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RESUMEN

En Ecuador, la actividad minera representa una fuente importante de
contaminacioén hidrica, debido a la liberacion de metales pesados en
cuerpos de agua. Este estudio tuvo como objetivo evaluar la eficiencia
del bagazo de cana de aziUcar dopado con particulas de aluminio
para la remocién de plomo en aguas mineras. Se empled un enfoque
experimental con diseno completamente al azar (DCA). La materia
prima fue sometida a hidrdlisis dcida y posterior dopaje con particulas
de aluminio (proporcion 4:1) mediante el método de inmersion. Se
determind que el pH éptimo para la adsorcidon fue 6,5. Los experimentos
de adsorcion en lote se realizaron a diferentes concentraciones de
Pb (10-150 ppm) vy los datos se ajustaron a los modelos isotérmicos de
Langmuir y Freundlich. EI andlisis estadistico (ANOVA) reveldé que el
bagazo hidrolizado y dopado (BHD) fue el tratamiento mads eficiente,
alcanzando una remocion maxima de 92,85 % a 10 ppm de Pb(ll).
Los resultados evidencian que el dopaje con aluminio incrementa
significativamente la capacidad adsorbente del bagazo, constituyendo
una alternativa sostenible y de bajo costo para la remocion de Pb(ll) en
efluentes de origen minero.

Palabras claves: remocion; plomo; bagazo de cana; particulas de
aluminio; dopaje

ABSTRACT

In Ecuador, mining activity represents a major source of water pollution
due to the release of heavy metals into water bodies. This study aimed
to evaluate the efficiency of sugarcane bagasse doped with aluminum
particles for the removal of lead (Pb) from mining wastewater. An
experimental approach was employed using a completely randomized
design (CRD). The raw material underwent acid hydrolysis followed
by doping with aluminum particles (4:1 ratio) through an immersion
method. The optimum pH for adsorption was determined to be
6,5. Batch adsorption experiments were conducted at different Pb
concentrations (10-150 ppm), and the data were fitted to the Langmuir
and Freundlich isotherm models. Stafistical analysis (ANOVA) revealed
that the hydrolyzed and doped bagasse (BHD) was the most efficient
treatment, achieving a maximum removal of 92.85% at 10 ppm Pb(ll).
The results demonstrate that aluminum doping significantly increases the
adsorptive capacity of bagasse, constituting a sustainable and low-cost
alternative for Pb(ll) removal from mining effluents.

Keywords: removal; lead; sugarcane bagasse; aluminum particles;
doping
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INTRODUCCION

La explotacion aurifera artesanal y de pequena escala en Ecuador ha generado una significativa dispersion de metales pesados en sistemas fluviales.
Estudios geoquimicos realizados en los distritos mineros de Portovelo-Zaruma y Ponce Enriquez han reportado concentraciones de plomo (Pb) en
aguas superficiales y sedimentos que superan los valores basales naturales, evidenciando una relaciéon espacial entre la presencia de Fe, Pb y Al en
cuerpos hidricos y la proximidad a plantas de beneficio minero (Almeida-Guerra et al., 2025).

En su estudio (Jiménez-Oyola et al., 2023, pp. 4929-4949) reportaron niveles de Pb que exceden los umbrales de seguridad para consumo humano, lo
que implicariesgos toxicoldgicos asociados ala bioacumulacion de este metal neurotdxico. En estos sistemas, la movilidad del Pb puede incrementarse
debido a su interaccidn con materiales ricos en éxidos e hidréxidos de hierro y aluminio, los cuales actian como vectores de transporte particulado
en ambientes acudticos (Adler Miserendino et al., 2013).

Frente a esta problemdtica, el bagazo de cana de azucar (Saccharum officinarum) ha emergido como un precursor lignoceluldsico prometedor
para aplicaciones de biosorcion, debido a su abundancia, bajo costo y alta densidad de grupos funcionales oxigenados. En su investigacion (Karnitz
et al., 2007, pp. 1291-1297) demostraron que la biomasa nativa presenta grupos hidroxilo y fendlicos capaces de coordinar cationes metdlicos
mediante mecanismos de intercambio idbnico y complejacion superficial, aunque su capacidad se ve limitada por larecalcitrancia de la matriz lignina-
hemicelulosa. (Badawi et al., 2017, pp. 465-76; Alves-Gurgel et al., 2008) reportaron que la modificacion quimica del bagazo mediante succinilacion
incrementa significativamente la densidad de sitios activos para la retencion de Po(ll), Cd(ll) y Cu(ll), evidenciando que la intfroduccion de grupos
carboxilo mejora la afinidad por metales pesados.

