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Resumen

En este trabajo se evaluo la utilizacion de cascarilla de arroz como materia prima para la obtencion
de didxido de silicio (SiO2) y su posterior aplicacion en la sintesis de geopolimeros con capacidad
de adsorcion de contaminantes en agua. La cascarilla de arroz fue sometida a un tratamiento
quimico con HCI para la eliminacion de impurezas, tales como Fe, Na y K, seguido de un
tratamiento térmico para obtener silice de alta pureza. La caracterizacion de la cascarilla y del S10:
obtenido se realiz6 mediante espectroscopia de infrarrojo. Asimismo, se llevo a cabo el analisis de
cromo VI en solucién utilizando la técnica de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y el
analisis de fluoruro por medio de un electrodo selectivo de ion fluoruro con el objetivo de evaluar
la capacidad de adsorcion de los geopolimeros por medio de las isotermas de adsorcion. Los
materiales obtenidos mostraron una capacidad de adsorcién favorable para cromo VI 'y fluoruro

destacando su potencial como materiales sostenibles para el tratamiento de agua contaminada.
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SYNTHESIS OF RICE HUSKS-BASED GEOPOLYMERS FOR
APPLICATION IN THE ADSORPTION OF CONTAMINANTS IN WATER

Abstract

This work evaluated the use of rice husks as a raw material for the production of silicon dioxide
(S102) and its subsequent application in the synthesis of geopolymers with the capacity to adsorb
contaminants in water. The rice husks were subjected to a chemical treatment with HCI to remove
impurities such as Fe, Na, and K, followed by a thermal treatment to obtain high-purity silica. The
husks and the resulting SiO2 were characterized by infrared spectroscopy. In addition, chromium
VI in solution was analyzed using ultraviolet-visible (UV-Vis) spectroscopy, and fluoride was
analyzed using a fluoride ion-selective electrode to evaluate the adsorption capacity of the
geopolymers through adsorption isotherms. The obtained materials showed favorable adsorption
capacities for chromium VI and fluoride, highlighting their potential as sustainable materials for

the treatment of contaminated water.

Keywords: rice husk; geopolymers; silicon dioxide.
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1. Introduccién

La posible descarga de metales nocivos desde
las industrias al medio ambiente ha generado
alarma publica con el aumento de la
industrializacion y la expansion demografica
debido a su impacto potencialmente peligroso
en la seguridad ambiental y la salud humana
“Jain & Yadav (2018)”, “Selim & Sellaoui
(2019)”. Debido a su alta toxicidad,
persistencia y falta de biodegradabilidad, los
metales pesados potencialmente nocivos se
reconocen como el principal contaminante de
la cadena alimentaria y las fuentes de agua, ya
que su acumulacion en los tejidos vivos
podria provocar graves riesgos para la salud y
el medio ambiente “Ngah & Hanafiah
(2008)”, “Barquilha & Cossich (2019)”. Por
ejemplo, la exposicion crénica a altos niveles
de cromo puede causar  diversas
enfermedades, incluyendo afecciones renales
y pulmonares, ademas de reacciones cutaneas
adversas,
“Zhitkovich (2011)”, “Aharchaou & Cambier

vomitos y diarrea  grave

(2018)”. El cromo existe en varios estados de
oxidacion, siendo Cr(lIl) y Cr(VI) los méas
estables. En comparacion con Cr(l11), Cr(VI)
es altamente venenoso. Es mas soluble,
mutagénico y carcindgeno “Zhitkovich
(2011)”. Segun un estudio previo de

Beaumont et al. (2008)”, una poblacion china

expuesta a Cr(V1) en el agua potable tiene una
elevada incidencia de cancer de estomago.
Estos iones son producidos principalmente
por las industrias de pesticidas, pinturas,
mineria, curtidurias 'y  galvanoplastia

“Barnhart (1997)”.

La remediacion de aguas residuales que
contienen metales potencialmente dafiinos se
ha llevado a cabo mediante diversas técnicas
fisicoquimicas “Meunier & Drogui (2016)”.
Sin embargo, estos métodos presentan ciertas
desventajas, como el alto consumo
energético, la produccién de lodos peligrosos
y un alto costo “Avila y Castillo (2011)”. Por
lo tanto, la adsorcion es una de las técnicas
méas utilizadas en las tecnologias de
tratamiento por su eficiencia para la limpieza
de metales potencialmente dafiinos gracias a
su simplicidad, la reduccion de residuos

secundarios y su bajo costo “Ali (2012)”.

