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Resumen

La presencia de metales pesados en los cursos naturales de agua, tiene efectos nocivos sobre la salud de muchas especies
biolégicas y sobre el medio ambiente. Los biosorbentes son ampliamente reconocidos como adsorbentes de bajo costo porque
son abundantes en la naturaleza o por ser materiales de desecho de la agroindustria. En el presente trabajo se estudia la
remocién de iones de Cu (1) en solucion acuosa, utilizando cascaras de mani y residuos de cebada de la produccion de cerveza
como materiales adsorbentes. Ademas se plantea la posibilidad de inmovilizar el metal contaminante junto a la biomasa en
matrices cerdmicas, comenzando por el estudio de la temperatura dptima de coccion. Se realizé una exhaustiva caracterizacion
de ambas biomasas, y se analizaron numerosas variables en el proceso de biosorcién en blsqueda de condiciones que
maximicen la capacidad adsorbente de las mismas. Los resultados muestran que las cascaras de mani logran remociones de
hasta el 40% del metal, mientras que los residuos de cebada no logran superar el 2,3% de remocién. En base a los resultados
obtenidos y dado que ambas biomasas son un subproducto industrial abundante y de bajo costo, se sugiere a la biosorcién
mediante cascaras de mani como un proceso efectivo y econdmico para la remocién de iones de cobre en aguas contaminadas.
A su vez, se establecen temperaturas de 950°C-1000°C como rango éptimo de coccién de las matrices ceramicas, para analizar
la inmovilizacion de los metales removidos.
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Abstract

The presence of heavy metals in natural water has harmful effects on the health of many biological species and on the
environment. Biosorbents are widely recognized as low-cost sorbents because they are abundant in nature, or because they are
waste materials from agroindustry. In the present work, the removal of Cu (I1) ions in agueous solution is studied using peanut
shells and brewing wastes as adsorbent materials. In addition, the possibility of immobilizing the metal together with the
biomass in ceramic matrices is proposed, starting with the study of the optimal firing temperature. An exhaustive
characterization of both biomasses was carried out, and numerous variables in the biosorption process were analyzed in search
of conditions that maximize their adsorbent capacity. The results show that peanut shells achieve removals of the metal up to
40%, while barley residues cannot exceed 2.3% removal. Based on the results obtained and given that both biomasses are an
abundant and low-cost industrial by-products, biosorption using peanut shells is suggested as an effective and economical
process for the removal of copper ions in polluted waters. In turn, temperatures of 950°C-1000°C are established as the
optimum firing range for the ceramic matrices, to analyze the immobilization of the removed metals.

Keywords: Biosorption, ceramics, metals.

Introduccién

Todos los sectores de nuestra sociedad generan residuos: la industria, la agricultura, la mineria, la produccion de energia, el
transporte, la construccién y los consumidores. Muchos de estos residuos contienen contaminantes, siendo materiales de
desecho, materiales de proceso o productos quimicos, y son los responsables de la contaminacion cuando son liberados en
cantidades que exceden la capacidad de asimilacién del medio ambiente (Belay, 2010).

Dentro de las clasificaciones de residuos, el término residuo de biomasa se refiere a la materia orgénica originada por un
proceso natural o inducido, que queda como material residual del propio proceso productivo, como por ejemplo semillas de
girasol, carozos de aceitunas, cascaras de mani, marlos de maiz, residuos de cebada de la produccién de cerveza, etc.

En los ultimos afios, se ha prestado mucha atencién a la eliminacion de iones de metales pesados de soluciones acuosas
utilizando materiales lignocelulésicos. Los mismos estdn naturalmente disponibles en abundancia, son baratos, no toxicos y
capaces de adsorber diversos contaminantes a baja concentracion. Ademas, algunos de estos materiales pueden ser regenerados
y reutilizados. Estas biomasas tienen varios grupos funcionales tales como hidroxilo, carboxilo, amina, amida, etc., que pueden
formar complejos o quelatos con iones de metales pesados, secuestrando facilmente los mismos (Djemmoe, Njanja, Deussi &
Tonle, 2016).

