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R E S U M E N

Introducción. Los sorbentes naturales tienen un amplio uso en estudios medioambientales 
desde hace décadas. Estos materiales pueden ser empleados en el desarrollo de procedi-
mientos analíticos para monitorear la contaminación por metales tóxicos en agua de consu-
mo o alternativamente para la limpieza de aguas contaminadas. Entre los metales pesados 
más usados en la industria y por ende frecuentes en las aguas, se encuentran el Pb, Cd y Ni 
con altos efectos nocivos sobre la salud humana, incluso a concentraciones relativamente 
bajas en el orden de partes por millón. Por otra parte se encuentra el platino; algunas de sus 
sales son empleadas en la industria farmacéutica y otros procesos industriales que generan 
residuos tóxicos. En esta investigación se emplearon 2 sorbentes naturales cubanos: la bio-
masa inactiva del hongo Aspergillus niger O5 y la zeolita NZ purificada del yacimiento Tasaje-
ras, con y sin tratamientos químicos. El propósito ha sido caracterizar estos materiales como 
sorbentes para el desarrollo de procedimientos analíticos de preconcentración/remoción de 
Pb(II), Ni(II), Cd(II) y Pt(IV) en agua de consumo. Métodos. La determinación de los metales 
durante los estudios de sorción se realizó en las fases líquida y sólida indistintamente. Se 
emplearon las técnicas EAA con llama, espectrofotometría UV-Vis, FRX y PIXE. También se 
realizó la caracterización químico-física de los sorbentes con técnicas modernas (SEM-EDS, 
IR, XRD, XPS, RBS, ERDA; por sus siglas en inglés) que contribuyeron a sugerir mecanismos 
de interacción entre metal y sorbente. Resultados. Los valores de máxima capacidad de 
sorción fueron: plomo: 8,6 mg·g-1 y 75 mg·g-1 en biomasa tratada con HCl y zeolita tratada 
con NH3 respetivamente; platino: 80 mg·g-1 en biomasa tratada con CTAB; níquel: 28 mg·g-1 
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en zeolita tratada con NaOH y cadmio: 66 mg·g-1 en zeolita sin tratar. En conclusión, los 
resultados obtenidos confirmaron la alta potencialidad de los sorbentes estudiados para la 
preconcentración/remoción de Pb(II), Ni(II), Cd(II) y Pt(IV) en agua de consumo.

Cuban natural sorbents for the decontamination and/or 
determination of toxic metals in waters by solid phase 
extraction

A B S T R A C T

Introduction: Natural sorbents have been widely used in environmental studies for decades. 
These materials can be used to develop analytical procedures to monitor and/or remove 
toxic metals from waters. Among the heavy metals most used in industry and therefore 
frequently found in water, are Pb, Cd and Ni with high harmful effects on human health, even 
at relatively low concentrations in the order of parts per million. On the other hand, some of 
Platinum salts are used in the pharmaceutical industry and other industrial processes that 
generate toxic waste. Two natural Cuban sorbents are used in this research, the inactive 
biomass of the Aspergillus niger O5 fungus and the purified NZ zeolite from Tasajeras de-
posit, with and without chemical treatments. The purpose has been to characterize these 
materials as sorbents to develop analytical procedures for preconcentration / removal of Pb 
(II), Ni (II), Cd (II) and Pt (IV) in drinking water. Methods: The determination of metals during 
the sorption studies was carried out in the liquid and solid phases indistinctly. The AAS with 
flame, UV-Vis spectrophotometry, XRF and PIXE techniques were used. The chemical-phy-
sical characterization of sorbents was also carried out with modern techniques (SEM-EDS; 
IR; XRD, XPS, RBS, ERDA), which contributed to suggesting mechanisms of metal-sorbent 
interaction. Results: The maximum sorption capacity values of sorbents were: Lead: 8.6 
and 75 mg·g-1 in biomass treated with HCl and zeolite treated with NH3, respectively; Pla-
tinum: 80 mg·g-1 in biomass treated with CTAB; Nickel: 28 mg·g-1 in zeolite treated with 
NaOH and Cadmium: 66 mg·g-1 in untreated zeolite. Conclusions: Theses results confirm 
the high potentiality of the studied sorbents for the preconcentration / removal of Pb (II), Ni 
(II), Cd (II) and Pt (IV) from drinking water.
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INTRODUCCIÓN
El deterioro del medioambiente es una problemática que 

