R E v | 5 T A
C B AaiMa DE

GAuimica

Articulo original

Rev. Cubana Quim. e -ISSN: 2224-5421
Vol.34, no.1 enero-abril 2022

Comportamiento de la remocion de colorantes y materia organica en un
humedal subsuperficial. Efecto del suelo como sustrato

Dye and organic matter removal performance in a subsurface wetland.
Effect of soil as substrate

Maira Maria Pérez-Villar!” https://orcid.org/0000-0002-3907-7449

Margie Zorrilla-Velazco?® https://orcid.org/0000-0003-4248-6793

Barbaro Miguel Pescoso-Torres https://orcid.org/0000-0003-1149-4352
Yaribey Mayusca Gonzalez-Roche? https://orcid.org/0000-0003-0114-1270

Centro de Estudio de Quimica Aplicada. Universidad Central “Marta Abreu” de Las Villas,
Villa Clara, Cuba

“Autor para la correspondencia: mariapv@uclv.edu.cu

RESUMEN

En el presente trabajo se evalud la cinética de remocion de dos colorantes y materia organica
en un humedal subsuperficial experimental de 0,15 m? de area superficial, sembrado con la
planta Cyperus alternifolius y con suelo pardo con carbonato y graba como sustrato. El
estudio cinético realizado mostré una disminucion de los contaminantes en el efluente del
humedal desde los primeros minutos de contacto, ajustandose la remocion de materia
organica al modelo cinético de saturacion o Monod. Se obtuvieron eficiencias de remocion de
los contaminantes superiores al 70 %. Se evalué ademas el efecto del sustrato en la remocion
de los colorantes, obteniéndose los modelos cinéticos y termodinamicos. Se obtuvo un mejor
ajuste al modelo cinético de pseudosegundo orden para ambos colorantes, observandose una
capacidad maxima de adsorcion (0,01-0,58 g/kg) inferior a otros adsorbentes evaluados. Se

obtuvo un buen ajuste tanto al modelo de Freundlich como al de Lagmuir.
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ABSTRACT

In the present research, the removal kinetics of two dyes and organic matter were evaluated in
an experimental subsurface wetland of 0,15 m? of surface area, planted with the Cyperus
Alternifolius plant and with brown soil with carbonate and gravel as substrate. The kinetic
study showed a decrease of pollutants in the wetland effluent from the first minutes of
contact, adjusting the removal of organic matter to the saturation or Monod kinetic model.
Pollutant removal efficiencies of more than 70 % were obtained. The effect of the substrate on
the removal of the dyes was also evaluated, obtaining the kinetic and thermodynamic models.
A better fit to the pseudo-second order kinetic model was obtained for both dyes, observing a
maximum adsorption capacity (0,01-0,58 g/kg) lower than other adsorbents evaluated. A good
fit to both the Freundlich and Lagmuir models was obtained.

Keywords: subsurface wetlands; dyes removal; Cyperus alternifolius.
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Introduccion

Con la aparicion de las primeras poblaciones estables y el crecimiento de estas, la eliminacion
de los residuos comenz6 a ser un inconveniente gracias a la necesidad de expeler tanto las
excretas, como los restos de alimentacion. Mientras la humanidad se ha ido desarrollando, con
ella también lo ha hecho este problema, enriquecido por los avances tecnoldgicos e
influenciados por la globalizacion que lleva a la produccién y consumo desenfrenados,
ignorandose muchas veces la repercusion que tienen en el ambiente los residuos de tanta
elaboraciéon. EI amplio desarrollo industrial que se ha alcanzado hasta la actualidad ha
contribuido con el vertimiento de grandes volimenes de aguas residuales, poniendo en riesgo
la biocompatibilidad de los recursos hidricos, pues una vez contaminados dafian y destruyen

los ecosistemas del planeta.
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La industria textil ha presentado problemas medioambientales vinculados, principalmente al
uso y la gestion del agua. El impacto ambiental de sus efluentes liquidos es muy diverso, por
la gran variedad de materias primas, reactivos colorantes, auxiliares y métodos de produccién
existentes en ellos. Dichos efluentes se caracterizan, generalmente, por su elevada Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), debida a los compuestos orgénicos refractarios; Demanda
Bioldgica de Oxigeno (DBO), debida a la materia organica biodegradable, elevada

temperatura, coloracion intensa, pH inestable y solidos en suspension.®

A diferencia de las aguas urbanas, en las que la mayoria de los compuestos organicos son
facilmente biodegradables, el tratamiento de las aguas industriales textiles puede complicarse
por contener compuestos dificiles de degradar biolégicamente. Por lo tanto, son muchos los

casos en los que se requieren tratamientos mas especificos y avanzados.

