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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CAPACIDAD DE ADSORCION DE LA CENIZA DE CASCARILLA
DE ARROZ PARA LA REMOCION DE IONES Cr EN EFLUENTES RESIDUALES DE LA
INDUSTRIA DE CURTIEMBRE*

AUTORES: Rodriguez, Yansy Milena y Salinas, Lizbeth Paola**

PALABRAS CLAVE: Adsorcion, curtiembre, cromo, cascarilla de arroz.

Este trabajo busca una alternativa para remover cromo presente en las aguas resultantes de la
curticion, debido a su alta toxicidad en la salud y a nivel ambiental, para esto se usé un residuo de
la industria arrocera como es la cascarilla, la cual se evalué como ceniza y carbdn activado con
acido fosférico e hidréxido de sodio como agentes activantes. La parte experimental consta de
calcinacion de la cascarilla, activacidon quimica, caracterizacion, pruebas de adsorcién y absorcion
atdomica; obteniendo mejores resultados el adsorbente activado con hidréxido de sodio.

Inicialmente se evalud la ceniza de cascarilla de arroz cuya remocion fue de 49%, haciendo
necesario modificar la estructura de la cascarilla de arroz mediante agentes quimicos (acido
fosférico e hidroxido de sodio) y térmicos que eliminaran volatiles, agua y carbén, permitiendo que
la concentracién de silice en el material fuese mayor. Debido a que la silice es la que le confiere la
capacidad de adsorber metales al material, se realizaron pruebas de caracterizacién para
cuantificar el porcentaje de silice y su estructura amorfa, estas fueron la difraccién de rayos X
(DRX) y el espectro de infrarrojo (FTIR). Por ofra parte, se realizé microscopia electronica de
barrido para conocer la morfologia del material de partida.

En el desarrollo de la activaciéon de la cascarilla con NaOH se requirieron una serie de
experimentos para determinar las mejores condiciones de operacion en el proceso de obtencién
del carbén activado. Se obtuvo una mayor remocién en el carbdn que se activo a una temperatura
de 600°C, un tiempo de activacion de 30 minutos y una concentracion de la solucion de 1% p/p; la
remocion fue del 72,8% comparado con la ceniza activada con H;PO, que fue del 54,5% vy la
ceniza de cascarilla de arroz 49,2%.

* Proyecto de Grado para optar al titulo de Ingenieros Quimicos. Modalidad Investigacién
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela Ingenieria QuimicaDirector: PhD. Carlos Alberto Rios
Reyes Codirector: Msc Luz Yolanda Vargas Fiallo
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE CAPACITY OF ADSORPTION OF THE RICE HUSK ASH FOR |
THE REMOVAL OF CHROMIUM IONS FROM TANNERY INDUSTRY RESIDUAL EFFLUENTS

AUTHORS: Rodriguez, Yansy Milena y Salinas, Lizbeth Paola”
KEY WORDS: Adsorption, tannery, chromium, rice husk ash

This work evaluates an alternative to remove chromium from tannery industry residual effluents due
to its high toxicity in the health and to environmental concern. For this, we use an agroindustrial
waste such as rice husk, which was evaluated as ash and activated coal with phosphoric acid and
sodium hydroxide as activating agents. The experimental procedure consists of calcination of the
rice husk, chemical activation, characterization, adsorption tests and atomic absorption. The
adsorbent material obtained using sodium hydroxide as activating agent produced the best results.

Initially, we evaluated the rice husk ash whose removal was 49%, making it necessary to modify the
structure of this agroindustrial waste by chemical agents (phosphoric acid and sodium hydroxide)
and heat to eliminate volatile, water and coal, allowing the concentration of silica in the material be
greater. Because the silica is what gives it the ability to adsorb metals to material characterization,
tests were performed to quantify the percentage of silica and amorphous structure, which include X-
ray diffraction (XRD) and Fourier transformated infrared (FTIR) spectroscopy. On the other hand,
scanning electron microscopy was used to determine the morphology of the starting material.

During the activation of the rice husk with NaOH, a series of experiments was required to determine
the best operating conditions in the process of obtaining the activated carbon. A greater chromium
removal was obtained with the coal activated at a temperature of 600 °C, an activation time of 30
min and a solution concentration of 1% w/w. The removal was 72.8% compared to the rice husk ash
activated with H;PO,, which was 54.5% and rice husk ash 49.2%.

' Project of Degree to choose to the title of Chemical Engineers. Modality Investigation
Faculty of Physicochemical Engineerings. School Chemical Engineering Director: PhD. Carlos Alberto Rios
ReyesJoint manager: Msc Luz Yolanda Vargas Fiallo

15



INTRODUCCION

En los procesos industriales, especialmente en las industrias quimicas, de textiles,
de curtiembres y otras, se generan efluentes liquidos con altas concentraciones de
sustancias téxicas. Estos efluentes deben ser tratados adecuadamente debido a
su alta toxicidad, incluso en bajas concentraciones. En este sentido, diversos
procesos han sido estudiados y otros aplicados para la remocion de estos
contaminantes de los efluentes industriales. Dentro de los procesos utilizados, la
adsorcion ha sido aplicada con gran suceso en el tratamiento de efluentes liquidos

contaminados.

