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Resumen. Este trabajo de investigacion se
desarroll6 en la Facultad de Ciencias Quimicas
de la Universidad Nacional de Asuncion con el
objetivo de evaluar la capacidad de remocion
de la toxina microcistina presente en agua
destinada al consumo humano, utilizando
carbdn activado producido a partir de residuos
agroindustriales, especificamente céscara de
Macadamia sp. La activacion del carbon se
realiz6 a la temperatura de 950° C, con
inyeccién de vapor de agua con caudal fijo de
42 mL/min y tiempo de activacién de 60
minutos. Se ha aplicado la Norma
ASTM D 3860-98, calculandose los valores de
las constantes de la isoterma de Freundlich,
siendo k=0,081(mg.g.L.mgH)¥" y n=0,538
observandose una capacidad maxima de
adsorcion de 16,4 mg/g y un porcentaje de
remocién del 89% con respecto a la
concentracion  de  microcistina  inicial,
concluyéndose asi que el carbén activado a
partir de cascara de Macadamia sp es capaz de

remover la microcistina en agua destina al
consumo humano.

Palabras clave: adsorcion, carbon activado,
isoterma de Freundlich, microcistina.

Abstract.This research work was carried out
at the Faculty of Chemical Sciences of the
National University of Asuncidn with the aim
of evaluating the ability to remove the
microcystin toxin present in water intended for
human consumption, using activated carbon
produced from  agro-industrial  waste,
specifically Macadamia sp shell. The
activation of the carbon was carried out at the
temperature of 950°C, with injection of water
vapor with a fixed flow rate of 42 mL/min and
an activation time of 60 minutes. Standard
ASTM D 3860-98 has been applied,
calculating the values of the constants of the
Freundlich isotherm, with k=0,081
(mg. gt.L.mgH*™ y n=0,538, observing a
maximum capacity of adsorption of 16,4mg/g
and a removal percentage of 89% with respect
to the initial concentration of microcystin, thus
concluding that activated carbon from
macadamia husk is capable of removing
microcystin in water for human consumption.
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INTRODUCCION

El uso inadecuado de los recursos hidricos,
debido al desarrollo de las actividades
agricolas e industriales, unido a factores
relativos a la urbanizacién desordenada y al
crecimiento poblacional, ha provocado de
manera amplia, la polucion de las aguas
superficiales. La eutrofizacion de los cuerpos
de agua con nitrégeno, fésforo y otros
nutrientes en exceso, bajo ciertas condiciones
ambientales de temperatura, incidencia de luz 'y
velocidad de viento, puede conducir a romper
el equilibrio biol6gico del medio acuético y
favorecer al aparecimiento de floraciones de
determinadas especies fitoplanctonicas.

La presencia de floraciones de organismos
fitoplancténicos y sus subproductos en rios,
lagos y  reservorios  destinados  al
abastecimiento, interfiere directamente en la
calidad del agua, pudiendo introducir efectos
negativos, tanto de orden estético vy
organoléptico por la produccion de olor vy
sabor, como de salud publica debido a la
produccion de compuestos potencialmente
toxicos y cancerigenos.

Las alteraciones en la calidad de agua para
abastecimiento, debido a la presencia de estos
organismos, introducen dificultades diversas de
las estaciones de tratamiento de agua o
sistemas de abastecimiento, si estos no
estuvieran preparados para removerlas. La
exposicion a las toxinas por ingestion de agua
de consumo, durante la practica de actividades
recreativas, al ducharse y, posiblemente, por el
consumo de comprimidos de complementos
alimenticios elaborados con algas, podria ser
peligrosa para la salud. El principal peligro de
muchas de las cianotoxinas es la exposicion
repetida o crénica; no obstante, en algunos
casos es mas importante la toxicidad aguda.

Las cianotoxinas son consideradas las
toxinas mas importantes de los cuerpos de
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agua, y la microcistina LR, una hepatotoxina
de toxicidad muy elevada, es la mas
frecuentemente hallada (Pérez, Soraci & Tapia,
2008). Las microcistinas generalmente estan en
el interior de las células; solo en situaciones de
rotura celular (lisis) se liberan al agua
circundante en cantidades considerables
(Chorus & Bartram, 1999).

