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Resumen

Se estudio la capacidad de remocién de cromo (VI) en solucidn acuosa
por la biomasa modificada del grano de arroz, utilizando el método

colorimétrico de la difenilcarbazida, para evaluar la concentracion del
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metal. Se evalud la bioadsorcién a diferentes pH's (1, 2, 3y 4) a
diferentes tiempos. También se estudié el efecto de la temperatura en el
intervalo de 28 a 60 °C y la remocién a diferentes concentraciones
iniciales de Cr (VI) de 200 a 1 000 mg/Il. La mayor remocién del metal fue
a los ocho dias, con un 100 y 79 %, para las biomasas modificaday no
modificada, respectivamente, conun pH de 1.0, 28 °C y 1 g de biomasa.
Con respecto a la temperatura de trabajo, la 6ptima fue de 60 °C, con un
100 % de remocion a los cinco dias, mientras que a las concentraciones
de cromo (VI) analizadas, la biomasa natural mostré una buena capacidad
de remocion, eliminando 200 mg/l del metal a los 13 dias y una
temperatura de 28 °C. Ademas, a mayor concentracién de la biomasa, es
mayor la remocién del metal, y elimina eficientemente el metal de tierra
y aguas residuales contaminadas (71 y 73 %, respectivamente), alos 10

dias de incubacién con 10 g de biomasa modificada.

Palabras clave: cromo (VI), aguas residuales, arroz, remocién de

metales.

Abstract

It was studied the removal capacity of Chromium (VI) in an aqueous
solution by the modified biomass of rice grain, using the
diphenylcarbazide colorimetric method, to evaluate the metal

concentration. The biosorption at different pHs (1, 2, 3, and 4) was
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evaluated at different times. Too, the effect of temperature in the range
of 28 to 60 °C and removal at different initial concentrations of Cr (VI)
from 200 to 1 000 mg/L, were studied. The most removal of metal, was
eight days, with 100 and 79 %, for both biomasses, modified and not
modified, respectively, at 28 °C, pH 1.0, and 1 g of biomass. Concerning
the incubation temperature, the highest removal was at 60 °C, with
100 % of removal after five days. Additionally, the biomass concentration
does influence the metal removal, and efficiently remove the metal from
contaminated earth and wastewater(71 and 73 %, respectively), after 10

days of incubation with 10 g of biomass.

Keywords: chromium (VI), wastewater, rice, metals removal.

Recibido: 04/08/2020

Aceptado: 28/04/2021

Introduccion
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El arroz es la semilla de la planta Oryza sativa, perteneciente a la familia
de las Poaceas (gramineas), es comestible y constituye la base de la dieta
de casi la mitad de la poblacion mundial. Es un cereal considerado como
alimento basico en muchas culturas, en especial la cocina asiatica, asi

como en algunas partes de América Latina (Lema, 2018).

Hasta 1988, la republica mexicana fue autosuficiente en su
produccién, pero en el afio 2016 se produjo sdlo el 21.6 % del consumo
nacional, y actualmente se importan alrededor de 930 000 toneladas

anuales (Sagarpa, 2017).

Se ha reportado que es uno de los tres cereales que mas se
consume en el mundo, sobre todo como grano entero, y contribuye de

forma muy efectiva al aporte de energia de la dieta humana actual.

El arroz es responsable del aporte calérico de una quinta parte de
las calorias consumidas en el mundo por los seres humanos (Babaso &
Sharanagouda, 2017); por otro lado, el arroz tiene un bajo contenido
proteico (7-9 % en peso seco); el grano es la mayor fuente de proteina
en los principales paises consumidores de arroz y su calidad proteica es
menor a la de la avena, y mejor que la del trigo y maiz (Pinciroli, 2015);
su contenido en porcentaje es el siguiente: carbohidratos, 64.3 (el cual
es un 80 % de almidéon como amilosa y amilopectina); proteinas, 7.3;

lipidos, 2.2; cenizas, 1.4; fibra cruda, 0.8 y vitaminas (Pinciroli, 2015).
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También se le han descrito propiedades medicinales como ser
hipoalergénico, antidiarreico, antiinflamatorio, laxante, hipolipemiante,
ayuda en el tratamiento de la gastritis, diarreas, afecciones cutaneas,
contracturas musculares y traumatismos (Pinciroli, 2015; Chakraborty
2020), e incluso se ha reportado que las proteinas del salvado tienen

propiedades anticancerigenas (Kawamura & Muramonto, 1993).