La industria de curtiembres, como consecuencia directa de su proceso productivo,
genera un conjunto de residuos solidos y liquidos derivados de la transformacién
de pieles en cuero o curtido, proceso durante el cual solo el 50 % de la piel es
transformada en cuero, ya que el restante 50 % es eliminado bajo forma de
residuo solido o liquido. El cuero es una materia prima fundamental en la industria
de calzado, marroquineria y talabarteria. En Colombia este sector econémico es
importante, debido a la generacion de empleo y a la demanda que se tiene de
articulos elaborados a partir de éste, tanto a nivel nacional e internacional. Sin
embargo, el procesamiento de pieles no solo genera una gran cantidad de
residuos toxicos sino que presenta efectos negativos sobre el medio ambiente y la
salud. El cromo proveniente del proceso de curtido representa aproximadamente

el 24 % de la contaminacién de esta industria.

La dificultad que presenta el uso de sales de cromo en el curtido es la gran

cantidad de curtiente que no se fija y que permanece en los reflujos y en el barro

de depuracion. En el presente estudio, se prepararon materiales adsorbentes a

partir de la activacién de cascarilla de arroz (CA) y ceniza de cascarilla de arroz
16



(CCA) para la eliminacién de cromo, el cual es un agente altamente toxico que es
cancerigeno, mutagénico y teratogénico para los organismos vivos'. Una variedad
de métodos han sido desarrollados para la remocion de cromo de aguas
residuales, tales como adsorcion, intercambio idnico, precipitacion quimica,
electro-deposicién y dsmosis inversa®. En consecuencia, el objetivo del presente
estudio es evaluar la viabilidad de las aplicaciones de CA y CCA activadas para la
eliminacion de cromo a partir de un efluente de la industria de curtiembres. Con
este fin, los materiales adsorbentes preparados fueron probados en una serie de

experimentos de adsorcion.
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1. MARCO DE REFERENCIA

1.1 MARCO DE ANTECEDENTES

La cascarilla de arroz (CA) se ha estudiado como alternativa para la elaboracion
de adsorbentes utilizados en la remocién de metales pesados en efluentes
industriales, debido al contenido de silice que presenta y a su bajo costo, por ser
esta un desecho industrial de la produccién de arroz. Para favorecer la capacidad
de remocién, estudios® han basado sus investigaciones en las condiciones de los
procesos de activacion fisica y quimica, especialmente este ultimo debido a la
necesidad de un agente quimico, que junto con la naturaleza de la cascarilla
permiten obtener un carbén activado? con caracteristicas especiales para remover

un metal especifico.

También algunos de estos estudios han llevado a cabo pruebas de caracterizaciéon
como Difraccion de rayos X (DRX), Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Microscopia
electrénica de barrido (MEB) para observar el cambio de la estructura fisica y
quimica, especialmente el cambio en el area superficial y el diametro de poro
buscando favorecer estos, para aumentar la capacidad de adsorcién del material.
Es por esto, que los estudios plantean basicamente para la produccién del carbon
las siguientes etapas: Lavado, secado, carbonizado- activacion (dependiendo del
agente activante), lavado y secado, para el caso en que primero se requiere
carbonizar la CA es necesario un tiempo de deshidratacion de la ceniza de
cascarilla de arroz con el agente quimico por un tiempo entre 20 — 30 min y a una

temperatura de 400°C.

En cuanto a las pruebas de adsorcion especificas de Cr se encuentran estudios®,
donde se especifican las variaciones de diferentes factores del proceso, como son
18



el pH, la temperatura, la cantidad de adsorbente, la naturaleza del material y el
tiempo necesario para obtener una mayor remocion, por lo cual para el presente
estudio se van a considerar basicamente el aprovechamiento de la CA para
transformarla en un material adsorbente y asi establecer la capacidad de remocién

de Cr de un efluente real de la industria de curtiembre.

1.2 MARCO TEORICO

La industria de curtiembre transforma las pieles en cueros llevando a cabo
diferentes procesos, tales como: recepcion y acondicionamiento del cuero,
piquelado, curtido, procesos mecanicos post-curtido, secado y terminacién; por
tanto, esta genera contaminantes para los efluentes naturales ya que requiere de

sustancias que modifiquen el pH para cada etapa®.

El curtido es una de las etapas criticas, desde el punto de vista productivo y
ambiental, ya que requiere el uso de curtientes que pueden ser vegetales,
especificamente taninos cuyo origen es natural y son biodegradables, por tanto
haria su impacto ambiental menos perjudicial que los de tipo mineral, sin embargo,
su uso presenta la desventaja de dar como resultado pieles de menor calidad a

nivel de suavidad.

