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RESUMEN

La utilizacion de residuos agroindustriales para la produccion de materiales con cualidades especificas es de im-
portancia para solucionar algunos problemas ambientales. La cascarilla de arroz, un desecho agricola abundante
en Colombia, podria ser utilizada como un adsorbente de bajo costo para moléculas como colorantes o metales
pesados presentes en las corrientes de efluentes. Este trabajo de investigacion presenta la obtencion y caracte-
rizacion de materiales adsorbentes a partir de cascarilla de arroz, producidos mediante activacién quimica con
acido fosfdrico. Las propiedades fisico-quimicas de los materiales fueron evaluadas por medio de diferentes téc-
nicas de caracterizaciéon que incluyeron analisis préximo, determinacién del nimero de yodo, adsorcién de azul
de metileno, adsorcidn-desorcién de nitrégeno, analisis de los grupos funcionales presentes en la superficie del
adsorbente a través de la espectroscopia de infrarrojo (FTIR), asi como un andlisis de la morfologia de las cenizas
mediante microscopia electrdnica de barrido (SEM). Los resultados indican que las cenizas producidas tienen un
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area superficial aproximada de 320 m?/g, la cual dis-
minuye directamente dependiendo de la cantidad de
acido usado en la activacién. Los tamaios de poro de
las muestras trabajadas oscilan entre 4 y 12 nm, lo
cual indica que se obtuvieron sélidos mesoporosos.
Respecto a la capacidad de adsorcidn, los resultados
muestran que el proceso de produccion de las cenizas
activadas a partir de cascarilla de arroz como materia-
les adsorbentes es viable, mostrando asi una nueva
oportunidad de aprovechamiento para los materiales
considerados como desechos agricolas.

Palabras clave: cenizas, cascarilla de arroz, activacion
guimica, adsorcién, azul de metileno.

ABSTRACT

Agricultural waste management for the production of
materials with specific uses is important for the reme-
diation of certain environmental problems. Rice husk,
an abundantly agricultural waste in Colombia, could
be a low cost adsorbent for molecules such as dyes
or heavy metals in effluent streams. In this research,
we address the production and characterization of
rice husk ash obtained by chemical activation with
phosphoric acid as an adsorbent material. The phys-
ical-chemical properties of the materials were evalu-
ated using different characterization techniques, such
as close analysis, iodine number, adsorption of methy-
lene blue, adsorption-desorption of nitrogen, analysis
of the functional groups on the surface of the adsor-
bent through infrared spectroscopy (FTIR), as well as
an analysis of the morphology with scanning electron
microscopy (SEM). The materials have a surface area
around 320 m?/g, which decreases depending on the
amount of acid used in the activation. The pore size
in the studied samples ranged between 4 and 12 nm,
which suggest that mesoporous solids were obtained.
Regarding the adsorption of methylene blue, results
show that the production of the activated ashes from
rice husk as adsorbent materials is viable, presenting
a new opportunity for the use of materials considered
as agricultural waste.

Keywords: Rice husk ash, biomass, chemical activa-
tion, adsorption, methylene blue.

INTRODUCCION

En Colombia, uno de los principales residuos agroin-
dustriales es la cascarilla de arroz (cA), puesto que,
después del café y el maiz, el cultivo de arroz ocupa el
tercer puesto respecto a la cantidad de cosecha gene-
rada, con un porcentaje de 13 %. No obstante, el 30 %
del peso total del residuo de CA es usado generalmen-
te como combustible o sustrato (Areiza-Segura, 2012;
Carrillo-Quijano, Albarracin-Caballero, & Pereira-Her-
nandez, 2013; Federacion Nacional de Industriales del
Arroz, 2013).