Entre las estrategias de modificacion quimica del bagazo lignoceluldsico, la funcionalizaciéon con dcido citrico (AC) ha sido ampliamente estudiada y
representa una estrategia verde para la generaciéon de grupos carboxilo en materiales lignoceluldsicos derivados del bagazo de cana. (Dos Santos et
al., 2010, pp. 457-465) demostraron que la reticulacion de nanofibras celuldsicas de bagazo de cana con AC (4:1 m/m, 160 °C) genera materiales con
alta capacidad de adsorciéon para Po(ll) y Cu(ll), operando mediante mecanismos de adsorcion quimica descrita por cinéticas de pseudo-segundo
orden (Solano Reynoso et al., 2024).

El mecanismo involucra la formacion de anhidridos ciclicos intermedios que esterifican los hidroxilos celuldsicos, anclando grupos -COOH que actuan
como ligandos quelantes bidentados para iones Pb?* (Lacaran et al., 2021). Estudios de espectroscopia infrarroja confirman el desplazamiento de
bandas caracteristicas de ésteres carboxilatos (1700-1600 cm™') post-modificacion, correlacionando con la capacidad de adsorcidon incrementada
(Jietal., 2019, pp. 1956-1964).

Estudios espectroscépicos han demostrado que Pb(ll) puede formar complejos de esferainterna con grupos aluminol (EAI-OH) presentes en superficies
de oxidos de aluminio, generando enlaces quimicos estables que favorecen la retencién del metal en la superficie adsorbente (Strawn Daniel et al.,
1998; Yoshida et al., 2003, pp. 672-678).

La combinacion de hidrdlisis dcida con AC y dopaje con aluminio genera un material hibrido (bagazo hidrolizado y dopado, BHD) con sitios de
coordinacion mixtos. Se postula que la sinergia entre grupos carboxilo celuldsicos y centros aluminol incrementard la selectividad y capacidad de
adsorcion de Pb(ll) mediante mecanismos de adsorcion quimica heterogénea, donde los grupos carboxilo facilitan la pre-concentracion idnica
inicial y los sitios de Al establecen complejos de esfera interna de alta energia, permitiendo alcanzar eficiencias que mejoran significativamente la
eficiencia de remocién de Pb(ll) en sistemas acuosos en condiciones tipicas de aguas mineras ecuatorianas.

Aungue diversos materiales adsorbentes han sido investigados para la remocion de Pb(ll), muchos presentan limitaciones relacionadas con su alto
costo de produccidn, baja capacidad de regeneraciéon o escasa estabilidad quimica en matrices complejas de agua residual minera.

En este contexto, el presente estudio tiene como objetivo evaluar la capacidad adsorbente del bagazo de cana de azdcar hidrolizado y dopado con
particulas de aluminio (BHD) para la remocion de Pb(ll) en aguas mineras. Para ello, se analizé el efecto de la modificacion quimica del material sobre
sus propiedades adsorbentes y se evalud su desempeno en diferentes concentraciones del contaminante, con el fin de identificar los mecanismos
de adsorcion involucrados y su potencial aplicaciéon en el fratamiento de efluentes mineros.

MATERIALES Y METODOS

Se utilizd bagazo de cana de azicar (Saccharum officinarum) proveniente de trapiches artesanales de la provincia de Tungurahua (Ecuador) como
precursor lignoceluldsico. Las particulas de aluminio (pureza = 99 %; tamano medio de 222,5 nm, determinado por DLS en un equipo Gama Zetasizer
Advance, Malvern Panalytical) se emplearon como agente dopante. Para la hidrdlisis se utilizd dcido citrico monohidratado (CsH O ‘H O, grado
reactivo, 1 M), etanol absoluto (C H OH, 99,6 %, grado analitico, Merck) como medio de dispersidon orgdnica, y solucion estdndar de nitrato de
plomo Pb(NO ) , 99,9 %, Merck, 1000 ppm para la preparacion de las disoluciones sintéticas. Se emplearon soluciones tampdn para el ajuste de pH
(3,5-8,0) y agua tipo Il (resistividad 21 MQ -cm) para la preparaciéon de reactivos.

Pretratamiento fisico. El bagazo se sometié a lavado manual con agua destilada para remover impurezas superficiales y azicares residuales, seguido
de secado en estufa de conveccion a 55 £ 2 °C durante 72 h hasta peso constante. Posteriormente, se molié en molino de cuchillas y se tamizé (malla
ASTM No. 40-60; 250-425 um), almacendndose en desecador hasta su uso.

