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Abstract— Decreasing the economic and environmental cost of
processes should be the challenge. Contamination with metals can
cause different harmful effects since they are non-degradable and
bioaccumulative. Although some metals are essential but in excess
all can produce harmful effects for the biota and consequently
generate the loss of biodiversity with destruction of the ecosystem in
the long term. In Argentina, the National Law 24.051 of hazardous
waste puts limits on the discharge of a large number of substances
among which are metallic species such as nickel, chromium,
copper, lead, etc. On the other hand, large amounts of natural
materials are considered waste that, however, could be reused as
pollutant removal materials, entering a circular economy loop.
Thus, water treatment using materials discarded by another
industry could be the solution. Residues such as peanut shells
(Argentina with 400 thousand tons per year, is the tenth largest
producer in the world) or certain aquatic plants considered pests by
the FAO can be used as adsorbent materials for metals. Aquatic
macrophytes Salvinia molesta, Azolla pinnata, Lemna minor,
Limnobium leavigatum and Pistia stratiotes; peanut shells (Arachis
hypagaea), trunks, branches and husks of moringa (Moringa
oleifera) were used as adsorbents in tests for metal removal. These
previously treated materials were characterized by BET isotherm,
FTIR studies, release of impurities by TXRF, zero charge pH
curves and later used for metal removal. For nickel, depending on
the working conditions, removal efficiencies greater than 92% were
obtained for Azolla, peanut shell, moringa residues and Salvinia.
For Lemna, Limnobium and Pistia stratiotes the % of removal were
less than 30%. Subsequently, dosage curves, kinetic and adsorption
equilibrium studies were carried out with the adjustment of the
different models to the experimental data.
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Resumen— La disminucion del costo economico y ambiental
de los procesos debe ser el desafio. La contaminacion con metales
puede ser causa de diferentes efectos nocivos ya que son no
degradables y bioacumulables. Aunque algunos metales son
esenciales pero en exceso todos pueden producir efectos nocivos
para la biota y en consecuencia generar la pérdida de
biodiversidad con destruccion del ecosistema a largo plazo. En
Argentina, la ley Nacional 24.051 de residuos peligrosos pone
limites al vertido de gran cantidad de sustancias entre las que se
encuentran las especies metdlicas como niquel, cromo, cobre,
plomo, etc. Por otro lado, grandes cantidades de materiales
naturales son consideradas residuos que, sin embargo, podrian
ser reutilizados como materiales removedores de contaminantes,
entrando en un bucle de economia circular. Asi, el tratamiento de
aguas empleando materiales descartados por otra industria podria
ser la solucion. Residuos como la cdascara de mani (Argentina con
400 mil toneladas anuales, es el décimo productor mundial) o
ciertas plantas acudticas consideradas plaga por la FAO pueden
ser utilizadas como materiales adsorbentes de metales. Macrdfitas
acudticas Salvinia molesta, Azolla pinnata, Lemna minor,
Limnobium leavigatum y Pistia stratiotes; cdscara de mani
(Arachis hypagaea), troncos, ramas y cascarilla de moringa
(Moringa oleifera) se utilizaron como adsorbentes en ensayos
para la remocion de metales. Estos materiales previamente
tratados fueron caracterizados mediante la isoterma BET,
estudios de FTIR, liberacion de impurezas por TXRF, curvas de
PH de carga cero y posteriormente utilizados para la remocion de
metales. Para niquel, segun las condiciones de trabajo, se
obtuvieron eficiencias de remocion mayores al 92% para Azolla,
cdscara de mani, residuos de moringa y Salvinia. Para Lemna,
Limnobium y Pistia stratiotes los % de remocion resultaron
inferiores al 30 %. Posteriormente, se realizaron las curvas de
dosaje, los estudios cinéticos y de equilibrio de adsorcion con el
ajuste de los diferentes modelos a los datos experimentales.