Una gran proporcion de los colorantes empleados en el tefiido de tejidos, no es directamente
toxica para los organismos vivos. Sin embargo, la fuerte coloracion que imparten a los medios
de descarga pueden llegar a suprimir los procesos fotosintéticos en los cuerpos de agua, e
implica un alto riesgo a la salud humana y al ecosistema, debido a que algunos de estos
colorantes o sus subproductos son altamente toxicos, mutagénicos o carcinogénicos, haciendo

necesario que su presencia sea controlada.®

Existen diferentes métodos para el tratamiento de las aguas residuales de la industria textil,
dentro de los que se destacan, tratamiento con ozono, electrocoagulacion, procesos
fotocataliticos, fenton/UV, entre otros. Estos métodos muestran una elevada eficiencia en la
remocion de colorantes y DQO, sin embargo, presentan como desventajas la generacion de
lodos, el costo de operacion y reactivos, y la obtencion de subproductos solubles, usualmente

mas toxicos.C4

En estudios realizados por Gonzalez et al., (2016)® y Dominguez et al., (2018)® fue
comprobada la efectividad de los humedales subsuperficiales para la depuracién de la materia
organica y colorantes presente en los efluentes vertidos, por lo que constituyen una alternativa
para complementar el tratamiento basico implementado en la industria textil. Por lo que se
propone como objetivo evaluar el comportamiento de la remocion de colorantes y materia

organica en humedales subsuperficiales, usando suelo como sustrato.
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Materiales y métodos

Sistema experimental
El sistema experimental consistié en un humedal subsuperficial horizontal (figura 1) de 0,45
m de largo; 0,33 m de ancho y 0,2 m de profundidad con un area superficial de 0,15 m?. El
mismo posee una capa de suelo pardo con carbonato de 0,15 m de espesor y la capa restante
de grava 5-10 mm de didmetro. Segun plantean diversos autores, tanto la composicion
quimica del suelo como sus parametros fisicos, tienen una gran influencia en el sistema de
tratamiento y en los humedales plantados el crecimiento de las raices con agregados ayuda a

descomponer la materia orgénica y prevenir la colmatacion.("-8 9

El humedal fue sembrado con la planta Cyperus alternifolius. La misma fue escogida por
haber sido estudiada en nuestro pais anteriormente, mostrando altos porcentajes de remocion
de los contaminantes expuestos y elevada resistencia a condiciones adversas.® 5 9 Es una
especie perenne, herbacea y se desarrolla bien bajo condiciones de estrés. Fueron tomadas en
zonas aledafias a la Universidad Central “Marta Abreu” de las Villas, fueron recolectadas,
podadas y sembradas. La experimentacion se comenzo al mes de sembradas las plantas,
cuando ya presentaban un elevado grado de desarrollo, tanto en la parte aérea como en las

raices y rizomas, con una semana de aclimatacion.

Fig. 1- Humedal subsuperficial a escala de laboratorio

Curva de calibracion de cada colorante

Precision de la longitud de onda de maxima absorcion

Se prepar6 una disolucion de 20 mg L™ de dos colorantes (627 negro y pardo o negro). Estos

colorantes provienen de la industria “Lava Jeans” ubicada en la provincia de Tungurahua
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cantén Ambato en Ecuador, dedicada al lavado y tinturado de jeans. Se realiz6 el barrido de
exploracion de las soluciones preparadas anteriormente desde 380 hasta 680 nm en un
espectrofotometro UV-VIS (Genesys Thermo Electron Corporation. USA), obteniéndose el

espectro de absorcién y la longitud de onda de maxima absorcion para cada colorante.