La CA en un residuo importante para la obtencion de
subproductos con valor agregado, teniendo en cuenta
su composicion: lignina (22,80 %), celulosa (39,05 %)
y otros componentes, dentro de los cuales se hallan
principalmente compuestos organicos, como pro-
teinas (3,56 %), extractos no nitrogenados (6,60 %)
y extractos con éter (0,93 %) (Martinez-Angel, Pine-
da-Vasquez, Lopez-Zapata, & Betancur-Vélez, 2010;
Valverde, Sarria, & Monteaguido, 2007). Ademas, la
composicion quimica aproximada de la CA incinerada
es: carbono fijo (16,67 %), cenizas (17,89 %) y vola-
tiles (65,47 %). Por otro parte, dentro de las propie-
dades fisicas mas relevantes de la CA se encuentra su
baja densidad, por lo cual requiere grandes espacios
para su almacenamiento. Ademads, este material pre-
senta ciertas caracteristicas fisicoquimicas que dificul-
tan su biodegradacién, haciendo que se convierta en
un gran contaminante (Prada & Cortés, 2010; Quince-
no-Villada & Mosquera-Gutiérrez, 2010, Sierra-Agui-
lar, 2009). Con base en lo anterior, se hace necesa-
rio investigar otras posibles aplicaciones y/o la obten-
cion de nuevos productos a partir de CA, puesto que
en la mayoria de los casos se corre el riesgo de que
este material no sea dispuesto de manera adecuada,
ocasionando asi problemas ambientales relacionados
con la dispersion de polvo y cascarilla.

Las cenizas, al tener propiedades similares a los car-
bones, son utilizadas en diversos campos, tales como
la decoloracion de bebidas, la adsorcién de vapores
generados a partir de procesos carboquimicos, la se-
paracion de compuestos en fase liquida y gaseosa y
la purificacion de aguas, entre otros (Klose, Rincén, &
Gbémez, 2010). Estas cenizas son un tipo de adsorben-
te muy versatil debido a sus multiples propiedades
(Swarnalakshmi, 2018), dentro de las cuales se con-
sideran importantes el area superficial y la porosidad.
Asi mismo, contribuyen a la eliminacion de diferen-
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tes tipos de contaminantes en fuentes hidricas, cum-
pliendo con requisitos como un bajo costo de produc-
cion, facil regeneracion y una alta capacidad de adsor-
cion, entre otros (Doria-Herrera, Hormaza-Anaguano,
& Gallego-Sudarez, 2013; Martinez-Angel et al., 2010;
Prada & Cortés, 2010; Sierra-Aguilar, 2009).

Las caracteristicas fisicoquimicas de las cenizas obte-
nidas dependen de la técnica que se utilice para ex-
traerlas; es decir, estdan gobernadas por la temperatu-
ra empleada para cada caso. Sin embargo, la combus-
tién siempre se realiza en un rango de 550-800 °C, en
donde se ha descubierto que la silice amorfa tiende a
formarse en mayores proporciones cuando la tempe-
ratura es mas alta, lo cual permite que las cenizas ad-
guieran propiedades diferentes y tengan un uso final
distinto a las demas (Menya, Olupot, Storz, Lubwama,
& Kiros, 2018).

La adsorcion es un método eficaz para la remocion de
metales pesados y otros contaminantes organicos de
las fuentes hidricas, siendo el carbén activado uno de
los materiales adsorbentes mas utilizados para tal fin.
No obstante, debido al alto costo del carbon activa-
do, en las ultimas décadas se ha investigado la posibi-
lidad de utilizar diferentes residuos industriales para
la produccién de materiales con caracteristicas adsor-
bentes. El proceso de adsorcidn consiste en la fijacién
de moléculas en la superficie de un sdlido por medio
de fuerzas de atraccién intermoleculares en los cen-
tros activos del material estudiado y el sustrato. La
adsorcién puede ser fisica o quimica dependiendo de
la unién de las moléculas. En el caso de la adsorcién
fisica, la unidén se da por medio de fuerzas de van-der-
Waals, por lo cual la estructura de las moléculas no se
ve afectada, mientras que la adsorcion quimica ocurre
por atracciones electrostaticas en donde la distribu-
cion electrénica en las moléculas es objeto de modifi-
caciones. La adsorcidon quimica se caracteriza por ser
mucho mas lenta que la fisica debido a que requiere
un tiempo determinado para llegar al estado estacio-
nario en funcién de la presién y la temperatura del
proceso, junto con las propiedades quimicas del siste-
ma con el cual se estd trabajando (Yates, 2011).