Por otra parte, el crecimiento poblacional, la explotacidon agricola y
el desarrollo industrial han incrementado las fuentes de contaminacién
ambiental y desechos tdxicos, por lo que muchos contaminantes, como
efluentes industriales, plaguicidas y otros productos quimicos usados en
las diferentes actividades humanas, llegan a tierras, rios, lagos y mares,
provocando dafios irreversibles al medio ambiente. Esos dafos se
traducen en cambios que afectan la calidad de vida y salud de la poblacion
debido a las alteraciones inducidas en el aire, suelo, agua, asi como en

los ambientes urbanos y rurales (Kapahi & Sachdeva, 2019).

Entre los principales contaminantes ambientales se encuentran los
metales pesados, cuya presencia debe ser considerada de manera muy
importante en alimentos tanto de origen animal como vegetal. Estos
metales se pueden acumular en cultivos, a través de su absorcién por
irigacién con agua contaminada, por las raices o por deposicidén de
particulas aereas en el follaje (Sarabia-Meléndez, Berber-Mendoza,

Reyes-Cardenas, Sarabia-Meléndez, & Acosta-Rangel, 2018). De estos
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metales, el cromo es precisamente uno de los mas toxicos y de difidil

remocion.

Actualmente se ha investigado bastante el uso de una amplia
variedad de biomasas lignoceluldsicas residuales para la remocion de
iones metalicos de aguas contaminadas, entre los que se incluyen
cortezas de arboles, residuos de madera, semillas y hojas de diferentes
arboles, cascaras de frutos secos, residuos de cereales y citricos. Los
residuos del arroz han sido muy utilizados en la eliminacion de diferentes
metales pesados, algunas veces de forma natural y otras quimicamente
pretratadas para aumentar en gran medida, su capacidad de remocién
(Quifiones, Tejada, Arcia, & Ruiz, 2013; Llanos-Paez, Rios-Navarro,
Jaramillo-Paez, & Rodriguez- Herrera, 2016), por ejemplo, la remocion de
fenol por carbén activado de cascara de arroz tratada con hidréxido de
sodio (Khan et al., 2017); el porcentaje de eliminacién de cromo (III) de
efluentes de curtiduria utilizando silice modificada obtenida de la cascara
de arroz fue del 70 % para el compuesto SRH-NH2 y del 90 % para el
compuesto SRH-triamina (Gutiérrez-Valtierra et al., 2019); la absorcién
de azul de metileno con cascarilla de arroz modificada con acido fosférico
(Rodriguez, Campos-Rosario, & Pérez-Flores, 2019); la bioadsorcion de
cadmio (II) por cascara de arroz tratada quimicamente (Hoyos-Sanchez,
Cordoba-Pacheco, Rodriguez-Herrera, & Uribe-Kaffure, 2017); la
remocion de cromo por cascara de arroz tratada con formaldehido (Tariq
et al., 2019); la eliminacidon de plomo y cadmio por la misma biomasa

modificada con nanoparticulas de plata (Abbas, Nady, Abd-El-Rahman, &
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Ali, 2018), y la adsorcidén de plomo por carbon activado de cascara de
arroz tratada con carbonato de sodio (Hanum, Bani, & Izdiharo, 2017).

La gran capacidad adsorbente de la cascara de arroz se atribuye a
la naturaleza de sus componentes, principalmente celulosa, hemicelulosa,
lignina y algunas proteinas (Chuah, Jumasiah, Azni, Katayon, & Thomas-
Choong, 2005), y a la presencia de altos contenidos de lignina (Bansal,
Garg, Singh, & Garg, 2009). El objetivo de este trabajo fue evaluar la
capacidad adsorbente del grano de arroz modificado con hidroxido de

sodio (semilla, cariopse) en la remocion de cromo (VI) en solucioén.

