, CA-KOH = 3 g/L, CA-H3PO, = 50
g/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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Finalmente, se estudié el efecto de la concentracion inicial de zinc en la capacidad de
remocion de este, ensayandose valores comprendidos entre 10 y 400 mg/L como se muestra en la
Figura 6.

Figura 6. Efecto de la concentracion inicial de sorbato en la capacidad de sorcion de Zn?* en CA, CA-KOH, CA-H3PO,.
Temperatura = 20 + 4 °C, tiempo = 1 hora, pH = 5,00, relacidén sélido-liquido: CA = 10 g/L, CA-KOH = 3 g/L, CA-
HsPO4 = 50 g/L. 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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Para el rango de concentraciones iniciales de zinc evaluadas, se observé que la capacidad
sortiva en la CA-KOH fue significativamente superior respecto a la obtenida con los restantes
biosorbentes.

Para los solidos evaluados, se registrd6 un aumento en la capacidad de remocidn para

concentraciones iniciales del tdxico comprendidos entre 10 y 150 mg/L mientras que, para valores
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superiores (200 - 400 mg/L) no se observaron cambios en el ge obtenido. Este comportamiento

podria deberse a una saturacion superficial del sorbente.

Equilibrio de biosorcion

Se han propuesto numerosos modelos para representar las isotermas de sorcion. Para
determinar el modelo tedrico de isoterma de sorcidén que mejor ajusta a cada sistema evaluado, se
realizaron experiencias a distintas concentraciones iniciales de de zinc y se establecio un tiempo de
contacto adecuado para que los sistemas alcancen el equilibrio. Los datos obtenidos fueron
modelados con las isotermas de Langmuir, Freundlich o Dubini-Radushkevich (D-R) cuyas

principales caracteristicas se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1: Expresiones no lineales de los modelos de isoterma utilizados

Isoterma F‘}Tma no Parametros Referencias
ineal
q.-b-C, gm (mg/g) capacidad de sorcién maxima de (Langmuir
Langmuir 9.= lr:-b'c monocapa 19918) '
© b constante de Langmuir
. _ 1 K capacidad de sorcion (mg/g) (Freundlich,
Freundlich | g,=K:.Cen n intensidad de sorcién. 1907)
<. | 9°r (mg/g) capacidad de saturacion monocapa (Dubinin &
D-R do=0pr € ™" | Kpg (MoI2/J?) asociada con la energia de sorcién Radushkevich,
¢ potencial de Polanyi, donde e=R.T.In(1+1/Cs) 1947)

En las Tablas 2 se resumen los parametros obtenidos al ajustar los datos a los modelos de
isoterma y la bondad de ajuste de cada modelo mediante el coeficiente R? para las tres alternativas
de sorbentes. En todos los casos, los coeficientes de correlacién sugeririan que la isoterma de
Langmuir es un modelo adecuado para representar los sistemas de sorcion estudiados. Este modelo
asume una sorcion en monocapa sobre una superficie con un namero finito de sitios homogéneos e

independientes entre si.

Tabla 2: Parametros y coeficientes de las isotermas de Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich, aplicadas a la
sorcion de Zn®* en CA y CA-KOH y CA-H3PO,.

Sorbente Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Qm b 2 2 Opbr Kbr E )
maly) | Wmg) | R noloKe R gig) | moi?) | amony | R

CA 3,516 0,037 | 0,986 | 3,127 | 0,567 | 0,945 | 2,677 | 2,01x10° 0,157 0,652
CA-KOH | 11,899 | 0,052 | 0,983 | 5,843 | 4,057 | 0,921 | 8,134 | 2,45x108 4,518 0,633

HCSF'?64 0,638 0,755 | 0,969 | 2,933 | 0,107 | 0,803 | 0,736 | 1,49x10° 0,183 0,652
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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 teorico.

Los valores de gm alcanzados al emplear las céscaras de arroz natural y activada
quimicamente (CA-KOH y CA-H3PO4) fueron comparables con los resultados registrados en la
bibliografia para otros biosorbentes (Abdolali et al., 2015, Velazquez-Jimenez et al., 2013,
Alexander et al., 2017, Nag et al., 2018, Herrera-Barros et al., 2020, Peng et al., 2018, Romano et
al., 2020). 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 sorcion variaron segun el biomaterial empleado.

Cinética de Biosorcion

Se emplearon dos modelos basados en la capacidad de sorcion de la fase sélida que son
ampliamente utilizados para describir el proceso de biosorcién, el modelo de pseudo-primer orden
de Lagergren y el modelo de pseudo-segundo orden (Asuquo et al., 2017; Chen et al., 2018; Ho &
McKay, 1999). En su forma lineal, el primer modelo puede expresarse como log (ge-Qt) = l0g ge —
k1.t/2,3, mientras que el segundo como t/q: = 1/kz.0e? + t/ge, donde t es el tiempo de contacto en
minutos, gt y ge representan la cantidad de sorbato adsorbido a tiempo t y en el equilibrio, y k1 y ko
las constantes de velocidad correspondientes.

En la Tabla 3 se resumen los valores de los pardmetros cinéticos y de los coeficientes de

correlacion (R?) obtenidos al ajustar los datos experimentales a estos modelos.

Tabla 3: Pardmetros cinéticos de los modelos de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden para la remocion de Zn?*
(50 mg/L) en céscara de arroz al natural y modificada quimicamente a 25 °C.

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
Sorbente ] 5 X 5
ki (min™) | e (mg/g) R ka (@/mg.min) | ge (Mg/Q) R
CA 0,022 0,685 0,491 0,157 2,308 0,996
CA-KOH 0,043 4,309 0,714 0,024 10,200 0,994
CA-H3PO4 0,027 0,077 0,613 0,731 0,390 0,991

En base a los coeficientes de correlacion obtenidos, los sistemas analizados seguirian una
cinética de pseudo-segundo orden, la cual se basa en el supuesto que el paso limitante de la velocidad
es la quimisorcion que involucra uniones covalentes entre sorbente y sorbato, ademas de
mecanismos de complejacion, coordinacién, y/o quelacién, en lugar de fisisorcion (Ho & McKay,
1999).
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4 CONCLUSIONES

En el presente estudio, se llevo a cabo la optimizacion de los parametros involucrados en la
remocion de zinc en solucién mediante biosorcion utilizando céscara de arroz natural y modificada
guimicamente.

El pH 6ptimo de sorcion fue de aproximadamente 5 y el tiempo necesario para alcanzar el
equilibrio se establecid rapidamente para los distintos sistemas estudiados (tiempos menores a 30
minutos). Respecto al tratamiento quimico de la cascara, la activacion béasica mejord
significativamente la retencion del metal, alcanzando valores cercanos al 98 % para bajas dosis de
biosorbente modificado, mientras que la activacion acida de la cascara no produjo mejoras en el
proceso respecto a la cascara natural en el rango de masa estudiado.

Asimismo, pudo observarse que el aumento en la relacién sorbente/solucion mejoro la
remocion del contaminante, mientras que el incremento en la concentracién inicial del metal provoco
una disminucion en la capacidad de retencion. Ademas, los sistemas de sorcion estudiados seguirian
una cinética de pseudo-segundo orden. Por otra parte, el ajuste de los datos experimentales con distintos
modelos teodricos puso de manifiesto que la isoterma de Langmuir es la que mejor describe los
equilibrios de sorcion de Zn?" sobre la cascara de arroz natural y modificada quimicamente con
hidrdxido de potasio o &cido fosférico.

Finalmente, los resultados presentados permiten proponer a la céscara de arroz natural o
modificada quimicamente con hidroxido de potasio como un biomaterial potencialmente util en la

remocién de ambientes contaminados con zinc.
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