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RESUMEN

Caracterizacion y aplicaciéon de biomasa residual a la eliminacion de metales pesados







0. Resumen

El uso del agua es tanto un derecho como una responsabilidad, y tiene valor econémico,
social y ambiental. Cada ciudadano, cada empresa, ha de tomar conciencia de que el
agua dulce de calidad es un recurso natural cada vez mas escaso tanto a nivel superficial
como subterraneo, necesario para el desarrollo econdmico e imprescindible como
soporte de cualquier forma de vida en la naturaleza. No cabe duda de que la industria es
motor de crecimiento econémico y, por lo tanto, clave del progreso social. Sin embargo,
demasiado a menudo la necesidad de maximizar el proceso productivo excluye de la

planificacion la proteccion del Medio Ambiente.

Diversas actividades como la mineria o la produccion industrial han generado residuos
de muy diversa indole que, ya sea por desconocimiento o por una mala gestion, han
provocado episodios de contaminacion en suelos y aguas, pudiendo afectarlos de forma
permanente si los vertidos son continuos o lo suficientemente graves como para que el

medio sea incapaz de asimilarlos.

Un claro ejemplo de este tipo de contaminacion es la que producen los metales pesados
vertidos al medio. Los efectos toxicoldgicos de dichos metales en solucion sobre el
ecosistema son de importancia economica y de salud publica ya que toma en
consideraciéon mecanismos moleculares poco estudiados como desplazamientos de
iones, bloqueo de grupos funcionales, modificacion de sitios activos de enzimas, entre

otros.

Uno de los principales problemas que presentan los metales pesados es que no existen
demasiadas rutas de metabolizacion por parte de los seres vivos o de degradacion por
parte del medio, y que las que hay, tienen una capacidad limitada, por lo que esta
recalcitrancia unida a un aporte excesivo al medio, generalmente de origen
antropogénico, genera serios problemas ambientales que, en ocasiones, son dificiles de

controlar.

Por todo ello, la conciencia sobre la magnitud de este problema, no s6lo a nivel
ambiental sino también para el ser humano, ha ido creciendo, dando lugar a la
promulgacion de un marco legal cada vez mas amplio y restrictivo como es el caso de la
Union Europea que promueve el desarrollo de tecnologias cada vez mas limpias y limita
la cantidad de metales pesados que se pueden verter al ambiente, especialmente a

medios acuaticos.
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Estos contaminantes proceden de industrias muy variadas como la industria
metaldrgica, de curtido de pieles, fotografica, de baterias, mecanica, etc., y por su
naturaleza, concentracion o caudal del efluente, hacen que esas aguas residuales
demanden un tratamiento antes de su vertido o reutilizacion. De esta forma, se han ido
desarrollando una serie de métodos de depuracion de efluentes industriales, los
denominados métodos convencionales (precipitacion quimica, intercambio idnico,
deposicion electroguimica, etc.) que, en general, se ven limitados en su aplicacién
industrial por su poca eficacia en el tratamiento de grandes volumenes con bajas
concentraciones de metal, su alto coste de operacion o los subproductos resultantes del

proceso como, por ejemplo, lodos con alta concentracion de metales.

Hoy en dia, los procesos biotecnoldgicos han llamado la atencion de la comunidad
cientifica por la variedad de métodos detoxificantes de metales pesados. Dentro de este
contexto, la biotecnologia ha separado dos grandes areas dentro del mismo objetivo:
bioacumulacién y biosorcion. La primera es considerada como un proceso activo de
eliminacion de metales pesados mediante mecanismos metabdlicos involucrando
biomasa viva, mientras que biosorcion es entendido como un proceso pasivo con
mecanismos netamente fisicoquimicos, por medio de biomasa muerta. Por tanto, la
biosorcion es un area de investigacion con muchos aportes a la comunidad industrial,
por ser una alternativa técnica y econdmicamente viable, tanto por su capacidad de
depuracion como por el moderado coste de operacion que tiene, y por ser considerada
una tecnologia “limpia” en la eliminacion de metales pesados de aguas residuales o de

desecho de actividades productivas.

En los dltimos afios han proliferado los estudios sobre diversos tipos de biosorbentes
especialmente algas y residuos agricolas, analizando su capacidad para retener diversos
metales pesados. En el presente trabajo se ha estudiado la capacidad de tres residuos
solidos de la industria de obtencion de aceite de oliva para depurar efluentes con plomo
en disolucion, tanto en sistemas mono-metalicos (sélo plomo) como sistemas bi-
metalicos (plomo y cromo). Estos tres residuos solidos son: el hueso de aceituna, el

alpeorujo y la poda del olivo (conocida cominmente como ramén).

La industria del olivar produce estos subproductos en grandes cantidades en Andalucia

y sus costes son muy bajos o nulos, llegando a generar en ocasiones problemas para su
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gestion, por lo que su uso como biosorbentes de metales pesados se convierte en una
alternativa muy deseable ya que les aportaria un valor afiadido antes de su eliminacién

final.

Por otra parte, el plomo es un metal pesado azuloso, suave y maleable, que tiene muchas
aplicaciones, por lo que su vertido al medio puede provenir de diversos tipos de
industrias, haciendo que su control sea una prioridad. Cuando el plomo es ingerido,
inhalado o absorbido por la piel, resulta ser altamente toxico para los seres vivos en
general y para los humanos en particular. Se sospecha que es tdxico para los sistemas
endocrino, cardiovascular, respiratorio, inmunoldgico, neuroldgico y gastrointestinal,
ademas de poder afectar la piel y los rifiones. La exposicidn al plomo, aun a niveles
bajos, afecta a nifios y a adultos. En cantidades muy pequefias, el plomo interfiere con el
desarrollo del sistema neuroldgico, causa crecimiento retardado y problemas digestivos.
En casos extremos causa convulsiones, colapsos e incluso la muerte. La exposicion a
cantidades sumamente pequefias de plomo puede causar a largo plazo dafios medibles e

irreversibles en nifios aun cuando é€stos no muestren sintomas particulares.

A continuacion se incluye un breve resumen del esquema de trabajo planteado en este

estudio, que se ha basado en las siguientes etapas:
1. Caracterizacion de los tres residuos del olivar propuestos.
2. Estudio de la biosorcion de Pb (1) en discontinuo.

En la primera etapa, se han analizado las propiedades de los tres residuos que pueden
estar relacionadas con su aplicacion como biosorbentes de metales pesados. En este
sentido, se han determinado sus principales parametros quimicos como la composicion,
sus propiedades acido-base que, con una correcta modelizaciéon, ha permitido la
determinacion del tipo y concentracion de grupos activos, etc., y fisicos, especialmente
sus propiedades granulométricas, puesto que determina multiples caracteristicas

importantes para la biosorcién como la superficie de contacto con la disolucion.

De acuerdo con los analisis realizados, se ha determinado que los tres solidos tienen una
composicion elemental similar, estando constituidos principalmente por carbono y

oxigeno y, en menor proporcion, hidrégeno y nitrogeno. Ademas, destaca la ausencia
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practicamente de azufre en todos ellos y un contenido muy bajo de nitrogeno en el
hueso. Asi mismo, se ha determinado la humedad y el contenido en aceite y grasas de
los tres solidos encontrandose un alto grado de humedad en el alpeorujo y un porcentaje
despreciable de aceite en el hueso, lo que por otra parte era de esperar si se tiene en
cuenta el proceso de obtencion de ambos sélidos. Los tres residuos estan formados, en

su mayor parte, por tres componentes basicos: hemicelulosa, lignina y celulosa.

El estudio de la carga orgénica total disuelta pone de manifiesto la necesidad de
considerar la contaminacion organica que producirian el alpeorujo y el ramon en su uso
como biosorbentes de metales pesados, ya que se superarian los niveles permitidos en la
Comunidad Autonoma de Andalucia (Decreto 14/1996).

El estudio de IR y potenciométrico ha permitido identificar los principales grupos
funcionales presentes en los tres residuos y se ha determinado una concentracion de
grupos activos totales de 0,079, 1,250 y 0,618 mmol/g, para el hueso, alpeorujo y
ramon, respectivamente. Algunos de los grupos funcionales detectados podrian
participar en la biosorcion. En este sentido, la mayor parte de los investigadores sefialan

al grupo carboxilo como uno de los principales responsables del proceso.

En la segunda etapa, se ha analizado el proceso de biosorcion en discontinuo para
disoluciones de Pb (1I), determinandose la influencia de los principales parametros de
operacion como son el pH, la temperatura, el tiempo de contacto, la concentracién

inicial de plomo en disolucion, la cantidad de biosorbente, etc.

Posteriormente y en base a los resultados obtenidos, se ha estudiado la cinética y el
equilibrio de biosorcion para completar la caracterizacion del proceso en discontinuo.
En esta Gltima parte, se ha prestado especial atencion a la aplicacion de diversos
modelos predictivos que ayuden a describir el proceso y permitan en el futuro la

aplicacion de este estudio al escalado de esta tecnologia a nivel industrial.

Los resultados obtenidos indican que el pH es uno de los factores que mas afectan al
proceso de biosorcion. En este sentido, el pH 6ptimo para la biosorcion de Pb (1I) en
discontinuo se encuentra comprendido entre 4 y 6, obteniéndose los mejores resultados
para valores de pH igual a 5. También se concluye que, a medida que aumenta la

concentracion de biosorbente, se eleva el porcentaje de Pb (1) retirado hasta alcanzar un
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valor practicamente constante, siendo especialmente significativo este aumento para el
hueso y el alpeorujo. De acuerdo con los resultados obtenidos, se seleccioné una
concentracion biosorbente de 10 g/L que es suficiente para alcanzar el maximo

porcentaje de plomo retirado con los tres sélidos utilizados.

Respecto al efecto del tamafio de particula, se observa que a medida que éste aumenta
disminuye el porcentaje de plomo retirado, aunque esta disminucion es poco importante
especialmente para el alpeorujo y el ramén. Para el hueso de aceituna, el porcentaje de
plomo retirado varia de un 82 % para tamarios de particula <0,250 mm a un 67 % para
tamafos >1,000 mm, lo que indica que en este biosorbente la adsorcion superficial es

importante, ya que un aumento en la superficie especifica favorece el proceso.

La retencion de plomo se produce de forma muy rapida con los tres biosorbentes
utilizados. Asi, para hueso y alpeorujo los resultados son muy similares, llegandose a un
porcentaje retirado del 75 % antes de los 15 minutos y alcanzandose el equilibrio a los
60 minutos de tiempo de contacto, momento a partir del cual el porcentaje de plomo
retirado permanece constante. En los experimentos realizados con ramon, el proceso es
aun mas rapido ya que el equilibrio se alcanza a los 30 minutos de comenzar la
operacion. Se observa que el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor
reproduce los datos experimentales para los tres biosorbentes aunque, en algunos casos,
el modelo de Elovich también ajusta de forma aceptable los resultados. La capacidad
méaxima de retencion de Pb (Il) por el hueso aumenta a medida que se eleva la
concentracion inicial de plomo, pasando de 0,595 a 5,877 mg/g en el rango de
concentraciones analizado. De la misma forma, la velocidad de sorcién inicial aumenta
de 0,425 hasta 7,450 mg/g-min cuando la concentracion inicial de plomo se eleva de 10
a 220 mg/L; sin embargo, la constante cinética del proceso disminuye a medida que se
eleva la concentracion inicial de plomo, lo que indica que, aunque la biosorcion se
produce en su fase inicial de forma mas rapida al aumentar la concentracion inicial,
posteriormente el proceso transcurre de forma mas lenta hasta alcanzar el equilibrio.
Los resultados obtenidos cuando el biosorbente utilizado es alpeorujo son similares a los
del hueso. La capacidad maxima de retencion de plomo y la velocidad de sorcion inicial
varian de 0,694 a 6,405 mg/g y de 0,296 a 5,456 mg/g-min, respectivamente, cuando la
concentracion inicial de plomo aumenta de 10 a 220 mg/L. Finalmente, la capacidad

méaxima de retencion de plomo por el ramén es sensiblemente superior a la obtenida
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para los otros dos biosorbentes, especialmente cuando la concentracion inicial de plomo
es elevada. En este sentido, para una concentracion de Pb (I1) de 220 mg/L, se obtiene
un valor de la capacidad de sorcion maxima de 15,776 mg/g frente a los valores de
5,877 y 6,405 mg/g obtenidos para el hueso y el alpeorujo, respectivamente. La
constante cinética del proceso disminuye pasando de 1,915 a 0,0253 g/mg-min en el

rango de concentraciones iniciales empleado.

El efecto de la temperatura en la cinética del proceso muestra que, para el hueso, la
capacidad de sorcién maxima aumenta al elevar la temperatura de 25 °C a 40 °C,
manteniéndose practicamente constante cuando la temperatura aumenta a 60 °C; sin
embargo, para el alpeorujo y el ramon la capacidad de sorciébn méaxima disminuye al
aumentar la temperatura, especialmente cuando ésta pasa de 25 °C a 40 °C. Por otra
parte, la velocidad de sorcion inicial aumenta considerablemente con la temperatura
cuando el biosorbente utilizado es el hueso de aceituna, pasando de un valor de 0,425
mg/g-min a 25 °C a un valor de 1,031 mg/g-min a 60 °C; sin embargo, para los otros dos
biosorbentes se produce un efecto contrario, es decir, a medida que aumenta la
temperatura disminuye la velocidad de sorcion inicial. También se observa que existe
una diferencia importante en dicha velocidad cuando se comparan los tres biosorbentes.
Asi, a 25 °C la velocidad inicial tiene un valor de 0,425, 0,296 y 1,446 g/mg-min para
hueso, alpeorujo y ramén, respectivamente, lo que parece indicar que el proceso de
biosorcion es inicialmente méas rapido cuando se utiliza ramén y mas lento cuando el

biosorbente es alpeorujo.

Esta diferencia de comportamiento en cuanto a la influencia de la temperatura en la
cinética del proceso para los tres biosorbentes analizados, podria estar relacionada, entre
otros factores, con la diferente composicion quimica de los solidos y por tanto con el
mecanismo que predomina en la union del metal con el s6lido sorbente. En este sentido,
algunos autores indican que cuando aumenta la temperatura las fuerzas de atraccién
entre la superficie del sélido y los iones metélicos se debilitan y se produce una mayor
tendencia del i6n a escapar de la superficie solida hacia la fase liquida, lo que origina

una disminucion en la retencién del metal.

Los valores de la energia de activacion obtenidos para hueso, alpeorujo y ramoén han

sido 13,76, -18,62 y -41,83 kJ/mol, respectivamente, con coeficientes de regresion en
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todos los casos superiores a 0,94. Los valores bajos de energia de activacion sugieren
que las fuerzas implicadas en la union del ion con la superficie del solido son de tipo
fisico. Asi mismo, los valores negativos de la energia de activacion encontrados para
alperorujo y ramdn indican que el proceso de biosorcion es de caracter exotérmico para

estos dos biosorbentes.

El equilibrio de biosorcion de Pb (I1) en discontinuo con hueso de aceituna y ramoén
queda bien reproducido por los modelos de Langmuir y Sips para todas las condiciones
de operacion ensayadas; sin embargo en el estudio del equilibrio de biosorcion de
plomo con alpeorujo se ha obtenido unos resultados que podrian asemejarse a una
isoterma Tipo IV. En este caso se han utilizado dos modelos para la interpretacion de
los resultados, un modelo basado en la suma de dos isotermas de Langmuir y el de
Dubinin-Astakhov que es uno de los modelos propuestos en bibliografia para isotermas
tipo IV.

Comparando los resultados obtenidos para la biosorcién de Pb (I1) en discontinuo a
partir del modelo de Langmuir a 25°C, se concluye que la capacidad maxima de
retencion de Pb (1) del hueso (gm = 6,394 mg/g), es notablemente inferior a la obtenida

con alpeorujo (qm = 25,247 mg/g) y ramon (gm = 22,790 mg/q).

Por otro lado se han determinado los valores de los parametros termodinamicos, asi,
para hueso de aceituna, el valor positivo de la entalpia refleja la naturaleza endotérmica
del proceso de biosorcion de Pb (I1). Asi mismo, los valores negativos de la energia
libre indican que este proceso es espontaneo, lo que se confirma por el valor positivo
obtenido para la entropia. Sin embargo, el valor negativo de la entalpia obtenido en la
biosorcion de Pb (I1) con ramon, indica que el proceso es exotérmico, aunque sigue
siendo espontaneo de acuerdo con los valores negativos encontrados para la energia

libre y el valor positivo de la entropia.

Por ultimo, se ha estudiado el proceso de biosorcién en discontinuo, para disoluciones
de Pb (I)-Cr (I11) con objeto de analizar el efecto de la presencia de otra especie en
disolucion en el proceso de biosorcion de Pb (I1). Los resultados muestran que los tres
biosorbentes tienen mayor afinidad por el plomo que por el cromo ya que, en todos los

casos, la capacidad de biosorcion de plomo es significativamente superior. Si se
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comparan los valores de las capacidades de biosorcion obtenidas en los experimentos
realizados con mezclas plomo-cromo y con un solo metal presente en el medio, se
deduce que tanto las capacidades de biosorcion individuales como la total resultan ser
inferiores cuando en el medio se hallan presentes los dos metales, lo que podria estar
relacionado, de acuerdo con diversos investigadores, con las interferencias producidas
entre ambos iones por los lugares de sorcion. En este sentido, en la mayoria de los
estudios de biosorcidn en sistemas con mezclas de metales se ha puesto de manifiesto
que los grupos funcionales presentan mayor afinidad por unos iones que por otros, lo
que parece estar relacionado, entre otros factores, con determinadas caracteristicas
ionicas del metal como el radio ionico, la electronegatividad o el indice covalente que

relaciona ambos parametros.

De los resultados obtenidos en el presente trabajo, se puede concluir que el hueso de
aceituna, el alpeorujo y el ramén presentan capacidades notables para retener Pb (1)
presente en disolucidn, en un amplio rango de concentraciones y en unas condiciones de
operacion (pH, temperatura, concentracion de biosorbente, etc.) que indican su potencial
interés como biosorbentes para su posible aplicacién en la depuracion de efluentes a

escala industrial.
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1.1. ANTECEDENTES

1.1.1. Introduccién

El interés de las sociedades occidentales por las cuestiones ambientales es un fenomeno
caracteristico de la segunda mitad del siglo XX, aunque los problemas de degradacion
ambiental no tienen su origen en las Ultimas décadas. En realidad, la contaminacion es
tan antigua como el hombre: la alteracion de los cursos de agua, el deterioro del suelo o
las emisiones de gases contaminantes son parte del legado dejado por los pueblos

prehistoricos, sobre todo después de la invencion del fuego (Pérez Cebada, 2001).

La “revolucion neolitica”, con la aparicion de la agricultura y la ganaderia y el
desarrollo del concepto de propiedad, favorecieron el recrudecimiento de fenomenos de
degradacion ambiental que, en épocas clasicas, alcanzaron en determinadas zonas
extremos que alarmaban a los contemporaneos. En las grandes ciudades griegas y
romanas, ademads, se reprodujeron problemas ecoldgicos (masificacion, efluentes
liquidos y solidos, humos, ruidos, etc.) que posteriormente se van a multiplicar en las

areas europeas (Markhan, 1994; Rodriguez Neila, 1996).

Como es bien conocido, la historia de la contaminacion da un salto cualitativo
fundamental a partir de la Revolucion Industrial. En este sentido, la intensificacion de
los recursos naturales, la aplicacion sistematica de la ciencia o la tecnologia o la
sustitucion de las fuentes de energia organicas por combustibles fosiles en el marco de
un sistema social y econdomico que hace del beneficio y del progreso su objetivo,
explican el periodo de aceleracion de transformaciones en el medio. Los fendémenos de
degradacion ambiental en el medio minero, que es un sector fundamental para explicar
el sistema econdmico durante el siglo XIX, se van a multiplicar y van a dar lugar a los

primeros problemas sociales en las Gltimas décadas de este siglo.

El fuerte incremento de materias primas utiles en los procesos industriales y la
aplicacion de técnicas y, sobre todo, nuevas fuentes de energia como el petroleo,
aumentan y diversifican hasta extremos desconocidos la escala de impactos ambientales
(Ponting, 1992; Gonzalez de Molina, 1993). La introduccién repentina de componentes

de mayor o menor toxicidad en el medio natural puede superar la capacidad de
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autolimpieza de los diversos ecosistemas receptores dando como resultado la
acumulacion de contaminantes a niveles tanto problematicos como perjudiciales. En

este sentido, especial interés se otorga a la contaminacion por metales pesados.

1.1.2. Metales v desarrollo de la civilizaciéon

La corteza terrestre contiene elementos quimicos de gran utilidad, entre ellos muchos
metales que, desde tiempos remotos, han resultado de gran importancia para el
desarrollo y progreso de las civilizaciones, hasta tal punto que seria muy dificil
imaginar nuestra sociedad actual sin un extenso empleo de utensilios y herramientas
elaborados con metales. De los elementos quimicos que hoy conocemos,

aproximadamente un 75 % son metales (Mohen, 1992).

Para los quimicos y ambientalistas, resulta tal vez relevante y curioso que dos lejanos e
importantes periodos histdricos de la humanidad se identifiquen de acuerdo con los
metales que en ellos se empleaban predominantemente. En efecto, la edad del cobre,
sigui6 a la edad de la piedra y precedi6 a la edad del bronce (producido
tradicionalmente por aleacion de cobre con estafio) y a la mas reciente edad del hierro
(Harding, 2003). Esta antelacién se debe a que el cobre puede encontrarse en muchos
lugares en estado libre, es decir como elemento quimico no combinado, mientras que

practicamente no se halla hierro libre, sino combinado con otros elementos.

Algunos historiadores estiman que unos diez mil afios atrés, en algunas regiones de Asia
ya se empleaba el cobre. Este metal, de un atractivo color rojizo, solia encontrarse libre,
en vetas entre ciertas rocas, y podia ser extraido con paciencia y esfuerzo. Fue utilizado
para construir instrumentos de labranza, armas y objetos de adorno que, por el elevado

costo del metal, se guardaban en lugares ocultos (Wilson, 1994).

También es sabido que hace mas de cinco mil afios, nuestros ancestros ya habian
comenzado a emplear el oro y la plata. Esto se debia, precisamente, a que esos metales,
al igual que el cobre, se encontraban a veces en estado libre, y podian extraerse con
cierta facilidad (Julve Salvado, 2004). Ademas, hay también evidencias acerca del uso
de utensilios primitivos de hierro hace unos 4500 anos (Lopez Séez y Blanco Gonzalez,

2005).
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1.1.3. Metales pesados, salud y ambiente

A partir de la Revolucion Industrial, la produccién de metales pesados aumenta de
forma exponencial. Los metales pesados se convierten en un tema actual tanto en el
campo ambiental como en el de salud publica. Los dafios que causan son tan severos y
en ocasiones tan ausentes de sintomas, que las autoridades ambientales y de salud de
todo el mundo ponen especial atencion en minimizar la exposicion de la poblacion, en

particular de la poblacidn infantil, a estos elementos toxicos.

Algunos metales pesados como el cromo, manganeso, cobalto, cobre, zinc, molibdeno,
vanadio o hierro participan en una serie de funciones cataliticas de importancia para los
seres vivos. No obstante, para que puedan ser empleados por los microorganismos
deben encontrarse en el medio a concentraciones muy reducidas (niveles de traza)
(WHO/FAO/TAEA, 1996); sin embargo, el equilibrio necesario se ha visto afectado por
la actividad humana, ya que los aportes al medio natural de iones metalicos se han
incrementado de manera considerable. Este aporte antropogénico presenta diferentes
vias, entre las que destacan como mayoritarias las operaciones mineras y de fundicion
(Costa y Leite, 1990; Groenendijk y col., 1998), los vertidos de aguas residuales
urbanas (Erlinch, 1997), los vertidos industriales (Kasan y Stegmann, 1987), los
desechos de la manipulacion de metales (Ifiarra y col., 1989) y el uso de fertilizantes y

pesticidas (Basiric y col., 1982; Beiger y Jerneldv, 1986).

La toxicidad de los metales pesados se ha documentado a lo largo de la historia: asi, los
médicos griegos y romanos diagnosticaron los sintomas por la ingestion de plomo.
Historicamente se ha considerado que hervir zumo de uva en recipientes de plomo ha
podido ser la causa de numerosos envenenamientos entre la poblacion y con ello, haber
contribuido a la caida del Imperio Romano (Gilfillan, 1965; Volesky, 1990; Rosen,
1992; Graeme y Pollack, 1998). Hoy en dia, se sabe mucho més sobre los efectos de los
metales pesados en la salud. La exposicion a los metales pesados se ha relacionado con
el retraso en el desarrollo, los distintos tipos de cancer, dolor de rifién, e incluso con la
muerte en algunos casos, en los cuales ha habido exposicion a concentraciones muy
altas. La exposicion a altos niveles de mercurio, de oro, y de plomo también se ha
asociado al desarrollo de la autoinmunidad, lo que implica que el sistema inmunologico

empieza a atacar a sus propias células, confundiéndolas con los invasores externos
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(Glover-Kerkvliet, 1995). La autoinmunidad puede conducir al desarrollo de
enfermedades en ligamentos y rifiones, tales como artritis reumatoide, o en el sistema

nervioso central y circulatorio.

Desafortunadamente, a pesar de la evidencia de sus efectos en el deterioro de la salud, la
exposicion a los metales pesados continta. Es por tanto necesario evitar la entrada de
metales toxicos en los medios acuaticos y, sobre todo, que las industrias reduzcan la
concentracion de metales hasta unos niveles que no generen problemas de toxicidad. En
muchos casos se han establecido normativas que regulan las cantidades maximas de
metal que puede contener un efluente antes de ser abocado al medio acuatico y asi evitar

la contaminacion del medio en la fuente de origen.

Con este fin se han desarrollando diferentes tecnologias que resultan efectivas aunque
en algunos casos no son siempre adecuadas, suponiendo su aplicacién un alto coste
energético y de reactivos. La problematica mencionada demanda una tecnologia limpia
y capaz de retirar los contaminantes, permitiendo de nuevo su uso y el equilibrio de los

ecosistemas.

1.2. PROBLEMATICA DE LOS METALES PESADOS

1.2.1. Definicién de metal pesado

El término "metal pesado" no se encuentra bien definido. Es de destacar que hasta el
presente, no se dispone de una definicion oficial generalmente aceptada, ni de un
listado de esos elementos, ni de una referencia clara y exacta de las propiedades o
caracteres de los metales pesados que provenga de alguna sociedad cientifica u
organismo referente de alto nivel, como podria ser, por ejemplo, la [IUPAC (Unién
Internacional de Quimica Pura y Aplicada) o la US EPA, (Agencia de Proteccion
Ambiental de los EUA) (Hawkes, 1997; Sengupta, 2002). No obstante, en las ltimas
décadas, se han empleado diversos criterios o pautas para definir los metales pesados,
aunque las definiciones usadas hasta ahora no resultan claras, especificas o completas.
Entre las principales propiedades consideradas para ello, se encuentran la densidad, el
peso atémico y el nimero atomico (Duffus, 2001). Con objeto de facilitar su
comparacion, en la Tabla 1.1 se muestran algunas definiciones, clasificadas segun las

distintas propiedades consideradas, observandose que algunas no coinciden entre si.
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Tabla 1.1. Definiciones de metales pesados clasificadas segun las distintas

propiedades consideradas.

Propiedad Definicion Referencia
= Van Nostrand International Encyclopedia of
Metales con densidad mayor que Chemical Science (1964)
4 g/cm® = Grant and Hackh's Chemical Dictionary
(1987)
IXIetaIes 3con densidad mayor que Streit (1994)
5 glcm
= 3rd New International Dictionary (1976)
» Concise Encyclopedia of Biochemistry
(1983)
Densidad » The Random House Dictionary of the
Metales con densidad mayor que English Language (1987)
5 g/cm3 = McGraw-Hill Dictionary of Scientific and
Technical Terms (1989)
= Lozety Mathie (1991)
= Academic Press Dictionary of Science and
Technology (1992)
Metales con densidad mayor que = Thornton (1995)
6 g/cm’® = Davies (1987)
g/letaleg con densidad mayor que Bjerrum (1936)
g/cm
= The Environment: A Dictionary of the
Metales con elevado peso atémico World Around Us (1976)
» Oxford Dictionary of Science (1999)
Metales con peso atébmico mayor = Concise Chemical and  Technical
que el del sodio (23) Dictionary (1986)
Metales con peso atomico mayor Hawley's Condensed Chemical Dictionary
que el del sodio (23), que forman (1993)
Peso jabones con acidos grasos
L Metales con peso atémico
atomico relativamente alto, tales como " Kemp (1998)
. . . » Hunt (1999)
cadmio, estafo, mercurio y plomo
Metales con elevado peso
atomico, que pueden Qanar alos Longman Dictionary of Environmental
seres vivos y tienden a Sci
cience (1998)
acumularse en la cadena
alimentaria, tales como cadmio,
mercurio y plomo
Cualquier metal con numero
atomico mayor que el del calcio = Venugopaly Luckey (1975)
Numero (35)
atémico Cualquier elemento con numero Lyman (1995)

atéomico entre 21y 92

Cualquier metal con un numero
atémico mayor que 20

Phipps (1981)
Collins Dictionary of Biology (1988)
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En general la expresion “metales pesados” se usa cuando hay una connotacién de
toxicidad. Entre los elementos que suelen citarse como "metales pesados", se cuentan
principalmente el plomo, el cadmio, el mercurio, el arsénico, el zinc, el cobre, el hierro,

el cromo y el niquel (Ansari y col., 2004).

1.2.2. Toxicidad y aplicaciones de algunos metales pesados

1.2.2.1. Mercurio

Es un metal pesado plateado que a temperatura ambiente es un liquido inodoro. Es un
mal conductor del calor comparado con otros metales, aunque no es mal conductor de la
electricidad. Se alea facilmente con muchos otros metales como el oro o la plata
produciendo amalgamas. Es insoluble en agua y soluble en acido nitrico. Cuando

aumenta su temperatura produce vapores toxicos y corrosivos, mas pesados que el aire.

+* Fuentes naturales

El mercurio es muy poco abundante en la corteza terrestre (<0,1 ppm) y aparece
basicamente en depdsitos de sulfuros formando parte del cinabrio (HgS) (Volesky,

1990).

«» Toxicidad

Los efectos inmediatos que puede producir por inhalaciéon son: escozor de garganta,
dolor de cabeza, nauseas, pérdida del apetito y debilidad muscular. Por contacto con
ojos y piel: enrojecimiento, irritacion. Por ingestion: vomitos, diarrea, pérdida del

apetito y debilidad muscular (Ochiai, 1995).

La exposicion prolongada o repetida puede provocar lesiones en rifiones, cerebro y

sistema nervioso.

Las enfermedades o lesiones asociadas al mercurio se llaman hidrargirismo o

mercurialismo e hidrargiria.
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La ingestion prolongada de alimentos contaminados con mercurio provoca la
enfermedad conocida como de Minamata. En algunos casos puede verse afectado con

perdida de la vista (Volesky, 1990).
% Aplicaciones

Su uso mas antiguo, aparte de la extraccion de oro y plata, fue en la confeccion de
espejos, que aun hoy dia se aplica. Se utiliza también en instrumentos de medicion
principalmente termometros y tensiometros, enchufes, rectificadores eléctricos,

interruptores, ldmparas fluorescentes y como catalizador.

Una aplicacion del mercurio es en la denominada lampara de vapor de mercurio como
fuente de luz ultravioleta o esterilizador de agua, asi como la iluminacion de calles y
autopistas, El vapor de mercurio se utiliza también en los motores de turbinas,

reemplazando al vapor de agua de las calderas.

Otro uso del mercurio se dirige a la industria de explosivos, y también ha sido notable
su uso por los dentistas como compuesto principal en los empastes de muelas, pero que
ha sido sustituido hace poco tiempo (en los paises mas desarrollados), por el bismuto de

propiedades semejantes y ligeramente menos toéxico (Needleman, 2006).

También se ha empleado en medicina a través de mercoquinol (oxiquinolinsulfonato de
mercurio) y del hidrargirol (parafeniltoniato o parafenolsulfonato de mercurio), este
ultimo como antiséptico, al igual que otros muchos como el hidrargol, el

hidrargiroseptol, el yoduro mercurico, el cloroyoduro mercurico, el mercuriol, etc.
1.2.2.2. Plomo

El plomo es un metal pesado de densidad 11,4 g/cm’ a 16 °C, de color azulado, que al
empaiarse adquiere un color gris mate. Es flexible, ineldstico y se funde con facilidad.
Su fundicion se produce a 327,4 °C, hirviendo a 1725 °C. Sus valencias quimicas
normales son 2 y 4. Es relativamente resistente al ataque de acido sulftrico y acido
clorhidrico, aunque se disuelve con lentitud en &cido nitrico y ante la presencia de bases

nitrogenadas. El plomo es anfétero, ya que forma sales de plomo de los acidos, asi
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como sales metalicas del acido plimbico. Tiene la capacidad de formar muchas sales,

oxidos y compuestos organometalicos.

« Fuentes naturales

El plomo rara vez se encuentra en su estado elemental, obteniéndose basicamente de la
galena (PbS) y, en menor proporcion, de otros minerales de plomo asociados a la galena
y a los sulfuros complejos como la anglesita (PbSQy), cerusita (PbCO3), crocoita

(PbCrOy), etc.

« Toxicidad

Los efectos de la intoxicacion por plomo fueron descritos por Hipocrates en la antigua
Grecia (Landrigan, 1990). Benjamin Franklin también describid el efecto de la ingesta
de este metal entre los trabajadores de su imprenta, especialmente los que fabricaban y
manipulaban los linotipos hechos de plomo. A pesar de tener referencias tan antiguas, el
problema del plomo no se ha atendido como se debiera. Los textos de toxicologia hasta
la década de los setenta no dedicaban mayor atencion a este problema. Desde mediados
de los afios setenta, las autoridades de salud de los Estados Unidos reconocieron al
envenenamiento por plomo en nifios como un problema grave al que llamaron epidemia
silenciosa. Este envenenamiento en niflos se ha asociado a las superficies vidriadas
como ventanas, puertas (Klein y col., 1970) y pigmentos en determinadas pinturas
(Copeland, 1971). Una vez reconocido el problema, el creciente cuerpo de informacion
sobre el dafio del plomo a la salud ha llevado a las autoridades de salud a emitir normas
cada vez mas estrictas sobre los niveles de este metal en la sangre, mientras que las
autoridades del medio ambiente prohibieron el uso de las pinturas basadas en plomo en
1978 y se empezd a sustituir paulatinamente el plomo en las gasolinas a partir de la
década de los setenta. Al mismo tiempo, la Ley del Aire Limpio (Clean Air Act)
sefialaba limites maximos para la concentracién del plomo en el aire (USEPA, 1986;

NAS/NRC, 1993).

La Figura 1.1 muestra los cambios fisiologicos causados por el plomo en nifos (CDC,
1985). Se ha encontrado que una concentraciéon de 7 microgramos de plomo por

decilitro de sangre (ug/dL) causa dafios irreversibles en el sistema neurolégico de los
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ninos. El plomo en la sangre puede provocar que un nifio quede discapacitado de por
vida. Hay estudios que han relacionado una baja de 5,8 puntos en las pruebas de
coeficiente intelectual (donde 100 seria la habilidad de la mayoria de los nifios), por
cada diez microgramos por decilitro en la sangre de un nifio (Carrington y Bolger, 1992;
Rosen, 1992). El plomo también causa anemia en los nifios y en los adultos al impedir

la formacion de moléculas que transportan el oxigeno.

Muerte >

Encefalopatia — > [JTTH
Nefropatia

Anemia franea j

Colico ———>

Produccién de Hemoglobina i

Metabolismo de vitamina D

Velocidad de conduccion nerviosa ¢ — >

Protoportirma de los eritrocitos } :
Metabolismo de Vitamina D ++
Toxicidad del desarrollo
Cociente Intelectual 10
Audicion ¢ } —
Creciumiento
Transferencia trasplacental

Funcidén Aumentada T Funcién disminuida ¢

Figura 1.1. Niveles de plomo en sangre (ng/dL) a los que se presentan efectos en nifios.

Se cree que el uso generalizado que le daban al plomo en la antigua Roma (en
recipientes, tuberia, etc.) tuvo que ver con la decadencia de su civilizacion. Los romanos
usaban incluso el acetato de plomo, por su dulzura, como edulcorante del vino,
agudizando la intoxicacion en quien lo bebia (Gilfillan, 1965; Volesky, 1990; Rosen,
1992; Graeme y Pollack, 1998).
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Una vez absorbido en el cuerpo humano, el plomo se almacena en los huesos, rifiones e
higado. La sangre constituye un almacén temporal que se usa en medicina para medir la
exposicion al plomo durante los tltimos 30 dias (NAS/NRC, 1993). En los adultos, la
exposicion a niveles sumamente bajos de plomo causa incrementos pequefios, pero
significativos, en la presion arterial. También el plomo causa enfermedades renales y
afecta la fertilidad. En los casos agudos, la alta presion arterial (hipertension) causada
por la exposicion al plomo, contribuye a que mueran miles de personas cada afo,
especialmente personas entre las edades de 35 y 50 afios (Ochiai, 1995; Needleman y

col., 1996; Melman y col., 1998; Pirkle y col., 1998).

¢+ Aplicaciones

El consumo anual de plomo es el orden de 3 millones de toneladas, de las cuales el
40 % se usa en la fabricacion de acumuladores eléctricos y baterias. Otras aplicaciones
importantes son: elementos de construccion (12 %), fabricacion de forros para cables
(6 %), pigmentos, soldadura suave, municiones, plomadas para pesca y también en la

fabricacion de soldaditos y otros juguetes (Volesky, 1990; NAS/NRC, 1993).

Se estan desarrollando compuestos organoplimbicos para aplicaciones como son la de
catalizadores en la fabricacion de espuma de poliuretano, toxicos para las pinturas
navales con el fin de inhibir la incrustacion en los cascos, agentes biocidas contra las
bacterias grampositivas, acaros y otras bacterias que puedan invadir zonas intimas,
proteccion de la madera contra el ataque de los barrenillos y hongos marinos,
preservadores para el algodon contra la descomposicion y el moho, agentes
molusquicidas, agentes antihelminticos, agentes reductores del desgaste en los

lubricantes e inhibidores de la corrosion para el acero.

Merced a su excelente resistencia a la corrosion, el plomo encuentra un amplio uso en la
construccion, en particular en la industria quimica (Sublet y col., 2003). Es resistente al
ataque por parte de muchos acidos porque forma su propio revestimiento protector de
oxido, pero es atacado por las bases nitrogenadas. Como consecuencia de esta
caracteristica, el plomo se utiliza mucho en la fabricacion y el manejo del acido

sulfurico y 4cido nitrico.
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1. Introduccioén

Durante mucho tiempo se ha empleado el plomo como pantalla protectora para las
maquinas de rayos X. En virtud de las aplicaciones cada vez mas amplias de la energia
atomica, se han vuelto cada vez mas importantes las aplicaciones del plomo como

blindaje contra la radiacion y los malos olores producidos por ésta.

Su utilizacion como cubierta para cables, ya sea la de teléfono, de television, de internet
o de electricidad, sigue siendo una forma de empleo adecuada. La ductilidad tnica del
plomo lo hace particularmente apropiado para esta aplicacion, porque puede estirarse

para formar un forro continuo alrededor de los conductores internos.

Se utilizan una gran variedad de compuestos de plomo, como los silicatos, los
carbonatos y sales de acidos organicos, como estabilizadores contra el calor y la luz
para los plasticos de cloruro de polivinilo. Se usan silicatos de plomo para la fabricacion
de frituras de vidrio y de cerdmica, las que resultan utiles para introducir plomo en los
acabados del vidrio y de la ceramica. El azuro de plomo, Pb(N3),, es el detonador
estandar para los explosivos. Los arsenatos de plomo se emplean en grandes cantidades
como insecticidas para la proteccion de los cultivos y para ahuyentar insectos molestos
como lo son cucarachas, mosquitos y otros animales que posean un exoesqueleto. El
litargirio (6xido de plomo) se emplea para mejorar las propiedades magnéticas de los

imanes de ceramica de ferrita de bario.

Asimismo, una mezcla calcinada de zirconato de plomo y de titanato de plomo,

conocida como PETE, estd ampliando su mercado como material piezoeléctrico.
1.2.2.3. Cromo

El cromo es un metal de transicion duro, fragil, gris acerado, brillante y es muy

resistente frente a la corrosion.
+» Fuentes naturales

Se produce a partir de cromita (FeCr,O4) y puede existir en los diversos componentes
en tres estados de valencia: Cr2+, cr' y Cr6+, siendo los dos ultimos los mas frecuentes.
Aproximadamente la mitad de la cromita se extrae de Sudéafrica. También se obtiene en

grandes cantidades en Kazajistan, India y Turquia (Tenorio, 2006).
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Las principales fuentes de contaminacion de este metal son, ademas de los residuos de
los procesos industriales antes descritos, la mineria y los procesos de obtencion del

mismo (Singh y Tiwari, 1997; Gavrilescu, 2004).

++ Toxicidad

Los riesgos sobre la salud asociados a la exposicién a cromo dependen del estado de
oxidacién en que se encuentre. El cromo metal y los compuestos de Cr (III) no son
considerados un riesgo debido a su nula o baja toxicidad, mientras que el Cr (VI) es
toxico en animales y humanos si se inhala o se ingiere oralmente, y también en plantas,
debido a su alta movilidad y solubilidad en fase acuosa con respecto al Cr (III) (Dean y
Tobin, 1999; Das y col., 2000; Solisio y col., 2000; Demirbas y col., 2004; Park y col.,
2004; Horton y col., 2006).

En principio, se considera al cromo (III) (en su estado de oxidacion +3) un elemento
esencial, aunque no se conocen con exactitud sus funciones. Parece participar en el

metabolismo de los lipidos, en el de los hidratos de carbono, asi como otras funciones.

Se ha observado que algunos de sus complejos parecen participar en la potenciacion de
la accién de la insulina, por lo que se los ha denominado "factor de tolerancia a la
glucosa"; debido a esta relacion con la accion de la insulina, la ausencia de cromo
provoca una intolerancia a la glucosa, y esta ausencia provoca la aparicion de diversos
problemas. Por tanto, no se considera que el cromo metal y los compuestos de cromo
(IIT) sean, especialmente, un riesgo para la salud; se trata de un elemento esencial para

el ser humano, pero en altas concentraciones resulta toxico.

Por otra parte, los compuestos de cromo (VI) (en su estado de oxidacion +6) son toxicos
si son ingeridos, siendo la dosis letal de unos pocos gramos. Estudios recientes llevados
a cabo por Costa (1997) y Sedman y col., (2006), han probado que, a pesar de que el
estomago es capaz de reducir una determinada cantidad de Cr (VI) a Cr (III), existe
siempre una dosis de cromo hexavalente que es absorbido entre en las células de
diversos tejidos, causando dafios en el ADN y aumentando asi el riesgo carcinogénico.

La mayoria de los compuestos de cromo (VI) irritan los ojos, piel y mucosas. La
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exposicion cronica a compuestos de cromo (VI) puede provocar dafios permanentes en

los ojos.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) recomienda desde 1958 una concentracion

maxima de 0,05 mg/L de cromo (VI) en el agua de consumo.

% Aplicaciones

e FEl cromo se utiliza en metalurgia principalmente para aportar resistencia a la
corrosion y un acabado brillante (Barnhart, 1997).

e Sus cromatos y 0xidos se emplean en colorantes y pinturas. En general, sus sales se
emplean como mordientes debido a sus variados colores.

e El dicromato de potasio (K,Cr,O7) es un reactivo quimico que se emplea en la
limpieza de material de vidrio de laboratorio y, en andlisis volumétricos, como
agente valorante.

e Es comun el uso del cromo y de alguno de sus 6xidos como catalizadores, por
ejemplo, en la sintesis de amoniaco (NH3).

e La cromita (Cr,O3FeO) se emplea en moldes para la fabricacion de ladrillos (en
general, para fabricar materiales refractarios). Con todo, una buena parte de la
cromita consumida se emplea para obtener cromo o en aleaciones.

e En el curtido del cuero es frecuente emplear el denominado "curtido al cromo" en el
que se usa hidroxisulfato de cromo (III) (Cr(OH)(SOy)).

e Para preservar la madera se suelen utilizar sustancias quimicas que se fijan a ella,
protegiéndola. Entre estas sustancias se emplea 6xido de cromo (VI) (CrOs).

e (Cuando en el corindon (a-Al,O3) se sustituyen algunos iones de aluminio por iones
de cromo se obtiene el rubi; esta gema se puede emplear en laseres.

e El "verde de cromo" (Cr,03) es un pigmento que se emplea en pinturas esmaltadas y
en la coloracion de vidrios. El "amarillo de cromo" (PbCrO4) también se utiliza

como pigmento (Langard, 1993).
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1.2.2.4. Cadmio

Es un metal pesado, blanco azulado, relativamente poco abundante. Es uno de los
metales mas toxicos. Este metal conjuntamente con el plomo y el mercurio forman el

denominado “big three” de los metales pesados (Volesky, 1990).

Su estado de oxidacion mas comun es el +2. Puede presentar el estado de oxidacion +1,

pero es muy inestable.
% Fuentes naturales

El tinico mineral que contiene s6lo cadmio como metal es la greenockita (CdS), aunque
es dificil de encontrar. No obstante, es frecuente que aparezcan pequeias cantidades de
su 6xido revistiendo el silicato de Zn (hemimorfita) o su carbonato denominado octavita
(CdCO3) revistiendo la blenda. También se ha determinado cadmio en arcillas

pizarrosas con concentraciones de 0,3 mg/kg (Fassett, 1980).
% Toxicidad

Debido a su enorme toxicidad (la cual se ha estudiado solo recientemente), el cadmio,
como ha se ha indicado, se ha unido al plomo y el mercurio para formar el “big three”
de los metales pesados con mayor potencial para daflar a los humanos y al

medioambiente (Volesky, 1990).

No se conoce que el cadmio tenga algin efecto beneficioso. Aunque las exposiciones
prolongadas a este metal son extremadamente raras actualmente, la ingestion de altas
dosis es causa de severas irritaciones del estomago, vomito y diarrea y su inhalacion

causa graves irritaciones en los pulmones (Berglund y col., 1991).

Causan mayor preocupacion los efectos de las exposiciones bajas al cadmio y a largo

plazo. Algunos efectos de varios niveles y duraciones de exposicion son los siguientes:

e En personas que han estado expuestas a un exceso de cadmio, en su dieta o por el
aire, se ha observado un dafio en los riflones. Esta enfermedad renal normalmente no
es mortal, pero puede ocasionar la formacion de célculos y sus efectos en el sistema

6seo se manifiestan a través de dolor y debilidad.
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e En trabajadores de fabricas, en donde el nivel de concentracion de cadmio en el aire
es alto, han sido observados severos dafios en los pulmones originando, incluso,

enfisemas.

e En animales expuestos durante largos periodos al cadmio por inhalacion, se ha
observado la aparicion de cancer de pulmén (Takenaka y col., 1983; Xu y col.,
1999; Zhou y col., 1999). Estudios en seres humanos también sugieren que una
inhalacion prolongada de cadmio puede resultar en incrementar el riesgo de contraer
cancer pulmonar, como en el caso de los fumadores. Sin embargo, no hay evidencia

de que la ingestion de cadmio por la via oral sea causante de cancer.

e Ha sido también observada alta presion arterial en animales expuestos al cadmio.
Sin embargo, alin no se sabe si la exposicion al cadmio desempefia un papel

importante en la hipertensiéon humana.

e Otros tejidos también son dafados por exposicion al cadmio incluyendo higado,
testiculos, sistema inmunoldgico, sistema nervioso y sangre. Efectos negativos en la
reproduccion y el desarrollo han sido observados en animales expuestos al cadmio,
pero no han sido reportados atn en seres humanos (Clarkson y col., 1983; Elinder,

1986; WHO/IPCS, 1992; Nordberg, 1996).

La exposicion al cadmio en los seres humanos se produce generalmente a través de dos
fuentes principales: la primera es la via oral (por agua e ingestion de alimentos
contaminados.) La segunda via es por inhalaciéon. La poblacion fumadora es la mas
expuesta al cadmio, porque los cigarrillos lo contienen (Nordberg y col., 1985; Jarup y

col., 1998).

Algunos organos vitales son blancos de la toxicidad del cadmio. En organismos
sobreexpuestos, el cadmio ocasiona graves enfermedades al actuar sobre dichos
organos. Existen actualmente algunas descripciones de posibles mecanismos de
toxicidad del cadmio (Jarup y col., 1998). Sin embargo, la implicaciéon real que este
elemento tiene como agente tdxico ha sido poco estudiada, por lo que es de gran
importancia llevar a cabo estudios para profundizar en los factores de riesgo, con objeto

de realizar medidas preventivas en la poblacion.
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Una vez absorbido, el cadmio es transportado por el torrente circulatorio hasta el
higado, en donde se une a una proteina de bajo peso molecular. Pequefias cantidades de
ese complejo proteina-cadmio pasan continuamente del higado al torrente sanguineo,
para ser transportado a los rifiones y filtrado a través de los glomérulos, para
posteriormente ser reabsorbido y almacenado en las células tubulares del rifidn. Este
ultimo oOrgano excreta del 1 al 2 % del cadmio tomado directamente de las fuentes
ambientales, lo que provoca una gran acumulacion de cadmio en los rifiones. La
concentracion del metal en el rifion es aproximadamente diez mil veces mas alta que en
el torrente sanguineo. La excrecion fecal del metal representa una minima cantidad del
cadmio no absorbido en el sistema gastrointestinal. Por otra parte, se estima que la vida
bioldgica del cadmio en los humanos varia entre 13 y 40 afios (Nordberg, 1996;

Nasruddin, 2002).

% Aplicaciones

La producciéon anual de cadmio ronda las 20.000 toneladas (Volesky, 1990).
Aproximadamente tres cuartas partes del cadmio producido se emplea en la fabricacion
de baterias (especialmente en las baterias de niquel-cadmio). Otra parte importante se
emplea en galvanoplastia (como recubrimiento). También algunas sales se emplean
como pigmentos, por ejemplo, el sulfuro de cadmio se emplea como pigmento amarillo.
Otro uso tiene lugar en aleaciones para cojinetes debido a su bajo coeficiente de friccion
y muy buena resistencia a la fatiga. Por ultimo se emplea también en algunas aleaciones

de bajo punto de fusion.

1.2.2.5. Cobre

Se trata de un metal de transicion de color rojizo que junto con la plata y el oro forman
la llamada familia del cobre. Es un metal conocido desde el Neolitico. El cobre posee
buenas propiedades mecanicas tanto puro como en las aleaciones por lo que se emplea
en una gran variedad de aplicaciones técnicas. Una de sus mejores propiedades fisicas
es que es muy buen conductor de la electricidad, lo cual junto a su gran ductilidad lo
hacen la materia prima que mas se utiliza para fabricar cables eléctricos. El cobre es un

metal duradero y reciclable de forma indefinida sin llegar a perder sus propiedades

-28 -


http://es.wikipedia.org/wiki/H%C3%ADgado
http://es.wikipedia.org/wiki/Prote%C3%ADna
http://es.wikipedia.org/wiki/Peso_molecular
http://es.wikipedia.org/wiki/H%C3%ADgado
http://es.wikipedia.org/wiki/Ri%C3%B1%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Glom%C3%A9rulo_renal
http://es.wikipedia.org/wiki/Ri%C3%B1%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Sistema_gastrointestinal&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Bater%C3%ADa_el%C3%A9ctrica
http://es.wikipedia.org/wiki/Galvanoplastia
http://es.wikipedia.org/wiki/Pigmento
http://es.wikipedia.org/wiki/Fricci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Fatiga_de_materiales
http://es.wikipedia.org/wiki/Aleaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Metal_de_transici%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Plata
http://es.wikipedia.org/wiki/Oro
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Familia_del_cobre&action=edit
http://es.wikipedia.org/wiki/Neol%C3%ADtico
http://es.wikipedia.org/wiki/Propiedades_mec%C3%A1nicas_de_los_materiales
http://es.wikipedia.org/wiki/Aleaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Conductor_el%C3%A9ctrico
http://es.wikipedia.org/wiki/Ductilidad
http://es.wikipedia.org/wiki/Materia_prima
http://es.wikipedia.org/wiki/Cable_el%C3%A9ctrico

1. Introduccioén

mecanicas. Estas propiedades conducen a que, después del acero y del aluminio, sea el

metal mas consumido en el mundo.

El cobre posee un importante papel bioldgico en el proceso de fotosintesis de las
plantas, aunque no forme un compuesto con la clorofila. Para los seres humanos el
cobre es importante en la formacion de los huesos y en la sintesis de la hemoglobina.
Sintomas de carencia de cobre son la anemia y un escaso desarrollo de los huesos.
Afortunadamente tal tipo de deficiencias son raras porque el cobre esta presente en la
mayor parte de los alimentos (Petterson y col., 1995; WHO/FAO/IAEA, 1996; Linder,
1998; WHO, 1998).

« Fuentes naturales

El cobre es un metal procedente de minerales como la malaquita (CuCOs-Cu(OH),),

cuprita (Cu,0) y calcopirita (CuFeS;) (Tenorio, 2006).
% Toxicidad

La enfermedad de Wilson es un trastorno hereditario que provoca la acumulacion de
cobre en el higado y en otros 6rganos pudiendo producir hepatitis y alteraciones renales
si no es tratada y diagnosticada adecuadamente (Volesky, 1990; WHO/FAO/IAEA,
1996; WHO, 1998).