Materiales y métodos

Bioadsorbente utilizado
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El biomaterial se obtuvo a partir de grano de arroz comercial obtenido de
diferentes tiendas de autoservicio en San Luis Potosi, S.L.P., México. Para
la obtencién de la biomasa, el grano se lavo 24 horas con EDTA al 10 %
(p/v en agua tridesionizada), y después 72 horas con agua tridesionizada
en agitacion constante, con cambios del agua cada 12 horas.
Posteriormente, se mantuvo en contacto por 24 horas con hidréxido de
sodio 1 N (este tratamiento produce cambios en la estructura del grano,
mejorando las propiedades de accesibilidad de la biomasa); se enjuagd
tres veces con la misma agua; se seco a 37 °C durante 24 horas en horno
bacterioldgico se molié en licuadora, y se guardd en frascos dmbar hasta

Su uso.

Solucionesde Cr (VI)

Se trabajé con 100 ml de una solucién de 50 mg/| de concentracién de Cr
(VI) obtenida pordilucién de una solucién patrén de 1.0 g/l preparada en
agua tridesionizada a partir de K2CrO4. Se ajusto el pH de la dilucién a

analizarcon HNO3 1 M y/o NaOH 1 M antes de adicionarla al biomaterial.
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Estudios de remocion

Un gramo de |la biomasa del grano de arroz (previamente esterilizada a
15 libras y 120 °C, en matraces Erlenmeyer de 250 ml) se mezcl6é con
100 ml de una soluciéon de 50 mg/I de Cr (VI) (a pH's de 1.0, 2.0, 3.0 y
4.0; temperaturas de 28, 40, 50 y 60 °C, y concentraciones del metal de
200, 400, 600, 800 y 1 000 mg/L) y se mantuvo a una temperatura de
28 °C y 100 rpm, tomando a diferentes tiempos, alicuotas de 5 ml cada
una, las cuales se centrifugaron a 3 000 rpm (5 min); al sobrenadante
respectivo se le determind la concentraciéon de Cr (VI) en solucion,
utilizando el método colorimétrico de la difenilcarbazida (desarrollo de
coloracién rosa violeta) (Greenberg, Clesceri, & Eaton, 1998). Todos los

experimentos se realizaron un minimo de tres veces y por duplicado.

Ensayos de remediacion de suelo y agua contaminados
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A matraces Erlenmeyer de 500 ml conteniendo 180 ml de agua
tridesionizada y 10 g de biomasa tratada con suelo no estéril,
contaminada con 100 mg de Cr (VI)/g de suelo (ajustado)y 100 ml de
agua contaminada con 100 mg de Cr (VI) (ajustado), resuspendiendo el
suelo en agua tridesionizadaa 28 °Cy 100 rpm, para el otro experimento,
se afadid a la mezcla, 190 ml de agua contaminada con 100 mg/| de Cr
(VI), obtenidas de una tina de lavado de una cromadora de Celaya,
Guanajuato, México, y se mantuvieron a 28 °C con agitacion constante
(100 rpm), y a diferentes intervalos de tiempo se le determind la
concentracién de Cr (VI) en el sobrenadante. Todos los experimentos se

realizaron tres veces y por duplicado.

Resultados y discusion
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Se analizé la adsorcién de 50 mg/I de cromo (VI) a diferentes tiempos de
contacto (0-10 dias) y a diferentes valores de pH (1,2,3 y 4), ajustando
los experimentos a un modelo unifactorial de efectos fijos. Se encontrd
que a pH de 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 se remueve el 100, 92.3, 76.y 56.2 %,
respectivamente, del metal a los ocho dias con la biomasa modificada;
mientras que con la no modificada se elimina un 79, 50.3, 34.4 y 20 %
en el mismo tiempo de contacto, a 28 °Cy pH de 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0,
respectivamente, mostrando los demas datos de adsorcién con diferentes
pH s en la Figura 2, con 1.0 g de biomasa (Figura 1 y Figura 2), lo que
indica una mayor remocién del metal con la biomasa modificada. Se ha
reportado una eficiencia de remocion maxima de 95 % durante tres horas
para la remociéon de cromo por la cascara de arroz tratada con
formaldehido (Tarig et al., 2019); remociones de Cr (VI) superiores al
94 % a un valor de pH 1.0 a las 12 horas de incubacién con cascarilla de
arroz (Doria-Herrera, Hormaza-Anaguano, & Gallego-Suarez, 2011);
remocion de Cr (VI) por residuos de arroz a un pH entre 1.5 y 2.0y 5
horas de contacto con temperatura controlada (Kumar-Naiya, Singha, &
Kumar-Das, 2011); unas eficiencias de remocion de 49.2, 54.5y 72.8 %,
a partir de efluentesindustriales para las biomasas de ceniza de cascarilla
de arroz, cascarilla de arroz activada con H3PO4 y ceniza de cascarilla de
arroz activada con NaOH, respectivamente, con un rango de pH entre O y
5.0, a las 24 horas de desarrollo (Rodriguez, Salinas, Rios, & Vargas,
2012); porcentajes de remocion de 71 y 76.5 % para la cascara de arroz