Hidrdlisis dcida selectiva. Se procesaron 30 g de bagazo pretratado mediante hidrdlisis con 300 mL de solucién de dcido citrico 1 M (relacién
solido:liquido 1:10 p/v) enreactor termostatizado a 70 + 1 °C durante 4 h bajo agitacidon magnética (150 rom). El material se filtrd, lavo hasta pH neutro
y seco a 60 °C, obteniéndose el bagazo hidrolizado (BH).
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Dopaje con particulas de aluminio. Se prepararon cuatro unidades experimentales: (i) bagazo nativo (B), (i) bagazo hidrolizado (BH), (iii) bagazo
dopado (BD) vy (iv) bagazo hidrolizado y dopado (BHD). Para las variantes dopadas, se mezclaron 4 partes de bagazo (hidrolizado o nativo) con 1
parte de particulas de aluminio (relacidn 4:1 m/m) en medio etandlico anhidro (99,6 %). La suspensidon se agitd en agitador orbital a 200 rom durante
24 h a temperatura ambiente. Posteriormente, se evapord el solvente en estufa a 60 °C hasta peso constante, obteniéndose los adsorbentes dopados
(Simisterra Borja et al., 2022, pp. 21-98).

Propiedades texturales. Se determinaron las densidades reales (p,) y aparente (p,) mediante picnometria de liquidos (tolueno) y volumetria de sélidos
granulados, respectivamente. La porosidad ftotal (€) se calculd mediante la Ecuacion 1.

£= ";ﬂ x 100 Ec. (1)

Andlisis morfoldgico y estructural. La morfologia superficial se evalué mediante microscopia electronica de barrido (SEM, Jeol JSSM-IT510) a 15 kV tras
recubrimiento con oro (sputtering). El tamano de particula del aluminio se cuantificé por dispersion dindmica de luz (DLS) en dispersion acuosa diluida
(6=173° A=633 nm).

Andlisis funcional (FT-IR). El andlisis se realizd en un espectrometro Jasco FT/IR-4100; se registraron espectros en el rango de 4000-400 cm'. (resolucién 4
cm, 32 acumulaciones) mediante espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR), evaluando modificaciones en grupos funcionales
(-OH, C=0, AI-O) después de la hidrdlisis y después del dopaije.

Se empled un diseno completamente al azar (DCA) factorial 4 x 6, con arreglo [(B, BD, BH, BHD) x (10, 25, 50, 75, 100, 150 ppm de Pb?')], con tres
réplicas por fratamiento (n = 72 ensayos totales).

Determinacion del pH éptimo. Mediante ensayos preliminares con BD a 50 ppm de Pb?*, se evaluaron cuatro niveles de pH (3,5; 5,0; 6,5 y 8,0),
manteniendo constantes: masa de adsorbente (0,3 g), volumen de solucién (50 mL), tiempo de contacto (25 min) y temperatura (20 £ 1 °C). Las
suspensiones se agitaron en bano termostatizado (120 rpm) y se filfraron (memlbrana 0,45 um) para andlisis residual de plomo.

Procedimiento de remocion. Se dispusieron matraces Erlenmeyer de 250 mL con 100 mL de solucidon de plomo a las concentraciones establecidas y
0,3 g de adsorbente. El pH se ajustd a 6,5+ 0,1 (valor dptimo determinado) con HNOs o NaOH diluidos. Se agitaron a 120 rom durante 25 min (tiempo
de equilibrio previamente determinado). Tras la adsorcién, se filiraron y se tomaron alicuotas de 1 mL para cuantificacion.

Andlisis de Pb(ll) residual. La concentracion de plomo se determind por espectrofotometria de absorcidon atémica (AAS, Thermo Scientific iCE 3000

Series) con llama de aire-acetileno (A = 283,3 nm), mediante curva de calibracion (R? > 0,999) en rango 0,1-5 ppm. Se prepararon blancos para
correccion de fondo.

La eficiencia de remocion (%R) y la capacidad de adsorcion en equilibrio (ge, mg/g) se calcularon mediante las Ecuaciones 2 vy 3:

%R = "2 x 100 Ec. (2)
Ci—Ce).V
9e = % Ec. (3)

Donde Ciy Ce son las concentraciones inicial y de equilibrio de Pb(ll) (mg/L), V el volumen de solucién (L) y m la masa de adsorbente (g).

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir (monocapa homogénea) y Freundlich (multicapa heterogénea), descritos en las
Ecuaciones 4 y 5 respectivamente, mediante regresion lineal por minimos cuadrados.

— = + Ec. (4)

Ing, =InK; + %ln C, Ec.(5)

Donde gmax €5 la capacidad maxima (mg/g), Kila constante de equilibrio (L/mg), Kt la constante de Freundlich (mg/g)(L/mg)'/", y n la intensidad de
adsorcion.
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Se realiz6 andlisis de varianza (ANOVA) bifactorial para evaluar efectos principales (tratamiento y concentraciéon) e interacciones, con nivel de
significancia a = 0,05. Las diferencias entre medias se contrastaron con prueba de comparacion LSD (Least Significant Difference). El andlisis se
ejecutd mediante un software estadistico estandar.