Preparacion de la curva de calibracion

Se pesaron 0,0100 g de los colorantes 627 negro y pardo o negro en una balanza analitica
(Denver Instrument S1-234, Alemanis) y se diluyé en 100 mL de agua destilada para obtener
una solucion problema de concentracion 100 mg L. Se prepararon los puntos de la curva con

el volumen de patrén que se especifica en la tabla 1, y se enrasaron hasta 25 mL.

Tabla 1- Preparacion de la curva de calibracion

Colorantes 627 negro y pardo o negro
V (mL) C (mg L)
1 4
2 8
5 20
7 28
10 40
13 52

Cinética y eficiencia de remocion en el humedal experimental

Se evalud la remocién de dos colorantes en el humedal con soluciones patrones de
concentraciones inicial cercanas al valor medio de las curvas de calibracién, preparandose 5 L
de cada colorante y haciéndose pasar por el humedal, recolectandose muestras a los 2; 4; 6; 8;

10; 13; 16; y 19 min de retencién en el mismo.
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Para estudiar la disminucion del valor de DQO fue preparada un agua residual sintética, en la
cual se mezclaron todas las materias primas empleadas en el proceso de produccion de la
industria “Lava Jeans”, ademas de los colorantes. Se determind la concentracion de DQO
inicial, la que se corresponde, aproximadamente, con la concentracion media emitida por la
entidad (330 mg L?) y se tomaron muestras del efluente a los 2; 10; 40; 60; 90 y 120 min,

respectivamente. Fueron realizadas 3 réplicas de cada uno de estos ensayos.

Para evaluar la eficiencia de remocion, se realiz6 la determinacién de los contaminantes en el
agua residual afluente al humedal y en el agua residual efluente en el tiempo, tomando un
tiempo de retencién donde se logra una disminucion significativa de los contaminantes (90

min para la DQO, 6 min para el colorante 627 negro y 2 min para el colorante pardo o negro).

Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La determinacion se realizé por el método del dicromato segin Standard Methods 5220 B.)
Se basa en la oxidacion de la materia organica en cantidades conocidas de dicromato de
potasio de pureza analitica y &cido sulfurico (p = 1,84 g/mL). Esa mezcla se somete a reflujo
por un tiempo de 2 h en presencia de sulfato de plata para analisis como catalizador y sulfato
de mercurio de pureza analitica para eliminar las interferencias de cloruros, bromuros y

yoduros.

Estudio de equilibrio termodinamico de la adsorcion de colorantes
en el suelo pardo con carbonato

Preparacion del suelo

El suelo pardo con carbonato fue tomado a 20 cm de profundidad en zonas aledafia a la
Universidad Central “Marta Abreu” de las Villas, este suelo fue caracterizado por Pérez y
colaboradores.*? Su preparacion incluye primeramente un secado en la estufa (WTC
BINDER, Alemania), a una temperatura de 100 °C durante 12 h. Posteriormente, fue reducido
su tamafio con un mortero, seleccionando un tamafio de particulas por debajo de los 2 mm
empleando un tamiz. Finalmente, el material fue almacenado en una desecadora para

mantener controlada la humedad.
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Cinética de adsorcion de los colorantes en el suelo pardo con carbonato

Para la realizacion del experimento cinético se puso en contacto 1 g de suelo, con 50 mL de
disoluciones de los colorantes 627 negro (31 mg/L) y pardo o negro (33 mg/L), a pH 6, por
diferentes tiempos (1; 2; 3; 5; 7; 9; 12; 15; 25; 40 y 60 min). Todas las muestras fueron
agitadas, con un agitador mecéanico (IKA RW 20, Alemania) a una velocidad de 250 rpm, con
control de temperatura, a dos temperaturas diferentes (25 °C y 35 °C), posteriormente fueron
centrifugadas (centrifuga Heal Force, Republica Popular China) a una velocidad de 4 000 rpm,
durante 15 min, seguidamente fue medida la absorbancia de cada muestra y la concentracién
de los colorantes fue determinada empleando la curva de calibracion de cada uno. Fueron

realizadas tres réplicas en todos los casos.