El cobre en polvo es combustible y su inhalacién puede provocar tos, dolor de cabeza,
mareos, etc, por lo que se recomienda el uso de guantes, gafas y mascarillas en el

manejo de de este producto en los centros de trabajo donde se elabore y manipule.

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en la Guia de la calidad del agua potable
recomienda un nivel maximo de 2 mg/L, el mismo valor ha sido adoptado en la Unién
Europea como valor limite de cobre en el agua potable, mientras que en Estados Unidos
la Agencia de Proteccion Ambiental ha establecido un maximo de 1,3 mg/L. Se ha
demostrado que el uso de sulfato de cobre en agua a concentraciones superiores a 3

mg/L provoca nduseas y otros efectos gastrointestinales adversos (Pizarro y col., 1999).
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¢+ Aplicaciones

Ya sea considerando la cantidad o el valor del metal empleado, el uso industrial del
cobre es muy elevado. Es un material importante en multitud de actividades economicas

y ha sido considerado un recurso estratégico en situaciones de conflicto.

e Cobre no metélico: el sulfato de cobre (II) es el compuesto de cobre de mayor

importancia industrial y se emplea como abono y pesticida en agricultura,

algicida en la depuracion del agua y como conservante de la madera.

e (Cobre metdlico: el cobre o sus aleaciones se utilizan tanto con un gran nivel de

pureza en torno al 100 %, como si es aleado con otros metales. El cobre puro se

emplea principalmente en la fabricacion de cables eléctricos.

Algunos de los principales usos industriales de las aleaciones metalicas de cobre son:
acufiacion de monedas, bisuteria, bombillas y tubos fluorescentes, electroimanes,
intrumentos musicales de viento, interruptores eléctricos y enchufes, radiadores de
automoviles, sistemas de calefaccion y aire acondicionado, fontaneria, motores

eléctricos, etc.

1.2.3. Leqgislacion aplicable a los metales pesados

El problema de la contaminacioén por metales pesados ha estado presente en las ultimas
décadas en la definicion de normas y leyes de cardcter ambiental, tanto en Europa como
en Estados Unidos. Para el caso de Europa, la legislacion existente en materia de aguas
y de control de los vertidos de contaminantes al medio acudtico es muy amplia y
variada, por lo que se ha generado un marco legal que en ocasiones resulta complejo y
dificil de interpretar. En la actualidad se est4 tratando de unificar y homogeneizar este
marco de referencia para conseguir una mayor aplicacion y control de las medidas
previstas, con el objetivo de que se facilite su cumplimento y que, progresivamente, se
puedan aplicar condiciones mas restrictivas que redunden en un beneficio social y

ambiental considerable (Tenorio, 2006).

A continuacion se comenta el marco legal de referencia que actualmente se considera,

destacando principalmente la normativa mas relacionada con el presente trabajo.
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1.2.3.1. A nivel europeo

Directiva 1976/464 CEE, de 4 de mayo de 1976, relativa a la contaminacion
causada por determinadas sustancias vertidas en el medio acuatico de la

comunidad.

Esta Directiva es el primer intento serio de regular el vertido de sustancias
contaminantes al medio acudtico y es la que ha servido de referencia para todo el

desarrollo normativo posterior, desde el nivel europeo al nacional y local.

Detalla una Lista II que recoge sustancias que tienen efectos perjudiciales sobre
el medio acuatico y que no obstante pueden limitarse a determinada zona segiin
las caracteristicas de las aguas receptoras y su localizacion, entre las que

contempla el zinc, cobre y plomo.

Directiva 1980/68 CEE, de 17 de diciembre, relativa a la proteccion de las aguas
subterraneas contra la contaminacién causada por determinadas sustancias

peligrosas.

Directiva 1998/83 CE, de 3 de noviembre de 1998, relativa a la calidad de las

aguas destinadas a el consumo humano.

Directiva 2000/60 CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de octubre
de 2000, por la que se establece un marco comunitario de actuacion en el ambito

de la politica de aguas.
Esta Directiva incluye a los metales y sus compuestos entre los principales

contaminantes de las aguas.

Decision 2001/2445 CE, por la que se aprueba la lista de sustancias prioritarias

en el ambito de la politica de aguas y se modifica la Directiva 2000/60 CE.

Esta Decision incluye al cadmio, al plomo y a sus respectivos compuestos entre

las sustancias peligrosas prioritarias a controlar.
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1.2.3.2. A nivel nacional

Real Decreto 258/1989, de 10 de marzo, sobre vertido de sustancias peligrosas

desde la tierra al mar.

Real Decreto 1138/1990, de 14 de septiembre, por el que se aprueba la
Reglamentacion Técnico-Sanitaria para el abastecimiento y control de calidad

de las aguas potables de consumo publico.

Real Decreto-Ley 11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las

normas aplicables al tratamiento de las aguas residuales urbanas.

Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo del Real Decreto-Ley
11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las normas aplicables al

tratamiento de las aguas residuales urbanas.

Real Decreto 995/2000, de 2 de junio, por el que se fijan objetivos de calidad
para determinadas sustancias contaminantes y se modifica el Reglamento del
Dominio Publico Hidraulico, aprobado por el Real Decreto 849/1986, de 11 de
abril.

Real Decreto Legislativo 1/01, de 20 de julio, por el que se aprueba el texto
refundido de la Ley de Aguas.

Ley 10/2001, de 5 de julio, del Plan Hidroldgico Nacional, modificada por la
Ley 11/2005, de 22 de junio.

Ley 16/2002, de prevencion y control integrados de la contaminacion.

Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios

sanitarios de la calidad del agua de consumo humano.

Real Decreto 606/2003, de 23 de mayo, por el que se modifica el Real Decreto
849/1986, de 11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del Dominio

Publico Hidraulico.

Incluye en el anexo IV como calcular del coeficiente de mayoracién o

minoracion del canon de control de vertidos.
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1.2.3.3. A nivel autonémico

e Andalucia: Decreto 14/1996, Reglamento de la calidad de las aguas litorales y
Borrador de la Ley de Gestion del Ciclo Integral del Agua.

En la Comunidad Auténoma Andaluza el Decreto 14/1996, de 16 de Enero,
aprobo el reglamento de calidad de las aguas litorales. Tras definir el marco normativo
de actuacion para preservar y mejorar la calidad de las aguas litorales en la Ley de
Proteccion Ambiental de la Comunidad Andaluza, se establecen los limites de vertido y
métodos de analisis correspondientes. En el Anexo II del Reglamento se establece que
no podran autorizarse vertidos al dominio publico maritimo-terrestre cuya carga
contaminante supere los limites indicados en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2. Vertidos fijados por el Decreto 14/1996 para determinados metales
pesados.

Media mensual, Media diaria, Valor puntual,

S mg/L mg/L mg/L
Cadmio 0,2 0,4 1
Plomo 0,5 1 2
Zinc 3 6 10
Cromo total 0,5 2 4
Cromo VI 0,2 0,4 0,5
Niquel 3 6 10
Cobre 0,5 2,5 4
Mercurio 0,05 0,2*y 0,1** 0,2*y 0,1**
Arsénico 1 3 5

* Sector de electrdlisis de los cloruros que utiliza células de catodos de mercurio
** Sectores diferentes del de electrodlisis de los cloruros alcalinos

e Aragon: Decreto 38/2004, de 24 de febrero del gobierno de Aragon, por el que
se aprueba el reglamento de los vertidos de aguas residuales a las redes

municipales de alcantarillado.

o Asturias: Ley 5/2002, de 3 de junio, sobre vertidos de aguas residuales

industriales a los sistemas publicos de saneamiento.

e (ataluna: Decreto 83/1996, de 5 de marzo, sobre medidas de regularizacion de

vertidos de aguas residuales.

-33 .



1. Introduccioén

e Madrid: Ley 10/1993, de 26 de octubre, sobre vertidos liquidos industriales al

sistema integral de saneamiento.

e Murcia: Decreto 16/1999, de 22 de abril, sobre vertidos de aguas residuales

industriales al alcantarillado.

A modo de resumen de esta serie de normas, en la Tabla 1.3 se indican los valores
limites de emision que se pueden tomar como referencia para el calculo de los canones
de vertido y los definidos como objetivos de calidad a alcanzar, referidos al plomo,
aunque hay que considerar que el desarrollo normativo no es igual en todas las regiones,
por lo que algunos de estos limites no son de aplicacién en la Comunidad Andaluza,

aunque pueden guiar sobre la evolucion futura de los mismos.

Tabla 1.3. Resumen de la normativa. Valores de referencia para el plomo.

Valor Norma

Valor méaximo admisible
25 ug/L de 01/01/2004 a 31/12/2013
para aguas potables de ) RD 140/2003
o 10 ug/L a partir de 01/01/2014
consumo publico

Decreto 38/2004 de
Valor maximo instantaneo Aragon
. . 1 mg/L )
permitido para vertidos Ley 5/2002 de Asturias

Ley 10/1993 de Madrid

Valor medio anual marcado
o ) 50 pg/L RD 995/2000
como objetivo de calidad

Borrador de Ley de

Valor de referencia para el Gestion del Ciclo
. ) 0,5 mg/L
calculo del canon de vertido Integral del Agua de
Andalucia
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1.3. ASPECTOS GENERALES DE LOS TRATAMIENTOS
CONVENCIONALES DE ELIMINACION DE METALES PESADOS DE
EFLUENTES ACUOSOS INDUSTRIALES

La inexistencia de vias naturales para la eliminacion de los metales pesados vertidos,
hace que se acumulen, redistribuyéndose en el medio natural e introduciéndose en la
cadena trofica donde pueden alcanzar niveles toxicos para los seres vivos con graves

implicaciones en la salud de los seres humanos y de los animales.

Una vez emitidos al medio, los metales pueden permanecer en el entorno durante
centenares de afios. Los contenidos en plomo de las capas de hielo depositados en
Groenlandia demuestran una subida constante de los niveles de concentracion,
asimilable al renacimiento de la mineria en Europa, alcanzando valores 100 veces

superiores a los valores naturales de fondo en la mitad de los afios 90 (Tenorio, 2006).

Debido al crecimiento exponencial de la poblacién mundial, la necesidad de controlar
las emisiones de metales pesados al medio ambiente es cada vez mas importante. Es
mejor evitar el problema desde la fuente de emision, antes de que los metales toxicos

entren en la complejidad de los ecosistemas.

Es necesario evitar la entrada de metales toxicos en los medios acuaticos y, sobre todo,
que las industrias reduzcan la concentracion de metales hasta unos niveles que no
generen problemas de toxicidad. En muchos casos se han establecido normativas que
regulan las cantidades maximas de metal que puede contener un efluente antes de ser
abocado al medio acudtico y asi evitar la contaminacién del medio en la fuente de

origen.

Por todo ello, controlar los vertidos de metales pesados y la eliminacion de estos de las

aguas, se ha convertido en un reto para este nuevo siglo.

El tratamiento de efluentes contaminados es un proceso, a veces, mas complicado que
cualquier otro proceso de fabricacion o manufactura de productos, debido a que las
aguas a tratar pueden tener una composicidon muy variable en cuanto a componentes
organicos o inorganicos, acidez o basicidad extremas, presencia de sustancias volatiles,

etc. Por tanto, son pocos los procesos que permiten la descontaminacioén de efluentes
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cumpliendo a la vez requisitos como pueden ser los costes econémicos, flexibilidad en
cuanto a la cantidad tanto de efluente a tratar como a la carga contaminante de éste,
continuidad del sistema, minima supervision y mantenimiento y suficiente selectividad

en cuanto a la descontaminacion de los metales considerados (Vilchez, 2005).

Con el fin de eliminar los metales pesados del agua, se han empleado diferentes
tecnologias, tales como la coagulacion-floculacion, precipitacion quimica, intercambio
i6nico, adsorcidén, d6smosis inversa, electrodialisis, etc. (Williams y col., 1998§;
Pagnanelli y col., 2000; Kurniawan y col., 2006; Zhang y Banks, 2006). En general,
estas tecnologias son inadecuadas para la eliminacion de metales pesados de efluentes
industriales pues crean problemas secundarios como lodos extremadamente dificiles de
tratar, costes prohibitivos o no son suficientemente efectivas (Gavrilescu, 2004; Min y
col., 2004; Lodeiro y col., 2006). No obstante, para disoluciones con altas
concentraciones de metales pesados (cientos o miles de mg/L) pueden emplearse

algunas de las tecnologias citadas (Volesky, 2003a).

A continuacién se realiza una breve descripcion de las tecnologias que han alcanzado

mayor desarrollo:

1.3.1. Precipitacién gquimica

La precipitacion quimica quizas sea la tecnologia mas empleada (Benefield y Morgan,
1999). Asi, es la Unica técnica empleada en el tratamiento de las aguas residuales de
industrias galvanoplasticas en Tailandia (Charerntanyarak, 1999) y Turquia (Tiinay y
Kabdasli, 1994). Consiste en la eliminacion del i6n metélico indeseable disuelto, por
adicion de un reactivo que forme un compuesto insoluble con el mismo. Normalmente,
las especies metélicas en disolucion precipitan al aumentar el pH. El proceso tiene lugar

al desolubilizarse el metal y formarse el precipitado.

Este es el método méas comun para la eliminacion de plomo de efluentes industriales, en
el que se afiade sosa caustica (NaOH) o cal (CaO) para obtener un pH alcalino y el
plomo precipita en forma de hidréxido (Matlock y col., 2001). Pero este método de
precipitacion como hidroxido no es efectivo cuando en el efluente hay materia organica,

pues los compuestos organicos de plomo no precipitan.
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La capacidad de eliminacién de los metales por precipitacion quimica depende de dos

factores (Landford, 1990):

e La solubilidad de la especie mas soluble del metal que puede formarse, la cual es
funcioén del producto de solubilidad, pH del medio y concentracion de la especie

precipitante.

e La separacion del solido de la disolucion acuosa.

Estos factores hacen que la precipitacion sea poco efectiva cuando el metal se encuentra
en concentraciones muy bajas, ya que se necesita un exceso de agente precipitante para
llegar a formar un precipitado y, en muchos casos, la particula solida formada no tiene
estabilidad suficiente para separarse de la disolucion. Para superar estas dificultades
suele usarse un tratamiento de coprecipitacion, que consiste en afiadir hidréxido de
hierro o de aluminio conjuntamente con el agente precipitante, con el fin de que actiien

como coagulante o bien que adsorban los metales que no han precipitado.

1.3.2. Intercambio i6nico

Las resinas de intercambio i6nico han encontrado un hueco en el actual mercado de
tratamiento de aguas residuales al eliminar los metales pesados en disolucion muy
efectivamente, sin embargo y ademds de su elevado coste de instalacion, que puede
llegar a ser prohibitivo para las plantas de menor tamafio, las resinas son vulnerables a
la oxidacién por agentes quimicos y son afectadas por la presencia de iones magnesio y
calcio, ademas de ser susceptibles a la alteracion de su funcionamiento por la presencia

de precipitados y de compuestos organicos (Atkinson y col., 1998).

Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las fuerzas de atraccion
de Coulomb que tienen lugar cuando un i6n de una disolucién se intercambia por otro
i6n de igual signo que se encuentra unido a una particula sélida inmovil (Vigneswaran y
col., 2004). La resina es capaz de retener selectivamente sobre su superficie los iones
disueltos en el agua, los mantiene temporalmente unidos a ella, y los cede frente a una
disolucion con un fuerte regenerante. Normalmente, se trata de un proceso rapido y
reversible, y depende en gran medida de la fuerza idnica del agua. Con una fuerza

ionica alta, existe una gran competencia entre los cationes solubles en solucion por los
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sitios de intercambio sobre la superficie del so6lido. Cuando las concentraciones de metal
en los efluentes son bajas, el intercambio i6nico puede ser una tecnologia alternativa
valida frente a otras tecnologias como la tecnologia de membranas o las extracciones

organicas (Hidalgo, 2004).

Para la eliminacion de metales pesados se han usado diferentes tipos de cambiadores de
16n; asi, se ha comprobado la eficacia de climoptilotita para la recuperacion de cadmio y
plomo (Maliou y col., 1992). También puede eliminarse zinc y cadmio usando amberlita
IR 120, asi como otros cationes especificos de metales pesados mediante el empleo de

zeolitas (Sengupta y Paul, 1985; Babel y Kurniawan, 2003; Kurniawan y col., 2006).

1.3.3. Adsorcidén

La adsorcion es un proceso de separacion mediante el cual ciertos componentes de una
fase fluida (liquida o gaseosa) son trasferidos hacia un sustrato sélido, quedando fisica o
quimicamente enlazados en la superficie del adsorbente (Kurniawan y Babel, 2003). La
adsorcion es un método efectivo de eliminacidon con bajos niveles de iones metalicos.
Sin embargo, la viabilidad econémica de este proceso depende de la existencia de un
medio eficaz de regeneracion del solido una vez agotada su capacidad de adsorcion

(Quintelas y Tavares, 2001).

El adsorbente se caracteriza por su alta porosidad, con poros de tamafio extremadamente
pequeio que dan lugar a que la superficie interna del adsorbente sea mucho mayor que
la externa. Diferencias en el peso molecular o polaridad hacen que unas moléculas sean
retenidas mas fuertemente que otras, lo que hace que el proceso de adsorcion sea

selectivo (Treybal, 1980; Martinez y Rus, 2004).

La adsorcion fisica esta causada principalmente por fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los atomos que
componen la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estdn caracterizados
principalmente por las propiedades de la superficie, como su area superficial y su
polaridad. El i6n es adsorbido por el sélido dependiendo de la carga relativa entre
ambos. Este proceso puede ser lento o rapido, dependiendo de la composicion del

adsorbente, del adsorbato y de la temperatura.
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La adsorcion quimica o quimiadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza quimica y es
un proceso que depende de la temperatura, la naturaleza quimica del solido y la

concentracion de la especie a adsorber.

Los dos tipos de adsorcidon no tienen porqué darse de forma independiente; asi, en los

sistemas naturales es frecuente que ambos se den en la misma superficie so6lida.

Las diferencias entre adsorcion fisica y quimica segiin Volesky (2003a), se resumen en

la Tabla 1.4.

Tabla 1.4. Diferencias entre adsorcion fisica y quimica.

Parametro Adsorcion fisica Adsorciéon quimica
Temperatura Baja Alta
Calor de Adsorcion Bajo Alto
Velocidad Rapido Lento
Energia de Activacion Baja Baja
Cobertura Posible multicapas Monocapa
Reversibilidad Alta Irreversible

El s6lido adsorbente universalmente utilizado en el tratamiento de aguas contaminadas
con metales pesados es el carbon activo. El carbon activo, por su superficie no polar y
su bajo coste, es el adsorbente elegido para eliminar una amplia gama de contaminantes,
sin embargo, como no es selectivo, puede adsorber también componentes inocuos que
se encuentren en proporciones mas elevadas que otros contaminantes mas peligrosos
como los metales pesados (Al-Asheh, 1997), por este motivo recientemente se estan
desarrollando diversos materiales s6lidos que mejoran, en ciertas aplicaciones, las

propiedades del carbon activo.

Los aluminosilicatos son otros adsorbentes muy usados en la eliminacion de metales

pesados.
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1.3.4. Tecnhologia de membranas

Las membranas son barreras fisicas semipermeables que separan dos fases, impidiendo
su intimo contacto y restringiendo el movimiento de las moléculas a través de ella de
forma selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias contaminantes del
agua, generando un efluente acuoso depurado (Ho y Sirkar, 1992; Taylor y Jacobs,

1996; Benett, 2005; Bodalo y col., 2005).

La aplicacion de la tecnologia de membranas para el tratamiento de contaminantes tiene
una mayor complejidad. Ademds del elevado coste de estas instalaciones, las
membranas no son capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos, y ciertos valores
de pH, y son especialmente deteriorables por la presencia de micro-organismos (Glater
y col.,, 1994; Choi y col., 2005). Asi mismo, la compactacion, el escalado para
diferentes caudales de tratamiento, la baja tasa de vida de operacion y su aplicacion
unicamente a caudales de alimentaciéon con bajas concentraciones de metales son
algunos de los problemas con los que se encuentran estas de instalaciones. También, el
consumo de energia se incrementa con el aumento de las concentraciones de metales y
se requiere de una mano de obra que, ademas de costosa, debe ser muy cualificada para

el funcionamiento de este tipo de plantas (Volesky y Holan, 1995).

La Tabla 1.5 resume las caracteristicas de los tres tipos de tecnologias de membranas

mas empleadas: Microfiltracion (M.F.), Ultrafiltraciéon (U.F.) y Osmosis Inversa (O.1.).

Tabla 1.5. Resumen de las caracteristicas las tecnologias de membranas mas

empleadas
. Sustancias que pasan Sustancias que retienen
Tecnologia
Tipo Al Estado fisico Tipo Dimension
impulsora
M.F. i ; 0-1atm Suspendidos Bacterias, silice >500.000 g/mol
Agua y sélidos disueltos p (0,02 - 10 um)
U.E. Aguay sustancias de 0-10 atm Suspendidos Macromoléculas > 500 g/mol
bajo peso molecular Coloides disueltos Coloides (0,001 - 0,02 um)
Inorganicos Inorganicos '
O.l. Agua 1-6atm g , g , > 50 g/mol
Coloides organicos Coloides organicos

- 40 -



1. Introduccioén

1.3.5. Procesos electroquimicos

Estan basados en la utilizacion de técnicas electroquimicas, haciendo pasar una
corriente eléctrica a través del agua (que necesariamente ha de contener un electrolito) y
provocando reacciones de oxidacion-reduccion tanto en el catodo como en el anodo
(Chen, 2004; Sonune y Ghate, 2004). Por tanto, se utiliza energia eléctrica como vector
de descontaminacién ambiental, siendo su coste una de las principales desventajas de
este proceso. Sin embargo, como ventajas cabe destacar la versatilidad de los equipos, la
ausencia tanto de la utilizacion de reactivos como de la presencia de fangos y la
selectividad, pues controlar el potencial de electrodo permite seleccionar la reaccion

electroquimica dominante deseada (Baker, 2004).

Es conocido el uso de la electrodidlisis para la desalinizacion de agua de mar con el
objetivo de obtener agua apta para el consumo humano, asi como la concentracion del
agua de mar para producir sal (Rautenbach y Albrecht, 1989), no obstante, nuevas
aplicaciones han sido probadas en diferentes industrias. Asi, en los afios 90 surgieron
diversos estudios en los que se aplican procesos electroquimicos para la recuperacion de

metales pesados (Acar y Alshawabkeh, 1993; Ottosen, 1995; Ribeiro, 1998).

Las consecuencias de las reacciones que se producen pueden ser indirectas, como en el
caso de la electrocoagulacion, electroflotacion o electrofloculacion, donde los productos
formados por electrolisis sustituyen a los reactivos quimicos, y supone una alternativa
con futuro a la clasica adicién de reactivos (Alexandrova y col., 1994; Koren y

Syversen, 1995; Chen y col., 2002a; Chen, 2004; Khemis y col., 2005).

Sin embargo, la aplicacion que esta adquiriendo mayor importancia es el tratamiento de

aguas residuales industriales, a través de una oxidacion 6 reduccion directa:

e Oxidacién en anodo: En el anodo se puede producir la oxidacion de

determinados iones metalicos. Esta oxidacion se puede producir directamente
por una transferencia de electrones en la superficie del anodo o bien por la
generacion de un agente oxidante “in situ”. En este ultimo caso se evita
manipular agentes oxidantes. En rango de concentraciones con posibilidades de

utilizar este tipo de tratamiento también es muy amplio (Kraft y col., 2003).
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e Reduccién en citodo: Se ha utilizado en situaciones, no poco frecuentes, de

reduccion de metales cationicos desde varios miles de ppm de concentracion
hasta valores incluso por debajo de una ppm. Hay una primera etapa de
deposicion del metal sobre la superficie del catodo que ha de continuarse con la
remocion del mismo. Esto se puede hacer por raspado, disolucion en otra fase,

etc.

El reactor electroquimico utilizado suele ser de tipo filtro-prensa, semejante a las pilas
de combustible. Este sistema permite un crecimiento modular del area. Basicamente
cada modulo se compone de un elemento catédico de bajo sobrevoltaje a hidrégeno (Pt,
Au, acero inoxidable, Ni, etc.) y un elemento anddico que utiliza como base 6xidos de

metales nobles. La Figura 1.2 esquematiza el reactor.

Agua residual

vCY AVY CVY AYVYCY Av
o e

Xgua tratada

y A\ 4

Metal

Figura 1.2. Esquema del reactor electroquimico

Esta tecnologia presenta el inconveniente siguiente: la presencia de otros metales no
contaminantes pueden interferir, simultdnea o preferencialmente, en la deposicion sobre
los electrodos y se requiriria un tratamiento posterior. El método es ampliamente usado
para la recuperacion de metales de suelos, como es el caso de la separacion del cadmio

de la kaolinita (Al-Asheh, 1997).
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1.3.6. Extracciones organicas

Las extracciones organicas o recuperacion con disolventes son técnicas de separacion
bien establecidas y de amplio uso en la eliminacién de metales contaminantes de
efluentes industriales. Esta técnica se emplea fundamentalmente en procesos
industriales a gran escala donde las concentraciones de contaminantes son elevadas

(Landford, 1990; Hidalgo, 2004).

Los disolventes que se usan en las extracciones organicas son cada vez mas selectivos,
lo que permite separar moléculas especificas de la fase acuosa. La recuperacion con
disolventes tiene importante aplicacion comercial en aquellos casos en los que se

requiere una separacion selectiva de iones metalicos.

La tecnologia de extraccidon organica requiere el empleo de grandes cantidades de
agentes organicos extractores, lo que incrementa de manera considerable los costes
econdmicos. Asi mismo, cuando las concentraciones de metales se encuentran por

debajo de 5 g/L, la técnica no resulta econdmicamente viable.

Como resumen de las tecnologias descritas, en la Tabla 1.6 se recogen algunas de las

caracteristicas mas notables de ellas.
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Tabla 1.6. Caracteristicas generales de las tecnologias convencionales de descontaminacion de metales pesados

Tolerancia Niveles de metal

Tecnoloaia Tolerancia Selectividad Influencia de a 60timos
10109 a cambios alos solidos en . P Ventajas Inconvenientes
aplicada de oH metales Susbension sustancias soportables,
P P organicas mg/L
El agente activo no puede ser
recuperado para su posterior
Precipitacion Alta Baia Baia Alta >10 e Simplicidad de operacion reutilizacion.
guimica J J ¢ Bajo costo de operacion Problemas con concentraciones bajas
de metales
Lodo final de dificil eliminacion
Elevado coste de instalacion
. . o Efectiva e Las resinas son vulnerables a la
Int?g%?égblo Baja Alta Muy alta Inar((:et;\i/:;w la <100 o Efluente puro oxidacion por agentes quimicos
¢ Recuperacién del metal El proceso se ve fuertemente afectado
por la presencia de otros cationes
Adsorcién Pueden gl?nvenctlonafl . glgl es fseltt-?ctlvo " eles g
sobre carbén Baja Baja Muy alta inactivar el <10 amente efectivo a muy olo efectiva para bajos niveles de
tivo carbon bajas concentraciones metales pesados
ac Adsorbente (carbon) Alta dependencia del pH
Tecnologia * Efluente puro : ﬁlatg r?\oesr:lebf::argest&oespecialmente
de Baja Moderada Muy alta Intolerancia >10 : ;reoc(ijeps:r:clzjizﬁonmagf;dometal deteriorables (baja tasa de vida media)
membranas osible o Aplicabilidad sélo a caudales con baja
P _concentracion
Alto coste energético para crear la
Electrolisis Alta Moderada Baja Alta >10 ¢ Recuperacion del metal dlfe_renc_;@ de p9tenC|aI necesana
o Aplicabilidad s6lo a caudales con alta
concentracion
Requiere el empleo de grandes
: cantidades de agentes orgénicos
Extracciones Media Alta Muy alta Intolerancia >5000 ¢ Selectividad extractores

organicas

Salo viable para concentraciones de
metales elevadas
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1.4. BIOSORCION: UNA TECNOLOGIA ALTERNATIVA

1.4.1. Introduccién

El término “biosorcidon” se ha acufiado para describir el fendmeno de captacion pasiva
de iones metélicos, basado en la propiedad que ciertos tipos de biomasas inactivas o
muertas poseen para enlazar y acumular este tipo de contaminantes por diferentes
mecanismos (adsorcion fisica, complejacion, intercambio idnico, etc.) (Veglio y
Beolchini, 1997; Zouboulis y col., 1999; Volesky, 2001; Davis y col., 2003; Gavrilescu,
2004; Baytak y Turkes, 2005 y Zhang y Banks, 2006). Esto implica que el mecanismo
de eliminacién no estd controlado metabdlicamente. En contrapartida, el término
bioacumulacion describe un proceso activo, donde la eliminacion de los metales

requiere de la actividad metabodlica de un organismo vivo (Davis y col., 2003).

En los ultimos afios se ha diversificado la utilizacién de biomasa muerta o productos
derivados de ella, ya que, ademas de eliminar el problema de la toxicidad, presenta
ventajas econdmicas, tanto de mantenimiento como evitando el suplemento de
nutrientes. Sin embargo, las células vivas pueden presentar una variedad mas amplia de
mecanismos para la acumulacion de metales. En la Tabla 1.7 se recogen las principales
caracteristicas de la biosorcion y bioacumulacion, términos que a veces son utilizados

erroneamente de forma indistinta (Canizares-Villanueva, 2000).
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Tabla 1.7. Comparacion entre biosorcion y bioacumulacion

Biosorcion

Bioacumulacion

Ventajas

1. Independiente del crecimiento (biomasa
muerta) no sujeta a las limitaciones de
toxicidad. No necesita de nutrientes, ni
productos metabdlicos.

2. Los procesos no estan gobernados por
limitaciones bioldgicas.

3. La seleccion de la técnica de inmovilizacién
no esta gobernada por limitaciones de
toxicidad o inactivacion térmica.

4. Es rapida y eficiente en la eliminacién de
metales; la biomasa se comporta como un
intercambiador-adsorbente de iones.

5. Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados.

1. Aunque cada célula puede llegar a
saturarse, el sistema se auto-restablece
debido al crecimiento.

2. Los metales se depositan en un estado
quimico alterado y menos sensible a la
desercién espontanea.

3. La actividad metabdlica puede ser la Unica
forma econdmica de lograr cambios en
estado de valencia o degradar compuestos
organometalicos; se pueden utilizan sistemas
multienzimaticos.

4. Se pueden mejorar las cepas por medio del
aislamiento de mutantes o la manipulacion
genética, debido a que ésta es una propiedad
microbiana mas que un producto bajo
explotacion.

5. Se pueden emplear dos 0 mas organismos
de una manera sinérgica.

Desventajas

1. Rapida saturacion: cuando los sitios de
interaccion con el metal estan ocupados, es
necesario regenerar el biosorbente antes de
utilizarse nuevamente.

2. El secuestro por adsorcion es sensible al
pH.

3. Las especies organometalicas no son
susceptibles de degradacion.

4. El estado de valencia del metal no puede
ser alterado biolégicamente, por ejemplo,
para dar formas menos solubles.

1. La toxicidad; sdlo se pueden tratar los
metales a bajas concentraciones, sin
embargo se han utilizado cepas resistentes a
los metales.

2. Es necesario alimentar los flujos bajo
condiciones fisiolégicamente permisibles.

3. Se necesitan nutrientes para el
crecimiento.

4. Los productos metabdlicos pueden formar
complejos con los metales, impidiendo la
precipitacion.

5. La recuperacion de los metales por
desorcion es limitada, debido a que pueden
formar uniones intracelulares.

6. La modelizacion-simulacion de un sistema
no definido representa grandes dificultades
matematicas.

El proceso de biosorcion involucra una fase solida (sorbente) y una fase liquida

(solvente, que es normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que van a ser

sorbidas (sorbato, iones metalicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por las

especies del sorbato, este Ultimo es atraido hacia el s6lido y enlazado por diferentes
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mecanismos. Este proceso contintia hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato
disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad del sorbente por el sorbato
determina su distribucion entre las fases solida y liquida. La Figura 1.3 esquematiza el

proceso descrito.

> Biosorbente (libre, inmovilizado,
pretratado o no, etc.)

+

Regeneracion Solucién de metales
del biosorbente

t !

Biosorbente cargado de metal

2 S

Recuperacién no Recuperacion
= destructiva destructiva

} }

Figura 1.3. Esquema del proceso de biosorcion

1.4.2. Mecanismos de biosorcion

La complejidad que las estructuras biosorbentes presentan, implica que existan
diferentes maneras de que el metal sea capturado por las paredes celulares de estos. Los
mecanismos de biosorcidon son por tanto variados y dependen en cada caso del metal y
del material sorbente. En muchas ocasiones es dificil explicar el/los mecanismos que

tienen lugar en un proceso de biosorcion determinado (Ho y col., 2001).
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En la Figura 1.4 se muestran esquematicamente los distintos mecanismos de biosorcion
que se han sugerido para explicar la retencion del metal por parte del biosorbente

(Volesky, 2003a).

MECANISMOS BIOSORCION

MICROPRECIPITACION | COMPLEJACION ADSORCION INTERCAMBIO
FISICA IONICO

ACUMULACION ACUMULACION EN

EXTRACELULAR SUPERFICIE CELULAR

Figura 1.4. Mecanismos implicados en la biosorcion

Generalmente se considera que en la biosorcion de metales pesados pueden aparecer
simultdneamente mas de uno de los mecanismos sefialados, siendo, en algunos casos,
muy dificil de explicar el o los mecanismos que tienen lugar en el proceso de biosorcion

considerado (Ho y col., 2001).
1.4.2.1. Adsorcion fisica

En esta categoria se incluyen los fenomenos asociados con la presencia de fuerzas de
Van der Waals, por lo que las fuerzas de atraccion de los metales a la superficie del
solido son relativamente débiles. Como ejemplo, se conoce que la biosorcion de uranio,
cadmio, cobre, zinc y cobalto en biomasa muerta de determinadas algas, hongos y
levaduras podria llevarse a cabo a través de las interacciones electrostaticas entre el
metal y la superficie celular (Kuyucak y Volesky 1988). También se han demostrado
que las interacciones electrostaticas son las responsables de la biosorcion de cobre
mediante la bacteria Zoogloea ramigera y el alga Chlorella vulgaris (Aksu y col. 1992)
y de la extraccion de cromo con los hongos Canoderma lucidum y Aspergillus niger
(Venkobachar, 1990). Asi mismo, Marshall y col. (1993) estudian la retirada de metales

pesados por céscara de arroz, indicando que las proteinas y hemicelulosa de las cdscaras
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del arroz poseen grupos negativamente cargados a pH levemente acido (5,8-6,0). Estos
grupos se consideran muy aptos para atraer los iones del metal a través de interacciones

electrostaticas.
1.4.2.2. Intercambio iénico

Las paredes celulares de la biomasa en general, se componen de polisacaridos como
estructura basica de construccion. Las propiedades para el intercambio idnico de los
polisacaridos naturales han sido estudiadas con detalle, y se ha establecido fielmente la
propiedad de que los iones metalicos divalentes se intercambian con ciertos iones (Na",
K", Ca*" y Mg*") de los polisacaridos. Estudios previos proponen el intercambio i6nico
como el principal mecanismo en la biosorcion de Cu®*, Cd*" y Ni** con corteza de pino
(Al-Asheh y Duvnjak, 1998). Recientemente, también se ha confirmado que este
mecanismo es predominante en la biosorcion de metales pesados por algas (Davis y
col., 2003). Asi mismo, Fiol y col, (2006) determinaron que el mecanismo
predominante en la biosorcion de niquel por hueso de aceituna es el intercambio i6nico.
También determinados hongos, el quitosan y la quitina del esqueleto de los crustaceos
pueden actuar como intercambiadores idnicos (Niu y Volesky, 2001, 2003a, 2003b,
2006).

1.4.2.3. Complejacién

La retirada de metales de una disolucion puede tener lugar a través de un mecanismo de
formacion de complejos en la pared celular, después de haberse llevado a cabo la
interaccion entre el metal y los centros activos. El metal se puede unir a estos centros a
través de ligaduras simples o a través de quelacion. Existen ejemplos como la
biosorcion de uranio en el hongo Rhizopus, cobre en Pseudomonas syringae o de cromo
(IIT) en la microalga Chlorella miniata en los que el mecanismo de complejacion es el
principal mecanismo responsable de la acumulacién de estos metales en la superficie
celular (Treen-Sears y col., 1984; Hall y col., 2001; Han y col., 2006d). También Zhou
y col., (2005) estudiaron los mecanismos de biosorcion de Pb”" en celulosa/quitina a pH
5 y concluyeron que el mecanismo predominante era el de complejacion. Otro ejemplo
de mecanismo por reaccion quimica es el estudio realizado por Chojnacka y col. (2005)

para la eliminacion de Cr**, Cd*" y Cu®" mediante Spirulina sp.
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1.4.2.4. Microprecipitacion

La microprecipitacion de metales pesados tiene lugar cuando la solubilidad del metal
alcanza su limite. Esto puede ocurrir debido a las condiciones locales (superficialmente
o en el interior del biosorbente), que se originan gracias a desviaciones locales de
determinados parametros como el pH (Volesky, 2003a). Pero la microprecipitacion se
puede producirse también por una interaccion entre el metal y la superficie celular a
través de la formacion de un complejo, seguida de su hidrolizacion y la precipitacion del
metal en forma de una especie hidrolizada en la pared celular (Veglio y Beolchini,
1997). Deng y Ting (2005b) estudiaron la biosorcion de Cr (VI) en Penicillium
chrysogenum y comprobaron que el proceso de biosorcion implicaba varios mecanismos
simultaneos, entre ellos la microprecicipitacion, la complejacion y la interaccion

electrostatica.

A pesar de los muchos intentos para describir el enlace de los metales en los diversos

biosorbentes, el mecanismo de la biosorcion no esta todavia bien caracterizado.

1.4.3. Modelos tedricos

1.4.3.1. Equilibrio del proceso

Los modelos interpretativos de la biosorcion de metales pesados en disolucion son
descripciones matematicas de la distribucion en el equilibrio de los iones metalicos
entre la fase liquida y la fase so6lida. Generalmente, la reaccidon basica de adsorcion

puede describirse como sigue,
C+Me & CMe

donde Me representa las especies metalicas en disolucion, C representa el grupo activo

en la fase solida y CMe representa las especies metalicas adsorbidas por el sitio.

Este esquema de reaccion basico puede sufrir diferentes modificaciones dependiendo
del mecanismo de enlace considerado, los diferentes tipos de grupos activos y el numero

de especies metalicas (Volesky, 2003a).
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De acuerdo con las hipdtesis aceptadas se han propuesto diferentes modelos de

biosorcion. La Tabla 1.8 clasifica los diferentes modelos.

Tabla 1.8. Clasificacion de los modelos propuestos para el estudio del equilibrio
en biosorcion.

Tipo de sistema Ejemplos

Langmuir, Freundlich,
SISTEMAS IDEALES
Redlich-Peterson, Sips, etc.

Dedye-Huckel, Davis,
Disolucion no ideal
Bromley, etc.

SISTEMAS NO IDEALES

) ] Complejacién superficial,
Sélido sorbente no ideal )
Donnan, Wilson, etc.

¢ Modelos de equilibrio basados en sistemas ideales

Generalmente, la biosorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la utilizacion
de modelos ideales que describen el equilibrio del proceso: Modelo de Langmuir,
Modelo de Freundlich, Modelo de Redlich-Peterson, Modelo de Sips, Modelo de Toth,
Modelo de Dubinin-Radushkevich, etc. (Volesky, 2003b). La Tabla 1.9 resume las
ecuaciones representativas de los principales modelos de equilibrio basados en sistemas
ideales. Los modelos de Langmuir (1918) y Freundlich (1926) han sido posiblemente
los mas utilizados para describir con éxito el equilibrio de biosorcion (Tsezos y

Volesky, 1981; Prasetyo, 1992; Holan y Volesky, 1994).
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Tabla 1.9. Ecuaciones de los modelos basados en sistemas ideales que describen el
equilibrio del proceso de biosorcidon para un unico metal

Isoterma Ecuacién matematica
L . _bq, C,
angmuir q. = 1+bC,
Freundlich q. =K, C, n
_ 9.0C,
Redlich-Peterson 9= "
1+bC,
Sips (L ir-Freundlich S PLIS
ips (Langmuir-Freundlich) de [+bC,

Je : cantidad de i6n metalico retenido por unidad de masa de sorbente, mg/g

b : constante de Langmuir relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato, L/mg
gm : maxima capacidad de sorcién para una monocapa completa, mg/g

C. : concentracién de equilibrio de idn metélico en la fase liquida, mg/L

1/n

Kk : constante de equilibrio de Freundlich, (mg/g)-(L/mg)

n : constante relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato

El modelo de Langmuir fue aplicado originalmente para la adsorcion de un gas sobre

carbon activo, admitiendo la formacion de una monocapa. Los dos pardmetros del
modelo reflejan la capacidad maxima de adsorcion del so6lido y la afinidad del mismo
por el gas. En este modelo la atraccion entre los iones de metal y la superficie del
material sorbente se basa principalmente en fuerza fisicas (fuerzas electrostaticas o de
Van der Waals) y no se tienen en cuenta las agrupaciones moleculares ni las variaciones
de energia de la interaccion con el material. Para aplicar la isoterma de adsorcion de

Langmuir hay que tener en cuenta las siguientes hipotesis:
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e La superficie de adsorcion es uniforme.

e Se forma una sola capa de moléculas adsorbidas (monocapa).

e No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas. Es decir, la velocidad de
adsorcion por el centro activo es uniforme.

e Todas las moléculas de sorbato se adsorben siguiendo el mismo mecanismo.

Estas hipotesis configuran la denominada “superficie ideal”, que se caracteriza por una
entalpia molar de adsorcion constante e independiente del grado de recubrimiento o
ocupacion de la superficie. Langmuir consideré que en el sistema constituido por una
superficie solida y un gas, las moléculas del gas chocarian continuamente con la
superficie, y una fraccion de ellas quedaria adherida al sélido. Sin embargo, debido a su
energia cinética y vibracional, las moléculas con mas energia se desprenderian
continuamente de la superficie. Por tanto en estado estacionario se alcanza el equilibrio:
la velocidad con que las moléculas se adsorben (chocan y adhieren) es igual a la
velocidad a la que se desprenden de la superficie. El proceso puede asimilarse a una

reaccion reversible entre el sorbato y los centros activos de la superficie sélida.

El modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente es heterogénea y que las

posiciones de sorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se ocupan las
posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto. Para aplicar la

isoterma de Freundlich hay que tener en cuenta las siguientes hipotesis:

e No hay asociacion de moléculas después de ser adsorbidas en la superficie del

material.

e No hay quimisorcion.

Por tanto, la isoterma de Freundlich sera valida cuando la adsorcion sea solamente un
proceso fisico y no haya un cambio en la configuracion de las moléculas cuando han

sido adsorbidas.

Por otra parte, Redlich y Peterson (1959) y Sips (1948) propusieron modelos de

isotermas ideales que contienen tres pardmetros e incorporan conjuntamente las
caracteristicas de las isotermas de Langmuir y de Freundlich. La isoterma de Sips, a

valores altos de concentracion, describe una adsorcidon en monocapa, caracteristica de la
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isoterma de Langmuir (Vijavaraghvan y Yun, 2007) y, a valores de concentracion bajos,
su comportamiento se aproxima al modelo de Freundlich. En cambio la ecuacion de
Redlich-Peterson, a valores altos de concentracidon, se aproxima a la isoterma de

Freundlich y, a valores bajos, cumple la ley de Henry.

Por otra parte, es bien conocido que los protones desempefian un papel crucial en la
biosorcion (Marinsky, 1987; Crist y col., 1988; Schiewer y Volesky, 1995), hecho que
no se tiene en cuenta en la mayor parte de los modelos matematicos, por lo que es
habitual determinar una serie de isotermas variando los valores de pH (Xue y Sigg,
1990; Huang y col., 1991; Ho y col., 1995). Ademas, es dificil evaluar de forma
cuantitativa el efecto del pH de la solucién o la presencia de otro i6n metalico en el
proceso de adsorcidn, por lo que es conveniente que las isotermas sean determinadas a

varios valores de pH constantes.

La incorporacion de la concentracion de protones en la ecuacion del modelo de la
isoterma fue propuesta por Schiewer y Volesky (1995). Estos autores usan un modelo
de isoterma para la biosorcion de cadmio, cobre y zinc usando Sargassum, en el cual la
concentracion de protones representa una variable independiente. Sin embargo, el
modelo de Schiewer-Volesky no tiene en cuenta la no-idealidad de la fase liquida y con
ello la hidroélisis posible de los iones del metal en la solucion acuosa. La existencia de
estos iones hidrolizados desempefia un papel importante en la biosorcion de esos
complejos, por lo que parece apropiado desarrollar un modelo que pueda describir de
forma cuantitativa la biosorcion de las diversas especies hidrolizadas del metal en la

solucion.

% Modelos de equilibrio que consideran la”” no-idealidad™ del sistema

En esta categoria de modelos se pueden distinguir aquellos que consideran sélo el

estudio de la fase liquida y aquellos que consideran la no-idealidad en la fase solida.

a) Fase liquida no ideal

Normalmente las disoluciones liquidas frecuentes en los procesos de biosorcion
contienen numerosas especies ionicas ademas de los metales pesados de interés, de

modo que los coeficientes de actividad de los iones metalicos son diferentes de la
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unidad. Debye y Huckel (Robinson y Stokes, 1959) usaron un modelo mecanicistico
que incorporaba el efecto de las fuerzas de Coulomb y las interacciones entre los iones
presentes en la disolucion con objeto de trabajar con la concentracion efectiva del metal.
Sin embargo este modelo aproxima los iones metalicos a esferas rigidas de igual radio y
no describe bien las interacciones cercanas entre los iones y las moléculas del solvente.
Davis (1938) modificé la ecuacion de Debye-Huckel asignando valores empiricos a las
constantes del modelo. La ecuacion de Davis puede aplicarse a disoluciones con una
fuerza i6nica menor de 0,5 M. Con el objetivo de obtener una ecuacion valida a fuerzas
ionicas superiores, varios investigadores propusieron modificaciones a la ecuacion de
Davis (Bromley, 1973; Pitzer, 1979). Quizas el modelo mas exitoso sea el de Pitzer, sin
embargo, contiene un gran numero de parametros, especialmente para sistemas binarios

(Volesky, 2003a).

En el campo de la biosorcion, Yang y Volesky (2000) usaron la ecuacion de Davis para
calcular los coeficientes de actividad de la especies en disolucidén en el sistema de

biosorcion de uranio mediante Sargassum.

b) Fase sélida no ideal

Se han desarrollado modelos que incorporan el concepto de no-idealidad de la fase
solida. Es importante considerar la carga superficial generada por los grupos activos
superficiales, los cuales son capaces de reaccionar con los iones metalicos y formar

complejos superficiales.

Los parametros que aparecen en estos modelos permiten reflejar el equilibrio de
biosorcion en funcion del pH de la disolucion y de la fuerza idnica tan bien como de la
concentracion de metal en el equilibrio. Ademas proporciona las constantes de

complejacion para cada metal.

Esta familia de modelos incluye el modelo de capacitancia constante (Stumm y col.,
1980), el modelo generalizado de dos capas (Davis y col., 1978; Dzombak y Morel,
1990; Hayes y col., 1991) el modelo de triple capa (Hayes y Leckie, 1988), el modelo
de Donnan (1911), etc.
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El modelo de Donnan considera el comportamiento no ideal en la fase solida a efecto
osmotico y la carga eléctrica que se produce en el sistema. Schiewer y Volesky (1997a;
1997b) desarrollaron un modelo matematico basado en la teoria de Donan para la
biosorcion de Cd, Zn y Cu mediante Sargassum. El modelo describe la tendencia del
proceso correctamente. Sin embargo, el hecho de no considerar la no-idealidad de la

fase liquida, limita la aplicabilidad del modelo a valores bajos de fuerza i6nica.

En conclusion, para describir el equilibrio de biosorcion existen en bibliografia
numerosos modelos, sencillos y con pocos parametros que parten de suposiciones de
idealidad y que pueden desviarse de la realidad, o complejos, que tratan de explicar los
diferentes fenomenos que pueden tener lugar durante el proceso de biosorcion pero que,

en la mayor parte de los casos, pueden llegar a ser dificiles de ajustar.

1.4.3.2. Cinética del proceso

La velocidad del proceso de biosorcion y el comportamiento dindmico del sistema son
factores muy importantes para el disefio del proceso, el control de la operacion y
cualquier aplicacion de tipo practico. Un buen modelo matematico se convierte en una
herramienta muy importante ya que permite describir el comportamiento de todos los
metales que son retenidos por un determinado biosorbente. Para ello, el modelo debe
incorporar parametros dinamicos que incluyan los aspectos que controlan la velocidad

del proceso (Tenorio, 2006).

El modelo mas utilizado para representar el proceso de biosorcion se basa en el modelo
propuesto por Yagi y Kunii (1955) para reacciones gas-sélido no catalizadas y consta de

las siguientes etapas:

a) Transferencia externa de materia, de los iones metalicos desde el seno de la
fase fluida hasta las proximidades de la superficie externa del solido

biosorbente.

b) Transferencia de materia interna o difusion, de los iones metalicos por el

interior de los poros del s6lido biosorbente.

c¢) Adsorcion de los iones metalicos en los centros activos del biosorbente.
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Las dos primeras son etapas fisicas de transferencia de materia, en cambio la ultima
etapa puede ser de caracter quimico (si se trata de quimisorcion). Para obtener la
ecuacion cinética del proceso se combinaran de forma adecuada las ecuaciones de

velocidad de las etapas elementales que integran el modelo global.

Puesto que las dos etapas de transferencia de materia, en el caso de sistemas
discontinuos, se pueden acelerar facilmente por la agitacion en un reactor tipo tanque
agitado, no se consideran etapas controlantes de la velocidad. No obstante, los modelos
basados en considerar la transferencia total como la etapa controlante de la velocidad
han sido utilizados por algunos investigadores. Lo y Leckie (1993) adaptan un modelo
de dos etapas para determinar el coeficiente de difusion interno para los iones de cadmio
y de zinc en oxidos de aluminio porosos. También Tsezos y col. (1988) aplican un
modelo de transferencia total de dos resistencias para la adsorcion de uranio en un
reactor discontinuo por particulas inmovilizadas inactivas de Rhizopus arrhizus. El
coeficiente de difusion total de la pelicula y el coeficiente de difusion intraparticular son
obtenidos simultdneamente por regresion a partir de datos experimentales de
concentracion frente al tiempo. En este sentido conviene indicar que puede existir mas
de una combinacién de valores de los pardmetros que cumplan los criterios de la

regresion.

En cualquier caso, los modelos més extendidos son aquellos que suponen la reaccion
superficial como controlante de la velocidad. En este sentido, se han propuesto
diferentes modelos para analizar la cinética de los procesos de biosorcion basados en el
control de la etapa de reaccion: primer orden o de Lagergren, segundo orden, pseudo-
segundo orden, etc, muchos de los cuales destacan por la sencillez en su aplicacién y su

facil interpretacion (Ho y McKay, 2000a).

1.4.4. Materiales biosorbentes

Actualmente se conocen una gran cantidad de biosorbentes que son efectivos para la
separacion de los metales pesados, si bien algunos de ellos se usan también para otras
aplicaciones especificas. En este sentido, una vez que se han llevado a cabo los
experimentos para determinar la potencialidad del biosorbente con respecto a alguno de

los iones metalicos, es preciso replantearse su aplicacion a escala planta piloto o
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industrial; asi, existen bésicamente dos clases de residuos liquidos que precisan

tratamiento antes del vertido al medio ambiente:

e Elevados volimenes liquidos que contienen pequefias concentraciones de
metales contaminantes (<100 mg/L) como son, por ejemplo, los residuos de la
explotacion minera.

e Pequefios volumenes liquidos que contienen altas concentraciones de metales
contaminantes, como ocurre en las industrias de tratamientos metalicos de

superficie.

En el primer caso, se debe usar un biosorbente que tenga una elevada afinidad por el
tipo especifico de metal contaminante mientras que en el segundo, el biosorbente debe
tener una elevada capacidad de retencion de metales pesados en general (Kratochvil y

Volesky, 1998).

A continuacion se realiza una revision bibliografica de los biosorbentes mas utilizados

para la eliminacion o recuperacion de metales pesados en disoluciones acuosas.

1.4.4.1. Cortezas y otros materiales ricos en taninos

La corteza de arbol es un residuo de la madera que resulta efectiva como adsorbente
debido a su alto contenido en taninos. El principal constituyente de los taninos solubles
es el acido galico, cuya estructura quimica puede observarse en la Figura 1.5. Los
componentes con grupos polihidroxi-polifenol son las especies activas en el proceso de
adsorcion. Sin embargo, uno de los problemas que presentan los materiales que
contienen taninos es que dan color al agua por la presencia de fenoles solubles; este
problema se puede evitar mediante un pretratamiento quimico (Alves y col., 1993;

Vézquez y col., 1994).
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Figura 1.5. Estructura quimica del acido géalico.

Algunos materiales como las cascaras de cacahuete, nuez y coco, han mostrado su

capacidad para ser comparados con otros productos ricos en taninos, siendo efectivos

para la recuperacion de cadmio, cobre, mercurio y plomo (Bailey y col., 1999). Asi

mismo, el serrin, que es otro residuo de la industria maderera, ha dado excelentes

resultados en la recuperacion de cobre y cromo (VI).

En la Tabla 1.10 se indican las capacidades de adsorcion para diversos materiales con

contenido en taninos.