tratada con calor y formaldehido, respectivamente, a un pH de 2.0 y 3
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horas de desarrollo (Bansal et al., 2009); una eliminacion del 99 % de
cromo (III) a partir de efluentes de curtiduria utilizando silice modificada
obtenida de la cascara de arroz, en un rango de pH entre 2.3 y 4.0 en 20
minutos (Gutiérrez-Valtierra et al., 2019). El cromo (VI) se encuentra
como HCrO4~, Cr2072-, CrO42, Crs013%, Cr30102" (Rollinson, 1973).

100 -+
90 5
80 -
70+
60 -
o)
40
30
20
10

—&— Biomasa tratada

—i— Biomasa no tratada

% de remocion de Cr (VI)

| | | | | | | | 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo de incubacion (dias)

Figura 1. Efecto del tiempo de desarrollo sobre la remociéon de cromo.
(VI) por la biomasa modificada y no modificada del grano de arroz

(1 g de biomasa, 50 mg/I Cr (VI), 28 °C, 100 rpm).

490
Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422, 13(3), 478-509. DOI: 10.24850/j-tyca-2022-03-10



: 2022, Instituto Mexicano de Tecnologiadel Agua
Tecnologiay %"

ClenC1aS§Agua Open Access bajolalicenciaCCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

100
90
80
70
60 -
50
40 -
30
20 -
10

0 3 T | T T I T T | T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tiempo de incubacion (dias)

—+—pH 1.0
—#—pH 2.0
-+—pH 3.0

% de remocién de Cr (V)

—<—pH 4.0

Figura 2. Efecto del tiempo de desarrollo y del pH inicial sobre la
remocion de cromo (VI) por la biomasa modificada del grano de arroz (1
g de biomasa, 50 mg/I Cr (VI), 28 °C, 100 rpm).

Una baja en el pH causa la protonacion de la superficie del
adsorbente, lo que induce una fuerte atraccidn por los iones Cr (VI) de la
solucién cargados negativamente, por lo que la adsorcion se incrementa
al aumentar la acidez de la solucién. Sin embargo, cuando el pH aumenta,
sube la concentracidon de iones OH-, induciendo cambios en la superficie

del adsorbente, impidiendo la adsorcién de los iones cromo (VI) cargados
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negativamente, lo cual disminuye la adsorcién del metal a estos valores
de pH (Gutiérrez-Corona, Romo-Rodriguez, Santos-Escobar, Espino-
Saldana, & Hemandez-Escoto, 2016).

También se encontrd6 que a mayor temperatura es mayor la
adsorcion del metal, pues a 60 °C se remueve el 100 % a los cinco dias
de desarrollo; mientras que a 28 °C el total se remueve hasta los ocho
dias (Figura 3). Se ha reportado que un incremento en la temperatura de
25 a 45 °C aumenta la remocién del cromo (VI), pues reduce el tiempo
de eliminacion de 91 a 21 horas, con semilla de guayaba modificada con
H>SO4 1 N (Ortiz-Gutiérrez, 2014); también aumenta la remocién de
cobalto, niquel y derivados de piridina al incrementarse la temperatura,
usando como adsorbente cdscara de arroz y cenizas de la misma,
respectivamente (Swelam, Awad, Salem, & El-Feky, 2016; Lin & Wang,
2011; Lataye, Mishrab, & Mall, 2009). El incremento en la temperatura
aumenta la velocidad de remocién de Cr (VI) y disminuye el tiempo de
contacto requerido para la completa remocion del metal por incrementar
la velocidad de reaccién redox (Wittbrodt & Palmer, 1996).
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Figura 3. Efecto de la temperatura de desarrollo sobre la remocidn de
cromo (VI) por la biomasa modificada de grano de arroz (1 g de
biomasa, 50 mg/I Cr (VI), pH = 1.0, 100 rpm).