Entre los curtientes minerales mas usados, esta el sulfato basico de cromo, que le
confiere afinidad entre la cal y la proteina del cuero; permitiendo su penetracion, la
cual al llevarse a cabo altera el pH provocando variaciones y produciendo una
reaccion entre sales de cromo y la proteina. Este proceso generalmente ocurre
fuera del equilibrio quimico haciendo que la fijacion del cromo sea muy baja
(cuarta parte de la sal adicionada), por tanto, la cantidad restante es arrastrada en

el lavado de las aguas de descargue con una alta concentracion de cromo.
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El cromo es un metal de color blanco plateado, duro y quebradizo. Sin embargo,
es relativamente suave y ductil cuando no esta tensionado o cuando esta muy
puro. Sus principales usos son la produccién de aleaciones anticorrosivas de gran
dureza y resistentes al calor y como recubrimiento para galvanizados. Este forma
tres series de compuestos con otros elementos en términos de los 6xidos de
cromo y en la naturaleza se encuentra casi exclusivamente en forma de
compuestos. Los principales compuestos que tienen interés por su prevalencia en
el ambiente son los trivalentes y los hexavalentes como Na,Cr,O, que se usa para
el cromado, la fabricacion de colorantes y pigmentos, el curtido del cuero y la

conservacion de la madera.

Segun el estado de valencia del cromo, este puede presentar un mayor o menor
efecto en sistemas acuaticos y la salud humana, los efectos potenciales del cromo
sobre la salud dependen de una diversidad de factores, tales como la forma
quimica en que se presente, la cantidad, el tiempo de exposicion y la forma de
incorporarse al organismo (ingestion, inhalacion o absorcién a través de la piel). El
Cr'® es un nutriente esencial, necesario para el metabolismo de los azlcares,
proteinas y grasas, mientras el Cr*® es tdxico, cancerigeno y mutagénico, pero a
concentraciones mayores el Cr* puede producir los mismos efectos biolégicos’
del Cr*®,

Es por esto que se requiere de alternativas para tratar dichos efluentes y la
adsorcion de metales es una de ellas, ya que se pueden obtener carbones
activados que por sus caracteristicas de porosidad y alta area superficial son
eficientes para este tipo de aplicaciones ademas de un sin numero de aplicaciones
en medicina, construccién, aplicaciones ambientales como limpieza de derrames,
recuperacion de aguas subterraneas, filtracion de agua y purificacion del aire. Para
la fabricacion del carbén activado se pueden usar desechos agroindustriales como

es el caso de la cascarilla de arroz.
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La cascarilla de arroz es un tejido vegetal constituido por celulosa y silice la cual le
confiere la capacidad de adsorber metales, con gran variedad de caracteristicas
fisicoquimicas, siendo las mas importantes el porcentaje de cenizas y el poder
calorifico. La composicion consta de carbén fijo: 16.67%, cenizas: 17.89% vy
volatiles 65.47%?®. La cascarilla puede ser activada por dos métodos que buscan
mejorar su actividad como adsorbente, brindandoles caracteristicas y cualidades

distintas; estas pueden ser: activacion fisica o quimica.

La activacion fisica inicia con la carbonizacién, esta debe realizarse a una baja
temperatura en la que no se favorezca la grafitacion. El carbén resultante se
somete a temperaturas entre 800 a 1000 °C, en una atmdsfera inerte o reductora,
usualmente saturada con vapor de agua. En estas condiciones, y a lo largo de un
cierto tiempo, algunos atomos de carbdn reaccionan y se gasifican en forma de
COg, y otros se recombinan y condensan en forma de las mencionadas placas
grafiticas. Luego se realizan las operaciones de molido y cribado para obtener el
tamano de particula deseado. Por otra parte la activacion quimica inicia con la
deshidratacion de la materia prima mediante la accién de un quimico, tal como
acido fosfoérico, cloruro de zinc, carbonato de potasio, hidroxido de sodio e
hidroxido de potasio entre otras. Posteriormente, se activa el material deshidratado
a una temperatura entre 500 y 800°C, obteniéndose automaticamente la estructura
porosa. El producto resultante se lava con el objeto de dejarlo tan libre como sea
posible del quimico utilizado, asi como para recuperar y reutilizar este ultimo. El
grado de activacion también puede variarse en este tipo de proceso, de acuerdo a
la cantidad del quimico deshidratante utilizado.

Luego de obtener el carbon activado se realizan las pruebas de adsorcién que

consisten en la fijacion de moléculas de fluido en la superficie de un sélido, sin que

haya penetracion del fluido hacia el interior de este. Esta puede ser fisisorcion

donde las ligaduras entre el adsorbato (sustancia adsorbida) y el adsorbente son

ligaduras de Van Der Waals o quimisorcion donde intervienen ligaduras quimicas
21



entre el adsorbato y el adsorbente. La adsorcion tiene lugar fundamentalmente en
el interior de las particulas sobre las paredes de los poros en puntos especificos y
sobre esta influyen factores como: area superficial o el area disponible para la
adsorcion, naturaleza del adsorbato, temperatura ya que las reacciones son
normalmente exotérmicas, la velocidad de adsorcién y el pH, que para el cromo se
presenta en un rango inferior a 5 y se vuelve insignificante cuando el pH sube de
8.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAL DE PARTIDA Y ACTIVACION

La CA utilizada en el presente estudio fue adquirida en la Arrocera La Granja,
Bucaramanga (Santander). A partir de esta se prepararon tres clases de
materiales adsorbentes: Ceniza de cascarilla de arroz (CCA), CA activada con
Hs;PO4 y CCA activada con NaOH. A continuacion se describen los métodos

utilizados en el proceso de activacion.