PALABRAS CLAVE: metales, lignoceluldsicos, adsorcion.

l. INTRODUCCION

El mundo estd en constante cambio, la concientizacion
sobre el cuidado de nuestro planeta estd creciendo y trae
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aparejados cambios entre los que se encuentra el paradigma
de la economia. Considerar el costo como un recurso que se
sacrifica o al que se renuncia para alcanzar un objetivo
especifico [1], tiene un significado mucho méas amplio e
implica que el objetivo no solo debe ser disminuir los costos
econdmicos sino que puede y debe ser extensivo también los
costos ambientales de un proceso y este Gltimo punto debe ser
el desafio.

La economia circular propone modificar la forma actual de
consumo y alienta el flujo constante, como una solucion
virtuosa, en la que los residuos puedan ser utilizados como
recursos para reingresar al sistema productivo; en
contraposicion a la economia lineal (tradicional), de
extraccion, produccion, consumo y desperdicio, la economia
circular busca la generacién de bucles productivos. De esta
manera, reducimos nuestros residuos y extraemos menos
recursos naturales y cuidamos el planeta [2]. Este concepto de
Economia Circular esti relacionado con el de Desarrollo
Sostenible y se encuentra mencionado dentro de los 17
Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) planteados en los
Gltimos afios por la Organizacién de las Naciones Unidas
(ONU) en la agenda para el 2030 y en la que se incorporan
las ideas de sostenibilidad social, ambiental y econdmica con
el fin de mejorar la calidad de vida de las personas sin
comprometer el ambiente y nuestro futuro [3]. Con esta
mirada el planteo de convertir los residuos en nuevas materias
primas abre un panorama mucho mas amplio para el
tratamiento de efluentes como es el empleo de efluentes
solidos de algunas industrias como “nuevos” materiales para
el tratamiento de efluentes liquidos.

La gestion de residuos y la eliminacion de contaminantes de
efluentes industriales son tareas complejas a resolver. La
necesidad de sistemas de tratamiento de bajo costo, facil
instalacion y manejo hace que se busquen soluciones
innovadoras con materiales no convencionales [4-8]. El costo
econdmico implicado en instalaciones y mantenimiento de
estos tratamientos resulta a largo plazo en un alto costo
ambiental debido a la baja aceptacion de los sistemas
tratamiento, por lo tanto, aumentar la factibilidad de uso debe
ser otro objetivo. Para lograrlo, el planteo de sistemas basados
en procesos adsortivos es una buena alternativa ya que dentro
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de las ventajas de los sistemas basados en la adsorcion de
contaminantes se encuentran la posibilidad de utilizar
materiales no convencionales, de bajo costo, que ademas de
no generar lodos se pueden reutilizar mediante ciclos de
adsorcién desorcion [9].

Dentro de los contaminantes que se pueden encontrar en
los efluentes industriales, los metales ocupan un lugar
preponderante. Su versatilidad y caracteristicas particulares
hacen que sean muy utilizados en procesos industriales. A
nivel ambiental, la contaminaciéon con metales puede ser
causa de diferentes efectos nocivos ya que son no degradables
pero si bioacumulables pudiendo afectar, desde el punto de
vista de salud publica, a poblaciones no directamente
expuestas al sitio donde se produjo la contaminacién. Existen
diferentes clases de metales y aunque algunos metales son
esenciales, en exceso todos pueden producir efectos nocivos
para la biota y en consecuencia generar la pérdida de
biodiversidad con destruccién del ecosistema a largo plazo
[10]. En Argentina, la ley Nacional 24.051 de residuos
peligrosos pone limites al vertido de gran cantidad de
sustancias entre las que se encuentran las especies metalicas
como niquel, cromo, cobre, plomo, etc [11]. En particular,
tanto el niquel estd dentro de los cuatro metales considerados
como cancerigenos por la IARC [12].

Vinculando todas las aristas planteadas, es decir, la
necesidad de reducir el contenido de metales en los efluentes
industriales y la posibilidad de reutilizar los materiales
agroindustriales residuales, se puede generar un nuevo bucle
de economia circular. Asi, el tratamiento de aguas empleando
materiales descartados por otra industria podrian ser una
solucién que reduzca los costos no solo econémicos sino
también ambientales de los sistemas de tratamiento de
efluentes.