se ha vuelto notoria desde hace poco más de un siglo. En par-
ticular, los cuerpos de agua se ven afectados debido a que 
reciben descargas de contaminantes tóxicos, entre ellos me-
tales pesados, que exceden su capacidad de autodepuración. 
Esto trae como consecuencia graves problemas de contami-
nación ambiental y alto riesgo toxicológico para todos los se-
res vivos.

En nuestro país, como ocurre en otras partes del mundo, 
la gran mayoría de las industrias se han construido cercanas 
al mar y a los ríos, donde se vierten grandes cantidades de 
desechos contaminantes. Autores cubanos (1,2,3) han reporta-
do la concentración de metales pesados, entre ellos Pb, Ni y 
Cd, presentes en sedimentos de varias localidades del país y 
han determinado su origen antropogénico o natural. El Ni y 
el Pb también se encuentran de forma natural en los suelos 
cubanos y un ejemplo de ello son los yacimientos del muni-

cipio holguinero de Moa y del municipio pinareño de Minas 
de Matahambre, donde se extraen minerales que contienen 
cada uno de estos metales, respectivamente. La presencia de 
estos elementos en el suelo hace que ingresen también de 
forma natural en las aguas superficiales y subterráneas.

En la última década, los citostáticos más utilizados en 
la terapia del cáncer, en Cuba y el mundo, se han basado en 
compuestos de Pt. Razón por la cual, este último y sus com-
puestos se consideran contaminantes emergentes, cuyos lí-
mites permisibles en agua no han sido establecidos aún por 
normas nacionales e internacionales. Generalmente, las fuen-
tes fundamentales de emisión de este tipo de contaminantes 
son los hospitales y centros de producción de medicamentos.

Para evitar o reducir la entrada de metales pesados a los 
ecosistemas y cumplir con las disposiciones de las guías de 
calidad del agua de consumo, (4,5) es necesario aplicar trata-
mientos a las aguas residuales para eliminar o reducir los con-
taminantes a límites permisibles. Existen normas y métodos 
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estandarizados (6,7) que permiten detectar y cuantificar bajas 
concentraciones de metales presentes en las aguas. Estos 
se basan en el uso de técnicas espectroscópicas de análisis. 
Entre estas, la espectrometría de absorción atómica con lla-
ma (EAA-Ll) es la más simple, menos costosa y ampliamente 
difundida en los laboratorios analíticos, tanto de nuestro país 
como de otras regiones. Sin embargo, los límites de detec-
ción instrumental de la misma no son lo suficientemente ba-
jos para determinar el contenido de algunos metales como 
el Pb, Ni y Cd a los niveles permisibles establecidos. Por esta 
razón, no es posible verificar la calidad del agua respecto a 
estos elementos usando la EAA-Ll cuando alguno de ellos se 
encuentra por debajo de su límite de detección instrumental.