Con respecto al efecto de diferentes concentraciones de cromo (VI)
en solucién, a un pH de 1.0 +/- 0.2, con 1 g de biomasa, a 28 °Cy 100
rpm, se encontrdé que a mayor concentracién del metal es menor la
remocion del mismo, pues a los 13 dias de desarrollo se remueven
totalmente los 200 mg/l, y con 1 000 mg/| se remueve sélo un 55 % del
metal en solucién a los 15 dias (Figura 4a); mientras que a 60 °C, a los

nueve dias se eliminan 200 mg/l, y con 1 000 mg/I se elimina el 65.4 %
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a los 15 dias de desarrollo (Figura 4b). Estos resultados son similares a
los reportados para la remocion de 10 a 70 mg/l de cromo (VI) por la
cascara de arroz tratada con calor y formaldehido (Bansal et al., 2009);
para una alta concentracion del metal (3 mg/l), el porcentaje de remocién
es muy bajo (22 %) a los 180 minutos con cascarilla de arroz (Doria-
Herrera et al., 2011). Por otro lado, algunos reportes (Batagarawa &
Ajibola, 2019) indican que la cantidad de niquel, cromo y manganeso
eliminados poralgunas biomasas de diferentes fuentes, como arroz crudo,
carbonizado, mijo y hojas de maiz como adsorbentes de bajo costo,
aumenta en proporcion directa con el incremento de la concentracién del
metal en solucién. También, si sube la concentracion de cobalto (II) de
117.86 a 825.05 mg/l, aumenta la remocion del mismo con la cascara de
arroz (Swelam et al., 2016); de igual manera ocurre para la remocion de
100 a 500 mg/I de niquel (II), zinc (II) y plomo (II) a los 120 minutos por
carbdn activado de la cascara de arroz (Taha, Shuib, Shaharun, & Borhan,
2014); sucede lo mismo al usar cenizas de la cdscara de arroz para la
remocion de niquel (Lin & Wang, 2011), y para la eliminacion de derivados
de piridina usando como adsorbente cdscara de arroz y cenizas de la
misma (Lataye et al., 2009).
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Figura 4a. Efecto de la concentracién de cromo (VI) sobre la remocion
del mismo (1 g de biomasa, 28 °C, pH = 1.0, 100 rpm).
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Figura 4b. Efecto de la concentracion de cromo (VI) sobre la remocion
del mismo (1 g de biomasa, 60 °C, pH = 1.0, 100 rpm).

Por otro lado, a mayor concentracién de la biomasa hay mayor
remocion del metal en solucidn (Figura 5), pues hay mas sitios de
adsorcion del metal, pues la cantidad de adsorbente afiadido determina
el nUmero de sitios de unién disponibles para la adsorcion del metal
(Cervantes et al., 2001). Resultados similares se han reportado para la
remocion de Cr (VI) con la biomasa de la cascara de arroz tratada con
calor y formaldehido (Bansal et al., 2009); cascarilla de arroz (Doria-

Herrera et al., 2011), para la eliminacién de cromo (III) a partir de
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efluentes de curtiduria utilizando silice modificada obtenida de la cascara
de arroz (Gutiérrez-Valtierra et al., 2019); para la remocion de niquel,
cromo y manganeso, por biomasas como arroz crudo, carbonizado, mijo
y hojas de maiz (Batagarawa & Ajibola, 2019); para la remocidén de
cobalto (II) con cascara de arroz (Swelam et al., 2016), y para la
eliminacién de derivados de piridina usando como adsorbente cascara de
arroz y cenizas de la misma (Lataye et al., 2009), pero son diferentes a
lo reportado para la remocién de niquel usando cenizas de la cascara de
arroz, donde se encuentra que a mayor concentracién de biomasa, la

remocidon es menor (Lin & Wang, 2011).

s
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Figura 5. Efecto de diferentes concentraciones de biomasa sobre la
remocion de cromo (VI) (28 °C, pH = 1.0, 100 rpm).