Considerando el aumento de los riesgos a la
salud, asociados a la presencia de floraciones
de cianobacterias y subproductos en agua
destinado al abastecimiento la Resolucion
N°222/02 de la SEAM, establece Ia
obligatoriedad del monitoreo de las toxinas de
cianobacterias  denominadas  Microcistina,
estableciendo un maximo aceptable de 1 pg/L
(SEAM, 2002).

Existen varios métodos para eliminar o
captar a la microcistina, uno de ellos es el
carbon activado, que es un método que se basa
en la adsorcion y consiste en retirar del agua
las sustancias solubles mediante el filtrado a
través de wun lecho de este material,
consiguiéndose que las distintas sustancias a
eliminar pasen a través de los poros de los que
se compone, separando y reteniendo en la
superficie interna de los granulos los
compuestos mas pesados.

La capacidad de remocion de compuestos
organicos e inorganicos del carbén activado
depende del area superficial, el volumen del
poro y la distribucion del tamafio del poro,
aunque también estan fuertemente
influenciados por la superficie quimica
(Universidad de Sevilla, 2011).

Hay muchos modelos matematicos que
intentan describir la relacion entre la cantidad
de adsorbato por unidad de adsorbente y la
concentracién de adsorbato en agua. EI modelo
de la isoterma de Freundlich es el méas utilizado
porgue, aungue sea empirica, describe con
precisién los datos experimentales de adsorcion
(Di Bernardo & Dantas, 2005). Este modelo se
basa en la distribucion entre el adsorbato
presente en la fase liquida (agua) y la fase
solida (adsorbente) en equilibrio (Ng, Losso,
Marshall & Rao, 2002; Kuroda, Albuquerque
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Janior & Trofino, 2005).

En este trabajo se evalud la capacidad de
remocion de metabolitos de cianobacterias en
agua destinada al consumo humano, utilizando
carbon activado producido a partir de residuos
agroindustriales como la cascara de
Macadamia sp.

MATERIALES Y METODOS

El alcance de la investigacién es
descriptivo, de disefio experimental y enfoque
cuantitativo.

Disefio para la recoleccion de datos. Para
obtener las constantes de la isoterma de
Freundlich se ha aplicado la Norma ASTM D
3860-98, en la cual se establece una serie de
concentraciones de carbén activado a ser
utilizadas como adsorbente, de acuerdo con la
concentracion de la cianotoxina presente en
agua.

Equipos y materiales. Reactor de acero
inoxidable instalado en el interior de un horno
eléctrico con control y regulacién de
temperatura hasta 1200 °C, con valvula de
admisién de vapor de agua. Equipo lector
automatico de Elisa, Awaveness — Fax 3200.

Reactivo. Kit de analisis de microcistina
total en agua QuantiPlate™ de la marca
Envirologix.

Procedimientos experimentales.
1. Obtencién de carbdn activado a partir de
cascara de Macadamia sp. El carbén activado
a partir de cascara de Macadamia sp (Figura 1)
se ha obtenido por activacién fisica Velazquez
(2014), colocando 750 g de céscara de nuez de
Macadamia sp en un reactor de lecho fijo, la
pirolisis se ha realizado con una tasa de
calentamiento promedio de 19 °C/min, hasta la
temperatura de 400 °C y luego se ha realizado
la activacion propiamente aplicado una tasa de
calentamiento promedio de 7 °C/min, hasta la
temperatura final de 950 °C, inyectando vapor
de agua con caudal fijo de 42 mL/min y el
tiempo de activacion ha sido de 60 minutos.

2. Caracterizacion del carbén activado

de Macadamia sp. Se ha realizado la

determinacion del nimero de yodo, segun la
Normativa mexicana NMX-F-296-SCF1-2011.

"

Figura 1. Carbon activado de cascara de Macadamia sp.

3. Metabolitos de cianobacterias. La
recoleccion de agua que contiene cepas de
cianobacteria Microcystis aeruginosa (Figura
2), se ha realizado en el Lago Ypacarai, en la
zona costera de la Playa Aregua Departamento
Central, siendo trasladadas a uno de los
laboratorios del area industrial de la Facultad
de Ciencias Quimicas.