2.1.1 Ceniza De Cascarilla De Arroz

Se tomaron 80g de CA que fueron lavados con agua destilada, después se
llevaron a una mufla durante dos horas, la primera hora se mantuvo la temperatura
a 100°C con el fin de eliminar la humedad presente en la muestra y luego fue
llevada a 450°C°.

2.1.2 Activacién Con Acido Fosférico

La preparacion de esta muestra se llevd a cabo en dos partes: activacion y
calcinaciéon. En la primera se determiné la fraccion de espacios vacios,
adicionando agua a un vaso de precipitado que contenia 100g de cascarilla de
arroz, hasta cubrirla. Dicha cantidad de agua es equivalente al volumen de
espacios vacios. El agente activante fue el acido fosforico (85%) cuya relacion fue
1:5'° respecto a la cascarilla, para llevar a cabo la activacion. Luego se dejé en
contacto la CA con la solucién de acido fosférico una hora, se midié el pH y por
ultimo, se realizaron varios lavados hasta obtener un pH neutro. Para la
calcinacion, se procedio de igual manera que en la CCA.
23



FIGURA 1: Activaciéon de la cascarilla de arroz con H3PO4; a) Cascarilla de
arroz. b) Determinacion de espacios vacios. c¢) Solucion del agente activante. d)
Neutralizacion de la muestra, e) Secado, carbonizado y activacién. f) Carbon

activado.

2.1.3 Activaciéon Con Hidroxido De Sodio

Esta se realizé para mejorar la capacidad de adsorcion de la cascarilla, en el
proceso se vario la concentracion de la solucion de NaOH, el tiempo de activacion
y la temperatura. Las etapas para la activacion de la cascarilla fueron: Lavado con
agua destilada, secado a 120°C durante toda la noche, luego carbonizacion a
400°C por 4 horas. Posteriormente la ceniza se puso en contacto con soluciones
de hidréxido de sodio durante 25 minutos a 400°C. Por ultimo se aumenté la
temperatura (activacion) con una tasa de calentamiento de 15°C/minuto. Se dejo
enfriar la muestra, se lavé con agua destilada y se filtré para secarse a 110°C por

espacio de 3 horas.

Cada muestra puesta en contacto con la solucion de NaOH era de 3g de CCA la

cual era empapada con 10 ml de solucidn, inicialmente se trabajaron soluciones
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de alta concentracion de NaOH ya que la literatura recomendaba una relacion 3:1
NaOH/ CCA"", como los resultados no permitieron la obtencion de la CA activada
se trabajaron concentraciones bajas no mayores de 5% p/p, evaluando muestras
de 0,5%, 1% y 5% con variacién de tiempos de activacion de 30min, 1 hora 'y 2
horas, a su vez la temperatura fue evaluada a 500°C, 600°C y 700°C, debido a
que una temperatura menor, permitia la presencia de sustancias volatiles y una

mayor la destruccién de los poros'2.

FIGURA 2: Activacién de la cascarilla de arroz con NaOH; a) Ceniza de
Cascarilla de arroz. b) Adicion de solucion de NaOH. c) Carbén activado para
lavar. d) Lavado de las muestras, e) Filtracién y neutralizacion del carbén, f)

Carbén activado.
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2.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

2.2.1. Microscopia Electronica de Barrido

Este instrumento permite obtener fotografias tridimensionales por su resolucion y
profundidad en campo, en dichas fotografias se observa la ultraestructura de la
muestra detallando sus caracteristicas morfologicas y topograficas. Inicialmente la
CA se observo para asi obtener los parametros especificos, luego se prepard
asegurandose de que la muestra presentara fijacion, deshidratacién, secado y que
la superficie fuese conductora. La muestra fue colocada en el portamuestras de la
camara de vacio del microscopio, en donde fue escaneada por medio de un haz
de luz de electrones con el fin de determinar la morfologia de la CA e identificar los
cambios en esta debido a la activacién con los dos agentes quimicos evaluados.
La toma de los datos se realiz6 con un Microscopio electrénico de barrido
ambiental marca FEI modelo Quanta 200 del Instituto Zuliano de Investigaciones
Tecnologicas (INZIT),el cual presenta un dispositivo de emision de campo FEG
(Field emmision Gun). Las imagenes al MEB fueron tomadas utilizando las
siguientes condiciones experimentales: magnificacion = 100-6000x, distancia de
trabajo (WD) = 7.0, voltaje de aceleracion (HV) = 8.4 kV, tamafio del haz (spot) =
3.0, modo SE,detector LFD.