Por otra parte, los reportes sobre aplicaciones de biomasas
naturales y microorganismos para estudios de remediacion de aguas y
tierras contaminados con cromo (VI) son escasos, por ejemplo, se ha
reportado la eliminacion de cobre, niquel y cromo (VI) de aguas
contaminadas, usando como adsorbente la semilla de Moringa oleifera
(Landazuri, Cahuasqui, & Lagos, 2019); la remocion de cromo (VI) de
aguas residuales por medio de residuos de la pulpa de café (Gémez-
Aguilar, Rodriguez-Miranda, Esteban-Munoz, & Betancur, 2019), por café
molido (Krishna-Mohjan, Naga-Babu, Kalpana, & Ravindhranath, 2019),
y paja de elote (Ma et al., 2019); y la remocién de fenol y cromo (VI) por
materiales derivados de biomasa de algas (Cui, Masud, Aich, & Atkinson,
2019). Por lo anterior, y con objeto de analizar el posible uso de la
biomasa de la cdscara de arroz para eliminar cromo (VI) de desechos
industriales, se adaptd un ensayo de remediacidn en solucién acuosa,
incubando 10 g de biomasa tratada con suelo no estéril, contaminada con
100 mg cromo (VI)/g de suelo (ajustado) y 100 ml de agua contaminada
con 100 mg de Cr(VI) (ajustado), resuspendiendo el suelo en agua
tridesionizada a 28 °C y 100 rpm, observando que después de 10 dias de
experimentacion se remueve el 71 y 73 % del metal de las muestras de
suelo y agua contaminadas, sin cambios significativos en el contenido de

cromo total (Figura 6), lo cual coincide con los reportes de la literatura
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con diferentes biomasas y microorganismos, como la remocidon de cromo
(VI) de aguas residuales sintéticas bajo diferentes condiciones
experimentales por la biomasa de la cascara de arroz tratada con calory
formaldehido (Bansal et al., 2009) del mismo metal en aguas de
curtiembre simuladas a condiciones de laboratorio con cascarilla de arroz
(Doria-Herrera et al., 2011); un 70 % de remocién de cromo (III) de
desechos de una teneria de la ciudad de Ledn, Guanajuato, México, con
silice modificada con grupos amino y poliamino, obtenida de la cascara de
arroz (Gutiérrez-Valtierra et al., 2019); la remociéon de cromo, plomo y
niquel de aguas residuales con cascara de arroz tratada con formaldehido
(Tarig et al., 2019); la remocion de plomo de aguas residuales con
cascara de arroz (Sovattei, Bacani, Promentilla, Hinode, & Seingheng,
2013); la disminucidon significativa de la concentracién de metales
pesados y arsénico de aguas provenientes de la mineria formal de Cerro
de Pasco, Sierra Central, Lima, Peru, utilizando jabdn sin excipientes y
cascarilla de arroz (Alcantara, 2020); y la eliminacion de plomo de
acumuladores de automdviles con carbon activado de cascara de arroz
tratado con Na2COs (Hanum et al., 2017).
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Figura 6. Remediacion de 100 mg de cromo (VI)/g de tierra 'y 100 mg/I

agua contaminadas por la biomasa modificada de grano de arroz (10 g

de biomasa, 10 g de tierra, 28 °C, 100 rpm).

Conclusiones

Tecnologia y ciencias del agua,ISSN 2007-2422, 13(3), 478-509. DOI: 10.24850/j-tyca-2022-03-10




2022, Instituto Mexicano de Tecnologiadel Agua

Tecnologia y N
Clenc1as§Agua Open Access bajolalicenciaCCBY-NC-SA 4.0
(https://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/)

La biomasa de cdscara de arroz mostrd una excelente capacidad para
adsorber 50 mg/l de Cr (VI) en solucion después de ocho dias de
desarrollo, a 28 °C, 100 rpm y 1 g de biomasa modificada con hidréxido
de sodio 1 N; ademas, puede remover eficientemente el metal in situ (71
y 73 % de remocién, con 10 dias de experimentacion, 10 g de biomasa,
en suelo y agua contaminados con el metal). Estos resultados sugieren la
potencial aplicabilidad de esta biomasa para la remediacién de lugares

contaminados con Cr (VI).
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