La biosorcion, que puede definirse como la captacion de tdxicos mediante el uso de materiales biol6gicos, se presenta como
un procedimiento alternativo a las técnicas de remocion convencionales de metales en solucion, como el intercambio i6nico o la
precipitacion quimica. Este proceso es una tecnologia efectiva y de bajo costo si se utiliza el adsorbente adecuado, ademas de
ser muy utilizada y eficaz para el tratamiento de aguas residuales contaminadas por compuestos toxicos, ya sean organicos o
inorganicos (De los Santos, Barajas Fernandez, Pérez Hernandez, Hernandez Rivera & Diaz Flores, 2019).

En el desarrollo del presente trabajo se estudian diferentes condiciones para la adsorcion de iones de Cu (I1) sobre cascaras
de mani y residuos de cebada de la industria cervecera.

Una vez adsorbidos, los iones metalicos retenidos tienen que ser eliminados del adsorbente ya sea para su recuperacion o
para su disposicion en forma segura. En la literatura abundan los estudios de adsorcion, sin embargo, resulta notoria la escasa



informacion cientifica sobre el tratamiento, el destino final de las biomasas saturadas con el contaminante o bien, la
reutilizacion de estos nuevos residuos de proceso (residuo organico + contaminante).

En estas investigaciones se combinan los estudios de biosorcion para la remediacion de aguas contaminadas con metales
pesados, con una vasta experiencia previa del grupo de trabajo respecto a la incorporacion de materiales residuales en matrices
ceramicas (Quaranta et al., 2011, 2014). Los residuos obtenidos luego de las experiencias de biosorcién disefiadas, se utilizaran
como materia prima para la producciéon de materiales ceramicos porosos, determinando especialmente la capacidad de
inmovilizacion de las especies tdxicas estudiadas por parte de las matrices cerdmicas, minimizando asi las implicancias
ambientales negativas. Esta etapa se comenzd con la determinacion de la temperatura 6ptima de coccién de las piezas
ceramicas.

Desarrollo

Las biomasas en estudio en este trabajo, que se utilizaron como biosorbentes de metales pesados, son cascaras de mani y
residuos de cebada de la industria cervecera. Las primeras, provienen de la etapa de descascarado, que constituye un porcentaje
significativo del peso del producto (23%), las segundas provienen de la etapa de maceracion de la produccion de cerveza, y se
estiman unos 350 gr de residuo himedo por litro de producto final. Actualmente, ambas biomasas poseen una importante
fraccion sin una disposicion adecuada, constituyendo un material de desecho sin valor de mercado y que puede causar dafios
ambientales.

Para su uso como adsorbentes, las biomasas se secaron a 100°C, se molieron y se separaron por tamafio de particula
descartando aquellas mayores a 1000 um. Estas biomasas fueron analizadas mediante diversas técnicas para determinar sus
caracteristicas fisicoquimicas y ambientales: microscopia electrénica de barrido (SEM), andlisis quimico semicuantitativo por
espectrometria de dispersion electronica de rayos X (EDS), difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR), pH, determinacion de superficie especifica BET (Sger), ecotoxicidad, entre otras.

Las pruebas de adsorcion se llevaron a cabo en batch, colocando 100 ml de solucion de concentracion conocida de Cu™™ en
contacto con las biomasas. La dispersion obtenida se filtrd y la concentracion residual de Cu™ en el filtrado se analiz6 mediante
espectrofotometria visible. Se analizaron diferentes variables del proceso, con el fin de encontrar las condiciones Optimas de
adsorcidn. Entre dichas variables se encuentran: relacion adsorbente-adsorbato, tamafio de particulas de la biomasa utilizada y
velocidad de agitacion.

Resultados

La Figura 1 muestra las imagenes SEM de las cascaras de mani y de los residuos de cebada. En ella pueden observarse las
estructuras fibrosas de ambas biomasas. En el anlisis por EDS se detectaron ademas de los elementos C y O tipicos de las
estructuras lignocelulésicas, pequefias cantidades de Al, K y Ca en las cascaras de mani, y de Mg, Si, P y Ca en la cebada
residual.

