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Resumen

El presente trabajo, muestra la obtencion de la silice
presente en la cascara de arroz, mediante calcinacién a
650°C, mostrandose la obtencién de silice mesoporosa de
bajo costo con un area superficial de 286m?g™ y poros
predominantes a 1.7 nm. Se evaludé la capacidad de
remocion de metales de esta silice frente a sales de Cr(l11),
observandose la remocidon del 50-90% del cromo presente
en la disolucién en disoluciones con concentraciones
entre 273-34 ppm de cromo. El ajuste de los datos
experimentales al modelo de adsorcion de Langmuir,
mostrd una adsorcion favorable con una capacidad de
carga de 7.1 mgg® y una constante de Langmuir de
0.087Lg . Laadsorcion del cromo en la silice obtenida de
la cascara de arroz, se lleva a cabo mediante una cinética
de segundo pseudo orden, aumentando la constante de
velocidad de adsorcion con la concentracion del cromo en
la disolucion. Estos resultados muestran la posibilidad del
uso de este material de bajo costo en procesos de
remocion de metales en efluentes acuosos..

Silice, Cascara de Arroz, Remocion Cr(l11.

Abstract

This paper shows the preparation of the rice husk silica by
calcination at 650 °C; showing the production of low-cost
mesoporous silica with a surface area of 286m?g* and
pores of the 1.7 nm. The capacity of this silica in the
removal of Cr (111) was evaluated obtaining the 50-90%
removal of chromium in the solutions with concentrations
from 273-34 ppm chromium in the solutions. The
Langmuir model showed a favorable adsorption with a
capacity of 7.1mgg™ and a constant 0.087Lg™. Adsorption
of chromium in the silica obtained from rice husk is
carried out by pseudo kinetics second order rate constant
increasing adsorption chromium concentration in the
solution. These results show the possibility of using this
material inexpensive metal removal processes in agueous
effluents.
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Introduccion

En las ultimas décadas, los materiales
mesoporosos de silice han presentado un gran
interés en diversas areas de la quimica, esto
debido a sus distintas aplicaciones, tales
como  soportes  cromatograficos  [1],
cataliticos [2], en Optica, como reservorios de
farmacos y biomoléculas [8-13] asi como en
la preconcentracion y determinacion de iones
metalicos [1-7, 14-17].

En esta ultima aplicaciéon la silice
mesoporosa ha mostrado ciertas ventajas con
respecto a los materiales adsorbentes clasicos
como son el carbon activado, las resinas de
intercambio y las membranas poliméricas
[15]. Tales ventajas son por ejemplo, una alta
estabilidad quimica y térmica, una rapida
absorcion y nula hinchazén con el contacto
con los disolventes, asi como una gran
selectividad a los iones que se desean
adsorber [15]. Sin embargo la aplicacion de
estos materiales en cuanto se refiere a la
adsorcién y remocion de metales de efluentes
acuosos, se ha centrado a nivel laboratorio en
aplicaciones de deteccion y determinacion;
esto en gran parte debido al costo de sintesis
que estos materiales con llevan.

Siendo un tema de estudio la
busqueda de precursores de la red de bajo
costo; en este sentido se han propuesto la
obtencion de materiales mesoporosos de
silice a partir de silicato de sodio [26-28],
alcéxidos de silicio que no involucren el
proceso directo, tales como derivados del
etilenglicol, la tri-isopropanolamina y el
dietilenglicol [18-25, 29].

Sin embargo, la sintesis de materiales
mesoporos de silice mediante dichos
precursores, involucra la sintesis de los
mismos que no se encuentran disponibles en
el mercado, es por ello que la sintesis de estos
materiales se realiza frecuentemente a partir
de precursores convencionales como son el
TEOS o0 METEOS.
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Por otro lado, una fuente de silice
econOmica podria ser la cascara de arroz, la
cual contiene un 4% Wt. de Si en su
estructura, mostrandose esta como una
potencial fuente de silice [31-35]. Se ha
reportado la extraccion de la SiO; de la
cascara de arroz, asi como la obtencion de
carbon activado. La aplicacion de estos
materiales en la adsorcién de hidrocarburos o
iones metélicos ha sido reportada [34-35].
Estos trabajos muestran el uso de estos
materiales como adsorbentes en efluentes
acuosos.

El presente trabajo, muestra la
capacidad de adsorcion de la silice
proveniente de la cascara de arroz con
soluciones sintéticas de CrSOsOH grado
industrial utilizado en los procesos de la
curtiduria en México.