2.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Las muestras de CA original y modificada fueron pulverizadas utilizando un
mortero de agata y llevadas a un tamafo de 38 um (400 mesh). El espécimen
seleccionado de la muestra fue colocado en un portamuestras de aluminio
mediante la técnica de llenado lateral para hacerle el analisis mineralégico. La
toma de datos de difraccion se realiz6 en un difractometro marca RIGAKU modelo
D/MAX IlIB ubicado en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la Universidad

Industrial de Santander. Las condiciones experimentales fueron voltaje: 40 kV,
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corriente 30 mA, rendijas (slits): Ds (1.0°), RS (0,3mm)y SS (1.0°), muestreo: 1.0°,
rango de medicién: 2- 70° (20), radiacion: CuKa1, monocromador: Grafito,
detector: centelleo, tipo de barrido: a pasos y tiempo de muestreo: 2 seg. El
anadlisis cualitativo de las fases presentes en la muestra se realizd mediante
comparacion del perfil observado con los perfiles de difraccion reportados en la
base de datos PDF-2 del International Centre for Diffraction Data (ICDD). Esta
técnica de caracterizacion se realiz6 con el fin de conocer el caracter amorfo de la
ceniza para garantizar esta estructura, con la presencia del pico caracteristico de

la silice amorfa.

2.2.3 Espectroscopia Infrarroja Por Transformada De Fourier (FTIR)

Esta técnica se basa en la capacidad de absorcién de la radiacion infrarroja por
parte de cualquier sustancia, la cual indica el tipo de enlaces y grupos funcionales
presentes en ella. Para la realizacion de esta técnica se preparé la muestra
pulverizando la cascarilla y los adsorbentes con bromuro de potasio (KBr), luego
se elaboré una pastilla compacta y se colocé en un equipo infrarrojo FTIR tensor
Bruker, ubicado en el Laboratorio de Instrumentacion Quimica de la escuela de
Quimica de la Universidad Industrial de Santander. Se realiz6 con el fin de
conocer los enlaces y grupos funcionales del material de partida y los cambios
obtenidos con los procesos de activacion de los adsorbentes que favorezcan la
formacion de los microporos con la eliminacion de algunos compuestos y el
porcentaje de silice debido a la eliminacion de humedad y volatiles, permitiendo de

acuerdo a los componentes presentes esperar un comportamiento en la adsorcion.

2.3 ENSAYOS DE ADSORCION

Se realizaron pruebas de adsorcidén con una solucion problema (agua proveniente

del proceso de curtido de una curtiembre del area metropolitana de Bucaramanga)
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que presentd una concentracion de cromo de 2425mg Cr/L, para 3 tipos de
adsorbentes: CCA, CA activada con hidréxido de sodio y CA activada con acido
fosforico, evaluadas bajo los mismos parametros. Se tomo de la solucion problema
50 ml para cada muestra, en ellas se vario el tiempo de agitacion y la cantidad de
adsorbente, manteniendo constantes la temperatura (24°C) y la velocidad de
agitacion (10 rpm), esto se hizo con el fin de trabajar a condiciones ambiente y no

incurrir en gastos si el proceso se puede implementar .

Los tiempos empleados en la agitacion fueron: 5, 10, 15, 30, 45, 60, 360, 720,1440
minutos y las cantidades de adsorbente utilizadas fueron: 0.25, 0.50 y 1g.

Posteriormente, las muestras fueron filtradas, para luego medirles el pH.

La agitacion se llevd a cabo en un Shaker BIOT-S-04 (GFL), el peso del
adsorbente se realiz6 en una balanza analitica Mettler Toledo AB204 con
capacidad minima de 10mg y capacidad maxima de 210g y la medicién del pH se
hizo con un peachimetro Schott Instrument. Para calcular la cantidad de cromo
presente en el agua antes y después del proceso de adsorcion se utilizé un
espectrofotometro de absorcion atdmica marca Thermo Electrén ubicado en el
Laboratorio de Instrumentacién Quimica de la escuela de Quimica de la

Universidad Industrial de Santander.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 PREPARACION DEL ADSORBENTE:

3.1.1 Activacién De La Cascarilla De Arroz Con Acido Fosfdrico

La cantidad de acido fosférico usado dependié de la medida de los espacios
vacios, ya que la solucion debia tener este volumen con la concentracidén descrita
en la parte experimental para poder activarla, la cual fue de 2400 ml para 100g de
cascarilla, finalmente se obtuvo un adsorbente con un tamafno de particula fino y

color negro, dicha coloracion se debe al alto contenido de carbdén en la muestra.

3.1.2 Activacién De La Cascarilla De Arroz Con Hidréxido De Sodio

En la activacidon de la cascarilla con hidréxido de sodio, las muestras trabajadas
con concentraciones de 10%, 20%, 30%, 50% y 70% p/p no permitieron la
formacion del adsorbente, mientras que las soluciones con concentraciones de
0,5%, 1% y 5% si permitian obtener el carbon, al evaluarlas a diferentes
temperaturas y tiempos de activacion (ver ANEXO A) se obtuvo que las mejores
condiciones del carbon para obtener mayor remocion eran: 1% p/p de la solucion
de NaOH, 600°C y 30 minutos de activacion.