Las superficies especificas BET determinadas para ambas biomasas resultaron bajas y similares, 0,90 m%g para las cascaras
de mani, y 0,75 m?/g para los residuos de cebada.



Los difractogramas de rayos X obtenidos mostraron la presencia de los picos caracteristicos de la celulosa semicristalina (26:
15,9; 20,9; 31,7; 44,5 para cebada y 20: 16,5; 21,9; 31,0; 44,7 para mani). Los espectros de FTIR presentaron numerosas bandas
que fueron asignadas a las vibraciones de los grupos presentes en los biopolimeros celulosa, hemicelulosa y lignina.

Figura 1. Imagenes SEM de céscaras de mani (a) y de residuos de cebada (b)

Las experiencias de adsorcion llevadas a cabo se analizan teniendo en cuenta las variables estudiadas en cada caso.

Relacién adsorbente - adsorbato. La concentracién del metal se fijo en 1000 mg/l y se vario la concentracion de las
biomasas de 10 a 50 g/I. Las botellas se agitaron durante 2 horas a 180 rpm. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
2, expresados como porcentaje de remocién de cobre total, para ambas biomasas utilizadas como materiales biosorbentes, en

funcion de las concentraciones de biomasa en suspension.
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Figura 2. Remocion de Cu™™ en funcion de la cantidad de biomasa utilizada

Puede observarse que los mayores porcentajes de remocidn de iones metélicos determinados son 30,2% para las céscaras de
mani y 2,2% para la cebada residual, ambos para agregados de biomasa de 50 g/l. Si se evalGan los mg de iones removidos por
gr de biomasa, los mejores resultados obtenidos son: 6 mg de Cu**/g de cascaras de mani (para 50 g/l de biomasa) y 1,3 mg de
Cu™*/g de cebada residual (para 10 g/l de biomasa).

Tamafio de particulas de la biomasa utilizada. Las biomasas se separaron por tamafio de particulas en 4 porciones
diferentes, segln se detalla en la Tabla 1. Los ensayos de adsorcidn se llevaron a cabo en batch, colocando 100 ml de solucién
de concentracion conocida del i6n Cu™, en contacto con 5 gr de biomasa y agitando durante 2 horas a 180 rpm.



Los resultados obtenidos en porcentaje de remocion del cobre fueron de 20,8; 17,6; 41,5; y 33,9 para las cascaras de mani, y
2,11; 1,01; 1,51 y 2,32 para los residuos de cebada, para los tamafios de particulas A, B, C y D respectivamente. Estos
resultados estan en relacion directa a la Sger de las muestras, determinadas para esos rangos de tamafio, datos que se hallan
incorporados a la Tabla 1.

. ~ Avrea superficial BET (m“/g)
Referencia Tamafo x {um] Céscaras de mani Residuos de cebada
A < 1000 (sin separacion) 0,9027 0,7477
B 1000 > x > 250 0,6630 0,5394
C 250> x > 88 1,2333 0,6985
D 88>x>44 0,9395 1,0194

Tabla 1. Tamafios de particulas de las biomasas utilizadas y sus correspondientes areas superficiales

Velocidad de agitacion. Los ensayos se llevaron a cabo con idénticas condiciones a las antes mencionadas, con la biomasa
sin separacion por tamafio (A), y variando la velocidad del agitador orbital entre 50, 120, 180 y 220 rpm. Los resultados
obtenidos, en porcentaje de remocidn del cobre, para ambas biomasas, se muestran en la Tabla 2.

Velocidad (rpm) % total de remocion de Cu™
Céascaras de mani Residuos de cebada

50 20,69 0,43

120 22,50 0,50

180 27,83 1,80

220 28,38 192

Tabla 2. Remocién de cobre a diferentes velocidades de agitacion

Los resultados muestran nuevamente una capacidad de remocién muy pobre al usar los residuos de cebada de la produccién
de cerveza artesanal. Para ambas biomasas a partir de 180 rpm la curva de remocién comienza a aplanarse, por lo que esta
velocidad se ha tomado como adecuada para los ensayos.