En este sentido, residuos de gran produccién como es el
caso de la cascara de mani, para el cual, Argentina con 400
mil toneladas anuales, es el décimo productor mundial.
Residuos como los producidos por el procesamiento de
moringa para la produccion de té y productos cosméticos. En
este aspecto la empresa “El Moringuero” esta radicada en la
provincia de Misiones-Argentina y se dedica a la produccion
de alimentos y cosméticos naturales a partir de Moringa
oleifera. La empresa genera 410kg de residuos por cada
500kg de hojas frescas y 17700kg de desechos por cada
1000kg de hojas secas producidas. Ademds, para la
produccion de té solo se utiliza el 20% de la planta mientras
que el 80% restante se desecha como residuo. Los productores
de la empresa han planteado la problemética que presentan
como consecuencia de la gran cantidad de desechos
lignoceluldsicos que disponen y la dificultad de disposicion
final de los mismos. Por otro lado, ciertas plantas acuaticas
consideradas plaga por la FAO (Organizacion de las
Naciones Unidas para la Alimentacion y la Agricultura)
debido a su rapido crecimiento en cortos periodos de tiempo,

que pueden causar inconvenientes en el uso recreativo de los
cuerpos de agua asi como en la captacion de agua para
consumo humano.

Esta clase de materiales puede ser utilizada como
adsorbentes de metales. Para este trabajo, las macrofitas
acudticas Salvinia molesta, Azolla pinnata, Lemna minor,
Limnobium leavigatum y Pistia stratiotes; la cascara de mani
(Arachis hypagaea), junto con los troncos, las ramas y la
cascarilla de moringa (Moringa oleifera) se utilizaron como
adsorbentes en ensayos para la remocién de niquel.

Il. MATERIALES Y METODOS

A. Preparacion y caracterizacion de los adsorbentes:

Se trabajé con los diferentes materiales adsorbentes
crudos, estos fueron lavados, secados en estufa a 60° durante
24 h, molidos y finalmente tamizados, seleccionando un
tamafio de particula con una malla de tamafio 35 (500um).

Para la determinacion de grupos funcionales se utilizo la
técnica de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) con
un equipo Thermo Scientific, Nicolet 8700, con accesorio
para ATR (Reflectancia Total Atenuada). Ademas, se realiz
la determinaciéon de impurezas liberadas por el material
expuesto a agua deionizada mediante el andlisis de
fluorescencia de Rayos X por Reflexion Total (TXRF) con un
espectrometro S2 PICOFOX, BRUKER (Alemania). Por
Gltimo, para observar y caracterizar la superficie del material
se empled un microscopio de barrido electrénico (SEM) en un
equipo ZEIS EVO MA 10.

Analisis Textural para estimar la porosidad del material.
El volumen total de poros (VT) se obtuvo a partir del
volumen de N2 adsorbido a una presion relativa, expresado
como (cm3.g%). El area superficial especifica se calculd por el
método de BET. Se determiné el &rea superficial, mediante
un equipo Micromeritics modelo Gemini 2360.

Ensayo de pH cero: Se prepararon 2 L de solucién 0,1 N
de KNO3. Luego se fracciond esta solucién y se ajustd a en un
rango de pH de 4 a 10, por medio del agregado de gotas de
soluciéon 0,1 N de HCI y 0,1 N de NaOH. Se obtuvieron
soluciones a distintos pH iniciales: 5,03; 6,23; 7,20; 7,95;
8,80 y 10,02 de las cuales 50 mL fueron puestas en contacto
con 0,3 g de cada adsorbente en reactores continuos con 24 h
de agitacion a una temperatura de 25°C. Luego las muestras
fueron filtradas, y se midieron los resultados con pHmetro
calibrado. El ensayo se realiz6 por duplicado.

B. Ensayos de adsorcion:

Preparacién de las soluciones: Todas las soluciones
empleadas fueron preparadas a partir de una solucién madre
de 1.000 mg Ni?*.L! preparada a partir la sal NiCl..6H20(s)
(Merck ®) con agua deionizada.

Se emplearon reactores de discontinuos en los que se pusieron
en contacto 0,500 g de cada adsorbente seguin el ensayo y 50
mL de solucién de Ni?* de 20 mg.L? durante 24hs, con
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agitacion orbital continua a 200 rpm, a 25 °C. Luego, se filtré
(papel de filtro MN710-125mm Macherey-Nagel®) y se
almacené la solucion muestra en ambiente frio hasta
medicion. Cada ensayo se realizé al menos por duplicado.