Tabla 1.10. Capacidades méaximas de sorcion para cortezas y materiales ricos en

taninos (mg/g)

Referencia

Material Cd(n Cr(lll) Cr(vl) Hg() Pb() Cu(l
Carbon activo 2,95
Poso del café 1,48 1,42
Corteza de 1,59-
pino 8,00 19,45 333 |
Corteza 27,60- 6,80-
secoya 32,00 250.0 182 00
Café turco 1,17 1,63
Cor_teza pino 8.69
silvestre
Cascara de 150 133
nuez
Poso del té 1,63 1,55
Corteza
Yohimba 9,42
Corcho 2,96

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Bailey y col., 1999

Villaescusa y col., 2000

Villaescusa y col., 2000
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1.4.4.2. Lignina

La lignina que se utiliza en la recuperacion de metales pesados, es un residuo de la
industria papelera. El coste de producir una tonelada de lignina es de 60$ frente a los
100$ que cuesta producir la misma cantidad de carbon activo (Babel y Kurniawan,
2003). La capacidad de adsorcion de la lignina es de 1587 mg/g a 30 °C para el plomo y
73 mg/g para el zinc. La gran capacidad de adsorcion de la lignina se debe en parte a los
fenoles y otros grupos funcionales presentes en su superficie. El intercambio idnico es
uno de los mecanismos que juega un rol mas importante en la biosorcion con lignina

(Bailey y col., 1999).

1.4.4.3. Quitosan

El quitosan es el producto desacetilado de la quitina, la cual se encuentra formando
parte del exoesqueleto de los crusticeos (Roberts, 1992; Rorrer y col., 1993; Niu y
Volesky, 2006). La quitina es un polisacarido y constituye el segundo biopolimero
natural mas abundante después de la celulosa. Sin embargo, el quitosan, con una
estructura similar a la de la celulosa, resulta mas importante que la quitina adquiriendo

gran interés debido a su potencial para la eliminacion de metales pesados.

El excelente comportamiento del quitosan para la eliminacion de metales pesados es
atribuido a su alto carécter hidrofilico, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo que
contiene, al elevado nimero de grupos amino en la molécula, con alta actividad y a la
estructura flexible de la cadena polimérica, haciendo de ésta una configuracion
adecuada para la adsorcion de iones metalicos. En la Figura 1.6 puede observarse la

estructura quimica del quitosan.

CH,0H CH.OH CH,0H
0 0 o ‘M
OH ol ¢ ow ol ¢ oH
) \
OH
NH WH, _In  NM

Figura 1.6. Estructura quimica del quitosan
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Diversas modificaciones quimicas del quitosdn han conducido a la mejora de su poder
de adsorcion de iones metalicos (Dambies y col., 1999). En este sentido el uso de
cadenas reticuladas de quitosan con glutaraldehido (GD), epiclorohidrina (EC), diglicil
etilenglicol éter (EGDE), o bien el uso de quitosadn granulado, de acuerdo con Babel y
Kurniawan (2003), mejoran sensiblemente su capacidad de sorcion. En la Tabla 1.11
figuran las capacidades maximas de biosorcion del quitosan y de algunos de sus

derivados.

Tabla 1.11. Capacidades maximas de sorcidon para diferentes clases de quitosan

(mg/g)
Material Cd(n Cr(vl) Hg(n Pbdl) Cu(ll) Ni(ll
Quitosan 5,93 273,00 815,00 16,36 222,00 2,40
Quitosan
250,00
granulado
Quitosan no
80,00 85,00
reticulado
Quitosan
50,00 86,00
reticulado
Quitosan
60,00
reticulado con GD
Con EC ' 62,00
Con EGDE ' 46,00

1.4.4.4. Turba (carbén)

La turba es un material complejo con materia organica en varios estados de
descomposicidon que contiene lignina y celulosa como componentes principales. Estos
componentes, especialmente la lignina, contienen grupos funcionales polares, como
alcoholes, aldehidos, acidos, hidroxidos fendlicos y éteres, que le confieren una gran
capacidad de intercambio i6nico por lo que la turba se considera un adsorbente efectivo

para la eliminacion de metales pesados (Coupal y Lalancetter, 1976).

La turba es un material abundante no so6lo en Europa (Inglaterra e Irlanda) sino también
en los Estados Unidos, tiene una elevada superficie especifica (200 mz/g) y es muy

porosa (95 %) (McLelland y Rock, 1988).
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En la Tabla 1.12 se indican las capacidades de sorcion de diferentes tipos de turba

frente a algunos metales pesados.

Tabla 1.12. Capacidades maximas de sorcion para diferentes tipos de turba (mg/g)

Material Cd(ll) Cr(lll) Cr(VI) Pb(l) Cu(ll) Ni(ll) Referencia

Turba 20,23 1956 11,15  Babel y Kurniawan, 2003
eutrofica

Turba 22,48 12,07 11,74  Babel y Kurniawan, 2003
oligotrdfica

Turba 132,00 Babel y Kurniawan, 2003
sphagnum

Turba 580 29,00 119,00 40,00 Bailey y col., 1999
sphagnum

Turba 76,00 230,00 Bailey y col., 1999
modificada

Turba 506 4,63 20,04 Bailey y col., 1999
Rastunsuo
1.4.45. Algas

Las algas constituyen una importante fuente de biosorbentes de metales pesados, debido
a las propiedades de intercambio i6nico asociadas a su contenido en polisacaridos. Los
polisacaridos son los constituyentes estructurales de la pared celular de las algas junto
con las fibras de celulosa, su funcién es proporcionar fuerza y flexibilidad a la pared

celular.

Estudios recientes (Davis y col., 2003; Kiran y col., 2006) han establecido que existe
una relacion directa entre la capacidad de sorcion del alga y su contenido en
polisacaridos. Existen varios tipos de polisacaridos presentes en las algas pero los mas
comunes son el alginato y el fucoidan (Volesky, 2003a). El alginato es la sal del acido
alginico, contiene iones K*, Na’, Ca®" y Mg®" que pueden ser intercambiados con los
iones metalicos y se le considera el principal componente que interviene en la
extraccion de metales. El fucoidan es un polisacérido que contiene grupos sulfato y

juega un papel secundario en la extraccidon, excepto a pH bajos en los que predominan
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los mecanismos de complejacion e interaccion electrostatica. Los grupos hidroxilos
también estdn presentes en todos los polisacaridos pero son menos abundantes y su

afinidad con los metales también es menor.

Aunque las algas y alginatos han mostrado una gran capacidad de sorcion, presentan el
problema de su escasa consistencia, lo que limita su uso efectivo en columnas. De cara a
mejorar su estabilidad y propiedades mecanicas suele realizarse una reticulacién o
entrecruzado, pero este tratamiento reduce ligeramente las propiedades sorbentes del
alga. También puede realizarse un pretratamiento del alga con objeto de mejorar la

afinidad para algun metal pesado especifico (Figueira y col., 2000; Luo y col., 2006).

En la Tabla 1.13 se muestran las capacidades maximas de biosorcion obtenidas para

algunos metales pesados con diversos tipos de algas.

Tabla 1.13. Capacidades maximas de sorcion para diferentes tipos de algas

(mmol/g).
Alga Cd(n Pb(n Cu(ll) Ni(ll) Referencia
1,22 0,41 Holan y Volesky, 1994
Sargassum natans i
1,17 Holan y col., 1993
Ascophyllum 1,31 0,69 Holan y Volesky, 1994
rodosum o FHolany col_ 1993
......................................... ‘10 555 Holan y Volesky, 1994
Sargassum vulgare
0,79 0,93 Davis y col., 2000
......................................... 1 635 Holan y Volesky, 1994
Fucus vesiculosus .
0,65 Holan y col., 1993
Sargassum filipendula 0,66 0,89 Davis y col., 2000
Chlorella vulgaris 0,77 0,99 Aksu y Donmez, 2006
Sargassum
0,74 Hashim y Chu, 2004
baccullaria
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1.4.4.6. Otros sorbentes

Otros materiales han sido estudiados de forma menos intensiva como sorbentes de bajo
coste. Entre ellos diversos residuos agricolas como raices de plantas de t¢ (Chen y col.,
1996), residuos de manzana (Chong y col., 1998), residuos del olivar (Gharaibeh y col.,
1998; Veglio y col., 2003; Blazquez y col., 2005; Calero y col., 2006), cascaras de arroz
(Khalid y col., 1998; Montanher y col., 2005), pulpa de azucar de remolacha (Reddad y
col., 2002), fibra de enebro (Min y col., 2004), residuos de los tallos de las uvas
(Villaescusa y col., 2004), ademéas de numerosas especies de bacterias y hongos
(Volesky y Holan, 1995; Leusch y col., 1996; Zouboulis y col., 1999; Suh y Kim,
2000). Bailey y col. (1999) presentaron una interesante revision que recoge una amplia

variedad de biosorbentes potenciales de bajo coste y alta disponibilidad.

Los grupos funcionales normalmente asociados a los residuos agricolas-forestales
incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, grupos carboxilicos, fenolicos, etc. Estos grupos
presentan capacidad para secuestrar/acumular los metales pesados por sustitucion de los
hidrogeniones por iones metélicos en solucion o por donacion de un par de electrones de

manera que forman complejos metéalicos (Ofomaja y Ho, 2006).

En la Tabla 1.14 figuran las capacidades de biosorcion de algunos de estos

biosorbentes.
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Tabla 1.14. Capacidades maximas de sorcion para diferentes tipos de
biosorbentes (mg/g).

Material Cd(l) Cr(vVl) Hg(l) Pb(l) Cu(ll) Ni Referencia

Estiércol 15,73 640,00 560,00 1030,0 20,97 Babel y Kurniawan, 2003

Bagazo de cenizas g 5 6,50 Srivastava y col., 2006
volantes
Serrin 2,29 13,80 Babel y Kurniawan, 2003
Vaina del arroz 45,60 Babel y Kurniawan, 2003
Residuos de la piel
de naranja (Citrus 54,35 Babel y Kurniawan, 2003
reticulata)
Residuos de la piel
de naranja 51,80 Xuan y col., 2006
modificados
Residuo de la
extraccién de agar 44,00 Vilar y col., 2005
de algas Gelidium
Residuo agricola
(Cicer arientinum, - 59 gq 49,97 2573 19,56 Saeed y col., 2005
cascara de grano

negro)

Corcho 14,00 10,00 Chubar y col., 2004
Lodos activos de 460,00 9530 Babel y Kurniawan, 2003
aguas residuales
Lodos de aguas
residuales de una 116,00 Pamukoglu y Kargi, 2006

fabrica de pinturas
Residuos de tallos g 44 Villaescusa y col., 2004

de uvas

1.4.5. Efecto de las principales variables en el proceso de biosorcién

La eliminacion de metales pesados mediante biosorcién sobre solidos sorbentes,

requiere un conocimiento previo de las condiciones mas favorables en que se produce

este fenomeno. En todos los casos, los procesos de sorcion dependen de la naturaleza de

la sustancia a eliminar (adsorbato/sorbato), de la estructura y caracteristicas del solido

sorbente y de las condiciones experimentales como el pH, la concentracion de metal, la

competencia con otros iones y del tamano de particula.

A continuacion se analiza el efecto de las variables que, generalmente, son consideradas

como las mas importantes en la eliminacion de metales pesados.
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1.4.5.1. Tiempo de equilibrio

El tiempo de equilibrio es el instante a partir del cual se satura el biosorbente, por lo que
no aumenta la cantidad de metal eliminado. La evaluacion del efecto del tiempo de
contacto necesario para alcanzar el equilibrio, como paso previo al estudio de la cinética
de biosorcion de metales pesados, es fundamental ya que contribuye a determinar, en la
mayor parte de los casos, la naturaleza del proceso. (Lee y col. 2004; Blazquez y col.,

2005).

Horsfall y Abia (2003) han observado que el mecanismo de eliminacion del metal es un

proceso que se desarrolla en cuatro pasos:

e Migracién de los iones de metal desde la solucion a la superficie del sorbente;
e Difusion a través la capa superficial de la biomasa;
e Fijacién en el grupo activo,

o Difusion intra-particular hacia el interior de la biomasa.

Por tanto, para cada sistema metal-sorbente se establecen unos equilibrios especificos y
el tiempo de biosorcion dependera fundamentalmente de la naturaleza de esta relacion.
Para altas concentraciones de metal la difusion intra-particular es el mecanismo
predominante, en cambio para bajas concentraciones el mecanismo principal es la

fijacion superficial.

En general, la mayoria de los investigadores indican que el proceso de biosorcion es un
proceso rapido, ya que entre los 15 y 30 minutos de operacion ya se ha retirado un
porcentaje considerable del metal presente en la disolucion. En este sentido, Gong y col.
(2005) indican que la maxima retencion de plomo con Spirulina maxima se produce a
los 60 minutos de tiempo de contacto; Gode y Pehlivan (2005), en la biosorcion de
cromo con carbon, establecen el equilibrio a los 15 minutos de tiempo de contacto. Para
la biosorcion de cadmio con hueso de aceituna se observa como el proceso también es
rapido, ya que a los 20 minutos se ha retirado el 80 % del cadmio en disolucion
aproximadamente y el equilibrio se alcanza antes de los 120 minutos del inicio de la
operacion (Blazquez y col., 2005). Este hecho parece sugerir que probablemente la

union de los iones metalicos con los sitios activos del biosorbente tiene lugar
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preferentemente en la superficie del sélido, sin que predomine la difusion hacia el

interior de la particula (Mashitah y col., 1999).
1.4.5.2. Influencia de la temperatura

Es bien conocido que la temperatura es uno de los factores que mas influyen en los
procesos de sorcion (Kuyucak y Volesky, 1989a). El efecto de la temperatura presenta
diferentes comportamientos dependiendo del biosorbente y el metal estudiados; asi,
Martins y col. (2004), Aksu y Kutsal (1991), Ajmal y col. (2003) y Kobya (2004)
encuentran que, en la biosorcion de cadmio mediante diferentes microorganismos, al
aumentar la temperatura se alcanzan mayores capacidades de biosorcion. Este efecto
también se manifiesta en la biosorcion de plomo usando orujo como s6lido sorbente
(Doyurum y Celik, 2006). Por otro lado, Ahuja y col. (1999), De Rome y Gadd (1987),
Ho y col. (2004) y Dal Bosco y col. (2005) determinan que no existe relacion entre la
capacidad de biosorcion de cadmio y la temperatura. Este mismo resultado se ha
obtenido para la biosorcion de Cu (II), Zn (IT) y Ni (II) mediante corcho (Chubar y col.,
2004). Por el contrario, Cruz y col. (2004) y Aksu (2001) obtuvienen que la capacidad
de biosorcion de cadmio disminuye con la temperatura. Khormaei y col. (2007) hallan
resultados similares para el caso de la biosorcion de cobre con residuo de naranja. En
otros casos se obtiene combinacion de ambos efectos; asi, en la union del cobalto con el
alga marron Ascophyllum nodosum el porcentaje de retencion aumenta de 50 % a 70 %
cuando la temperatura se eleva de 4 a 23 °C; un aumento hasta 40 °C provoca s6lo una
pequefia mejora en la retencion, mientras que a una temperatura de 60 °C o superior se
produce un cambio en la textura del sorbente y una pérdida en la capacidad de sorcion
debido al deterioro del material (Ozer y Ozer, 2003). Esta disminucion de la capacidad
de biosorcion a partir de determinado valor de la temperatura ha sido observada también
por otros autores, asi, Lyubchik y col. (2004) la hallan en la eliminacion de Cr (III) con
carbon comercial a temperaturas superiores a 40 °C, y Benguella y Benaissa (2002) en

la biosorcidén de cadmio mediante quitina.

En general, el efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende de la termodinamica
del proceso (del calor de adsorciéon o cambio de entalpia). Generalmente, cuando el

calor de adsorcion es negativo, la reaccion es exotérmica y se favorece a bajas
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temperaturas. Por el contrario, cuando el calor de adsorcidon es positivo, el proceso es

endotérmico y se ve favorecido por altas temperaturas (Glasstone y col., 1941).

En la aplicacion practica del proceso de biosorcion es frecuente el uso de un rango
razonablemente estrecho de temperatura, en el que la influencia de la misma es pequefia
comparada con la de otros factores que intervienen en el proceso (Tsezos y

Deutschmann, 1990; Schiewer, 1996).
1.4.5.3. Influencia del pH

El valor del pH de la fase acuosa es el factor mas importante tanto en la biosorcion de
cationes como de aniones, siendo el efecto distinto en ambos casos (Lodeiro y col.,
2006). Asi, mientras que la biosorcion de cationes suele estar favorecida para valores de
pH superiores a 4,5 (Schiewer y Volesky, 1995; Kratochvil, 1997), la adsorciéon de
aniones prefiere un valor bajo de pH, entre 1,5 y 4 (Giles y Hassan, 1958; Giles y col.,
1958; Kuyucak y Volesky, 1989a; Roberts, 1992). Por ejemplo, Krishnan y Anirudhan
(2003), encuentran capacidades de biosorcion bajas para el cadmio usando como
biosorbente carbon obtenido de la cafia de azucar cuando se trabaja a valores de pH
inferiores a 5. En cambio, los estudios de biosorcion de cromo hexavalente utilizando
musgo de turba (Sharma y Forster, 1993) y mazorcas de maiz (Bosinco y col., 1996)
revelaron que, mientras parte del Cr (VI) era retenido por la biomasa, otra parte del Cr
(VI) inicial se reducia a Cr (III), hasta alcanzar el equilibrio; ademas, se observo que el
valor optimo de pH en el que la retirada de cromo total (Cr (III) + Cr (VI)) es méxima,

esta comprendido entre 1,5y 2,5.

Se considera que existen tres vias de influencia del pH en la biosorcion del metal

(Schiewer, 1996):
1. El estado quimico del sitio activo podria cambiar con el valor del pH.

Esta faceta es muy importante tenerla en cuenta, ya que el pH influye de manera directa
en la quimica superficial de un biosorbente. Cuando los grupos de unién del metal son
débilmente acidos o basicos, la disponibilidad de los sitios libres depende del pH. Los
grupos acidos tienden a liberar protones, especialmente en los medios basicos, mientras
que los grupos basicos tienden a captarlos cuando se encuentran en un medio acido. De

esta forma pueden aparecer cargas positivas o negativas en la superficie del biosorbente.
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En general, si el pH del medio es mayor que el punto de carga cero del biosorbente
(pHpzc), que es el pH en el cual el nimero de cargas positivas es igual al de cargas
negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie del carbon es cero, se tendra
un predominio de las cargas positivas en la superficie del biosorbente; por el contrario,
si pH<pHpzc se obtendra una superficie cargada negativamente. Asi pues las
condiciones en las que un biosorbente tenga una carga neta negativa seran preferibles
para absorber cationes y aquellas en las que presente una carga neta positiva lo seran

para adsorber aniones.

2. Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion (desorcion)

del sorbente, podria dafar la estructura del material.

En este sentido, la distorsion de las células, la pérdida significativa de peso y el
descenso en la capacidad de adsorcion, son algunos de los efectos observados por

diversos investigadores (Aldor y col., 1995; Kuyucak y Volesky, 1989b).
3. Laespeciacion del metal en solucion depende del pH.

Los metales en soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a valores de
pH bajos, especialmente aniones de metales de alta carga y pequefio tamafio (Baes y

Mesmer, 1976; Morel, 1983; Morrison y Boyd, 1987).

También hay que considerar que para valores bajos de pH la concentracion de protones
es elevada y éstos pueden competir con los iones de metal por unirse al material

(Villaescusa y col., 2004).

1.45.4. Influencia de la fuerza idnica

El medio en que se encuentra la disolucion metdlica es un factor importante a considerar
porque la presencia de otras especies organicas e inorganicas en la disolucion puede

interferir en la separacion del metal.

La influencia de la fuerza idnica sobre la biosorcion no fue establecida hasta que
Schiewer y Volesky (1997a, 1997b) estudiaron sistematicamente dicho efecto sobre la
biosorcion de cationes tales como Zn, Cd, Cu y Na. El incremento en la fuerza ionica
hace descender la biosorcion debido al incremento de la carga electrostatica. Niu y

Volesky (2003a) estudian la retirada de complejos anidnicos metdlicos (Au(CN),,
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CrO4%, Se04” y VO, y llegan a la conclusion de que un aumento en la fuerza iénica

hace disminuir dicha eliminacion.

Segun estos autores, un cambio en la fuerza idnica (es decir, de la concentracion del

electrolito de la disolucion) tiene influencia sobre la adsorcion al menos de dos formas:

a) Afectando la actividad de los iones del electrolito.

b) Afectando la competencia de los iones del electrolito y de los aniones

adsorbentes por los sitios disponibles para la adsorcion.

También se ha estudiado la influencia de la fuerza idnica en la biosorcion de cationes
metalicos, observandose que la presencia de Na' en las disoluciones de cationes
metalicos provoca una disminucion de la extraccion a causa de la competencia del sodio
y del metal por interaccionar con los huecos activos del material sorbente (Schiewer y

Wong, 2000; Villaescusa y col., 2004).

1.4.5.5. Influencia de la presencia de otros iones de metales pesados

Actualmente no se sabe con certeza porqué unos metales pesados tienen mayor afinidad
por el material biosorbente que otros. Algunas propiedades quimicas de los iones, como
el radio idnico, la carga electrica y potencial idnico, han sido senaladas como factores
que influyen en la selectividad del material por unos o otros iones metalicos (Low y
col., 2000; Palma y col., 2003). No obstante la superficie irregular y heterogénea de la

mayoria de biosorbentes dificulta la comprension y modelizacion de los mecanismos.

Generalmente, en la biosorcion de cationes, los iones de los metales pesados mas ligeros
se unen menos fuertemente que los iones de los metales mas pesados (Schiewer, 1996).
Sin embargo, el estudio del intercambio de aniones establece que la selectividad del
solido podria aumentar por la concurrencia de mayores valencias, con el menor
volumen equivalente y mayor polarizacion, e interaccionando mas fuertemente con los
grupos i6nicos en la matriz y participando menos en la formacion de complejos con el

co-ion (Helfferich,1995).
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1.4.5.6. Influencia del pretratamiento del biosorbente

En muchas ocasiones son necesarios ciertos tratamientos previos del biosorbente como
la molienda y el tamizado para obtener un tamafio adecuado del mismo. En otras
ocasiones, una etapa de carbonizacion o de oxidacion puede proporcionar biosorbentes

con mayor capacidad de biosorcion.

En general, se distinguen dos tipos de pretratamientos: los fisicos (molienda, tamizado,
lavado) y los quimicos, en los que el biosorbente se hace reaccionar con un agente
quimico. En el pretratamiento quimico, es necesaria una etapa posterior de lavado del

biosorbente para eliminar los restos del reactivo quimico empleado.

La presencia o ausencia de determinados grupos superficiales afecta a las interacciones
del biosorbente con los metales pesados o con otros compuestos. Asi, se puede
aumentar el caracter hidréfobo adicionando grupos superficiales polares. Esto puede
conseguirse por oxidacion con algin tipo de agente oxidante. Los grupos oxigenados
dan lugar a centros primarios de adsorcion de moléculas de agua que a su vez
adsorberan nuevas moléculas por formacion de puentes de hidrégeno. De esta forma se
aumenta el caracter hidréfilo y la “mojabilidad” de los biosorbentes y en el caso de la

biosorcion de metales pesados en fase acuosa esto podria resultar beneficioso.

Algunos investigadores han tratado quimicamente los biosorbentes con objeto de
mejorar las capacidades de biosorcion. Por ejemplo, Klimmek y col. (2001) encuentran
que las capacidades maximas de biosorcion del alga Lyngbya taylorii pueden
incrementarse después de un proceso de fosforilacion de la biomasa. Bai y Abraham
(2002) demostraron que una introduccion de grupos carboxilicos y aminos en el hongo
Rhizopus nigricans mejora notablemente la biosorcion de Cr (VI). Asi mismo, se ha
demostrado que el tratamiento de residuos agricolas con determinados acidos (citrico,
fosforico, tartarico, etc.) a temperaturas no demasiado elevadas, consigue un aumento
considerable de la capacidad de biosorcion ya que dicho tratamiento introduce grupos
acidos extras por formacion de grupos éster en el biosorbente (Lehrfeld, 1997; Marshall
y col., 1999; Wafwoyo y col., 1999; Marshall y col., 2000; Vaughan y col., 2001;
Marshall y col., 2001; Wong y col., 2003). En cambio, Marshall y Johns (1996)

muestran que el tratamiento acido en productos agricolas como semillas de algodon o
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granos de soja producia una notable disminuciéon de la capacidad de biosorcion de

Zn (ID).

Otra modificacién quimica muy comun es el tratamiento alcalino. Asi, Rios y col.
(1999) trataron residuos lignocelulésicos con NaOH observando como dicho
tratamiento afecta positivamente a la capacidad de biosorcion de Pb (II) y Cu (II). Estos
autores justifican el aumento en la capacidad de biosorcion con la extraccion por parte
del hidroxido sédico de las hemicelulosas, de modo que se consigue residuos con una

mayor proporcion de lignina, que parece ser un mejor biosorbente de metales pesados.

En otras ocasiones, el tratamiento quimico se enfoca en otro sentido, por ejemplo, para
solucionar los problemas debidos a disoluciéon de componentes organicos solubles

presentes en los residuos (Nakajima y Sakaguchi, 1990; Gaballah y col., 1997).

1.5. CARACTERIZACION DE LOS BIOSORBENTES

En el estudio de las caracteristicas de los diferentes solidos biosorbentes se han podido
identificar numerosos grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de retencion
de metales. Entre estos grupos se pueden citar los siguientes: hidroxilo, carbonilo,
carboxilo, sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato,
fosfodiéster (Crist y col., 1981; Hunt, 1986; Greene y col., 1987; Guibaud y col., 2003;
Pagnanelli y col., 2003; Elizalde-Gonzélez y col., 2007). Para que un determinado
grupo tenga importancia en la biosorcioén de cierto metal por una determinada biomasa,

deben tenerse en cuenta los siguientes factores:

e (Cantidad de sitios en el material biosorbente.
e Accesibilidad del sitio.
e Estado quimico del sitio, es decir, disponibilidad.

e Afinidad entre el sitio y el metal, es decir, fuerza de union.

Para la union covalente de un metal en un sitio, incluso si éste ya estd ocupado, hay que
tener en cuenta su fuerza de enlace y su concentracion, comparada con la del metal que
ya ocupa el sitio de union. Para uniones de metal de tipo electrostatico, un sitio s6lo esta

disponible si es ionizado.
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La mayoria de los grupos activos de enlace implicados en la biosorcion son acidos, esto
es, son neutros cuando se protonan y se cargan negativamente cuando se desprotonan.
Por tanto, cuando el pH de la solucion sobrepasa su pK, los grupos se hacen mucho mas
disponibles para la atraccion del cation. Por el contrario, los grupos basicos como los
grupos amina, imina e imidazol, son neutros cuando se desprotonan y se cargan
positivamente cuando se protonan. Por lo tanto, atraerdn aniones si el pH del medio

desciende hasta valores que hagan que los grupos se protonen.

La Tabla 1.15 muestra la formula y los valores de pK, de la mayoria de los grupos
presentes en los biosorbentes hasta ahora estudiados e involucrados en los procesos de

biosorcion (Volesky, 2003a; Volesky, 2007).

La caracterizacion del biosorbente es un paso fundamental para el desarrollo de modelos
que sirvan como herramientas de comprension de los mecanismos fisico-quimicos
involucrados en el proceso de biosorcion. En particular se han estudiado especialmente
las propiedades acido-base del biosorbente ya que las propiedades acido-base de los
grupos activos presentes en el biosorbente pueden predecir la capacidad de eliminacion
de los metales pesados a diferentes valores de pH y también pueden usarse para
investigar las interacciones idnicas que se producen durante el proceso (Pagnanelli y

col., 2004).

La caracterizacion de un biosorbente se lleva a cabo, generalmente, mediante

titulaciones potenciométricas y analisis infrarrojo y elemental.
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Tabla 1.15. Grupos “de enlace” para la biosorcion

Grupo Formula pKa Clasificacién Atomo
ligando
Hidroxilo -OH 9,5-13 Fuerte (@]
Carbonilo >C=0 -- Fuerte (0]
. -C=0
Carboxilo | 1,7-4,7 Fuerte (0]
OH
Sulfhidrilo -SH 8,3-10,8 Débil S
(0]
[
Sulfonato -S=0 1,3 Fuerte O
I
O
Amina -NH, 8-11 Intermedio N
Amina secundaria >NH 13 Intermedio N
. -C=0 ,
Amida I - Intermedio N
-NH,
Imina =NH 11,6-12,6 Intermedio N
OH
I 0,9-2,1
Fosfonato -P=0 Fuerte O
I 6,1-6,8
OH
. >P=0
Fosfodiester | 1,5 Fuerte (0]
OH

1.5.1. Titulaciones potenciométricas

Las propiedades acido-base de los puntos activos de un biosorbente se estudian, entre
otros métodos, con titulaciones potenciométricas. El objetivo es obtener las constantes
de acidez y la concentracion de los distintos grupos funcionales acidos-basicos
superficiales, responsables de la capacidad de adsorcion de estos residuos (Gibert y col.,

2005). Para ello se aplican modelos mecanicisticos que han sido desarrollados
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combinando los balances de materia a los grupos activos supuestos con las constantes
de equilibrio para sus correspondientes reacciones de protonizacion (Yang y Volesky,
1999; Pagnanelli y col.,, 2000). Las constantes de equilibrio de la reacciones de
protonizacion y las cantidades de grupos activos son los pardmetros adjustables del

modelo mecanicistico.

La titulacion potenciométrica puede ser continua o discontinua. La titulacion continua
consiste en afnadir pequenas cantidades de titulante sucesivamente a una disolucion de la
muestra bajo estudio. Este método origina curvas de titulacion con numerosos puntos.
Su mayor inconveniente es asegurar el alcance del equilibrio antes de afiadir el siguiente
volumen de titulante; pequefios intervalos de tiempo entre una adicion de titulante y la
siguiente pueden originar que no se alcance el equilibrio, mientras que grandes
intervalos de tiempo favoreceran la disolucion del solido e incrementan el error
experimental. Su ventaja principal, ademas de obtener gran cantidad de datos
experimentales, es la posibilidad de registrar curvas a diferentes fuerzas idnicas

adicionando una cantidad adecuada de electrolito (Duc y col., 2005a).

Por el contrario, la titulacion en discontinuo consiste en preparar diferentes disoluciones
a varios valores de pH iniciales y medir el pH en el equilibrio (normalmente pasadas 24
horas). La titulacion en discontinuo garantiza el alcance del equilibrio pero requiere de
un tiempo de experimentacion mucho mayor y favorece la disolucion de la muestra
solida a estudiar. Pueden usarse diferentes métodos analiticos para cuantificar los
posibles efectos colaterales involucrados en el consumo de H/OH™ (como la citada
disolucioén), por ejemplo pueden estimarse a partir de la especiacion de los elementos
resultantes en la disolucion o bien titulando los sobrenadantes en equilibrio hasta
alcanzar el pH inicial (titulacion inversa), cuantificando el consumo de titulante por
reacciones colaterales como la diferencia entre la cantidad inicial de titulante afadido y

la cantidad necesaria en la titulacion inversa.

Son numerosos los autores que han caracterizado la acidez-basicidad superficial de
determinados biosorbentes mediante titulaciones potenciométricas, entre ellos
Pagnanelli y col. (2000; 2004), con la bacteria Arthrobacter sp y el orujo de aceituna.
También Malik y col. (2002), caracterizan mediante titulaciones potenciométricas,

biomasa de algas marinas; Chubar y col. (2004) el corcho; El-Sheikh y col. (2004), el

=75 -



1. Introduccioén

carbon activo preparado a partir de hueso de aceituna; Kurkova y col. (2004), el carbon
previamente oxidado; Naja y col. (2005), determinados biosorbentes microbianos,

Lodeiro y col. (2006), la macroalga marina Cystoseira baccata, etc.

1.5.2. Andlisis infrarrojo v elemental

Estas técnicas son de gran ayuda para completar la caracterizacion de los grupos

funcionales de los biosorbentes.

1.5.2.1. Espectroscopia de infrarrojos

La espectroscopia molecular es el estudio de la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. Dependiendo de la region del espectro en la que se
trabaje y, por tanto de la energia de la radiacion utilizada (caracterizada por su longitud
o numero de onda), la interaccion sera de diferente naturaleza. En la técnica de
espectroscopia de infrarrojos, la molécula, al absorber la radiacion infrarroja, cambia su
estado de energia vibracional y rotacional. Las transiciones entre dos estados
rotacionales requieren muy poca energia, por lo que solo es posible observarlas
especificamente en el caso de muestras gaseosas. En el caso del estudio del espectro
infrarrojo de muestras solidas y liquidas sélo se tienen en cuenta los cambios entre
estados de energia vibracional, lo que hace posible la caracterizacion de los principales

grupos funcionales de la estructura molecular de un compuesto (Skoog y West, 1987).

Un modo de confirmar el rol de determinados grupos activos en la biosorcion de
metales pesados es el analisis del biosorbente mediante espectroscopia molecular antes
y después del proceso. Esta fue la estrategia seguida por varios investigadores, como
Fourest y Volesky (1996) para investigar el mecanismo de la biosorcion de cadmio
mediante el alga marrén Sargassum fluitans. Estos autores concluyen que los grupos
carboxilicos estan implicados en el proceso de biosorcion al observar diferencias en los
espectros antes y después de la biosorcion del metal, especialmente a las frecuencias

correspondientes a estos grupos.
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1.5.2.2. Anélisis elemental

El andlisis elemental es una técnica que proporciona el contenido total de carbono,
hidrégeno, nitrégeno y azufre presente en un amplio rango de muestras de naturaleza
orgdnica e inorganica, tanto solidas como liquidas. La técnica estd basada en la
completa e instantanea oxidacion de la muestra mediante una combustion con oxigeno
puro a una temperatura aproximada de 1000 °C. Los diferentes productos de combustion
CO,, H,0 y N,, son transportados mediante el gas portador (He) a través de un tubo de
reduccion y después selectivamente separados en columnas especificas para ser luego
desorbidos térmicamente. Finalmente, los gases pasan de forma separada por un
detector de conductividad térmica que proporciona una sefial proporcional a la
concentracion de cada uno de los componentes individuales de la mezcla (Skoog y

West, 1987).

1.6. LOS RESIDUOS DEL OLIVAR COMO BIOSORBENTES POTENCIALES

1.6.1. Cultivo del olivar e industria de obtencién de aceite de oliva

El cultivo del olivar y la industria de obtencion del aceite de oliva tienen una enorme
importancia econémica y social en los paises de la cuenca mediterranea. El area
mediterranea proporciona por si sola el 98 % del total de superficie dedicada al cultivo
del olivo y de olivos productivos, y el 97 % de la produccion mundial de aceite de oliva.
Los mayores productores de aceite de oliva son Espafia, seguida a gran distancia por
Italia y Grecia, y en menor medida Turquia, Tunez, Siria, Portugal, Marruecos y Argelia

entre otros (Morillo Pérez, 2007).

Esta explotacion agricola ampliamente extendida, genera grandes cantidades de
subproductos y/o residuos, cuya eliminacion constituye uno de los mayores problemas
medioambientales en estas areas por la posible contaminacién del suelo y el agua, pues
solo pequefias cantidades se usan como fertilizantes naturales, combustibles o aditivos
en comida de animales (Valiente y col., 1995; Pagnanelli y col., 2003; Alburquerque y
col.,, 2004). Muchos investigadores y técnicos medioambientales sugieren la
incineracién de estos residuos para solucionar parte del problema. Un uso alternativo

seria como posibles biosorbentes para la eliminacion de metales pesados en
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suspensiones acuosas. Este uso podria ser razonablemente efectivo considerando la
composicion de estos residuos (Irwin y col., 1984; Platt y Clydesdale, 1987; Gharaibeh
y col., 1998; Pagnanelli y col., 2002a). En general, la pared celular de los residuos del
olivar es una matriz macromolecular con diferentes tipos de cadenas poliméricas
empaquetadas formando una estructura tridimensional. Esta matriz compleja contiene
numerosos grupos funcionales polivalentes (como carboxilos, hidroxilos, etc.). Esta
composicion particular permite enlazar iones metalicos en disolucidon por los diferentes

mecanismos (complejacion, adsorcion fisica, etc.) ya mencionados anteriormente.

En los ultimos afios se han producido cambios importantes en las tecnologias de
extraccion del aceite de oliva. El proceso tradicional o de “tres fases” que genera aceite,
alpechin y orujo semihumedo, esta siendo sustituido de manera acelerada por el de “dos
fases”, que representa un ahorro en el consumo de agua y energia y evita la produccion
de alpechines. El proceso de dos fases, da lugar a aceite y un residuo que incluye el
agua de vegetacion y restos de pulpa, piel y hueso (orujo himedo o alpeorujo). Los
orujos semihimedos y humedos suelen ser desecados y sometidos a una nueva
extraccion industrial para la obtencion de aceite de orujo quedando un nuevo residuo
denominado orujo seco u orujillo (Alburquerque y col., 2004). En la Figura 1.7 se
representan los dos sistemas (dos y tres fases) para la obtencion de aceite de oliva y en
la Tabla 1.16 se muestra la cantidad generada, en toneladas/ano, de los diferentes

subproductos procedentes del aprovechamiento del olivar (Martin Lara, 2006).

De la amplia gama de residuos generados por la agroindustria del olivar, en este trabajo
se han seleccionado, inicialmente, el hueso de aceituna, el alpeorujo y el ramoén

procedente de la poda del olivar.
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Sistema de tres fases

Aceitunas
(1000 kg)

v

Lavado con
agua caliente

v

Molienda y
prensado

v

Agua caliente
(0.6-1.3 m%)

Centrifugacion
(enel
decantador de 3
fases)

—>

\4

Agua caliente

—>

Recuperacion
del aceite de
la fase liquida

—>

v

Orujo
(“Olive Cake”)
(550 kg)

Alpechin
(“Olive Mill Wastewater”)
(1-1.6 m’)

Sistema de dos fases

Aceitunas
(1000 kg)

v

Lavado con
agua caliente

v

Molienda y
prensado

v

Centrifugacion
(enel
decantador de 2
fases)

v

Aceite de oliva
200 kg

—>

Alpeorujo
(“Olive Mill Solid”)
(800 kg)

Extraccion

Aceite de oliva
210 kg

Figura 1.7. Sistemas de extraccion de aceite de oliva.

v

Orujillo
(“Olive pomace™)

Tabla 1.16. Cantidad generada de los diferentes subproductos del olivar

Tipo de residuo

Cantidad, t/afo

Lefia 382.880
Poda olivar Ramon 905.000
Hoja 452.485

Hueso de almazara Hueso 6.800
Oruijillo 925.000
Orujo desgrasado 40 % humedad 300.000
Orujo de aceituna Orujo graso himedo 100.000
Orujo desgrasado humedo 290.000

Hueso 50.000
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1.6.2. Estructuray composicion de los residuos del olivar

De todos los componentes de los residuos agricolas de cardcter lignocelulésico,
destacan por su importancia, la celulosa, hemicelulosa y lignina. La celulosa es un
polimero homogéneo lineal de B-D-glucosa en forma de piranosa unidas por enlaces
B(1-4) glucosidicos; la hemicelulosa es un heteropolimero formado por pentosas y
hexosas, su papel principal es lograr la union entre la lignina y la celulosa. La lignina
constituye la parte lefiosa de las plantas, es un polimero tridimensional amorfo
constituido por unidades de fenilpropano oxigenadas ligadas por diferentes tipos de
enlances (Sjostrom, 1993). A continuacion se relacionan algunas caracteristicas de estos

tres componentes.

1.6.2.1. Celulosa

La celulosa es el compuesto mas abundante de los vegetales, cuya férmula general
empirica es (C¢H9Os), en el que n varia entre 1.000 y 5.000. Estd constituida por
cadenas lineales de unidades de glucosa unidas mediante enlaces [(1-4) glucosidicos,
este tipo de enlace da a la molécula una apariencia de cinta (Vian, 1976; Young, 1986).

La Figura 1.8 muestra la estructura de la celulosa.

Figura 1.8. Estructura quimica de la celulosa

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen multiples
puentes de hidrogeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas de
glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que sea insoluble en agua, y

originando fibras compactas que constituyen la pared celular de las células vegetales.
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1.6.2.2. Hemicelulosa

Las hemicelulosas son heteropolisacaridos que aparecen en las paredes celulares en
forma amorfa o paracristalina. Estdn formadas por un conjunto heterogéneo de
polisacaridos, a su vez formados por un solo tipo de monosacaridos unidos por enlaces
B(1-4), que forman una cadena lineal ramificada. Los polisacaridos mas frecuentes son:
xilanos, arabinoxilanos, galactomananos, glucuroarabinoxilanos, glucomananos y
xiloglucanos. Algunas hemicelulosas contienen adicionalmente 4cido urénico. Entre los
monosacaridos que constituyen dichos polisacaridos destacan las hexosas: glucosa y
galactosa y las pentosas: xilosa, arabinosa y ramnosa (Henderson, 1928; Murneek,

1929).

En la Figura 1.9, se muestra la estructura de los xilanos, que estan constituidos por
cadenas lineales de glucosa, unidas por enlace 3(1-4), a la que se unen restos de xilosa,
que a su vez pueden estar unidas a galactosa y a fructosa. Los estdn altamente

concentrados en las semillas.

Figura 1.9. Estructura quimica de los xilanos

Las hemicelulosas aunque, pueden estar constituidas por azlcares distintos, presentan

dos caracteristicas estructurales comunes (O’Dwyer, 1923):

e Poseen una especie de columna vertebral, formada por una cadena plana de
azucares unidos casi siempre por enlaces B(1-4), de la que pueden salir
ramificaciones muy cortas, generalmente de un solo aztcar de longitud.

e Tienen alguna caracteristica estructural que les impiden formar agregados como
las de las cadenas de celulosa. Aunque si pueden cocristalizar con las cadenas de
celulosa formando puentes de hidrégeno entre los grupos —CH,OH de las

cadenas de celulosa y los oxigenos glucosidicos.
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1.6.2.3. Lignina

La lignina es el componente de naturaleza no carbohidrata mas abundante de las paredes
celulares. Se forma por deshidrogenacion enzimatica de los alcoholes fenilpropilicos
(cumarilico, coniferilico y sinapilico) seguida por una polimerizacion que, dado que no
esta controlada enzimaticamente y que los radicales libres pueden reaccionar unos con
otros en una gran variedad de formas, hace que la lignina no tenga una estructura Unica

(Turrel y Fisher, 1942; Freudenberg y Nash, 1968; Vian, 1976).

Durante el crecimiento celular, la pared celular queda impregnada de esta sustancia
rigida e hidréfoba, quedando unida covalentemente a la matriz de los polisacaridos,
dando lugar a una estructura muy fuerte y resistente a la degradacion. La constitucion
quimica de la lignina responde a la funcién biologica que desempefia en las plantas:
asegurar proteccion contra la humedad y los agentes atmosféricos y actuar como agente

aglomerante de las fibras (Sarkanen y Ludwig, 1971).

1.6.3. Antecedentes de la biosorcion de metales pesados con residuos del

olivar

Hasta hace poco tiempo, los residuos del olivar no se habian usado como biosorbentes
para la eliminacién de metales pesados, sin embargo, actualmente se nota un creciente
interés en su empleo para este fin. En la Tabla 1.17 se indican las publicaciones mas

recientes en este sentido.

Los trabajos de Pagnanelli y col. (2002a, 2003 y 2005) estudian el proceso de
biosorcion usando el orujo seco como biosorbente tanto en sistemas monocomponentes
como en sistemas de mezclas de varios iones metalicos, en los que se presta especial
atencion a la caracterizacion del biosorbente, desarrollando modelos mecanicisticos que
representan las propiedades acido-base de este sélido. Veglio y col. (2003) también
utilizan orujo como biosorbente y se centran en el estudio de la biosorcion de Cu (1II),
para ello, realizan una caracterizacion del orujo mediante un andlisis microscopico y
titulaciones potenciométricas, la novedad es que realizan, ademas, una determinacion

del carbono organico total disuelto durante el proceso de biosorcion concretando la
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necesidad de tratamientos previos de lavado del biosorbente o bien de procesos de

depuracion del agua residual restante (una vez biosorbidos los metales pesados).

Respecto al hueso de aceituna, tanto Blazquez y col. (2005), Calero y col. (2006) y Fiol
y col. (2006) han estudiado su capacidad de biosorcion con diferentes metales pesados

en un sistema discontinuo.

Por su parte, Doyurum y Celik, (2006) estudian, en un sistema discontinuo, el efecto del
tiempo de contacto, el pH, la temperatura y la concentracion de metal en disolucion en
la biosorcion de Pb (II) y Cd (II) utilizando como biosorbente el residuo solido del
sistema de 2 fases (alpeorujo). También analizan el proceso de desorcion alcanzando un
96 % de recuperacion para los iones de plomo y un 54 % para los de cadmio cuando el

biosorbente se trata con HNO3 0,5 M y HCI1 0,2 M, respectivamente.

Tabla 1.17. Revision bibliografica de las publicaciones de biosorcion con
residuos del olivar como biosorbentes

Sélido Metales Referencia

Orujo pretratado Pb (Il) y Zn (II) Gharaibeh y col., 1998

Pagnanelli y col., 2002a
Orujo Cd (1), Cu (1) y Pb (II) Pagnanelli y col., 2003
Pagnanelli y col., 2005

Orujo Cu (I Veglio y col., 2003
cd (Il Blazquez y col., 2005
Hueso de aceituna Calero y col,, 2006
Hueso de aceituna  Cd (I), Cu (Il), Ni(ll) y Pb (Il) Fiol y col., 2006
Alpeorujo Cd (1) y Pb (I) Doyurum y Celik, 2006
Orujo Cr (VI) Malkoc y col., 2006
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2. Objetivos de la presente investigacion

Los objetivos de la presente Tesis Doctoral se enmarcan dentro de los proyectos de
investigacion “Desarrollo de un procedimiento para la depuracion de efluentes
industriales que contengan metales pesados” (Plan Propio de la Universidad de
Granada) y “Aplicacion de la biosorcion mediante residuos agricolas para la depuracion
de efluentes industriales que contengan metales pesados” (Ministerio de Educacion y
Ciencia, CTM2005-03957/TECNO).

Estos proyectos estan dirigidos a establecer un procedimiento para la depuracion de
efluentes industriales con metales pesados, mediante técnicas de biosorcion. En este
sentido, la investigacion va dirigida tanto a los aspectos basicos como aplicados,
relacionados principalmente con el estudio de los mecanismos de biosorcién, con la
caracterizacion y formulacion de nuevos materiales biosorbentes, asi como, con el
desarrollo de metodologias que permitan la prediccidn, descripcion cuantitativa y

optimizacion del proceso.

El objetivo global de esta tesis es estudiar la capacidad de diferentes residuos de la
industria de la produccidon de aceite de oliva para su utilizacibn como materiales
adsorbentes de metales pesados de disoluciones acuosas. Ademas, los biosorbentes
seleccionados (hueso de aceituna, alpeorujo, ramon) al ser residuos producidos en la
obtencion de aceite de oliva resultan de especial interés tanto desde el punto de vista
econémico como medioambiental, puesto que se generan cada afio en Andalucia en

gran cantidad, y que, actualmente, son residuos de escaso o nulo valor econémico.
En este sentido, los objetivos marcados han sido los siguientes:

1. Caracterizar los tres biosorbentes seleccionados para su aplicacion como
biosorbentes de metales pesados, utilizando diversas técnicas como el analisis
elemental, analisis de IR y titulaciones potenciométricas que permiten identificar
y, en algunos casos, cuantificar los grupos activos presentes en el sélido que
podrian ser los responsables de la interaccion con los metales pesados en
disolucion y cuyos resultados pueden servir de guia para la eleccion y

optimizacion de las condiciones de operacion.

2. Estudiar la biosorcién de plomo en su estado de oxidacién mas estable (Pb*)

mediante un sistema discontinuo para cada uno de los tres biosorbentes, con
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objeto de analizar la influencia sobre el proceso de biosorcion de las variables
mas importantes, asi como estudiar el equilibrio y la cinética del proceso, lo que

permitira elegir las condiciones 6ptimas de operacion.

Estudiar la biosorcidén de mezclas Pb (1) y Cr (111) para establecer la influencia

de la presencia de otros metales en el proceso.

Desarrollar modelos matematicos que permitan, no solo analizar e interpretar los
resultados experimentales, sino también ayudar a predecir la respuesta del

sistema ante diferentes condiciones de operacion.

Finalmente, los resultados obtenidos en esta investigacion deben servir de base
para el desarrollo de un sistema que permita su aplicacion a la eliminacion de
plomo presente en efluentes industriales, asi como su extrapolacion al estudio de

la biosorcion de otros metales pesados.
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3. Técnica experimental

3.1. MATERIALES BIOSORBENTES

En todos los experimentos se han utilizado hueso de aceituna y alpeorujo procedentes
de la Cooperativa Nuestra Sefiora del Castillo, situada en Vilches, provincia de Jaén, y

ramon obtenido del proceso de poda en dicha zona.

El proceso productivo utilizado en esta almazara para separar el aceite de oliva del resto
de componentes de la aceituna tras la molienda es el denominado sistema continuo de
dos fases, del que se obtiene una fase oleosa (aceite con restos de agua y particulas

solidas finas) y una fase sélida con bastante humedad (alpeorujo).

El hueso se obtiene del proceso de separacion de esta masa de alpeorujo mediante

deshuesadora industrial equipada con criba-separadora de 4 mm de diametro de orificio.

Figura 3.1. Hueso tal y como sale de la deshuesadora

Figura 3.2. Alpeorujo (izquierda) y ramén (derecha) tal como se suministran al
laboratorio.
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3.2. REACTIVOS

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

3.2.4.

3.2.5.

Preparacion de las disoluciones de metal

Nitrato de plomo [Pb(NOs),] PA-ACS de Panreac Quimica, S.A.
Nitrato de cromo 9-hidrato [Cr(NO3); 9H,O] PA de Panreac Quimica, S.A.

Ajuste del pH

Hidréxido soédico [NaOH] PA-ACS-ISO de Panreac Quimica, S.A.
Acido clorhidrico [HCI] 37 % PRS de Panreac Quimica, S.A.

Preparacién de las disoluciones patron para el espectrofotometro

de absorcion atdmica

Solucidén estandar de plomo de 1000 mg/L AA de Panreac Quimica, S.A.

Solucién estandar de cromo de 1000 mg/L AA de Panreac Quimica, S.A.

Determinacién del contenido en aceite y grasas

n-hexano [C¢H14] 95 % PA-ACS de Panreac Quimica, S.A.

Determinacion de la lignina, celulosa y hemicelulosa

Etanol absoluto [CH3CH,OH] PA de Panreac Quimica, S.A.

Benceno [C¢Hg] PRS de Panreac Quimica, S.A.

Acido sulfurico [H2SO4] 96 % PA de Panreac Quimica, S.A.

Hidroxido sédico [NaOH] PA de Panreac Quimica, S.A.

Dicromato potasico [K,Cr,O7] PA-ACS-ISO de Panreac Quimica, S.A.
Sulfato de amonio ferroso hexahidratado [Fe(NH4SO4),-6H,0] de Prolabo.
Indicador ferroina de Prolabo.

Clorito sédico [NaClO;] PA de Prolabo.

Acido acético [C,H40,] 100 % PA de Prolabo.
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3.2.6. Determinacion del carbono orgéanico total disuelto

e Reactivo de acidificacion A de Dr. LANGE.
e Reactivo de disgregacion B de Dr. LANGE.
e Ftalato acido de potasio [CcdH4sCOOHCOOK] PA-ISO de Panreac Quimica, S.A.

3.2.7. Determinacion del contenido fenélico disuelto

e Reactivo de Folin-Ciocalteu DC de Panreac Quimica, S.A.
e Carbonato sédico anhidro [Na,COs] PA de Panreac Quimica, S.A.
e Fenol [CcHqO] PA de Panreac Quimica, S.A.

3.2.8. Determinacién del punto de carga cero y del punto isoeléctrico

e Solucion estandar de NaOH 0,1 N de Prolabo.
e Solucion estandar de HC1 0,1 N de Prolabo.

3.2.9. Titulaciones potenciométricas

e Solucion estandar de NaOH 0,1 N de Prolabo.
e Solucion estandar de HCI1 0,1 N de Prolabo.

3.2.10. Espectrofotometria infrarroja

e Bromuro potésico [KBr] PA de Panreac Quimica, S.A.
3.3. INSTRUMENTACION

e Balanza de precision, marca Mettler, modelo AJ-150.

e Molino de martillos, marca IKA, modelo MF-10.

e Tamizadora y juego de tamices A.S.T.M., marca C.I.S.A., modelo RP-15.

o Estufa para secado y esterilizacion de 40 °C hasta 250 °C, marca Raypa, modelo
DOD-50.

e Analizador elemental, marca Fison’s Intruments, modelo EA 1108 CHNS.

e Bomba de vacio de 3 m’/h de caudal, marca Telstar, modelo P-3.

e Agitador magnético, marca Selecta, modelo MCS.

-03 -



3. Técnica experimental

Placas porosas de porosidad fina y media (nimeros 3 y 4).

Termostato digestor, marca Merck, modelo Spectroquant TR 320.
Espectrofotometro ultravioleta de barrido con pantalla LCD y portaceldas
automatico, marca Termo, modelo Genesys 6.

Valorador automatico, marca Metrohm, modelo Titrino Basic 794.
Espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier, marca Nicolet,
modelo 20SBX.

Espectrofotometro de absorcion atomica, marca Perkin—Elmer, modelo 3100.
Lampara de catodo hueco (monocatodo) para determinacion de plomo, marca
Cathodeon.