Paralelamente a los ensayos de adsorcion, se comenzaron las experiencias de incorporacion de las biomasas originales sin
contaminar, a las mezclas de arcilla para estudiar los parametros de produccion de las piezas ceramicas. Los ladrillos se
conformaron mediante presién uniaxial a 25 MPa en moldes de 70mm x 40mm y 16mm de espesor aproximado. Se
confeccionaron muestras con arcilla sola (A) a modo de referencia, y ladrillos con 10% de agregado en volumen de cascaras de
mani (CM) y de residuos de cebada (RC). En todos los casos se adicion6 una humedad del 8%.

Las piezas en verde producidas se dejaron secar por 24 h al ambiente, 7 dias en estufa a 100°C, y se sinterizaron a 900°C,
950°C y 1000°C, siguiendo una rampa de calentamiento de 1°C/min, manteniéndose a temperatura maxima durante 3 horas.

Los ladrillos ceramicos obtenidos se han caracterizado por diversas técnicas con el fin de establecer las propiedades de los
mismos, en funcién de las temperaturas de sinterizacion utilizadas en cada caso. En la Tabla 3 se muestran los resultados
obtenidos para: pérdida de peso por calcinacion (PPC), variacién volumétrica permanente (VVP), moédulo de rotura (MOR)
resultante de ensayos de flexion y resistencia a la compresion (cror).

Como puede observarse, para la muestra de referencia A, las mejores propiedades mecéanicas se han obtenido a la mayor
temperatura ensayada, esto es a 1000°C. Sin embargo, la VVVP se incrementa a mas del doble respecto de la coccién a 950°C.
Esto puede generar presencia de microgrietas internas, que con el tiempo perjudiquen la durabilidad del ladrillo ceramico en



servicio. Por ello, serd necesario hacer un estudio microscépico de estos ladrillos antes de establecer la temperatura definitiva a
utilizar. Un comportamiento similar se observa para los ladrillos CM y RC, que en general presentan una disminucién de las
propiedades respecto de la muestra de referencia, pero que cumplen igualmente con los requerimientos del mercado.

A 900 A 950 A 1000 | CM900 | CM950 | CM 1000 | RC900 | RC950 | RC 1000

PPC (%) 12,05 11,66 12,68 15,16 14,41 14,79 15,2 14,99 15,13
VVP (%) 5,12 6,97 15,9 6,95 8,69 15,23 4,11 7,05 14,93
MOR (MPa) 2,65 4,31 10,66 3,01 3,46 8,91 2,40 3,21 6,94

orot (MPa) 23,65 25,06 101,77 17,54 20,69 48,87 16,68 18,51 52,69

Tabla 3. Principales caracteristicas de las piezas ceramicas obtenidas

Conclusiones

Puede concluirse de los estudios realizados hasta el momento, que a pesar de las similares potencialidades de ambas
biomasas como materiales adsorbentes, las cascaras de mani logran, en las condiciones ensayadas, remociones de cobre
significativamente mayores que los residuos de cebada. Los resultados de este estudio muestran que las cascaras de mani
pueden ser utilizadas como un material biosorbente efectivo, ecoldgico y de bajo costo para eliminar los iones Cu*™ en solucion
acuosa. En cambio, en iguales condiciones, los residuos de cebada, se comportan como un biosorbente pobre y de baja
efectividad.

Los productos ceramicos obtenidos a partir de arcilla, y de mezclas de arcilla y 10% de biomasa, presentan las mejores
propiedades mecanicas a la temperatura de 1000°C, con valores de mddulo de rotura y resistencia a la compresién dentro del
rango requerido en el mercado. Sin embargo a esta temperatura, las VVP resultan muy altas, por lo que se requieren estudios
microscépicos para determinar la presencia de grietas internas, que podrian afectar el comportamiento en servicio de estos
materiales. Por ello, el rango 950°C-1000°C se establece por el momento como el adecuado. Con posterioridad a este analisis,
una vez determinada la temperatura a utilizar, se evaluard la inmovilizacion del metal adsorbido sobre dichas biomasas en
piezas ceramicas de similares caracteristicas y en las condiciones experimentales establecidas.
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