El tiempo de activacion fue 30 minutos, debido a que comparado con los otros

tiempos evaluados se obtuvo mayor remocién de Cr, esto se presentd porque a

tiempos menores el contacto entre la CCA y el NaOH no era suficiente para

favorecer la formacion de los poros y a tiempos mayores estos se destruian. En

cuanto a la temperatura de activacion se determin6 600°C, ya que a temperaturas

menores no se garantizaba la eliminacion del material volatil afectando la
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posibilidad de aumentar la porosidad del adsorbente, mientras que a temperaturas
superiores se rompen enlaces disminuyendo los poros. Por ultimo, la
concentracion de la solucién del agente activante fue 1% p/p puesto que a valores
mayores de 10% se obtuvo un gel que no presentaba las propiedades para un
contacto homogéneo con el agua de curtiembre y las concentraciones de 0.5% y

5% removieron menor cantidad de Cr.

3.2 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA
3.2.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Figura 3 ilustra fotografias tomadas con MEB de la muestra de cascarilla de
arroz original utilizada en el presente estudio. En general, la superficie externa de
la cascarilla de arroz, denominada exocarpo, se caracteriza por tener una
estructura simétrica constituida por celdas convexas, las cuales estan separadas
por surcos y granos de compuestos de silicio dispersos sobre toda la
superficie' tal como se observa en la Figura 3a. Es posible observar también la
presencia de estructuras filiformes (Figura 3b). La superficie interna (endocarpo)
de la muestra de CA sin tratamiento presenta celdas concavas y las figuras 3c y

3d son acercamientos de esta.
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FIGURA 3. Imagenes de MEB de la cascarilla de arroz original. a) Estructura
del exocarpo y endocarpo b) estructura filiforme, c) y d) acercamientos de la

estructura de la CA.
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3.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Figura 4a ilustra el perfil de difraccion de rayos X de la CA original, el cual
presenta una banda amorfa en la region de 26 entre 12 y 35° relacionada con el
estado amorfo de la silice obtenida a partir de este residuo agroindustrial, tal como
lo reportan en la literatura diferentes autores' la mayoria de los cuales han
demostrado que este residuo agroindustrial es una excelente materia prima para la
obtencion de silice amorfa. Las figuras 4b y 4c muestran los perfiles de DRX de
los materiales adsorbentes utilizados en las pruebas de adsorcion. Estos
presentan al igual que la CA original una banda amorfa en un rango de 26 similar
(10-35° y 10-30°).
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FIGURA 4. Perfiles de difraccién de rayos X de a) CA original, b) CAC, c) CA

activada con H3PO..
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3.2.3 Espectroscopia Infrarroja Por Transformada De Fourier (FTIR)

La figura 5 muestra un espectro FTIR para la CA, donde se observan bandas de
absorcion caracteristicas para los grupos funcionales de compuestos organicos
como: la banda en 3413.62 cm™ correspondiente al OH que es consecuencia de la
presencia de agua, asi mismo las bandas 2922.67cm™; 2125.34cm™"; 1643.54cm™
y 1376.47cm™ que son caracteristicas de C=0, C=C y C-H presentes en
materiales organicos tales como la celulosa, hemicelulosa y lignina'. Por otra
parte, en 1087.87cm™ aparece el grupo funcional Si-O perteneciente al contenido
de silice presente en la muestra. En la figura 6 se observa el espectro FTIR para la
CAC, las bandas mejor marcadas son las correspondientes al agua y a la silice
aunque con una menor intensidad, esto debido a que el agua se evaporé en el

proceso de calcinacion.

Las figuras 7 y 8 representan el espectro infrarrojo para la CA activada con H3zPO4
y CAC activada con NaOH respectivamente, en ellas se observa que los picos
mas sobresalientes son el del agua y la silice, aunque para la CAC activada con
NaOH el pico correspondiente a la silice es mas intenso, lo cual le confiere mayor

capacidad para adsorber.
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3.3 RETENCION DE CROMO

A continuacién se presentan las tablas y graficas correspondientes a la cantidad
de cromo retenido y su comportamiento por los adsorbentes descritos para los

diferentes tiempos y cantidades de este evaluadas.

Tabla 1: Cantidad de cromo removido en las muestras tratadas con 0,25, 0,5
y 1 g de adsorbente CCA y CA activada con H3PO,.

0,25g de adsorbente 0,5g de adsorbente 1g de adsorbente
Tiempo (min) Concentracion de Cr (mg/L) Concentracion de Cr (mg/L) concentracion de Cr (mg/L)
CCA CA activada con HsPO4 CCA CA activada con HsPO4 CCA CA activada con HsPO4

0 0 0 0 0 0 0

5 510,808 810,211 529,274 710,563 533,472 602,582

10 565,495 870,816 610,254 852,934 593,576 692,982

15 659,513 914,289 715,691 914,815 594,543 785,682

30 688,591 964,109 840,073 1062,884 724,931 948,832

45 907,504 1157,858 956,609 1089,893 703,303 1185,235

60 1193,489 1320,723 1017,837 1145,043 1006,648 1203,561
360 1178,982 1247,18 997,53 1106,245 1013,181 1201,684
720 1142,951 1213,136 995,503 1093,855 1021,706 1193,424
1440 1114,469 1168,154 945,329 1074,076 1028,86 1183,03
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FIGURA 9. Cromo removido por CCA y CA activada con H3PO4 en funcién
del tiempo de adsorcidn; a) 0,25 g de adsorbente, b) 0,5g de adsorbente, y c) 1g

de adsorbente.
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La Tabla 1 presenta los resultados de la remocion obtenida con CCA y CA
activada con H3PO,4, en esta se observa que en el primer tiempo de contacto,
aumenta la remocion con el aumento de la dosis de la CCA, mientras que para la
activada con H3;PO,4 ocurre lo contrario. Sin embargo, esto no indica que la
cantidad removida sea directamente proporcional con la dosis empleada, ya que
hay una cantidad de adsorbente apropiada para tratar los 50ml de agua usada en

las pruebas de adsorcion.