La cantidad de niquel adsorbida por la biomasa seca se
estimo, por diferencia entre la concentracién de la solucion
inicial y final (después de la adsorcidn). La concentracion de
niquel en las soluciones se determind mediante espectroscopia
de absorcion atémica (GBC-XplorAA) por llama aire-
acetileno a A=232 nm. Las curvas de calibracién para la
determinacion de niquel se realizaron utilizando un estandar
de 1000 mg.L* (SCP SCIENCE®).

El porcentaje de remocidn se calculo segun (1):

C
%R =-2_"2.100 %

Co

)

Donde Co, es la concentracion inicial y C. es la
concentracion en equilibrio.

La cantidad de iones metalicos adsorbidos por gramo de
la resina se calcul6 utilizando (2):

i (CO_Ce)- |4
w @)

Donde q es la capacidad de adsorcion (mg.g?). Co y Ce
son las concentraciones inicial y final del metal (mg.L?),
respectivamente, V es el volumen de solucién de iones
metalicos (L), y W es la masa de adsorbente (g).

I1l. RESULTADOS

A. Caracterizacion de los adsorbentes:

Los estudios de liberacion de impurezas realizados por
TXRF mostraron para todos los materiales lignoceluldsicos
estudiados, una mayor liberacion de iones calcio llegando
para el caso de la rama de moringa a 0,93 mg de calcio por
gramo de adsorbente, para cascara de mani la mayor
liberacién se produjo para iones K* con 0,83 mg de potasio
por gramo de adsorbente. En todos los casos estudiados solo
se observé la liberacion de pequefias cantidades de metales
con algdn rol bioldgico dentro de los materiales estudiados
considerando que los adsorbentes son biomasa seca de alguna
parte de vegetal. En ninguno de los adsorbentes estudiados se
obtuvo la liberacion del metal en estudio (niquel) u otros
metales para los que el adsorbente pudiera ser utilizado para
el tratamiento (por ejemplo, cromo, plomo, cadmio). Este
resultado indica que estos materiales podrian ser
potencialmente utilizados como adsorbentes para la remocion
de metales.

En la figura 1 se observan superpuestos los espectros de
FTIR realizados sobre residuos de cdscara de mani cruda con
y sin niquel adsorbido, en esta comparacion se observa que
existe una banda ancha entre 3500 y 3100 cm™ que puede
atribuirse a la presencia de diferentes grupos amino
(estiramiento N-H) y alcoholes (estiramiento O-H). También
se observa la presencia de grupos carboxilos con una banda
alrededor de 1700 cm, producto del estiramiento C=0 [13].
Al ftratarse de un material lignocelulésico con restos de
proteinas como es el caso de la cascara de mani, se presume
la presencia de aminas secundarias o primarias, alcoholes y
grupos carboxilato sobre la superficie del adsorbente, que
podrian interaccionar con los iones niquel[14].
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Fig. 1 Espectro FTIR de cascarilla de mani cruda con y sin niquel
adsorbido.

Resultados similares se obtuvieron para los diferentes
materiales lignoceluldsicos estudiados en los que se puede
inferir que los grupos funcionales intervinientes en la
adsorcion de niquel principalmente son aminas, y grupos
oxigenados hidroxilos o carbonilos.

En la figura 2 se presenta una imagen de cascara de mani
obtenida por SEM. Se puede observar la heterogeneidad de la
superficie ademas de los poros y las fibras. En la figura 3 se
muestra la imagen de SEM obtenida para rama de moringa,
de la misma manera que para cascara de mani se puede
observar la inhomogeneidad de la superficie con la
observacion de macroporos. La misma observacion se puede
hacer para la figura 4 correspondiente Azolla pinnata y para
la figura 5 correspondiente a Pistia stratiotes.
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Fig. 2 Imagen de cascara de mani obtenidas por SEM.
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Fig 5. Imagen de Pistia stratiotes obtenida por SEM.