Para resolver esa problemática es necesario aplicar una 
etapa previa de concentración de los analitos antes de la de-
terminación final. En la actualidad, los métodos de extracción 
en fase sólida (EFS) basados en la sorción han sido muy re-
curridos. (8-15) Existen muchos materiales propuestos en la 
literatura para la captura de metales presentes en aguas, pro-
piciando su descontaminación. Sin embargo, en su mayoría 
tienen un costo elevado y en muchos casos no guardan una 
relación amistosa con el medioambiente. Los sorbentes natu-
rales son ampliamente utilizados con estos fines debido a que 
se pueden obtener a muy bajos costos. La biomasa fúngica y 
las zeolitas naturales han sido empleadas con éxito. (14-22) En 
cambio, existen pocos trabajos donde estos tengan utilidad 
para la preconcentración de metales con fines analíticos. (23,24)

En nuestro país se obtiene la biomasa inactiva del hongo 
Aspergillus niger O5, como subproducto en la producción de 
ácido cítrico (25) y la zeolita natural NZ purificada, a partir de la 
clinoptilolita natural proveniente del yacimiento Tasajeras. (26) 
Sin embargo, no se han encontrado publicaciones donde se 
utilicen estos materiales para la preconcentración de Pb, Ni, 
Cd y Pt.

En la literatura especializada también se reportan traba-
jos (27-29) donde se emplean este tipo de sorbentes para el tra-
tamiento y remediación de ecosistemas acuáticos con una 
alta carga de metales tóxicos. En la mayoría de los casos, la 
determinación final se realiza en fase líquida. Un tratamiento 
previo del sorbente es necesario para extraer los metales lo 
que puede introducir más errores en el procedimiento global. 
En este sentido, las técnicas de análisis directo de sólidos, 
como la fluorescencia de rayos X (FRX) y la emisión de ra-
yos X inducidos por partículas (PIXE, por sus siglas en inglés) 
pueden ser útiles. En particular, la FRX es una técnica relati-
vamente sencilla, también disponible en muchos laboratorios 
analíticos de nuestro país y otras regiones.

En este trabajo se presentan los resultados más impor-
tantes (30-34) del colectivo de autores en los últimos años, sobre 

estudios de preconcentración/remoción de metales tóxicos 
en agua empleando sorbentes naturales cubanos, que permi-
tan proponer alternativas para controlar y mitigar situaciones 
relacionadas con la contaminación ambiental por este tipo 
de compuestos. El objetivo general del trabajo es caracteri-
zar la biomasa de Aspergillus niger O5 y la zeolita NZ como 
sorbentes para el desarrollo de procedimientos analíticos de 
preconcentración/remoción de Pb(II), Ni(II), Cd(II) y Pt(IV) en 
agua de consumo.

MÉTODOS
Se empleó como sorbente a la biomasa inactiva del hon-

go Aspergillus niger O5, obtenida como subproducto en la 
fabricación de ácido cítrico (25) en el laboratorio de microbio-
logía de los metales de la Facultad de Biología de la Univer-
sidad de la Habana. Igualmente se empleó la zeolita natural 
NZ purificada, a partir de la clinoptilolita natural proveniente 
del yacimiento Tasajeras. (26) Se realizaron tratamientos quí-
micos para ambos materiales. La biomasa fue tratada con 
disoluciones de NaOH, HCl (ambos 0,1 mol·L-1) y bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTAB) 5 % v/v. Los materiales obtenidos 
se denominaron Bio-NaOH, Bio-HCl y Bio-CTAB. Mientras la 
zeolita se trató con disoluciones de NH3, NaCl y NaOH (todas 
1 mol·L-1). Los materiales obtenidos se denominaron NZ-NH3, 
NZ-NaCl y NZ-NaOH. Estos materiales se caracterizaron me-
diante varias técnicas: SEM-EDS; IR; XRD, XPS, RBS y ERDA.

Los ensayos de sorción se realizaron en modo estático y 
por triplicado. Una porción del sorbente previamente pesado 
se puso en contacto con 1 volumen exacto de la disolución 
del analito de concentración y pH conocidos. Se agitaron du-
rante 1 tiempo determinado y posteriormente se separaron 
las fases mediante filtración por gravedad. La determinación 
de Pb, Ni y Cd se realizó en la disolución remanente en un 
espectrofotómetro de absorción atómica con llama (Shima-
dzuAA-6800/6650, Japón) según las instrucciones reporta-
das. (6) Las disoluciones remanentes de Pt se colectaron en 
matraces de 25 mL y se enrasaron con HCl 0,1 mol·L-1 para 
posterior determinación mediante espectrometría de absor-
ción molecular UV-Vis (RayLeigh UV-2601, China). Se empleó 
como señal analítica la absorbancia medida a 260 nm del 
complejo hexacloroplatinato (IV) previamente formado.