Capacidad de adsorcion de los colorantes en el suelo pardo carbonato

La adsorcion de la muestra se determind con series experimentales, poniendo en contacto 1 g
de suelo pardo carbonato, con 50 mL de soluciones de ambos colorantes a distintos niveles de
concentracion (10; 20; 25; 30; 35; 40; 45; 55 y 60 mg/L), para el colorante 627 negro y (10;
15; 20; 25; 30: 35; 40 y 45 mg/L), para el colorante pardo o negro, a pH 6. Las muestras
fueron agitadas por un tiempo de 2 min, con un agitador mecanico (IKA RW 20, Alemania) a
una velocidad de 250 rpm, con control de temperatura, a dos temperaturas diferentes (25 °C y
35 °C); posteriormente fueron centrifugadas (centrifuga Heal Force, Republica Popular
China) a una velocidad de 4 000 rpm, durante 15 min; seguidamente fue medida la
absorbancia de cada muestra. Para obtener el ajuste de los datos experimentales a las
isotermas de Langmuir y Freundlich, se utilizo la isoterma en su forma linealizada. Para el
modelo de Langmuir; se ploted 1/q contra 1/Ce, y se ajusté a una regresion linear usando el
Software Excel. Similarmente se procedié con el modelo de Freundlich, ploteando log g

contra log Ce.

Resultados y discusion
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Obtencion de la curva de calibracién de los colorantes

Primeramente, se realizo el barrido para obtener la longitud de onda de mé&xima absorcion con

menor interferencia del blanco para cada colorante (figura 2), obteniéndose para ambos 430

nm. Los valores medios (cinco réplicas) obtenidos para las curvas de calibracién de los dos

colorantes se muestran en la figura 3. Se realizd, ademas, la Prueba Q de Dixon para

determinar valores atipicos. Los coeficientes de correlacion mayores de 0,99 demuestran que

no existen diferencias apreciables entre los valores experimentales de absorbancia obtenidos y

los puntos de concentracion de las curvas; por tanto, se puede afirmar que la correlacién entre

los datos es adecuada.
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Evaluacién de la cinética de remocion de colorantes y materia organica en
el humedal experimental

Cinética de remocion de colorantes

Ambos colorantes muestran un comportamiento cinético similar (figura 4), se observa una
disminucién de la concentracion de los mismos antes de los 5 min de tiempo de retencién en
el humedal. Este comportamiento muestra un ligero incremento a partir de los 12 min, aunque
no supera la concentracion de 8 mg L de colorante, lograndose la remocion de este

contaminante en tiempos de retencion por debajo de los 10 min.

concentracion{mg/L)
=
(=]

/______.—-—'—'—'_'___"""--__._
5 ——
0
0 5 10 15 20
tiempo(min)
627 negro Pardo o negro

Fig. 4- Comportamiento cinético de la remocion de los colorantes en el
humedal. Cinética de remocion de materia organica

A partir de los resultados obtenidos en la remocion de colorantes se procede a realizar la
cinética de remocion de la materia organica, ya que las aguas residuales efluentes de la
industria estan compuestas por los diferentes productos organicos que se utilizan en el
proceso de produccién, dentro de los que se encuentran los colorantes. Los resultados
obtenidos para el estudio cinético de la remocién de materia organica en el humedal
experimental, a través de la determinacion de la DQO, se muestran en la tabla 2. Como se
observa, las tres réplicas realizadas presentan el mismo comportamiento, con una disminucion
de la DQO desde los primeros dos minutos de tiempo de retencién del agua residual en el
humedal. También se muestra una estabilizacion de la remocion a partir de los 90 min, siendo
menos significativa la disminucién de la DQO a partir de este tiempo. Los valores elevados de
la desviacion estandar estan determinados por la preparacion del agua residual sintética para
cada experimento, donde el agua residual afluente no presenta la misma concentracién de
DQO.
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Tabla 2- Resultados obtenidos para el estudio cinético de la remocion de materia

organica
t(min) DQO1 DQO2 DQO3 Promedio DE
(mgT) (mg/L} (mgT)

0 307,77 340,91 347,79 332,16 11,40

) 118,37 108,50 33,76 104,34 16,78

10 108,90 104,17 30,99 98,02 14,54

10 108,90 54,70 1,46 31,69 18,90

&0 89,96 8523 61,34 79,04 15,00

30 71,02 66,29 50,50 62,60 10,75
120 §6,29 61,55 3241 60,08 7.06

Se realizo el ajuste de estos datos determinados experimentalmente a los modelos cinéticos
mas reportados ®* 4 15 para la remocion de contaminantes mediante humedales

subsuperficiales.