Materiales y Metodologias

Los reactivos utilizados en la sintesis de los
materiales fueron grado reactivo, La
caracterizacion de los materiales sintetizados
se realiz6 mediante las siguientes técnicas:

Caracterizacion por FTIR

La caracterizacion quimica de los materiales
por espectroscopia de infrarrojo se realizé en
un equipo Perkin Elmer Spectrum 100. Los
espectros reportados fueron el promedio de
32 scans, con resolucion de 4 cm? y
empleando una ventana espectral de 4000 a
650cm™.

Estudios de Adsorcion y Desorcion de Nz

La caracterizacion textural de los materiales
se realizo mediante el estudio de las isotermas
de adsorcién y desorcion de N2 a 77 K en un
equipo  Micrometric  ASAP-2010. Las
muestras fueron desgasificadas previo a su
analisis a 100 °C y 71 mmHog.
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El area superficial fue determinada
bajo el modelo de BET y el andlisis de la
distribucion de poros se determind mediante
el modelo de BJH.

Caracterizacion por TGA

La caracterizacion del % ceramico en los
materiales hibridos sintetizados se realizo por
estudios de TGA-DTA, en un rango de
temperatura de 25-1000 °C en un equipo
Perkin Elmer Instrument Sl Diamond
TG/DTA  Thermogravimetric/Differential
Thermal Analyzer.

Obtencion de la SiO2 de la Cascara de
Arroz

Esta metodologia consiste en limpiar la
cascara de arroz para eliminar los desechos
(polvo, tierra y basura). Posteriormente se
llevo a cabo la preoxidacion de la materia
organica colocando 125 g de cascarilla limpia
en 240mL agua regia, calentando hasta
ebullicién por 1 hr, pasado el tiempo la
cascara se recupera por decatacion y se lava
con agua destilada para posteriormente ser
secada. Por ultimo, la cascarilla tratada se
calcina en atmosfera oxidante a 650°C por 2
h.

Estudios de adsorcién de Cr(111)

Los estudios de adsorcion de Cr(lll) se
realizaron en lote, siguiendo la concentracién
residual del cromo en la solucion por
absorcion atomica. Se utilizd una solucion
sintética de Cr(IIl) construida a partir de
CuOHSO45H:0.

Resultados y Discusion

El grafico 1, muestra la caracterizacion por
FTIR de la cascara de arroz obtenida, en
donde puede observarse las bandas tipicas
para la silice a 1057 y 805 cm™, corresponden
a las vibraciones v Si-O-Si y & Si-O-Si de la
red.
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La silice muestra bandas a 3341 y
1623 cm? que corresponden al agua
fisisorbida en la silica [14,15], la presencia de
materia organica en la matriz no es
observada, lo que implica la calcinacién
completa del material.
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Gréfico 1 Espectro de FTIR de la silice obtenida de la
cascara de arroz

La Figura 1, muestra la cascara de
arroz y la silice obtenida de la calcinacion de
la cascara de arroz. La Figura 3, muestra el
analisis termogravimétrico de la silice
obtenida de la cascara de arroz, mostrando
una pérdida de peso entre los 100-200°C que
corresponde al agua fisisorbida en wun
porcentaje del 4% y una segunda pérdida de
peso de 200-600°C que corresponde a la
materia organica residual presente en un
porcentaje del 0.92% [14]. El rendimiento
ceramico del material corresponde a un 96 %.

Figura 1 (a) Cascara de arroz y (b) SiO, obtenida de la
cascara de arroz
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Grafico 2 Analisis TGA de la silice obtenida de la
cascara de arroz.

El analisis de las propiedades
texturales de la silice, mediante estudios de
fisisorcion de N2, se muestran en la Figura 3,
observandose una isoterma de adsorcion-
desorcion de N, tipo IV con un lazo de
histéresis H4, de acuerdo a la clasificacion de
la IUPAC [3,36], el area superficial de la
silice es de 286 m?g?, con un diametro de
poro promedio de 2.3 nm y un volumen de
poro promedio de 0.35cm3gt. Aunque el area
superficial de esta silice es moderada
comparada con los clasicos materiales
mesoporosos de silice, esta presenta en forma
similar a estos una distribucion de pores
cerradaa 1.7 nm, con porosa 2.1y 2.8 nmde
acuerdo al analisis de distribucion de porps
mediante el modelo de BJH, mostrado en el
grafico 3.
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Graéfico 3 (a)lsoterma de Adsorcion-Desorcion de N2
de la SiO2-cas. (b) BJH de la SiO;-cas

La MEB de la SiOz-cas a 3500
aumentos, se muestra en la Figura 5, en donde
se puede observar una textura rugosa
compacta similar a la morfologia de los
granos de arroz.
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Figura 2 MEB de la SiO-cas.