Se evaluó la influencia de las siguientes variables experi-
mentales sobre la capacidad de sorción: pH de la disolución 
del metal, tiempo de contacto, masa del sorbente y volumen 
de disolución. Este estudio se realizó variando 1 parámetro a 
la vez y manteniendo el resto de las condiciones constantes.

Para los estudios de determinación directa de los analitos 
en el propio material sorbente mediante FRX y PIXE, se prepa-
raron patrones de calibración por adición de estándar usando 
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como base los sorbentes en estudio. Se prepararon tabletas 
multielementales, en el intervalo 0,1 %-1,5 % de los elemen-
tos. Se obtuvieron pastillas de 400 mg y 600 mg, con 12 mm 
y 20 mm de diámetro respectivamente, 2 mm de espesor y 
la presión de briquetamiento fue 9 t/cm2, durante 5 min Se 
realizaron 3 réplicas por cada punto de la curva. Los espec-
tros de FRX se obtuvieron en 1 espectrómetro modelo Rayny 
EDX-800 HS Shimadzu, Japón, equipado con una lámpara de 
Rh, voltaje 50 kV y corriente 100 mA. El análisis por PIXE se 
realizó empleando 1 acelerador Tandetron 3 MeV, con 1 haz 
de protones de 2 MeV, corriente media de 0,5 nA. Se utilizaron 
2 detectores: litio dopado con silicio Si(Li) con resolución de 
energía de 150 eV a 5,9 keV y detector de germanio de alta 
pureza HPGe con resolución de energía de 180 eV a 5,9 keV.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Estudio del proceso de sorción de Pb y Pt en la 
biomasa de Aspergillus niger O5 y la sorción de Pb, 
Ni y Cd en la zeolita NZ. Ambos materiales, tratados 
y sin tratar. Caracterización químico-física

Los sorbentes de mayor capacidad de sorción obtenidos 
a partir de la biomasa resultaron de los tratamientos químicos 
con disoluciones de NaOH y HCl para Pb, con una capacidad 

experimental de 8,6 mg·g-1 en ambos casos. El tratamiento 
con bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) de la biomasa 
resultó el óptimo para la sorción de Pt con una capacidad 
experimental de 80 mg·g-1. En el caso de la zeolita NZ los tra-
tamientos con disoluciones de NH3 y NaOH fueron óptimos 
para la sorción de Pb y Ni, respectivamente. Empero, con la 
NZ sin tratar se obtuvo la mayor capacidad de sorción para 
Cd. La máxima capacidad de sorción experimental obtenida 
para estos elementos en la zeolita fue 75 mg·g-1; 28 mg·g-1 y 
66 mg·g-1 respectivamente.

De manera general, los tratamientos químicos aplica-
dos a la biomasa liberaron los sitios activos al eliminar lípi-
dos y proteínas que estaban presentes en la superficie del 
material. (16,35) Específicamente, en la figura 1 se observa que 
los tratamientos con disoluciones de HCl, NaOH y CTAB pro-
vocaron cambios morfológicos en la biomasa, respecto al 
material sin tratar, que pudieran tener una alta incidencia en el 
incremento de su capacidad de sorción.