Figura 2. Cianobacterias en el Lago Ypakarai.

La muestra colectada de agua se ha
sometido a congelacién y descongelacion
(repetido tres veces) para promover la lisis de
las células y la consiguiente liberacion de
microcistina intracelular (Brasil & Brandéo,
2005; Kiyomi Kuroda et al., 2005; Azevedo &
Magalhdes, 2006) (Figura 3).

N
S

Figura 3. Toma de muestra y procesamiento.
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Se ha filtrado la solucion para eliminar el
material en suspensién con una membrana de
porosidad 0,40 um y luego con otra de poro
0,22 pm.

La solucion filtrada de microcistina (Figura
4) se ha homogeneizado y se ha medido la
concentracion de microcistina total inicial (Co)
utilizando el kit QuantiPlate™ de la marca
Envirologix, el cual estd disefiado para el
analisis cuantitativo de microcistina en
muestras de agua superficial.

Figura 4. Solucién filtrada de microcistina.

4. Construccion de la Isoterma de
Freundlich. Hay muchos modelos
matematicos que intentan describir la relacion
entre la cantidad de adsorbato por unidad de
adsorbente y la concentracion de adsorbato en
agua. ElI modelo de la isoterma de Freundlich
es el mas utilizado porque, aunque sea
empirica, describe con precisién los datos
experimentales de adsorcion (Di Bernardo &
Dantas, 2005). Este modelo se basa en la
distribucién del adsorbato presente en la fase
liquida (agua) y la fase sélida (adsorbente) en
equilibrio (Kuroda et al., 2005).

La cantidad de microcistina adsorbida, X,
se ha calculado mediante la ecuacion 1:

X = CoV —C,V (Ec. 1)

X = Cantidad de microcistina adsorbida, mg.

Co = Concentracién de microcistina antes del tratamiento
con carbon activado, mg/L.

Ce = Concentracion de microcistina después del trata-

miento con carbén activado, mg/L.
V = Volumen de muestra, L.

La cantidad de microcistina adsorbida por
unidad de masa de carb6n activado, % se ha
calculado mediante la ecuacion 2:

X _ CoV-CeV

o = o fe? (Ec. 2)

M = Masa del carbén activado, g.
% = Microcistina adsorbida por unidad de peso de carb6n
activado, mg/g.

Representacion grafica de la Isoterma de
Freundlich: Segin Levine, 2014: “La ecuacion
de Freundlich presenta la forma:

1

qe = KC? (Ec. 3)

ge = es la cantidad de microcistina por unidad de
adsorbente (mg/g);

Ce = es la concentracion de microcistina restante en
solucion en el equilibrio (mg/L);

K'y n son coeficientes determinados empiricamente.

Segln Ng et al. (2002), cuando los datos de
la ecuacion son representados en un diagrama
“x —y”, donde y=1logqe, Yy X=1logCe la
pendiente de la curva es 1/n y la interseccion
con el eje “y” es log K. La isoterma de
Freundlich han sido construida en forma lineal,
utilizando la siguiente ecuacion y el modelo
fue validado con R?.

logg, = %log C,+logk (Ec. 4)

A partir del grafico de isotermas, se ha
calculado la capacidad méxima de adsorcion
(0e, max) para el carbén activado, asi como las
constantes “K y n” que caracterizan el proceso
de adsorcion.

5.Determinacién de la capacidad de
remociéon de microcistina en agua. Para
determinar la capacidad de remocién de la
microcistina en agua utilizando como
adsorbente carb6n activado a partir de
Macadamia sp, se ha aplicado el
procedimiento establecido por la Norma
ASTM D 3860-98, la cual establece que como
la sustancia de interés ha sido la microcistina
en agua, se optd por trabajar con la isoterma de
Freundlich. En la Tabla 1, se presentan los
pesos de carbodn activado y los volimenes de la
solucion de microcistina que han de ser
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empleados, dependiendo de la concentracion Transcurrida las 2 horas, se ha filtrado

de constituyentes absorbibles. inmediatamente cada muestra de prueba a
Se han tomado los pesos de carbon través de una membrana de 0,45 micras (Figura

activado pulverizado seco (0,01; 0,02; 0,04; 7).

