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RESUMEN

El presente trabajo evalud la tecnologia bioadsorcidn para la remediacién de las aguas de La
Laguna Azul, en el Cobre en Santiago de Cuba con alto contenido de iones metdlicos,
empleando la biomasa de caina de azucar. Para esto, se realizé la caracterizaciéon de dos
estaciones de monitoreo situadas a los extremos del reservorio acuatico. En los analisis se
demostré que el agua de la misma no cumple con las regulaciones de la NC: 1021-2014
“Higiene comunal: Fuentes de abastecimiento de agua. Calidad y protecciéon sanitaria”. Los
experimentos de adsorcidn demostraron que la biomasa utilizada en una matriz real es
capaz de remover el 5,31 % de Mn>* en condiciones naturales, el 33,36 % una vez tratada
con NaOH vy el 58,42 % bajo tratamiento con H3PO,, a un valor de pH de 4,3 y una masa de
adsorbente de 0,5 g/50mL.
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ABSTRACT

The present work, bioadsorption technology was evaluated for the remediation of the
waters from “La Laguna Azul”, in the town of El Cobre in Santiago de Cuba with a high
content of metal ions, through the use of sugar cane biomass. For this, the characterization
of two monitoring stations located at the ends of the aquatic reservoir as carried out. In the



analyses it was demonstrated that the water of the same one does not fulfill the regulations
of the NC: 1021-2014 “Communal Hygiene. Sources of water supply: Quality and sanitary
protection”. The adsorption experiments led to the biomass used in a real matrix being able
to remove 5,31 % of Mn?" ions under natural conditions, 33,36 % once treated with sodium
hydroxide and 58,42 % under treatment with phosphoric acid, pH value of 4,3 and a mass of
adsorbent of 0,5 g/50mL.
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Introduccion
La contaminacion del agua constituye un problema ambiental a nivel mundial, la mayor
preocupacion de la calidad del agua es la presencia de metales pesados, procedentes de
diversas fuentes antropogénicas como la industrializacién, el crecimiento demografico y el
uso de diversos materiales y/o productos quimicos, que causan dafios tanto a la salud
humana como al ambiente.” A esta problematica se suma que la propuesta de tratamiento
para la eliminacion de los mismos requiere de la caracterizacidon de las aguas para tener
conocimiento de las interacciones que puedan tener los mismos en funcién de la
composicion de medio.
En Cuba, se estudian y desarrollan métodos para disminuir o eliminar la contaminacién de
sistemas de abasto hidrico con alto contenido metalico. Para el tratamiento de aguas
contaminadas y en especifico para la remocion de metales pesados, actualmente se utilizan
métodos como el intercambio iénico, la ésmosis inversa y la precipitacion, pero estos
procesos son muy costosos en su operacién y mantenimiento; en este sentido, la adsorcién
ha sido objeto de muchas investigaciones, las cuales han demostrado que este proceso
permite disminuir las concentraciones de iones de metales pesados, no biodegradables, ser
altamente téxicos y poseer efectos carcinogénicos ', tales como: Cd**, Cr®, zn*, Hg*!, Pb*,
Mn?" entre otros, ya que es un método preciso, altamente efectivo y econémico, donde su
aplicacion permite la utilizacion de sdlidos adsorbentes de bajo costo procedentes de los
residuales generados en operaciones industriales o agricolas.
El empleo de biomasas para el tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados
permite utilizar materiales como la corteza y hojas de coniferas, la cascara de arroz, el
bagazo de cafa de azucar, la piel de naranja, algas, hongos, entre otros.®
Por lo anteriormente expuesto, en este trabajo se evalud la capacidad de adsorcién de iones
Mn?* por biomasa residual de la cafa de azlcar en muestras de agua de La Laguna Azul, en la
localidad de ElI Cobre en Santiago de Cuba. Para esto, se realizd la caracterizacion de una
estacion de monitoreo situada en un extremo del reservorio acuatico, teniendo en cuenta la
facilidad de acceso al mismo.



Materiales y métodos
Se utilizaron los materiales y equipos disponibles en el Laboratorio de Quimica-Fisica y
Adsorcién del Departamento de Quimica de la Facultad de Ciencias Naturales y Exactas de la
Universidad de Oriente y el Laboratorio de minerales de la Empresa Geominera Oriente. La
preparacion de soluciones para ensayos quimicos se realizé segun el Standard Methods."”