En el análisis por microscopía electrónica de barrido de 
las muestras de zeolita también se observó que todos los 
tratamientos químicos aplicados a la NZ removieron material 
amorfo. Específicamente, los tratamientos con disoluciones 
de NaCl y NaOH dieron lugar a superficies más limpias don-

Fig. 1. Micrografías de biomasa: sin tratar (A), Bio-HCl (B), Bio-NaOH (C), Bio- CTAB (D).
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de se observaron mejor las placas o listones de la misma, 
lo que permitió mejor accesibilidad de los iones metálicos a 
los sitios de interacción. Además, mediante análisis por DRX 
(figura 2) y por IR se obtuvieron evidencias que confirmaron 
la posible formación de una nueva fase cristalina a partir del 
tratamiento alcalino realizado, denominada zeolita P ya repor-
tada en la literatura. (36)

Se obtuvieron las isotermas de adsorción para todos los 
sistemas metal-sorbente estudiados y los datos experimen-
tales se ajustaron a modelos teóricos. El modelo de Freund-
lich resultó adecuado para describir el proceso de sorción en 
todos los casos, mientras que el modelo de Langmuir solo 
ajustó en algunos. Lo anterior sugirió que en la superficie de 
los materiales podrían existir tanto zonas homogéneas como 
heterogéneas energéticamente, para la sorción de los catio-
nes metálicos.

Las condiciones seleccionadas para la sorción cuantita-
tiva en los materiales de mayor capacidad, en el modo está-
tico, fueron: pH 5; dosis del sorbente de 1 g·L-1 para Pb, Pt y 
Cd y 4 g·L-1 para Ni; tiempo de contacto de 30 min y 1 h para 
la biomasa y zeolita respectivamente. El estudio cinético del 
proceso de sorción y el ajuste de los datos experimentales al 
modelo de pseudo segundo orden permitió verificar que po-
drían existir procesos de quimisorción durante la retención de 
Pb, Pt, Ni y Cd en los sorbentes estudiados.

Se realizaron ensayos de sorción competitiva de Pb, Ni y 
Cd en la zeolita NZ. Esta presentó una alta selectividad por el 
plomo, ya sea bajo condiciones competitivas como no com-
petitivas. En cambio, para Cd, que en disolución monoele-

mental fue retenido por NZ con una afinidad similar a la del 
plomo, bajo condiciones competitivas la eficiencia de sorción 
disminuyó aproximadamente un 40 %. Además, se corroboró 
la baja selectividad de NZ por el níquel a temperatura ambien-
te, ya reportada por otros autores. (37)

Desarrollo de procedimientos analíticos para la 
determinación de Pb en agua y de Pb, Ni y Cd en el 
material sorbente

Se desarrollaron procedimientos analíticos para la deter-
minación de Pb en agua potable, así como para la determina-
ción de Pb, Ni y Cd directamente en los materiales sorbentes 
estudiados. En este sentido, se realizó una validación parcial 
para describir en una primera aproximación la calidad de es-
tos procedimientos. Para evaluar la veracidad se realizaron 
experimentos de recuperación, adicionando una cantidad co-
nocida de cada elemento a las muestras. (38)

Para la determinación de Pb en agua potable se desarro-
llaron 2 procedimientos por EAA con llama previa EFS en la 
biomasa inactiva de Aspergillus niger O5 y en la zeolita NZ 
tratada con NH3. Se alcanzaron límites de detección (LD) y de 
cuantificación (LC) en el intervalo de 0,0024 a 0,0089 mg·L-1 
y 0,0113 a 0,0244 mg·L-1, respectivamente. El sesgo estuvo 
entre 3 % y 10 % con una precisión entre 3 % y 15 % aproxi-
madamente. Con ambos procedimientos se pudo determinar 
cuantitativamente concentraciones de Pb igual o inferiores a 
la establecida (0,05 mg·L-1) en la NC 827 (4) para la calidad del 
agua potable.