0,10; 0,20; 0,40; 1,0, 20 y 4,0 9) La concentracion final de microcistina (C)

correspondientes al volumen 100 mL para las se ha determinado empleando el kit de

Tabla 1. Volimenes de las soluciones de muestra y pesos de carbon activado para la determinacion de la capacidad de

adsorcion.
Concentracion de Volumen de solucion Peso de carbon sugerido (Base seca)
constituyentes adsorbibles de muestra, mL
(mg/L)
<10 500 0,001; 0,0025; 0,005; 0,007; 0,01; 0,025 y 0,05 g.
>10; 100 100 0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,40; 1,0; 2,0y 4,0 g.
>100 100 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0y 10,0 g.

concentraciones en el rango de 10 a 100 mg/L
(Figura 5), en intervalos regulares de tiempo,
para permitir la filtracion.

En general, intervalos de 5 minutos son
adecuados. El contacto se ha realizado a 20°C y
con una velocidad de agitacion de 160 rpm.

Figura 7. Filtracion de la solucién de microcistina posterior
a la adsorcién con carbén activado.

analisis de Microcistina total en agua

QuantiPlate™ de la marca Envirologix (Figura
Posterior a la adicion de cada muestra con  g),

carbdn activado, se ha agitado cada contenedor
por 2 horas (Figura 6), de forma a asegurar el
contacto intimo entre adsorbente-adsorbato.

Figura 5. Muestras de carbon activado seco pesados.

Figura 6. Etapa de adsorcion de las muestras de carb6n
activado con la solucién de microcistina.

Figura 8. Cuantificacién de microcistina por test de ELISA.
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Todas las pruebas se han realizado por
triplicado.

RESULTADOS

Los resultados obtenidos por el desarrollo de
la metodologia descripta en el trabajo se
detallan a continuacion.

1.Caracterizacion del carbén activado de
Macadamia sp. El carbon activado Macadamia
sp se ha obtenido con un rendimiento de 21,6%
y se procedié a analizar el Indice de lodo,
observandose dicho valor en la Tabla 2.

Tabla 2. indice de lodo del carbon activado de Macadamia

sp.
Anélisis Especificacion | Resultado
indice de lodo (mgl2/g) Min. 200 848

2. Determinacién de capacidad maxima
de adsorcion y constantes de la isoterma de
Freundlich. Se han aplicado las condiciones
de operacidén establecidas por la Norma
ASTM D 3860-98 para la determinacion de la

absorbida se encuentra la concentracion
inicial y la residual expresada en pg/L de la
solucion al ponerse en contacto con el carbén
activado en estudio.

Una vez obtenidas las masas de
microcistina adsorbida por unidad de peso de
carbon, se ha graficado la isoterma de
Freundlich (Figura 9) para el sistema
microcistina en agua-carb6n activado de
Macadamia sp.

ISOTERMA DE FREUNDLICH PARA CARBON
ACTIVADO A PARTIR DE MACADAMIA

. 1,19021
113 - e
03 -

3
0,72

log qe (mg/g)

1.8581x - 1.0923

log Ce (mg/L)
R*=0.9696

Figura 9. Isoterma de Freundlich para carbdn activado de
Macadamia sp.

En la Tabla 4, se aprecia los resultados de

los valores de la capacidad de adsorcién

maxima, las constantes ‘“n” y “k” para el

Tabla 3. Masa de microcistina adsorbida por unidad de masa de carbén activado de Macadamia sp.

Muestra | Promedio de la | Promedio de Masa de Desviacion Promedio | Desviacion | Microcistina
concentracion la microcistina estandar de de masa estandar de | adsorbida por
inicial (Co) de concentracion adsorbida (mg) la masa de del la masa de unidad de peso
microcistina de equilibrio (Ec.1) microcistina | carb6n carbon de carbon
(mg/L) (Ce) de adsorbida activado activado (mg/g)

microcistina (9) XIM

(mg/L) M
M1 20,62 18,87 0,175 0,002 0,0107 0,003 16,355
M2 20,62 16,879 0,374 0,001 0,0243 0,004 15,395
Ms 20,62 14,221 0,640 0,001 0,047 0,002 13,615
M4 20,62 11,915 0,871 0,001 0,1026 0,001 8,484
Ms 20,62 8,973 1,165 0,022 0,2219 0,028 5,249
Me 20,62 6,531 1,409 0,005 0,4071 0,006 3,461
M=z 20,62 5717 1,491 0,027 1,0252 0,029 1,454
Ms 20,62 4,252 1,637 0,031 1,9204 0,025 0,852
Mo 20,62 2,242 1,838 0,030 4,0506 0,031 0,454