Existen dos teorias que describen el proceso de ad-
sorcién. La primera, denominada teoria del cubri-
miento de superficie, se puede aplicar a nivel general,
mientras que la segunda, llamada teoria del llenado
de poro, es solamente aplicable para solidos micro-
porosos. Se considera ademas que el sélido en el cual

se adsorben las moléculas se denomina “adsorbente”,
cuya superficie puede ser de naturaleza homogénea o
heterogénea (Klose et al., 2010). En consecuencia, la
capacidad de adsorcién de un material depende de su
superficie especifica, de la forma y distribucion de la
porosidad y de los grupos presentes en la superficie
del material a estudiar, principalmente. En el proceso
de adsorcidn se producen variaciones de entalpia del
orden de las reacciones de condensacién o de crista-
lizacién. Por tanto, pequefias variaciones de tempera-
tura no alteran apreciablemente el fenémeno de ad-
sorcién. Por este motivo, los experimentos de adsor-
cion suelen ser realizados a temperatura ambiente,
con el consiguiente ahorro energético. Adicionalmen-
te, las propiedades finales del adsorbente estan de-
terminadas, en gran medida, por el material precursor
que se utilice, debido a que este constituye en forma
esencial las caracteristicas estructurales del material,
asi como de los procesos fisicoquimicos de activacion
gue se realicen con el objetivo de optimizar su capaci-
dad adsorbente (Shamsollahi & Partovinia, 2019).

En términos generales, un proceso de activacién con-
siste en abrir poros obstruidos por diferentes tipos
de sustancias, manteniendo la estructura original del
material de partida. Es asi como cada material poroso,
dependiendo de la activacion que se realice, tendrd
una estructura diferente y, por tanto, la ubicacién y
el tamafio de sus poros serd también variable; lo cual
guarda relacién directa con la capacidad de adsorcidn
del material con el cual se esta trabajando (Vargas,
Moreno, & Giraldo, 2008). Basicamente, es un proce-
so que transcurre generalmente en dos etapas: (i) una
gue consiste en una impregnaciéon quimica del mate-
rial precursor con una disolucidn concentrada de un
agente quimico activante y (ii) otra en la que se some-
te a la mezcla resultante a un proceso pirolitico en el
cual se produce simultaneamente la carbonizacién y
la activacion del material. El agente quimico activante
altera el curso de la pirélisis y promueve la deshidra-
tacidon del material con el aumento de la temperatu-
ra, induciendo a la aromatizacion del material utiliza-
do. El rango de temperaturas empleado es inferior al
de los procesos de activacion fisica, el cual varia en-
tre 400 y 900 °C. Ademas, el material resultante es
sometido a un proceso de lavado que busca eliminar
restos del agente activante, por lo que la porosidad
resulta accesible.
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Entre las ventajas que presenta la activaciéon quimica
frente a la activacion fisica se considera: el uso de me-
nores temperaturas de pirdlisis, una sola etapa de eje-
cucion, un mayor rendimiento del material obtenido,
un mejor desarrollo de la microporosidad y la obten-
cién de productos de superficie especifica muy ele-
vada. Entre los agentes quimicos utilizados para este
tipo de activacién, los mas utilizados son ZnClz, HsPQa
y KOH. Los dos primeros son agentes deshidratantes
que producen un hinchamiento de las particulas du-
rante el proceso de impregnacion, ya que la degrada-
ciéon de la celulosa y la lignina es catalizada por acidos
(Martinez-Fierro, 2012).

Aunque los tres agentes quimicos producen un gran
desarrollo de la micro porosidad, existen diferencias
entre ellos: el agente KOH produce un ensanchamien-
to del tamafio de los microporos, el ZnCl. una micro-
porosidad de tamafio uniforme y un menor desarrollo
de la mesoporosidad y el HsPOa conduce a una dis-
tribucién de tamafio de poros mas heterogénea; este
ultimo es cominmente empleado para activar quimi-
camente residuos organicos. Ademas, durante el pro-
ceso de impregnacion se produce un aumento de la
elasticidad de las particulas debido a que el acido se-
para las fibras celuldsicas, produciendo una despoli-
merizacién parcial de la hemicelulosa y la lignina que
conduce a un hinchamiento de la particula y a una
disminucién de la resistencia mecanica del precursor
(Martinez-Fierro, 2012).

MATERIALES Y METODOS

Material de Partida

La cA utilizada para la realizacién de esta investigacion
provenia del molino de arroz de la compafiia DiCorp
(arroz Diana), ubicado en la ciudad de El Espinal, en el
departamento del Tolima, Colombia.

Tratamiento previo del material

Para esta fase del experimento, 50 gramos de CA fue-
ron sometidos a un lavado con 11 ml de acido clorhi-
drico diluido en 500 ml de agua para remover impure-
zas presentes sobre el material. Luego de a alcanzar el
punto de ebullicién, la solucién permanecié 30 minu-
tos mds a esta temperatura, tras lo cual se suspendié
el calentamiento. Posteriormente, se realizaron va-

rios lavados con agua destilada hasta alcanzar un pH
neutro. Finalmente, se realizd una calcinacion a 700
°C durante una hora en atmdsfera de oxigeno. A este
material se le denomina blanco (cB).

Obtencion de cenizas activadas con

7

acido fosfdrico

A 50 gramos de CA, previamente lavada y secada, se
adicionaron 500 ml de agua con acido fosfdrico. La re-
lacién entre la cantidad de acido y cascarilla adiciona-
da se realizd en tres cantidades diferentes, segun lo
descrito por Sarmiento et al., (2004). Las relaciones
seleccionadas cascarilla de arroz: acido a caso fueron
1:1, 1:2 y 1:3, de acuerdo con lo sugerido en trabajos
previos (Fierro et al., 2010). Luego de establecer la re-
lacion a utilizar, se adiciond la cantidad de acido co-
rrespondiente al agua y junto a la cascarilla se realizd
un calentamiento de la mezcla a 90 °C por 30 minutos.
Posteriormente, la muestra se dejé enfriar para luego
ser filtrada y calcinada a 700 °C por una hora. Pasado
este tiempo, la muestra fue retirada de la mufla y en-
friada, tras lo cual se procedié a molerla y tamizarla
para lograr un tamafio de particula menor de 150 um.
La tabla 1 presenta la nomenclatura de las muestras
utilizadas.

Tabla 1. Nomenclatura de los materiales

Nombre Tratamiento
cB Blanco de muestra, cenizas sin activar
CAl Cenizas Activadas con acido fosférico, relacion 1:1
CA2 Cenizas Activadas con acido fosférico, relacion 1:2
CA3 Cenizas Activadas con acido fosfdrico, relacion 1:3

Fuente: elaboracién propia.

Caracterizacion de los materiales
Anadlisis préximo

El material de partida fue analizado por este método
termogravimétrico con el fin de determinar su conte-
nido de humedad, material volatil, contenido de ceni-
zas y carbon fijo (AsTm D3172, 2013).

Numero de yodo

Esta prueba fue realizada con el objetivo de evaluar la
capacidad adsorbente que presentan los materiales y
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esta relacionada principalmente con la medida de su
microporosidad (AsTm D 4607-94, 2006).

Caracterizacion textural

Con el fin de caracterizar la superficie de los sélidos,
determinar su area superficial y su porosidad, las iso-
termas de adsorcién-desorcidén de nitréogeno a 77 K
fueron registradas en un equipo TriStar 3000 Micro-
metrics Surface Area and Porosity Analyser. Previa-
mente a la realizacion del analisis, las muestras calci-
nadas fueron desgasificadas durante 4 horas a 200 °C
bajo una atmdsfera de nitrégeno. En la determinacién
del area superficial se empled la metodologia Bru-
nauer-Emmett-Teller (BeT). Ademas, las distribucio-
nes del tamafio de poro fueron elaboradas de acuer-
do con el método Barret-Joyner-Halenda [BJH] (Barret
& Joyner, 1951).

Adsorcion con azul de metileno (MmB, methylene blue)

La adsorcién del ion 3,7 bis (dimetilamino) fenoltia-
zin 5-ionio, mds conocido como azul de metileno (MB
por sus siglas en inglés), es un ensayo que se utiliza
para evaluar la mesoporosidad del material (Yates,
2011). Se realizaron tres pruebas con cada una de las
muestras a una temperatura de 25 °C, pH 3y pH 9y
concentraciones de 100, 200 y 400 ppm, las cuales se
cuantificaron con un espectrofotémetro uv-vis marca
Tuner (Benadjemia, Milliere, Reinert, Benderdouche,
& Duclaux, 2011).

La cantidad adsorbida de MB en el equilibrio sobre los
materiales (q, en mg/g) fue calculada a partir de la si-
guiente ecuacion:

q,=[(C,-C)V]/m (Ec. 1)

Donde C_ es la concentracion inicial de mB (mg/L), C,
la concentracion de MB en el equilibrio (mg/L), V el
volumen de la solucion (100 mL) y m la masa del ma-

terial adsorbente (g).

Adicionalmente, las isotermas de adsorciéon de mB
se ajustaron por el modelo de Langmuir usando la si-
guiente ecuacion:

C/a,=1/(ka,+C/qa,) (Ec. 2)

Donde k; es la constante de Langmuir y g» (mg/g) la
cantidad maxima de mMB que puede ser adsorbida.

De otro lado, la cantidad maxima de mB adsorbido
permite hacer una estimacion del area superficial cu-
bierta por la molécula AM (Sws) a partir de la siguiente
ecuacion:

Swms = m X An X 602*1023/ Mws (EC 3)

Lo anterior da como resultado una superficie molecu-
lar para el MB (Am) de 1,30 nm? y un peso molecular
(Mwg) de 284 g/mol (Benadjemia et al., 2011).

Microscopia electrénica de barrido

El experimento incorpord la realizacion de microsco-
pia electrénica de barrido con el fin de observar la
morfologia de las cenizas de manera directa. A tra-
vés de esta técnica, un haz de electrones en el vacio
provoca la excitacion de electrones secundarios en la
muestra, los cuales envian sefiales que son captadas
como una imagen (Souza-Macedo et al., 2006).

Espectroscopia de infrarrojo

Se utilizd un espectrofotdémetro infrarrojo con trans-
formada de Fourier, Argileent CARY 630, en el que se
analizaron las muestras sdlidas secas realizando un
barrido entre los 4000 y 200 cm™. Esta técnica se basa
en la capacidad de absorcidn de la radiacién infrarro-
ja de cualquier sustancia para determinar los grupos
funcionales presentes en el material evaluado. Por
tanto, esta se realizé para conocer no solo los grupos
funcionales de las cenizas, sino también para evaluar
los cambios a partir del proceso de activacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion por analisis préoximo

Al realizar el andlisis préximo segln la norma ASTM
D3172, se concluye que el material obtenido a par-
tir de la calcinacién de cA esta conformado por los si-
guientes componentes: humedad (16,7 %), materia
volatil (19,9 %), cenizas (35,9 %) y carbono fijo (27,5
%). Por lo anterior, se puede afirmar que el sélido con
el cual se esta trabajando es una mezcla de diversos
componentes en cuya superficie se encuentra un con-
siderable porcentaje de carbono fijo, lo cual le brinda
al material excelentes propiedades como adsorbente.
Asi mismo, en mayor porcentaje se encuentra la ce-
niza, razon por la que el material no se considera un
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carbon sino una mezcla de cenizas que luego del proce-
so de activacion seran denominadas cenizas activadas.

Numero de yodo

El objetivo principal de esta prueba es identificar la
cantidad de yodo adsorbido en la superficie, el cual
es una aproximacion del drea superficial del mate-
rial carbondceo. Los resultados muestran la capaci-
dad para adsorber moléculas de didmetro peque-
filo con caracteristicas no polares en todos los ma-
teriales. Los nimeros de yodo se presentan en la
tabla 2 a continuacion.

Tabla 2. Adsorcién de yodo

Muestras Numero de yodo (mg/g)
CB 826,0
CAl 260,5
CA2 416,9
CA3 420,0

Fuente: elaboracién propia.

Al comparar los resultados se puede observar que los
numeros de yodo obtenidos para las cenizas activadas
con acido fosférico son menores que para CB, hecho
gue puede ser atribuido a una distribucion de tamafio
de poro heterogénea luego de la activacién, en la cual
la cantidad de microporos disminuyd drasticamente
después de la calcinacion, ocasionando dificultades
en la inclusion de las moléculas de yodo sobre la su-
perficie de las cenizas. Ademas, es posible que los mi-
croporos tiendan a colapsar cuando la temperatura
de calcinacién se enfria, haciendo inaccesible la en-
trada a estos a temperatura ambiente. Sin embargo,
respecto a las cenizas activadas, el nimero de yodo
aumenta proporcionalmente con la cantidad de acido
utilizada en la activacion, manifestando un efecto be-
néfico de esta activacidon en el drea superficial.

Caracterizacion textural

La figura 1 presenta las isotermas de adsorcién-desor-
cién de nitrégeno de los materiales. En general, se ob-
serva una mayor adsorcién a presiones relativas altas,
la cual es caracteristica de los sélidos macroporosos.
No obstante, se puede apreciar que la parte siguiente
de la isoterma no es lineal, lo que indica la continua-
cion del proceso de adsorcidn a presiones relativas

mayores como consecuencia de la presencia de una
mesoporosidad desarrollada.

Figura 1. Isotermas de adsorcion de nitrégeno en los materiales
adsorbentes

Y

—CAL

®-CA2 |
18 CAY

—Cl

Coume A durbida (en'y 5TH)

Camntlad bu Niur

Fuente: elaboracién propia.

Las isotermas obtenidas en los sélidos corresponden
a isotermas tipo 1v, las cuales tienen como rasgo dis-
tintivo su lazo de histéresis segln la calificacién BDDT
(Brunauer, Deming, Deming, & Teller, 1940) (Yates,
2011). En la mayoria de los casos, las isotermas pre-
sentan histéresis tipo H3, de acuerdo con la clasifica-
cion de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Apli-
cada (IUPAC, en inglés), y corresponden al tipo de his-
téresis mas comun exhibido por la mayoria de éxidos
inorganicos. Este tipo de histéresis es usual en sélidos
gue consisten de agregados o aglomerados de parti-
culas que forman poros en forma de ranuras. Ejem-
plos tipicos de este tipo de isotermas son las zeolitas y
los carbones activados.

De otro lado, esta clase de isoterma es caracteristica
de adsorbentes meso y macroporosos, lo que con-
cuerda con los resultados obtenidos con el nimero de
yodo en los que la cantidad de microporos es baja.
Respecto al area superficial estimada por el método
BET, se puede observar el efecto positivo en la acti-
vacion con acido dado en los sélidos CA1, CA2 y CA3,
en los que se evidencia un aumento en el drea super-
ficial respecto al material cB. En términos generales,
las diferentes muestras obtenidas durante el proceso
presentan una distribucion de poros heterogénea. Sin
embargo, la tabla 3 presenta una medida promedio
de los tamariios de poro que varia dependiendo de la
ejecucién de una activacion previa al material, lo cual
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beneficia los procesos que requieren adsorcion de
moléculas con diferentes tipos de tamanios.

Tabla 3. Caracteristicas texturales de los materiales

Material  Area superficial BET(m?/g)  Tamaiio de poro (nm)

CB 141 4,0
CAl 160 9,0
CA2 225 14,0
CA3 312 12,0

Fuente: elaboracién propia.

Adsorcidén con azul de metileno (mB)

El MB es una molécula organica bastante grande, he-
terociclica y soluble en agua que es apropiada para

ensayos de adsorbentes en materiales cuya meso-
porosidad sugiere su aplicacion para la adsorcién de
contaminantes en fase liquida. Esta molécula tiene la
siguiente férmula molecular: (CiH1sNsS )*Cl-. Cuando
se disuelve en agua su tamafo molecular es de 0,7
nm x 1,6 nm basado en estimaciones Van der Waals.
Se espera que la forma hidratada sea alin mas grande,
lo que facilitaria la afinidad por los mesoporos de car-
bono que poseen centros activos aromaticos (Fierro
et al., 2010).

Los pardmetros del modelo de Langmuir aplicado a la
adsorcidon de MB en los materiales adsorbentes a pH
3y 9 fueron calculados de acuerdo con las ecuaciones
(1), (2) y (3), cuyos resultados se presentan a conti-
nuacion en las tablas 4 y 5, respectivamente.

Tabla 4. Pardmetros del modelo de Langmuir aplicado a la adsorcién de azul de metileno en los materiales adsorbentes a pH = 3 y su relacidn con el area
externa calculada por el método BET (Seer)

Parametros del modelo de Langmuir

Area cubierta por MB Relacién SMB/sBET

Muestra

am (mg/g) kL (L/g) SMB (m2/g) (%)
CAl 64,5 0,19 178 >100
CA2 75,8 0,04 209 93
CA3 153,8 0,07 424 >100

Fuente: elaboracién propia.

Tabla 5. Parametros del modelo de Langmuir aplicado a la adsorcion de azul de metileno en los materiales adsorbentes a pH = 9 y su relacién con el area

externa calculada por el método BET (S

BET)

Parametros del modelo de Langmuir

Area cubierta por M8 Relacién Sws/sser

Muestra
q,, (mg/g) k (L/g) Sy (M*/8) (%)
CA1 38,2 0,01 105 65
CA2 39,2 0,01 109 48
CA3 87,7 0,03 242 78

Fuente: elaboracién propia.

De manera general, se puede apreciar que la capaci-
dad de adsorcién de MB (gm) en los materiales obte-
nidos a partir de CA aumenta con el area superficial
Seer calculada mediante las isotermas de adsorcidn
de nitrégeno. La mayor gm fue estimada para el ma-
terial cA3 a un pH de 3,154 mg/g. La relacion entre
el area superficial cubierta por el MB (Sws) v el area
superficial BET (Sger) es un indicativo de la capacidad
del mB para alcanzar los micro y los mesoporos del
material. En este sentido, los resultados indican que

esta capacidad de cubrimiento es mas elevada a un
pH de 3. Asi mismo, sefialan que los poros del mate-
rial tienen un tamafio mayor a 1,5 nm, lo cual con-
cuerda no solamente con los resultados obtenidos a
partir del andlisis textural (tabla 3) sino con trabajos
como ele de Graham (1955), quien sugiere que 1,33
nm es el tamafio de poro requerido para que la adsor-
cion pueda ocurrir.
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laminar, como se muestra en la figura 2. Asi mismo, de
estas imagenes puede estimarse tamafos de particu-
Las imagenes SEM de uno de los materiales exhiben la entre 300 y 500pum.

una superficie heterogénea porosa y con crecimiento

Microscopia electrénica de barrido

Figura 2. Imagenes SEM de un material adsorbente obtenido a partir de la cascarilla de arroz

Fuente: elaboracién propia.

Espectroscopia de infrarrojo

La figura 3 muestra el cambio en las bandas de absorcidn en el espectro IR de los materiales activados respecto

al material cB.

Figura 3. Espectros infrarrojos de las muestras cB y de una muestra activada
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Fuente: elaboracién propia.
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Una amplia banda de absorcion entre 3200 y 3600
cm™ con un maximo alrededor de 3400 cm™ es ca-
racteristica de las vibraciones de estiramiento de los
grupos hidroxilo (grupos carboxilo, fenoles y alcoho-
les), ademas de agua adsorbida en la superficie. Esta
banda es mayor y mejor definida en el sélido des-
pués de la activacién con acido. Asi mismo, en el so-
lido activado se define una banda en 2700 cm™ rela-
cionada con la vibracién de estiramiento del enlace
C-H (en grupos aromaticos, grupos metilo y metileno
de cadenas laterales).

Alrededor de 1100 cm™ se observa la aparicidn de una
banda en la muestra activada con acido. Esta banda
usualmente esta relacionada con carbonos oxidados
y ha sido asignada al estiramiento C-O en 4cidos, al-
coholes, fenoles, éteres o esteres. Sin embargo, una
asignacion precisa no es posible debido a que en esta
misma region se encuentran asignadas las vibracio-
nes de estiramiento de los enlaces P-O-C. Ademas, el
pequefio hombro en 1100 cm™ ha sido relacionado
con el enlace P-O en esteres acidos fosfato y para la
vibracion simétrica en la cadena P-O-P (Benadjemia
etal., 2011).

Figura 4. Espectros infrarrojos de las muestras activadas.
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=
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Fuente: elaboracién propia.

La figura 4 permite observar los espectros IR de las
muestras activadas en relacidon a la proporcion de
acido utilizada durante la activacién 4. El aumento
en la absorciéon en la region entre 3200 y 3600 cm™
(relacionada con la vibracién de los grupos OH) y de
la banda en 1600 cm™ (relacionada con la vibracién
del enlace C=0) son cambios evidentes ocasionados
por el aumento en la concentraciéon del acido utiliza-
da durante la activacién que generan un aumento en
la adsorcién de moléculas de agua en la superficie
y del grupo de carbonos oxidados, respectivamente.

En relacion con la proporcién de acido, el aumento
proporcional de la banda de adsorcién en 950 cm™?
en relacidn con la concentracion del acido, permi-
te hacer de una forma mas precisa una asignacion
de dicha banda a la vibracién del grupo P-O-C y del
hombro en 1100 cm™ con el grupo P-O-P. Para con-
cluir con la caracterizacién IR, el otro cambio signifi-
cativo a nivel estructural con el aumento en la pro-
porcion de acido usada durante la activacion, es el
desarrollo de la vibracién C-H (2700 cm™), el cual se
debe, posiblemente, a la pérdida de oxigeno en la
superficie del material carbonaceo.
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CONCLUSIONES

Los materiales absorbentes obtenidos a partir del tra-
tamiento quimico de las cenizas de cascarilla de arroz
evidenciaron un aumento en el valor del drea superfi-
cial al compararlos con las cenizas obtenidas bajo las
mismas condiciones pero sin ningun tratamiento qui-
mico. Dado que el drea superficial estd directamen-
te relacionada con la porosidad total de la muestra,
este aumento se debe a la contribucidn de poros que
se han formado como resultado de la activacién qui-
mica, lo que confirma que el tratamiento aumenta el
area superficial y el didametro medio de poro.

Los materiales adsorbentes mostraron un area super-
ficial cercana a 320 m?/g, la cual disminuye directa-
mente dependiendo de la cantidad de acido usado en
la activacion. Los tamafios de poro de las muestras
trabajadas oscilan entre 4 y 12 nm, indicando que se
obtuvieron materiales mesoporosos.

De manera global, se puede concluir que la capacidad
de adsorcién de MB (gm) en los materiales obtenidos a
partir de la cascarilla de arroz aumenta con el area su-
perficial Sger calculada mediante las isotermas de ad-
sorcion de nitrdgeno. La mayor gm fue estimada para
el material CA3 a un pH de 3.

Los resultados de este trabajo evidencian que el pro-
ceso de produccidn de las cenizas activadas a partir de
la cascarilla de arroz y su uso como materiales adsor-
bentes es viable, sefialando asi una nueva oportuni-
dad de aprovechamiento para materiales considera-
dos como desechos agricolas.
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