Por otra parte, se evaluaron 2 procedimientos para la de-
terminación directa de Ni, Cd y Pb por FRX en la zeolita NZ y en 
la biomasa inactiva de Aspergillus niger O5. La cuantificación 
se realizó mediante el método de adición de estándar sobre 
el propio sorbente.  Se alcanzaron LD y LC en el intervalo de 
0,0007 % a 0,0735 % y 0,0015 % a 0,1270 % respectivamente. 
De acuerdo con los valores de sesgo obtenidos entre 0,3 % y 
6,42 % y una precisión entre 1,2 % y 7,5 % se pudo afirmar 
que la posibilidad de determinar cuantitativamente todos los 
analitos en ambas matrices, excepto el Pb en la biomasa. En 
este último caso, debido al sesgo obtenido (25,42 %) el proce-
dimiento se propuso para un análisis semicuantitativo.

También se evaluaron 2 procedimientos para la determi-
nación directa de Pb, Cd y Ni por PIXE en la zeolita NZ y en 
la biomasa inactiva de Aspergillus niger O5. La cuantificación 
se realizó mediante el método de parámetros fundamentales 
con un material de referencia. Según los estudios realizados, 
para cuantificar estos elementos en la matriz de zeolita NZ 
se recomendó utilizar el patrón de zeolita preparado en el 
laboratorio, mientras que para las muestras de biomasa se 
recomendó utilizar los patrones finos. (39) Se alcanzaron LD 
y LC en el intervalo de 0,0002 % a 0,1758 % y de 0,0006 % a 
0,5860 %, respectivamente. En el análisis de Ni, tanto en la bio-

Fig. 2. Patrones DRX de NZ, NZ-NaCl, NZ-NH3 y NZ-NaOH. Las señales 
de difracción identificadas con los índices de Miller (hkl), correspon-
den a las fases mineralógicas: Heulandita-Clinoptilolita (H-C), Cuarzo 
(Q) y Zeolita P.
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masa como en la zeolita, se obtuvieron valores de precisión 
(7,39 % y 3,46 %, respectivamente) y sesgo (2,1 % y 8,44 %, 
respectivamente) aceptables para el análisis cuantitativo de 
este elemento. Sin embargo, para Cd y Pb el sesgo fue eleva-
do (44,5 % y 31,6 % en biomasa y 20,6 % y 16,7 % en zeolita, 
respectivamente). Por ello, el procedimiento se propuso para 
un análisis semicuantitativo de Cd y Pb en ambas matrices.

Conclusiones

Se reportaron por primera vez las características de sor-
ción con fines analíticos de Pb2+y Pt4+ en la biomasa inactiva 
del hongo Aspergillus niger O5 y de Pb2+, Ni2+ y Cd2+ en la zeo-
lita NZ purificada, con y sin tratamientos químicos. Específi-
camente, el tratamiento con disolución de NH3 a la zeolita NZ 
se utilizó por primera vez para la preconcentración de Pb en 
aguas. Los resultados obtenidos demostraron la posibilidad 
de cuantificar la concentración de plomo en agua potable a 
la concentración máxima permisible en la norma cubana, con 
técnicas accesibles en los laboratorios de análisis. La valida-
ción parcial realizada confirmó la potencialidad de la precon-
centración de Pb en biomasa de Aspergillus Niger O5 y en la 
zeolita ZN y su posterior determinación mediante EAA con 
llama. La caracterización químico-física de los sorbentes y el 
ajuste de los datos cinéticos al modelo de pseudo segundo 
orden, permitió verificar la existencia de procesos de quimi-
sorción durante la retención de Pb, Pt, Ni y Cd en los mate-
riales sorbentes estudiados. Las técnicas FRX y PIXE fueron 
potencialmente útiles para la determinación directa de Ni, 
Cd y Pb en la biomasa inactiva de Aspergillus niger O5 y en 
la zeolita NZ, después de su remoción en agua de consumo 
contaminada. Los procedimientos de EFS desarrollados en 
este trabajo y su introducción en los laboratorios del Instituto 
Nacional de Recursos Hidráulicos podrán contribuir a mitigar 
las limitaciones actuales que tiene el país para evaluar la ca-
lidad del agua de consumo de acuerdo con las normativas 
vigentes.
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