La Figura 9 muestra la cantidad de cromo removido en funcion del tiempo de
adsorcion para la CCA y la CA activada con H3PO4 para las tres cantidades de
adsorbente evaluadas, segun el comportamiento, tiempos mayores a una hora no
representan un aumento considerable en la remocion, por el contrario la cantidad
de cromo removida disminuye tomando un comportamiento estable, debido a que
la superficie del adsorbente se satura. A su vez, se puede apreciar, que la dosis
de adsorbente que remueve mayor cantidad del ion es 0.25g, aunque la dosis de

0.5g tiene el comportamiento que mejor se ajusta a la teoria. Comparando las
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remociones presentadas por los materiales adsorbentes utilizados se observa que

ambos presentan el mismo comportamiento con las dosis usadas, y las cantidades

removidas no difieren considerablemente, por esta razon no se justifica hacer la

activacion con acido fosférico.

Tabla 2: Cantidad de cromo removido en las muestras tratadas con 0,25, 0,5

y 1 g de adsorbente CCA activada con NaOH.

Tiempo (min) 0,25g 0,5¢g 1g
0 0 0 0

5 989,225 1029,225 1344,857

10 1081,233 1065,682 1360,662

15 1096,32 1105,682 1355,462

30 1109,424 1204,642 1328,403

45 1178,464 1693,465 1296,291

60 1137,246 1766,169 1270,618

120 1120,444 1716,291 1263,632

360 1113,573 1705,396 1230,004

FIGURA 10. Cromo removido por CCA activada con NaOH en funcion del

tiempo de adsorcion
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La Tabla 2 presenta los resultados de la remocion obtenida con CCA activada con

NaOH, en esta se observa que en el primer tiempo de contacto, aumenta la

remocién con el aumento de la dosis pero teniendo en cuenta el comportamiento
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con el tiempo de adsorcién, la cantidad de adsorbente apropiada para tratar los

50ml de agua usada en las pruebas de adsorcién fue de 0.5g.

La Figura 10 muestra los resultados obtenidos con la activacion de CCA con
NaOH, de la cual se infiere que la mayor remocion se presenta en una hora de

contacto entre el adsorbente y el agua tratada, con una dosis de 0,5g.

3.4. DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE LOS ADSORBENTES EN LA
RETENCION DE CROMO

Los adsorbentes CCA, CA activada con H3PO, y CCA activada con NaOH,

presentaron las siguientes eficiencias.

_ /1193,489
EFICIENCIA DE CCA=——— ) = 100 = 49.20

MW7

(1320,72
EFICIENCIA DE CA ACTIVADA CON H?PO* = {T | =100 = 54.5%

F1766,169

FICIENCIA DE CCA ACTIVADA CON NaOH = i
. 2425

100 = 72.8%

De los respectivos calculos se puede inferir que el mejor adsorbente es la CCA
activada con NaOH el cual tiene un 23,6% mas de remocién en comparacion con
la CCA, mientras que la CA activada con H3PO4 presenta un 5,3% mas. Por lo
tanto, la activacion con NaOH proporciona mayor remocién y condiciones de

activacion que hacen viable el proceso.
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3.5 MEDIDAS DE pH

Tabla 3: Condiciones de pH de CCA y CA activada con H3zPO4

CCA CA activada con H3POa4
Tiempo (min)]  0,25g 0,5g 1g 0,25g 0,5g 1g
0 4.199 4.199 4.199 4.199 4.199 4.199
5 4.006 4.021 4.100 3.953 3.950 3.925
10 4.025 4.016 4.094 3.953 3.943 3.918
15 4.009 4.012 4.094 3.953 3.939 3.912
30 4.008 4.012 4.096 3.958 3.942 3.912
45 4.013 4.014 4.091 3.957 3.938 3.907
60 4,032 4,012 4,094 3.955 3.940 3.909
360 4,037 4,016 4,080 3.958 3.949 3.916
720 4,015 4,030 4,074 3.961 3.937 3.921
1440 4,015 4,043 4,091 3.975 3.941 3.918
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FIGURA 11. Condiciones de pH para CCA y CA activada con H3PO4. a) pH
CCA hasta 60 min, b) pH CCA hasta 24 horas, c) pH CA activada con H3PQO4 hasta
60 min, d) pH CA activada con H3PO4 hasta 24 horas.
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Tabla 4: Condiciones de pH de CCA activada con NaOH

tiempo (min) 0,259 0,59 1g

0 4,199 4,199 4,199
5 4,2 4,343 4,681
10 4,209 4,352 4,661
15 4,199 4,366 4,668
30 4,202 4,902 4,635
45 4,282 4,915 4,638
60 4,244 4,919 4,648
120 4,186 4,985 4,531
360 4,173 4,994 4,528