Estos resultados condicen con los texturales obtenidos
para la porosidad por BET. En todos los casos, los materiales
lignoceluldsicos resultaron ser no porosos 0 macroporosos con
rangos de area superficial especifica (Sger (m2.g™?)) de 0,45
para Lemna minor hasta 0,92 para Pistia stratiotes y con
rangos de volumen total (Vr (cm®.g™)) de 0,0019 para Azolla
pinnata hasta 0,0067 también para Pistia stratiotes. En
ninguno de los casos se observd dependencia de la adsorcion
del contaminate tanto con el area superficial especifica como
con el volumen total de poro.

Para los ensayos de pH de carga cero en general los
resultados obtenidos fueron entre 5,99 para cascarilla de
semilla de moringa mani y 5,54 para rama de moringa y
Fig. 3 Imagen de rama de moringa obtenida por SEM. valores intermedios para el resto de los adsorbentes.

Estos resultados son similares a los obtenidos por otros
autores, quienes obtuvieron valores de pH de 5,40 y 4,61 para
residuos de cascarilla de arroz y corteza de coco
respectivamente [15]. Por otra parte, en el analisis del PZC de
residuos de cascarilla de algodon y de chips de quebracho
destanizado se obtuvo un pH=7 [16]. En general estos
materiales lignocelulésicos presentan un comportamiento
similar, con pH de carga cero por debajo de 7,00.
Considerando los resultados obtenidos para los residuos en
estudio, a pH inferiores a 5,50, estos materiales serdn capaces
de retener iones de naturaleza aniénica, debido a que tendran
carga superficial positiva, mientras que la adsorcion de
cationes se veria favorecida a pH por encima de 6.
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B. Ensayos de adsorcion:
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Fig 4. Imagen de Azolla pinnataobtenida por SEM. En la Tabla 1 se presentan las capacidades de adsorcion

obtenidas para los materiales estudiados, utilizando la
ecuacion (2). La mayor capacidad de adsorcion se observo
para los residuos provenientes de la produccién de Moringa
oleifera.
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TABLA
CAPACIDADES DE ADSORCION OBTENIDAS PARA LOS MATERIALES
ADSORBENTES ESTUDIADOS.

q(mg.g*
adsorbente)
Lemna minor 0,26
Pistia stratiotes 0,38
Limnobium 0,45
Azolla pinnata 1,28
Salvinia molesta 1,21
Cascara de mani 1,05
Rama de moringa 2,38
Cascarilla de semilla de moringa 2,26
Tronco de moringa 2,30

En la figura 6 se muestra el grafico con los porcentajes de
remocion de cada adsorbente utilizado, calculados con la
ecuacién (1). Tanto la Azolla pinnata como los residuos
provenientes de moringa fueron los que mayor remocion
produjeron, es decir produjeron una mayor proporcion de
eliminacién de niquel de la solucién tratado resultando en
soluciones con concentraciones por debajo del limite de
vertido establecido por la legislacion argentina.
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Fig. 6 Porcentaje (%) de remocion de niquel obtenidos para cada material
adsorbente.

IVV. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos es posible concluir que las
caracteristicas texturales como la porosidad del material para
estos materiales lignoceluldsicos no es un pardmetro
representativo de la capacidad de remocién de metales como
Ni2*. Esta capacidad de adsorcion depende principalmente de
la clase de grupo funcionales que estan disponibles en la

superficie del material como para interaccionar con el
contaminante. Los  principales grupos  funcionales
intervinientes en este proceso estan compuestos por aminas,
grupos hidroxilo y grupos carbonilos.

Todos los materiales estudiados han presentado un cierto
grado de remocion, siendo los residuos provenientes de
moringa los que mayor capacidad de adsorcion ha tenido. Por
lo tanto, se sugiere continuar los estudios con los residuos de
Moringa oleifera.

Finalmente, los materiales en estudio son factibles de
utilizar como potenciales materiales de relleno para reactores
de adsorcién que pueden ser empleados como tratamiento
secundario o terciario de agua con altos niveles de niquel. En
este sentido, el empleo de materiales no convencionales para
el desarrollo de reactores de bajo es un buen camino para
comenzar con el desarrollo de procesos sostenibles que
aporten un nuevo bucle de economia circular al proceso
productivo.
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