Lampara de catodo hueco (monocatodo) para determinacion de cromo, marca
Cathodeon.

Bano termostatizado, marca Selecta, modelo Ultraterm.

pH-metro, marca Crison, modelo GLP 22, con electrodo de pH modelo 52.01.
Micropipeta automatica, marca Nichiryo, modelo 5000, de 20 a 200 puL.
Micropipetas automaticas, marca Boeco de 100 a 1000 pL yde 1 a 5 mL.
Reactores encamisados de vidrio de 150 mL y 500 mL de volumen.

Centrifuga digital, marca Orto-Alresa, modelo UNICEN 20.

3.4. METODOLOGIA

Los experimentos realizados en el presente trabajo se pueden encuadrar en dos grupos:

Experimentos de caracterizacion de los tres biosorbentes (analisis
granulométrico, determinacion de la humedad, analisis elemental, determinacion
del contenido en aceites y grasas, determinacion del contenido en lignina,
celulosa y hemicelulosa, determinacion del carbono organico total disuelto,
determinacion del contenido fendlico disuelto, determinacion del punto de carga
cero y del punto isoeléctrico, titulaciones potenciométricas y analisis infrarrojo).
Experimentos de biosorciéon en discontinuo (tanque agitado), de Pb (II) y de

mezclas de Pb (IT) y Cr (III).
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A continuacion se describe la metodologia seguida, la instalacion experimental
utilizada, asi como las condiciones de operacion empleadas en cada serie de

experimentos.

3.4.1. Caracterizacion de los biosorbentes

3.4.1.1. Analisis granulométrico

Para realizar el estudio granulométrico de los tres residuos, se toman 100 g de muestra
que previamente ha sido secada y triturada en un molino de cuchillas que dispone, en su
parte inferior, de un tamiz mediante el cual se puede ajustar el limite de trituraciéon. A
continuacion la muestra se tamiza para su separacion por tamaifios, utilizando una
tamizadora de alta vibracion dotada de un juego de tamices A.S.T.M. de la marca CISA.
Los tamices empleados en este trabajo se muestran en la Tabla 3.1. A partir del peso de
muestra retenida en cada tamiz, se determina el porcentaje que representa cada fraccion

de tamafios con respecto al total de muestra inicial tamizada.

Tabla 3.1. Tamices normalizados por la A.S.T.M.

N° malla (ASTM E11) Tamafio, mm
60 0,250
45 0,355
35 0,500
25 0,710
18 1,000

3.4.1.2. Determinacion de la humedad

La humedad se determina después de secar la muestra en una estufa a 60 °C siguiendo la

metodologia descrita por Pepper y col., 1952.

«» Fundamento del método

La humedad de los s6lidos se calcula por la diferencia de peso entre una misma muestra

himeda y después de haberse secado en la estufa hasta obtener un peso constante.
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+* Procedimiento

1) Se pesa 1 g de muestra sobre un papel o un crisol de porcelana.

2) Se introduce la muestra dentro de la estufa a 60 °C durante 48 horas.

3) Se saca la muestra de la estufa y se sittia dentro de un desecador para que se enftrie.
4) Se pesa la muestra.

5) Se calcula el porcentaje de humedad en el sélido por la diferencia de pesos.

% Humedad - (Des0 inicial = Peso final)

— x100 (3.1)
Peso inicial

3.4.1.3. Andlisis elemental

Este analisis se realiza utilizando un analizador elemental Fison’s Instruments EA 1108
CHNS, que permite realizar la determinacion simultdnea del porcentaje de carbono,

hidrégeno, nitrégeno y azufre en 15 minutos.
% Fundamento del método

Mediante el uso de catalizadores es posible quemar, en una combustion rapida (o flash),
las muestras orgénicas, transformando todo el hidrégeno en H,O, el nitrégeno en Ny, el
carbono en CO, y el azufre en SO,. Los gases resultantes se pasan por una columna

cromatografica para separarlos y cuantificarlos.

+* Procedimiento

1) Se pesan 2 mg de muestra y se envuelven en una lamina de estafio.

2) Se quema la muestra en la ldmina de estafio a 1000 °C (el estafio al oxidarse hace
subir la temperatura a 1800 °C)

3) Los productos de esta reaccion se pasan a través de 6xido de wolframio para oxidar
el 100 % de la muestra.

4) Se hacen circular los gases a través de finos alambres de cobre para obtener N,

COz, HzO y SOz
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5) Los gases resultantes se introducen en una columna cromatografica para separarlos
generando una sefal en un detector de conductividad térmica (TCD) que luego se

procesa en un computador personal (PC).

3.4.1.4. Determinacion del contenido en aceite y grasas

Para la determinacion del contenido en aceites y grasas, una cantidad homogénea y seca
previamente pesada del residuo se somete a una extraccion con n-hexano siguiendo el

método de extraccion de Sohxlet de acuerdo al Reglamento (CEE) n° 2568/91.

« Fundamento

El fundamento de este método se basa en la extraccion de grasas y aceites empleando un
disolvente adecuado como es el hexano. Una vez terminada la extraccién en un aparato

Soxhlet, se evapora el hexano y se pesa el residuo que haya quedado.

«» Procedimiento

1) Se pesa un cartucho desecado (P;, mg).

2) Se coloca el cartucho desecado con la cantidad adecuada (m, g) de muestra seca en
el cuerpo de extraccion de Sohxlet.

3) Se monta el dispositivo para la extraccion, afiadiendo la cantidad de hexano
suficiente (unos 250 mL).

4) La extraccion debe hacerse con una frecuencia de 20 ciclos/h durante 4 horas que se
miden desde el primer ciclo. La temperatura debe mantenerse a unos 70 °C.

5) Concluida la extraccion se dejar desecar el cartucho y se pesa (P,, mg).

6) Se calcula el contenido en aceite y grasas por la diferencia de pesos.

[mx1000— (P, —P,)]
m

Grasa total,en mg/g = (3.2)

3.4.1.5. Determinacion del contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa

La preparacion de las muestras y la determinacion de la lignina y la a-celulosa se llevo

a cabo siguiendo las normas TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper
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Industry, 1978). En concreto,

se aplicaron las normas TAPPI T 204 cm-97 y TAPPI T

207 om-93 para la preparacion de las muestras solidas y las normas TAPPI T 222 om-

83 y TAPPI T 203 o0s-74, para la determinacion de la lignina y a-celulosa,

respectivamente. Por otro lado, la concentracion de hemicelulosa se calcula como la

diferencia entre la holocelulosa y la a-celulosa. Para ello, la cantidad de holocelulosa

presente en la muestra original se determino a través de un proceso de deslignificacion

con clorito so6dico (Browning, 1967).

Sélido

!

Eliminacion de los componentes solubles en agua
TAPPI T 207 om-93

!

Eliminacién de los componentes solubles en etanol-benceno
TAPPI T 204 0s-97

ﬂ

Determinacioén de holocelulosa

Sdlido libre de extractivos =5 Browning, 1967

7\

Determinacion de o-celulosa
TAPPI T 203 0s-74

Determinacién de lignina Klason
TAPPI T 222 om-83

Determinacién de hemicelulosa
(Por diferencia entre
holocelulosa y a-celulosa)

Figura 3.3. Secuencia analitica para la determinacion del contenido de lignina, o-

celulosa y hemicelulosa
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«* Procedimiento

1) Preparacion de las muestras (La determinacion del contenido de lignina, a-celulosa

y hemicelulosa se realiza en muestras libres de extraibles. Para ello se preparan los
residuos seguin las Normas TAPPI T 207 om-81 y TAPPI T 264 cm-97).
a) Las muestras molidas se someten, en primer lugar, a un proceso de extraccion
de componentes solubles en agua a 95 °C mezclando la muestra con 100 mL de
agua destilada y dejando a reflujo durante 3 horas.
b) Se filtra el residuo y se seca en estufa a 105 °C.
c¢) Las muestras se someten a un proceso de extraccion durante 4 horas con una
mezcla recién preparada de etanol-benceno (1:2 v/v).
d) Se lava con etanol aplicando vacio.
e) Se realiza otra extraccion con etanol al 95 % durante 4 horas o hasta que la
solucion resulte incolora.
f) Se lava 5 veces con agua destilada por periodos de 1 hora y se deja secar al
aire libre.

2) Determinacidn del contenido de lignina (norma TAPPI T 222 om-83)

a) A una muestra de 1 g del material anhidro libre de extractos se le agregan 15
mL de acido sulftrico al 72 %, manteniéndose en agitacion en bafio maria a
20 °C durante 2 h.

b) Se transfiere a un matraz con agua destilada (500-400 mL) y se diluye con
agua hasta alcanzar una concentracion de acido del 3 % y un volumen de
575 mL.

c) Posteriormente se hierve a reflujo durante 4 horas para asegurar un volumen
constante de agua.

d) La solucion se decanta manteniendo el matraz en una posicion inclinada.

e) Se filtra a través de una placa porosa de porosidad fina, se lava con agua
caliente y se seca a 105 °C hasta alcanzar un peso constante.

El porcentaje de lignina se calcula como:

% Lignina = I.’eso final x 100 (3.3)
Peso anhidro de la muestra
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3) Determinacion del contenido de a-celulosa (norma TAPPI T 203 o0s-74)

a)

b)

5 g de muestra anhidra libre de extractos se transfieren a un matraz,
agregando NaOH al 17,5 % a 25 °C.

Pasados 30 minutos se afiaden 100 mL de agua destilada a 25 °C, agitandose
con una varilla de vidrio y dejdndose en bafio maria a 25 °C durante otros 30
minutos para que el tiempo total de contacto con el NaOH sea de 60
minutos.

Posteriormente se filtra a través de una placa porosa de porosidad media,
desechando los primeros 10-20 mL.

Se toman 25 mL de la solucion y 10 mL de dicromato de potasio 0,5 N y se
transfieren a un matraz de 250 mL.

Se agregan 50 mL de acido sulfurico concentrado y se deja calentar durante
15 minutos. A continuacion se agregan 50 mL de agua y se deja enfriar a
temperatura ambiente.

Se agregan de 3 a 4 gotas de indicador ferroina y se titula con una solucién
de sulfato de amonio ferroso 0,1 N hasta que adquiera un color purpura. Se
lleva a cabo una titulacién en blanco con 12,5 mL de NaOH 17,5 % y 12,5

mL de agua.

El porcentaje de a-celulosa se calcula como:

donde:

6,85x(V, =V, )xNx20

% o —celulosa =100 — (3.4)

stm

V1 = volumen de la titulacién de la muestra, mL.

V, = volumen de la titulacién en blanco, mL.

V3 = volumen de la soluciéon, mL.

m = peso anhidro de la muestra, g.

N = normalidad exacta del sulfato de amonio ferroso.
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4) Determinacion del contenido de holocelulosa (Browning, 1967)

a) 5 g de muestra se mezclan con 300 mL de agua destilada durante 4 horas.

b) A continuacion, se aiaden 10 gramos de NaClO, y 3 mL de HAc glacial y la
mezcla se coloca en un bafio de agua a 70 °C y a reflujo durante 30 minutos.

c) Posteriormente, se filtra a través de una placa porosa de porosidad media, y
se lava la muestra con agua fria.

d) El residuo solido se trata con 400 mL de NaOH al 1 % durante 35 minutos y
manteniendo la disolucién con agitacion.

e) Se filtra y se lava hasta que el pH del agua de lavado sea igual a su pH

inicial.

El porcentaje de holocelulosa se calcula como:

% Holocelulosa = l')eso final x 100 (3.5)
Peso anhidro de la muestra

3.4.1.6. Determinacion del carbono organico total disuelto

Para la cuantificacion de carbono organico total se utiliza el test de ensayo de TOC,
método de Purgado LCK 383, de Dr. LANGE. El rango de medicion del método es de
5-50 mg/L TOC.

« Fundamento del método

El carbono organico total (TOC) se transforma en dioxido de carbono (CO,) mediante
oxidacion. El CO, se detecta cuantitativamente en wuna determinacién

espectrofotométrica.

El carbono inorganico total (TIC) se elimina previamente sometiendo la muestra a
acidificacion y agitacion durante la fase de preparacion. En la cubeta de ensayo, se lleva
a cabo una oxidacion quimica en medio humedo. El CO; de la cubeta de digestion pasa
a través de una membrana gas-permeable a la cubeta indicadora. El cambio de color

resultante del indicador se evalua espectrofotométricamente.
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«* Procedimiento

1) Preparacién de las muestras

a) Se pesan 2 g de biosorbente dentro de una capsula de porcelana.
b) Se disuelven en 200 mL de agua desionizada (Milli-Q) libre de carbono
([biosorbente]=10 g/L).
c) Se agita la suspension en un agitador magnético.
d) Se van tomando muestras del liquido a diferentes tiempos y posteriormente
se filtran.
2) Acidificacion
a) Se pipetean 5 mL de muestra filtrada y 0,2 mL de reactivo de acidificacion
en un matraz Erlenmeyer de 50 mL.
b) Se deja bajo agitacion durante 5 minutos.
3) Disgregacién
a) Mediante un dosificador de polvo se agrega una dosis de reactivo de
disgregacion B en la cubeta de disgregacion.
b) Se pipetean 2 mL de la muestra acidificada en la cubeta de disgregacion y se
agita suficientemente.

4) Digestion y medicion

a) Se calienta la combinacion de cubetas en el termostato precalentado a
100 °C. Se dejan transcurrir 2 horas de tiempo de reaccion y se enfrian la
combinacion de cubetas a temperatura ambiente.

b) Se introducen las cubetas en el espectrofotometro y se mide la absorbancia

frente al aire a una longitud de onda de 435 nm.

% Curva patrén

Se realiza con ftalato acido de potasio (C¢H4COOHCOOK) en un rango de
concentraciones de 0 a 50 mg de carbono contenido en este compuesto. El reactivo debe
secarse en la estufa durante 12 horas a 60 °C antes de ser analizado. A continuacion, se
pesa la cantidad necesaria del reactivo para obtener la concentracion deseada (de 0 a 50
mg de carbono en la muestra), como se indica en la Tabla 3.2, y se hace la medicion del
carbono organico total en el espectrofotometro. La Figura 3.4 muestra los resultados de

calibracion del método.
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Tabla 3.2. Absorbancia y concentracion de biftalato y carbono para la curva patron de

carbono orgénico

Biftalato de potasio (mg/L) Carbono (mg/L) Absorbancia

0,00 0 0,000
12,15 5 0,108
24,31 10 0,307
36,46 15 0,434
48,62 20 0,575
60,77 25 0,669

30

25 1 ® Experimental

—— Recta de calibrado

20

15 A

mg C/L

10

mg C/L = 35,754 Abs

0,4
Absorbancia (435nm)

0,8

Figura 3.4. Recta de calibrado para la determinacion del carbono organico total

3.4.1.7. Determinacion del contenido fenélico disuelto

La concentracion de polifenoles totales, ha sido determinada por el método

colorimétrico de Folin-Cicalteau (Singleton y Rossi, 1965).

« Fundamento

Este método esta basado en la reduccion de los dacidos fosfomolibdico y

fosfowolframico (reactivo de Folin-Ciocalteu), provocada por los fenoles, a un 6xido de
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Mo y W de color azul, susceptible de medida fotométrica a una longitud de onda de 670

nm que es la longitud de onda a la que la coloracion producida posee una absorcion

maxima.
«* Procedimiento

1) Selleva 1 mL de la disolucion objeto de estudio a un matraz aforado de 25 mL.

2) Se agregan 0,5 mL de reactivo de Folin-Ciocalteau y 10 mL de disolucion de
Na,COsal 7,5 % y se enrasa con agua destilada.

3) Se deja reposar durante una hora.

4) Una vez trascurrido este tiempo, se mide la absorbancia en un espectrofotometro a

670 nm frente a un blanco de agua destilada a la que se hace el mismo tratamiento.
% Curva patrén

Para la cuantificacion se realizdo un curva de calibracion de fenol en las siguientes
concentraciones: 25, 50, 100, 150, 250 mg de fenol/L. El contenido fenolico disuelto se
expresa en mg de fenol por g de biosorbente. La Figura 3.5 muestra los resultados de la

calibracion del método.

120

100 ® Experimental g
—— Recta de calibrado
80 A
=
E
K9] 60 4
()]
S
40
mg C/L = 206,35 Abs
r’=0,993
20 4
0 T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Absorbancia (670nm)

Figura 3.5. Recta de calibrado para la determinacion de los polifenoles disueltos
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3.4.1.8. Determinacion del punto de carga cero y del punto isoeléctrico

El punto de carga cero de los tres residuos se determind por el procedimiento conocido
como método de deriva de pH y el punto isoeléctrico mediante medidas de potencial

zeta.
Método de deriva de pH
«» Procedimiento

1) Se introducen 50 mL de agua destilada en vasos de precipitados de 100 mL.

2) Se ajusta el pH de cada solucion a 3, 4, 5 y 6 anadiendo las cantidades adecuadas de
HCI1 0,1 M 0 NaOH 0,1 M.

3) A continuacion se afaden 0,5 g de muestra y se mide el pH final pasadas 48 h bajo

agitacion y a temperatura ambiente.

El punto de carga cero es el punto donde la curva pHyiny en funcion del pHipicial corta a la

diagonal.
Medidas de potencial zeta
% Procedimiento

1) 0,5 g de sélido biosorbente se afiaden a 50 mL de agua destilada y se introducen en
un vaso de precipitado de 100 mL.

2) Se ajusta el pH de cada solucion (3-11) afadiendo las cantidades adecuadas de HCI
0,1 M o NaOH 0,1 M y se deja en agitacion durante 2 horas.

3) Transcurrido este tiempo, se mide el potencial zeta usando el pH-metro GLP 22 con

el electrodo de potencial y también se mide el pH final.
El pH al cual el potencial zeta es cero, es el punto isoeléctrico.
3.4.1.9. Titulacion potenciométrica

Las titulaciones potenciométricas se realizan con un valorador automatico, marca

Metrohm, modelo Titrino Basic 794.
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+» Fundamento

La titulacion es una técnica analitica en la que una cantidad de analito (A) presente en
una muestra se calcula a partir del volumen de una solucion de reactivo (B) de
concentracion exactamente conocida. El punto en que se ha adicionado el volumen de
reactivo necesario para reaccionar estequiométricamente con el analito se llama punto
de equivalencia y permite la determinaciéon del valor del pH al cual tiene lugar la
protonacion/desprotonacion de los grupos acidos presentes en la superficie del

biosorbente y, por tanto, de la caracterizacion de los mismos.

En este trabajo se ha utilizado la técnica de titulacion continua que consiste en anadir
sucesivamente pequefias cantidades de titulante a una disolucién de la muestra en
estudio, registrandose los valores de pH en funcion del volumen de titulante afiadido.

Este método origina curvas de titulaciéon con numerosos puntos.

«* Procedimiento

1) 2 g de residuo seco se introducen en el reactor (150 mL) con 50 mL de agua
desionizada y libre de CO, (mediante burbujeo con nitrégeno durante media hora
antes de empezar el experimento y utilizando el agua previamente hervida).

2) Se titula la suspension con una disolucion de NaOH 0,1 M a una temperatura
constante de 25 °C, mediante el uso de un reactor encamisado, y a una velocidad de
agitacion de 300 r.p.m. El tiempo de espera entre cada adicion de titulante es de 2
minutos y el volumen de titulante afiadido es de 75 uL.

3) La mezcla se mantiene bajo una corriente de nitrogeno para evitar la disolucion del
dioxido de carbono en la solucidn y se va registrando el pH usando un electrodo de
cristal (Martin-Lara, 2006).

4) Se repite el proceso para la titulacion acida con HC1 0,1 M.

Los ensayos se han realizado por duplicado, considerdndose los valores medios en los

calculos posteriores.
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3.4.1.10. Andlisis infrarrojo

Se lleva a cabo un analisis infrarrojo con un espectrofotdmetro de IR por Transformada

de Fourier (FTIR), marca Nicolet, modelo 20SXB.
% Fundamento

Un espectro infrarrojo (IR) muestra bandas a diferentes numeros de onda para diferentes
tipos de enlace en un compuesto quimico. Este numero de onda es directamente
proporcional a la energia de la radiacion en el rango del infrarrojo coincidente con las
energias de vibracion del enlace. Un enlace puede tener varios modos vibracionales,
dependiendo del tipo de movimiento de los atomos al vibrar, haciendo que las bandas de
absorcion en el espectro infrarrojo para un enlace sean unicas en cuanto a su longitud de

onda y a su forma.

Un espectro de IR es como una ‘“huella dactilar” de la molécula y esto implica que es
una técnica idonea para identificar compuestos organicos o inorganicos puros, aunque

no es tan adecuada para cuantificar.

+* Procedimiento

1) 2 mg de residuo seco se muelen con aproximadamente 100 mg de KBr.

2) Se presiona la mezcla s6lida en un molde de presion a vacio (bajo estas condiciones,
el KBr muestra las propiedades de un “fluido congelado”, es decir envuelve y
dispersa perfectamente las particulas de muestra y se produce finalmente una
pastilla muy transparente).

3) La pastilla que se obtiene se analiza con el espectrofotometro en el rango de 4000-

-1 .y -1
400 cm™ con una resolucion de 2 cm’.

3.4.2. Biosorcion

Para la ejecucion de los experimentos en discontinuo con un unico metal, Pb (II), o
mezclas binarias de metales, Pb (II) + Cr (III), se ha contado con una instalacion

consistente en un bafio termostatizado, un agitador magnético, un reactor encamisado de
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150 mL de capacidad y un pH-metro, conectados tal y como se muestra en la Figura

3.6.

pH-metro Agitador Bafo termostatizado

Figura 3.6. Esquema del dispositivo experimental para los experimentos de biosorcion
en discontinuo
Para la realizacion de los experimentos, se introduce la disolucion de metal en el
reactor, se conecta la agitacion y se deja que alcance la temperatura de trabajo fijada. A
continuacion, se ajusta el pH al valor deseado y se afiade el biosorbente al reactor. En
los casos en que la temperatura de trabajo ha sido elevada, el reactor ha sido tapado para
evitar pérdidas de volumen por evaporacion que pudieran influir en los resultados del

experimento.

Una vez transcurrido el tiempo de operacion, se extrae del reactor la fase liquida, se
centrifuga durante 10 minutos y se filtra la disolucion sobrenadante, desechandose el
biosorbente. Finalmente se analiza la fase liquida, siempre junto con una muestra de la
disolucion de metal original, para determinar la concentracion de metal inicial y final, y
por tanto, obtener el porcentaje del mismo que ha sido retirado por el biosorbente

estudiado.

La determinacién del contenido en plomo y cromo total de las muestras se ha realizado
mediante espectrofotometria de absorcion atomica, usando un espectrofotometro
modelo 3100 de Perkin-Elmer, dotado de una ldmpara de cdtodo hueco monocatodo con

una llama aire-acetileno, que es la recomendada para ambos cationes.
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Figura 3.7. Espectrofotdmetro modelo 3100 de Perkin-Elmer

A partir de las muestras obtenidas en cada experimento, se han preparado las
disoluciones adecuadas para que la concentracion quede dentro del rango lineal del
espectrofotometro (plomo: 1-20 mg/L; cromo: 1 a 5 mg/L). El equipo posee un
ordenador integrado que determina la concentracion de la muestra analizada, previa

introduccion de los patrones correspondientes para la obtencion de la recta de calibrado.
Todas las mediciones se han hecho por triplicado obteniéndose un valor medio.
3.4.2.1. Biosorcién de Pb (Il)

Para la realizacién de los experimentos de biosorcion de Pb (II) se han utilizado
disoluciones de nitrato de plomo en agua desionizada, con la concentracion de Pb (II)
deseada. La metodologia seguida y la instalacion utilizada se han descrito anteriormente

(Figura 3.6.).

A continuacion, se describe el esquema de trabajo seguido, indicando las condiciones de

operacion adoptadas en cada caso.
+ Influencia de las variables operacionales

Con objeto de cuantificar las variables que mas influyen en el proceso de biosorcion, en
cada una de las series de experimentos realizadas se han variado uno o mas de los

siguientes parametros: pH, tamafio de particula, concentracion de biosorbente y tiempo
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de contacto. En la Tabla 3.3 se resumen las series de experimentos realizadas junto con

los valores utilizados para cada una de las variables de operacion.

Tabla 3.3. Serie de experimentos para el estudio de la influencia de las variables

operacionales
Serie  pH Tamafio gqempartl’cula, [I:nbg(/lli)] [Biosg/rt)ente] C(;I'Iifgyt)g, (:::in T, oC
1 3a <1 10 0 120 25
2 1a6 <1 10 10 120 25
3 4aé6 <1 10 2a22 120 25
>1; 1/0,710; 0,710/0,500;
4 5 0,500/0,355; 0,355/0,250; 10 10 120 25
<0,250
5 5 <1 10 10 1a 600 25

« Estudio cinético

El estudio de la cinética del proceso de biosorcion se ha realizado atendiendo a la
influencia de tres variables de operacion: pH, concentracion de Pb (II) y temperatura.
Para ello, se ha disefiado una serie de experimentos que combinan los principales
parametros de referencia, con objeto de obtener la informacion deseada. En la Tabla 3.4

se resumen las condiciones de trabajo seleccionadas para este estudio cinético.

Tabla 3.4. Serie de experimentos para el estudio cinético

Tamafio de [Pb (] [Biosorbente] Tiempo de

EE o1 particula, mm mg/L g/L contacto, min 558
1 5 <1 10 a 220 10 0a120 25
2 5 <1 10 10 0a120 25,40y 60

Como se indica en la tabla, los experimentos han tenido una duracion total de 120 min.
Durante ese tiempo, se han tomado muestras en los tiempos de referencia establecidos,

prestando especial atencion a los primeros minutos del ensayo, con objeto de disponer
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de puntos experimentales suficientes que permitan la interpretacion y aplicacion de los

modelos que definan la cinética del proceso.

+¢+ Estudio de equilibrio

El estudio del equilibrio del proceso de biosorcion de Pb (II) se ha realizado a tres
temperaturas y manteniendo constantes el resto de parametros operacionales, de acuerdo
con los resultados obtenidos en los experimentos anteriores. Estos resultados permiten
obtener las isotermas del proceso, asi como el célculo de los parametros
termodinamicos fundamentales. En la Tabla 3.5 se resumen las condiciones de

operacion seleccionadas en cada serie de experimentos.

Tabla 3.5. Serie de experimentos para el estudio del equilibrio

Tamafio de [Pb (D] [Biosorbente] Tiempo de

Serie  pH particula, mm mg/L g/L contacto, min

T, °C

1 5 <1 10 a 1000 10 120 25,40y 60

3.4.2.2. Biosorcién en sistemas binarios Pb (11)/Cr (111)

Una vez realizados los experimentos de biosorcion en discontinuo de Pb (II), se
procedio a realizar un estudio sobre el efecto de la presencia de otro metal en el medio
liquido y determinar las condiciones Optimas para su retencidon. Para ello, se han
preparado disoluciones con concentraciones conocidas de Pb (II) y Cr (III), y se ha

analizado el efecto del pH y de la proporcion de la mezcla Pb (I11)/Cr (I1D).

La metodologia y la instalacion experimental utilizada ha sido la descrita anteriormente
(Figura 3.6). En la Tabla 3.6 se resume la serie de experimentos y las condiciones de

operacion seleccionadas.
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Tabla 3.6. Resumen de la serie de experimentos y las condiciones de operacion
seleccionadas para el estudio de la biosorcion de mezclas binarias Pb-Cr (*)

. . Tiempo de
Serie pH [Pb (ID}/[Cr (111)], mg/L [Biosorbente], g/L Sl o, i T,°C
1 4a6 5/15; 10/10; 15/5 10 120 25
5/5: 10/10; 20/20; 30/30; 40/40;
2 5 10 120 25
50/50; 70/70; 90/90; 110/110
[Pb (ID], mg/L  [Cr ()], mg/L
3 10
4 80
5 10 a 1000 10 120 25
5 220
6 500

(*) Tamafio de particula <1mm
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4. Resultados experimentales

4.1. CARACTERIZACION DE LOS BIOSORBENTES

4.1.1. Hueso de aceituna

Tabla 4.1. Titulacién potenciométrica del hueso de aceituna (1 min)

Condiciones experimentales:

[Hueso]: 40 g/L [NaOH] inicial: 0,1 N

Temp. de trabajo: 25 °C [HCI] inicial: 0,1 N

Burbujeo de nitrégeno Tiempo entre adiciones de titulante: 1 min

Rama &cida
Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,0000 4,99 0,0609 2,84
0,0380 4,49 0,0647 2,80
0,0760 4,20 0,0685 2,77
0,0114 3,98 0,0723 2,74
0,0152 3,79 0,0761 2,71
0,0190 3,64 0,0799 2,68
0,0228 3,50 0,0837 2,65
0,0266 3,39 0,0875 2,63
0,0305 3,30 0,0914 2,60
0,0343 3,21 0,0952 2,58
0,0381 3,14 0,0990 2,56
0,0419 3,08 0,1028 2,54
0,0457 3,02 0,1066 2,52
0,0495 2,97 0,1104 2,50
0,0533 2,92 0,1142 2,48
0,0571 2,88 0,1180 2,46
Rama bésica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion

0,0000 5,01 0,0266 9,96
0,0380 5,89 0,0305 10,13
0,0760 7,01 0,0343 10,27
0,0114 8,16 0,0381 10,37
0,0152 8,95 0,0419 10,48
0,0190 9,44 0,0457 10,56
0,0228 9,73
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Tabla 4.2. Titulacion potenciométrica del hueso de aceituna (2 min)

Condiciones experimentales:

[Hueso]: 40 g/L [NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N
Tiempo entre adiciones de titulante: 2 min

Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

Rama acida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 5,13 0,0609 2,89
0,0380 4,64 0,0647 2,85
0,0760 4,37 0,0685 2,82
0,0114 4,16 0,0723 2,78
0,0152 3,98 0,0761 2,75
0,0190 3,82 0,0799 2,72
0,0228 3,68 0,0837 2,70
0,0266 3,55 0,0875 2,67
0,0305 3,45 0,0914 2,64
0,0343 3,35 0,0952 2,62
0,0381 3,26 0,0990 2,60
0,0419 3,18 0,1028 2,57
0,0457 3,11 0,1066 2,56
0,0495 3,05 0,1104 2,54
0,0533 2,99 0,1142 2,52
0,0571 2,94 0,1180 2,50

Rama basica

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién

0,0000 5,28 0,0266 9,90
0,0380 6,77 0,0305 10,07
0,0760 7,58 0,0343 10,20
0,0114 8,57 0,0381 10,31
0,0152 9,17 0,0419 10,42
0,0190 9,56 0,0457 10,54
0,0228 9,69
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Tabla 4.3. Titulacion potenciométrica del hueso de aceituna (5 min)

Condiciones experimentales:

[Hueso]: 40 g/L [NaOH] inicial: 0,1 N

Temp. de trabajo: 25 °C [HCI] inicial: 0,1 N

Burbujeo de nitrégeno Tiempo entre adiciones de titulante: 5 min

Rama acida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion

0,0000 5,01 0,0609 2,98
0,0380 4,59 0,0647 2,94
0,0760 4,35 0,0685 2,89
0,0114 4,17 0,0723 2,85
0,0152 4,02 0,0761 2,81
0,0190 3,88 0,0799 2,78
0,0228 3,77 0,0837 2,74
0,0266 3,67 0,0875 2,71
0,0305 3,54 0,0914 2,68
0,0343 3,45 0,0952 2,65
0,0381 3,37 0,0990 2,63
0,0419 3,28 0,1028 2,60
0,0457 3,21 0,1066 2,57
0,0495 3,15 0,1104 2,56
0,0533 3,09 0,1142 2,53
0,0571 3,03 0,1180 2,51

Rama basica

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién
0,0000 4,90 0,0343 9,39
0,0380 5,28 0,0381 9,62
0,0760 5,81 0,0419 9,80
0,0114 6,44 0,0457 9,96
0,0152 7,13 0,0493 10,09
0,0190 7,86 0,0531 10,20
0,0228 8,45 0,0569 10,29
0,0266 8,84 0,0607 10,37
0,0305 9,14 0,0645 10,50
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.4. Titulacién potenciométrica del hueso de aceituna lavado (2 min)

Condiciones experimentales:

[Hueso]: 40 g/L [NaOH] inicial: 0,1 N
Temp. de trabajo: 25 °C [HCI] inicial: 0,1 N
Burbujeo de nitrégeno Tiempo entre adiciones de titulante: 2 min
Rama acida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 5,35 0,0190 2,76
0,0380 4,15 0,0228 2,68
0,0760 3,52 0,0266 2,53
0,0114 3,17 0,0305 2,47
0,0152 2,94

Rama basica

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién
0,0000 5,40 0,0305 9,84
0,0760 7,70 0,0381 10,02
0,0152 8,92 0,0457 10,23
0,0228 9,45

Tabla 4.5. Distribucidn por fracciones de tamafio del hueso de aceituna

Condiciones experimentales:
Masa de hueso triturada: 100 g

Fraccion de tamafio Masa de hueso
mm g
X>1,00 17,3190
0,710 <X =<1,00 42,1280
0,500 <X=<0,710 18,0430
0,355 < X =<0,500 5,0920
0,250 < X =0,355 5,4040
X <0,250 12,0140
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.6. Carbono organico total disuelto en funcion del tiempo para el hueso de aceituna

Condiciones experimentales:
[Hueso]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

Carbono organico

Tiempo, min disuelto, mg/L

5 8,85

15 10,55

30 16,54

20 28,96
120 42,82
300 46,84
600 48,24

Tabla 4.7. Obtencion del punto de carga cero por el método de deriva de pH para el hueso
de aceituna
Condiciones experimentales:
[Hueso]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

pH inicial pH final
2,95 3,99
4,01 4,38
4,88 4,37
6,03 4,61

Tabla 4.8. Obtencidn del punto isoeléctrico por el método de medida del potencial zeta
para el hueso de aceituna
Condiciones experimentales:
[Hueso]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

pH inicial Potencial zeta, mV

3,00 70,00

4,01 31,00

5,08 0,00

6,00 -27,00
7,06 -56,00
7,99 -77,00
9,00 -106,00
10,07 -178,00
11,01 -209,00
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4. Resultados experimentales

4.1.2. Alpeorujo

Tabla 4.9. Titulacién potenciométrica del alpeorujo (1 min)

Condiciones experimentales:

[Alpeorujo]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 1 min

Rama &cida
Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,0000 4,88 0,1097 4,25
0,0038 4,86 0,1135 4,23
0,0076 4,83 0,1173 4,21
0,0114 4,80 0,1211 4,19
0,0151 4,77 0,1249 417
0,0189 4,75 0,1287 4,15
0,0227 4,72 0,1324 4,14
0,0265 4,70 0,1362 4,12
0,0303 4,68 0,1400 4,10
0,0341 4,65 0,1438 4,08
0,0378 4,63 0,1476 4,06
0,0416 4,61 0,1514 4,04
0,0454 4,60 0,1551 4,02
0,0492 4,57 0,1589 4,01
0,0530 4,55 0,1627 3,99
0,0568 4,52 0,1665 3,97
0,0605 4,51 0,1703 3,95
0,0643 4,48 0,1741 3,94
0,0681 4,47 0,1779 3,92
0,0719 4,44 0,1816 3,90
0,0757 4,42 0,1854 3,88
0,0795 4,40 0,1892 3,86
0,0833 4,38 0,1930 3,85
0,0870 4,36 0,1968 3,83
0,0908 4,34 0,2006 3,81
0,0946 4,32 0,2043 3,79
0,0984 4,30 0,2081 3,78
0,1022 4,29 0,2119 3,76
0,1060 4,27 0,2157 3,74
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.9. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL  pH tras cada adicién
0,2195 4,88 0,3557 3,15
0,2233 4,86 0,3595 3,13
0,2270 4,83 0,3633 3,12
0,2308 4,80 0,3671 3,10
0,2346 4,77 0,3708 3,09
0,2384 4,75 0,3746 3,07
0,2422 4,72 0,3784 3,06
0,2460 4,70 0,3822 3,04
0,2498 4,68 0,3860 3,02
0,2535 4,65 0,3898 3,01
0,2573 4,63 0,3935 2,99
0,2611 4,61 0,3973 2,98
0,2649 4,59 0,4011 2,96
0,2687 4,57 0,4049 2,95
0,2725 4,55 0,4087 2,93
0,2762 4,52 0,4125 2,92
0,2800 4,51 0,4163 2,90
0,2838 4,48 0,4200 2,89
0,2876 4,47 0,4238 2,87
0,2914 4,44 0,4276 2,86
0,2952 4,42 0,4314 2,84
0,2989 4,40 0,4352 2,82
0,3027 4,38 0,4390 2,81
0,3065 4,36 0,4427 2,79
0,3103 4,34 0,4465 2,78
0,3141 4,32 0,4503 2,76
0,3179 4,30 0,4541 2,75
0,3216 4,29 0,4579 2,73
0,3254 4,27 0,4617 2,72
0,3292 4,25 0,4654 2,70
0,3330 4,23 0,4692 2,69
0,3368 4,21 0,4730 2,67
0,3406 4,19 0,4768 2,66
0,3444 4,17 0,4806 2,65
0,3481 4,15 0,4844 2,63
0,3519 4,14 0,4881 2,62
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.9. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL  pH tras cada adicién
0,4919 2,60 0,5109 2,53
0,4957 2,59 0,5146 2,52
0,4995 2,57 0,5184 2,51
0,5033 2,56 0,5222 2,50
0,5071 2,55 0,5260 2,48

Rama basica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion
0,0000 4,89 0,1026 5,66
0,0038 4,91 0,1064 5,70
0,0076 4,93 0,1102 5,74
0,0114 4,95 0,1140 5,78
0,0152 4,97 0,1178 5,82
0,0190 4,99 0,1216 5,86
0,0228 5,02 0,1253 5,90
0,0266 5,04 0,1291 5,94
0,0304 5,07 0,1329 5,99
0,0342 5,10 0,1367 6,03
0,0380 5,12 0,1405 6,08
0,0418 5,15 0,1443 6,12
0,0456 5,18 0,1481 6,17
0,0494 5,21 0,1519 6,22
0,0532 5,23 0,1557 6,27
0,0570 5,26 0,1595 6,32
0,0608 5,29 0,1633 6,37
0,0646 5,32 0,1671 6,43
0,0684 5,35 0,1709 6,48
0,0722 5,38 0,1747 6,53
0,0760 5,42 0,1785 6,59
0,0798 5,45 0,1823 6,64
0,0836 5,48 0,1861 6,69
0,0874 5,51 0,1899 6,75
0,0912 5,55 0,1937 6,81
0,0950 5,59 0,1975 6,86
0,0988 5,62 0,2013 6,92
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.9. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion
0,2051 6,98 0,3343 9,02
0,2089 7,03 0,3381 9,06
0,2127 7,09 0,3419 9,10
0,2165 7,15 0,3457 9,14
0,2203 7,21 0,3495 9,18
0,2241 7,28 0,3533 9,22
0,2279 7,34 0,3571 9,25
0,2317 7,40 0,3609 9,29
0,2355 7,47 0,3647 9,33
0,2393 7,53 0,3685 9,36
0,2431 7,60 0,3723 9,40
0,2469 7,66 0,3760 9,43
0,2507 7,73 0,3798 9,47
0,2545 7,80 0,3836 9,50
0,2583 7,87 0,3874 9,53
0,2621 7,93 0,3912 9,56
0,2659 8,00 0,3950 9,60
0,2697 8,06 0,3988 9,63
0,2735 8,13 0,4026 9,66
0,2773 8,19 0,4064 9,69
0,2849 8,32 0,4102 9,72
0,2887 8,38 0,4140 9,75
0,2925 8,44 0,4178 9,78
0,2963 8,50 0,4216 9,80
0,3001 8,56 0,4254 9,83
0,3039 8,62 0,4292 9,86
0,3077 8,67 0,4330 9,88
0,3115 8,73 0,4368 9,91
0,3153 8,76 0,4406 9,94
0,3191 8,83 0,4444 9,97
0,3229 8,88 0,4482 9,99
0,3267 8,93 0,4520 10,02
0,3305 8,97 0,4558 10,05
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.10. Titulacién potenciométrica del alpeorujo (2 min)

Condiciones experimentales:

[Alpeorujo]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 2 min

Rama &cida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 4,92 0,1217 4,19
0,0038 4,87 0,1255 4,17
0,0076 4,83 0,1293 4,15
0,0114 4,80 0,1331 4,14
0,0152 4,77 0,1369 4,12
0,0190 4,75 0,1407 4,10
0,0228 4,72 0,1445 4,08
0,0266 4,69 0,1483 4,06
0,0304 4,67 0,1521 4,05
0,0342 4,65 0,1559 4,03
0,0380 4,62 0,1597 4,01
0,0418 4,60 0,1635 3,99
0,0456 4,58 0,1673 3,98
0,0494 4,56 0,1711 3,96
0,0532 4,54 0,1749 3,94
0,0570 4,52 0,1787 3,92
0,0608 4,50 0,1825 3,91
0,0646 4,48 0,1863 3,89
0,0684 4,46 0,1901 3,87
0,0722 4,44 0,1939 3,86
0,0760 4,42 0,1977 3,84
0,0798 4,40 0,2015 3,82
0,0836 4,38 0,2053 3,81
0,0874 4,36 0,2091 3,79
0,0912 4,34 0,2129 3,77
0,0950 4,32 0,2167 3,76
0,0988 4,30 0,2205 3,74
0,1027 4,28 0,2243 3,72
0,1065 4,26 0,2281 3,71
0,1103 4,25 0,2319 3,69
0,1141 4,23 0,2357 3,68
0,1179 4,21 0,2395 3,66
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Tabla 4.10. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,2433 3,64 0,3802 3,10
0,2471 3,63 0,3840 3,08
0,2509 3,61 0,3878 3,06
0,2547 3,60 0,3916 3,05
0,2585 3,58 0,3954 3,03
0,2623 3,57 0,3992 3,02
0,2661 3,55 0,4030 3,00
0,2699 3,53 0,4068 2,99
0,2737 3,52 0,4106 2,97
0,2775 3,50 0,4144 2,96
0,2813 3,49 0,4182 2,94
0,2851 3,47 0,4220 2,93
0,2889 3,46 0,4258 2,91
0,2927 3,44 0,4296 2,90
0,2965 3,43 0,4334 2,88
0,3004 3,41 0,4372 2,87
0,3042 3,40 0,4410 2,85
0,3080 3,38 0,4448 2,84
0,3118 3,37 0,4486 2,82
0,3156 3,35 0,4524 2,81
0,3194 3,34 0,4562 2,79
0,3232 3,32 0,4600 2,78
0,3270 3,31 0,4638 2,76
0,3308 3,29 0,4676 2,75
0,3346 3,28 0,4714 2,73
0,3384 3,26 0,4752 2,72
0,3422 3,25 0,4790 2,70
0,3460 3,23 0,4828 2,69
0,3498 3,22 0,4866 2,68
0,3536 3,20 0,4904 2,66
0,3574 3,19 0,4942 2,65
0,3612 3,17 0,4980 2,63
0,3650 3,16 0,5019 2,62
0,3688 3,14 0,5057 2,61
0,3726 3,13 0,5095 2,59
0,3764 3,11 0,5133 2,58
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.10. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,5171 2,57 0,5285 2,53
0,5209 2,55 0,5323 2,51
0,5247 2,54 0,5361 2,50

Rama basica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién | Vol. NaOH, mL pH tras cada adici6n
0,0000 4,92 0,1087 5,69
0,0037 4,93 0,1125 5,73
0,0075 4,95 0,1162 577
0,0112 4,97 0,1200 5,80
0,0150 4,99 0,1237 5,84
0,0,187 5,02 0,1275 5,88
0,0225 5,04 0,1312 5,92
0,0262 5,06 0,1350 5,96
0,0300 5,09 0,1387 6,00
0,0337 5,11 0,1425 6,05
0,0375 5,13 0,1462 6,09
0,0412 5,16 0,1500 6,14
0,0450 5,18 0,1537 6,18
0,0487 5,21 0,1575 6,23
0,0525 5,24 0,1612 6,27
0,0562 5,26 0,1650 6,32
0,0600 5,29 0,1687 6,37
0,0637 5,32 0,1725 6,42
0,0675 5,34 0,1762 6,47
0,0712 5,37 0,1800 6,52
0,0750 5,40 0,1837 6,57
0,0787 5,43 0,1875 6,62
0,0825 5,46 0,1912 6,67
0,0862 5,49 0,1950 6,72
0,0900 5,52 0,1987 6,78
0,0937 5,55 0,2025 6,83
0,0975 5,59 0,2062 6,88
0,1012 5,62 0,2100 6,94
0,1050 5,66 0,2137 6,99
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.10. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién
0,2175 7,04 0,3525 8,99
0,2212 7,10 0,3562 9,02
0,2250 7,16 0,3600 9,06
0,2287 7,21 0,3637 9,09
0,2325 7,27 0,3675 9,13
0,2362 7,32 0,3712 9,17
0,2400 7,38 0,3750 9,20
0,2437 7,44 0,3787 9,24
0,2475 7,51 0,3825 9,27
0,2512 7,57 0,3862 9,30
0,2550 7,64 0,3900 9,34
0,2587 7,71 0,3937 9,37
0,2625 7,78 0,3975 9,40
0,2662 7,84 0,4012 9,43
0,2700 7,90 0,4050 9,46
0,2737 7,97 0,4087 9,50
0,2775 8,03 0,4125 9,52
0,2812 8,08 0,4162 9,55
0,2850 8,14 0,4200 9,58
0,2887 8,20 0,4237 9,60
0,2925 8,26 0,4275 9,63
0,2962 8,31 0,4312 9,66
0,3000 8,37 0,4350 9,69
0,3037 8,42 0,4387 9,71
0,3075 8,46 0,4425 9,74
0,3112 8,52 0,4462 9,77
0,3150 8,57 0,4500 9,79
0,3187 8,62 0,4537 9,82
0,3225 8,67 0,4575 9,84
0,3262 8,71 0,4612 9,86
0,3300 8,75 0,4650 9,89
0,3337 8,80 0,4687 9,91
0,3375 8,84 0,4725 9,93
0,3412 8,87 0,4762 9,95
0,3450 8,91 0,4800 9,98
0,3487 8,95 0,4837 10,00
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.11. Titulacién potenciométrica del alpeorujo (5 min)

Condiciones experimentales:

[Alpeorujo]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 5 min

Rama &cida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 4,88 0,1215 4,24
0,0038 4,83 0,1253 4,22
0,0076 4,79 0,1291 4,20
0,0114 4,76 0,1329 4,19
0,0152 4,74 0,1367 4,17
0,0190 4,71 0,1405 4,16
0,0228 4,69 0,1443 4,14
0,0266 4,67 0,1481 4,12
0,0304 4,64 0,1519 4,10
0,0342 4,62 0,1557 4,08
0,0380 4,61 0,1595 4,06
0,0418 4,59 0,1633 4,04
0,0456 4,58 0,1671 4,02
0,0494 4,56 0,1709 4,00
0,0532 4,54 0,1747 3,98
0,0570 4,53 0,1785 3,96
0,0608 4,51 0,1823 3,95
0,0646 4,49 0,1861 3,93
0,0684 4,47 0,1899 3,91
0,0722 4,46 0,1937 3,89
0,0760 4,44 0,1975 3,87
0,0798 4,42 0,2013 3,85
0,0836 4,40 0,2051 3,83
0,0874 4,38 0,2089 3,81
0,0912 4,37 0,2127 3,79
0,0950 4,35 0,2165 3,77
0,0988 4,33 0,2203 3,76
0,1025 4,31 0,2241 3,74
0,1063 4,30 0,2279 3,72
0,1101 4,29 0,2317 3,70
0,1139 4,27 0,2355 3,69
0,1177 4,25 0,2393 3,67
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Tabla 4.11. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,2431 3,65 0,3798 3,17
0,2469 3,63 0,3836 3,15
0,2507 3,61 0,3874 3,14
0,2545 3,60 0,3912 3,13
0,2583 3,58 0,3950 3,11
0,2621 3,56 0,3988 3,10
0,2659 3,54 0,4026 3,08
0,2697 3,53 0,4064 3,07
0,2735 3,51 0,4102 3,06
0,2773 3,49 0,4140 3,04
0,2811 3,47 0,4178 3,03
0,2849 3,46 0,4216 3,01
0,2887 3,46 0,4254 3,00
0,2925 3,45 0,4292 2,98
0,2963 3,44 0,4330 2,97
0,3000 3,43 0,4368 2,96
0,3038 3,42 0,4406 2,94
0,3076 3,40 0,4444 2,93
0,3114 3,39 0,4482 2,91
0,3152 3,38 0,4520 2,90
0,3190 3,37 0,4558 2,88
0,3228 3,36 0,4596 2,87
0,3266 3,35 0,4634 2,85
0,3304 3,34 0,4672 2,84
0,3342 3,32 0,4710 2,82
0,3380 3,31 0,4748 2,81
0,3418 3,30 0,4786 2,79
0,3456 3,29 0,4824 2,78
0,3494 3,27 0,4862 2,76
0,3532 3,26 0,4900 2,75
0,3570 3,25 0,4938 2,73
0,3608 3,23 0,4976 2,72
0,3646 3,22 0,5013 2,70
0,3684 3,21 0,5051 2,69
0,3722 3,19 0,5089 2,67
0,3760 3,18 0,5127 2,66
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4. Resultados experimentales

Tabla 4.11. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,5165 2,64 0,5431 2,56
0,5203 2,63 0,5469 2,55
0,5241 2,62 0,5507 2,54
0,5279 2,61 0,5545 2,52
0,5317 2,60 0,5583 2,51
0,5355 2,58 0,5621 2,50
0,5393 2,57 0,5659 2,49

Rama basica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion
0,0000 4,84 0,0950 5,48
0,0038 4,87 0,0988 5,52
0,0076 4,89 0,1026 5,55
0,0114 4,91 0,1064 5,59
0,0152 4,93 0,1102 5,63
0,0190 4,95 0,1139 5,67
0,0228 4,97 0,1177 5,70
0,0266 5,00 0,1215 5,74
0,0304 5,02 0,1253 5,78
0,0342 5,05 0,1291 5,82
0,0380 5,07 0,1329 5,86
0,0418 5,10 0,1367 5,90
0,0456 5,12 0,1405 5,94
0,0494 5,15 0,1443 5,98
0,0532 5,17 0,1481 6,02
0,0570 5,20 0,1519 6,07
0,0608 5,23 0,1557 6,11
0,0646 5,25 0,1595 6,16
0,0684 5,28 0,1633 6,20
0,0722 5,31 0,1671 6,25
0,0760 5,34 0,1709 6,29
0,0798 5,37 0,1747 6,34
0,0836 5,40 0,1785 6,39
0,0874 5,43 0,1823 6,43
0,0912 5,46 0,1861 6,48
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Tabla 4.11. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién
0,1899 6,53 0,3267 8,48
0,1937 6,58 0,3305 8,53
0,1975 6,63 0,3342 8,58
0,2013 6,67 0,3380 8,63
0,2051 6,72 0,3418 8,67
0,2089 6,77 0,3456 8,72
0,2127 6,83 0,3494 8,77
0,2165 6,87 0,3532 8,81
0,2203 6,92 0,3570 8,86
0,2241 6,98 0,3608 8,90
0,2279 7,03 0,3646 8,95
0,2317 7,09 0,3684 8,99
0,2355 7,14 0,3722 9,03
0,2393 7,20 0,3760 9,07
0,2431 7,26 0,3798 9,11
0,2469 7,33 0,3836 9,15
0,2507 7,38 0,3874 9,19
0,2545 7,44 0,3912 9,23
0,2583 7,50 0,3950 9,27
0,2621 7,56 0,3988 9,30
0,2659 7,62 0,4026 9,34
0,2697 7,68 0,4064 9,37
0,2735 7,74 0,4102 9,41
0,2773 7,75 0,4140 9,44
0,2811 7,80 0,4178 9,47
0,2849 7,86 0,4216 9,51
0,2887 7,93 0,4254 9,54
0,2925 7,99 0,4292 9,57
0,2963 8,04 0,4330 9,60
0,3001 8,10 0,4368 9,63
0,3039 8,16 0,4406 9,65
0,3077 8,21 0,4444 9,68
0,3115 8,27 0,4482 9,71
0,3153 8,33 0,4520 9,74
0,3191 8,38 0,4558 9,76
0,3229 8,43 0,4596 9,79
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Tabla 4.11. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL
0,4634 9,83 0,4824 9,92
0,4672 9,85 0,4862 9,94
0,4710 9,87 0,4900 9,96
0,4748 9,89 0,4938 9,98
0,4786 9,90 0,4976 10,00

Tabla 4.12. Titulacién potenciométrica del alpeorujo lavado (2 min)

Condiciones experimentales:

[Alpeorujo]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N

[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 2 min

Rama acida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adici6n
0,0000 5,31 0,0988 2,79
0,0760 4,50 0,1064 2,75
0,0152 4,04 0,1140 2,71
0,0228 3,73 0,1216 2,68
0,0304 3,55 0,1292 2,65
0,0380 3,37 0,1368 2,62
0,0456 3,26 0,1444 2,59
0,0532 3,16 0,1520 2,56
0,0608 3,07 0,1596 2,54
0,0684 3,00 0,1672 2,52
0,0760 2,94 0,1748 2,50
0,0836 2,88 0,1824 2,48
0,0912 2,83 0,1900 2,46
Rama basica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién | Vol. NaOH, mL pH tras cada adici6n
0.000 5,35 0,304 7,45
0.076 6,52 0,380 7,60
0.152 7,01 0,456 7,73
0.228 7,26 0,532 7,85