Estudios de Adsorcion de Cr(l11)

El estudio de la capacidad de adsorcion de
Cr(111), se evaluo determinando las isotermas
de adsorcidbn a temperatura ambiente,
determinando el cromo residual en la
solucion después del contacto con la silica
mediante  espectrometria de adsorcion
atémica (Figura 2).
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El equilibrio de adsorcion con la
Si0O2-cas se observa a partir de los 20 minutos
de contacto independientemente de la
concentracion del cromo inicial en la
solucion.

La capacidad de carga maxima del
material se determino de acuerdo al modelo
de adsorcion de Langmuir (Ec.1).

_ QoKLCe
de =T oc. 1)

Donde:

ge es la carga al equilibrio en el
sistema [mgL™]

Qo es la carga maxima del sistema
[mgg]

Ky es la contante de Langmuir [Lg™]

Ce es la concentracion del sorbato al
equilibrio en la solucion [mgL™]
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Gréfico 4 Estudios de la capacidad de adsorcién de
Cr(I11) con la SiO,-cas

El grafico 5, muestra el ajunte lineal
de los datos experimentales al modelo de
Langmiuir, estos resultados mostraron una
carga maxima de 7.1 mgg™ y una K. de 0.087
Lg™.
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Gréfico 5 Ajuste de los datos experiemtales de
adsorcién de Cr(lll) con la SiO2-NH; al modelo de
Langmuir.

La naturaleza del tipo de adsorcion de
acuerdo al modelo de Langmuirs, es
determinado evaluando el factor de reparto
(Rvo) de acuerdo a la Ec. 2; en donde Co se
refiere a la concentracion inicial del cromo en
la solucion y K. a la contante de Langmuir
determinada a partir del ajuste de los datos
experimentales a dicho modelo [37,38]. Para
procesos cuyo valor de la R.>1, implican
procesos de adsorcion  desfavorables,
mientras que procesos con R =1 indican
procesos de adsorcion lineal, valoresa de
O<R<1 implican procesos de adsorcion
favorables y valores de Ry =0 implican
procesos de adsorcion irreversibles.

1
T 1+K..Co

)

Ry

Los valores del factor de reparto, para
la adsorcion de Cr(l11) en la SiO2-cas, mostro
un intervalo de valores entre 0.04— 0.25 en
funcién de la concentracion inicial del cromo
en la solucién, mostrandose una adsorcion
favorable (Gréfico 6).
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Gréafico 6 Evaluacion del Ry, en la adsorcion de
Cr(111) con la SiO,-cas.

La Figura 6, muestra los porcentajes
de remocion de Cr(l11) con la SiO2-cas en un
rango de concentraciones de 273-34 ppm de
Cr(lll), observandose una  remocién
moderada a concentraciones altas del 52% vy
una remocion alta del 96% para
concentraciones inferiores a las 100 ppm,
estos resultados muestran la factibilidad de la
remocion del cromo de efluentes acuosos con
la SiO2-cas.
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Gréfico 7 % de Remocién de Cr(l11) con la SiO,-cas.

El estudio cinético de la velocidad de
adsorcion del Cr(l11) con la SiO2, mostr6 un
ajuste al modelo de segundo pseudo orden
Ec. 3[37] (Gréfico 8), mostrando un aumento
de la constante Kz, en funcion de la
concentracion de cromo en el sistema,
observandose valores de K> en intervalos de
24.55-124.16 g mg*min.
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Gréfico 8 Ajuste de los estudios de adsorcion de
Cr(I11) con la SiO-cas, al modelo cinético de segundo
pseudo orden.

Conclusiones

La silice proveniente de cascara de arroz
(SiO2-cas), permite la remocion del Cr(ll)
proveniente del CrSOsOH que es la sal
utilizada en el proceso de curtido de pieles de
efluentes acuosos presentando una capacidad
de carga de 7.1 mgg*, mostrando la remocion
del cromo en un 50-96 % dependiendo de la
concentracion de cromo inicial en el sistema.

La adsorcion del cromo con la SiO»-
cas es favorable de acuerdo al modelo de
adsorcion de Langmuir y estase lleva a cabo
mediante una cinética de segundo pseudo
orden.
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