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Resumen

Este articulo describe la caracterizacion estructu-
ral de la cascarilla de arroz modificada mediante
un proceso de oxidacidon avanzada con el reac-
tivo Fenton, dicha transformacién fue llevada a
cabo con el propdsito de incrementar el nimero
de sitios activos sobre la superficie de este ma-
terial y generar por tanto, un adsorbente con ma-
yor capacidad de remocién de los iones Cr (VI)
en solucién, en comparacion con la cascarilla de
arroz natural. La caracterizacion del material mo-
dificado fue realizada mediante distintas técnicas
experimentales que incluyeron, el andlisis de los
grupos funcionales presentes en la superficie del
adsorbente a través de la espectroscopia de in-
frarrojo con reflectancia difusa, (DRIFT), asi mis-
mo, un analisis de la morfologia de la superficie
de la cascarilla mediante microscopia electronica

de barrido, (SEM), un andlisis bromatolégico y ter-
mogravimétrico, (TGA). Todas estas evaluaciones
fueron llevadas a cabo sobre el adsorbente pre-
vio y posterior a su proceso de modificacion. Los
resultados de DRIFT sefalan un ligero desplaza-
miento y una atenuacion en las frecuencias de vi-
bracién de los grupos funcionales implicados en
la modificacion estructural, en tanto que el analisis
SEM indicé cambios apreciables en la morfologia
del material adsorbente. Por su parte, el analisis
bromatolégico mostré modificaciones considera-
bles en los porcentajes de los componentes del
material, cuya presencia fue ratificada mediante el
analisis TGA, al alcanzar su descomposicion a las
temperaturas esperadas. En definitiva, todos los
resultados confirman la modificacion estructural

del adsorbente evaluado.
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Abstract

This article describes the structural characte-
rization of the husk of modified rice through the
process of advanced oxidation with the reagent
Fenton; the transformation was carried out with
the intention of increasing the number of active
sites on the material’s surface, and consequently
to generate an absorbent with a greater capacity
for the removal of Cr (VI) ions in solution, compa-
red to the husk of natural rice. The characteriza-
tion of modified material was determined through
distinct experimental techniques that include the
analysis of the functional groups present on the
absorbent’s surface through infrared spectroscopy
with diffuse reflectance, (DRIFT), likewise, a sur-
face morphology analysis of the husk through a
scanning electron microscope (SEM), a composi-
tional analysis and thermogavimetric (TGA). All of
these tests were carried out before and after the
modification process. The results of the DRIFT
point towards a slight shift and attenuation in the
vibration frequencies of the functional groups im-
plicated in the structural modification, whereas the
SEM analysis indicated noticeable changes in the
morphology of the absorbent material. Meanwhile,
the compositional analysis showed considerable
changes in the percentage of the material com-
ponents, whose presence was confirmed through
the TGA analysis, after decomposing at the expec-
ted temperatures. In short, all results confirm the
structural modification of the absorbent tested.
Key-words: adsorption, composition, infrared,
morphology, spectroscopic techniques.

Resumo

Este artigo descreve a caracterizacéo estrutural
da casca de arroz modificado pelo processo de
oxidagdo avancada com o reagente de Fenton,
esta transformacéo foi levada a cabo com a fi-
nalidade de aumentar o numero de locais ativos
na superficie deste material e, portanto, gerar
maior capacidade adsorvente para remocéao
de ions de Cr (VI) em solugcao, em comparagao
com a casca de arroz natural. A caracterizacéo
do material modificado foi realizada por varias
técnicas experimentais que envolvem a analise
dos grupos funcionais presentes na superficie
do adsorvente através da espectroscopia de in-
fravermelhos de refletdncia difusa (DRIFT), do
mesmo modo, uma analise da morfologia da
superficie da casca por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), uma analise bromatologi-
ca e termogravimétrica (TGA). Todas estas ava-
liacoes foram realizadas sob o adsorvente antes
e depois do processo de modificagdo. Os resul-
tados do DRIFT indicam uma ligeira mudancga
e atenuacado nas frequéncias de vibracao dos
grupos funcionais envolvidos na modificacédo
estrutural, enquanto que a analise de MEV in-
dicou alteragdes significativas na morfologia do
material adsorvente. Enquanto isso, a analise
bromatolégica mostrou mudancas significativas
nas percentagens dos componentes do mate-
rial, cuja presenca foi confirmada por analise
TGA, atingindo a sua decomposicao a tempera-
turas esperadas. Em suma, todos os resultados
confirmam a modificagdo estrutural do adsor-
vente avaliado.

Palavras-chave: adsorcdo, composicéo, infraver-
melho, morfologia, técnicas espectroscopicas.
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Introduccion

La industria de curtido de cueros es sin duda uno
de renglones mas representativos en la economia
del departamento de Antioquia, Colombia, con un
nuamero aproximado de siete curtiembres en el
area metropolitana de la ciudad de Medellin y sus
alrededores: cinco ubicadas en Medellin, una en
Guarne y una en Sonsoén (Alzate Tejada, Aragon
Guzman, & Tobon, 2004). La descarga de estos
efluentes al ambiente con un minimo o nulo tra-
tamiento previo ha generado un incremento alar-
mante en la concentracion de metales pesados,
particularmente de Cr (VI), elemento que debido
a su alta toxicidad y elevado potencial cancerige-
no puede provocar graves problemas de salud en
los seres vivos, asi como repercuciones nefas-
tas para el medio circundante (ATSDR; 2004). La
Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos, EPA, ha clasificado el cromo como con-
taminante de prioridad 1, debido a su estabilidad
en solucién acuosa y por tanto, alta movilidad en
diferentes ambientes.

Dentro de los métodos de tratamiento de contami-
nantes en solucién, la adsorcion ha sido sefnalada
como una alternativa innovadora para la desintoxi-
cacion y recuperacion de este tipo de efluentes;
ventajas como su eficiencia, facilidad del proceso
y retencién de la molécula completa del contami-
nante, han estimulado multiples investigaciones
enfocadas a evaluar adsorbentes novedosos y
de bajo costo (Singh, Hasan, Talat, Singh, & Gan-
gwar, 2009; Kishore, Krishani, Chiristodoulatos,
& Bobdu, 2008), dado que el carbdén activado,
pese a su notable capacidad de retencién de una
amplia variedad de metales disueltos, demanda
procesos econdmicamente elevados debido a
los altos costos de manufacturacion y regenera-
miento (Rodriguez- Reinoso, 1997; Abdel- Nasser,
El-Hendawy, Samra, & Girgis, 2001; Mohamed &
Mohamed, 2004; Bello, Cid, & Garcia y Arraigada,
2002; Juang, Tseng, & Wu, 2001).

Asi, un vasto espectro de residuos agricolas ha
sido valorado para el tratamiento tanto de meta-
les como de colorantes en solucién con resulta-
dos satisfactorios (Doria, Hormaza, & Gallego,
2011; Hormaza, Figueroa, & Moreno, 2012; Gupta
& Suhas, 2009; Crini, 2006). No obstante, para la
remocidn de metales y en particular de Cr (VI), la
utilizacion de estos subproductos de forma natu-
ral ha conducido en muchos casos a la obtencién
de porcentajes de retencién relativamente bajos,
cercanos al 71% (Manjeet, Garg, Singh, & Garg,
2009). Por esta razdn, y con el propdsito de incre-
mentar la capacidad de adsorcion, investigacio-
nes recientes se han enfocado a la modificacién
estructural de estos materiales a través de dife-
rentes tratamientos tanto fisicos como quimicos.

Entre estos estudios cabe senalar el desarrollado
por Wang y sus colegas (Wang & Hanafiah, 2008),
quienes presentaron el uso de cascarilla de arroz,
cascaras de mani, aserrin y cascara de banano,
entre otros residuos, para la remocion de metales
pesados tales como cadmio, cobre, plomo, zinc y
niquel usando acidos organicos, bases, agentes
oxidantes y compuestos organicos, obteniendo
capacidades de adsorcién satisfactorias. Por su
parte, Kumary colegas (Kumar & Bandyopadhyay,
2006), realizaron el pretratamiento con hidroxido
de sodio, bicarbonato de sodio, acido clorhidrico y
epiclorhidrina sobre la cascarilla de arroz para au-
mentar la adsorcion de iones de Cd (ll); Marshall y
colegas (Marshall, Wartelle, Boler, Johns, & Toles,
1999) evaluaron la soya pretratada con acido citri-
co en medio basico para aumentar la eficiencia de
remocion de Cu (ll) en solucion. Asi mismo, Wong y
colaboradores (Wong, Low, & Haron, 2003) utiliza-
ron cascarilla de arroz modificada con acidos poli-
carboxilicos, (acido citrico, salicilico, oxalico, mandé-
lico, malico y tartarico) para mejorar la remocion de
los iones Cu (Il) y Pb (Il) en solucion; Mehmet y su
equipo de trabajo (Mehmet, Argun, & Dursun, 2008);
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llevé a cabo la modificacion de aserrin de madera
con el reactivo Fenton para incrementar los sitios
activos sobre la superficie del adsorbente, lo cual
permitio la eliminacion de Cd (Il) en solucién con
porcentajes cercanos al 97%.

Por otro lado, la cascarilla de arroz es un subproduc-
to agricola de amplia abundancia en nuestro pais;
se estima que anualmente se generan 2.145.100 t
de arroz, que dan lugar a 578.452 t de desechos,
de los cuales solo un tercio es aprovechado en
distintos fines, permaneciendo una gran cantidad
como material de desecho (FEDEARRQOZ, 2006).

En la perspectiva de generar adsorbentes de bajo
costo, facil disponibilidad y con alta capacidad de
remocion para alcanzar mayor eficiencia en la im-
plementacion de tecnologias limpias como es el pro-
ceso de adsorcion, se llevd a cabo la modificacion
estructural de la cascarilla de arroz mediante el pro-
ceso de oxidacion avanzada con el reactivo Fenton.
En este trabajo se presenta su completa caracteriza-
cion estructural que incluye un analisis espectrosco-
pico, bromatoldgico y termogravimétrico.

Materiales y métodos

Caracterizacion y preparacion
del material adsorbente

La cascarilla de arroz fue adquirida de las areas
de cultivo de arroz del departamento de Cérdoba
(Colombia). Este producto se fragmentd y se lavo
repetidamente (minimo cuatro veces) con agua
destilada para eliminar coloraciones alternas que
interfieren con las respectivas mediciones. Poste-
riormente, el material se sometié a secado durante
48 horas en un horno a 90°C. El sdlido seco fue
molido y tamizado para obtener un tamafio de par-
ticula homogéneo (> 500 pm) (Tewari, Vasudevan,
& Guha, 2005); (APHA -AWWA, 1999).

Preparacion del material modificado

Para la preparacién de la cascarilla de arroz mo-
dificada se utilizo el reactivo Fenton, cuya relacién
optima de [Fe*]/[H,0,] se determind mediante la
variacion de la velocidad a 0.001 controlando la
temperatura y el pH (Mehmet, Sukru, Mustafa, &
Metin, 2008). Para controlar el valor del pH de las
muestras se preparé un tampén KHC_H,(COO),/
HClapH=3.0

El procedimiento de modificacién del adsorbente
se llevd a cabo de la siguiente manera: 2.5 g de
cascara de arroz fueron depositados en un matraz
Erlenmeyer que contenia 25 mL de reactivo Fen-
ton. Las mezclas se agitaron a 127 rpm durante
todo el experimento de la modificacidon, a conti-
nuacion, las muestras se filtraron y se lavaron con
agua destilada/desionizada cinco veces y luego
el sustrato procesado se sometié a 85°C durante
24 horas, y luego a secado en bolsas de plastico.
Este material modificado se utilizé para realizar las
pruebas requeridas para la eliminacién de Cr (VI),
donde la capacidad maxima de adsorcién corres-
pondié a la muestra con el mayor peso de metal
adsorbido. Con la mejor proporcion de reactivo de
Fenton, se evalud la influencia de otros parame-
tros tales como pH, concentracién de metal, dosi-
ficacion de adsorbente y tiempo de contacto.

Caracterizacion del material adsorbente
Anadlisis bromatoldgico

Este andlisis se realiz6 en el Laboratorio de Ana-
lisis Quimico y Bromatolégico de la Universidad
Nacional de Colombia - Sede Medellin. En parti-
cular, se llevaron a cabo determinaciones de fibra
detergente acido (FDA), fibra detergente neutro
(FDN) vy lignina antes y después de la modifica-
cion, siguiendo el método Van Soest (Valverde,
Sarria, & Monteagudo, 2007).
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Anadlisis de los Grupos Funcionales - DRIFT

Para verificar la variacion en las frecuencias de
vibracion de los grupos funcionales presentes en
la superficie de la cascarilla de arroz modificada,
se tomaron los espectros de DRIFT de la mues-
tra previa y posterior al proceso de modificacion.
Las pastillas fueron preparadas con bromuro de
potasio (KBr) y medidas en un espectrofotometro
marca Termo-Nicolet Avatar 330 en la Sede de
Investigaciones Universitarias, SIU, de la Univer-
sidad de Antioquia.

Morfologia superficial - SEM

Micrografias de microscopia electronica de barrido
(SEM) del material de estudio fueron tomadas antes
y después de la adsorcion de metal. Este analisis
se llevé a cabo con el microscopio electronico de
Barrido JEOL-JSM 5910LV del Laboratorio de Mi-
croscopia Avanzada de la Universidad Nacional de
Colombia-Sede Medellin

Anadlisis termogravimétrico - TGA
En el andlisis termogravimétrico se registr6 la masa

de las muestras de forma lineal desde la temperatura
ambiente hasta temperaturas del orden de 1200 °C.

El termograma registrado se analiz6 antes y después
de la modificacion. Estas determinaciones se realiza-
ron en el Analizador Termogravimétrico (TGA) marca
Q500 TA Instrument en la Sede de Investigaciones
Universitarias, SIU, de la Universidad de Antioquia.

Resultados y discusion
Analisis bromatolégico

Para conocer la composicion del material adsorben-
te se llevd a cabo un andlisis de la composicién de
la cascarilla de arroz natural y del material modifi-
cado (Tabla 1). Estos resultados demostraron que
el material modificado tiene porcentajes mas altos
que la cascarilla natural, lo que permite suponer que
su proceso de modificacién condujo a la oxidacion
de los taninos, aumentando de forma apreciable los
porcentajes de lignina, celulosa y hemicelulosa.

Es importante resaltar que el porcentaje de ligni-
na, del orden de 6.66%, es sorprendentemente
menor que el reportado en otras investigaciones
(Manjeet, Garg, Singh, & Garg, 2009). Ademas,
otros autores atribuyen a la lignina un predomi-
nante papel en la adsorcion de metales ya que
posee mayor velocidad que la celulosa y hemi-
celulosa para adherirse a los metales (Mehmet,
Argun, & Dursun, 2008).

Tabla 1. Analisis composicional de la cascarilla de arroz natural y modificada (% en base seca)

Material FDN FDA Lignina *Celulosa *Hemicelulosa Cenizas
Cascarilla de 7797 6678 6.66 60.12 11.19 15.90
arroz natural ) ) : ) ) ’
Cascarilla de 9066  75.26 7.26 68.00 15.40 9.31

arroz modificada

* Valores calculados. Para el célculo se tomd como principio la fraccion de FDN (lignina + celulosa + hemicelulosa) y
la fraccion de FDA (lignina + celulosa). Andlisis realizado en el Laboratorio de Andlisis Quimico y Bromatoldgico de la

Universidad Nacional de Colombia-Medellin.
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Analisis de espectroscopia infrarroja

Un analisis de espectroscopia infrarroja de reflec-
tancia difusa (DRIFT) fue realizado para la mues-
tra de cascarilla de arroz natural (Figura 1) y cas-
carilla de arroz modificada (Figura 2).
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Figura 1. Espectro infrarrojo de la cascarilla natural

En la (figura 1) cabe resaltar como bandas principa-
les, la vibracién alrededor de 3370 cm™ correspon-
diente al enlace O-H asociado, para el enlace C-H
alifatico las tipicas sefnales entre 2.900 - 3.000 cn,
las vibraciones asociadas al enlace C=C anillo aro-
matico se registran entre 1490 y 1617 cm, finalmente
las bandas del enlace C-O alrededor de 1000 cm'y
una banda en 1728 que indica la presencia del grupo
C=0. El espectro de la cascarilla modificada, (figura
2), muestra una banda caracteristica ubicada aproxi-
madamente en 1730 cm, atribuible al grupo carbonilo
del acido carboxilico(COOH), asi como la banda de
vibracion tipica del enlace O-H asociado alrededor
de 3400 cm, pero con una menor intensidad en rela-
cién a dicha banda registrada en la cascarilla natural.
En general, se observd una notable disminucién de
las bandas de vibracion en el adsorbente modificado.

Figura 2. Espectro infrarrojo de la cascarilla
modificada

Micrografia electronica de barrido (SEM)

La micrografia electronica de barrido se utilizd
para analizar la superficie de la cascara de arroz
antes y después de la modificacion (figura 3).
Es importante mencionar que a nivel morfol6gi-
Cco se observa en la superficie del material una
notable descamacion como consecuencia de la
reaccion de modificacién sin alteracién del tama-
flo de poro, resultados que apoyan la ocurrencia
de la transformacion quimica deseada. También
se realizé un microanalisis (EDX) para determinar
con base en la abundancia de sus componen-
tes, cuales son los principales compuestos pre-
sentes, la cascara de arroz natural mostré altos
niveles de 6xidos de silicio, carbonato de calcio,
rastros de oxido de magnesio, de potasio y alu-
minio, como se desprende del analisis de la com-
posicién quimica correspondiente, informacion
acorde con lo reportado, (figura 4) (Valverde, Sa-
rria, & Monteagudo, 2007).
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Figura 3. Microscopia electronica de barrido
de la cascarilla natural.

Element  Weight %  Atomic %
Cc 399 6.58
o] 48.41 59.84
Mg 355 289
Al 14.16 10.38
Si 26.24 18.47
K 364 184

Totals 100.00

Full Scale 266 cts Cursor: 0.127 keV (1 cis) keV|
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Figura 4. Microscopia electronica de barrido
de la cascarilla modificada.

Element | Weight %  Alomic%
C 2989 4110
(o] 3980 41,08
si 3031 17.82
Totals 100.00

LSE

—
1
Full Scale 814 cts Cursor: 0.127 keV (4 cts) ke

a. Cascarilla natural

b. Modificada con Fenton [Fe*]/[H,0,]=0,001

Figura 5. Microandlisis realizado en el software INCA- SEM
para la cascarilla de arroz natural y cascarilla modificada.

El analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico permite determinar
la presencia de un determinado material median-
te la descomposicion de sus moléculas mas pe-
queflas con ayuda de incrementos progresivos
de temperatura y de este modo, identificar ciertos
tipos de estructuras. Los datos obtenidos a partir
del termograma para el adsorbente de estudio son
mostrados en las figuras 6 y 7.
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Figura 6. Analisis termogravimétrico
de la cascarilla natural.
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Figura 7. Analisis termogravimétrico
de la cascarilla modificada.

Este experimento se llevd a cabo bajo atmdsfera
de nitrdgeno para evitar la oxidacion de los com-
puestos y con ello asegurar la exactitud de los
resultados. Las derivaciones obtenidas son muy
coherentes con lo reportado (Yang, Yang, Lee, &
Zheng, 2007). Inicialmente, el intervalo de tempe-
ratura que va desde 0 a 100 °C, muestra que a
una temperatura maxima de 62.34 °C ocurrié una
pérdida de peso del 2.44% para la cascarilla natu-
ral (figura 6) y a 61.42 °C una pérdida de peso del
3.39% para el material modificado (figura 7), estas
pérdidas se atribuyen a la humedad de la mues-
tra. Luego se inici6 la facil descomposicion de la
hemicelulosa, entre 220-315 °C, con temperatura
maxima de 283.68 °C para la cascarilla natural y
286.21 °C para la cascarilla modificada; inmedia-
tamente con el inicio de la pirdlisis de la celulosa
entre 315-400 °C, se observd su descomposicion
a una temperatura maxima de 327.52 °C para la
cascarilla natural y de 336.48 °C para la modifi-
cada. Finalmente, se conoce que la lignina se
descompone secuencialmente en el intervalo de
temperatura ambiente hasta 900 °C, por ello y de
acuerdo a la literatura, no se registré una banda
especifica para su descomposicion a una tempe-
ratura determinada.

Conclusiones

La caracterizacion de adsorbente natural y modificado
de la cascarilla de arroz, se logré mediante técnicas
de espectroscopia de infrarrojo con reflectancia difusa,
(DRIFT), microscopia electronica de barrido, (SEM),
andlisis bromatoldgico y termogravimétrico, (TGA).

Los analisis confirman la ocurrencia de la modifica-
cion estructural efectuada sobre la superficie del ad-
sorbente de estudio. El analisis DRIFT mostrd una
notable atenuacion en la intensidad de las bandas
de vibracion de los principales grupos funcionales
para el material modificado. La micrografia electréni-
ca de barrido (SEM) revel6 cambios significativos en
el material modificado, en particular, una apreciable
descamacion y sefiald que la transformacion ocurrid
a nivel estructural, pues el tamafo de poro se man-
tuvo invariable. El andlisis termogravimétrico permi-
tié evidenciar que los principales componentes de
la cascarilla natural y cascarilla modificada de arroz
son celulosa, hemicelulosa, lignina y ceniza, cuya
composicién se confirmd mediante el analisis bro-
matoldgico, el cual arrojé porcentajes mas altos para
cada uno de los componentes en el material modi-
ficado, sugiriendo que el proceso de modificacion
efectivamente dio lugar a la oxidacion de los taninos
presentes en la superficie del adsorbente.
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