-132 -



4. Resultados experimentales

Tabla 4.12. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL
0.608 7,94 2,204 9,11
0.684 8,05 2,280 9,16
0.760 8,13 2,356 9,20
0.836 8,21 2432 9,25
0.912 8,29 2.508 9,31
0.988 8,36 2,584 9,35
1.064 8,43 2,660 9,41
1.140 8,48 2,736 9,47
1.216 8,54 2,812 9,53
1.292 8,60 2,888 9,61
1.368 8,65 2,964 9,68
1.444 8,70 3,040 9,76
1.520 8,77 3,116 9,84
1.596 8,80 3,192 9,92
1.672 8,85 3,268 10,00
1.748 8,90 3,344 10,08
1.824 8,94 3,420 10,16
1.900 8,97 3,496 10,24
1.976 9,01 3,572 10,32
2.052 9,05 3,648 10,41
2.128 9,08 3,724 10,44

Tabla 4.13. Distribucion por fracciones de tamafio del alpeorujo

Condiciones experimentales:
Masa de alpeorujo triturada: 100 g

Fraccién de tamafio Masa de alpeorujo
mm g
X>1,00 9,4650

0,710<X<1,00 27,6070
0,500 < X<0,710 _ 23,0040
0,355 < X =0,500 15,4650
0,250 < X <0,355 15,9540

X < 0,250 | 8,5050
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Tabla 4.14. Carbono orgénico total disuelto en funcién del tiempo para el alpeorujo

Condiciones experimentales:
[Alpeorujo]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

Carbono organico

Tiempo, min disuelto, mg/L

5 535,00
15 571,35
30 591,37
70 614,98
120 629,27
300 | 702,92
600 739,04

Tabla 4.15. Obtencién del punto de carga cero por el método de deriva de pH para el
alpeorujo
Condiciones experimentales:
[Alpeorujo]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

pH inicial pH final
3,02 4,24
3,94 4,38
4,97 _ 4,34
6,00 4,37

Tabla 4.16. Obtencién del punto isoeléctrico por el método de medida del potencial zeta
para el alpeorujo
Condiciones experimentales:
[Alpeorujo]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

pH inicial Potencial zeta, mV

3,10 _ 45,00

4,10 18,00

4,91 _ 4,00

5,96 _ -18,00
7,09 -69,00
8,04 -111,00
8,92 _ -158,00
9,98 -229,00
11,05 -289,00
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4.1.3. Ramodn

Tabla 4.17. Titulaciéon potenciométrica del ramdén (1 min)

Condiciones experimentales:

[Ramon]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 1 min

Rama &cida
Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL  pH tras cada adicién
0,0000 5,13 0,1101 3,67
0,0038 4,98 0,1139 3,64
0,0076 4,88 0,1177 3,61
0,0114 4,79 0,1214 3,58
0,0152 4,72 0,1252 3,56
0,0190 4,65 0,1290 3,53
0,0228 4,59 0,1328 3,50
0,0266 4,53 0,1366 3,48
0,0304 4,47 0,1404 3,45
0,0342 4,42 0,1442 3,43
0,0380 4,37 0,1480 3,41
0,0417 4,32 0,1518 3,38
0,0455 4,27 0,1556 3,36
0,0493 4,23 0,1594 3,33
0,0531 4,19 0,1632 3,31
0,0569 4,14 0,1670 3,29
0,0607 4,10 0,1708 3,27
0,0645 4,06 0,1746 3,24
0,0683 4,02 0,1784 3,22
0,0721 3,99 0,1822 3,20
0,0759 3,95 0,1860 3,18
0,0797 3,91 0,1898 3,16
0,0835 3,88 0,1936 3,14
0,0873 3,85 0,1974 3,12
0,0911 3,81 0,2011 3,10
0,0949 3,78 0,2049 3,08
0,0987 3,75 0,2087 3,06
0,1025 3,72 0,2125 3,04
0,1063 3,69 0,2163 3,02
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Tabla 4.17. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,2201 3,00 0,2808 2,72
0,2239 2,98 0,2846 2,70
0,2277 2,96 0,2884 2,69
0,2315 2,94 0,2922 2,67
0,2353 2,92 0,2960 2,66
0,2391 2,91 0,2998 2,64
0,2429 2,89 0,3036 2,63
0,2467 2,87 0,3074 2,61
0,2505 2,85 0,3112 2,60
0,2543 2,84 0,3150 2,58
0,2581 2,82 0,3188 2,57
0,2619 2,80 0,3226 2,55
0,2657 2,78 0,3264 2,54
0,2695 2,77 0,3302 2,52
0,2733 2,75 0,3340 2,51
0,2771 2,73 0,3378 2,50

Rama basica

Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 5,12 0,0608 8,45
0,0038 5,26 0,0646 8,55
0,0076 5,39 0,0684 8,65
0,0114 5,54 0,0722 8,73
0,0152 5,73 0,0760 8,81
0,0190 5,94 0,0798 8,88
0,0228 6,19 0,0836 8,95
0,0266 6,46 0,0874 9,01
0,0304 6,74 0,0912 9,07
0,0342 7,02 0,0950 9,12
0,0380 7,31 0,0988 9,17
0,0418 7,58 0,1026 9,22
0,0456 7,81 0,1064 9,27
0,0494 8,01 0,1102 9,32
0,0532 8,18 0,1140 9,37
0,0570 8,32 0,1178 9,41

- 136 -



4. Resultados experimentales

Tabla 4.17. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién

0,1216

0,1253

0,1291

0,1329

0,1367

0,1405

0,1443

0,1481

0,1519

9,45
9,49
9,53
9,57
9,61
9,65
9,69
9,72
9,76

0,1557 9,80
0,1595 9,83
0,1633 9,87
0,1671 9,91
0,1709 9,94
0,1747 9,98
0,1785 10,01
0,1823 10,05
0,1861 10,09

Tabla 4.18. Titulacion potenciométrica del ramoén (2 min)

Condiciones experimentales:

[Ramon]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 2 min

Rama &cida
Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL  pH tras cada adicién
0,0000 5,15 0,0645 4,15
0,0038 5,02 0,0683 4,11
0,0076 4,92 0,0721 4,07
0,0114 4,84 0,0759 4,03
0,0152 4,77 0,0797 4,00
0,0190 4,70 0,0835 3,96
0,0228 4,64 0,0873 3,93
0,0266 4,58 0,0910 3,90
0,0303 4,53 0,0948 3,86
0,0341 4,48 0,0986 3,83
0,0379 4,44 0,1024 3,80
0,0417 4,39 0,1062 3,77
0,0455 4,35 0,1100 3,74
0,0493 4,31 0,1138 3,71
0,0531 4,26 0,1176 3,69
0,0569 4,22 0,1214 3,66
0,0607 4,18 0,1252 3,63
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Tabla 4.18. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,1290 3,61 0,2466 2,95
0,1328 3,58 0,2504 2,93
0,1366 3,55 0,2542 2,91
0,1404 3,53 0,2580 2,90
0,1442 3,50 0,2618 2,88
0,1479 3,48 0,2655 2,86
0,1517 3,46 0,2693 2,85
0,1555 3,43 0,2731 2,83
0,1593 3,41 0,2769 2,82
0,1631 3,39 0,2807 2,80
0,1669 3,36 0,2845 2,78
0,1707 3,34 0,2883 2,77
0,1745 3,32 0,2921 2,75
0,1783 3,29 0,2959 2,74
0,1821 3,27 0,2997 2,72
0,1859 3,25 0,3035 2,71
0,1897 3,23 0,3073 2,70
0,1935 3,21 0,3111 2,68
0,1973 3,19 0,3149 2,67
0,2011 3,17 0,3187 2,65
0,2049 3,15 0,3225 2,64
0,2086 3,13 0,3262 2,63
0,2124 3,11 0,3300 2,62
0,2162 3,09 0,3338 2,60
0,2200 3,07 0,3376 2,59
0,2238 3,05 0,3414 2,57
0,2276 3,04 0,3452 2,55
0,2314 3,02 0,3490 2,54
0,2352 3,00 0,3528 2,53
0,2390 2,98 0,3566 2,52
0,2428 2,97 0,3604 2,50
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Tabla 4.18. (Continuacién)

Rama basica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién
0,0000 5,23 0,0946 8,69
0,0038 5,33 0,0984 8,75
0,0076 5,44 0,1021 8,82
0,0113 5,59 0,1059 8,88
0,0151 5,73 0,1097 8,94
0,0189 5,88 0,1135 8,99
0,0227 6,04 0,1173 9,04
0,0265 6,22 0,1210 9,09
0,0303 6,41 0,1248 9,13
0,0340 6,60 0,1286 9,17
0,0378 6,79 0,1324 9,21
0,0416 6,97 0,1362 9,25
0,0454 7,15 0,1400 9,28
0,0492 7,33 0,1437 9,32
0,0530 7,49 0,1475 9,36
0,0567 7,66 0,1513 9,39
0,0605 7,80 0,1551 9,43
0,0643 7,94 0,1589 9,46
0,0681 8,06 0,1627 9,50
0,0719 8,17 0,1664 9,53
0,0757 8,27 0,1702 9,56
0,0794 8,35 0,1740 9,60
0,0832 8,44 0,1778 9,63
0,0870 8,53 0,1816 9,66
0,0908 8,61 0,1854 9,69
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Tabla 4.19. Titulacién potenciométrica del ramon (5 min)

Condiciones experimentales:

[Ramon]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 5 min

Rama &cida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 5,07 0,1179 3,74
0,0038 4,99 0,1218 3,71
0,0076 4,92 0,1256 3,68
0,0114 4,86 0,1294 3,65
0,0152 4,81 0,1332 3,63
0,0190 4,74 0,1370 3,61
0,0228 4,69 0,1408 3,58
0,0266 4,63 0,1446 3,56
0,0304 4,58 0,1484 3,53
0,0342 4,53 0,1522 3,51
0,0380 4,48 0,1560 3,48
0,0419 4,44 0,1598 3,46
0,0457 4,39 0,1636 3,43
0,0495 4,35 0,1674 3,40
0,0533 4,31 0,1712 3,38
0,0571 4,26 0,1750 3,35
0,0609 4,23 0,1788 3,33
0,0647 4,19 0,1826 3,30
0,0685 4,15 0,1864 3,28
0,0723 4,12 0,1902 3,26
0,0761 4,09 0,1940 3,23
0,0799 4,05 0,1978 3,21
0,0837 4,02 0,2017 3,19
0,0875 3,99 0,2055 3,17
0,0913 3,96 0,2093 3,14
0,0951 3,93 0,2131 3,12
0,0989 3,90 0,2169 3,10
0,1027 3,86 0,2207 3,08
0,1065 3,84 0,2245 3,06
0,1103 3,80 0,2283 3,04
0,1141 3,77 0,2321 3,02
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Tabla 4.19. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,2359 3,00 0,3158 2,72
0,2397 2,98 0,3196 2,71
0,2435 2,96 0,3234 2,70
0,2473 2,94 0,3272 2,68
0,2511 2,92 0,3310 2,67
0,2549 2,90 0,3348 2,66
0,2587 2,88 0,3386 2,65
0,2625 2,86 0,3424 2,63
0,2663 2,85 0,3462 2,62
0,2701 2,85 0,3500 2,61
0,2739 2,84 0,3538 2,60
0,2777 2,83 0,3576 2,58
0,2816 2,82 0,3615 2,57
0,2854 2,81 0,3653 2,56
0,2892 2,80 0,3691 2,55
0,2930 2,79 0,3729 2,54
0,2968 2,78 0,3767 2,52
0,3006 2,77 0,3805 2,51
0,3044 2,76 0,3843 2,50
0,3082 2,74 0,3881 2,49
0,3120 2,73 0,3919 2,48

Rama basica
Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion
0,0000 5,17 0,0416 6,80
0,0038 5,26 0,0454 7,00
0,0076 5,35 0,0492 7,19
0,0113 5,44 0,0529 7,38
0,0151 5,56 0,0567 7,57
0,0189 5,70 0,0605 7,74
0,0227 5,86 0,0643 7,89
0,0265 6,03 0,0681 8,03
0,0302 6,21 0,0718 8,15
0,0340 6,40 0,0756 8,26
0,0378 6,60 0,0794 8,36
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Tabla 4.19. (Continuacién)

Rama basica (continuacién)

Vol. NaOH, mL pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL pH tras cada adicién
0,0832 8,44 0,1512 9,36
0,0870 8,52 0,1550 9,40
0,0907 8,60 0,1588 9,43
0,0945 8,67 0,1626 9,46
0,0983 8,74 0,1664 9,51
0,1021 8,79 0,1701 9,56
0,1059 8,85 0,1739 9,59
0,1096 8,90 0,1777 9,62
0,1134 8,95 0,1815 9,65
0,1172 9,00 0,1853 9,68
0,1210 9,05 0,1890 9,71
0,1248 9,09 0,1928 9,73
0,1286 9,13 0,1966 9,75
0,1323 9,17 0,2004 9,77
0,1361 9,22 0,2042 9,78
0,1399 9,25 0,2079 9,80
0,1437 9,29 0,2117 9,83
0,1475 9,32 0,2155 9,86
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Tabla 4.20. Titulacion potenciométrica del ramoén lavado (2 min)

Condiciones experimentales:

[Ramon]: 40 g/L
Temp. de trabajo: 25 °C
Burbujeo de nitrégeno

[NaOH] inicial: 0,1 N
[HCI] inicial: 0,1 N

Tiempo entre adiciones de titulante: 2 min

Rama &cida
Vol. HCI, mL pH tras cada adicion | Vol. HCI, mL pH tras cada adicion
0,0000 5,56 0,2432 3,38
0,0760 5,25 0,2508 3,35
0,0152 5,05 0,2584 3,33
0,0228 4,89 0,2660 3,30
0,0304 4,76 0,2736 3,28
0,0380 4,64 0,2812 3,25
0,0456 4,55 0,2888 3,23
0,0532 4,46 0,2964 3,21
0,0608 4,38 0,3040 3,19
0,0684 4,31 0,3116 3,17
0,0760 4,23 0,3192 3,14
0,0836 4,17 0,3268 3,12
0,0912 4,12 0,3344 3,10
0,0988 4,06 0,3420 3,08
0,1064 4,01 0,3496 3,06
0,1140 3,96 0,3572 3,04
0,1216 3,91 0,3648 3,02
0,1292 3,87 0,3724 3,01
0,1368 3,83 0,3800 2,99
0,1444 3,78 0,3876 2,97
0,1520 3,75 0,3952 2,95
0,1596 3,71 0,4028 2,93
0,1672 3,68 0,4104 2,92
0,1748 3,64 0,4180 2,90
0,1824 3,61 0,4256 2,88
0,1900 3,58 0,4332 2,87
0,1976 3,55 0,4408 2,85
0,2052 3,52 0,4484 2,83
0,2128 3,49 0,4560 2,82
0,2204 3,46 0,4636 2,80
0,2280 3,43 0,4712 2,79
0,2356 3,40 0,4788 2,77
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Tabla 4.20. (Continuacién)

Rama acida (continuacion)

Vol. HCI, mL  pH tras cada adiciéon | Vol. HCl, mL  pH tras cada adicion
0,4864 2,76 0,5700 2,60
0,4940 2,74 0,5776 2,58
0,5016 2,73 0,5852 2,57
0,5092 2,71 0,5928 2,56
0,5168 2,70 0,6004 2,54
0,5244 2,68 0,6080 2,53
0,5320 2,67 0,6156 2,52
0,5396 2,65 0,6232 2,51
0,5472 2,64 0,6308 2,49
0,5548 2,63 0,6384 2,48
0,5624 2,61 0,6460 2,47

Rama basica
Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL Vol. NaOH, mL
0,0000 5,58 0,0760 9,77
0,0076 6,38 0,0836 9,87
0,0152 7,66 0,0912 9,95
0,0228 8,32 0,0988 10,02
0,0304 8,69 0,1064 10,10
0,0380 8,97 0,1140 10,16
0,0456 9,21 0,1216 10,23
0,0532 9,40 0,1292 10,29
0,0608 9,54 0,1368 10,34
0,0684 9,66 0,1444 10,42
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Tabla 4.21. Distribucion por fracciones de tamafio del ramén

Condiciones experimentales:
Masa de ramon triturada: 100 g

Fracciéon de tamafio Masa de ramén
mm g
X>1,00 _ 3,1490
0,710 <X =<1,00 22,2310
0,500 < X=<0,710 34,0070
0,355 < X <0,500 14,3690
0,250 < X <0,355 10,1990
X <0,250 16,2660

Tabla 4.22. Carbono organico total disuelto en funcién del tiempo para el ramén

Condiciones experimentales:
[Ramén]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

Carbono organico

Tiempo, min disuelto, mg/L

5 279,60
15 ' 361,12
30 389,14
70 390,43
120 ' 403,16
300 | 443,46
600 487,23

Tabla 4.23. Obtencién del punto de carga cero por el método de deriva de pH para el
ramon
Condiciones experimentales:
[Ramon]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

pH inicial pH final
3,01 _ 4,38
3,96 4,51
5,10 4,53
6,05 4,58
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Tabla 4.24. Obtencién del punto isoeléctrico por el método de medida del potencial zeta
para el ramoén

Condiciones experimentales:
[Ramon]: 10 g/L
Temperatura: 25 °C

pH inicial Potencial zeta, mV

3,09 _ 53,00
4,08 33,00
5,01 _ 2,00

6,02 _ -38,00
7,03 -98,00
7,96 _ -159,00
8,82 _ -229,00
9,80 -290,00
10,81 -370,00
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4.2. BIOSORCION

4.2.1. Biosorcién de Pb (1)

Tabla 4.25. Influencia del pH en una disolucién de Pb (Il)

Condiciones experimentales:

[Pb(I1] inicial: 10 mg/L Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL Duracion del experimento: 120 min.
Temp. de trabajo: 25 °C [biosorbente]: 0 mg/L (en blanco)
pH de trabajo [Pb (1D)]finai, mg/L

3 10,27

4 10,36

5 10,01

6 9,45

7 1,42

8 1,25

9 1,50

10 0,80

11 1,34

Tabla 4.26. Influencia del pH en la biosorcion de Pb (ll)

Condiciones experimentales:

[Pb (1] inicial: 10 mg/L Duracién del experimento: 120 min.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL Tamafio de biosorbente < 1mm
Temp. de trabajo: 25 °C [biosorbente]: 10 g/L

Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.

[Pb (”)]finala mg/l—

pH
Hueso Alpeorujo Ramoén

1 10,00 10,00 10,00
2 6,59 3,43 3,13
3 3,72 2,12 0,91
4 2,44 1,65 0,27
5 2,26 1,71 0,20
6 2,22 1,44 0,25
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Tabla 4.27. Evolucién del pH de una disolucién de Pb (ll)

con presencia de biosorbente
Condiciones experimentales:

[Pb (I1)] inicial: 10 mg/L

Vol. disolucién utilizado: 100 mL

Temp. de trabajo: 25 °C
Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.

Duracion del experimento: 120 min.

Tamano de biosorbente < 1mm
[biosorbente]: 10 g/L

pH final
pH
Hueso Alpeorujo Ramoén

1 1,10 1,09 0,88
2 1,86 2,30 2,10
3 3,33 4,05 3,87
4 4,13 4,54 4,66
5 5,01 4,63 4,87
6 5,69 4,66 4,91

Tabla 4.28. Influencia de la concentracién del biosorbente

en la biosorcion de Pb (11)
Condiciones experimentales:

[Pb (ID] inicial: 10 mg/L

Vol. disolucién utilizado: 100 mL

Temp. de trabajo: 25 °C

Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.
Duracion del experimento: 120 min.
Tamafio del biosorbente < 1mm

[Hueso], g/L

[Pb (”)]finah mg/L

pH 4 pH5 pH 6

2 7,15 5,07 3,05
6 4,91 3,08 2,73
10 3,14 2,28 2,04
14 2,68 2,19 1,71
18 2,49 2,18 2,22
22 2,69 2,45 2,09

[Alpeorujo], [Pb (IN]finai, mag/L
g/L pH 4 pH 5 pH 6
2 4,30 4,80 3,80
6 2,20 2,21 2,10
10 1,15 1,70 1,24
14 1,39 1,50 1,50
18 1,41 1,41 1,62
22 1,32 1,18 1,50
[Ram()n], g/L [Pb (”)]finalv mg/l—

pH 4 pHS5 pH 6

2 1,02 0,83 1,04
6 0,72 0,63 0,68
10 0,33 0,21 0,35
14 0,70 0,48 0,60
18 0,64 0,49 0,74
22 0,72 0,57 0,52
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Tabla 4.29. Influencia del tamafio de particula en la biosorcion de Pb (ll)

Condiciones experimentales:
[Pb(I)] inicial: 10 mg/L

Vol. disolucién utilizado: 100 mL
Temp. de trabajo: 25 °C

Velocidad de agitacién: 300 r.p.m.
Duracion del experimento: 120 min.
[biosorbente]: 10 g/L

= [Pb (“)]final: mg/l—
Tamafo, mm

Hueso Alpeorujo Ramoén
X <0,250 1,81 1,98 1,17
0,250 < X =0,355 2,15 1,84 1,12
0,355 < X =0,500 2,91 2,00 1,01
0,500 < X=<0,710 2,90 1,94 1,23
0,710 <X <1,00 3,02 2,21 1,37
X>1,00 3,20 2,40 2,11

Tabla 4.30. Influencia del tiempo de contacto en la biosorcién de Pb (I1)

Condiciones experimentales:

[Pb (1] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 120 min.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL Tamafio de biosorbente < 1mm
Temp. de trabajo: 25 °C [biosorbente]: 10 g/L
Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.
Tiempo, [Pb (ID]finai, mg/L
min Hueso Alpeorujo Ramon
1 4,97 5,83 1,95
5 _ 3,45 4,31 1,34
15 _ 2,47 3,06 1,10
30 2,34 2,36 0,98
60 2,05 1,94 0,97
90 _ 1,89 1,53 0,61
120 2,00 1,67 0,60
150 _ 1,75 1,67 0,61
180 1,59 1,66 0,62
240 1,45 1,39 0,49
300 1,45 1,53 0,60
360 1,50 1,67 0,73
420 1,53 1,53 0,61
480 _ 1,64 1,52 0,49
540 1,71 1,66 0,61
600 1,59 1,67 0,49
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Tabla 4.31. Cinética de biosorcion de Pb (Il): Influencia de la
concentracion del metal

Condiciones experimentales: Duracion del experimento: 120 min.

Vol. disolucion utilizado: 100 mL pH inicial: 5

Temp. de trabajo: 25 °C Tamafio de biosorbente < 1mm

Velocidad de agitacion: 300 r.p.m. [biosorbente]: 10 g/L

HUESO

Tiempo, [Pb (IN]finai, mg/L

min 109 209  40© 60© 80" 100 140 1807 2200

Blanco 7,42 15,82 36,03 57,04 72,79 90,04 126,24 171,14 215,62

0,5 4,13 10,61 28,01 43,23 55,20 70,12 103,61 145,81 182,61
1 3,94 9,03 25,62 37,79 53,59 67,32 98,00 144,01 175,85
2 3,42 7,21 23,65 36,58 52,81 64,25 93,82 142,23 173,44
4 2,53 6,23 19,27 32,42 50,42 60,09 93,83 140,40 167,27
8 2,16 5,84 17,26 28,83 45,58 59,24 92,42 132,62 163,43
15 1,94 5,62 15,24 27,00 44,00 57,04 89,61 129,84 159,82
30 2,05 4,85 14,42 28,80 41,62 55,08 86,01 126,26 159,05

45 1,86 4,44 12,43 27,62 40,81 54,11 84,29 124,80 158,78
60 1,74 3,81 11,19 28,78 36,03 53,34 79,02 123,23 156,57
90 1,63 3,69 11,22 27,60 36,05 52,25 77,05 119,58 157,79

120 1,46 4,00 10,28 28,21 35,97 51,27 77,20 123,19 157,02

ALPEORUJO
Tiempo, [Pb (1D)]finai, mg/L

min 109 209 409 60” 80" 100 140 1807 2200

Blanco 8,32 18,00 37,60 59,99 70,02 80,03 126,08 162,01 219,04

0,5 6,09 13,93 32,00 54,02 63,24 7598 103,66 13506 198,02
1 5,42 13,81 29,63 53,42 56,81 72,00 102,18 12241 189,26
2 4,38 13,64 29,21 51,63 53,60 67,94 99,40 117,00 184,83
4 3,89 12,40 26,83 48,02 50,45 63,00 95,25 107,96 173,84
8 3,24 10,80 24,41 4495 49,63 60,00 89,62 102,62 171,62
15 2,62 9,00 21,62 41,89 47,23 54,05 81,24 100,81 162,81
30 2,19 7,02 19,24 37,22 43,22 49,88 79,83 102,60 154,01
45 1,77 5,94 17,23 36,00 42,46 47,98 78,46 99,00 151,81
60 1,74 5,23 17,65 35,89 41,66 48,05 75,62 97,20 154,01
90 1,42 4,82 16,03 35,42 39,23 47,09 72,80 100,83 158,44
120 1,50 5,01 16,44 33,63 39,24 49,02 71,43 99,03 156,20
RAMON
Tiempo, [Pb (1D)]finai, mg/L

min 109 209 409 60® 80" 100 140 1807 2200

Blanco 8,90 18,05 37,64 57,04 70,01 82,02 126,00 171,01 213,40

0,5 3,31 9,04 14,86 28,23 40,00 66,00 92,41 118,85 165,00
1 2,12 6,62 13,61 21,62 30,40 57,00 91,04 117,06 156,21
2 1,83 5,03 12,06 17,37 22,41 53,05 75.57 108,00 143,03
4 1,61 3,65 9,24 15,64 21,63 50,06 63,00 90,00 114,50
8 1,33 2,86 6,85 10,77 16,00 40,00 54,64 80,98 94,61
15 0,94 2,42 6,11 10,19 15,23 32,98 46,21 59,39 83,60
30 0,70 1,96 4,77 8,42 13,58 25,04 36,43 52,19 77,01
45 0,75 2,03 4,02 7,20 10,44 21,00 30,80 46,83 66,00
60 0,74 2,02 4,00 6,58 9,66 18,03 29,15 41,40 61,61
90 0,60 1,81 3,63 6,65 8,79 15,02 23,80 41,42 57,20
120 0,55 1,85 3,64 5,40 9,64 15,99 23,80 41,40 59,44

©) Concentracion inicial de Pb(ll), mg/L
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Tabla 4.32. Cinética de biosorcion de Pb (l): Influencia de la temperatura

Condiciones experimentales: pH inicial: 5
[Pb (1] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 120 min.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL Tamafio de biosorbente < 1mm
Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.  [biosorbente]: 10 g/L
HUESO
. . [Pb (”)]finalv mg/l—
Tiempo, min
25°C 40 °C 60 °C
0,5 6,71 6,12 5,57
1 6,52 5,30 4,87
2 6,03 4,74 4,29
4 5,15 4,10 3,94
8 4,68 3,61 3,81
15 4,50 3,20 3,51
30 4,59 3,01 3,23
45 4,45 2,93 3,21
60 4,31 3,02 3,19
90 4,24 2,75 3,07
120 4,02 2,74 3,09
ALPEORUJO
i i [Pb (”)]finah mg/L
Tiempo, min
25°C 40 °C 60 °C
0,5 7,80 9,12 9,70
1 7,10 8,49 8,95
2 6,14 7,92 8,67
4 5,65 7,21 7,70
8 4,87 6,45 6,86
15 4,32 5,70 6,43
30 3,88 5,02 6,18
45 3,54 4,34 5,99
60 3,43 4,23 5,71
90 3,10 4,29 5,29
120 3,19 4,07 4,94
RAMON
. . [Pb (”)]finah mg/L
Tiempo, min
25°C 40 °C 60 °C
0,5 4,40 7,88 8,40
1 3,22 7,23 7,77
2 2,90 6,41 7,52
4 2,73 5,00 5,86
8 2,40 4,45 5,03
15 2,04 3,75 4,44
30 1,80 3,40 3,78
45 1,78 3,31 3,03
60 1,85 2,99 2,63
90 1,71 2,72 2,37
120 1,63 2,74 2,37
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Tabla 4.33. Equilibrio de biosorcién de Pb (Il)

Condiciones experimentales:

Vol. disolucién utilizado: 100 mL pH inicial: 5

Velocidad de agitacion: 300 r.p.m. Tamafio de biosorbente < 1mm
Duracion del experimento: 120 min.  [biosorbente]: 10 g/L

HUESO

25°C 40 °C 60 °C

[Pb]inicial [Pb]final [Pb]inicial [Pb]final [Pb]inicial [Pb]final
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

7,42 1,46 10,00 2,74 930 237

15,82 4,00 16,88 5,04 18,14

36,03 10,28 37,60 11,84 34,56

57,04 28,21 60,00 25,08 55,50

72,79 35,97 78,64 45,44 74,36

90,04 51,27 97,70 58,00 93,60

126,24 77,20 126,00 77,70 127,78

171,14 123,19 162,90 119,70 172,26

215,62 157,02 213,84 157,64 210,98

348,60 285,40 346,70 289,30 338,70

455,70 395,60 468,20 409,40 466,31

738,70 677,30 735,30 681,20 741,22

989,70 929,10 992,40 933,30 990,70

ALPEORUJO
25°C 40 °C 60 °C
[Pbliniciar  [Pblfina [Pblinicia  [Pbliniciar  [Pblfina  [Pblinicia
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
8,32 1,50 10,00 4,07 9,88
18,00 5,01 17,40 4,80 17,46

37,60 16,44 35,88 17,96 36,28
59,99 33,63 54,00 28,50 53,82
70,02 39,24 79,98 43,44 72,96
80,03 49,02 97,70 57,80 92,70
126,08 71,43 126,81 80,22 126,00
162,01 99,03 162,00 102,60 166,32
219,04 156,20 197,02 128,82 194,04
341,80 214,80 354,21 236,40 353,60
455,48 273,51 486,50 282,33 455,75 27017
697,49 478,88 734,58 487,08 716,25 499,44
960,50 726,33 1003,5 764,33 986,50 755,30
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Tabla 4.33. (Continuacién)

RAMON
25°C 40 °C 60 °C
[Pb]inicial [Pb]final [Pb]inicial [Pb]inicial [Pb]final [Pb]inicial
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
8,90 0,55 9,20 1,94 10,01
18,05 1,85 16,60 1,64 17,88
37,64 3,64 35,68 4,68 39,79
57,04 5,40 52,52 11,76 56,80
70,01 9,64 72,00 16,96 71,82

82,02 15,99 95,70 19,50 93,71

126,00 23,80 126,06 27,30 133,84

171,01 41,40 163,98 46,98 162,00

213,40 59,44 199,11 59,62 199,12

350,00 186,41 352,00 172,00 322,20

469,75 271,33 504,01 307,50 495,00
720,42 497,22 759,17 501,67 734,98
979,50 734,33 1073,5 797,67 934,99
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4.2.2. Biosorcién en sistemas binarios Pb (11)/Cr (111)

Tabla 4.34. Mezclas para la biosorcién de Pb (I1)-Cr (llI)

Condiciones experimentales:

Vol. disolucién utilizado: 100 mL
Velocidad de agitacién: 300 r.p.m.
Duracion del experimento: 120 min.

Temperatura: 25 °C

pH inicial: 4, 5, 6

Tamano de biosorbente < 1mm
[biosorbente]: 10 g/L

HUESO
[Pb(”)]finah mg/l— [Cr(lll)]finaly mg/l—
pH 4 2,74 12,52
(27105) pH 5 2,37 9,68
pH 6 2,62 7,40
pH 4 4,78 7,41
(1810) pH 5 3,90 4,65
pH 6 4,41 4,28
pH 4 6,50 3,18
(1%/25) pH 5 6,32 3,26
pH 6 4,82 3,09
ALPEORUJO
[Pb(”)]finah mg/l— [Cr(lll)]finaly mg/l—
pH 4 1,22 8,96
(27,?5) pH 5 1,21 8,88
pH 6 1,61 10,32
pH 4 3,52 5,19
(1('\)/}:]]0) pH 5 2,29 5,16
pH 6 3,73 6,30
pH 4 4,62 2,40
(1%/25) pH 5 3,84 2,66
pH 6 3,94 3,60
RAMON
[Pb(”)]finala mg/l— [Cr(lll)]finaly mg/l—
pH 4 0,35 5,32
(27105) pH 5 0,59 5,80
pH 6 1,22 6,12
M1 pH 4 0,69 2,88
(10/10) pH 5 1,11 4,02
pH 6 2,94 3,82
pH 4 1,22 1,64
(1|\g/25) pH 5 1,16 1,56
pH 6 2,28 212
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Tabla 4.35. Mezclas para la biosorcién de Pb (11)-Cr (llI)

Condiciones experimentales:

Temperatura: 25 °C

Vol. disolucién utilizado: 100 mL
Velocidad de agitacion: 300 r.p.m.

pH inicial: 5

Duracion del experimento: 120 min.  [biosorbente]: 10 g/L

Tamano de biosorbente < 1mm

HUESO

[metal], mg/L

109 209 409  60® 80©“ 1000 140© 180° 220
[Pblimcia 5,00 736 223 30,99 3572 4290 6979 94,77 112,31
[Pblina 0,00 2,03 865 1582 1968 26,44 64,05 8325 102,85
[Crlimciaa 5,00 898 1955 24,64 3570 4508 72,20 89,04 111,60
[Clfina 2,71 562 1329 21,6 2944 39,50 6340 80,64 99,60
ALPEORUJO

[metal], mg/L
109 200 409  60© 80©“ 100¥ 1409 180" 220
[Pblincia 4,78 868 1915 3156 4416 5245 7120 84,80 96,70
[Pblina 2,05 3,87 581 11,14 20,02 28,75 3578 49,92 5910
[Crlinciaa 4,86 830 1885 2810 37,70 47,40 69,40 86,00 107,40
[Crlina 2,13 470 1046 17,80 28,10 3525 4820 56,16 72,54

RAMON

[metal], mg/L
109 200 409  60© 80©“ 1000 1409 180" 220
[Pblinca 5,79 10,81 17,04 27,20 4156 50,75 63,10 80,00 88,30
[Pblina 0,69 1,15 3,08 485 1144 16,90 21,18 36,00 56,20
[Crlinicia 5,40 8,76 17,10 2520 32,90 49,30 6520 77,25 96,60
[Crlfina 124 2,65 7,02 10,96 17,90 34,92 4224 5508 63,80

© Concentracion inicial de Pb(lly/Cr(lll), mg/L
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Tabla 4.36. Isotermas de biosorcion de Pb (ll) con la presencia de Cr (lll): Influencia de la
concentracién de Cr (llI)

Condiciones experimentales:

Vol. disolucion utilizado: 100 mL pH inicial: 5
Temp. de trabajo: 25 °C Tamario de biosorbente < 1mm
Velocidad de agitacion: 300 r.p.m. [biosorbente]: 10 g/L
Duracion del experimento: 120 min.
HUESO
[Crﬂ:g]/tmah [Pb (IN]inicia, Mg/L [Pb (ID]finai, Mmg/L
107 _ 10,60 5,65
400 _ 39,80 27,60
80 82,56 65,56
10 1600 165,35 140,51
2200 221,97 191,78
5000 486,05 445,00
1000 © 976,30 934,00
100 _ 10,79 7,37
400 42,76 32,02
80 78,56 64,74
80 160 O ' 141,45 123,40
2200 195,72 172,48
5000 450,70 420,00
1000 © 881,50 847,00
109 . 10,58 8,03
409 39,70 33,90
80 76,92 68,14
220 1600 134,95 121,82
2200 188,79 172,37
5000 439,30 419,50
1000 © 874,50 854,90
10 10,62 9,07
409 39,68 36,08
80 " _ 75,60 68,00
500 1600 132,00 121,17
2200 189,75 178,00
5000 434,00 421,50
1000 © 865,00 853,00

O Concentracion tedrica inicial de Pb(ll), mg/L
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Tabla 4.36. (Continuacion)

ALPEORUJO
SCO [PD (N, ML [Pb (N]ina, ML
10 0 11,56 2,05
400 40,88 13,88
8o " 83,52 35,48
10 1600 160,16 79,10
2200 219,34 118,35
5000 474,50 267,25
1000 892,00 635,50
10 ©) 9,74 2,35
400 39,64 16,36
80 " _ 79,28 36,76
80 1600 143,64 72,24
2200 195,58 104,06
500 ¢ 459,50 280,75
1000 863,00 642,50
10 ¥ 9,00 3,28
400 _ 42,32 20,06
80 " _ 86,20 41,68
220 1600 161,00 84,98
220 ¢ 217,36 131,33
5000 486,00 329,50
1000 912,50 739,00
10© _ 10,68 6,59
400 _ 44,68 21,92
80 * _ 92,20 52,08
500 160 ©) 139,58 87,29
2200 206,69 145,86
500 437,00 297,25
1000 892,50 734,00

O Concentracion tedrica inicial de Pb(ll), mg/L
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Tabla 4.36. (Continuacion)

RAMON
SCO [PD (N, ML [Pb (N]ina, ML
10 0 11,04 2,43
400 40,54 13,84
8o " 80,64 31,48
10 160" 138,53 60,69
2200 199,54 90,42
5000 477,75 328,75
1000 © 932,00 777,50
100 12,20 3,94
400 47,32 21,76
80 " _ 91,92 47,44
80 1600 149,96 78,36
2200 223,30 118,16
500 ¢ 502,00 358,75
1000 930,50 784,00
10 ¥ 13,20 5,78
400 50,40 29,02
80 " _ 81,84 47,20
220 1600 139,34 85,77
220" 215,32 143,64
5000 484,00 376,00
1000 939,00 804,50
10© _ 12,90 7,41
400 _ 41,96 24,82
80 * _ 92,80 60,64
500 160 ©) 150,08 99,40
2200 228,25 166,32
500 555,50 463,00
1000 937,00 822,00

O Concentracion tedrica inicial de Pb(ll), mg/L
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5. Discusion de resultados

5.1. CARACTERIZACION DE LOS BIOSORBENTES

5.1.1. Analisis granulométrico

Se ha realizado un estudio granulométrico de los biosorbentes con objeto de determinar
la distribucion de tamafios de los mismos después de su trituracion. Para ello, se ha
procedido a la trituracion del solido y su posterior separacion por tamafios, utilizando
tamices normalizados de la serie ASTM (American Society for Testing Materials) con
los tamafios de malla que se recogen en la Tabla 5.1. Asi mismo, en la Figura 5.1 se
muestra el porcentaje que representa cada fracciéon de tamafios con respecto a la masa

total, para los tres solidos analizados.

Tabla 5.1. Tamices normalizados por la A.S.T.M. utilizados en el estudio
granulométrico de los biosorbentes

N° malla (ASTM E11) Tamafo, mm
60 0,250
45 0,355
35 0,500
25 0,710
18 1,000

Puede observarse que la distribucion de tamafios para los tres biosorbentes es desigual,
especialmente para el hueso de aceituna cuyo contenido en particulas de tamafio
superior a 1,000 mm es sensiblemente superior a la de los otros dos biosorbentes. No
obstante, las fracciones 0,500-0,710 mm y 0,710-1,000 mm representan conjuntamente
algo mas del 50 % del total en los tres solidos. El resto de fracciones se encuentran por
debajo del 15 % y en algunos casos no alcanzan el 5 %. Esto indica que el tamafio de
particula para los tres solidos analizados se encuentra comprendido mayoritariamente

entre 0,500 y 1,000 mm.

- 161 -



5. Discusion de resultados

50
I Hueso
40 ~ B Alpeorujo
[ Ramon
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>1,000 1,00/0,710  0,710/0,500 0,500/0,355 0,355/0,250  <0,250

Tamafo, mm

Figura 5.1. Representacion del porcentaje que representa cada fraccion de tamaios con
respecto a la masa total para los tres residuos analizados.

5.1.2. Analisis elemental, determinacion de la humedad y del contenido

en aceite y grasas

En la Tabla 5.2 se muestran los resultados del analisis elemental y la determinacion de

la humedad y el contenido en aceite y grasas de los tres biosorbentes utilizados.

Tabla 5.2. Andlisis elemental, humedad y contenido en aceites y grasas para los tres
residuos estudiados

% Aceite y grasas Analisis elemental

Material % Humedad
(Base seca) %C %H %N %S %O

Hueso 543 Despreciable 5234 711 0,03 <0,1 4047
Alpeorujo 54,18 4,30 57,82 7,05 065 <0,1 34,43
Ramoén 5,36 51,27 6,75 0,70 <0,1 41,23
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Se observa que los tres sélidos tienen una composicion elemental similar, estando
constituidos principalmente de carbono y oxigeno y en menor proporcion hidrogeno y
nitrégeno. Ademas, destaca la ausencia practicamente de azufre en todos ellos y un
contenido muy bajo de nitrogeno en el hueso. Asi mismo, se ha determinado la
humedad y el contenido en aceite y grasas de los tres solidos encontrandose un alto
grado de humedad en el alpeorujo y un porcentaje despreciable de aceite en el hueso, lo
que por otra parte era de esperar si se tiene en cuenta el proceso de obtencion de ambos

solidos.

5.1.3. Determinacion del contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa

Los residuos agricolas de caracter lignoceluldsico estan formados, en su mayor parte,
por tres componentes basicos: hemicelulosa, lignina y celulosa. En la Tabla 5.3 se
muestran los resultados del andlisis de dichos constituyentes para los tres residuos del
olivar considerados en este trabajo. La preparacion de las muestras y la determinacién
de la lignina y la a-celulosa se llevd a cabo siguiendo las normas TAPPI (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 1978). La concentracion de hemicelulosa se
ha calculado como diferencia entre la holocelulosa y la a-celulosa. Para ello, la cantidad
de holocelulosa presente en la muestra original se determiné a través de un proceso de

deslignificacion con clorito sodico segun se especifica en Browning (1967).

Tabla 5.3. Contenidos de lignina, celulosa y hemicelulosa en los tres biosorbentes
(g/kg libre de extraibles)

Material Lignina o-Celulosa Hemicelulosa

Hueso 403,8+ 13,5 271,4+ 37,6 321,81 40,5
Alpeorujo 432,0£ 23,3 165,6+ 17,8 365,81+ 53,6

Ramoén 197,6 £ 39,7 271,91 11,2 210,41t 25,9

La determinacion de lignina, celulosa y hemicelulosa en los tres biosorbentes muestra
que, tanto el hueso como el alpeorujo poseen un alto contenido en lignina, siendo
sensiblemente superior al contenido en celulosa y hemicelulosa. Sin embargo, en el

ramon el componente mayoritario es la celulosa, aunque con un valor muy similar al de
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hemicelulosa y lignina, ademads, en este caso, la suma de los tres componentes
estudiados no llega al 70 % del material libre de extractos lo que sugiere la presencia de
al menos un 30 % de otros constituyentes no extraibles. Sin embargo, para el hueso y el
alpeorujo los tres componentes analizados son practicamente el 100 % del material libre

de extractos.

Por otro lado los valores obtenidos se encuentran en el rango de los indicados por otros
investigadores. Alburquerque y col. (2004) caracterizaron once muestras diferentes de
alpeorujo procedente de diversas provincias de Espana (Albacete, Cordoba, Cuenca,
Granada, Jaén, Malaga, Murcia y Tarragona) durante tres campafias sucesivas en el
periodo 1997-2000 y obtuvieron valores medios de 426,3, 193,6 y 350,8 g/kg para el

contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa, respectivamente.

5.1.4. Determinacion del carbono organico total disuelto

Experimentos de biosorcion previos originaron un ligero color amarillento-marrén en la
disolucion especialmente cuando se utilizaban como biosorbentes el ramon y el
alpeorujo. Esta coloracion puede asociarse a un incremento del carbono orgénico total
en la disolucion, probablemente debido a determinados componentes organicos solubles
presentes en estos residuos. Por ello, se procedi6 a determinar cuantitativamente el
carbono organico total presente en la disolucion utilizando el test de ensayo de TOC,
Método de Purgado LCK 383, de Dr. LANGE. En la Figura 5.2 se ha representado el
valor del carbono orgénico total, TOC, (mg/L) en funcién del tiempo (minutos) para los

tres biosorbentes estudiados y para una concentracion de biosorbente de 10 g/L.

Los resultados muestran que el ramon y el alpeorujo poseen componentes organicos que
se disuelven en agua, tendiendo a estabilizarse el valor de TOC a partir de los 600
minutos. La cantidad de carbono orgénico disuelto aumenta para el ramén desde 280
mg/L en el primer minuto a 453 mg/L pasados 600 minutos y de 535 a 703 mg/L para el
alpeorujo en el mismo incremento de tiempo. El valor de TOC para el hueso es

practicamente despreciable.
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Figura 5.2. Carbono orgénico total presente en la disolucion en funcion del tiempo
([biosorbente] = 10 g/L).
Estos resultados ponen de manifiesto la necesidad de considerar la contaminacion
organica que produciria este tipo de residuos en su uso como biosorbentes de metales
pesados, ya que en el caso del ramon y el alpeorujo se superarian los niveles permitidos
de carbono orgénico disuelto en la Comunidad Auténoma de Andalucia (Decreto
14/1996) que son los siguientes: Media mensual: 150 mg/L; Media diaria: 200 mg/L;
Valor puntual: 250 mg/L. Por ello, la disolucion resultante del proceso de biosorcion
deberia someterse a un nuevo proceso de purificacion para disminuir la carga orgénica

total.

La disolucion de materia orgénica cuando se usan determinados residuos del olivar para
la eliminacion de metales pesados de disoluciones acuosas también ha sido investigada

por Veglio y col. (2003), encontrando resultados similares a los de esta investigacion.
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5.1.5. Determinacion del contenido fendlico disuelto

Los polifenoles son un grupo de compuestos presentes en la naturaleza que poseen
anillos aromaticos con sustituyentes hidroxilos. Estos compuestos son en su mayoria

potentes antioxidantes por su estructura quimica (donador de H' o electrones).

En este trabajo se han cuantificado los polifenoles totales presentes en disoluciones de
los tres solidos, utilizando el método colorimétrico de Folin-Ciocalteau. La Tabla 5.4

recoge los resultados obtenidos para cada solido.

Tabla 5.4. Polifenoles presentes en la disolucion

Material Polifenoles,
mg/g
Hueso <0,5

Alpeorujo 11,74 + 0,46

Ramoén 9,85+ 0,38

Se observa un valor parecido para el alpeorujo y el ramon, siendo ligeramente superior

el del alpeorujo, y una presencia inapreciable de polifenoles disueltos para el hueso.

También se vuelve a confirmar la necesidad de un proceso de depuracion posterior al
proceso de biosorcion cuando se utiliza ramon y alpeorujo como biosorbentes, pues se
superan los niveles de fenoles en efluentes liquidos permitidos en la Comunidad
Auténoma de Andalucia que segun el RD 14/1996 son los siguientes: Media mensual: 3

mg/L; Media diaria: 15 mg/L; Valor puntual: 15 mg/L.

5.1.6. Determinacion del punto de carga cero y del punto isoeléctrico

En la superficie del biosorbente pueden aparecer cargas positivas o negativas en funcioén
del pH del medio. De forma genérica: si el pH del medio es mayor que el punto de
carga cero del solido, pH,,. (pH en el cual el nimero de cargas negativas es igual al de

cargas positivas de forma tal que la carga neta del sélido es cero), se tiene un
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predominio de las cargas negativas en el biosorbente; por el contrario, si pH < pH,,. se
obtendran particulas de solido cargadas positivamente (Menéndez y col., 1995; Babic y
col., 1999). Asi pues las condiciones en las que un biosorbente tenga una carga neta
negativa seran preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente una
carga neta positiva lo seran para adsorber aniones. Interesa, por tanto, estudiar el punto
de carga cero con objeto de determinar el caracter acido o basico del biosorbente y
aproximar un rango de pH optimo para la biosorcion de los cationes metalicos (Rivera-

Utrilla y col., 2003).

En este trabajo, el punto de carga cero de los tres residuos se ha determinado por dos

métodos,

a) Procedimiento de deriva de pH (Newcombe y col., 1993; Rivera-Utrilla y col.,
2001).

b) Titulaciones potenciométricas.

Los resultados del estudio del punto de carga cero segiin el método de deriva de pH se
muestran en las Figuras 5.3, 5.4 y 5.5. En las figuras se sefiala el punto de carga cero
como el punto en el que coinciden el pH inicial y final de la suspension biosorbente-
agua. Las concentraciones de H y OH™ adsorbidos sobre la superficie son iguales en el
punto de carga cero y, por lo tanto, la carga de la superficie es neutra en ese punto. Los
valores del punto de carga cero obtenidos para los tres residuos son muy similares y
revelan que los tres solidos son de caracter acido, esto es, la concentracion de sitios

acidos es mayor que la de los sitios basicos.
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Hueso

pH final

pH pZC=4'38

pH inicial

Figura 5.3. Determinacion del pHy,. para el hueso usando el método de deriva de pH

Alpeorujo

pH final

pHpZC=4‘37

pH inicial

Figura 5.4. Determinacion del pH,,. para el alpeorujo usando el método de deriva de pH
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Ramoén

pH final

pHpZC=4'53

pH inicial
Figura 5.5. Determinacion del pHy,. para el ramon usando el método de deriva de pH

En este trabajo también se ha determinado el punto isoeléctrico (iep) de los biosorbentes
que es representativo de las cargas superficiales externas de las particulas del
biosorbente en disolucion mediante el método de medida del potencial zeta. Hay que
matizar que, sin embargo, el punto de carga cero varia en respuesta de la carga total
(externa e interna) de las particulas. Asi la diferencia entre el punto de carga cero y el
punto isoeléctrico puede interpretarse como una medida de la distribucion de carga

superficial en los poros del biosorbente (Menéndez y col., 1995).

La Figura 5.6 refleja los resultados obtenidos mediante el estudio de la influencia del
pH en los valores del potencial zeta de diversas suspensiones. Se observa que el
potencial zeta de los solidos es positivo para valores de pH menores al punto
isoeléctrico y negativo para valores de pH mayores a este punto. Asi mismo, se muestra
la gran influencia que tiene el pH en el valor del potencial zeta, de modo que al
incrementar el valor del pH el potencial llega a ser més negativo, indicando que la carga
en la superficie de los so6lidos es mas favorable para retener cationes ya que una
superficie cargada negativamente favoreceria el enlace de los cationes metalicos. Por
tanto, seria conveniente trabajar a valores de pH superiores a 5 en la biosorcién con

hueso, alpeorujo y ramon, aunque habria que considerar también que la especiacion del
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metal en solucion depende del pH y a determinados valores puede ocurrir la

combinacion de los procesos precipitacion y biosorcion.
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Figura 5.6. Estudio de la influencia del pH en los valores del potencial zeta.
Determinacion del punto isoeléctrico de los tres sélidos estudiados

Por otro lado, si se comparan los valores de pH para el punto de carga cero obtenidos
mediante el método de deriva de pH y para el punto isoeléctrico determinado por el
método de medidas de potencial zeta, se observan valores del punto isoeléctrico sélo
ligeramente superiores a los valores del punto de carga cero obtenidos para cada
biosorbente lo que sugiere una distribucion homogenea de la carga superficial tanto en
la superficie de las particulas de biosorbente como en los poros de las mismas. No
obstante, puede corroborarse la bondad del método de deriva de pH mediante el analisis
de los datos de las titulaciones potenciométricas que también permitiran la obtencion del

punto de carga cero y que se analizaran en el Apartado 5.1.7.
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5.1.7. Titulaciones potenciométricas

La aplicacion de técnicas de titulacién potenciométrica es una importante herramienta
para la caracterizacion de materiales heterogéneos involucrados en procesos de
biosorcion (Naja y col., 2005). La titulacion potenciométrica se ha usado como método
fisico-quimico para estudiar las propiedades acido-base de los so6lidos con objeto de
cuantificar los grupos funcionales presentes e involucrados en la biosorcion,
determinando el valor del pK y la concentracion de cada grupo activo considerando sus
reacciones de equilibrio acido-base (Pagnanelli y col., 2000; Davis y col., 2003;

Pagnanelli y col., 2004).

Uno de los pardmetros mas importantes a considerar en las titulaciones
potenciométricas es el tiempo entre las adiciones de titulante, es decir, el tiempo
esperado para alcanzar el equilibrio, el cual puede variar desde tiempos inferiores a 1
minuto (Santos y col., 1999), a las titulaciones donde el intervalo medio de tiempo entre
adiciones de titulante es de 10 minutos (Tipping y col., 1988), o titulaciones
discontinuas donde los tiempos son de varias horas o dias (Tipping y col., 1988S;

Marshall y col., 1995; Yun y col., 2001).

Numerosos investigadores indican que la utilizacion de esta diversidad de tiempos
ocasiona la aparicion de fenomenos de deriva o histéresis en los valores del pH (Paxéus
y Wedborg, 1985; Gregor y Powell, 1987; Marshall y col., 1995). La aparicion de estos
fendmenos tiene importantes consecuencias ya que podrian observarse diferentes
valores de pH en funcién del intervalo de tiempo esperado entre adiciones sucesivas de
titulante. Algunos autores consideran la deriva una consecuencia de reacciones
secundarias, como la hidrdlisis de los grupos éster (Gregor y Powell, 1987), mientras
que otros la consideran como resultado del desequilibrio de las reacciones acido-base
(Marshall y col., 1995). En el primer caso se recomiendan titulaciones rapidas para
prevenir la aparicion de las reacciones secundarias, mientras que en el segundo se
aconsejan tiempos mas largos para alcanzar el equilibrio de las reacciones acido-base.
En muchas ocasiones se proponen tiempos en los que se alcance una solucién de

compromiso entre ambos efectos.
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En las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se representa el pH en funcion de los milimoles de
titulante afiadido por gramo de biosorbente (mmol/g) para cada uno de los biosorbentes
estudiados (hueso de aceituna, alpeorujo y ramon) con tiempos de espera de 1,2y 5
minutos. Se observa con claridad el efecto de deriva a partir de pH 3, valor al que
empiezan a neutralizarse los grupos activos. Al aumentar el tiempo entre adiciones
sucesivas aumenta dicho efecto, esto se debe a que ocurren simultineamente dos
procesos importantes durante la titulacién: disociacion-complejacion del punto
superficial y disolucion. Un tiempo elevado favorece la disolucion y por tanto la deriva
y un tiempo bajo puede originar situaciones de no-equilibrio, por lo que se considerara

como Optimo un tiempo entre adiciones sucesivas de titulante de 2 minutos.