1. Modelo de primer orden: es el modelo mas utilizado para estimar la remocion de los
contaminantes en estos sistemas.*®

2. Modelo de saturacion o Monod: segun diferentes autores ®* ¥, puede explicar el
comportamiento cinético de primer orden para bajas concentraciones, y de cero orden

para altas concentraciones.

La ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacion para dichos modelos se muestran en la

tabla 3, observandose un mejor ajuste al modelo de Saturacién o Monod.
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Tabla 3- Modelos cinéticos

Modelo cinético DQO
Primer orden c E2=1029803
Ins = 0,05 %/ L1459
ca
Satracién | 1, Ce Ce—Co R* = 0,9999
TR | s = 0046« ) - 0,008
Q \

Las constantes obtenidas para la DQO a 30 °C, con el modelo de saturacién o Monod, se
reportan en la tabla 4. Estas constantes permiten el disefio de humedales subsuperficiales
horizontales para la remocion de materia organica a mayor escala para las condiciones
especificas en que fueron obtenidas, siendo de gran utilidad para el empleo de estos métodos

naturales de tratamiento en industrias textiles.

Tabla 4- Constantes cinéticas para DQO A 30 °C

Constante de Saturacion (K) 217537 mg L

Constante cinética (k) 1,26 mg L' min!

Evaluacion de la eficiencia de remocion de colorantes y materia organica en
el humedal experimental

Los valores medios (n=3) de la concentracién de la solucion afluente y efluente, una vez

alcanzada la estabilizacion en el tiempo y las eficiencias de remocion de color y DQO

alcanzadas, se muestran en la tabla 5.

Tabla 5- Valores medios y eficiencia de la remocién de color y materia
organica en el humedal experimental

Color Color DQO
627 negro pardo o negro
C astuene (mg L-') 1520+=1,74 1473 =062 332,16=21.40
C Enuee (mg 11 435+ 1,06 3.52=0.7353 62.60 £ 10,74
Eficiencia de remocidn (%) 71,38 76,11 81,15
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Se observa una disminucion tanto del color como de la DQO en el humedal experimental,
alcanzandose eficiencias de remocion superiores al 70 % para los dos colorantes y mayores de
80 % para la DQO en el humedal. En investigaciones realizadas por diversos autores 6 17 18)

se obtuvieron eficiencias de remocién de estos contaminantes por encima del 70 %.

Evaluacion del efecto del sustrato en la remocién de color

Cinética de remocion de color en el suelo pardo con carbonato

En la figura 6 se muestra el comportamiento cinético de la remocién de color para los dos
colorantes evaluados a 25 °C y 35 °C. Se observa un comportamiento diferente para ambos
colorantes, favoreciéndose la adsorcion con la temperatura para el colorante 627 negro, y
disminuyendo la misma con el incremento de la temperatura para el pardo o negro. Ambos
colorantes presentan un maximo de adsorcion antes de los 3 min, con una tendencia a la
desorcion a partir de los 5 min, lo que dificulta la implementacion de procesos de absorcion

de estos colorantes en el suelo analizado.

03 0,3
- 0,2 85 0,2
3 &
g £
; 0,1 o 0,1

0 0

0 20 . 4[5 60 0 20 40 60
tiempo (min tiempo ‘mir})5
35°C 25°C —-—35°C °c

Fig. 6- Comportamiento cinético de la remocion de color, (a) colorante 627 negro (b)
colorante pardo o negro

En la tabla 6 se muestra la ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacion para el modelo
de pseudo segundo orden y el de Elovich, observandose un mejor ajuste al de pseudo segundo
orden en todos los casos. Estos resultados estan en correspondencia con lo reportado para
diferentes sustratos y colorantes.®%-21)
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Tabla 6- Modelos cinéticos

Colorante 617 negro Colorante pardo negro
5°C 35°C 2E°C o
Paendo z=gundo ¥ =0010x+ 6,73 ¥=0,097x+3.90 ¥=0,136x + 1,96 v=0,012x + 593
e R=0,93 Re=0.97 R*=0:9 R =095
Elovich v =-29.22x 4,00 ¥ =-19,39x + 6,01 y=-19,38x+ 5,380 | y=-313nt 426
R:=0291 RE=0%4 RE=077 =054

Estudio de equilibrio termodinamico de la adsorcion de colorantes en el suelo
pardo con carbonato

En la figura 7 se observa la representacion grafica de la isoterma de adsorcion obtenida, en
funcion de la variacion de la adsorcion con la concentracion de adsorbato en la solucion, a
temperatura constante (25 y 35 °C) para ambos colorantes. En la misma se puede observar
que se incremento la adsorcion del colorante 627 negro con la temperatura, no siendo asi para
el otro colorante, donde a 25 °C se observan valores de absorcion muy bajos. Se obtuvieron
diferencias estadisticamente significativas para ambos colorantes entre las dos temperaturas

evaluadas (p = 0,03 para el 627 negro, y p = 0,01 para el pardo negro).

0,1 04
0,08 03
T
o5 0,06 —~
o s o
‘:E,-a 20,2
E 004 = .—_/_r*——r’*_'
T
0,02 01
0 0
0 20 40 60 0 10 20 30 40
Ce (mgﬂ-} Ce (m
. g/L)
25°C 35°C —8—)5°C —8—35°C

Fig. 7- Isoterma de adsorcion, (a) colorante 627 negro (b) colorante pardo negro

Los resultados experimentales fueron procesados utilizando los modelos de isotermas de
adsorcion de Langmuir y Freundlich, los cuales han sido empleados por diferentes autores
para el estudio de la adsorcion de colorantes en disolucion en suelos y sedimentos.°??) La
ecuacion de regresion de los modelos y los parametros de los mismos se muestran en la tabla
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7, donde se observa que ambos modelos reproducen los resultados experimentales. En los
resultados reportados por diversos autores para adsorcién de colorantes en diferentes
sustratos, existe mayor coincidencia con el ajuste de los datos al modelo de Freundlich. 2%

El suelo pardo con carbonato mostré una capacidad méxima de adsorcion (0,01-0,58 g/kg)
inferior a diferentes adsorbentes utilizados para la remocion de diversos colorantes.%2Y Estos
resultados demuestran que el sustrato (suelo pardo con carbonato) no es el factor determinante

en la remocidn de estos colorantes en el humedal subsuperficial.

Tabla 7- Parametros de los modelos de equilibrio

Colorante 617 negro
Langmuir T(*C) Ecnacion de regreszidn R q =iz (2ke)
35 y=-1122%0k + 72,02 0,91 0,013 %
35 y=2T7182x+ 6,43 0,88 0,155 4
Fraumdlich T(*C) Ecnacion de regrezion F k(Lks) Iin
23 ¥=084x+ 040 0,90 1,459 03977
33 ¥=0,59x + 0,93 0,91 8,562 03889
Colorante pardo negro
Langrmir T(C) Fenacion de resrezion E § =iz (2kE)
23 y=533Mx+171 0,95 0,584
33 y=6531x+3530 0,20 0,152
Fraundlich T("C) Ecnacion de regresion E k({Lks=) 1lim
25 ¥=056x+ 1,70 0,97 49,501 03609
33 ¥=-313x+ 4,26 0,94 30,047 04259
Conclusiones

La mayor remocion de colorantes en el humedal experimental ocurre en los primeros 5 min de
retencion, observandose una tendencia a la desorcion a partir de los 12 min. La remocion de
materia organica en el humedal mostré el mejor ajuste al modelo cinético de saturacion o

Monod, obteniéndose las constantes cinéticas y de saturacion, las que permiten el disefio de
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estos sistemas de tratamiento. EI humedal experimental mostré eficiencias de 70 % de
remocion de color, y de 80 % de remocion de materia orgénica, demostrando las ventajas de
estos métodos de tratamiento. Los valores de maxima capacidad de adsorcion obtenidos para
el suelo pardo con carbonato (0,01-0,58 g/kg) evidencian que el sustrato no juega un papel

determinante en la remocion de color en el humedal.
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