Ubicacion del punto de muestreo
Se efectuaron tres muestreos entre los meses de mayo y junio de 2017 y febrero de 2018,
teniendo en cuenta las variaciones climaticas del territorio. Todos los analisis se realizaron
por triplicado. La toma de muestra fue superficial. La localizacidn del punto se realizd segun
la metodologia establecida en las Normas ISO 5667-1 (5), 5667-3 © y 5667-10."

Muestreo y conservacion de muestras
Para recolectar las muestras se utilizaron envases de plastico de 5 L de capacidad. La tomay
conservacion de las mismas, se realizd mediante la metodologia establecida en el Standard
Methods. La temperatura se determiné in situ.™

Normativa para el analisis de los resultados
Los parametros fisico-quimicos determinados a las aguas de la Laguna Azul, fueron
comparados con la norma cubana NC: 1021-2014 “Higiene comunal. Fuentes de

abastecimiento de agua. Calidad y proteccién sanitaria”.®

Parametros analizados a las muestras de agua
A las muestras analizadas se les determind: pH, Conductividad eléctrica (A), Na*, K, S0,> y
Metales, utilizando las técnicas y métodos establecidos en el Standard Methods.” Para el

analisis estadistico se usa el Statgraphics 2007 para Windows."

Determinaciones a la biomasa de caina de aztcar
Se emplearon muestras de bagazo del CAlI América Libre, municipio Contramaestre,
Provincia Santiago de Cuba. Las mismas se depositaron en bolsas plasticas a 5 °C para evitar
la proliferacion de microorganismos que degradan el material y luego fueron acondicionadas
previamente a los estudios; se secaron a 105 °C hasta peso constante y se homogeneizaron
moliendo en un molino de cuchillas y después tamizando para obtener fracciones de tamafio
de particula: 0,074 mm; 0,350 mm; 0,177 mm y 0,500 mm.

Contenido de humedad real (% h.r)
Se colocé una masa pesada del residual en la estufa (1 h a 105 °C). Por diferencia de masa se
determind la humedad real del residual.



Contenido de cenizas (materia inorganica)
Se colocd una masa pesada del residual en la mufla a 550 °C durante 1 h y luego por
diferencia de masas se determind el % cenizas.

Contenido de materia organica (% m.o)
El % de materia organica se determind restando a 100 el porciento de cenizas. Se pesaron
2 g de bagazo y se le afiadieron 100 mL de H,O destilada en un vaso de precipitado de 250
mL, luego la mezcla fue agitada bruscamente y dejada en reposo 5-10 min. Después se le
midioé el pH con un pH - metro.

Seleccion del pH de adsorcion
Los experimentos de adsorcion fueron realizados por triplicado en erlenmeyer de 250 mL de
capacidad, utilizando 0,5 g/L de biomasa seca de 0,500 mm de tamafio de particula y un
nivel de concentracién de Mn*" de 5,0 mg/L, con agitacion en zaranda horizontal a 150 rpm
durante 1 h a temperatura ambiente.

Soluciones de Mn**
Fueron preparadas a partir de una solucién estandar de 1,0 g/L en volumétricos de 100 mL.
Para el ajuste del pH en el intervalo de estudio (2 - 6 unidades) fueron realizadas adiciones
de soluciones diluidas de HCl 0,01 mol/L e NaOH 0,01 mol/L. La solucién sobrenadante,
luego de finalizado el experimento, se filtré para separar los sélidos que pueden interferir.

Los filtrados se conservaron a 4 9C hasta posterior lectura.!?)

Seleccion del tamaino de particula
Para la evaluacién de la influencia del tamafio de particula en la remocién de los iones Mn?*,
previamente se realizé un analisis de la granulometria utilizando un tamizador con tamices
de tamafios de particula: 0,074 mm; 0,350 mm; 0,177 mmy 0,500 mm.

Seleccion de la masa de adsorbente

La seleccién de la masa de adsorbente adecuada en la remocién del ion objeto de estudio
fueron de 0,25 y 0,5 g de biomasa seca en 50 mL de solucion del analito a temperatura
ambiente, con agitacidon en zaranda a 150 rpm y 6 h. Dicha experiencia se realiza aplicando
los valores adecuados de pH y granulometria del adsorbente obtenidos en los experimentos
anteriormente explicados, a un nivel de concentracién de Mn%" de 5,0 mg/L. La solucién
sobrenadante, luego del experimento, es filtrada de igual forma que en experimentos
anteriores.



Seleccidon del tiempo de contacto
Para conocer el tiempo adecuado de adsorcién, se realizaron experimentos, teniendo en
cuenta los valores obtenidos de los parametros anteriores, pero en los siguientes tiempos
15, 30, 45, 60, 90 y 120 min en las mismas condiciones de agitacion y nivel de concentracion
del Mn*".

Activacion quimica de la biomasa con soluciones de NAOH Y H;PO,
Los agentes de activacion quimica mas utilizados son el ZnCl,, HsPO4 NaOH y KOH. El ZnCl, ha
sido desplazado por el acido fosférico por problemas de corrosién, bajos rendimientos y
presencia de zinc residual en el producto final. Las biomasas tratadas con estos agentes son
generalmente mesoporosas, de baja densidad y poca resistencia a la abrasién. Para la
activacion quimica de la biomasa, fueron utilizadas disoluciones concentradas de HsPO, e
NaOH, impregnandola por 24 h y luego filtrada y secada a 105 °C.

Resultados y discusion

Los parametros analizados en la caracterizacidn fisico — quimica y evaluacion de las aguas de
la Laguna Azul se reportan a continuacién. Teniendo en cuenta las normas vigentes para la
clasificacién de las mismas se procede a la interpretacion de estos valores.

Tabla 1- Valores medios obtenidos de los parametros de caracterizacidon por muestreo

Muest H A so,” K Na*
uestreos P B
(mS.cm™) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1

437 18,27 8200 5,58 52,52
(Mayo-2017)
2

) 4,41 18,31 9350 5,58 59

(Junio 2017)
3

4,49 19,26 10 350 6,43 60,07
(Febrero 2018)

El valor de pH del agua tiene influencia en muchas reacciones que tienen lugar en el seno de
la misma. En aguas neutras o ligeramente alcalinas predomina la eliminaciéon de oxigeno,
mientras que en aguas acidas domina la evolucién de burbujas de hidrégeno.(lo) Los valores
de este pardmetro en las muestras analizadas oscilan entre 4,37 y 4,49 unidades, lo que
permite clasificar estas aguas con un caracter acido, relacionado con el proceso tecnoldgico
asociado al beneficio de las menas metalicas. Los resultados obtenidos se encuentran por
encima de los limites maximos admisibles en la NC: 1021-2014.

Los electrolitos disueltos en las aguas hacen que estas sean mds conductoras, a medida que
sea mayor la concentracidén de los mismos, ya que entra en juego las interacciones idnicas;
por tanto, en principio, debe existir una relacion directa entre conductividad del agua y los
electrolitos disueltos. Los valores de conductividad en estas muestras oscilan entre (18,27 —



19,26 mS.cm™) lo que puede estar asociado a los procesos de extraccidn v lixiviacion de sales
minerales en la zona estudiada.

Los valores obtenidos estan entre 8 200-13 050 mg/L lo que evidencian que dichas aguas
presentan elevados valores encontrdndose por encima de la Concentracién Maxima
Admisible 400 mg/L segln la NC 1021:2014. La causa puede ser consecuencia del proceso de
lixiviacién con acido sulfurico. Por otro lado, dado a fendmenos mineral o quimicos pueden
estar presentes minerales que aporten sulfatos tales como el Yeso (CaS04.2H20) vy la
Epsomita (MgS04.7H20), o por procesos oxidativos de la Calcosina (Cu,S) y/o Calcopirita
(CuFeS,), que originen el CuSO,y todos ellos, por procesos de lixiviacién natural con aguas de
lluvia incrementen considerablemente la concentracién.

El sodio forma sales solubles en agua con muchos aniones, la principal el NaCl. Las sales que
generan el potasio son mas solubles que las del sodio y a estas concentraciones no son
considerados como toxicos. Teniendo en cuenta los resultados, se detectaron
concentraciones de K* (5,58 — 6,43 mg/L) y Na* (52,52-60,07 mg/L) y puede deberse a la
presencia de sales inorganicas relacionadas con la topografia del terreno.

Los metales son especies quimicas no degradables facilmente, experimentando
transformaciones que dependen de diferentes factores como pH, potencial redox,
temperatura y debido a diferentes procesos pueden distribuirse entre los entornos aire -
agua - suelo, ya sea cambiando su estado de oxidacién o incorporandose a los seres vivos. En
la tabla 2 se muestran los valores de la concentracion de metales totales mayoritarios
analizados en los muestreos realizados, y evidencian que estas aguas se pueden considerar
polimetalicas, por los elementos que la constituyen y su alta concentracién, destacandose
como mayoritarios el Cu**, A**y Mn?".

Tabla 2- Concentraciones medias determinadas y reportadas en la NC: 1021-2014

Muestreo cu®(mg/L) AP*(mg/L) Zn**(mg/L) Mn?*(mg/L)
1

43,36 5,428 3,712 5,428
(Mayo-2017)
2

. 42,15 5,304 3,786 5,304

(Junio 2017)
3

41,75 5,112 3,573 5,401
(Febrero 2018)
NC:1021-2014 2.0 0.2 5.0 0.1

Caracterizacion de la biomasa
Segun sus propiedades organolépticas, el residual posee olor a guarapo, un ligero sabor
dulce y color blanco amarillento.

Tabla 3- Valores promedios de los andlisis del material adsorbente (biomasa)
Valores % H.R % cenizas % M.O pH (U)
Promedio 7,26 £0,22 1,53+0,12 98,47+ 0,12 4,84 +0,18




Los resultados del analisis para el bagazo proporcionaron un contenido de cenizas bajo
acorde a la bibliografia consultada para este tipo de biomasa ) o cual justifica su empleo
para la adsorcion de metales pesados. El porcentaje de humedad real del bagazo fue de
7,26 %. A pesar de ser un factor que potencia la adsorcion sobre los sitios activos disponibles
presentes en la superficie del residual tratado, el contenido de agua superficial puede crear
una doble capa eléctrica 1 3 través de interacciones, donde la ultima capa tendra carga
parcial positiva, lo que implica el aumento de repulsidn entre los sitios activos de la
superficie de la biomasa y la carga del catién estudiado.

Los resultados del analisis del contenido de materia orgdnica reportan un valor promedio de
98,47 %; valor consecuente con las caracteristicas de un material Iignocelulésico.(z) Segun el
valor promedio de pH (4,84 unidades), se demuestra el caracter acido de la biomasa. Esto
puede deberse a que los azlcares presentes en el material son susceptibles a procesos de
fermentacion, formandose una mezcla de acidos carboxilicos, aldehidos y cetonas.*?

Las propiedades fisicas de los adsorbentes son fundamentales como criterio para la
seleccion de diferentes materiales y la posible aplicacién de los mismos, ya sea en su
utilizacidon para minimizar el impacto perjudicial de metales pesados en cuerpos de agua o

como rellenos en columnas de lecho fijo.*

Influencia del ph en el proceso de adsorcion
El pH es el pardmetro mas importante a tener en cuenta en el proceso de bioadsorcién, ya
que afecta la solubilidad de los metales o la activaciéon de los grupos funcionales en la
biomasa, esto es debido a la posibilidad de que los grupos aminos, amidas, hidroxilos y
grupos carboxilos que pueden estar protonados o no, dependiendo del pH de la solucién en
contacto.™ Debido a esto, la interaccion de los cationes metalicos con los sitios de unidn de
la biomasa es muy sensible a los valores de éste pardmetro. Se ha demostrado que éste
puede modificar la adsorcion de los metales dependiendo del tipo de biomasa y del
adsorbato empleado.(13'15) La figura 1 muestra el comportamiento del proceso de adsorcién
de Mn** con respecto al pH. En el mismo puede observarse el efecto explicado en este
proceso. El pH es responsable (como pardmetro) de la especiacién del metal en la solucién,

la cual puede cambiar dependiendo de su valor.™
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Fig. 1- Remocién de Mn*"respecto al pH

Seleccion del tamaino de particula
Una vez procesado el sélido mediante un molino de cuchillas, se procedié al tamizado
utilizando un vibrador con tamices de tamafos de particula: 0,074 mm; 0,350 mm; 0,177
mm y 0,500 mm. Teniendo en cuenta la cantidad de sélido obtenido y los reportes de

(16)

literatura se selecciond la fraccién de 0,074 mm para la realizacién de los experimentos

de adsorcion.

Influencia de la masa de adsorbente en el proceso de adsorcion
Los experimentos para la seleccion de la masa de adsorbente en la remocién del ion objeto
de estudio, se realizaron segln se reporta en materiales y métodos. En la tabla 4 se
muestran los resultados de dichos experimentos.
El andlisis estadistico se sustenta en una comparacién de medias. La prueba F no arroja
diferencias significativas entre las dispersiones de los conjuntos de valores, puesto que el
valor de la probabilidad (0,273 6) es mayor que el nivel de significacién (a = 0,05). El valor de
la probabilidad (0,000 2) de la t-Student es menor que el nivel de significacién (a = 0,05) lo
que indica que las relaciones masa/volumen son diferentes para un 95 % de confianza. Como
se evidencia, al valor de 0,50 g de adsorbente en 50 mL de disolucidon se observan los
mayores valores de % de remocion, siendo el valor mas adecuado. La relacion
masa/volumen es un factor que, desde el punto de vista practico, puede obstaculizar el
proceso, ya que la densidad del sélido es baja y légicamente ocupa un gran volumen.

Tabla 4- Relacidn entre % de remocidn y las masas de adsorbente utilizadas

masa de adsorbente Concentracion Final mg/L % de Remocidn
. 4,3750 12,50
Biomasa Natural
4,3250 13,50
0,25 g/50mL
4,4100 11,80
Media £ IC 12,60+ 2.1




4,0115 19,77

4,043 5 19,13
0,50g/50mL

4,037 5 19,25

Media £ IC 19,38+0,8

Influencia del tiempo de contacto en el proceso de adsorcion
La figura 2 muestra el comportamiento del proceso de adsorcién como funcién del tiempo
de contacto.
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Fig. 2- Remocion de Mn*" con respecto al tiempo de contacto

Se observa un aumento de la adsorcion con el transcurso del tiempo hasta 60 min. A partir
de aqui, no se aprecia aumento del % de remociéon y se adsorbe el 19,4 % de Mn®*,
alcanzando rapidamente el equilibrio. Los resultados sobre el tiempo necesario para
alcanzar el equilibrio se relacionan con los reportados en la literatura, ain cuando algunos
autores reportan que a partir de los 180 s el proceso de adsorcidn de metales sobre sélidos
adsorbentes tiende al equilibrio.(”) De estos resultados se puede inferir que la retencién de
Mn?" puede ser por la interaccidon con grupos funcionales localizados en la superficie del
adsorbente.

Influencia de la activacion quimica de la biomasa con soluciones
de NAOH Yy H3PO4

Las caracteristicas visuales finales de la biomasa activada son diferentes de sus
caracteristicas iniciales; acentuando asi el color amarillo y la suavidad en la textura en el
tratamiento con el NaOH vy llegando practicamente a la carbonizacién de la materia organica
con apariencia y color negro caracteristico del carbdn vegetal cuando se utiliza H3PO,4. Una
vez lavadas las biomasas activadas con agua destilada y secada a 105 °C, se procede a los
experimentos de adsorcién, tomando los valores adecuados obtenidos de los parametros
estudiados anteriormente.

El analisis estadistico indica que existen diferencias significativas entre las medias de los %
de remocién para cada tratamiento con 95 % de confiabilidad, siendo el p-valor menor



(0,000 033) que 0,05 asumiendo igualdad de varianza en ambas muestras. En tal sentido, el
nivel de concentracién de Mn*" es de 5 mg/L que bajo las condiciones estudiadas el
biomaterial es capaz de alcanzar un porcentaje de remocidn del 62,50 %, a diferencia de la
tratada con hidréxido de sodio que es capaz de remover solo el 41,15 %. (tabla 5). De estos
resultados se puede inferir una posible modificacién de la estructura de la biomasa
pudiendo tener mayor abertura de poros, existencia de nuevas cavidades porosas pro-
tratamiento o activacién de nuevos grupos funcionales.

Tabla 5- Remocién de Mn** con biomasa modificada quimicamente

Adsorbente Masa de adsorbente Concentracién Final mg/L % de Remocion
3,0120 39,76
Modificado con NaOH 0,5
0,50g/50mL 2,9350 41,30
mol/L 2,880 5 42,39
Media z IC 41,15+3,3
1,966 5 60,67
Modificado con H;PO, 0,5
| 3% 0,50g/50mL 1,8405 63,19
mol/L 18185 63,63
Media = IC 62,50 +4,0

Estudio del proceso adsorcion en una matriz real

De la evaluacién de la remocién de Mn** por la biomasa estudiada en muestras de agua de la
Laguna Azul del Cobre, se alcanzan valores de 5,31 % para la biomasa natural, 33,36 % para
la tratada con NaOH y 58,42 % para la tratada con H3PQO,. Estos valores son inferiores a los
logrados con disoluciones sintéticas. Esto puede estar relacionado con las caracteristicas
polimetalicas del agua, en las que se encuentran presentes iones Cu*, zn®*, A", Na*, K* vy
NH," entre otros con radio iénicos semejantes o menores que pueden competir con Mn?", v
deben ocupar los sitios activos del sélido dando como resultado una menor capacidad de
adsorcion de Mn?*.

La cantidad de Mn*‘remanente en el agua (2,1 mg/L) luego del proceso de adsorcién todavia
es superior a los limites maximos permisibles (0,4 mg/L) para las fuentes de abastecimiento
superficiales y de los establecidos (<1,0 mg/L) segin procedimientos tecnoldgicos. ®) No
obstante, los resultados obtenidos en este trabajo evidencian que el bagazo de cafia de
aztcar modificado tiene potencialidades para la remocién de Mn®"en solucién, por lo que
podria emplearse como una alternativa de tratamiento para minimizar el impacto sobre los
reservorios acuaticos.

Consideraciones del proceso de adsorcion estudiado
La bioadsorcién de iones metalicos puede modelarse utilizando el Modelo de Langmuir, en el
cual el aumento del consumo de metal por la biomasa alcanza el equilibrio en funcién de la
saturacion de los sitios activos, con formacidon de una monocapa. La adsorcién de adsorbatos
por los constituyentes del adsorbente ocurre por interacciones entre la superficie activa del
adsorbente y el adsorbato.™® La isoterma de adsorcién es un modelo no lineal basado en un



equilibrio de primer orden, donde el metal adsorbido forma una monocapa en la superficie
homogénea del sdlido y todos los sitios de unidn tienen una energia uniforme de adsorcién
sin interaccion entre las moléculas del adsorbentes.™ La tabla 6 muestra los parametros del
modelo de Langmuir y el coeficiente de correlacién para la bioadsorcion de Mn?*.

Tabla 6- Parametros de ajuste del modelo de adsorcion de Langmuir

Langmuir
Metal pH 5
Kd am(mg/g) r
Mn*" 4,30 0,894 0 0,4325 0,970 2

La capacidad maxima de adsorcién del metal (q.) alcanza un valor de 0,432 5 mg/g a un
valor de pH de 4,30 unidades. Por el comportamiento grafico del proceso de adsorcién
segln el modelo linealizado de la isoterma se obtiene la constante de adsorcién. El valor
obtenido del coeficiente de correlacién indica el grado de ajuste de los datos experimentales
al modelo matematico utilizado. Segun este valor, puede decirse que el modelo de Langmuir

explica satisfactoriamente el proceso de adsorciéon estudiado.'®®

Conclusiones

El bagazo de la caila de azucar utilizado fue caracterizado quimica-fisicamente y los valores
obtenidos evidencian las posibles utilidades como material adsorbente de iones de metales,
acorde a reportes de literatura para este tipo de material. Se alcanzan los mayores niveles
de % de adsorcion de Mn** a valores de pH de 4,3 unidades, tiempo de contacto de 1 horay
masa de adsorbente de 0,5 g de adsorbente seco en 50 mL de disolucién patrén de Mn?*.
Existen diferencias estadisticamente significativas en los porcientos de remocién de Mn%"con
la biomasa al estado natural y modificada con agentes quimicos en una matriz real ya que es
capaz de remover el 5,31 % de Mn?*en condiciones naturales, el 33,36 % una vez tratada con
hidroxido de sodio y el 58,42 % bajo tratamiento con acido fosfdrico.
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