Por otro lado, las curvas de titulacion ponen en evidencia la elevada heterogeneidad de
los biosorbentes y la dificultad de distinguir puntos de inflexion bien definidos. La
complejidad de los materiales considerados requiere la utilizaciéon de modelos basados
en supuestas reacciones acido-base y en funciones de distribucion para obtener

informacion acerca de la naturaleza y la concentracion de los grupos activos.
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Figura 5.7. Titulacion potenciométrica para el hueso de aceituna. Efecto del tiempo
esperado entre adiciones sucesivas de titulante
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CNaOH-CHcl: mea/g

Figura 5.8. Titulacion potenciométrica para el alpeorujo. Efecto del tiempo esperado
entre adiciones sucesivas de titulante
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Figura 5.9. Titulacion potenciométrica para el ramon. Efecto del tiempo esperado entre
adiciones sucesivas de titulante
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5.1.7.1. Método de Gran. Estimacién de la concentracion total de grupos

El grafico de Gran es muy util para las titulaciones éacido-base, es una forma de
representar los datos de una titulacion de un modo que permite obtener informacion de

la concentracion de la carga total (Gran, 1950).

Este método permite evaluar el punto de equivalencia de una curva de titulacién

utilizando las siguientes relaciones:

X = M.l(f (5.1)
m
X -pOH
Y = &.103 (5.2)
m

donde Vr es el volumen total de la disolucion (L), V; es el volumen de titulante afiadido
(L), C; es la concentracion del titulante (M) y m es la cantidad de biosorbente (en base
seca) valorado (g). De modo que X representa los milimoles de titulante afadido por
gramo de biosorbente e Y los milimoles de OH™ presentes en la disolucion por gramo de

biosorbente.

A partir del punto de equivalencia, la cantidad de oxhidrilos presentes en la soluciéon por
masa de biosorbente (Y, mmol/g) muestra una tendencia lineal respecto a la cantidad de
titulante afiadido (X, mmol/g), de modo que representando Y = f(X) se puede distinguir
una zona lineal de los puntos experimentales, cuya interseccion con el eje de abscisas
determina la cantidad de carga total presente en el biosorbente, Qu.x expresada en

mmol/g.

Las Figuras 5.10, 5.11 y 5.12 representan el grafico de Gran para el hueso, alpeorujo y

ramon, respectivamente.

Se observa una mayor concentracion de grupos con propiedades acido-base en el
alpeorujo (0,883 mmol/g), seguido del ramén (0,457 mmol/g) y siendo el hueso de

aceituna el biosorbente con menor concentracion de grupos (0,110 mmol/g).
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Figura 5.10. Aplicacion del método de Gran a los datos de la titulacion para la
estimacion de la concentracion total de grupos con propiedades &cido-base en el hueso
de aceituna

0,0030
ALPEORUJO .
0,0025 - °
Qmax=0,883 mmol/g :
0,0020 -
o
©
E 0,0015 -
> Y =0,0154X — 0,0136
0.0010 7 R?= 0,933
0,0005 A
0,0000 T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2

X, mmol/g

Figura 5.11. Aplicacion del método de Gran a los datos de la titulacion para la
estimacion de la concentracion total de grupos con propiedades acido-base en el
alpeorujo
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Figura 5.12. Aplicacion del método de Gran a los datos de la titulacion para la
estimacion de la concentracion total de grupos con propiedades acido-base en el ramén

5.1.7.2. Método de la primera derivada. Estimacién del numero y tipo de

grupos

Una estimacién del nimero de grupos activos presentes en el biosorbente investigado se
puede obtener de los picos de la primera derivada de la curva de titulacion, que
corresponde a los puntos de maxima capacidad tamponante. Para ello, los datos
experimentales (pH en funcion del volumen de titulante afiadido) deben expresarse
como concentracion neta de carga (Q, mol/g, carga negativa menos carga positiva) en
funcion del pH. La cantidad carga neta puede calcularse mediante la siguiente ecuacion

que se obtiene del balance de carga al sistema (condicion de electroneutralidad),

_ C,-V,-C,-V, +([H"]-[OH])- V,
m

(5.3)

Q

donde Vr es el volumen total de la disolucion en cada instante (L), V, y V,, el volumen
de acido y base afiadidos (L), respectivamente, C, y Cy, las concentraciones de acido y

base (M), respectivamente y m la masa de biosorbente (g). La concentracion de
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protones se calcula de la medida de pH y la concentracion de oxhidrilos a partir de la de

protones usando la constante de disociacion del agua.

En la Figura 5.13 se representa Q frente al pH para los tres residuos del olivar

estudiados.
0,0004 A
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O Alpeorujo
0,0002 -
R
g 10,0000 © comun
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-0,0002
-0,0004
2 4 6 8 10 12
pH

Figura 5.13. Representacion de la concentracion de carga neta, Q, frente al pH para los
tres residuos analizados

Se observa una concentracion de carga superior en el alpeorujo seguido del ramén y

siendo esta carga notablemente inferior en el hueso de aceituna. De acuerdo con estos

resultados, la cantidad de metal retenido por estos s6lidos en su uso como biosorbentes

debe disminuir en el mismo orden en que disminuye la cantidad de carga neta y, por

tanto, la concentracion de grupos activos acidos, esto es, alpeorujo>ramon>hueso.

De la figura 5.13 se puede obtener también el punto de carga cero (Q=0). Los valores
del pH,.. para los tres biosorbentes se encuentran en la Tabla 5.5 junto con los valores

obtenidos con el método de la deriva de pH y con el estudio de la variacion del

potencial zeta.
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Tabla 5.5. Comparacion de los valores de pH,,. obtenidos mediante titulacion
potenciométrica y el método de deriva de pH y los valores de pH;c, obtenidos mediante
medidas de potencial zeta

AEUREL deri\F:Ia;I ':;; pH vallpzr:H Poteztl;lii:i zeta
Hueso 4,38 5,17 5,08
Alpeorujo 4,37 4,88 5,13
Ramoén 4,53 5,24 4,99

Los valores del punto de carga cero (pzc) son del mismo orden de magnitud en los dos
métodos utilizados para su determinacion, por lo que puede considerarse un valor
medio. Asi mismo, se corrobora que la distribucion de carga superficial en los poros de
los tres biosorbentes (expresada por la diferencia entre el punto de carga zero y el punto
isoeléctrico) es semejante a la distribuacion de carga en la superficie externa de las
particulas ya que no existen diferencias notables entre el punto de carga cero y el punto

1soeléctrico.

En la Figura 5.14 se representa dQ/dpH frente al pH con objeto de comparar el nimero
y tipo de los posibles grupos activos presentes en los biosorbentes. Las zonas de mayor
capacidad tamponante (maximos en el grafico) permiten estimar el nimero de tipos
diferentes de grupos activos presentes en el material sorbente y el valor aproximado del

pK de los dichos grupos.

Todos los biosorbentes se caracterizan por dos regiones principales de capacidad
tamponante en las zonas de pH comprendidas entre 3-5 y entre 8-10. De acuerdo con
bibliografia, la primera zona podria corresponder a grupos carboxilicos y la segunda

podria corresponder a grupos hidroxilicos (Pagnanelli y col., 2003).
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Figura 5.14. Representacion de la primera derivada de Q frente al pH. Determinacion de
las zonas de mayor capacidad tamponante.
5.1.7.3. Modelizacién de los datos experimentales. Analisis de los grupos

activos con propiedades acido-base.

Los modelos quimicos propuestos en este trabajo representan la titulacion a través de la
descripcion de posibles reacciones (4cido-base) entre los iones en disolucion y la

superficie sélida.

En este trabajo se van a distinguir dos tipos de modelos quimicos para la caracterizacion

de los materiales.

1. Un modelo discreto obtenido de la combinacion de los balances de materia
de los puntos activos y las constantes de equilibrio de las reacciones acido-
base hipotetizadas para dichos grupos activos.

2. Un modelo continuo similar al discreto con la diferencia de que se
introducen funciones de distribucion para las constantes de equilibrio de las

reacciones supuestas.
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1. Modelo discreto

La modelizacion discreta considera la matriz biosorbente constituida por un conjunto de
grupos activos monoprotonicos, cuyo numero puede gradualmente aumentarse para

obtener una buena representacion de los datos experimentales.

Puesto que se desea conocer las concentraciones de los grupos activos presentes en el
biosorbente y sus correspondientes constantes de equilibrio, habrd que plantear un
sistema de ecuaciones con tantas ecuaciones como especies existan en el equilibrio para

cada punto de la titulacion.
Las ecuaciones del sistema proceden de:

a) Las constantes de equilibrio.
b) Los balances de masas.

c) El balance de cargas.

Se consideraran dos tipos de grupos, grupos acidos monoproticos (AjH) que en su
reaccion de disociacion formarian especies cargadas negativamente (A;) y grupos
basicos (Bj) que en su reaccion con un proton formarian especies cargadas
positivamente (B;H"), a fin de justificar los valores de concentraciéon de carga (Q,

mol/g) obtenidos (negativos y positivos).

Para los grupos acidos se puede expresar la reaccion de disociacion y su constante de
acidez relacionada (K,j) como sigue (Deng y Ting, 2005a; Pagnanelli y col., 2000; Yun
y col., 2001),

= Aj-(s) + H+(aq) K. = M (54)

® A
[AH]

AH

donde Aj representa un grupo superficial 4cido genérico.

A continuacion se plantea el balance de masa. La concentracion total del grupo

funcional 4cido, [Aj]r, es igual a la suma de las configuraciones ionizada y protonada,
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[A]1=[AH]+[A; ] (5.5)
Por otra parte, el grupo protonado se puede expresar mediante la ecuacion 5.4 como

[A; 1-[H"]

[AH]= (5.6)

A,j

por lo que, combinando estas ecuaciones (5.5 y 5.6), se obtendria la siguiente expresion

para la determinacion de la concentracion total de grupo funcional acido,

_ HY
Al =[A, ]-[H[K ]] (5.7)

A,j

A partir de esta ecuacion, la concentracion de grupo ionizado se puede expresar como
una funcidén de la concentracion total del sitio funcional y de la concentracion de

protones

o A
A ]=—"— (5.8)
1+—[H ]

Ky
Si ahora se supone la reaccion del grupo bésico,

B+ H'w < BH' K, - B (5.9)

J
[B;]-[H"]
donde B; representa el grupo superficial basico genérico.

Siguiendo el mismo procedimiento se obtendria,

(5.10)

Por otro lado en los experimentos de titulacion se debe satisfacer la condicion de

electronegatividad, es decir
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Z[BJH+] +[Na" |0, +[H'] = Z[AJ‘_] +[CI"]+[OH] (5.11)

donde los términos sumatorios representan la suma de las concentraciones de todos los
tipos de grupos bdasicos en su forma ionizada (m posibles) y la suma de las

concentraciones de todos los tipos (n posibles) de grupos ionizados acidos.

Combinado las ecuaciones 5.8, 5.10 y 5.11 y teniendo en cuenta que la concentracion
de Na' afiadida y de CI afiadido es igual a Vi, Cy/V1 y V. C,/Vr, respectivamente, se
obtendra finalmente

CorVy =€y Vo #(H-[OH]) Vg A $ [BJ]IT (5.12)

4+

Q (mol/g) =

m

Ky [H]

donde V,, V, y Vr son los volumenes de base y acido afiadidos y el volumen de
disolucion total, respectivamente (L), C, y C, son las concentraciones de base y acido

afladidos (M) y m la cantidad de biosorbente utilizado en la titulacion (g).

En esencia, este modelo discreto considera al biosorbente como una mezcla de grupos
activos acidos (del tipo acido débil) y de grupos activos basicos (del tipo base débil) y
como se observa en la ecuacion anterior, cada grupo funcional estd caracterizado por
dos pardmetros ajustables siendo los modelos de dos o tres tipos de grupos funcionales
los mas extendidos (Schiewer y Volesky, 1995; Fein y col., 1997; Daughney y col.,
1998; Pagnanelli y col. 2000; Yun y col., 2001; Reddad y col., 2002; Yee y col., 2004).
Para encontrar los valores de dichos parametros, los datos experimentales obtenidos a
partir de la titulaciéon potenciométrica se han ajustado mediante regresion no lineal,

basada en el algoritmo de Marquardt (Marquardt, 1963), usando el programa Scientist.
2. Modelo continuo

Las matrices heterogéneas normalmente poseen una cantidad muy elevada de grupos.
La distribucion discreta de grupos activos del modelo discreto puede sustituirse por una

distribucion continua de grupos. Este modelo ha sido especialmente desarrollado para la
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caracterizacion de biomateriales como acidos himicos por Benedetti y col., 1995. Se
asume que la fraccion total de la especie protonada de un grupo concreto “j” (ya sea

acido o basico), 0;;, puede ser evaluada por la siguiente integral,

0= [, flogk,;)dlogkK, (5.13)

AlogK; ;

9
1

donde el subindice hace referencia al tipo de grupo activo, esto es, si es acido o

basico, y el subindice *j” al grupo activo en concreto, siendo @;; la isoterma local para
la biosorcidon del proton en el grupo activo genérico “4” con una constante de afinidad
igual a Kj; cuyo logaritmo se distribuye segin una cierta funcion de distribucion

f(logKi;) en un rango especifico AlogK;j;.

Asi, la relacion entre la fraccion de sitios protonados (0;j) y la carga neta en el
biosorbente, Q, para el caso genérico de la existencia de n grupos activos acidos y m

grupos basicos, se expresa de la siguiente manera,
Q:Z[AJT'(I—OA,j)—Z[Bj]T-(ﬂB,j (5.14)
J=1 j=1

Bajo suposiciones especificas sobre la isoterma local 0;; y la funcion de distribucion del
logKj;, la integral de la ecuacion 5.13 puede resolverse analiticamente obteniendo
diferentes modelos continuos con parametros especificamente relacionados con la
heterogeneidad de la matriz (De Wit y col., 1993). En este trabajo se va asumir una
isoterma local de tipo Langmuir (ecuacion 5.15) (Langmuir, 1918) y una distribucion

quasi-Gaussiana de Sips para logK;; (ecuacion 5.16) (Sips, 1948),

o, —— 1 (5.15)
11+ K - [HT]
f(logK, ) = 1n(10) -sin(mrr) (5.16)

Ki ' -m; Ki ' m;
|| =2 +2-cos(mz) +| =2
Ki,j Ki,j
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En este caso, la solucién a la integral es,

K, -[H]J™
e ( = [ ]) (5.17)
1+ (Ki,j .[H+])mi,j
y Q se puede expresar mediante la siguiente expresion,
n A m B
0=y Ak B 5.15)

= T Mg,
s [NH ] T %
KA,j KB,j [H ]

donde Q (mol/g) es la concentracion de carga superficial en el biosorbente, K aj Y

IZB,J. son los valores medios de las constantes de equilibrio para el grupo activo acido y

bésico tal como se han definido en las ecuaciones 5.4 y 5.9, respectivamente, y ma; y
mg; son parametros relativos a la forma de la funcion de distribucion que define la
mayor o menor homogeneidad del grupo activo dacido (Aj) y basico (B;j),
respectivamente. Si m=1 el modelo queda reducido al modelo discreto con un nimero
finito de grupos en el biosorbente. A partir de los valores de la constante de afinidad es
posible confirmar la naturaleza de los grupos activos y del valor de [Aj]r y [Bj]r la

cantidad de grupo activo presente (mol/g).

En las Figuras 5.15, 5.16 y 5.17 se representan los datos experimentales (Q frente a
pH) y las predicciones de los dos modelos (discreto y continuo) asumiendo que en los
tres biosorbentes hay presentes dos grupos monoproticos, uno acido y otro basico. Los
parametros ajustables de los modelos, obtenidos por regresion no lineal, se recogen en

la Tabla 5.6.

La concentracion total de grupos activos estimada por el método de Gran es coherente
con los resultados de dichos modelos. También se observan similitudes al comparar los
valores obtenidos de pK4 y de pKp para los tres biosorbentes. La buena simulacion de
los datos experimentales con los modelos propuestos se corrobora con los altos
coeficientes de regresion obtenidos. Si se comparan los dos modelos propuestos

(discreto y continuo) se observa una considerable mejora en el ajuste al considerar la
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funcion de distribucion de Sips (modelo continuo) para el logaritmo de la constante de
equilibrio de los grupos activos considerados. La Figura 5.18 representa la funcion de
distribucion de Sips conjuntamente con los valores de la derivada dQ/dpH frente al pH
para los tres so6lidos, observandose como la funcion de distribucion sigue la misma

tendencia que los datos experimentales y por tanto, esta suposicion en el modelo

continuo es aceptable.

4e-5
2e-5
o
©
g 0
: /)
g
e  Experimental
-2e-5 — — Discreto
—— Continuo
-4e-5
T T T T
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 5.15. Datos experimentales (Q frente a pH) y las predicciones de los dos modelos
quimicos de ajuste para el hueso de aceituna.
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0,0006
0,0004 A
0,0002 A
2
CE) 0,0000
]
-0,0002 - . E?(perlmental
— — Discreto
—— Continuo
-0,0004 A
-0,0006 . : . .
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 5.16. Datos experimentales (Q frente a pH) y las predicciones de los dos modelos
quimicos de ajuste para el alpeorujo.

0,0003
0,0002 -
0,0001 -
o
20,0000 v
¢]
-0,0001 A . E;perlmental
— — Discreto
4 —— Continuo
4
-0,0002 A
-0,0003 , : : .
2 4 6 8 10 12

pH

Figura 5.17. Datos experimentales (Q frente a pH) y las predicciones de los dos modelos
quimicos de ajuste para el ramon.

- 186 -



5. Discusion de resultados

0,00030
~~~~~~~~ Sips
0,00025 A ® Exp. Hueso
3 K O Exp. Alpeorujo
v Exp. Ramén
0,00020 -
I
o
B 0,00015 -
¢
©
e . -
0,00010 - . G«
0,00005 -
0,00000 -
2 4 6 8 10
pH

Figura 5.18. Comparativa de los valores experimentales de dQ/dpH frente al pH y la
funcion de distribucion de Sips supuesta para el ajuste del modelo continuo
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Tabla 5.6. Pardmetros ajustables de los dos modelos propuestos obtenidos por regresion no lineal para los tres biosorbentes estudiados

Método de Gran

Sél ido Qmax AQmax -Qmax Qn:‘ax
discreto continuo
Hueso | 1,10-10*  7-10° 6,94-10° 7,88-10°
Alpeo. |8,83-10"  910° 9,4510* 1,25-10°
Ramon | 4,57-10% 5107 52510* 6,18-10™
Modelo discreto
. SSR,
Sélido | [Alr A[A]r [Blr A[B]+ PKa  ApKa  pKs ApKg mol?/g? R?
Hueso | 3,70:10° 5,91-107 3,24-10° 4,07-107 3,98 0,04  -9,51 0,05 1,25-10"° 0,997
Alpeo. |554-10* 7,71:10° 3,9110" 6,30-10° 4,23 0,03  -9,19 0,05 528107 0,975
Ramoén | 2,78-10* 4,27-10° 2,47-10* 3,46-10° 3,83 0,03  -9,39 0,04 3,6310° 0,990
Modelo continuo
N SSR,
Sélido | [Alr A[Alf [Blr A[Bl+ pKa  ApKa pKs ApKs ma Amp Mg Amg mol/g? R?
Hueso | 4,1810° 6,17-107 3,70-10° 5,03-107 3,87 0,02  -9,64 0,04 0,66 0,02 061 002 1,2210" 0,999
Alpeo. |6,9810* 8,0710° 54910 4,28:10° 3,91 0,01 9,65 0,07 0,49 001 029 001 3,86:10° 0,999
Ramoén | 3,15-10* 3,44-10° 3,03-10* 2,48-10° 3,53 0,01 -9,66 0,03 0,69 0,01 037 001 59310 0,999
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Sin embargo, la bondad del ajuste del modelo a los datos experimentales no es criterio
suficiente para considerar aceptable dicho modelo, es necesario también que exista una

coherencia con la constitucion quimica de los residuos analizados.

En general un valor de pK4 entre 3-5 puede corresponder al grupo carboxilico. Valores
proximos al limite inferior corresponden al grupo carboxilico unido a un grupo
aromatico y valores proximos al limite superior al grupo carboxilico unido a una cadena
alifatica. La proximidad de otro grupo carboxilico podria ser responsable de una elevada
ionizacion y por tanto de valores bajos del pK4. Algunos autores indican que el grupo
carboxilico es el grupo funcional mas abundante en determinados biosorbentes, incluso
relacionan directamente la capacidad de biosorcidon con la presencia de dicho grupo en
la superficie del biosorbente ya que atribuyen parte de la retirada del metal a las
reacciones quimicas entre el i6n metélico y el grupo carboxilico (Seki y Suzuki, 1998;

Figueira y col., 1999; Pagnanelli y col., 2003; Naja y col., 2005; Chen y col., 2007).

Respecto al grupo basico, su constante de equilibrio relacionada tiene un valor
comprendido entre 10° y 10" (o lo que es lo mismo pKg entre -9 y -10) y es el
responsable de la carga neta superficial positiva presente en el biosorbente a
determinados valores de pH. Esta informacién puede atribuirse a infinidad de
reacciones, entre ellas, y considerando la composicion de los residuos objeto de estudio,
a la hidrolisis acida de la celulosa y hemicelulosa, basada en la hidrolisis de los enlaces
B-glucosidicos entre las unidades de glucosa. Esta reaccion es fuertemente dependiente
del pH y tiene lugar a baja velocidad y temperaturas por debajo de los 100 °C (incluso a
temperatura ambiente). La Ecuacion 5.19 ilustra el esquema de reaccion, primero se
protoniza el oxigeno acetal de la glucosa en polimeros de celulosa y hemicelulosa y

posteriormente de libera agua para formar un carbocation

CHy0H CHO0H CHpO0H
0 H
R 0‘\ + H* 0 0\ 0 + HO 5 19
A OH R —> B X oH **rR —> R X oH + (5.19)
] o [v] R
OH OH OH

Asi mismo, se puede correlacionar este segundo grupo activo con el siguiente esquema

de reaccion (Ecuaciones 5.20 y 5.21) donde los grupos hidroxilicos de la celulosa (que
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son polares) se sustituyen por grupos nucleofilos. El mecanismo asume la formacion de
un i6n oxonio, y a continuacion la reaccion con un reactante esterificador (como puede

ser un haldgeno) puede permitir la formacion del éster correspondiente,

H

Cell-OH + HY —— CEH-GEF (5.20)
H
H H H
4 .
=+ Call—ﬂ{ p— ]{‘ﬂCell—}{)E =— X-Cell + E.‘ri (5-21)
H H H

Por tanto la reaccion que proporciona carga positiva en la superficie del biosorbente no
puede indicarse con certeza. Se considera que los grupos basicos son del tipo bases de

Lewis.

Por otro lado, es importante indicar que la superposicion de los valores de pK no
permite distinguir otros grupos funcionales con propiedades acido-base presentes en
estos residuos, como es el caso del grupo hidroxilico, el segundo grupo funcional acido
mas abundante en los materiales lignocelulosicos y presente en los principales

componentes de los residuos del olivar (celulosa, hemicelulosa), que queda omitido.

Respecto a los valores de la cantidad de grupos activos obtenidos para los tres
biosorbentes (0,079; 1,250 y 0,618 mmol/g para hueso, alpeorujo y ramon,
respectivamente) son similares a los encontrados por otros autores, asi, Pagnanelli y col.
(2003) determinaron una cantidad total de grupos activos de 0,74 mmol/g en el estudio

de las propiedades acido-base del orujo de aceituna.

Para completar este estudio y teniendo en cuenta que en el Apartado 5.1.4 se puso de
manifiesto que durante el proceso de biosorcion tiene lugar la disolucion de
determinados compuestos organicos presentes en el solido sorbente, se ha considerado
de interés determinar el efecto del lavado previo con agua de las muestras solidas con
objeto de evaluar si este pretratamiento modifica los resultados de las titulaciones
potenciométricas y consecuentemente la concentracion de los grupos activos con

propiedades 4cido-base.
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En la Tabla 5.7 se muestran los parametros ajustables del modelo continuo para los tres
solidos después de haber sido lavados (hasta que no se observe color en el agua de
lavado). El andlisis revela que la capacidad tampon de las muestras estd concentrada en
los mismos rangos de pH que las muestras que no habian sido lavadas previamente,
aunque la concentracion total de los grupos activos es menor en los solidos lavados.
Este efecto se ilustra en la Figura 5.19 donde se observa que la concentracion real de
grupos activos disponibles para la biosorcion es menor que la determinada sin
considerar el efecto de la disolucion de materia organica, siendo mas significativa esta
disminucion en el alpeorujo y el ramén. Sin embargo, para el hueso no se observa
variacion en la concentracion de grupos activos, aunque hay que tener en cuenta que

¢éste solido no presentaba compuestos orgénicos solubles.

Por ultimo, con objeto de confirmar y completar el estudio de la identificacion de los
grupos funcionales en los solidos estudiados, se ha realizado un andlisis por

espectroscopia de infrarrojos que se comenta en el Apartado 5.1.8.1.
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Tabla 5.7. Parametros ajustables de los dos modelos propuestos obtenidos por regresion no lineal para los tres biosorbentes estudiados

después de ser lavados

Modelo continuo

SSR,
Solido [A]T A[A]T [B]T A[B]T pKA ApKA pKB ApKB ma Amp Mg Amg |2/ 2 R2
mol‘/g
Hueso |4,07-10° 5,19-107 3,42:10° 4,73-107 3,85 0,02 9,52 0,03 0,68 0,01 0,63 0,02 1,1010" 0,999
Alpeo. |2,1810* 1,07:10° 1,4710" 2,02:10° 3,87 0,03 9,05 0,05 0,06 0,01 0,58 0,06 4,3410™ 0,999
Ramoén | 2,50-10*  1,5510° 2,62:10* 1,0910° 3,37 0,04 -9,89 0,03 0,71 005 025 0,05 1,5710° 0,999
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0.0014
0.0012 H
I Grupo acido
I Grupo basico
0.0010 H

* Lavado

0.0008 -

0.0006 -

0.0004 -

0.0002 -

Concentration de grupos activos titulables, mol/g

Hueso Alpeorujo Ramoén Hueso* Alpeorujo* Ramén*

Figura 5.19. Ilustracion grafica de las concentraciones de los grupos activos en los
residuos del olivar antes y después de ser lavados.

5.1.8. Analisis Infrarrojo

La técnica de espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) es una
herramienta util que puede ser aplicada para determinar la identidad y estados de
protonacién de grupos funcionales superficiales organicos presentes en un solido, lo que
permite conocer la estructura quimica del adsorbente y que resulta de especial
importancia para comprender el proceso de adsorcion de los iones metalicos (Yee y col.,

2004; Zhou y col., 2005; Srivastava y col., 2006b).

En este trabajo se ha realizado el estudio de los espectros de infrarrojos de los tres
solidos (hueso de aceituna, alpeorujo y ramon) antes y después de ser utilizados como
biosorbentes de plomo. A continuacion se detallan los resultados obtenidos en cada

Ccaso.
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5.1.8.1. Estudio IR de los biosorbentes naturales

En las Figuras 5.20 y 5.21 se muestra el espectro de IR de los tres biosorbentes y una
zona ampliada del mismo para longitudes de onda comprendidas entre 2000 cm™ y 800
cm’, respectivamente. En las Tablas 5.8 a 5.10 se recogen los picos encontrados, junto

.., -1 . . . . .
con su posicion, v, en cm , ¢ intensidad de vibracion (absorbancia), A, en %.

Puede deducirse que estos solidos presentan una naturaleza altamente compleja debido a
la cantidad de grupos funcionales superficiales presentes, aunque al mismo tiempo, muy
similar entre ellos. Sin embargo, puesto que cada enlace quimico normalmente tiene una
unica banda de absorcién de energia es posible identificar la composicion y estructura
de grupos funcionales analizando la posicion, el ancho y la intensidad de absorcion de
algunos picos caracteristicos, examinando ciertas regiones del espectro de forma
sistematica con la ayuda de las graficas de correlacion (informacién empirica,
acumulada a través de los afios, relativa a la gama de frecuencias con que puede

esperarse que varios grupos funcionales absorban) (Skoog y West, 1987).

30

—— Hueso
—— Alpeorujo
——Ramén

Absorbancia
N
o

—_
o
L

0 \ \ \ =

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Longitud de onda

Figura 5.20. Espectro infrarrojo para los tres sélidos biosorbentes antes de ser
usados como biosorbentes de plomo (rango 4000-400 cm™)
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Figura 5.21. Espectro infrarrojo para los tres s6lidos biosorbentes naturales (rango
2000-800 cm™)

Tabla 5.8. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mas representativos
encontrados en el andlisis infrarrojo del hueso de aceituna

Pico v,cm' A% Pico v,ecm' A%
1 5274 13,6 10 1428,2 12,6
2 559,5 13,5 11 1464,7 13,1
3 896,5 3,9 12 1510,8 11,2
4 1048,2 24,5 13 1599,9 10,0
5 1112,4 19,7 14 1656,1 10,8
6 1161,6 17,0 15 1740,0 13,8
7 1249,9 16,2 16 2926,8 11,0
8 1329,3 12,3 17 3411,4 18,9
9 1376,9 13,1
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Tabla 5.9. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mas representativos
encontrados en el andlisis infrarrojo del alpeorujo

Pico v,em® A % Pico v,em® A %
1 516,9 12,6 9 1460,2 14,1
2 555,9 12,3 10 1514.8 10,0
3 1056,8 18,2 11 1636,0 17,8
4 1075,4 18,4 12 1744.,6 19,9
5 1160,5 14,2 13 2854,5 15,4
6 1243,1 13,7 14 2925,3 23,2
7 1319,4 12,0 15 3005,5 8,7
8 1380,3 14,0 16 3421,6 27,6

Tabla 5.10. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mas representativos
encontrados en el andlisis infrarrojo del ramén

Pico v,ecm' A% Pico v,ecm' A%
1 5191 14,1 10 1438,2 10,8
2 571,2 12,7 11 1514,0 7,3
3 778,1 5,2 12 1614,6 17,0
4 1036,8 18,7 13 1650,8 16,9
5 1076,0 19,3 14 1734,0 12,9
6 1158,9 13,3 15 2855,3 8,5
7 1259,2 11,2 16 2924 .4 12,3
8 1318,0 14,0 17 3412,9 20,2
9 1373,7 10,7

A continuacion se consideran brevemente algunas de las regiones mas importantes

(Skoog y West, 1987):
e Region de vibracion por extensién del hidrégeno (3700 a 2700 cm™)

La aparicion de fuertes picos de absorcion en esta region generalmente es resultado de

una vibracion por extension entre un atomo de hidrégeno y algin otro 4&tomo como N, O
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6 C. Los picos de absorcion en la region de 3700 a 3000 cm™ se deben normalmente a
varias vibraciones por extension de grupos O-H y N-H. La primera tiende a aparecer en
numeros de ondas mas altos, siendo a menudo més anchas que las bandas del N-H. El
enlace de hidrogeno tiende a ampliar los picos y desplazarlos hacia nimeros de onda
mas bajos (Pagnanelli y col., 2000; Bai y Abraham, 2002; Selatnia y col., 2004; Gibert
y col., 2005; Naja y col., 2005; Zhou y col., 2005; Lodeiro y col., 2006).

Por tanto, la forma ancha y de gran intensidad del pico sobre 3425-3410 es tipica, y
corresponde al enlace O-H, con posible traslapo del grupo N-H, hecho que puede
confirmarse con la aparicion de picos sobre 1160 y 1115 y que se asignarian a la
vibraciéon de enlaces C-N y C-O alcoholico, respectivamente (Shriner y col., 1997;
Deng y Ting, 2005a y 2005b). En el alpeorujo, aparece ademas un pico a 3005,5 cm™
atribuible también a un grupo O-H, pues ya se ha comentado anteriormente la existencia

de polifenoles en este biosorbente.

La vibracion de enlaces C-H alifaticos se encuentran en la region 2950-2800 cm™ (Bai y
Abraham, 2002; Krishnan y Anirudhan, 2003; Kurkova y col., 2004; Selatnia y col.,
2004; Naja y col., 2005; Bilba y col., 2007). Por tanto, el pico que aparece en los tres
biosorbentes sobre 2925 cm™ se asigna a vibraciones de los enlaces C-H alifaticos; asi
mismo, el pico que aparece sobre 2855 cm’' para alpeorujo y ramén también

corresponderia a un enlace C-H alifatico de diferente conformacion.

e Regidn de triple enlace (2700 a 1850 cm™)
En esta zona se encontraran enlaces C=N y C=C, junto con picos para S-H, P-H y Si-H.
No aparece ninglin pico en esta zona para los tres solidos analizados.

e Region de doble enlace (1950 a 1550 cm™)

La vibracion por extension del grupo carbonilo (C=0), se caracteriza por absorcion en
toda esta region formando parte de los diversos compuestos quimicos. También se

situan en esta zona las uniones C=C y C=N.
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El pico sobre 1740 cm™ que aparece en los tres solidos, se asigna a un grupo carbonilo
de éster o de carboxilo ya que aparece un fuerte pico sobre 1250 cm™ correspondiente a
la vibracion por extension C-O-R de dichos compuestos (Skoog y West, 1987; Chen y
col., 2002b; Volesky, 2003a; Min y col., 2004; Deng y Ting, 2005b; Naja y col., 2005).
No podria corresponder a un aldehido, pues no aparece el pico correspondiente a valores

entre 2745y 2710 cm™ (Skoog y West, 1987).

Los picos sobre 1650-1635 cm™ (fuerte y asimétrico) y 1460-1438 cm™ (mas débil y
simétrico) también se asignan a grupos carbonilo en distintas conformaciones tales
como -COO" y C=0 de diferentes compuestos organicos (Selatnia y col., 2004; Sheng y
col.. 2004; Akar y col., 2005; Fine y col., 2005; Naja y col., 2005; Akar y col., 2006;
Lodeiro y col., 2006). La anchura de la banda también puede estar influenciada por la
presencia de uniones C=C y C=N situados en la gama de 1690 a 1600 (Skoog y West,
1987).

e Region de “huella digital” (1500 a 700 cm™)

En esta region del espectro, pequefias diferencias en la estructura y la constitucion de
una molécula dan como resultado cambios importantes en la distribucion de los picos de
absorcion. Por ello, en esta zona es dificil asignar con claridad cualquier vibracion
particular y raramente es posible la interpretacion exacta de los espectros en esta region.
Por otra parte, esta complejidad es la que conduce a la singularidad y a la consiguiente
utilidad de la region para fines de identificacion, siempre teniendo en cuenta la
existencia de sistemas complejos de interaccion vibracional. (Min y col., 2004; Andrade

y col., 2005).

En esta regién se encuentran algunas importantes frecuencias de grupo, entre ellas
figura la vibracion por extension C-O-C de los éteres y ésteres y la vibracion por
extension C-Cl y la de algunos grupos inorganicos como sulfato, fosfato, nitrato y
carbonato (Skoog y West, 1987; Pagnanelli y col., 2000; Yun y col., 2001; Krishnan y
Anirudhan, 2003; Montanher y col., 2005; Naja y col., 2005; Lodeiro y col., 2006).
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El pico sobre 1510 cm™ puede ser debido a la presencia de anillos aromaticos o anillos
con enlaces C=C (Texeira Tarley y Zezzi Arruda, 2004; Swiatkowski y col., 2004;
Gibert y col., 2005; Martinez y col., 2006; Say y col., 2006).

Los picos hacia 1375 y 1320 cm™ son dificiles de asignar y podrian corresponder a
grupos COO’, C-H; o O-H, también a C-N de amidas II o incluso a la deformaciéon de
enlaces C-H (Deng y col., 2003; Krishnan y Anirudhan, 2003; Swiatkowski y col.,
2004; Gibert y col., 2005; Naja y col., 2005; Li y Bai, 2006; Tunali y col., 2006a).

Las frecuencias de 1076 a 1036 cm™ pueden tener su origen en enlaces C-O alcohélico y
uniones C-N (Pagnanelli y col., 2000; Bai y Abraham, 2002; Chen y col., 2002b; Sheng
y col., 2004; Deng y Ting, 2005a; Noeline y col., 2005; Akar y col., 2006; Kiani y
Arsalani, 2006; Lodeiro y col., 2006; Martinez y col., 2006; Sun y col., 2006; Bilba y
col., 2007; Cabuk y col., 2007).

El pico a 896,0 cm™ que solo aparece en el hueso, puede asignarse a enlaces C-H,
alifaticos o aromaticos (Tunali y col., 2006a; Bilba y col., 2007), mientras que el pico a
778,1 cm™ que sélo aparece en el ramon, podria asignarse a vibracion del enlace O-H
(Krishnan y Anirudhan, 2003), a vibraciones de enlaces C-C (Ahluwalia y Goyal,
2005), o a vibraciones de enlaces aromaticos encontrandose o no formando anillos

(Kurkova y col., 2004; Akar y col., 2005; Bilba y col., 2007).

Los picos a 571-517 cm™ se pueden asignar a frecuencias de rotacion de los enlaces
C=0 (Deng y col., 2003; Tokcaer y Yetis, 2006), aunque otros autores indican que
pueden ser frecuencias de enlaces que contengan nitrogeno (Akar y col., 2005; Tunali y

col., 2006a).

Se observa como se reconocen en los espectros los grupos que se han mencionado en la
titulacion potenciométrica, pudiéndose relacionar la intensidad de vibracion con la
cantidad de grupos presentes. También es preciso sefialar que no se hace mucho
hincapié¢ en los enlaces de nitrogeno, debido a que los materiales utilizados presentan

una baja cantidad de este elemento.
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Hay que resaltar que las graficas de correlacion sélo sirven como guia para un estudio
mas detenido basado en propiedades fisicas de la muestra, lo que permitird en la
mayoria de los casos la identificacidon positiva de grupos funcionales. La espectroscopia
infrarroja, cuando se usa con otros métodos, como la espectroscopia de masas, la
resonancia magnética nuclear y el andlisis elemental, generalmente hace posible la

identificacion positiva de una especie.
5.1.8.2. Estudio IR de los sdlidos después de la biosorcion de plomo

Para poder evaluar el efecto de de la retencion del cation sobre la posicion e intensidad
de vibracion, se han determinado los correspondientes espectros de IR para los tres
materiales tras el proceso de biosorcion de plomo. Para ello se han elegido las siguientes
condiciones de operacion: concentracion inicial de Pb (II), 10 mg/L; concentracion de
biosorbente, 10 g/L; tiempo de contacto, 120 min; temperatura, 25 °C; pH, 5 y velocidad
de agitacion, 700 r.p.m. Una vez finalizada la operacién se separa el solido del liquido
por centrifugacion, posteriormente se lava con agua desionizada y se seca en estufa de

calefaccion a 40 °C durante 48 horas.

En las Figuras 5.22 a 5.24 se muestran los espectros de IR obtenidos para cada uno de
los solidos después del proceso de biosorciéon de plomo. Asi mismo, con objeto de
poder comparar se han incluido los espectros de los so6lidos antes de su uso como
biosorbentes. En las Tablas 5.11 a 5.13 se recogen los picos mas significativos para los
tres solidos junto con la posicion e intensidad de vibracion. Finalmente, en la Tabla
5.14 se muestran las principales diferencias encontradas en las bandas de vibracion
antes y después del proceso de biosorcion (indicando la diferencia en la posicion de los

picos) y el porcentaje de variacion de absorbancia para los tres sélidos analizados.
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Tabla 5.11. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mds representativos
encontrados en el analisis infrarrojo del hueso después de la biosorcion de plomo

Pico v,em' A% Pico v,ecm' A%
1 526,0 8,5 10 1426,8 10,1
2 556,4 8,3 11 1465,2 10,2
3 896,0 4,3 12 1509,8 9,5
4 1045,8 13,9 13 1597,8 8,1
5 1122,9 12,0 14 1653,5 8,0
6 1161,4 10,7 15 1742,3 10,5
7 1251,0 11,1 16 2926,0 8,1
8 1332,0 9,1 17 34219 14,5
9 1379,3 10,2

Tabla 5.12. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mds representativos
encontrados en el analisis infrarrojo del alpeorujo después de la biosorcion de plomo

Pico v,em® A % Pico v,em® A %
1 515,9 6,5 9 1546,9 7,3
2 5511 6,6 10 1641,5 10,0
3 1055,5 9,4 11 17449 9,7
4 1161,4 7,5 12 2854,2 8,2
5 1259,5 7,7 13 29249 12,6
6 1383,4 12,9 14 3005,8 4.5
7 1460,0 7,8 15 3414,6 13,5
8 1519,1 7.1
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Tabla 5.13. Posicion e intensidad de vibracion de los picos mds representativos
encontrados en el analisis infrarrojo del ramon después de la biosorcion de plomo

Longitud de onda

Pico v,em' A% Pico v,ecm' A%
1 522,2 6.4 9 1459,9 8,5
2 577,0 6,3 10 1507.,5 6,0
3 1044,3 12,4 11 1624 .4 10,9
4 1158,9 9,0 12 1736,4 7,8
5 1252.,5 8,0 13 2855,6 57
6 1319,7 8,5 14 2923,2 8,0
7 1382,9 10,5 15 3423,6 17,7
8 1425,7 9,2
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Figura 5.22. Espectro infrarrojo para el hueso antes y después de ser usado como
biosorbente de plomo (rango 4000-400 cm™)
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Figura 5.23. Espectro infrarrojo para el alpeorujo antes y después de ser usado como
biosorbente de plomo (rango 4000-400 cm™)
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Figura 5.24. Espectro infrarrojo para el ramén antes y después de ser usado como
biosorbente de plomo (rango 4000-400 cm™)

Puede observarse la forma similar de los espectros de IR antes y después de la
biosorcion de plomo, para los tres sodlidos, aunque con disminucién de la absorbancia, lo

que puede ser debido a la union del cation con los distintos grupos impidiendo la

vibracion de los mismos.
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Tabla 5.14. Cuadro resumen con las principales diferencias en las bandas de vibracion
(v: posicidn; A: absorbancia)

Hueso Alpeorujo Ramén
v,cm™® Av,cm™ AA, %|v,cm”’ Av,cm’ AA, % |v,em™ Av,cm™ AA, %
559,5  -3,1 -5,2 | 555,9 -4,8 -5,7 519,1 3,1 7,7
11124 10,5 -7,7 |1075,4 Desaparece Desaparece| 571,2 5,8 -6,4
34114 105 -4,4 11243,1 16,4 -6,0 1036,8 7,5 -6,3
1319,4 Desaparece Desaparece]1076,0 Desaparece Desaparece
1380,3 3,0 -1,1 1259,2 -6,7 -3,2
1514,8 4,3 -2,9 1373,7 9,2 -0,2
1636,0 5,5 -7,8 1438,2 -12,4 -1,6
3421,6 -7,0 -14,1 1514,0 -6,6 -1,3
1614,6 9,9 -6,1
1650,8 Desaparece Desaparece
3412,9 10,7 -2,5

Un estudio mas detallado permite obtener las siguientes consideraciones:

l.

Se observa que, en los tres sélidos sorbentes, la variacion en las bandas de
vibracién son bajas (inferior a 17 cm™ y en la mayoria de los casos inferior a 10
cm™), lo que parece indicar que la biosorciéon de Pb (II) podria llevarse a cabo a
través de un proceso de intercambio i6nico en lugar de por complejacion (Gong
y col., 2005; Kiran y col., 2005; Cabuk y col., 2007). También se observa que en
el caso del hueso la variacidon es inferior que para ramoén y alpeorujo, lo que
parece indicar una menor retencion por parte de aquel.

Picos con variacion en los tres biosorbentes: la amplia banda de vibracién
alrededor de 3420 cm™ (asignada a la vibracion de los enlaces N-H y O-H),
presenta cambios relevantes para los tres solidos sorbentes (10,5 cm™ en el
hueso, 7,0 cm™ en el alpeorujo y 10,7 cm™ en el ramén), aunque es dificil
asegurar las causas de esta modificacion. Numerosos investigadores involucran a
estos grupos en la retencion de Pb (II), aunque sin especificar, en la mayoria de
los casos, cual de ellos es el verdaderamente responsable (Sheng y col., 2004;

Ahluwalia y Goyal, 2005; Akar y col., 2005; Deng y Ting, 2005a; Gong y col.,
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2005; Kiran y col., 2005; Zhou y col., 2005; Akar y col., 2006; Sun y col., 2006;
Tunali y col., 2006b). En este sentido existe controversia entre investigadores,
asi, Deng y Ting (2005a), indican que los grupos hidroxilo de la superficie de la
biomasa pueden no estar involucrados en la sorcion metalica porque su
disociacion tiene lugar a valores de pH en torno a 10; en cambio, Khan y Wahab
(2007) indican que los grupos con carga negativa sobre la superficie adsorbente
son responsables de las atracciones electrostaticas entre los cationes y dichos
grupos, por lo que los grupos OH participan también en el proceso de
intercambio i6nico, aunque esto debe conducir a una disminucion significativa

en el pH de la solucion.

En los picos con valores inferiores a 600 cm™ se observa la misma influencia en
los tres biosorbentes, presentando una importante bajada en la intensidad de
vibracion (superior en todos los casos al 5 %). Estos cambios se deben
principalmente a la deformacién de los enlaces carbonilo de los grupos
funcionales carboxilo y a la formacion de bandas C-O (Tokcaer y Yetis, 2006),
aunque también podria atribuirse a una interaccion entre el i6n metalico y los

ligandos que contienen N (Akar y col., 2005; Tunali y col., 2006a).

. Picos con variaciébn en alpeorujo y ramén: En bibliografia se encuentran
numerosas referencias que indican la importante participacion del pico hacia
1650-1630 cm™ (5,5 cm™ de variacion para alpeorujo y desaparece en el ramon)
en la retirada de plomo, y es atribuido a grupos carboxilo (C=0, COQO)
(Ahluwalia y Goyal, 2005: Akar y col., 2005; Lodeiro y col., 2006) o a grupos
C=0 conjugados con N-H en compuestos del tipo amida I (Qi y Xu, 2004; Gong
y col., 2005; Kiran y col., 2005; Zhou y col., 2005; Cabuk y col., 2007).

La influencia del pico hacia 1514 cm™ (4,3 cm™ y 6,6 cm™ de variacion para
alpeorujo y ramon, respectivamente) ha sido sefialada por diversos autores (Qi y
Xu, 2004; Sheng y col., 2004; Deng y Ting, 2005a; Zhou y col 2005; Sun y col.,
2006; Tunali y col., 2006a y 2006b), y todos ellos lo atribuyen a un grupo

amino.
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La variacién en el pico a 1380 cm™ oscila desde 3,0 cm™ en alpeorujo hasta 9,2
cm’ en ramon, y se ha asignado en bibliografia a grupos carboxilato (aniones
COO") (Akar y col., 2005; Tunali y col., 2006a) o grupos amida (Kiran y col.,
2005).

El pico a 1250 cm™ (variacién de 16,4 cm™ y de 6,7 cm™ en alpeorujo y ramon,
respectivamente) y asignado a la vibracion por extension C-O-R de los grupos
carbonilo de éster o carboxilo, parece tener gran influencia en la eliminacién de
Pb (II). Sin embargo, varios autores indican que un pico situado entre 1250-1234
cm” no afecta a dicha eliminacién (Sheng y col., 2004; Lodeiro y col., 2006;
Tunali y col., 2006a y 2006b) ya que estos autores atribuyen la identidad de este
pico a grupos SOs, que no pueden estar presentes en los s6lidos analizados (dada
la ausencia de S detectada en el andlisis elemental) y que podrian enmascarar la

presencia del grupo carbonilo.

En ramén y alpeorujo desaparece el pico a 1075 cm™. La participacion de este
pico se encuentra referenciada en bibliografia, asignandolo a enlaces C-O
alcohdlico (Sheng y col., 2004; Sun y col., 2006) o a enlaces C-N (Deng y Ting,
2005a).

. Variaciones especificas para cada biosorbente: en el caso particular del ramon,
también experimentan cambios apreciables los picos a 1614,6 cm™ (9,9 cm™de
variacion), 1438,2 cm’! (12,4 cm’'de variacion) y 1036, 8 cm’! (7,5 cm’'de
variacion). Martinez y col. (2006), utilizando residuos del tallo de la uva como
solido sorbente, indican que un pico que variaba de 1610 a 1601 cm™ antes y
después del proceso de biosorcion con Pb (II), podria ser atribuido a la vibracion
de un enlace C=C de anillo aromatico. La variacién encontrada en el pico a 1438
cm™ es atribuida por la mayor parte de los investigadores a la presencia de
grupos carboxilo (Akar y col., 2005; Akar y col., 2006, Lodeiro y col., 2006;
Sun y col., 2006; Tunali y col., 2006a). Akar y col. (2005), utilizan el hongo
Botrytis cinerea en la eliminacion de Pb (II) de disoluciones acuosas y

encuentran que uno de los picos varia de 1029,52 a 1000,71 cm™ aunque no
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asignan dicho pico a ningln grupo especifico; en cambio, Martinez y col., 2006

asignan la variacion de un pico a 1028 cm™ a un enlace C-O.

El pico a 1319,4 cm™ desaparece para el alpeorujo después de la biosorcion.
Zhou y col. (2005) utilizando granos de celulosa/quitina y Sun y col. (2006)
utilizando una resina de carboximetil-quitosan encuentran variaciones en el

rango 1328-1317 cm™, aunque no asignan dicha variacién a ningan grupo.

Por ultimo, en el hueso se observa una gran variacion en el pico correspondiente
a 11124 ecm™ (10,5 cm™'de variacién). Este pico que solo se aprecia en el hueso,

podria ser asignado a un grupo C-O alcohélico.
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5.2. BIOSORCION

5.2.1. Biosorcion de Pb (ll)

5.2.1.1. Influencia del pH

El pH de la solucion acuosa es una de las variables mas importantes en el control del
proceso de biosorcion de metales pesados. Segun numerosos autores, el pH puede
influir tanto en las formas i6nicas del metal que se encuentran en disolucion como en el
estado de los grupos funcionales responsables de la union del metal a la superficie del
solido. A bajos valores de pH, los iones H' se unen a los grupos funcionales que quedan
cargados positivamente e impiden, por tanto, la unidon de los cationes metélicos; a
medida que se eleva el pH de la disolucion, los grupos funcionales quedan cargados
negativamente pudiendo producirse la biosorcion de los iones metalicos (Yetis y col.,

2000; Nasruddin, 2002; Saeed y col., 2005; Gong y col., 2005; Tenorio, 2006).

Para analizar la influencia del pH en la biosorciéon de Pb (II), en primer lugar se
realizaron una serie de experimentos en ausencia de biosorbente. Para ello y de acuerdo
con estudios previos (Martin-Lara, 2006; Tenorio, 2006), se seleccion6 una
concentracion inicial de plomo de 10 mg/L, un tiempo de contacto de 120 min y una
temperatura de 25 °C. En la Figura 5.25 se muestran las concentraciones finales de Pb

(IT) obtenidas para un rango de pH de 3 a 11.

Se observa una importante influencia del pH ya que en el intervalo de 3 a 6 Ia
concentracion final de plomo en la disolucidon coincide con la inicial (10 mg/L),
mientras que a partir de pH 7 la concentracion de Pb que permanece en disolucion es
practicamente despreciable. Esto indica que el plomo precipita en forma de Pb(OH), en
medios basicos o proximos a la neutralidad, por lo que, desde el punto de vista del
estudio del proceso de biosorcion, habria que trabajar con valores de pH inferiores a 6
ya que para valores de pH superiores habria un efecto combinado entre la retirada del

plomo por el biosorbente y la precipitacion del mismo.
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Figura 5.25. Influencia del pH en la biosorcion de Pb (I1). Experimentos en ausencia de
biosorbente

Para comprobar con mayor exactitud este efecto del pH en las especies de plomo que

permanecen en disolucion, se ha obtenido el diagrama de equilibrio termodindmico del

plomo utilizando el programa Medusa, para una concentracion total de Pb (II) de 10

mg/L (la misma que la empleada en los ensayos en blanco). Los resultados se muestran

en la Figura 5.26.
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Figura 5.26. Diagrama de equilibrio termodindmico del plomo utilizando el programa
Medusa
Se observa que el plomo permanece soluble hasta un valor de pH proximo a 5, a partir
del cual precipita en forma de hidroxido (Pb(OH),). A pH 5,8 aproximadamente la

mitad del plomo se encuentra en disolucién y la otra mitad ya ha precipitado.

Una vez conocido el comportamiento del plomo en disolucion, se realizaron
experimentos para comprobar el efecto del pH en la biosorcion de Pb (II) con hueso de
aceituna, alperorujo y ramon. Para ello, se selecciond una concentracion inicial de Pb
(IT) de 10 mg/L, una concentracidon de biosorbente de 10 g/L con un tamafio de particula
<1 mm, un tiempo de contacto de 120 min y una temperatura constante de 25 °C. En la
Figura 5.27 se ha representado el porcentaje de plomo retirado para un rango de pH de

l1aé6.
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Figura 5.27. Influencia del pH en la biosorcion de Pb (II). Experimentos con presencia
de biosorbente.
Se observa que, a pH 1, no se produce retirada de plomo con ninguno de los tres
biosorbentes utilizados, aumentando el porcentaje de plomo retirado a medida que se
eleva el pH del medio, hasta alcanzar un valor maximo a pH 4 que se mantiene
practicamente constante para el resto de valores de pH ensayados. Estos resultados son
similares a los encontrados por otros investigadores para la biosorcion de plomo
utilizando diferentes materiales como biosorbentes. En este sentido, Saeed y col. (2005)
indican que, a pH 2, la biosorcion de plomo por residuos de Cicer arientinum (garbanzo
negro) es practicamente despreciable, obteniéndose un valor dptimo en el rango de pH
de 5 a 6; Naseem y Tahir (2001) indican que el porcentaje de plomo retirado, usando
bentonita como solido sorbente, aumenta de 30 a 94,5 % cuando el pH se eleva de 1,4 a
3,4; Han y col. (2006a) encuentran que, en la biosorcion de plomo con residuos de
levadura de cerveza, el porcentaje retirado es minimo a pH<2, aumentado de forma
importante a medida que se eleva el pH del medio hasta alcanzar un valor méximo a pH

6.
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El hecho de que en medios muy acidos (pH<3) disminuya de forma importante el
porcentaje de plomo retirado, podria ser el resultado de la competencia entre los
protones y los iones de plomo por los lugares de sorcion, con una aparente
preponderancia de los H', lo que limita la aproximacion de los cationes del metal como
consecuencia de las fuerzas de repulsion. A medida que se eleva el pH del medio, por
una parte este efecto de competencia se minimiza y, por otra parte, la solubilidad del Pb
(IT) disminuye favoreciendo la formacion de especies hidrolizadas con un mayor tamafno
16nico que facilita el contacto entre los grupos funcionales y el metal (Guibal y col.,

1992; Volesky y Holan, 1995; Yetis y col., 2000; King y col., 2007).

Por otra parte, si se comparan los tres biosorbentes se observa que el porcentaje de
plomo retirado es mayor cuando se utiliza ramén, obteniéndose un valor maximo
proximo al 98 %:; los resultados obtenidos con alperorujo (85 %) y con hueso (80 %)
son similares, aunque ligeramente mas bajos para el hueso, especialmente a valores de
pH inferiores a 4, lo que parece indicar que el pH afecta de forma mas acusada al hueso
lo que puede estar relacionado con la diferente composicion quimica de los tres
materiales utilizados. Asi mismo, en estas condiciones experimentales, el hueso
presenta una capacidad de biosorcion menor a la de los otros dos biosorbentes

utilizados.

Finalmente, se realizd un seguimiento del pH durante los 120 minutos de duracion del
experimento para los tres biosorbentes analizados. Los resultados se muestran en la

Figura 5.28.

Puede observarse que, cuando el biosorbente es hueso de aceituna el pH permanece
practicamente constante en todos los experimentos realizados, con una ligera
disminuciéon cuando el pH inicial es igual a 6. Sin embargo, para los otros dos
biosorbentes (alpeorujo y ramoén) cuando el pH inicial es superior a 3, el pH final tiende
a un valor proximo a 4,7, lo que parece indicar que estos biosorbentes producen un
efecto tampdn en el medio (Svecova y col., 2006). También hay que tener en cuenta
que, a medida que aumenta el pH, la formacion de especies hidratadas y la retencion de

. . . . ., . + .,
las mismas por el hueso con la consiguiente liberacion de iones H', produciria una
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disminucion en el pH del medio, tanto mas acusada cuanto mayor sea la retencion de

plomo por el biosorbente.
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=
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O
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O  Alpeorujo
] v Ramoén
O T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
pH inicial

Figura 5.28. Seguimiento del pH durante los experimentos de biosorcion de plomo
5.2.1.2. Influencia de la concentraciéon de biosorbente

Con objeto de determinar la minima cantidad de biosorbente necesaria para alcanzar la
maxima eliminacion de plomo, se han realizado experimentos con una concentracion
inicial de Pb (II) de 10 mg/L, 120 min de tiempo de contacto y variando la
concentracion de biosorbente de 2 a 22 g/L; asi mismo, de acuerdo con los resultados
obtenidos en el estudio del pH, se han realizado los experimentos a pHs 4, 5y 6. Los

resultados se muestran en las Figuras 5.29, 5.30 y 5.31.
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Figura 5.29. Influencia de la concentracion de hueso en el proceso de biosorcion de

plomo
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Figura 5.30. Influencia de la concentracion de alpeorujo en el proceso de biosorcion de
plomo
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Figura 5.31. Influencia de la concentracion de ramon en el proceso de biosorcion de
plomo
Se observa que, a medida que aumenta la concentracion de biosorbente, se eleva el
porcentaje de Pb (II) retirado hasta alcanzar un valor practicamente constante, siendo
especialmente significativo este aumento para el hueso y el alpeorujo. En este sentido, a
pH 4 y para el hueso (Figura 5.29), el porcentaje de plomo retirado pasa de un 28 % a
un 70 % cuando la concentracion de hueso se eleva de 2 a 10 g/L, manteniéndose
practicamente constante a partir de este valor; sin embargo, en los experimentos
realizados a pH 6, la modificacion en el porcentaje de plomo retirado es menos
significativa, aunque hay que tener en cuenta que a este valor de pH es posible que parte

del plomo se encuentre precipitado en forma de hidroxido.

De manera similar, para el alpeorujo (Figura 5.30), el porcentaje de plomo retirado varia
de un 57 % a un 88 % cuando la concentracion de alpeorujo aumenta de 2 a 10 mg/L.
Sin embargo, para el ramon (Figura 5.31) el porcentaje de plomo retirado se mantiene
practicamente constante en un valor préximo al 95 % en todo el margen de
concentraciones ensayado. Estos resultados son similares a los obtenidos por otros

investigadores que estudiaron la biosorbion de plomo mediante diferentes materiales
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sorbentes (Naseem y Tahir, 2001; Gong y col., 2005; Han y col., 2006a; Ho y Ofomaja,
2006; King y col., 2007).

De acuerdo con los resultados obtenidos, se selecciond una concentracion de
biosorbente de 10 g/L que es suficiente para alcanzar el maximo porcentaje de plomo

retirado con los tres solidos utilizados.

5.2.1.3. Influencia del tamano de particula

La capacidad del sélido para la retencion de metales y el tiempo necesario para alcanzar
el equilibrio suelen estar relacionados con el tamafio de particula del biosorbente que se
emplee. Diversos investigadores han mostrado que la mayor parte de los metales son
retenidos de forma mads efectiva cuando disminuye el tamafio de particula del s6lido
sorbente, principalmente si el proceso estd controlado por la adsorcidén superficial del
biosorbente (Singh y Tiwari, 1997; Benguella y Benaissa, 2002; Texeira Tarley y Zezzi
Arruda, 2004).

Para analizar la influencia del tamafio de particula en la biosorcidon de plomo con hueso,
alpeorujo y ramon, se han efectuado experimentos con una concentracion inicial de
plomo de 10 mg/L, una concentracion de biosorbente de 10 g/L, 120 min de tiempo de
contacto y un pH=5 para evitar la precipitacion de plomo. En la Figura 5.32 se ha
representado el porcentaje de plomo retirado para cada una de las fracciones obtenidas

en el andlisis granulométrico.

Se observa que a medida que aumenta el tamafio de particula disminuye el porcentaje de
plomo retirado, aunque esta disminucidon es poco importante especialmente para el
alpeorujo y el ramon. Para el hueso de aceituna, el porcentaje de plomo retirado varia de
un 82 % para tamafios de particula <0,250 mm a un 67 % para tamafios >1,000 mm, lo
que indica que en este biosorbente la adsorcion superficial es importante ya que un
aumento en la superficie especifica favorece el proceso. Estos resultados estdn de
acuerdo con lo indicado por otros investigadores. En este sentido, Ho y McKay (1999)
encuentran un ligero incremento en la biosorcion de plomo con turba cuando el tamafio
de particula disminuye de 0,710 a 0,150 mm; Vilar y col. (2005) indican que la

biosorcion de plomo con residuos procedentes de la extraccion de agar granulado es
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independiente del tamafio de particula en el rango 0,5-1,4 mm; Sheng y col. (2004)
indican que la disminucidon del tamano de particula en el rango 1,180-0,200 mm no

afecta al proceso de biosorcion de plomo con Sargassum sp.
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% Retirado
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Alpeorujo
50 1 v Ramoén

40 T T T T T T
<0,250  0,250-0,355 0,355-0,500 0,500-0,710 0,710-1,00 >1,000

Tamafo, mm

Figura 5.32. Influencia del tamafio de particula en el proceso de biosorcion de plomo

De acuerdo con los resultados obtenidos, la separacion por tamafios no parece, salvo en
casos concretos, representar un beneficio importante para el proceso de biosorcion y si
un coste adicional, sobre todo desde el punto de vista de su aplicacion industrial. Por
tanto, si se tienen en cuenta ademas los resultados del estudio granulométrico realizado
(Apartado 5.1.1.), se ha seleccionado un tamafio de biosorbente <1,000 mm, sin efectuar

su posterior separacion en fracciones.
5.2.1.4. Influencia del tiempo de contacto

La velocidad de retencion del metal y el comportamiento dindmico del sistema metal-
biosorbente es de especial importancia en el disefio y operacion de los procesos de
biosorcion. Como paso previo al estudio cinético, se ha procedido a evaluar el tiempo de

contacto necesario para alcanzar el equilibrio. Para ello, se han realizado experimentos
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variando el tiempo de contacto desde 1 a 600 minutos, se ha seleccionado un pH=5 para
evitar la precipitacion de plomo y se han mantenido el resto de los pardmetros en los

valores indicados anteriormente. Los resultados se muestran en la Figura 5.33.
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Figura 5.33. Evaluacion del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio en
el proceso de biosorcion de plomo
Se observa como la retencion de plomo se produce de forma muy répida con los tres
biosorbentes utilizados. Asi, para hueso y alpeorujo los resultados son muy similares,
llegandose a un porcentaje retirado del 75 % antes de los 15 minutos y alcanzandose el
equilibrio a los 60 minutos de tiempo de contacto, momento a partir del cual el
porcentaje de plomo retirado permanece constante. En los experimentos realizados con
ramon, el proceso es aiin mas rapido ya que el equilibrio se alcanza a los 30 minutos de

comenzar la operacion.

Estos resultados son similares a los obtenidos por otros investigadores, los cuales
indican que, en la mayoria de los procesos de biosorcion, las curvas de velocidad estan
divididas en dos etapas: una primera etapa rapida que puede tener lugar en los primeros

minutos de contacto y una segunda etapa mds lenta que en algunos casos puede durar
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varias horas hasta alcanzar el equilibrio. En este sentido, Gong y col. (2005) indican que
la maxima retencion de plomo con Spirulina maxima se produce a los 60 minutos de
tiempo de contacto; Abdel-Halim y col. (2003), en la biosorcion de plomo con polvo de
hueso y carbon activo, establecen el equilibrio a los 15 y 30 minutos de tiempo de
contacto, respectivamente, y Han y col. (2006a) indican que el proceso de biosorcion de
plomo con residuos de levadura de cerveza es muy rapido en los primeros 10 minutos,

alcanzandose el equilibrio a los 60 minutos de operacion.

5.2.1.5. Estudio cinético

El estudio de la cinética de biosorcién permite determinar la velocidad a la que los
metales son retirados del medio acuoso, sirve de base para conocer el mecanismo que
controla el proceso y es fundamental para seleccionar las condiciones Optimas de
operacion en el disefio de sistemas de tratamiento de efluentes (Ho y col., 2001; King y

col., 2007).

Para estudiar la cinética de biosorcion de Pb (II) con hueso de aceituna, alpeorujo y
ramén como soélidos sorbentes, se han seleccionado tres modelos propuestos en
bibliografia para el ajuste de los resultados experimentales obtenidos y la determinacion
de los parametros cinéticos. Asi mismo, se ha analizado la influencia de la
concentracion inicial de plomo y de la temperatura en la velocidad del proceso. A

continuacion se describen los modelos que van a ser usados en este trabajo.

Ecuacion de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo-primer orden (Lagergren, 1898) es uno de los méas ampliamente
utilizados para la sorcion de un soluto desde una fase acuosa y puede ser expresado

como

dq,
dt

=k, (q. —q,) (5.22)

donde ge y q: son la capacidad de sorcidon en el equilibrio y a cualquier tiempo t,

respectivamente, mg/g, y k; es la constante de velocidad de pseudo-primer orden, min.
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Integrando esta expresion entre las condiciones limite t =0, =0y t =1t, i = qs, s€

obtiene
q,=q, (1-e™") (5.23)

Mediante regresion no lineal de esta expresion se pueden obtener los parametros del

modelo, ge y k.
Ecuacion de pseudo-segundo orden

La cinética de pseudo-segundo orden esta basada en la capacidad de biosorcion de la
fase solida. Este modelo es capaz de predecir el comportamiento del proceso en un
amplio margen de condiciones de operacion. La ecuacién de pseudo-segundo orden

puede ser expresada como (Ho y Mckay, 2000a)

dq, )
=k - 5.24
TRk (9. —9,) (5.24)

donde k; es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/mg-min

Integrando esta ecuacion entre las condiciones limite t = 0, =0y t=1t q=qs, y

reagrupando términos, se obtiene

Q=7 (5.25)

donde
k2'qe” = h, es la velocidad de sorcion inicial, mg/g-min

Mediante regresion no lineal de esta expresion se pueden obtener los valores de los

parametros q. y k.
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Ecuacion de Elovich

La ecuacion de Elovich ha sido ampliamente utilizada para describir la cinética de
quimisorcion de gases en superficies solidas. Muchos autores han aplicado este modelo
para simular la cinética de sorcion en fase liquida y puede ser representado mediante la
siguiente expresion (Han y col., 2006b; Liu y Ren, 2006; Giinay y col., 2007)

%zaexp (-bq,) (5.26)

donde a y b son los pardmetros del modelo. El pardmetro “a” representa la velocidad de
sorcion inicial, mg/g-min, y el parametro “b” esta relacionado con la extension de la

superficie ocupada, g/mg.

Integrando esta expresion entre las condiciones limite t =0, =0y t=1t, q=q, y

reagrupando términos, se obtiene
1
qtzgln(lJrabt) (5.27)

Mediante regresion no lineal de esta ecuacion se pueden obtener los parametros del

modelo.

Como se ha comentado anteriormente, en primer lugar se ha analizado el efecto de la
concentracion inicial de plomo en la cinética del proceso. Para ello, se han realizado
experimentos variando la concentracion de Pb (II) de 10 a 220 mg/L, con un tiempo
total de contacto de 120 min, pH=5 y una temperatura de 25 °C. En las Figuras 5.34 a
5.36 se representan los valores de qg; (mg retenidos/g de sorbente) en funcién del tiempo,
para hueso, alpeorujo y ramoén respectivamente. Estos valores de g; se han obtenido

mediante el siguiente balance de materia

- (G -CpHV (5.28)
m
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donde C; y Cr son las concentraciones inicial y final de plomo en disolucion,
respectivamente, mg/L; V es el volumen de disolucion, L y m es el peso de biosorbente

empleado, g.
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Figura 5.34. Cantidad de plomo retenido (mg/g) en funcién del tiempo para el hueso de

aceituna
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Figura 5.35. Cantidad de plomo retenido (mg/g) en funcidn del tiempo para el alpeorujo
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Figura 5.36. Cantidad de plomo retenido (mg/g) en funcion del tiempo para el ramon

Estos resultados experimentales se han ajustado mediante regresion no lineal a los tres
modelos cinéticos considerados: pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y Elovich.
A modo de ejemplo, en las Tablas 5.15, 5.16 y 5.17 se recogen los valores de los
parametros de los modelos, a cinco concentraciones iniciales de Pb (II), para cada uno

de los biosorbentes utilizados.

Se observa que el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce los datos
experimentales para los tres biosorbentes aunque, en algunos casos, el modelo de
Elovich también ajusta de forma aceptable los resultados. La capacidad méaxima de
retencion de Pb (II) por el hueso (Tabla 5.15), q., aumenta a medida que se eleva la
concentracion inicial de plomo, pasando de 0,595 a 5,877 mg/g en el rango de
concentraciones analizado. De la misma forma, la velocidad de sorcion inicial, h,
aumenta de 0,425 hasta 7,450 mg/g-min cuando la concentracion inicial de plomo se
eleva de 10 a 220 mg/L; sin embargo, la constante cinética del proceso disminuye a
medida que se eleva la concentracion inicial de plomo, lo que indica que, aunque la

biosorcion se produce en su fase inicial de forma mas rapida al aumentar la
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concentracion inicial, posteriormente el proceso transcurre de forma mas lenta hasta

alcanzar el equilibrio, lo que también se pone de manifiesto en la Figura 5.34.

Tabla 5.15. Parametros de los modelos cinéticos utilizados para representar la cinética
de biosorcion de plomo usando hueso de aceituna como so6lido sorbente

Concentracion inicial de Pb (Il), mg/L

10 20 40 100 220

K, 1120 0,947 04270 0918 1,346

Pseudo-primer orden e 0,547 1,103 2,294 3490 5493
q,=q.(1-e™") r 0,922 0944 0921 0939 0,933

T(Gc- Oeat)®  0,0249 0,0785 0,565 0,867 2,112

ks 1,210 0,600 0,1344 0,1355 0,216
Pseudo-segundo orden e 0,595 1,206 2,593 3,896 5,877
q, :% h 0425 0897 0904 2057 7,450

K q. +qt r? 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999

(G- Gea)®  0,00774 0,0236 0,186 0,260 0,498

a 12466 5527 8,781 127,77 29122

lE'°"i°h b 20,56 8705 3,031 2,648 2,200

q =1 In(l+aby % 0076 0974 0989 0976 0,981

2(q¢- Oecat)®  0,00765 0,0359 0,0755 0,343 0,585

Los resultados obtenidos cuando el biosorbente utilizado es alpeorujo (Tabla 5.16) son
similares a los del hueso. La capacidad maxima de retencion de plomo y la velocidad de
sorcion inicial varian de 0,694 a 6,405 mg/g y de 0,296 a 5,456 mg/g'min,

respectivamente, cuando la concentracion inicial de plomo aumenta de 10 a 220 mg/L.
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Tabla 5.16. Parametros de los modelos cinéticos utilizados para representar la cinética
de biosorcion de plomo usando alpeorujo como solido sorbente

Concentracién inicial de Pb (ll), mg/L

10 20 40 100 220

K4 0483 0144 0220 0199 0,464

Pseudo-primer orden 9 0621 1218 1955 3139 6,058
_ Kt

q,=q. (1-¢") P2 0020 0879 0895 0917 0,920

2(qe- geea)®  0,0414 0,260 0,584 1,210 3,908

ks 0614 0253 0,121 00841 0,133
Pseudo-segundo orden e 0,694 1,327 2,191 3,442 6,405
a, :% h 0,206 0,446 0581 0996 5456
e s P 0,099 0,997 0998 0,997 0,999

T(qi- Gea)® 00116 0,148 0254 0,479 1,298

a 3050 1,064 2735 3,639 3244

IE'°"i°h b 11,57 4704 3102 1877 1213

q =y In(l+aby % 0,090 0977 0990 0,988 0,965

2(qe- Qrear)®  0,00535 0,0490 0,0532 0,177 1,736

Finalmente, la capacidad maxima de retencion de plomo por el ramén (Tabla 5.17) es
sensiblemente superior a la obtenida para los otros dos biosorbentes, especialmente
cuando la concentracion inicial de plomo es elevada. En este sentido, para una
concentracion de Pb (II) de 220 mg/L, se obtiene un valor de q. = 15,776 mg/g frente a
los valores de 5,877 y 6,405 mg/g obtenidos para el hueso y el alpeorujo,
respectivamente. La constante cinética del proceso disminuye pasando de 1,915 a

0,0253 g/mg-min en el rango de concentraciones iniciales empleado.
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Tabla 5.17. Parametros de los modelos cinéticos utilizados para representar la cinética
de biosorcion de plomo usando ramoén como sélido sorbente

Concentracion inicial de Pb (Il), mg/L

10 20 40 100 220

Kq 2221 1398 1876 0467 0,357

Pseudo-primer orden de 0,793 1,556 3,167 6,932 14,343
_ —kt

q,=9q.(1-¢") r2 0971 0972 0921 0910 0,938

2(q¢- Qeea)®  0,0178  0,0682 0,797 6,401 17,694

ks 1915 1133 0377 0,488 0,0253
Pseudo-segundo orden e 0,839 1,626 3,419 7,841 15,776
q. :% h 1446 2,995 4407 2994 6,296
e T % 0,099 0099 0999 0,999 0,999

(ai- Gea)® 0,00468 0,0272 0,259 2,070 5,529

a 183507 2668,8 16957,9 29,69 41,27

IE'°"i°h b 2326 8632 4545 1,013 0,469

q =y In(l+aby % 0,087 0064 0993 0993 0,982

T(qc- Qca)®  0,00804 0,0880 0,0717 0,471 5,093

En las Figuras 5.37, 5.38 y 5.39 se han representado los datos experimentales y las
curvas correspondientes a cada modelo, comprobandose que, en todos los casos, la
cinética de pseudo-segundo orden es la que mejor reproduce los valores experimentales

obtenidos.

Asi mismo, para analizar la variacion de la capacidad maxima de sorcion con la
concentracion inicial de plomo, en la Figura 5.40 se han representado los valores de qe
obtenidos a partir del modelo de pseudo-segundo orden, para todas las concentraciones

iniciales de plomo y con los tres biosorbentes utilizados.
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Figura 5.37. Ajuste de los tres modelos cinéticos utilizados para la biosorcion de plomo
usando como biosorbente el hueso de aceituna
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Figura 5.38. Ajuste de los tres modelos cinéticos utilizados para la biosorcion de plomo
usando como biosorbente el alpeorujo
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Figura 5.39. Ajuste de los tres modelos cinéticos utilizados para la biosorcion de plomo
usando como biosorbente el ramoén
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Figura 5.40. Representacion de los valores de g, obtenidos a partir del modelo de
pseudo-segundo orden, para todas las concentraciones iniciales de plomo y con los tres
biosorbentes utilizados
Como se ha comentado anteriormente, se observa que la capacidad maxima de sorcién

aumenta a medida que se eleva la concentracion inicial de Pb (II), siendo los valores

obtenidos similares para el hueso y el alpeorujo y bastante superiores para el ramon,
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especialmente cuando la concentracion inicial de plomo es superior a 60 mg/L, lo que
indica que, en las condiciones experimentales utilizadas, el ramoén presenta una mayor

afinidad por el plomo.

Estos resultados son similares a los obtenidos por otros investigadores; asi, Ho y col.
(2004) encuentran que, en la biosorcion de Pb con residuos de helecho, la capacidad
maxima de sorcion varia de 18,2 a 41,5 mg/g cuando la concentracion inicial aumenta
de 74 a 350 mg/L, mientras que la constante de pseudo-segundo orden disminuye de
5,68:107 hasta 3,90-10 g/mg-min para el mismo margen de concentraciones; King y
col. (2007) obtienen un valor de capacidad de sorcion de 5,324 mg/g y una constante de
pseudo-segundo orden de 0,249 g/mg-min, en la biosorciéon de plomo con Syzygium
cumini; Gilinay y col. (2007) obtienen una capacidad de biosorcion de Pb con
clinoptilotita que varia de 6,76 a 39,56 mg/g cuando la concentracion inicial aumenta de
15 a 100 mg/L, mientras que la constante de pseudo-segundo orden disminuye desde

8,1-10% a 7,010~ g/mg'min para el mismo margen de concentraciones.

A continuacién se comprobo el efecto de la temperatura en la cinética del proceso. Para
ello, se realizaron experimentos a 25, 40 y 60 °C, manteniendo el resto de parametros en
los mismos valores seleccionados anteriormente. En las Figuras 5.41, 5.42 y 5.43 se
muestran los resultados obtenidos para hueso, alpeorujo y ramon, respectivamente, con
una concentracion inicial de plomo de 10 mg/L. Asi mismo, en la Tabla 5.18, se
recogen los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales, mediante regresion

no lineal, con los tres modelos cinéticos seleccionados.
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Figura 5.41. Efecto de la temperatura en la cinética del proceso de biosorcion de plomo
cuando se usa hueso de aceituna como sélido biosorbente
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Figura 5.42. Efecto de la temperatura en la cinética del proceso de biosorcion de plomo
cuando se usa alpeorujo como s6lido biosorbente
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Figura 5.43. Efecto de la temperatura en la cinética del proceso de biosorcion de plomo
cuando se usa ramon como solido biosorbente

Tabla 5.18. Parametros de los modelos cinéticos utilizados para los tres biosorbentes

Hueso Alpeorujo Ramén
25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C
ks 1120 1,237 1,860 0483 0,60 0,168 2221 0,407 0,206
_Pseudo- Qe 0,547 0678 0,653 0621 0551 0434 0,793 0,670 0,695
primer orden
—q.(1—e 8ty rz 0,922 0,940 0961 0920 0965 0961 0971 0952 0,934
q¢ =9
T(qe- quea)®  0,0249 00,0292 0,0165 0,0414 0,0226 0,0133 0,0178 0,0298 0,0498
ks 1210 1,421 2141 0614 0,362 0276 1,915 0564 0,289
Pseudo- 0,595 0,729 0694 0694 0610 0513 0839 0737 0,788
segundo Je 5 B iy ) ) ) , , ,
orden h 0,425 0,755 1,031 0,296 0,135 0,0726 1,446 0,306 0,179
t
4= t 5 0,999 0,999 0999 0999 0,999 0994 0999 0,999 0,998
+7
2
Kyd" 9e g(g-qea)’ 0,077 00058 00347 00116 00064 00052 0,0047 0,0066 0,0178
a 124,66 209,27 10463 3,050 0,363 0,220 18351 2,338 0,649
Elovich b 20,56 17,01 23,97 1157 9585 1123 2326 10,29 8,025
1
qq :gln(l +abt) P 0976 0982 0987 0990 0990 0982 0987 0977 0,990
2(qi- Gea)®  0,0077 0,0090 0,0054 0,0054 0,0049 0,0063 0,0080 0,0140 0,0073
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Se observa que el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce los
resultados para los tres biosorbentes utilizados. La capacidad de sorciéon maxima, (e,
para el hueso aumenta al elevar la temperatura de 25 a 40 °C, manteniéndose
practicamente constante cuando la temperatura aumenta a 60 °C; sin embargo, para el
alpeorujo y el ramoén la capacidad de sorcion maxima disminuye al aumentar la
temperatura, especialmente cuando ésta pasa de 25 a 40 °C. En este sentido, algunos
autores indican que cuando aumenta la temperatura las fuerzas de atraccion entre la
superficie del solido y los iones metalicos se debilitan y se produce una mayor tendencia
del i6n a escapar de la superficie solida hacia la fase liquida, lo que origina una

disminucién en la retencion del metal (Aksu y Kutsal, 1991; Horsfall y Spiff, 2005).

Por otra parte, la velocidad de sorcion inicial, h, aumenta considerablemente con la
temperatura cuando el biosorbente utilizado es el hueso de aceituna, pasando de un
valor de 0,425 mg/g-min a 25 °C a un valor de 1,031 mg/g-min a 60 °C; sin embargo,
para los otros dos biosorbentes se produce un efecto contrario, es decir a medida que
aumenta la temperatura disminuye la velocidad sorcion inicial. También se observa que
existe una diferencia importante en dicha velocidad cuando se comparan los tres
biosorbentes. Asi, a 25 °C la velocidad inicial, h, tiene un valor de 0,425, 0,296 y 1,446
g/mg-min para hueso, alpeorujo y ramoén, respectivamente, lo que parece indicar que el
proceso de biosorcion es inicialmente mas rapido cuando se utiliza ramon y mas lento
cuando el biosorbente es alpeorujo. Esta diferencia de comportamiento en cuanto a la
influencia de la temperatura en la cinética del proceso para los tres biosorbentes
analizados, podria estar relacionada, entre otros factores, con la diferente composicion
quimica de los sélidos y por tanto con el mecanismo que predomina en la unién del

metal con el solido sorbente.

Estos resultados son similares a los encontrados por otros investigadores. Asi, Han y
col. (2006b) estudiando la biosorcion de Pb con arena recubierta de oOxido de
manganeso, indican que la capacidad de sorcion aumenta de 1,62 a 1,83 mg/g cuando la
temperatura se eleva de 21 a 45 °C, mientras que la velocidad de sorcidn inicial varia de
0,201 a 0,275 g/mg-'min en el mismo rango de temperatura; Ho y col. (2004) obtienen
que la capacidad méaxima de sorciéon de Pb con helecho se mantiene practicamente

constante en un valor proximo a 38 mg/g cuando la temperatura aumenta de 15 a 45 °C,
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mientras que la velocidad inicial aumenta de forma considerable pasando de 3,4
mg/g'min a 140 mg/g-min en el mismo rango de temperatura; sin embargo, Horsfall y
Spiff (2005) estudiando la biosorcion de Pb con Caladium bicolor encuentran que la
capacidad de sorcion disminuye de 37,2 mg/g a 5,49 mg/g cuando la temperatura

aumenta de 30 a 80 °C.

A partir de las constantes de pseudo-segundo orden se han obtenido las
correspondientes energias de activacion para cada biosorbente aplicando la ecuacion de

Arrhenius, cuya forma linealizada se representa mediante la siguiente expresion,

E
Ink=InAj -—— 5.29
R (5.29)

donde Ay es la constante de Arrhenius independiente de la temperatura, E, es la energia
de activacion, kJ/mol, R es la constante universal de los gases, 8,314~10'3 kJ/mol' Ky T
es la temperatura, K. Los valores de la energia de activacion obtenidos para hueso,
alpeorujo y ramon han sido 13,76, -18,62 y -41,83 kJ/mol, respectivamente, con
coeficientes de regresion, en todos los casos, superiores a 0,94. Los valores bajos de
energia de activacion sugieren que las fuerzas implicadas en la unioén del i6n con la
superficie del solido son de tipo fisico. Asi mismo, los valores negativos de la energia
de activacion encontrados para alperorujo y ramén indican que el proceso de biosorcion
es de caracter exotérmico para estos dos biosorbentes. Estos resultados son similares a
los encontrados por otros autores: Han y col. (2006b) obtienen un valor de E, = 2,10
kJ/mol para la biosorcion de plomo con arena recubierta de 6xido de manganeso; Vilar
y col. (2005), estudiando la biosorcion de Pb (II) con Gelidium encuentran un valor de
E, = 41,6 kJ/mol; Horsfall y Spiff (2005) obtienen un valor de energia de activacion de
-16,14 kJ/mol para la biosorcion de Pb (II) con Caladium bicolor y Uslu y Tanyol
(2006) encuentran un valor de E, = -18,69 kJ/mol estudiando la biosorcion de plomo

con Pseudomonas putida.

En el analisis anterior sobre la influencia de la temperatura en la cinética del proceso, la
concentracion inicial de plomo se ha mantenido constante en 10 mg/L. Se ha realizado
este mismo estudio aumentando dicha concentracion hasta 220 mg/L, encontrandose

que a medida que se eleva la concentracion el efecto de la temperatura se hace
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practicamente despreciable, por lo que no se han incluido los resultados; a modo de
ejemplo, en la Tabla 5.19 se muestran los datos encontrados en la aplicacion del

modelo de pseudo-segundo orden para una concentracion inicial de Pb (II) de 100 mg/L.

Tabla 5.19. Parametros del modelo cinético de pseudo-segundo orden para los tres
biosorbentes

Hueso Alpeorujo Ramoén

25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C

ka2 0,136 0,178 0,111 0,0841 0,137 0,101 0,0488 0,0420 0,0362
de 3,896 3,997 3,708 3,441 4,006 3,714 7,841 7,666 7,495
h 2,049 2,844 1,526 0,996 2,198 1,393 2,995 2,468 2,033
r? 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999

pX (T qm")2 0,260 0,195 0,604 0,479 0,130 0,431 2,070 3,130 1,193

Se observa que tanto la constante de pseudo-segundo orden como la capacidad maxima
de sorcidon se mantienen practicamente constantes con la variaciéon de temperatura, lo
que confirma, como se ha indicado anteriormente, que a medida que aumenta la
concentracion inicial de plomo el efecto de la temperatura en el rango utilizado es poco
significativo. Resultados similares se han obtenido para el resto de concentraciones

iniciales ensayadas.

5.2.1.6. Estudio del equilibrio

Como ya se ha indicado en la introduccion, el proceso de biosorcion tiene lugar entre
una fase solida (sorbente) y una fase liquida (solvente), que generalmente es agua, que
contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas (sorbato), en este caso iones
metalicos. Si existe una afinidad del sorbente por el sorbato, éste ultimo es atraido hacia
el solido y enlazado por diferentes mecanismos, continuando el proceso hasta que se
establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al solido a una
determinada concentracion final o residual en la fase liquida. Ese equilibrio es descrito
por modelos matematicos (isotermas de sorcion) que relacionan la cantidad retenida de
sorbato y la que permanece en disolucion cuando se alcanza el equilibrio, a una
temperatura constante (Ho y col., 2002). Los parametros de las ecuaciones y las

consideraciones termodindmicas de estos modelos de equilibrio proporcionan, a
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menudo, una interpretaciéon sobre el mecanismo de sorcion, las caracteristicas
superficiales y la afinidad del sorbente por el sorbato. Resulta de especial interés
obtener la isoterma que mejor reproduce los resultados experimentales, ya que se
requieren cada vez modelos mas exactos y detallados para el disefio de los sistemas de

biosorcion.

Aunque son numerosos los modelos que aparecen en bibliografia para el estudio del
equilibrio en los sistemas de biosorcion (Volesky, 2003b), los més utilizados son el de
Langmuir y el de Freundlich. Sin embargo, para encontrar el modelo que mejor
reproduce los resultados experimentales obtenidos, hay que tener en cuenta la forma que

presenta la isoterma del sistema so6lido-disolucion estudiado.

De acuerdo con la teoria de la adsorcion (Brunauer y col., 1940; Giles y col., 1974;
Rouquerol y col., 1999) existen basicamente cinco tipos de isotermas, tal y como se
muestra en la Figura 5.44. La isoterma tipo I es una de las mas comunes y es la que
muestran los so6lidos microporosos. La isoterma tipo Il es caracteristica de solidos
macroporosos o no porosos. La isoterma tipo III ocurre cuando la interaccion adsorbato-
adsorbente es baja y se dice que el proceso de adsorcion no es favorable. La isoterma
tipo IV, caracteristica de s6lidos mesoporosos, presenta un incremento importante de la
cantidad adsorbida a concentraciones de equilibrio del sorbato en la disolucion
intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas. La isoterma tipo
V, al igual que la isoterma tipo III es caracteristica de interacciones débiles, pero se

diferencia de la anterior en que el tramo final no es asintdtico.
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Figura 5.44. Representacion de los posibles tipos de isotermas de adsorcion

Para estudiar el equilibrio del proceso de biosorcion con los tres biosorbentes utilizados
en este trabajo, se han realizado experimentos variando la concentracion inicial de Pb
(IT) de 10 a 1000 mg/L y a tres temperaturas: 25, 40 y 60 °C; el tiempo de contacto se ha
mantenido en 120 min y el pH en 5. En las Figuras 5.45, 5.46 y 5.47 se ha representado
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la capacidad de retencion de plomo, qe, frente a la concentracion de equilibrio de plomo

en la fase liquida, C, para hueso de aceituna, alperorujo y ramdn respectivamente.

18
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Figura 5.45. Isotermas de biosorcion de plomo a diferentes temperaturas usando hueso
de aceituna como soélido sorbente
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Figura 5.46. Isotermas de biosorcion de plomo a diferentes temperaturas usando
alpeorujo como solido sorbente
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Figura 5.47. Isotermas de biosorcion de plomo a diferentes temperaturas usando ramoén
como solido sorbente

Se observa que la influencia de la temperatura es practicamente despreciable para los

tres biosorbentes. Asi mismo, para hueso y ramon la forma de la isoterma corresponde