Los geopolimeros se han utilizado
recientemente como una alternativa eficaz
para la adsorcion de metales pesados en aguas
residuales. El geopolimero define alimina-
silicatos alcalinos amorfos derivados de la
activacion alcalina de aluminosilicatos
amorfos, como el metacaolin y las cenizas
volantes, mediante soluciones de silicato
(2010)”. Los

alcalino “Rangan
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aluminosilicatos amorfos se disuelven en
soluciones de silicato alcalino y forman una
red tridimensional de bloques de construccion
de alimina y silice mediante polimerizacion
“Davidovits et al., (1990)”. Contienen una
cantidad  sustancial (40 vol%) de
mesoporosidad con un rango de tamafo de
10-50 nm “Landi et al., (2013)” y tienen la
capacidad de reducir la movilidad de la
mayoria de los iones de metales pesados
cuando estan contenidos dentro de su

estructura.

A partir de los estudios anteriores, existe un
creciente interés en varios tipos de
geopolimeros para ser utilizados como
adsorbentes para iones de metales pesados
“Muzek et al., (2014)”.

La cascarilla de arroz (CA) es uno de los
residuos agricolas méas disponibles a nivel
mundial. Anualmente se producen 571
millones de toneladas de arroz y se generan
140 millones de toneladas de residuos de CA
“Karam et al., (2022)”.

La CA se utiliza principalmente como fuente
de calor o como proveedor de nutrientes al
suelo, pero muchas veces simplemente se
vierte al medio ambiente “Shamsollahi &
Partovinia (2019)”. Por lo tanto, la CA podria

representar una fuente de carbono renovable

y sostenible, y por esta razon se ha
investigado para la sintesis de materiales
avanzados para diversas aplicaciones “Okoro
y Alao (2022)” “Soltani et al., (2015)”,
“Shukla et al., (2022)”.

La CA es una biomasa lignocelulésica que
contiene entre un 28 % y un 30 % de
componentes inorganicos y un 70% y un 72
% de componentes organicos. Los
componentes minerales de la CA estan
compuestos principalmente de silice (87 % a
97 % en peso de las cenizas totales) y
compuestos a base de calcio y potasio. La
composicion de la CA depende de varios
factores, como la ubicacién geoldgica, la
variedad de arroz, la variacion climatica, los
métodos de cultivo y los fertilizantes
utilizados en el cultivo de arroz. La CA, asi
como las cenizas de CA (CAC), se han
investigado exhaustivamente como
adsorbentes para la eliminacién de metales
pesados de las aguas residuales. Se ha
reportado que los materiales obtenidos
mediante la modificacién de la CA presentan
una mejor capacidad de adsorcion para la
eliminacion de metales pesados que la CA
nativa “Karam et al., (2022)” “Shamsollahi &
Partovinia (2019)”.
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Ahora bien, la presencia de silice dentro de la
estructura de la cascarilla de arroz se conoce
desde 1938. No obstante, desde 1934
cientificos japoneses ya habian observado
que el silicio es benéfico para el crecimiento
normal del arroz. El contenido de silice
presente en diferentes partes de la planta (raiz,
tallo, hojas, cascara o vaina) varia entre 2,63
y 13,3%, presentandose en mayor cantidad
con respecto a la parte organica en la cascara
del grano de arroz. La cascarilla de arroz al
ser sometida a calcinacion produce una alta
cantidad de ceniza, entre 13 y 29% del peso
inicial, la cual esta compuesta principalmente
por silice, 87-97%, y pequeiias cantidades de
sales inorganicas. Estas sales inorganicas son
impurezas que pueden ser eliminadas

utilizando reflujos en medio acido.

En el presente estudio se llevé a cabo la
sintesis de geopolimeros utilizando la
cascarilla de arroz como precursor rico en
silice, con el fin de evaluar su capacidad de

adsorcion de cromo V1 y fluoruro en agua.

2. Materiales y métodos

2.1. Pretratatamiento de la cascarilla de

arroz.

Para la eliminacion de las impurezas
presentes en la cascarilla de arroz se llevo a
cabo un tratamiento quimico mediante la
utilizacion de acido clorhidrico (HCI). En
primer lugar, se prepar0 una solucién acuosa
de HCI a una concentracion de 0.1 M (500
mL), en la cual se sumergié la muestra de
cascarilla de arroz (300 g). Posteriormente, la
mezcla se sometié a un proceso de reflujo
durante un periodo de 4 horas, con el fin de
garantizar una adecuada interaccion entre el
acido y la matriz del material. Una vez
finalizado el tratamiento, la muestra se lavo
repetidamente con agua destilada, con el
proposito de eliminar residuos de acido y
subproductos generados durante el proceso.
Finalmente, la cascarilla tratada se secé a
temperatura ambiente y, posteriormente, se

sometio a un secado en estufa a 90 °C.

2.2. Tratamiento térmico para la obtencion
de SiO2

Las muestras secas obtenidas tras el
tratamiento quimico con acido clorhidrico
(HCI) fueron posteriormente sometidas a un

tratamiento térmico con el proposito de

27



eliminar la fraccion organica residual
presente en la matriz de la cascarilla de arroz
y obtener dioxido de silicio (SiO2) de alta
pureza. Para ello, las muestras se calcinaron
en un horno a una temperatura de 800 °C
durante un periodo de 8 horas, asegurando
una combustion completa de los componentes
organicos. Este proceso permitio la obtencion
de un material rico en silice, adecuado para su
empleo en la sintesis de geopolimeros.
Ademas, las muestras calcinadas, asi como la
cascarilla de arroz pura y la tratada, fueron
utilizadas para realizar el analisis por
espectroscopia infrarrojo con el objetivo de
identificar los grupos funcionales presentes y
confirmar la formacion de la fase amorfa de
Si02, esencial para la posterior activacion
alcalina en la elaboraciéon de los

geopolimeros.

2.3. Sintesis geopolimeros de cascara de

arroz calcinada

La sintesis de los geopolimeros a partir de
cascara de arroz calcinada por microondas se
realizd mediante activaciéon alcalina de la
silice contenida en dicha cascara. Para ello, se
preparé una solucién de NaOH en agua
desionizada, manteniendo una relacion molar
Na20/SiO: de 0.3, en la cual se disperso

completamente la silice mediante agitacion

magnética para asegurar la homogeneizacion
del sistema. Posteriormente, se adiciono
metacaolin manteniendo una relacién molar
Si10./ALOs de 6, y se continué con la
agitacion magnética, asegurando una relacién
molar H2O/Na-O de 14 en la mezcla.

Una vez homogeneizada, la mezcla se
someti6 al proceso de espumado y fraguado
utilizando un horno de microondas
convencional. Para ello, se vertieron
aproximadamente 2 mL de la mezcla en
moldes de silicon de 1 x 1 cm, los cuales se
introdujeron en el horno y se calentaron
durante 1 minuto. Posteriormente, utilizando
guantes de proteccion térmica, se retiraron
cuidadosamente los moldes del horno,
extrayendo los geopolimeros con precaucion
y permitiendo que se enfriaran a temperatura

ambiente.

Finalizado el proceso de enfriamiento, los
cubos obtenidos se lavaron con una solucion
de HCI 0.1 M hasta alcanzar un pH de 5, con
el objetivo de disminuir la alcalinidad

residual en la estructura de los geopolimeros
2.4. I1sotermas de adsorcion

Los experimentos se llevaron a cabo bajo
condiciones controladas de pH 5 vy

temperatura de 25 °C, estableciéndose un
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tiempo de equilibrio de cinco dias para su
caracterizacion posterior. Se prepararon cinco
soluciones de fluoruro en tubos Falcon con
concentraciones de 5, 10, 20, 50 y 100 ppm,
respectivamente, aforando cada uno a un
volumen de 40 mL con aguadestilada. A cada
tubo se adiciond un cubo de geopolimero
asegurando que el peso de cada muestra se
mantuviera en un rango de aproximadamente
0.5 g. ElI mismo procedimiento se empleo
para la preparacion de las soluciones de
mismas

cromo VI, siguiendo las

concentraciones y condiciones

experimentales establecidas.

2.5. Andlisis de Cromo por medio de la
técnica espectroscopia ultravioleta-visible
(UV-Vis)

Se tomaron muestras iniciales y finales para
medir las concentraciones de cromo
hexavalente utilizando como reactivo
indicador la difenilcarbazida y midiendo en el
espectrofotometro  UV-Vis Perkin Elmer
Lambda XLS a una longitud de onda de 540

nm.

2.6. Analisis de Fldor por medio de un

electrodo selectivo de fluoruro

Se tomaron muestras iniciales y finales para

medir las concentraciones de fluoruro

utilizando como solucién reguladora el
TISAB (Total lonic Strength Adjustment
Buffer) para mantener constante la fuerza
ionica y el pH durante la medicion, se utilizé
un electrodo selectivo de este ion Themo

Scientific Orion 3 star.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion de la cascarilla de arroz

La Figura 1(a) muestra el espectro infrarrojo
de la cascarilla de arroz sin tratamiento,
donde se identifican bandas organicas
(estructuras  aromaticas, alifaticas vy
carbonilo) por encima de 1200 cm™, y bandas
inorganicas de SiO: asociadas a tetrameros de
siloxanos ciclicos por debajo de este valor. En
la Figura 1(b), correspondiente a la muestra
tratada con HCI 0.1 M, se observa un aumento
en la intensidad de las bandas de SiO: y un
desplazamiento de 1089 a 1100 cm™,
mientras que las bandas orgéanicas
permanecen practicamente sin cambios. Por
altimo, en la Figura 1(c), tras el tratamiento
térmico a 800 °C, se evidencia la desaparicion
de las bandas organicas debido a la
descomposicion de estos compuestos durante

el calentamiento.
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En conclusion, el espectro infrarrojo de la
Figura 1(a) muestra la presencia de
compuestos organicos y bandas de SiO: en la
cascarilla de arroz sin tratar. Tras el
tratamiento con HCI (Figura 1b), se observa
un incremento en la intensidad de las bandas
de SiO: y un desplazamiento hacia 1100 cm™,
mientras que las bandas organicas
permanecen practicamente sin cambios,
indicando que este tratamiento no elimina de
manera significativa la fraccion organica. En
contraste, el tratamiento térmico a 800 °C
(Figura 1c) provoca la desaparicion de las
bandas asociadas a compuestos organicos
debido a su descomposicion y volatilizacion,
destacando la diferencia mas relevante

respecto a las demas condiciones evaluadas.
3.2. Isotermas de adsorcion

Los resultados experimentales de equilibrio
de adsorcion para los iones de fluoruro y
cromo VI se muestran en la Figura 2 y fueron
interpretados con el modelo de la isoterma de
Langmuir, esto debido a que se considera este
modelo como una adsorcion en capa sobre
grupos especificos de la superficie del
geopolimero. Los datos experimentales se
obtuvieron a condiciones constantes de pH =
5y T =25 °C en un tiempo de equilibrio de 5
dias. Se observa que para la isoterma de

fluoruro tiene una capacidad de adsorcion
mayor (3 mg/g) que la del cromo VI (0.5
mg/g). El porcentaje de remocion del fluoruro
fue en promedio de 30 % y del cromo VI del
13%, debido a que la superficie del
adsorbente sintetizado tiene mayor cantidad
de sitios béasicos que ayuda a la adsorcion de
aniones (fluoruro), por lo tanto, el mecanismo
de adsorcion es mayormente fisico gracias a

las fuerzas de Van de Waals y electrostaticas.
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Figura 1. Espectros de infrarrojo de las muestras de
cascarilla de arroz:; (a)muestra pura sin tratamiento quimico
ni térmico, (b) muestra sometida a tratamiento quimico y (c)

muestra sometida a tratamiento quimico y calcinada a

800°C.
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Figura 2. Isoterma de adsorcién a pH=5y T=25°C de fluoruro y cromo
hexavalente del geopolimero con cascarilla de arroz calcinada.

4. Conclusién

Los resultados obtenidos en este trabajo
permiten concluir que el tratamiento quimico
de la cascarilla de arroz con HCI 0.1 M
durante 4 horas es efectivo para la
eliminacién de impurezas presentes en la
cascarilla de arroz y provocar la disminucion
de la parte organica. La combinacion de este
tratamiento quimico con un posterior
tratamiento térmico a una temperatura de
800°C se

compuesta principalmente por dioxido de

obtuvo wuna ceniza blanca
silicio. Debido a estas propiedades favorecio
su aplicacion en el desarrollo de materiales

avanzados, tales como geopolimeros y

usarlos en sistemas de adsorcion de

contaminantes.

En las isotermas de adsorcion comprobamos
la capacidad de adsorcion del geopolimero
sintetizado, los  resultados  obtenidos
indicaron un porcentaje de remocion de
cromo VI de 13 %, y de fluoruro de 30%,
evidenciando su potencial para ser utilizado
como material en procesos de eliminacion de
estos contaminantes en agua bajo condiciones

controladas.
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