Aplicacion en agua residual minera real

Se aplicd el mejor tratamiento (BHD) a una muestra compuesta de agua residual de mina aurifera (pH natural = 6,8), determinando la concentracion
inicial de Pb por AAS. El ensayo se ejecutd en condiciones 6ptimas determinadas (0,3 g/100 mL, pH 6,5, 25 min, 20 °C), cuantificdndose la remociéon
posterior al tratamiento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisico-quimica del adsorbente lignoceluldsico

Rendimiento y propiedades texturales. Del procesamiento de 14 kg de bagazo de cana fresca se obtuvo 1,224 kg de biomasa seca y molida
(rendimiento 8,74 %), con una pérdida de masa atribuible principalmente al contenido de humedad inicial (~79 %), consistente con bagazo de
procedencia artesanal y lavado previo. La hidrdlisis dcida modific significativamente la arquitectura textural del material: la densidad real disminuyd
de 0,0856 a 0,0759 g mL?, mientras que la porosidad total aumentd de 0,325 a 0,361 (Tabla 1). Este incremento del 11 % en la porosidad evidencia la
eliminacion selectiva de lignina y hemicelulosa, generando nuevos sitios de acceso para el adsorbato.

TABLA 1
Propiedades texturales del bagazo de cana de azdcar antes y después de la hidrolisis

Bagazo de caia de azucar

D. Real (g/mL) D. Aparente (g/mL) Porosidad

0,0856 0,0578 0,325

Bagazo de cana de azicar hidrolizado

D. Real (g/mL) D. Aparente (g/mL) Porosidad

0,0759 0,0485 0,361

Caracterizaciéon morfolégica. Los andlisis de SEM revelaron alteraciones superficiales diferenciales segun el pretratamiento (Figura 1). El bagazo nativo
(B) presentd una superficie lisa y compacta, tipica de la matriz lignoceluldsica intacta. Después de la hidrdlisis (BH), se evidencid una superficie rugosa
con fisuras y microporos generados por la hidrdlisis de polisacdridos amorfos.

FIGURA 1
Micrografias SEM
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En la Figura 1 se presentan las micrografias: a) bagazo de cana (B), b) bagazo de cana hidrolizado (BH), ¢) bagazo dopado (BD) y d) bagazo de
cana hidrolizado y dopado (BHD).

En las muestras dopadas, las particulas de aluminio (tamano medio 222,5 nm por DLS, Figura 2) se distribuyeron de manera heterogénea sobre el
soporte: en BD presentaron agregados dispersos, mientras que en BHD exhibieron una distribucion mds uniforme y ordenada, posiblemente por la
mayor disponibilidad de grupos funcionales oxigenados que actian como anclajes para el aluminio (Bharthasaradhi y Nehru, 2015).

Abluminio NPs [Combined) -
Jul M4, 2024 00:14:21 ]
Effective Diameter: 2225 nm
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FIGURA 2
Andlisis de difraccion de luz dindmica de las particulas de aluminio

Modificacion quimica superficial. Los espectros FT-IR (Figura 3 y 4) confirmaron la desestructuracion quimica inducida por la hidrdlisis (Tabla 2). La senal
de elongacion O-H (3255 cm™) se desplazd a 3317 cm™ con menor intensidad, sugiriendo ruptura parcial de puentes de hidrogeno intermoleculares.
La region carbonilica (1704-1650 cm™') mostré desplazamiento hacia 1608 cm™, indicando hidrdlisis de grupos hemiceluldsicos y lignina.
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FT-IR del bagazo de cana de azucar (B)
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FIGURA 4
FT-IR del bagazo de cana de azicar hidrolizado (BH)

TABLA 2
Bandas caracteristicas FT-IR del bagazo de cana nativo e hidrolizado

Caracteristicas Espectro (B) Espectro (BH)
Region OH (~3300 cm™) 3255,25 3316,96
Carbonilo C=0 1704,76-1650,77  1716,34-1608,34
Region de polisacaridos (1000-1200 cm™) 1037.52 1037.52
(<900 cm™) 590,11-543,82 578,54

100
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FIGURA 5
FT-IR del bagazo de cana de azucar dopado (BD)
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FIGURA 6
FT-IR del bagazo de cana de azucar hidrolizado y dopado (BHD)

Después del dopaje (Tabla 3), como se observa en las Figuras 5y 6, aparecieron bandas caracteristicas de vibracion Al-O (755-628 cm™) en BD y BHD,
confirmando la intferaccidon quimica entre el aluminio y los grupos hidroxilos de la celulosa, posiblemente mediante enlaces Al-O-C tipo aluminatos

orgdnicos (Yate et al., 2009, pp. 1904-1907).

TABLA 3
Longitudes de onda de grupos funcionales significativos

Caracteristicas Espectro (BD) Espectro (BHD)

Bandas de C—H alifatico
- 2973,7-2881.13

(~2900 cm™)

Carbonilo C=0 1708.62-1604,48 1658,48

Al-O (1200-500 cm™) 755.,95-628,68 651,82-609.39

La evaluacion del pH éptimo (3,5-8,0) reveld un comportamiento anfdtero tipico de adsorbentes lignoceluldsicos modificados. A pH 6,5 se alcanzd
la mdaxima eficiencia de remocioén (83,14 £ 0,36%), mientras que a pH 3,5y 8,0 los rendimientos cayeron a 53,94% vy 62,62%, respectivamente (Tabla 4).