FIGURA 12. Condiciones de pH para CAC activada con NaOH
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Las Tablas 3 y 4 presentan los resultados de las mediciones de pH de los tres
adsorbentes para los diferentes tiempos de adsorcion representados en las
Figuras 11 y 12. Estas mediciones se hicieron para garantizar que el proceso de
adsorcion se llevara a cabo, de acuerdo con los rangos de pH dentro de los cuales
ocurre la adsorcién, que estan comprendidos entre 0 y 5 aproximadamente. La
grafica 11 muestra que los dos primeros adsorbentes presentan disminucion del
pH a diferencia de lo que se observa con el adsorbente activado con NaOH; esto

debido a una mayor interaccién entre la superficie y el adsorbato en solucion.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados del presente estudio revelan que la CCA activada con NaOH
representa el material adsorbente que muestra la mayor eficiencia en el proceso
de remocion de Cr (72.8%), comparada con la obtenida con la CA activada con
H3sPO4 (54,7%).

Las condiciones optimas de activacion con NaOH fueron: concentracion del 1%

p/p de NaOH, temperatura de activacion 600°C y tiempo de activaciéon 30 minutos.
La activacion de la CCA activada con NaOH muestra que a concentraciones altas

no hay formacién de adsorbente ya que el exceso de la soda forma un gel que no
permite un contacto homogéneo entre el adsorbente y el efluente a tratar.
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5. RECOMENDACIONES

Es necesario complementar la caracterizacion de los materiales adsorbentes con
el fin de manipular las variables experimentales de tal manera que permitan
determinar entre otros aspectos el area superficial del material preparado,
favoreciendo la formacion de los poros del carbon activado y mejorando la

capacidad de remocion.

Es recomendable extender este estudio a la evaluacién de otros parametros
experimentales que pueden influir en el proceso de adsorcion, tales como
condiciones de agitacion, pH, temperatura y afinidad del material adsorbente por el

ion a remover.
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ANEXO

ANEXO A: INFORMACION GENERAL DE LA ACTIVACION CON HIDROXIDO
DE SODIO

Inicialmente la cascarilla se lavo, filtré y se peso para determinar el porcentaje de
humedad luego del secado, el cual fue 69,18. Posteriormente se sometio a
carbonizacion obteniéndose un porcentaje del carbonizado del 81,55%. Después
se realizé la activacion variando la concentracion, tiempo de activacion y
temperatura de activacion, cuyas condiciones y resultados se muestran en la

siguiente tabla.

48



Tabla 1. Condiciones y resultados de CCA activada con
Cantidad de Cantidad | Concentracién | Tiempo de | Temperatura | Tiempo de | Concentracidn
Agua curtiembre | de NaOH de NaOH Activacion | de Activacion | adsorcion de Cr (ppm)
(ml) usado (ml) (%p/p) (min) (°C) (min)
10 855,935
50 10 1 30 500 30 1025,102
60 1168,23
10 809.55
50 10 1 30 700 30 948.725
60 1129,78
10 953,394
50 15 5 30 700 30 1045,616
60 1097,384
10 861,237
50 15 5 60 700 30 1197,712
60 1288,909
30 895,321
50 10 5 30 600 60 1153,257
120 1276,905
30 986,554
50 10 1 10 600 60 1238,567
120 1383,307
30 993,557
50 10 5 10 600 60 1256,961
120 1345,678
30 982,227
50 10 1 600 20 60 1215,332
120 1328,562
30 965,322
50 10 5 600 20 60 1038,654
120 1232,456
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NaOH




30 957,345
50 10 0.5 600 30 60 1234,546
120 1287,543
30 1204,642
50 10 1 600 30 60 1693,465
120 1766,169
30 858.987
50 10 5 600 30 60 956,765
120 1038,439
60 803,567
50 10 0.5 600 60 120 1056,237
120 1365,238
60 876,983
50 10 1 600 60 120 1067,424
120 1289,67
60 945.329
50 10 5 600 60 120 1054,53
120 1118,292

50




	EVALUACIÓN DE LA CAPACIDAD DE ADSORCIÓN DE LA CENIZA DE
	AGRADECIMIENTOS
	TABLA DE CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE TABLAS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. MARCO DE REFERENCIA
	1.1 MARCO DE ANTECEDENTES
	1.2 MARCO TEÓRICO
	2. PARTE EXPERIMENTAL
	2.1 MATERIAL DE PARTIDA Y ACTIVACIÓN
	2.2 CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA
	2.3 ENSAYOS DE ADSORCIÓN
	3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN
	3.1 PREPARACIÓN DEL ADSORBENTE:
	3.2 CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA
	3.3 RETENCION DE CROMO
	3.4. DETERMINACIÓN DE LA EFICIENCIA DE LOS ADSORBENTES EN LA
	3.5 MEDIDAS DE pH
	4. CONCLUSIONES
	5. RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXO

