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Resumen

El plomo es un metal altamente tdéxico que constituye un problema ambiental grave por su
naturaleza no biodegradable, persistente y acumulativa. Se han desarrollado distintas tecnologias
destinadas a la remocion de este contaminante en solucion, siendo el proceso de biosorcién una
técnica atractiva por ser simple, efectiva y de bajo costo. En este contexto, la cascara de arroz
constituye un residuo altamente disponible, el cual podria ser empleado como bioadsorbente. En
base a esto, el objetivo de este trabajo consistio en analizar los factores fisicoquimicos que
afectan la sorcién de plomo sobre la cascara de arroz y el efecto del pretratamiento quimico sobre
el bioadsorbente mediante una activacion basica del residuo. Ademas, evaluar la incorporacién del
residuo (biomasa-contaminante) a matrices ceramicas con el fin de inmovilizar el plomo removido.

Se determiné que la remocién obtenida fue maxima a pH 5 y que el equilibrio del proceso se
alcanz6 rapidamente, alrededor de 30 minutos. La eficiencia de retencién para relaciones
sélido/liquido de 10 g/L fue del 69 % para el residuo al natural y superiores al 95 % para la
cascara modificada quimicamente. El residuo biomasa-plomo fue luego empleado para analizar la
capacidad de inmovilizacion del téxico en la matriz ceramica. La fijacion de plomo se determiné
mediante pruebas de ecotoxicidad y de lixiviados. Finalmente, se concluy6 que la cascara de arroz
constituye un adsorbente eficaz para la remocién de plomo en soluciéon. Ademas, los ceramicos
obtenidos inmovilizaron el contaminante contenido en la biomasa y presentaron propiedades
adecuadas para su uso en setrvicio.
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Introduccién

El amplio uso de los metales téxicos en actividades industriales, agricolas, domésticas y
tecnoldgicas, ha generado un destacado problema ambiental (Tchounwou, 2012). En este sentido,
los ambientes acuaticos son perturbados por la presencia de estos elementos en concentraciones
gue exceden los criterios de calidad del agua. Esta situacién se ve agravada por la persistencia en
el ambiente de estos metales y su bioacumulacién en la cadena alimentaria.

El plomo es un téxico de uso masivo dado su empleo en los sectores industrial, energético y de
transporte. Entre las principales fuentes de contaminacion ambiental se pueden sefialar la
explotacibn minera, la metalurgia y, en algunos paises, el uso de pinturas y naftas con plomo
(Jaishankar, 2014). A raiz de ello, existe un estricto control y regulacion de los niveles de este
elemento metalico en agua. En tal sentido, en nuestro pais la Ley N° 24.051 y el Decreto
Reglamentario 831/1993 establecen un valor maximo de plomo en agua de bebida de 50 pg/L.

Numerosas tecnologias han sido desarrolladas para tratar este problema ambiental, siendo la
biosorcion una de las alternativas mas utilizadas debido a su eficiencia, bajo costo y posibilidad de
utilizar materiales naturales como bioadsorbentes (Park, 2010). Por otro lado, los residuos
agricolas constituyen una fuente de biomasa que puede ser empleada en este tipo de proceso.



La cascara de arroz es un subproducto agricola de la regiébn de Entre Rios que tiene gran
potencial no sélo para generar energia sino también para obtener subproductos de mayor valor
agregado (Lata, 2014). La presencia de compuestos tales como celulosa, hemicelulosa, lignina y
silice en este material genera sitios de union capaces de secuestrar metales como el plomo.

El residuo biomasa-contaminante puede luego ser incorporado en matrices arcillosas. Esta adicion
se convierte en formadora de poros, ya que a las temperaturas de operacioén, la combustion dentro
del ladrillo produce gases y compuestos inorganicos, dando como resultado ladrillos alivianados,
como puede observarse en numerosos trabajos que emplean biomasas de origen agricola
(Quaranta, 2018; Romano, 2020).

En este contexto, el objetivo de este trabajo se centré en evaluar la capacidad de remocién de
plomo por parte de la cascara de arroz y optimizar los factores fisicoquimicos que regulan el
proceso. Ademas, se evalud la factibilidad de incorporacion del residuo céscara de arroz-
contaminante en matrices ceramicas arcillosas para inmovilizar el plomo removido.

Materiales y métodos
A partir de la cdscara de arroz se prepararon dos bioadsorbentes que se describen a continuacion.

Céscara 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.

Céscara de arroz con activacion alcalina empleando hidroxido de potasio (CA-KOH): la cascara de
arroz natural se mezclé con hidréxido de potasio 1 % m/m y se calentd a ebullicion durante 30
minutos. La mezcla se dejé en reposo durante la noche. Se filtr6 y se lavé con agua destilada y
acido clorhidrico al 10 % para alcanzar un pH de 5. Finalmente, se sec6 en estufa a 100 °C.

Los ensayos de sorcién fueron realizados en condiciones batch (50 mL) variando la relacion
sélido/liquido (1-50 g/L), el pH del medio (1 a 6), el tiempo de contacto (1 a 180 minutos) y la
concentracion inicial de plomo (10 a 400 mg/L). Finalizadas las experiencias de sorcion, las
muestras fueron filtradas y se procedié a la cuantificacion del metal residual en la solucién
recolectada por espectroscopia de absorciéon atémica a una longitud de onda de 283,3 nm. El
porcentaje de remocién se calculé segun la siguiente ecuacion (Ec.1):

% sorcion Pb** = % 100 % (2)
f

Donde C; es la concentracion inicial de plomo y C; es la concentracion del metal finalizado el
protocolo de sorcion.

La cantidad de metal retenida en los bioadsorbentes (g.) se obtuvo a partir de los datos
experimentales utilizando la ecuacion 2 (Ec. 2):
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Donde V es el volumen de la disolucion (L), y m la masa del bioadsorbente (g).

Los resultados fueron expresados como la media + el error standard de la media (n=3). El analisis
estadistico se realizé mediante el test t de Student o el andlisis de la Varianza de un factor
seguido del test de Dunnet. En todos los casos, p<0,05 fue considerado significativo.

Finalizados los ensayos de sorcion, las muestras de CA-KOH cargadas con plomo fueron filtradas,
secadas en estufa y reservadas para su posterior uso en piezas ceramicas. Estas Ultimas se



prepararon a partir de mezclas de arcilla comercial y cascara de arroz (con y sin metal adsorbido)
adicionada al 10 %. Las piezas fueron sometidas a presion uniaxial a 25 MPa y tratadas
térmicamente a 1000 °C. Con fines comparativos, se prepar6é una muestra de arcilla comercial sin
residuo adicionado.

Los productos ceramicos obtenidos se caracterizaron con diversas técnicas: porosidad (P),
moédulo de rotura (MOR), variacion volumétrica permanente (VVP) y pérdida de peso por
calcinacién (PPC), entre otras, tendientes a determinar las propiedades de éstos. La porosidad de
las muestras fue determinada segun la Norma ASTM C20-00. El modulo de rotura se obtuvo en
una méaquina Instron Modelo 1125, con capacidad méaxima de 10000 kg.

Con el fin de determinar la inmovilizacion del metal toxico en la matriz arcillosa se realizd el
ensayo de ecotoxicidad a las muestras (Norma IRAM 29114) y de lixiviados (EPA 1310B). Estos
estudios se realizaron inicialmente a la muestra CA-KOH-Pb** y luego a los ceramicos obtenidos
con el reemplazo de la cascara contaminada.

Discusion y Resultados
Inicialmente, para el material sin modificar y tratado quimicamente se analiz6 el efecto de la masa

en la remocion de plomo en solucién. Se estudiaron relaciones sélido/liquido comprendidas entre
1-50 g/L (Fig. 1).
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Fig. 1. Efecto de la relacion sélido/liquido en la remocion de Pb*en CAy CA-KOH. pH =5,
temperatura 20 * 4 °C, tiempo=1 h y [Pb*], = 50 mg/L.*p<0,05 vs el valor correspondiente en CA.
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Para el caso de CA sin activar la sorcion fue menor al 20 % para relaciones sélido/liquido entre 1y
4 g/L. Sin embargo, cuando se trabajé con relaciones mayores a 10 g/L se visualizé un incremento
significativo en el porcentaje de remocion del toxico, alcanzdndose los mejores resultados al
utilizar relaciones comprendidas entre 20 y 50 g/L. El analisis de los valores obtenidos para CA-
KOH mostré una mayor eficiencia de remocion del contaminante respecto al material sin tratar,
alcanzéandose porcentajes de remocion cercanos al 95 % para relaciones sélido/liquido igual o
mayor a 10 g/L. Si bien la cascara natural ha probado ser un adsorbente eficaz para la eliminacién
de iones plomo en solucion acuosa, el tratamiento previo con hidréxido de potasio mejoré su
capacidad de sorcion natural. La modificacion quimica del material (CA-KOH) caus6 un aumento
significativo de 69,21 + 4,46 % a 97,45 + 0,29 % a temperatura ambiente y una relacion
bioadsorbente/solucion de 10 g/L.

En la Fig. 2 se muestra la capacidad de sorcion de plomo para los materiales estudiados en
funcion del pH del medio. Se representan los niveles de remocién hasta pH 6 dado que a valores
superiores se observé la aparicion de precipitado. Esto Gltimo podria deberse a la formacion del
correspondiente hidroxido, lo cual dificulta la evaluacion de la eficiencia del proceso de sorcion a
estos pH (Adebowale, 2006).
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Fig. 2. Efecto del pH del medio en la remocién de Pb®* en CAy CA-KOH. Tiempo = 1 h,
temperatura = 20 + 4 °C, [Pb*], = 50 mg/L, relacién sélido-liquido: CA=5 g/L, CA-KOH = 2
g/L.*p<0,05 vs el valor correspondiente a pH = 5.

Para los sistemas estudiados se registré6 un incremento en los porcentajes de remocion en la
medida que aumento el pH del medio hasta valores cercanos a 4 - 5. A pH acidos la baja sorcién
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 metélicos (Annadurai, 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 sorcién de Pb?". En general,
los mejores porcentajes de remocion se obtuvieron a pH cercanos a 5, alcanzandose valores de
capacidad de sorcion (ge) para CAde 5,73 £ 0,11 mg/g y de 16,09 + 0,14 mg/g para CA-KOH.

Por otro lado, se analizé si el tiempo de contacto modifica el nivel de sorcion. Para ello, se
ensayaron tiempos de contacto comprendidos entre 1 y 180 minutos (Fig. 3).
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Fig. 3. Efecto del tiempo en la sorcion de Pb**. pH = 5, temperatura = 20 + 4 °C, [Pb*], = 50 mg/L,
relacion solido-liquido: CA =5 g/L, CA-KOH = 2 g/L. *p<0,05 vs. el valor a 60 min.
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Los resultados observados revelaron que el equilibrio de sorcion se alcanz6 alrededor de los 30
minutos. La rapidez mostrada al comienzo del proceso podria atribuirse a la elevada disponibilidad
de los sitios de sorcién en los sélidos empleados. Posteriormente, la tasa de retencién se reduciria
significativamente debido a una disminucién en la fuerza impulsora del proceso, determinada tanto
por el numero de sitios de sorcion como por la concentracion del ion metalico en solucion.

Por otro lado, se estudid el efecto de la concentracion inicial del metal en la capacidad de
remocion, ensayandose valores entre 10 y 400 mg/L (Fig. 4). Se observé un aumento en la
capacidad de sorcion cuando la concentracion inicial de iones Pb?* se incrementé hasta 150 mg/L
mientras que, para valores superiores de concentracién no se produjeron cambios en el g.. Este
comportamiento puede ser resultado de una probable saturacién superficial del adsorbente.
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Fig. 4. Efecto de la concentracién inicial de Pb?* en la cantidad de metal sorbido en CA 'y CA-KOH.
Relacion solido-liquido: CA =5 g/L, CA-KOH = 2 g/L, temperatura 20 + 4 ‘C, pH= 5y tiempo de
contacto 4 h. *p<0,05 vs. el valor correspondiente a 50 mg/L.

Finalizadas las experiencias de sorcion en las condiciones Optimas del proceso, se seleccion6 al
biosorbente CA-KOH cargado con plomo (CA-KOH-Pb?") para ser empleado en los ceramicos.
Los productos ceramicos obtenidos, sinterizados a 1000 °C, presentaron tonalidad homogénea y
estructura bien definida sin desgranamiento de la misma. Las propiedades analizadas en los
ladrillos: porosidad, absorcion de agua, médulo de rotura, VVP y PPC, se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas de los productos ceramicos obtenidos.

0 % CA 10 % CA 10 % CA-KOH-Pb*
PPC (%) -5,2 -7,2 -6,7
VVP (%) -9,9 -9,4 -9,5
Porosidad (%) 21,9 27,3 25,5
Absorcion de agua (%) 10,7 13,6 13,0
Mddulo de rotura (MPa) 8,7 6,3 7.3

Se observé que la incorporacion de la cascara de arroz disminuy6 la VVP de las piezas, que
presentaron ademas una mayor porosidad. Si bien se observé una disminucién en el médulo de
rotura, los valores obtenidos se encuentran dentro de los requerimientos del mercado.

En el ensayo de ecotoxicidad, la evaluacion de la elongacion de la radicula de las plantulas
permite ponderar el efecto toxico de compuestos solubles, presentes en niveles de concentracion
tan bajos que no son suficientes para inhibir la germinacion, pero que sin embargo pueden
retardar o inhibir completamente los procesos de elongacion de la radicula. Este ensayo se realiz6
en primer lugar para CA-KOH-Pb* y luego en el ladrillo ceramico obtenido con el reemplazo de la
cascara contaminada. Los resultados se presentan en la Fig. 5.
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Fig. 5. Andlisis de ecotoxicidad de CA-KOH-Pb** y de los ladrillos obtenidos.



En general, se observé que los porcentajes de inhibicion del crecimiento radicular obtenidos para
los ladrillos cargados fue significativamente menor respecto al obtenido en la cascara
contaminada para el rango de concentraciones de elutriado estudiadas.

Por otro lado, mediante espectroscopia de absorcion atémica se realiz6 el analisis de liquidos
lixiviados de las piezas ceramicas con céscara contaminada. Los valores hallados se encuentran
por debajo del limite de deteccion del método indicando que los niveles de plomo en el lixiviado
son inferiores valores establecidos por la normativa vigente.

Los resultados de los ensayos de ecotoxicidad, lixiviados y propiedades mecanicas realizados a
los productos finales, sugieren la factibilidad de incorporar cascara de arroz cargada con plomo a
matrices cerdmicas con el fin de lograr la fijacion del contaminante por parte de la estructura.

Conclusiones

En este trabajo se llevo a cabo la optimizacion de los parametros fisicoquimicos involucrados en la
remocion de plomo en solucibn mediante biosorcion utilizando cascara de arroz al natural y
modificada quimicamente con hidréxido de potasio. El pH éptimo del proceso fue 5 y el tiempo
necesario para alcanzar el equilibrio se establecié rapidamente, alrededor de los 30 minutos.
Respecto al tratamiento quimico de la cascara, la activacion basica mejoré significativamente la
retencion del metal, alcanzando valores cercanos al 95 % para bajas relaciones sélido/liquido.
Finalizado el proceso de biosorcién, se evalud la factibilidad de incorporacion del residuo cascara
de arroz-contaminante en matrices ceramicas arcillosas para inmovilizar el metal toxico retenido. A
partir de los resultados alcanzados pudo concluirse que las piezas ceramicas obtenidas
inmovilizaron dentro de su estructura al plomo adsorbido en la cdscara de arroz agregada.
Ademas, presentaron una estructura definida sin desgranamientos con tonalidad homogénea,
bordes definidos, buen grado de sinterizacién y propiedades adecuadas para su uso en servicio.
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