TABLA 4

Resultados de remocion y determinacion de pH optimo

Concentracion de plomo (mg/L)

pH [Pb]¢ Promedio % Remocion
[Pb];
R1 R2

3.5 23,4938 21,6578 22,5758 53,9439

5 28,0125 27,6193 27,8159 43,2537

49,018

6.5 8,1163 8,4124 8,2644 §3.1402

8 17,7641 18,8810 18,3226 62,6208
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Este perfil se explica por la especiacion del plomo y la carga superficial del adsorbente: a pH < 5, la competencia entre H* y Pb?* por sitios activos
reduce la adsorcion; a pH > 7, la precipitacion de Pb(OH)2 y la repulsidon electrostatica con grupos carboxilatos ionizados disminuyen la adsorcion
efectiva (Ezeonuegbu et al., 2021). Por tanto, pH 6,5 se establecid como condicion optima para estudios subsiguientes.

Rendimientos diferenciales por tratamiento. El andlisis factorial mostrd efectos significativos tanto del tipo de tratamiento (p < 2x107'¢) como de la
concentracion inicial (p < 2x107¢), con interaccidn significativa entre ambos factores (p < 4,82x107) (Tabla 5).

TABLA 5
Andlisis de varianza (ANOVA)

Fuente de variacion DF SC SCM F Pr (=F)
Tratamiento 3 3,11 1,036 123,818 < Qe-16
Concentraciones 5 130,51 26,102 3116,852 < Qe-16
Tratamiento x Concentraciones 15 1,07 0,072 8.561 4.8210°
Error 48 0,40 0,008 - -

A bajas concentraciones (10 ppm), todos los tratamientos alcanzaron eficiencias > 84%, siendo BHD el superior (92,85%), seguido de BH (91,67 %), BD
(90,46%) y B (84,95%) (Tabla 6). Sin embargo, a concentraciones elevadas (150 ppm), el dopaje con aluminio demostrd un efecto protector contra la
saturacion: mientras B cayd a 20,26%, BHD mantuvo 44,86% de remocion, evidenciando una capacidad de saturacion superior atribuible a los sitios

de adsorcion adicionales proporcionados por las particulas de aluminio.

La Tabla 6 presenta el porcentaje de remocion de Pb(ll) a diferentes concentraciones iniciales, con un volumen de 100 mL, pH 6,5 y dosis de
adsorbente de 0,3 g.

TABLA 6
Porcentaje de remocion de Pb (ll)

Concentraciones de plomo (mg/L) %
Promedio
[Pb]: Remocion
Tratamientos [Pb]i
R1 R2 R3
10 ppm 19321 1,1942 0,9434 1.357 84,952
25 ppm 8,9467 10,0936 9,341 9.460 35222
50 ppm 24,2681 23,9878 24,8456 24,367 50,289
B
75 ppm 50,263 46,5779 48,1769 48,339 47,651
100 ppm 57,1446 71,9426 72,1808 67,089 40,984
150 ppm 1429473  125,5635 134,644 134,385 20256
10 ppm 0,8118 0,8788 0,8905 0,860 90.456
25 ppm 4,812 3.5785 4,5007 4,297 79,661
50 ppm | B 15 53] 1 14,2825 13,366 212
BD
75 ppm 21.6252 26,9236 32,2206 26923 70,844
100 ppm 52,8798 51.4198 51,8873 52,062 54,203
150 ppm 77,3029 95,1379 93,3518 88,598 47,426
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Concentraciones de plomo (mg/L) %
Promedio
[Pb]: Remocion
Tratamientos [Pb]:
R1 R2 R3
25 ppm 8,6163 10,0936 09,2494 9,320 55,887
50 ppm 28,9217 321413 30,3057 30,453 37,874
BH
75 ppm 50,7546 50,6263 52,8543 51,412 44324
100 ppm 72,403 58,9587 74,2175 68,526 S
150 ppm 12,0264 1253941 116,6417 121021 28,186
10 ppm 0,645 0,5912 0,6968 0,644 92,853
25 ppm 7,2655 6.4479 6,7534 6,822 67,709
50 ppm 11,3593 12,6059 14,0964 12,687 74,117
BHD
75 ppm 32,0492 31,4476 33,6883 52395 64,918
100 ppm 42,886 51,422 49,322 47,877 57,885
150ppm 83,7048 03,9261 101,1245 92918 44,862

Mecanismos de adsorcion: Modelos isotérmicos. Los datos experimentales se ajustaron a modelos de Langmuir y Freundlich con correlaciones
contrastantes segun el pretratamiento (Figura 7):

d Isoterma de Langmuir b Isoterma de Langmuir

y =3.2273x + 0.0719
R2=10.9191

y=3.3331x +0.0633
R?=0.9553

y =0.6326x - 0.2355

= 0.6641x - 0.287
y = UO0%IX Rz = 0.9028

R*=10.96

Isoterma de Freundlich Isoterma de Freundlich

Isoterma de Langmuir Isoterma de Langmuir

y =3.5277x +0.0211

y =3.4778x + 0.0272
R*=0.9982

R2=0.9793

y =0.8025x - 0.3566

y =0.8073x - 0.3788
] R?=10.9872

R*=10.9839

Isoterma de Freundlich Isoterma de Freundlich

FIGURA 7
Representacion de las isotermas de Langmuir y Freundlich

En la Figura 7 se presenta: a) bagazo de cana de azucar, b) bagazo de cana de azicar hidrolizado, ¢) bagazo de cana de azicar dopado y d)
bagazo de cana de azucar hidrolizado y dopado.

Materiales sin hidrdlisis (B y BD): Ajuste preferencial al modelo de Langmuir (R2 =0,955y 0,998, respectivamente), indicando adsorcidn en monocapa
sobre superficies energéticamente homogéneas. La hidrdlisis aparenta crear heterogeneidad superficial.
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Materiales hidrolizados (BH y BHD): Ajuste superior al modelo de Freundlich (R2=0,260y 0,984), con exponentes 1/n <1 (0,34-0,42), sugiriendo adsorcion
multicapa favorable sobre superficies heterogéneas con distribucion exponencial de sitios energéticos.

Este cambio de modelo (Langmuir—Freundlich) indica que la hidrdlisis dcida genera una distribucion heterogénea de sitios funcionales (fenoles,
alcoholes, carbonilos expuestos), mientras que el dopaje incrementa la capacidad mdaxima sin alterar la naturaleza mono o multicapa predominante.

Andilisis estadistico de efectos principales

Los graficos de efectos principales (Figuras 8 y 9) corroboraron la superioridad de BHD, con menor concentracion residual de plomo en todo el rango

ensayado. La interaccién tratamiento-concentracion evidencié que la ventaja de BHD se acentUa a medios y altas concentraciones (50-150 ppm)

’

donde los materiales sin dopaje (B, BH) sufren saturacion prematura. El andilisis LSD (a = 0,05) confirmd diferencias significativas entre todos los pares

de tratamientos, excepto entre B y BH a concentraciones > 100 ppm, donde ambos alcanzan saturacion.

Efectos principales de Tratamientos
150 -

100 - Tratamientos
M s
B 8D
50 - ES oH
==
I:l- 1] 1 1
ED BH BHD
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Tratamientos

FIGURA 8
Efectos principales de los tratamientos
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FIGURA 9
Efectos principales de las concentraciones

Validacion en matriz real y mecanismo de retencion

La aplicacion de BHD a agua residual minera (concentraciéon inicial 0,449 mg Pb? L") alcanzé remocidon cuantitativa (> 99,9 %), reduciendo la
concentracién hasta trazas indetectables (< 0,01 mg-L'), cumpliendo con los limites de calidad para vertido.

En la Tabla 7 se presentan los resultados de remocion en muestra real de agua minera con volumen de 100 mL, pH: 6,5, y dosis 0,3 g.

TABLA 7
Resultados de remocion en muestra real de agua minera

Muestra [Pb]; [Pb]¢ %% Remocion
RSM6 (1) 0,0121 97,3045
RSM6 (2) 0,4489 Trazas 99.9
RSME6 (3) Trazas 099
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Los espectros FT-IR post-adsorcion (Figura 10) evidenciaron los mecanismos de retencion mediante desplazamientos especificos:

* Region O-H (33283351 cm™'): Desplazamiento y disminucion de intensidad sugiere interaccion Pb? con grupos hidroxilo mediante enlace
coordinativo o intercambio idnico.

e Regidon C=0 (1708—1720 cm"): Desplazamiento hacia mayores longitudes de onda indica coordinacién de carbonilos con el metal.

* Region Al-O (< 1000 cm™): Aparicion de bandas nuevas (~617 cm) atribuibles a vibraciones Pb-O-Al, confirmando el papel activo del
aluminio dopado como puente quimico para la captacidén de plomo.
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FIGURA 10
FT-IR del BHD antes y después del proceso de remocion de plomo

DISCUSION

Debido a su naturaleza poliprética, el acido citrico permite una hidrdlisis controlada que favorece la introduccion de grupos carboxilo en la matriz
lignoceluldsica (Chie Wei, 2014; Huang et al., 2025). Este fendmeno justifica la transicion del modelo isotérmico observado: mientras el bagazo nativo
(B) y el dopado sin hidrdlisis (BD) se ajustaron al modelo de Langmuir (R? > 0,95), indicando superficies homogéneas con sitios energéticamente
equivalentes, los materiales hidrolizados (BH y BHD) exhibieron ajuste preferencial al modelo de Freundlich (R? > 0,96) (Ezeonuegbu et al., 2021).

El parédmetro 1/n de Freundlich obtenido para BH y BHD (< 0,5) indica adsorcion favorable sobre superficies con distribucion exponencial de sitios de
energia variable (Kheradmand et al., 2022). La hidrdlisis dcida expone dominios amorfos de celulosa y hemicelulosa con diferentes entornos quimicos
(-OH alifaticos, fendlicos y carboxilicos), generando la heterogeneidad energética que justifica el modelo de Freundlich (Acosta-Pintor et al., 2025).

La coexistencia de ambos comportamientos en el sistema (Langmuir para no hidrolizados, Freundlich para hidrolizados) evidencia que el dcido citrico
no solo incrementa el drea superficial, sino que cualitativamente modifica la naturaleza quimica de los sitios activos.

El dopaje con particulas de aluminio (222,5 nm) introdujo sitios de coordinacion especificos para Pb(ll), evidenciados por las bandas Al-O (755-628
cm’) en FT-IR y su desplazamiento post-adsorcion (< 1000 cm™). (Chowdhury et al., 2021) demostraron que los grupos hidroxilo asociados a aluminio
(EAI-OH) en materiales lignoceluldsicos modificados forman complejos de esfera interna (inner-sphere surface complexes) con Pb(ll), predominando
sobre la adsorcion electrostatica. Este mecanismo implica:

* Intercambio ligando: Pb? reemplaza protones de grupos aluminol (EAI-OH + Pb* — =AI-OPb* + H*).

* Formacion de hidroxidos/oxidos superficiales: a pH cercano a 6,5, los iones Pb?" interactian con grupos OH del Al formando especies Pb(OH)2
y PbO adsorbidas, detectadas por desplazamientos en FT-IR (736—-642 cm™) .

El efecto sinérgico hidrdlisis-dopaje (BHD) se explica porque la hidrdlisis previa genera una superficie con mayor densidad de grupos oxigenados
que actuan como anclajes covalentes para las particulas de aluminio, previniendo su aglomeracion y maximizando la exposicion de sitios =AI-
OH activos (Thanh Tran et al., 2025). Esto concuerda con estudios recientes en carbones activados modificados con AlzOs, donde la dispersion
homogénea de fases aluminadas incrementa la hidrofilicidad y la capacidad de complejacion especifica para Pb(ll) frente a iones competidores
(Chowdhury et al., 2021).
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La estrategia de modificacion quimica empleada en este estudio genera un material hibrido (BHD) cuya performance supera consistentemente
la reportada para bagazo nativo sin tratar. (Praipipat et al., 2023) determinaron que el bagazo de cana nativo presenta una capacidad madxima
de adsorcion (gmex) de apenas 6,37 mg/g para Pb(ll), atribuible a la recalcitrancia de la matriz lignina-hemicelulosa que limita la disponibilidad
de grupos funcionales activos. Estos valores concuerdan con los reportados por (Alves-Gurgel et al., 2008) quienes evidenciaron que la biomasa
lignoceluldsica cruda posee baja densidad de sitios activos para coordinacion de metales pesados, requiriendo modificaciones quimicas para
incrementar significativamente su capacidad de retencion, el BHD desarrollado supera ampliamente estas limitaciones estructurales alcanzando
eficiencias >90% incluso a concentraciones bajas (10 ppm), donde el bagazo nativo apenas alcanza remociones del 20-30% bajo condiciones
equivalentes.

Frente a biochars derivados de bagazo de cana producidos mediante pirdlisis o carbonizacion hidrotermal, se observa una variabilidad significativa
segun la severidad del fratamiento térmico. (Acosta-Pintor et al., 2025) reportaron valores de gmex de 12,74 mg/g para biochars de bagazo obtenidos
a 200 °C, con eficiencias de remocion decrecientes a concentraciones elevadas debido a la saturacion superficial, Por su parte (Malool et al., 2021)
alcanzaron valores superiores (92,24 mg/g) mediante hidrocarbdn modificado alcalinamente, aunque requiriendo etapas de activacion quimica
intensivas, EIl BHD presenta una ventaja critica sobre estas alternativas térmicas: opera eficientemente a temperatura ambiente (20 °C) y tiempo
de contacto reducido (25 min), eliminando el consumo energético asociado a procesos piro-térmicos (400-850 °C) tipicamente requeridos para
desarrollar microporosidad en biochars.

En comparacién con carbones activados derivados de bagazo, (Somyanonthanakun et al., 2023) obtuvieron capacidades de 60,24 mg/g mediante
activacion fisica con CO2 a 850 °C, mientras que materiales activados quimicamente con ZnCl. o KOH pueden alcanzar valores de 90-158 mg/g
segun condiciones de carbonizacion, Sin embargo, el andlisis costo-beneficio favorece al BHD: (El Gamaly Gomaa, 2025) determinaron que el carbén
activado comercial (CAC) presenta costos de produccion de 3,50 USD/kg, mientras que adsorbentes derivados de residuos agricolas modificados
guimicamente sin etapas de carbonizacion pueden reducir costos hasta 1,25 USD/kg con eficiencias competitivas. El CAC presenta capacidades
tedricas de 200-450 mg/g para Pb(ll), pero su efectividad disminuye marcadamente en matrices complejas por competencia idnica y requerimientos
estrictos de pH.

La mejora del 24% en remocioén a alta concentracion (150 ppm) atribuible al dopaje con aluminio en el BHD evidencia que las nanoparticulas de Al
(222,5 nm) operan como centros activos de alta afinidad mediante mecanismos de complejacion inner-sphere, mds resistentes a la competencia
idnica (Ca*, Mg?, Fe**) que la fisisorcion dominante en carbones activados de bajo costo o biomasa no modificada. La validacion en agua residual
minera real (remocion >99,9%, de 0,449 ppm a frazas indetectables) confirma la robustez del BHD en condiciones de matriz compleja, donde el
principio HSAB (Hard-Soft Acid-Base) predice la superior afinidad de Pb?* (Gcido intermedio) por los ligandos oxigenados del BHD (bases duras: —OH,
—-COOH, AI-O) frente aiones alcalinotérreos presentes tipicamente en drenaje dcido de mina.

En conjunto, los resultados sugieren que la combinacion de hidrdlisis dcida y dopaje con aluminio genera un material adsorbente multifuncional
en el que coexisten mecanismos de adsorcion electrostatica, complejacion superficial y adsorcion quimica, 1o que explica el desempeno superior
observado frente al bagazo sin modificar.

CONCLUSIONES

El presente estudio evidencia que el bagazo de cana de azucar, previamente hidrolizado y dopado con particulas de aluminio, puede actuar como
un biosorbente eficiente para la remocion de Pb(ll) en aguas provenientes de actividades mineras. Estos hallazgos respaldan el desarrollo de una
alternativa sostenible y de bajo costo para el tratamiento de efluentes contaminados. La modificacion quimica mediante hidrdlisis dcida permitid
alterar la estructura superficial del material lignoceluldsico, aumentando su porosidad y exponiendo una mayor cantidad de grupos funcionales
oxigenados capaces de interactuar con cationes metdlicos. De igual manera, la incorporacion de particulas de aluminio aportd nuevos sitios de
coordinacion que favorecieron la retencion del Po(ll), mejorando el desempeno del adsorbente incluso en condiciones de mayor concentracion del
contaminante.

El cambio observado del modelo isotérmico de Langmuir al de Freundlich sugiere que la hidrdlisis dcida modifica la superficie del adsorbente,
generando una estructura mds heterogénea y con una mayor variedad de sitios activos capaces de interactuar con los iones metdlicos. Este
comportamiento ayuda a explicar por qué el material modificado, que combina hidrdlisis y dopaje con aluminio, presenta un desempeno superior
en comparacién con el bagazo sin tratar. Ademdads, cuando el adsorbente se aplicd a muestras reales de agua residual minera, se observé una alta
eficiencia enlaremocion de plomo, lo que refuerza el potencial de esta tecnologia como una alternativa prometedora para reducir la contaminaciéon
por metales pesados en zonas impactadas por la mineria artesanal e industrial.

En futuras investigaciones serd importante evaluar la cinética de adsorcion y la capacidad de regeneracion del material, con el propdsito de
determinar su viabilidad en aplicaciones continuas. De igual manera, resultard pertinente analizar el desempeno del adsorbente en sistemas de
flujo continuo a escala piloto que trabajen con voliUmenes representativos de drenaje dcido de mina, considerando ademds la presencia de iones
competidores y mezclas multimetdlicas que suelen encontrarse en estos efluentes. De igual forma, se sugiere optimizar los pardmetros de sintesis de
las particulas de aluminio con el fin de reducir su tamano y aumentar la relaciéon superficie/volumen. Finalmente, seria conveniente realizar andlisis de
ciclo de vida que permitan estimar la huella ambiental del proceso y comparar su beneficio econdmico frente a otras tecnologias convencionales
utilizadas en la remediacion de aguas contaminadas.

Se expresa un sincero agradecimiento a todos los participes de este proyecto por su valiosa colaboracion, compromiso y aporte en el desarrollo de
la investigacion “Desarrollo y evaluacion de materiales emergentes para remocion de metales pesados en agua de mina por lotes y flujo continuo”.
Su apoyo fue fundamental para el cumplimiento de los objetivos propuestos y para el fortalecimiento de esta iniciativa de impacto cientifico y
ambiental.
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