* Volumen de solucién de microcistina: 100mL 0 0,1 L.

capacidad de adsorcién de contaminantes en
fase acuosa por el carbon activado. En la
Tabla 3 se observa los datos necesarios para
calcular la masa de microcistina adsorbida por
unidad de masa de carbon activado de
Macadamia sp. Entre los datos necesarios
para el célculo de la masa de microcistina

carbon activado de Macadamia sp.

Tabla 4. Capacidad méaxima de adsorcion y constantes de la
isoterma de Freundlich para el carbén activado de
Macadamia sp.

qe, max K n

16,4 mg/g 0,081(mg.g*.L.mgH)¥n 0,538
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DISCUSION

1. Caracterizacion de carbon activado de
Macadamia sp. Se observa que el valor
obtenido de indice de lodo de carbon activado
es superior al minimo establecido por la Norma
de referencia. El indice de yodo se emplea
como representativo de la cantidad de
microporos en la muestra de carbén y se utiliza
como indicador de la capacidad de adsorcion
del carbon activado.

2. Determinacién de capacidad maxima
de adsorcion y constantes de la isoterma de
Freundlich. Muiiller, Raya-Rodriguez, &
Cybis (2009) reportaron para un carbon
activado del que no se especifica su precursor,
valores de k=1,32 (mg.g-1.L.mg-1)1/n vy
n=3,47. Estos valores estan por encima de los
determinados en esta investigacion, pero esto
puede deberse a que en el estudio de Mdiller et
al. (2009) se utilizé concentraciones del orden
de los 100 pg/L y en esta investigacion se
trabajo con concentraciones del orden de los
20.000 pg/L, siendo el proceso de adsorcion
sensible a las concentraciones empleadas,
puede deberse a este motivo que los valores
de “k” y “n” para el carbon activado de
Macadamia sp son mas bajos.

Por lo tanto, se observa que la capacidad
de absorcion de microcistina en agua, depende
tanto de su concentracion, como de la
naturaleza y caracteristicas del carbén
activado empleado en la potabilizacion del
agua. La seleccion adecuada de un adsorbente
para la eliminacion de microcistina en agua,
ademas de las mediciones de adsorcion,
requiere de una apreciacion de las propiedades
fisicas, quimicas y superficiales del
adsorbente.

Con los pardmetros de equilibrio “k y n”
determinados experimentalmente, es posible
calcular los pardmetros cinéticos de adsorcién,
y una vez determinados los parametros de
equilibrio y cinéticos, se podria predecir a
través de modelos matematicos la velocidad de
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adsorcion de la microcistina empleando carbdn
activado como adsorbente.

CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales se
ha determinado que la capacidad maxima de
remocion de microcistina, de agua captada del
Lago Ypacarai, utilizando carbon activado de
cascara de Macadamia sp ha sido de 16,4 mg/g
y que el porcentaje de remocion ha sido de
89%. El intervalo de concentraciones del
carbon activado utilizado en el ensayo no fue
suficiente para reducir la concentracion inicial
de la microcistina a 1pg/L, segun lo establecido
en la Resolucion N° 222/02 de la Secretaria del
Ambiente. Sin embargo, se esperaba esto, ya
que, la concentracion inicial de la microcistina
empleada es superior a los valores promedios
reportados. Aunque considerando el elevado
porcentaje de remocion en las condiciones de
estudio y las caracteristicas de la isoterma, es
posible aseverar que seria factible la utilizacion
de carbon activado producido a partir de
residuos agroindustriales para la remocion de
microcistina presentes en las aguas que seran
destinadas a consumo humano después del
tratamiento correspondiente.
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