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al Tipo I (Figura 5.44), aunque la capacidad de sorciéon obtenida, q., €s muy superior
con el ramodn, alcanzandose valores proximos a 28 mg/g frente a los 6 mg/g obtenidos
con el hueso de aceituna. Sin embargo, la isoterma obtenida con el alpeorujo podria
considerarse como Tipo IV, produciéndose un punto de inflexiéon a una concentracion
de equilibrio de plomo en disolucion, C., alrededor de 200 mg/g y obteniéndose una

capacidad maxima de sorcion proxima a 25 mg/g, similar a la obtenida con el ramon.

El hecho de que el alpeorujo presente una isoterma Tipo IV podria estar relacionado con
la existencia de dos zonas de maxima capacidad de retencion. Este fendmeno puede
ocurrir si, en la superficie del biosorbente, existen grupos activos implicados en la
biosorcion con diferentes afinidades por los iones metéalicos. En este caso, la primera
zona corresponderia a la saturacion de los grupos activos de mayor afinidad por los
metales pesados y después de esta etapa, al incrementar la concentracién de plomo en la
disolucion, tiene lugar la saturacion de los grupos activos menos afines por el plomo
(Chubar y col., 2004). Otros autores, en cambio, asocian la forma anomala de la
isoterma a la solubilizacion parcial de la biomasa, aunque esto estd mas relacionado con

altos valores de pH (Herrero y col., 2006).

De acuerdo con los resultados obtenidos, en este trabajo se han utilizado los modelos de
Langmuir, Freundlich, asi como el modelo de Sips, que incorpora caracteristicas de los
dos primeros, para describir el equilibrio de biosorcion de plomo utilizando hueso de
aceituna y ramén como solidos sorbentes. Para isotermas del Tipo IV, como es el caso
del alpeorujo, la mayoria de los autores consideran que esta isoterma podria ser la suma
de dos isotermas Tipo I o bien una isoterma Tipo I y una isoterma Tipo V (Stoeckli y
col., 1994; Carrasco-Marin y col., 1997). En este trabajo, para estudiar el equilibrio de
biosorcion de plomo con alpeorujo, se ha elegido un sistema basado en dos isotermas de
Langmuir y el modelo de Dubinin-Astaskhov, que es uno de los mas utilizados en

bibliografia para describir isotermas Tipo [ y Tipo V (Dubinin y Astakhov, 1971).
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A continuacion se describen cada uno de los modelos de equilibrio utilizados.
Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir (Langmuir, 1918) fue originariamente desarrollado para
representar la adsorcion gas-sélido con carbon activo y ha sido generalmente utilizado
para estudiar la sorcion de un soluto desde una fase liquida. En este modelo, la atraccion
entre los iones del metal y la superficie del material sorbente se basa principalmente en
fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van der Waals) y en su aplicacion se asume,
por un lado, que la sorcidon ocurre en lugares especificos de la superficie del sorbente y
por otro, que una vez el i6n ocupa un lugar, no puede ocurrir posteriormente otra
sorcidon en este mismo sitio (Davis y col., 2003). La isoterma de Langmuir puede ser
representada por la siguiente expresion
bq, C

_2m e 5.30
TN (5-30)

donde g, es la cantidad de 16n metalico retenido por unidad de masa de sorbente, mg/g;
C. es la concentracion de equilibrio de i6n metalico en la fase liquida, mg/L; qm y b son
las constantes de Langmuir, relacionadas con la maxima capacidad de sorcion para una
monocapa completa, mg/g, y con la afinidad entre el sorbente y el sorbato, L/mg,

respectivamente.
Esta ecuacion puede ser linealizada de la siguiente forma

c._ 1,5 (5.31)

d. 9.b 4q,

por lo que representando Cc/q. frente a C., se obtendria una linea recta de cuya

pendiente y ordenada en el origen se determinarian los valores de los parametros g, y b.

Modelo de Freundlich

En 1906 Freundlich, estudiando la sorcion de un material en carbon de origen animal,

encuentra una relacion de tipo potencial entre el soluto sorbido y la concentracion de
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equilibrio. El modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente es
heterogénea y que los sitios de sorcion tienen distintas afinidades, en primer lugar se
ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto. Asi
mismo, en su aplicacion se asume también que la union es de tipo fisico. El modelo

puede ser expresado mediante la siguiente ecuacion

1
q.=K;C. " (5.32)

donde qg. y C. tienen el mismo significado que en la isoterma de Langmuir; Ky es la

1/n

constante de equilibrio, (mg/g)-(L/mg)™ y “n” es una constante relacionada con la

afinidad entre el sorbente y el sorbato.

Esta ecuacion puede ser linealizada tomando logaritmos,
1
logq, =logK; +—logC, (5.33)
n

de forma que representando log q. frente a log Ce, de los valores de la pendiente y la
ordenada en el origen se obtendrian los pardmetros, Kr y n, de la isoterma de

Freundlich.
Modelo de Sips

La isoterma de Sips es una combinacion de los modelos de Langmuir y Freundlich y es
utilizada principalmente para describir superficies heterogéneas. A  bajas
concentraciones de sorbato se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas
concentraciones de sorbato predice una capacidad de biosorcion en monocapa
caracteristica de la isoterma de Langmuir (Giinay y col., 2007). El modelo de Sips

puede ser expresado mediante la siguiente ecuacion (Sips, 1948)

q, b Ce I/n

—dm 2 e 5.34
l+bC, " (>34)

de

donde todos los parametros tienen el mismo significado que en las isotermas de

Langmuir y de Freundlich. Como se puede comprobar, esta isoterma es muy flexible ya
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que para bajos valores de C. se reduce a la isoterma de Freundlich, para n=1 se reduce a

la isoterma de Langmuir y para bajas concentraciones y n=1 se reduce a la ley de Henry.

A partir de esta expresion y mediante regresion no lineal se pueden obtener los

parametros del modelo, g, b y n.
Modelo basado en dos isotermas de Langmuir

Un modelo propuesto para interpretar determinadas isotermas, como son las del Tipo
IV, es considerar que la curva corresponde a la suma de varias isotermas de Langmuir,
introduciendo una concentracion critica del sorbato en disolucion a partir de la cual
comienza cada una de las etapas consideradas (Czinkota y col., 2002; Konda y col.,

2002). La ecuacion representativa del modelo seria la siguiente

1 g, b (C, _Cj)
= E 5.35
A 1+ b, C, (5:3)

j=1

donde C; es la concentracion critica, mg/L, y el resto de pardmetros tiene el mismo
significado que en la isoterma de Langmuir, con el subindice “j” para referirse a la etapa
correspondiente. Resulta evidente que en esta ecuacidon se tiene que cumplir la
condicion C>C;. Asi mismo, la capacidad maxima de sorcion total serd la suma de las

capacidades maximas de sorcion correspondientes a cada una de las etapas,

I =2 Aoy -
i=1

Asi, en el caso de considerar dos etapas, que es lo mas habitual, las ecuaciones serian

las siguientes

Etapa I

qm b, C
=—_° 5.36
e 1+b, C, ( )
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Etapa II
e:qmlblce +qm2b2 (Ce_cz) (537)
1+b1 Ce 1"'bZ Ce

donde se ha tenido en cuenta que en la primera etapa C;=0. Aplicando estas ecuaciones
a cada una de las etapas consideradas, mediante regresion no lineal, se pueden obtener

los parametros del modelo.
Modelo de Dubinin-Astakhov

En los sistemas de adsorcidon gas-solido, las isotermas Tipo IV han sido descritas
mediante la teoria de Dubinin, cuya relacion fundamental es la ecuaciéon de Dubinin-
Astakhov usada para representar isotermas Tipo [ y Tipo V (Dubinin y Astakhov, 1971;
Carrasco-Marin y col.,, 1997; Ramirez y col.,, 2005). Esta ecuacion relaciona la
capacidad de adsorcidn, q, con la capacidad de adsorcion maxima, g, €l potencial de
adsorcion de Polanyi, A, la energia caracteristica del sistema adsorbente-adsorbato, E, y

un parametro adimensional, n, de acuerdo con las siguientes expresiones,

q=4,, €Xp {— (%j } (5.38)

A:RTln% (5.39)

donde R es la constante universal de los gases, T es la temperatura, Py es la presion de

vapor de saturacion y P es la presion de vapor de equilibrio con el s6lido.

La ecuacion 5.38 se reduce a la de Dubinin-Radushkevich cuando n=2, la cual ha sido
ampliamente utilizada para procesos de adsorcion de vapores organicos con carbones
activos como sélidos adsorbentes y aplicada al estudio del equilibrio en procesos de

biosorcion (Dubinin y Radushkevich, 1947; Qadeer y Khalid, 2005; Taqvi y col., 2006).
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En este trabajo, se ha adaptado el modelo de Dubinin-Astakov para su aplicacion al
proceso de biosorcion de plomo (sistemas solido-liquido), de acuerdo con la siguiente

expresion

RTIn (lj
_\C (5.40)

=q,, eXp| —
de =9 €XP E

donde . y qm son las capacidades de sorcion en el equilibrio y maxima
respectivamente, mg/g, R es la constante universal de los gases, 8,314-10° kJ/mol-'K, T
es la temperatura, K, C es una concentracion adimensional definida como el cociente
entre la concentracion de equilibrio de sorbato en la fase liquida, C. y la concentracion
de sorbato cuando se alcanza la saturacion, Cs, mg/L, n es un parametro adimensional y
E la energia de sorcion, kJ/mol. Esta energia de sorcion representa la energia necesaria
para transferir 1 mol de soluto desde el infinito (en la solucidén) hasta la superficie del
solido, y es usada para estimar el tipo de mecanismo de sorcion. En este sentido, si el
valor de E estd comprendido entre 8 y 16 kJ/mol se considera que el mecanismo
predominante es el intercambio i6nico, mientras que para valores de E inferiores a 8
kJ/mol, se considera que el proceso de biosorcion es de naturaleza fisica (Onyango y

col., 2004; Akar y col., 2006; Giinay y col., 2007).

De acuerdo con este modelo, una isoterma Tipo IV puede ser descompuesta mediante la
suma de dos contribuciones (Tipo I + Tipo V), pudiéndose representar ambas por la

ecuacion de Dubinin-Astakhov, cada una con sus parametros caracteristicos.
¢+ Equilibrio de biosorcion con hueso de aceituna

Los resultados experimentales obtenidos en el estudio del equilibrio de biosorcion de
plomo con hueso de aceituna (Figura 5.45) se han ajustado, mediante regresiéon no
lineal, a los modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. Los parametros de ajuste para

cada uno de las isotermas se muestran en la Tabla 5.20.
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Tabla 5.20. Parametros de los modelos de equilibrio de la biosorcion de plomo cuando
se usa el hueso de aceituna como sélido sorbente

Temperatura

25°C 40°C 60°C

Langmuir Am 6,394 5879 5248
b 0,0414 0,0473 0,0545

q. _b4. C. r’ 0,999 0,997 0,998
1+bC, (- Qrear)” 1,489 1,862 1,203
Freundlich Ke 1,619 1,564 1,494
n 4609 4,730 4,951

¢ =K. C. - r? 0956 0,956 0,968
Z(g- Qrcar)” 6,392 6,296 4,876

Sips Om 6,568 6,058 5,401

b 0,0573 0,0629 0,0721

4. bC, n 1,128 1,127 1,130

I ioc, ™ % 0,999 0998 0,999

(G- Qeea)® 1,212 1,678 1,127

Se observa que el modelo de Sips es el que mejor reproduce los resultados
experimentales, aunque los valores de los parametros son muy similares a los obtenidos
con el modelo de Langmuir, lo que por otra parte se confirma con los valores del
parametro n de la isoterma de Sips que son muy proximos a la unidad, lo que indica, de
acuerdo con lo comentado anteriormente, que éste modelo tiende a la isoterma de
Langmuir. Por otra parte, se observa que la capacidad maxima de sorcidon, qpm,
practicamente permanece constante con la temperatura, aunque con una ligera tendencia
a disminuir a medida que ésta aumenta. Sin embargo, el pardmetro b que esta
relacionado con la afinidad del sorbente por el sorbato aumenta al elevar la temperatura
del medio. Esto indica que la temperatura no modifica de manera importante la
capacidad de sorcion del hueso de aceituna y afecta positivamente a la afinidad de éste

por el plomo.
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Con objeto de poner de manifiesto con mayor claridad el ajuste de los datos
experimentales a los tres modelos utilizados, en la Figura 5.48 se muestra, a modo de
ejemplo, los datos experimentales y las curvas correspondientes a cada modelo a una

temperatura de 25 ° C.

18
16 - Hueso
® 25°
14 —— Langmuir
—— Freundlich
12 Sips
(2]
S 10 +
S
&8
—o— ®
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

C,, mg/L
Figura 5.48. Representacion conjunta de los datos experimentales y los modelos de
equilibrio indicados usando hueso de aceituna como sorbente a 25 °C
Se observa que, tal y como se habia indicado anteriormente, los modelos de Langmuir y
Sips son practicamente coincidentes y reproducen los resultados experimentales con

mayor exactitud que el modelo de Freundlich.
* Obtencion de los parametros termodinamicos

Los valores obtenidos para la constante b del modelo de Sips, pueden ser utilizados para
calcular los cambios de entalpia, H, energia libre, G, y entropia, S, de acuerdo con las
siguientes expresiones (Eligwe y col., 1999; Banat y Al-Asheh, 2000; Krishnan y
Anirudhan, 2003; Tunali y col., 2006b)

AG=-RTInb (5.41)
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Inp=25_AH (5.42)

"R RT

donde R es la constante universal de los gases, 8,314-10° kJ/mol'K y T es la
temperatura, K. En la Tabla 5.21 se muestran los resultados para cada uno de los

parametros termodindmicos.

Tabla 5.21. Pardmetros termodindmicos para la biosorcion de plomo usando el hueso de
aceituna como solido sorbente

T,°C AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, J/imol K
25 -23,24
40 -24,65 5,44 96,20
60 -26,61

El valor positivo de la entalpia refleja la naturaleza endotérmica del proceso de
biosorcion de Pb (II) con hueso de aceituna; asi mismo, los valores negativos de la
energia libre indican que este proceso es espontaneo, lo cual también se confirma por el
valor positivo obtenido para la entropia. Estos resultados son similares a los obtenidos
por otros investigadores para la eliminacion de plomo con sélidos sorbentes de distinta

naturaleza (Naseem y Tahir, 2001; Uslu y Tanyol, 2006; Giinay y col., 2007).

+¢+ Equilibrio de biosorcion con alpeorujo

Como se ha comentado anteriormente, en el estudio del equilibrio de biosorcion de
plomo con alpeorujo se han obtenido unos resultados que podrian asemejarse a una
isoterma Tipo IV (Figura 5.46). Para la interpretacion de los resultados se han usado dos
modelos: uno basado en la suma de dos isotermas de Langmuir y, otro, el modelo de
Dubinin-Astakhov. En la Tabla 5.22 se recogen los resultados obtenidos en la

aplicacion del modelo basado en la suma de dos isotermas de Langmuir.
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Tabla 5.22. Pardmetros de equilibrio del modelo basado en dos isotermas de Langmuir
para la biosorcion de plomo cuando se usa alpeorujo como solido sorbente

Temperatura

25°C 40°C 60°C

Etapa | Am1 10,982 11,926 12,152
b1 0,0136 0,0094 0,0076
q = dm % Ce % 0,910 0921 0,884

° 1+b,C, )
(G- Grea)® 3,236 0,9750 0,4009
Gma 14265 14574 12,772

Etapalll

b 0,0275 0,0901 0,0660
q :qmlblce +qm2 b2 (Ce_CZ) CZ 201,1 232,8 217’0
1+, C, 1+b, C, % 0,099 0,999 0,999

(0~ Geeat)® 0,0564 1,699 0,1399

Se observa que el modelo reproduce de forma aceptable los resultados experimentales
para ambas etapas, obteniéndose una capacidad maxima total de biosorcion (qmi + qm2)
de 25,247 mg/g a 25 °C, 25,870 mg/g a 40 °C y 24,924 mg/g a 60 °C, lo que pone de
manifiesto la escasa influencia de la temperatura en este parametro. Sin embargo, los
parametros b; y b, tienden a disminuir cuando se eleva la temperatura del medio, lo que
indica una disminucidon de la afinidad del alpeorujo por el plomo. El valor de la
concentracion critica para la segunda etapa, C,, se mantiene en un valor constante

proximo a 200 mg/L para las tres temperaturas ensayadas.

A modo de ejemplo, en la Figura 5.49 se han representado los datos experimentales
obtenidos a 25 °C y el ajuste correspondiente mediante el modelo basado en la suma de
dos isotermas de Langmuir. Como puede observarse, el modelo reproduce
aceptablemente los datos experimentales. Resultados similares se han encontrado a otras

temperaturas.
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Alpeorujo ® Datos experimentales
30 25°C —— Etapall
—— Etapa ll
D 20 A
[=)]
€
)
o
10 A
O T T T T T
0 200 400 600 800 1000
C,, mg/L

Figura 5.49. Representacion conjunta de los datos experimentales y el modelo de
equilibrio basado en dos isotermas de Langmuir sucesivas usando alpeorujo como
sorbente a 25 °C
El siguiente modelo utilizado para representar el equilibrio de biosorcion de plomo con
alpeorujo ha sido el de Dubinin-Astakov. De acuerdo con la ecuacion 5.40 y mediante
regresion no lineal, se han obtenido los parametros del modelo para cada una de las dos
etapas consideradas (isoterma Tipo I para la primera etapa e isoterma Tipo V para la
segunda etapa). Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.23 y en la Figura
5.50 se han representado, a modo de ejemplo, los datos experimentales y el ajuste

correspondiente al modelo a la temperatura de 25 °C.
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Tabla 5.23. Parametros de equilibrio del modelo de Dubinin-Astakov para la biosorcion

de plomo cuando se usa alpeorujo como so6lido sorbente

Temperatura
25°C 40°C 60°C
r nt ] Um1 10,273 7,454 7,910
RTln{] E, 8,121 9,328 8,762
Etapal q.=q. exp| - . n, 1,705 2,017 1,847
1
r? 0,970 0,980 0,973
) (g - Qrear)” 2,598 0,426 0,287
r n27 Qm2 13,418 17,681 15,193
RTln(lJ E, 3,710 3,958 4,664
Etapa ll q,=q,,exp|— . n, 3,963 4,300 3,669
2
r 0,993 0,984 0,990
) Z(0e- Oeear)® 3,518 11,395 6,047
® Datos experimentales
30 1 —— Etapall
— Etapall
Total (I + 1)
L
o
D 20 A
[@)]
E .
o
0 200 400 600 800 1000
C,, mg/L

Figura 5.50. Representacion conjunta de los datos experimentales y el ajuste

correspondiente al modelo de Dubinin-Astakov usando alpeorujo como sorbente a 25 °C
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Se observa que el modelo reproduce de forma aceptable los resultados experimentales,
obteniéndose una capacidad maxima de biosorcion (suma de las correspondientes a cada
etapa) de 23,691 mg/g a 25 °C, 25,226 mg/g a 40 °C y 23,103 mg/g a 60 °C. Estos
valores son similares a los encontrados con el modelo anterior e igualmente se
manifiesta la escasa influencia de la temperatura en este parametro. Asi mismo, los
valores obtenidos para la energia de sorcion, E, resultan practicamente independientes
de la temperatura y en todos los casos son préoximos o inferiores a 8 kJ/mol, lo que
indica que el proceso de biosorcion de plomo con alperorujo es de naturaleza fisica.
Algunos investigadores encuentran resultados similares para la biosorcion de plomo con
diferentes s6lidos sorbentes. Giinay y col. (2007) estudiando la biosorcion de plomo con
clinoptilotita, obtienen un valor de E = 9,157 kJ/mol; Akar y col. (2006) encuentran un
valor de E = 15,62 kJ/mol para la biosorcion de plomo con el hongo Ganoderma
carnosum; Khalid y col (1998) obtienen un valor de E = 11,26 kJ/mol estudiando la
descontaminacion de plomo de medios acuosos con serrin; Taqvi y col (2006) usando

arena de playa para la biosorcion de plomo, obtienen un valor de E = 11,03 kJ/mol.

Si se comparan los dos modelos aplicados al estudio del equilibrio de biosorcion de
plomo con alpeorujo (modelo basado en dos isotermas de Langmuir y modelo de
Dubinin-Astakov), se puede concluir que ambos reproducen los resultados
experimentales, aunque en el modelo de Dubidin-Astakov no hay concentracion critica
(concentracién que separa ambas etapas) sino que la suma de las dos etapas reproduce

de forma completa la curva de equilibrio.

« Equilibrio de biosorciéon con ramén

Los resultados experimentales obtenidos en el estudio del equilibrio de biosorcion de
plomo con ramoén (Figura 5.47) se han ajustado, mediante regresion no lineal, a los
modelos de Langmuir, Freundlich y Sips. Los pardmetros de ajuste para cada uno de las

isotermas se muestran en la Tabla 5.24.

Se observa que el modelo de Sips es el que mejor reproduce los resultados
experimentales en las tres temperaturas ensayadas. El valor de la capacidad méaxima de
sorcion obtenido a 25 °C (26,24 mg/g) es ligeramente inferior a los encontrados a 40 y

60 °C (33,39 y 32,15 mg/g respectivamente), lo que muestra que el efecto de la
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temperatura sobre este pardmetro es poco significativo. Sin embargo, el parametro b si
disminuye al aumentar la temperatura de 25 a 60 °C, lo que parece indicar que se
produce una disminucion en la afinidad del sorbente por el sorbato. Finalmente, el
parametro n de la isoterma de Sips se mantiene constante en un valor proximo a 1,3, por

lo que ésta isoterma tiende a la de Langmuir como ya se habia comentado

anteriormente.

Tabla 5.24. Parametros de los modelos de equilibrio de la biosorcion de plomo usando

ramoén como solido sorbente

Temperatura

25°C 40°C 60°C

Langmuir qm 22,79 2729 27,41
b 0,0347 0,0164 0,0148
q. =290 Ce r? 0993 0,988 0,992
° 1+bC, 2
5(Qe- Oeear)’ 23,35 26,93 15,62
Freundlich Ke 3,608 2,476 2,303
n 3,312 2705 2,608
- r? 0,986 0,979 0,983
qe :KF Ce !
Z(0¢- Oeea)® 37,55 35,01 26,57
_ Om 26,24 3339 3215
Sips
b 0,0626 0,0308 0,0265
4. bC, n 1,391 1,374 1,295
1= e, ™ % 0998 0995 0,998

Z(qt = qtcal)2

14,01 16,76 6,623

Para observar con mayor claridad el ajuste de los datos experimentales con los tres
modelos utilizados, en la Figura 5.51 se muestra, a modo de ejemplo, los datos

experimentales y las curvas correspondientes a cada modelo a una temperatura de

25 °C.

Se observa que los modelos de Langmuir y Sips son practicamente coincidentes y

reproducen con mayor exactitud los resultados experimentales. Sin embargo, el modelo
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de Freundlich reproduce adecuadamente los resultados a bajas concentraciones de
equilibrio de plomo en disolucién, lo que era de esperar ya que, como se ha indicado
anteriormente, la isoterma de Sips tiende a la de Freundlich a bajas concentraciones de

sorbato en disolucion.

30

Ramon

25 1 [ ]
e

20 A

o
<)
€ 15
)
o ® 25°C
10 - Langmuir
—— Freundlich
Sips
5
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

C,, mg/L

Figura 5.51. Representacion conjunta de los datos experimentales y los modelos de
equilibrio indicados usando hueso de aceituna como sorbente a 25 °C

 Obtencion de los parametros termodinamicos

A partir de los valores de la constante b del modelo de Sips, se han obtenido los
parametros termodinamicos, entalpia, H, energia libre, G, y entropia, S (ecuaciones 5.41

y 5.42). En la Tabla 5.25 se muestran los resultados para cada uno de estos parametros.

Tabla 5.25. Pardmetros termodinamicos para la biosorcion de plomo usando el ramon
como so6lido sorbente

T, °C AG, kdJ/mol AH, kJ/mol AS, J/mol K
25 -23,46
40 122,80 -19,80 11,34
60 -23,84
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El valor negativo de la entalpia refleja la naturaleza exotérmica del proceso de
biosorcion de Pb (II) con ramodn, lo que ya se habia puesto de manifiesto con el valor
encontrado para la energia de activacion (Apartado 5.2.1.5); asi mismo, los valores
negativos de la energia libre indican que este proceso es espontdneo, lo cual también se
confirma por el valor positivo obtenido para la entropia. Diversos investigadores
encuentran resultados similares: asi, Horsfall y Spiff (2005) analizando la biosorcion de
plomo con Caladium bicolor y Uslu y Tanyol (2006) estudiando el equilibrio de
biosorcion de plomo con Pseudomonas putida, obtienen valores negativos de la

entalpia.

5.2.2. Biosorcion en sistemas binarios Pb (lI)-Cr (lil)

Una de las principales dificultades en el estudio del proceso de biosorcion de metales
pesados de efluentes industriales, se debe a que en ellos se encuentran presentes
generalmente mas de una especie metalica. Cuando en el medio acuoso hay mas de un
metal, pueden tener lugar fendmenos de interferencia y de competencia, por lo que la
evaluacion, interpretacion y representacion de los resultados resulta mucho mas

compleja.

Los efectos de la mezcla de metales en el sistema de biosorcion pueden ser
extremadamente complejos y, generalmente, se pueden esperar tres tipos de respuesta
(Sag y Kutsal, 1996a, 1996b; Li y col., 2004; Apiratikul y Pavasant, 2006; Srivastava y
col., 2006a):

e El efecto de la mezcla es mayor que el efecto individual de cada constituyente de
la mezcla (sinergismo)

e El efecto de la mezcla es menor que el efecto individual de cada constituyente de
la mezcla (antagonismo)

e El efecto de la mezcla no es ni mayor ni menor que el efecto individual de cada

constituyente de la mezcla (sin interaccion)

Los modelos de equilibrio para sistemas multicomponente intentan expresar la relacion
entre la cantidad retenida de uno de los componentes y la concentracion de los demas

componentes, tanto si permanecen en solucion como si han sido retenidos.
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La mayor parte de las isotermas propuestas para describir este tipo de sistemas estan
basadas en tres consideraciones (Aksu y col., 2002; Hammaini y col., 2002; Apiratikul y

Pavasant, 2006):

1. La sorcidon es competitiva: los modelos se desarrollan bajo el concepto del
modelo original de Langmuir segun el cual un sitio de unidon solo puede ser
ocupado por un sorbato.

2. La sorcion es no competitiva: los modelos se desarrollan basandose en la
suposicion de que los sorbatos pueden ser simultineamente retenidos en un
mismo sitio de union.

3. Lasorcién es parcialmente competitiva: los modelos se desarrollan basandose en
la suposicidon de que un sorbato puede unirse a un sitio de union libre o a uno

ocupado por otro sorbato.

Las isotermas basadas en sorcion competitiva son las mas utilizadas para describir los
sistemas en los que participan mas de un metal y pueden ser clasificadas en dos grupos
de acuerdo con la relacion que tienen con las isotermas para un solo metal (Bellot y

Condoret, 1993; Sag y col., 1998; Aksu y col., 2002):

a. Isotermas competitivas relacionadas solo con los pardmetros de las isotermas
individuales: modelo competitivo de Langmuir, modelo competitivo de
Freundlich, etc.

b. Isotermas competitivas relacionadas con los parametros de las isotermas
individuales y con factores de correccion: modelo competitivo modificado de

Langmuir, modelo competitivo modificado de Freundlich, etc.

En la Tabla 5.26 se han recopilado los principales modelos competitivos, incluyendo
algunos aspectos especificos para su aplicacion y los pardmetros de ajuste del modelo.
El resto de parametros que aparecen en cada ecuacion se obtienen de la aplicacion de las
isotermas individuales que se encuentran descritas en el Apartado 5.2.1.5. Asi mismo, el
subindice 1 se refiere a la especie a la que se aplica el modelo y el subindice j se refiere a

cada una de las N especies presentes en el sistema.
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Tabla 5.26. Resumen de los principales modelos competitivos que aparecen en
bibliografia

Parametros de .
Modelo . Referencias
ajuste

Langmuir No modificada
Aksu y col. (1997, 2002)

q. = b, q,,; C. Ninguno Al-Asheh y col. (2000)
¢ N Abu Al-Rub y col. (2003)
1+ E bj Cej Srivastava y col. (2006a)
j=1

Langmuir Modificada
Bellot y Condoret (1993)

b.q, (C.M,) Aksu y col. (1997, 2002)
9 = N d Pagnanelli y col. (2002b)
I+ E bj (Cej/nj) Srivastava y col. (2006a)

j=1

Langmuir Extendida
Ruthven (1984)

b. q,.: Cy Chong y Volesky (1996)
Lo N Gmé, D Srivastava y col. (2006a)
1+ E b, C, Fagundes-Klen y col. (2007)
j=1
Freundlich Extendida
Fritz y Schluender (1974)
1
o McKay y Al Duri (1989)
_ KeCy ™ X, Y,z i i
q. = N Alimohamadi y col. (2005)
CEiXi n E y Cej Zj Srivastava y col. (2006a)
j=1
Sips Extendida
1
N Alimohamadi y col. (2005)
dm, b, n

Fagundes-Klen y col. (2007)

q, b;Cy "
qei = N L
1+ij C, "
i=1
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Parametros de .
Modelo . Referencias
ajuste

Sheindorf-Rebuhn-Sheintuch

L a Sheindorf y col. (1982)
e N . ' (SF ?/ n pa;rémet(rjos Wu y col. (2002)
=K.C.|C.+ E a.C. e la isoterma de
Qei =Bpi “oi | “oi i e Freundlich) Srivastava y col. (2006a)

j#i

Redlich-Peterson No modificada
Aksu y Akpinar (2001)

b.C..
qq=—mi it Ninguno Abu Al-Rub y col. (2003)
n Choy y col. (2004)
1+ E b, C,;
j=1

A continuacién se describen los tres modelos que se han aplicado en este trabajo. Estos
modelos se han seleccionado por ser los que mas se utilizan para describir sistemas en
los que se encuentran presentes varios metales y por ser los que mejor han representado

los resultados experimentales obtenidos en este trabajo.
Isoterma de Langmuir Extendida

Asumiendo que la superficie del so6lido es uniforme y que todos los iones sorbato
presentes en la solucion compiten por los mismos lugares superficiales, la isoterma de
Langmuir extendida puede ser representada por la siguiente ecuacion (Srivastava y col.,

2006a)

b.q. C.
1qmax Cel (5.43)

Q="
1+ijCej
j=1

donde los valores de gmax Y bi se obtienen a partir del ajuste de esta ecuacion con los
datos experimentales para un sistema multicomponente. Para un sistema binario la

ecuacion anterior se descompondria en las dos siguientes

-257 -



5. Discusion de resultados

b,q...C
q81 — 1 qmax el (5'44)
1+b,C, +b,C,
b . C
qez 2 qmax e2 (545)

“1+b,C, +b,C,,

que se resolverian conjuntamente para obtener los parametros del modelo. En este
modelo el valor de gmax €s Unico para todos los metales y obedece a las hipdtesis
anteriormente comentadas de uniformidad superficial y de que todos los solutos
compiten por los mismos lugares de unién. Cuando las capacidades maximas cambian
para diferentes sistemas multi-metal, una posible explicacion es que los lugares activos
no son homogéneos, si no que algunos lugares son especificos para ciertos metales
pesados. Sin embargo, este hecho no es consistente con las consideraciones del modelo

de Langmuir (Pagnanelli y col., 2002b).
Isoterma de Freundlich Extendida

El equilibrio de biosorcion de mezclas multicomponentes también puede ser
representado por la isoterma de Freundlich extendida, de acuerdo con la siguiente

expresion (Fritz y Schluender, 1974; Srivastava y col., 2006a),

Lx

1
0
KiCy ™
N

C:’*:E:chg

j#i

e = (5.46)

que para un sistema binario puede descomponerse en las dos ecuaciones siguientes

1
—+X]

K, C, ™
Qo= (5.47)
Cel—"—YI Ce2
1
K,C,"™
Qo= (5.48)

- X z
CeZ2 +Y2 Ce%
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donde Ky, Kpy, n; y n; pueden ser estimadas de la correspondiente isoterma individual
de Freundlich (con un solo metal) y los otros seis parametros (xi, yi, Zi, X2, Y2, Z2) SOn

las constantes de sorcion de Freundlich para el primer y segundo componente.
Isoterma de Sips Extendida

Uno de los modelos més usados para estudiar el equilibrio de sistemas multicomponente
es la combinacion de los de Langmuir y Freundlich desarrollado por Sips (1948). El
modelo muestra una mejor reproduccion de los datos experimentales mediante el uso
adicional de pardmetros. La ecuacion puede ser escrita como (Alimohamadi y col.,

2005)

1

qmi bi Cei "
qei = N 1
1+Z:bj C,"
j=1

que para un sistema binario puede descomponerse en las dos expresiones siguientes

(5.49)

1

mbce nl
Q= am O 1 (5.50)

I+b,C,, " +b,C, ™

1

9 b, C, ™
Qe = e 1 (5.51)

I+b,C,, " +b,C, ™

donde qmi, bi, n1 Yy gm2, b2 y no, son las constantes del modelo para el primer y el

segundo componente, respectivamente.

Los tres modelos se han ajustado usando el programa Excel para Windows por
minimizacion del porcentaje de desviacion estandar de Marquardt (MPSD) que

responde a la siguiente expresion (Marquardt, 1963)
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2
MPSD=100 |1 > [—q"’l"exp qe’w‘] (5.52)
—P | =

qe,ji,exp
donde d es el numero de datos experimentales y p es el niimero de parametros en la

ecuacion de la isoterma.

Ademas de este pardmetro, también se ha estimado la sumatoria de los valores

residuales al cuadrado (SSR), representada por la siguiente expresion

N d 2
SSR:Z( (qe,ji,exp _qe,ji,cal) ] (553)

=1\ i=l

En este trabajo se ha analizado el efecto de la presencia de cromo trivalente en la
biosorcion plomo con hueso de aceituna, alpeorujo y ramoén. De acuerdo con los
resultados obtenidos en un trabajo anterior sobre biosorcion de Cr (III) con hueso de
aceituna (Tenorio, 2006), se realizaron experimentos con mezclas Pb (II)/Cr (III) (5/15,
10/10 y 15/5 mg/L de Pb/mg/L Cr), modificando el pH del medio de 4 a 6. Los valores
de pH se han seleccionado teniendo en cuenta que tanto el plomo como el cromo
precipitan en forma de hidréxidos a valores de pH superiores a 6 y que en este rango de
pH se han obtenido los mejores resultados en la biosorcién de ambas especies por
separado. Todos los ensayos se han realizado con una concentracion de biosorbente de

10 g/L, un tiempo de contacto de 120 minutos y una temperatura constante de 25 °C.

En las Figuras 5.52, 5.53 y 5.54 se ha representado la concentracion de plomo y de
cromo que permanecen en disolucion para cada una de las mezclas y a cada uno de los
pHs utilizados para hueso, alpeorujo y ramon, respectivamente. Para pH=6 se han
incluido los valores de las muestras iniciales ya que, en algunos casos, se produce
precipitacion por lo que la concentracion inicial de metal se modifica ligeramente. Asi
mismo, en la Tabla 5.27 se muestran los porcentajes retirados de cada metal y el total

para cada uno de los biosorbentes utilizados.
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HUESO Cs, mg/L mg/L Pb/mg/L Cr
= Pb (1) MO: 5/15
MO = Cr (Il m; 1%0
MO
MO

4,75/11,66

M1
9,64/7,60 M2

11,58/4,75

Figura 5.52. Concentracion de plomo y de cromo que permanecen en disolucion para
cada una de las mezclas y a valores de pH igual a 4, 5 y 6 para el hueso

ALPEORUJO Ct, mg/L mg/L Pb/mg/L Cr
I Pb (1) M? 613/1?
= Cr(lll) :10/10
M2: 15/5

4,38/13,96

12,90/4,91

Figura 5.53. Concentracion de plomo y de cromo que permanecen en disolucion para
cada una de las mezclas y a valores de pH igual a 4, 5 y 6 para el alpeorujo
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RAMON C;, mg/L mg/L Pb/mg/L Cr
— (1] NIt 10170
Cr M2: 15/5
MO
3,86/11,08 M1

Figura 5.54. Concentracion de plomo y de cromo que permanecen en disolucion para
cada una de las mezclas y a valores de pH igual a 4, 5 y 6 para el ramén
Los resultados muestran que los tres biosorbentes tienen mayor afinidad por el plomo
que por el cromo ya que el porcentaje de plomo retenido es mayor en las tres mezclas
ensayadas y, a su vez, el porcentaje total retirado es mayor para la mezcla M2 que es la
que contiene la concentracion mas elevada de este metal. Por otra parte, si se comparan
los tres biosorbentes se deduce que la capacidad de de plomo aumenta en el sentido
hueso<alpeorujo<ramoén, lo que ya se habia indicado en el estudio de equilibrio
(Apartado 4.2.5) aunque con unos porcentajes de plomo retirado inferiores en este caso.
Asi mismo, si se comparan los resultados obtenidos para cada uno de los pHs ensayados
se observa que, en la mayor parte de los casos, los mejores resultados se alcanzan a
pH=5 tanto en los porcentajes retenidos de cada metal como en el total, lo que coincide

con lo obtenido en el estudio de biosorcion de ambos metales por separado.
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Tabla 5.27. Porcentajes retirados de cada metal y el total para cada uno de los
biosorbentes utilizados

% Retirado
MO M1 M2

5 mg/L Pb/15 mg/L Cr 10 mg/L Pb/10 mg/L Cr 15 mg/L Pb/5 mg/L Cr
pH=4 pH=5 pH=6 pH=4 pH=5 pH=6 pH=4 pH=5 pH=6

Pb 452 526 448 522 610 542 56,7 579 584
Hueso Cr 16,5 355 365 259 535 437 364 348 349
Total 23,7 398 350 39,1 57,3 496 516 52,1 51,6

Pb 756 758 632 648 771 51,7 692 744 694
Alpeorujo  Cr 40,3 40,8 239 48,1 484 30,8 52,0 46,8 26,7
Total 49,1 495 270 564 628 404 649 675 576

Pb 93,0 88,2 684 931 889 648 919 923 822
Ramoén Cr 645 613 448 712 598 513 672 688 451
Total 716 68,1 50,8 822 744 59,2 857 864 73,0

Estos resultados muestran que la presencia de cromo en la disolucidon hace disminuir el
porcentaje de plomo retirado lo que parece indicar que existe una competencia entre
ambos metales por los sitios de unién y que el biosorbente retiene ambas especies
aunque presentando mas afinidad por una de ellas (en este caso, el plomo), lo que esta
de acuerdo con lo indicado por numerosos investigadores (Puranik y Paknikar, 1999;

Igbal y Edyvean, 2004; Han y col., 2006¢; Chen y Wang, 2007).

Para poner de manifiesto con mayor claridad el efecto de la presencia de ambos metales
en la biosorcion, se han realizado experimentos con mezclas Pb-Cr, con una proporcion
de 1:1, variando la concentracion inicial total de 20 a 220 mg/L. El resto de parametros
operacionales se han mantenido en los valores indicados anteriormente. En las Figuras
5.55, 5.56 y 5.57 se han representado los valores de la capacidad de biosorcion de
plomo, cromo y total frente a la concentracion inicial total, para hueso, alpeorujo y
ramon, respectivamente. Asi mismo, en la Tabla 5.28 se muestran los valores maximos

de la capacidad de biosorcion (correspondientes al experimento cuya concentracion
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inicial total es 110 mg/L de Pb + 110 mg/L de Cr) y los valores obtenidos en los

experimentos realizados con uno solo de los metales para las mismas condiciones

experimentales.
4
HUESO
e
3. | Cr A
A Total A
A
A
2
(o)) A
€ 21
) A [ ] [ J
o [ J
A o °
°
| ]
1 b u
A [} n
4 [}
e® _ =
[}
| ]
O T T T T
0 50 100 150 200 250

C, (Cr + Pb), mg/L

Figura 5.55. Capacidad de biosorcion de plomo, cromo y total frente a la concentracion
inicial total para el hueso

10
ALPEORUJO
® Pb
8 m Cr
A Total
A
6 - A
2 A
[<)
€
-
o, A
A ° ° °
° [ ] ™ ]
2 A u
[ ] n L]
A
A g L] -
[ ]
O T T T T
0 50 100 150 200 250

C,(Pb + Cr), mg/L

Figura 5.56. Capacidad de biosorcion de plomo, cromo y total frente a la concentracion
inicial total para el alpeorujo
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10
RAMON
® Pb
8 - m Cr A
A Total A
A
6 .
2
= A
£ ° [ ]
D_a, A [ ]
4 -
A
[ ]
® |
a |
|
2 o -
A O u
2 | ]
0 T T T T
0 50 100 150 200 250

C,(Pb + Cr), mg/L

Figura 5.57. Capacidad de biosorcion de plomo, cromo y total frente a la concentracion
inicial total para el ramon

Tabla 5.28. Valores méximos de la capacidad de biosorcion para una concentracion
inicial total de 220 mg/L (110 mg/L de Pb + 110 mg/L de Cr)

de, mgl/g
Hueso Alpeorujo Ramén

Pb Cr Total Pb Cr Total Pb Cr Total

Un solo metal 429 312 741 427 328 755 813 390 12,03
Ci=110 mgl/l
Mezclas Pb/Cr 195 120 315 366 268 635 500 280 7,80

Ci=110 mg/L Pb + 110 mg/L Cr

Puede observarse que los tres biosorbentes presentan una mayor afinidad por el plomo
ya que, en todos los casos, la capacidad de biosorcion de plomo es significativamente
superior a la de cromo. Si se comparan los valores de las capacidades de biosorcion
obtenidas en los experimentos realizados con mezclas plomo-cromo y con un solo metal

presentes en el medio, se deduce que tanto las capacidades de biosorcion individuales
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como la total resultan ser inferiores cuando en el medio se hallan presentes los dos
metales, lo que indica que se produce un efecto de competitividad antagénica entre
ambos metales, produciéndose interferencias entre los dos iones por los lugares de
union. En este sentido, en la mayoria de los estudios de biosorcion en sistemas con
mezclas de metales se ha encontrado que los grupos funcionales presentan mayor
afinidad por unos iones que por otros, lo que parece estar relacionado, entre otros
factores, con determinadas caracteristicas ionicas del metal como el radio idnico, la
electronegatividad o el indice covalente que relaciona ambos parametros. En general,
los biosorbentes suelen suelen presentar una mayor afinidad por los iones que tienen un
mayor radio i6nico o indice covalente y se producen una mayor competitividad entre
iones con caracteristicas semejantes (Puranik y Paknikar, 1999; Igbal y Edyvean, 2004;
Han y col., 2006¢c; Chen y Wang, 2007).

En la Tabla 5.29 se indican los valores del radio ionico, electronegatividad e indice
covalente de los dos metales presentes en el sistema binario analizado. Se observa que
el indice covalente del plomo es bastante superior al del cromo, lo que podria justificar
los resultados anteriores y se puede decir que el potencial de biosorcion de hueso,

alpeorujo y ramon sigue el orden Pb (I1)>Cr (III).

Tabla 5.29. Valores de radio idnico (A), electronegatividad e indice covalente de los dos
metales presentes en el sistema binario analizado

Propiedad Plomo Cromo
Electronegatividad, X, 2,33 1,66
Radio iénico, r 1,20 0,69

indice covalente, IC = X,X(r + 0,85) 11,1 4,24

Para analizar el equilibrio de biosorcion de las mezclas Pb-Cr, se realizaron
experimentos modificando la concentracion inicial de plomo desde 10 a 1000 mg/L y
para cuatro concentraciones iniciales de cromo (10, 80, 220 y 500 mg/L). Se selecciond
un pH=5 y el resto de los pardmetros operacionales se han mantenido en los mismos
valores indicados anteriormente. En las Figuras 5.58, 5.59 y 5.60 se han representado

los valores de la capacidad de biosorcion de plomo frente a la concentracion de
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equilibrio de plomo en disolucion para cada una de las concentraciones iniciales de

cromo ensayadas.

[Cr]inic\al
HUESO
10 mg/L
80 mg/L
220 mg/L
500 mg/L

4
1
4rnmeo

q, Pb, mg/g

O T T T T T
0 200 400 600 800 1000

C,Pb, mg/L

Figura 5.58. Capacidad de biosorcion de plomo frente a la concentracion de equilibrio
de plomo en disolucion en funcion de la concentracion inicial de cromo usando como
biosorbente hueso de aceituna

30

ALPEORUJO
25 A

20 A

q, Pb, mg/g

[Cr]

inicial

10 mg/L
80 mg/L
220 mg/L
500 mg/L

4pnueo

0 200 400 600 800
C,Pb, mg/L

Figura 5.59. Capacidad de biosorcion de plomo frente a la concentracion de equilibrio
de plomo en disolucién para cada una de las concentraciones iniciales de cromo
ensayadas usando como biosorbente alpeorujo
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20

RAMON

=
<)
IS
o 107
o
(0]
o
[Crlinicia
5 ® 10mg/L
B 80 mg/L
A 220 mg/L
v 500 mg/L
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

C,Pb, mg/L

Figura 5.60. Capacidad de biosorcion de plomo frente a la concentracion de equilibrio
de plomo en disolucién para cada una de las concentraciones iniciales de cromo
ensayadas usando como biosorbente ramén
Se observa que la capacidad de biosorcion, q., disminuye a medida que aumenta la
concentracion inicial de cromo para los tres biosorbentes utilizados. Asi mismo, la
forma de las isotermas obtenidas pone de manifiesto que el hueso y el ramon presentan
una isoterma Tipo I, mientras que el alpeorujo presenta una isoterma Tipo IV lo que

coincide con lo encontrado en el estudio del equilibrio de biosorcion plomo (Apartado

5.2.1.6).

Los resultados encontrados se han ajustado a los tres modelos seleccionados para
sistemas multicomponentes: isoterma de Langmuir extendida, isoterma de Freundlich
extendida e isoterma de Sips extendida. Teniendo en cuenta que para isotermas Tipo IV,
como es el caso del alpeorujo, no se han encontrado modelos especificos para sistemas
multicomponentes, sélo se ha realizado el ajuste con los datos correspondientes a hueso
de aceituna y ramén. En la Tabla 5.30 se recogen los valores de las constantes y los

parametros de cada modelo para los dos biosorbentes.

Se observa que para los dos biosorbentes, los modelos que mejor reproducen los
resultados (menor valor del parametro MPSD) son el de Freundlich extendido y el de

Sips extendido, siendo ligeramente mejores los resultados con el modelo de Freundlich
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para el hueso de aceituna y con el modelo de Sips para el ramén. Estos resultados
basicamente concuerdan con los obtenidos en el estudio del equilibrio de biosorcion de

plomo (Apartado 5.1.2.6).

Tabla 5.30. Valores de las constantes y los pardmetros de ajuste de cada modelo
competitivo propuesto

Langmuir Extendido
Qmax (o] ber MPSD  SSR
mg/g L/mg
3,113 0,028 0,014 54,20 8,346

Freundlich Extendido
Hueso Xpb YPb Zpp Xcr yer Zcr MPSD SSR
0,341 1,848 0,447 0,137 0,924 0,494 41,66 5,156
Sips Extendido
dmpb Jmer NPb Ncr bpp ber MPSD SSR
mg/g (L/mg)""
4,406 2,092 1,292 1,402 0,028 0,039 44,43 9,492

Langmuir Extendido
Qmax beb ber MPSD  SSR
mg/g L/mg
15,780 0,011 0,0051 53,38 82,52
Freundlich Extendido
Ramén Xpb Vb Zpb Xcr Yor Zcr MPSD  SSR
0,494 3,778 0,319 0,312 0,301 0,491 20,67 88,49

Sips Extendido
QmPb Qmcr Npp Ncr brb ber MPSD SSR
mg/g (L/mg)"™
23,293 7,711 1,264 1,398 0,019 0,041 20,23 29,47

Por otra parte, las capacidades maximas de biosorcion de plomo obtenidas con el
modelo de Sips para este sistema binario Pb-Cr, tanto para hueso como para ramon, son

similares aunque ligeramente inferiores a las halladas con la isoterma individual
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(Apartado 5.2.1.6), lo que confirma la validez de este modelo para describir el equilibrio
de biosorcion de este sistema binario. Asi mismo, en las Figuras 5.61 y 5.62 se han
representado los valores experimentales de la capacidad de biosorcidn, qe, y los valores
calculados con el modelo de Freundlich extendido para el hueso y con el modelo de
Sips extendido para el ramoén, que son los que han mostrado mejores resultados en los

parametros de ajuste.

[ ]
[Crlinicia /
[ ] 10 mg/L /
4 n 80 mg/L /
A 220 mg/L y ° P
v 500 mg/L yd ~
2 — — —  20% error ~
gﬁ 3 / L ~
= < . -
f A/ -
= _—~n
© ~
2 -
% ‘o2 ¥
o y e
A 's
& 5
] / /V‘
b w
./V Hueso
O T T T T
0 1 2 3 4 5

g, exp (Pb), mg/g

Figura 5.61. Representacion de los valores experimentales de la capacidad de
biosorcion, qe, y los valores calculados con el modelo de Freundlich extendido para el
hueso.
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18 [J
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— 10 1 “ ~ -
3 s
% o - e
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() - /
o 6 e
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) Ve e
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; ~
2 Ramon
/
O T T T T T T T T
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Figura 5.62. Representacion de los valores experimentales de la capacidad de
biosorcidn, qe, y los valores calculados con el modelo de Sips extendido para el ramon.
Se observa que todos los puntos se encuentran proéximos a la diagonal y por debajo de
las lineas correspondientes al 20 % de error, por lo que se puede considerar que en
ambos casos los modelos de Freundlich extendido y Sips extendido reproducen de

forma aceptable los datos experimentales para hueso y ramon, respectivamente.

Una de las formas mas usuales de representar los datos de equilibrio en sistemas con
mas de un metal presente en la disolucion, es mediante superficies de sorcion
tridimensionales. Para mezclas binarias, estos diagramas son obtenidos representando la
concentracion final en disolucion de cada una de las especies cuando se alcanza el
equilibrio, frente a la capacidad de biosorcion de la especie que se analiza. En las
Figuras 5.63 y 5.64 se muestran los valores experimentales de la capacidad de
biosorcion de plomo y las superficies de sorcion obtenidas mediante el modelo de
Freundlich extendido y de Sips extendido para hueso y ramon, respectivamente. En
estas figuras se representa la concentracion de plomo y cromo en el equilibrio en los
ejes X y Z, respectivamente, y la capacidad de sorcidon de plomo en el eje Y. Se observa

que los modelos utilizados reproducen de forma aceptable los resultados
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experimentales, como ya se habia puesto de manifiesto con los pardmetros obtenidos en
el ajuste (Tabla 5.30).

Figura 5.63. Representacion de los valores experimentales de la capacidad de biosorcion
de plomo y la superficie de sorcion obtenida con el modelo de Freundlinch extendido
para el hueso.

Ramon T

q, Pb, mg/L

Figura 5.64. Representacion de los valores experimentales de la capacidad de biosorcion
de plomo y la superficie de sorcion obtenida con el modelo de Sips extendido para el
ramon.
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Estos resultados estan de acuerdo con lo encontrado en bibliografia sobre el estudio de
la biosorcion de mezclas multicomponente de metales con diferentes materiales
biosorbentes. La mayoria de los investigadores coinciden en que el estudio de sistemas
multicomponente es complejo debido fundamentalmente a los fendmenos de interaccion
y de competencia que pueden tener lugar entre los diferentes metales presentes en el
medio; asi como, requieren un procedimiento mucho mas tedioso para la determinacion
experimental de las isotermas de sorcion. Ademads, algunos de los modelos propuestos
son, en algunas ocasiones, demasiado simples para describir la complejidad de los
sistemas multicomponente y, en otras, demasiado complicados para ser utilizados en la
practica. No obstante, existen numerosos modelos (algunos de ellos recogidos en la
Tabla 5.26), que han sido aplicados, con buen resultado, al estudio de la biosorcion de
sistemas en los que se encuentran presentes mas de una especie que, por otra parte,
resulta ser lo mas frecuente en los efluentes industriales (McKay y Al Duri, 1989; Sag y
Kutsal, 1996a; Puranik y Paknikar, 1999; Ho y McKay, 2000b; Aksu y col., 2002;
Hammaini y col., 2002; Ma y Tobin, 2003; Apiratikul y Pavasant, 2006; Srivastava y
col., 2006a).

5.2.3. Analisis comparativo de los tres biosorbentes

Como se ha indicado anteriormente, las titulaciones potenciométricas efectuadas sobre
los tres biosorbentes, previamente lavados con agua, han determinado que el nimero
total de grupos activos superficiales es de 0,079, 0,365 and 0,512 mmol/g para el hueso,
alpeorujo y ramon, respectivamente. Asi mismo, la capacidad maxima de sorcién
obtenida del ajuste de los datos de equilibrio con el modelo de Sips para el hueso, del
modelo de Dubinin-Astakov para el alpeorujo y del modelo de Sips para el ramén, ha
sido de 6,568, 23,69 y 26,24 mg/g (0,032, 0,114 y 0,127 mmol/g), respectivamente. De
estos resultados, se desprende que existe una relacion entre el niimero de grupos
funcionales y la maxima capacidad de biosorcidon, puesto que a mayor cantidad de
grupos activos se produce una retencion mayor, aunque no se ha encontrado ninguna
proporcionalidad en este relacion, lo que muestra que hay otros factores que también
influyen el en proceso de biosorcion. En este sentido, el pH del medio sin duda juega un

importante papel ya que se puede asumir por lo resultados encontrados que, en un
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determinado intervalo de pH, solamente algunos de los grupos activos presentes son los

responsables de la retencion del correspondiente 16n metélico.

En esta linea, las titulaciones potenciométricas han mostrado el predominio del grupo
carboxilico en los tres biosorbentes, por ello, puede considerarse que este grupo activo
es el principal responsable de la captacion del plomo de la disolucién a pH=S5, puesto

. L ./ 2+
que a éste pH se encuentra disociado por lo que se favorece la atraccion de Pb” .

Asi mismo, la técnica de titulacion ha permitido determinar una concentracioén del grupo
carboxilico para hueso, alpeorujo y ramon de 0,041, 0,218, 0,250 mmol/g,
respectivamente. Si se comparan estos valores con los de la capacidad méaxima de
biosorcion antes indicada (0,032, 0,114 y 0,127 mmol g para hueso, alpeorujo y ramon,
respectivamente) se desprende que sigue existiendo en este caso diferencia entre los
valores. Este hecho, puede explicarse si se consedera que las reacciones de formacion
de los complejos grupo carboxilico-ion metdlico se ajustan a la siguiente

estequiometria:
nCOO ) + M™ g < (COO0-) M™ (5.54)

en la que el coeficiente estequiométrico usualmente es diferente a la unidad. Asi, en el

caso del plomo la ecuacion estequiométrica seria,

2C00  + Pb* wy <> Pb(COO) (5.55)

2(s)

en la que el coeficiente estequiométrico es 2 lo que podria justificar que los valores de la
capacidad maxima de biosorciéon obtenidos sean aproximadamente la mitad de las
concentraciones de grupos carboxilicos en los tres biosorbentes. Asi mismo, de acuerdo
con Chen y col. (2003) y Pagnanelli y col. (2003), a pH=5 puede haber un porcentaje de
la especie protonizada del grupo carboxilico que no se encuentre implicada en la

retencion del 16n metalico.

Por otra parte, los valores encontrados para las capacidades de biosorcion de plomo
6,568, 23,69 y 26,24 mg/g para hueso, alpeorujo y ramodn, respectivamente, indican que

tanto alpeorujo como ramon serian mucho mas apropiados en su uso como biosorbentes
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para la eliminacion de plomo. Sin embargo, en este sentido, es preciso considerar otros
parametros para seleccionar el mejor biosorbente: asi la determinacion del carbono
organico total (TOC) (Apartado 5.1.4) efectuada sobre la disoluciéon muestra que,
mientras con el hueso es practicamente despreciable, con alpeorujo y ramén se alcanzan
valores de 453 y 703 mg/L, respectivamente, lo que obligaria a un tratamiento posterior
de la disolucion para disminuir la carga organica total. Otro factor a considerar es el
contenido fendlico en las disoluciones resultantes tras la biosorcion. Los analisis
efectuados (Apartado 5.1.5) han determinado unos valores de <0,5, 11,74 y 9,85 mg/g
para el hueso, alperojuo y ramon, respectivamente, lo que indica la necesidad o bien una
eliminacion previa de los compuestos fenolicos o bien un tratamiento posterior de la

disolucion cuando se usa alpeorujo o ramoén como biosorbentes.

Finalmente, desde el punto de vista de la seleccion del biosorbente mas apropiado hay
que tener en cuenta una serie de factores, tales como la necesidad o no de un tratamiento
previo (el alpeorujo requiere secado); la disponibiliad del biosorbente en cuanto a
cantidad, proximidad y época en la que se genera (el ramdn solo aparece en la poda
anual del olivo); capacidad de almacenamiento sin deterioro (el hueso se conserva en
perfecto estado durante un largo periodo de tiempo, mientras que el alpeorujo se
deteriora por la accion de ciertos microorganismos); la facilidad de manejo y transporte,
etc. Todo ello condiciona la eleccion del biosorbente en su empleo para la depuracion

de efluentes industriales con metales pesados.
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La distribucion de tamafios obtenida para los tres solidos después de su trituracion,
muestra que el tamafio de particula se encuentra comprendido mayoritariamente
entre 0,500 y 1,000 mm, ya que las fracciones 0,500-0,710 y 0,710-1,000 mm
representan conjuntamente algo mas del 50 % del peso total en los tres sélidos. El
resto de fracciones se encuentran por debajo del 15 % en unos casos y en otros no
alcanzan el 5 % del total. Asimismo, el andlisis elemental efectuado a los tres
solidos muestra resultados similares, estando constituidos principalmente por
carbono y oxigeno, con una pequefia proporcion de hidrogeno y nitrégeno y
practicamente ausencia de azufre en todos ellos, con un contenido muy bajo de

nitrégeno en el hueso.

La determinacion de lignina, celulosa y hemicelulosa en los tres biosorbentes
muestra que, tanto el hueso como el alpeorujo poseen un alto contenido en lignina,
siendo sensiblemente superior al contenido en celulosa y hemicelulosa. Sin
embargo, en el ramén el componente mayoritario es la celulosa, aunque con un
valor muy similar al de hemicelulosa y lignina, ademas, en este caso, la suma de
los tres componentes estudiados no llega al 70 % del material libre de extractos lo
que sugiere la presencia de al menos un 30 % de otros constituyentes no
extraibles. Sin embargo, para el hueso y el alpeorujo los tres componentes

analizados son précticamente el 100 % del material libre de extractos.

El ramén y el alpeorujo poseen componentes organicos solubles que aumentan el
carbono organico total (TOC) de la disolucion después de la biosorcion del metal.
En este sentido, la cantidad de carbono orgénico disuelto aumenta desde 280 mg/L
en el primer minuto a 453 mg/L pasados 600 minutos para el ramén, y de 535 a
703 mg/L para el alpeorujo en el mismo incremento de tiempo para una
concentracion de biosorbente de 10 g/L. En cambio, para el hueso el valor del

carbono orgéanico total disuelto es practicamente despreciable.

Los valores del punto de carga cero obtenidos tanto por el método de deriva de pH
como por titulaciones potenciométricas para hueso, alpeorujo y ramoén son muy
similares e indican que los tres solidos presentan un carécter acido y que, por
tanto, la concentracion de sitios activos acidos debe ser mayor que la de los sitios

activos basicos.
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La titulacion potenciométrica se ha usado como metodo fisico-quimico para
caracterizar las propiedades acido-base de los solidos, con objeto de cuantificar los
grupos funcionales presentes que pueden estar involucrados en la biosorcion. Los
resultados obtenidos ponen de manifiesto que el grupo carboxilico es el
predominante, que durante la titulacion se producen reacciones de hidrdlisis y que
el contenido en grupos con propiedades acido-base aumenta en el sentido hueso-
ramoén-alpeorujo. Asi, se ha determinado que la concentracion total de grupos
activos es 0,079, 1,250 y 0,618 mmol/g para el hueso, alpeorujo y ramon,

respectivamente, cuando han sido lavados previamente.

Los espectros de infrarrojos de los tres biosorbentes analizados muestran una
naturaleza altamente compleja debido a la gran cantidad de grupos funcionales
superficiales presentes que, por otra parte, es muy similar entre ellos,
confirmandose la presencia del grupo carboxilico que ya habia sido determinado
mediante las titulaciones potenciométricas. Los espectros de IR de los solidos
después de la biosorcion de plomo muestran que, en los tres sélidos sorbentes, la
variacion en las bandas de vibracion son bajas (inferior a 17 cm™ y en la mayoria
de los casos inferior a 10 cm™), lo que parece indicar que la biosorcién de Pb (11)
puede llevarse a cabo a través de un proceso de intercambio i6nico. También se
observa para el hueso que la variacion en las bandas de vibracion es inferior a la
del alpeorujo y ramdn, lo que parece estar de acuerdo con la menor retencion de

plomo obtenida con este biosorbente.

El pH éptimo para la biosorcién de Pb (I1) en discontinuo con hueso, alpeorujo y
ramoén, se encuentra comprendido entre 4 y 6. Para valores de pH inferiores se
produce una competencia entre los iones de Pb?* y H* por los lugares activos, lo
que hace disminuir la retencion de este metal. Asi, se observa que a pH=1, no se
produce retencion de plomo con ninguno de los tres biosorbentes utilizados,
aumentando el porcentaje retirado a medida que se eleva el pH del medio, hasta
alcanzar un valor maximo a pH=4, a partir del cual se mantiene practicamente
constante. Asi mismo, a partir de pH=7 la concentracion de Pb (I1) que permanece
en disolucion es practicamente despreciable ya que el plomo precipita en forma de

Pb(OH), en medios basicos o proximos a la neutralidad.
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10.

Un aumento en la concentracion de biosorbente, eleva el porcentaje de Pb (1)
retirado hasta alcanzar un valor practicamente constante, siendo especialmente
significativo este aumento para el hueso y el alpeorujo. Se considera que una
concentracion biosorbente de 10 g/L es suficiente para alcanzar el maximo
porcentaje de plomo retirado con los tres sélidos utilizados. Asi mismo, el
porcentaje de plomo retirado de la disolucion aumenta a medida que disminuye el
tamano de particula del sorbente, si bien esta disminucion es poco importante para
alpeorujo y ramon. Para el hueso de aceituna, el porcentaje de plomo retirado varia
desde un 82 % para tamafios de particula <0,250 mm hasta un 67 % para tamafios
>1,000 mm, lo que indica que en este biosorbente la adsorcién superficial es

importante ya que un aumento en la superficie especifica favorece el proceso.

El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio indica que la retencion de plomo se
produce de forma muy rapida con los tres biosorbentes utilizados. Asi, para hueso
y alpeorujo los resultados son muy similares, llegandose a un porcentaje retirado
del 75 % antes de los 15 minutos y alcanzandose el equilibrio a los 60 minutos de
tiempo de contacto. En los experimentos realizados con ramén, el proceso es ain
maés rapido ya que el equilibrio se alcanza a los 30 minutos de comenzar la
operacion. Este hecho sugiere que probablemente la union del i6n con los sitios
activos, tiene lugar preferentemente en la superficie del sélido, con poca

importancia de la difusion hacia el interior de la particula.

El modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce la cinética de
biosorcion para los tres solidos estudiados. La capacidad méxima de retencion de
Pb (1), ge, aumenta a medida que se eleva la concentracion inicial de plomo,
pasando de 0,595 a 5,877 mg/g, de 0,694 a 6,405 mg/g y de 0,839 a 15,776 mg/g
para hueso, alpeorujo y ramon, respectivamente, cuando la concentracién inicial
de plomo se eleva de 10 a 220 mg/L. Sin embargo, la constante cinética del
proceso disminuye a medida que se eleva la concentracion inicial de plomo, lo que
indica que, aunque la biosorcion se produce en su fase inicial de forma mas rapida,
posteriormente el proceso transcurre de forma mas lenta hasta alcanzar el

equilibrio.
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11.

12.

13.

La temperatura afecta de forma diferente a la cinética de biosorcion de plomo con
hueso, alpeorujo y ramon. Asi, para hueso un aumento de la temperatura de 25 a
60 °C eleva la capacidad de sorcion maxima que pasa de 0,595 a 0,694 mg/g y la
velocidad de sorcion inicial que pasa de 0,425 a 1,031 mg/g-min, mientras que con
alpeorujo y ramon el aumento de la temperatura produce una disminucion en estos
dos parametros, 0,694 a 0,513 mg/g y 0,296 a 0,0726 mg/g-min para el primero y
0,839 a 0,788 mg/g y 1,446 a 0,179 mg/g-min para el segundo. Esta diferencia de
comportamiento con la variacion de la temperatura en la cinética del proceso,
puede estar relacionado, entre otros factores, con la diferente composicion quimica
de los solidos y, por tanto, con el mecanismo que predomina en la unién del metal

con el s6lido sorbente.

En el estudio del equilibrio realizado con los tres biosorbentes se ha encontrado
que para hueso y ramon la forma de la isoterma obtenida corresponde al Tipo I,
siendo el modelo de Sips el que mejor reproduce los datos de equilibrio a las tres
temperaturas ensayadas. Sin embargo, la capacidad de sorcion obtenida a 25 °C,
e, €S MUy superior para el ramon, alcanzandose un valor de 26,24 mg/g frente a
los 6,568 mg/g obtenidos con el hueso de aceituna. La isoterma obtenida con el
alpeorujo podria considerarse como del Tipo IV, produciéndose un punto de
inflexion a una concentracion de equilibrio de plomo en disolucion, Ce, proxima a
200 mg/g. Para este biosorbente, el modelo de Dubinin-Astakov es el que mejor
reproduce los resultados experimentales, obteniéndose una capacidad méaxima de
sorcion de 23,69 mg/g, similar a la encontrada con el ramén. También se observa
que la influencia de la temperatura es practicamente despreciable en el estudio del

equilibrio para los tres biosorbentes.

Para hueso de aceituna, el valor positivo de la entalpia refleja la naturaleza
endotérmica del proceso de biosorcién de Pb (Il). Asi mismo, los valores
negativos de la energia libre indican que este proceso es espontaneo, lo que se
confirma por el valor positivo obtenido para la entropia. Sin embargo, el valor
negativo de la entalpia obtenido en la biosorcién de Pb (1) con ramon, indica que

el proceso es exotérmico, aunque sigue siendo espontaneo de acuerdo con los
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14.

15.

valores negativos encontrados para la energia libre y el valor positivo de la

entropia.

La presencia de cromo en la disolucion hace que disminuya el porcentaje de
plomo retirado lo que indica que existe competencia entre ambos metales por los
sitios de union, y que el biosorbente retiene ambas especies aungue presenta
mayor afinidad por el plomo. Si se comparan los valores de las capacidades de
biosorcion obtenidas con mezclas plomo-cromo y con un solo metal en el medio,
se deduce que tanto las capacidades de biosorcion individuales como la total
resultan ser inferiores cuando se hallan presentes los dos metales lo que podria
estar relacionado con las interferencias producidas entre ambos iones por los
lugares de sorcion. En este sentido, la mayoria de los estudios de biosorcion en
sistemas con mezclas de metales muestran que los grupos funcionales presentan
mayor afinidad por los iones con mayor radio i6nico o indice covalente y se

produce mayor competitividad entre iones con caracteristicas semejantes.

Los modelos de Freundlich extendido y Sips extendido son los que mejor
reproducen los resultados obtenidos en el estudio del equilibrio de biosorcion de
mezclas binarias Pb-Cr con hueso de aceituna y ramon, respectivamente,
obteniéndose unos valores para la capacidad maxima de biosorcion de plomo
ligeramente inferiores a los hallados con la isoterma individual. En cambio, para el
alpeorujo que presenta una isoterma Tipo IV, no se han encontrado modelos

especificos para sistemas multicomponentes.
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7. Lineas futuras de investigacion

Para continuar profundizando en algunos aspectos de la presente investigacion se

proponen las siguientes lineas de trabajo.

1. Estudiar la biosorcion de plomo en sistemas continuos mediante columnas de
lecho fijo, ya que es una de las opciones mas comunmente utilizadas para su
aplicacion en el tratamiento de aguas residuales industriales. Los objetivos
fundamentales en este estudio seran establecer las condiciones Optimas de
funcionamiento de la columna y desarrollar modelos matematicos que permitan,
no sélo analizar e interpretar los resultados experimentales, sino también ayudar

a predecir la respuesta del sistema ante diferentes condiciones de operacion.

2. Estudiar la biosorcion de otros iones metalicos en sus estados de oxidacion méas
estables mediante sistemas discontinuos y continuos, tanto para disoluciones de
un unico metal como para disoluciones con mezclas de metales, con objeto de
analizar la influencia sobre el proceso de biosorcion de las variables mas

importantes lo que permitiré elegir las condiciones 6ptimas de operacion.

3. Estudiar la posibilidad de utilizar diversos tratamientos que mejoren las

capacidades de biosorcién de los residuos del olivar analizados.

4. Estudiar la posibilidad de desorcion de los metales pesados retenidos en el
biosorbente con el objeto de poder reutilizar el solido sorbente en un nuevo ciclo

de biosorcion.

5. Finalmente, desarrollar un sistema que permita su aplicacién a la eliminacion de
metales pesados presentes en efluentes industriales reales y efectuar su
implementacién en una pequefia industria con objetivo de comparar las
eficiencias y costos entre este sistema y los sistemas convencionalmente

utilizados.
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8. Nomenclatura

Ca
Cy:
Ce:
Cr.

Ci:

Cs:

Ct:

1) parametro de la ecuacion de Elovich que representa la velocidad de
sorcion inicial, mg/g-min, 2) parametro de ajuste del modelo de Sheindorf—
Rebuhn-Sheintuch

1) potencial de adsorcion de Polanyi, kJ/mol, 2) absorbancia de los picos en

los espectros infrarrojos

representacion del grupo superficial &cido genérico
representacion de la forma protonada del grupo acido genérico
representacion de la forma ionizada del grupo &cido genérico
constante de Arrhenius

1) parametro de la ecuacion de Elovich relacionado con la extension de la
superficie ocupada, g/mg, 2) constante de Langmuir que indica la afinidad

entre el sorbente y el sorbato, L/mg
representacion del grupo superficial basico genérico
representacion de la forma protonada (ionizada) del grupo basico genérico

concentracién adimensional definida como el cociente entre la concentracién
de equilibrio de sorbato en la fase liquida, C. y la concentracion de sorbato

cuando se alcanza la saturacion, C

concentracion de acido en la titulacion potenciométrica, M
concentracion de base en la titulacion potenciométrica, M
concentracion de equilibrio de metal en disolucion, mg/L
concentracion final de metal en disolucion, mg/L
concentracion inicial de metal en disolucién, mg/L

concentracion critica en la aplicacion de varias isotermas de Langmuir

sucesivas, mg/L (El subindice j hace referencia a la etapa)
concentracion de metal cuando se alcanza la saturacion, mg/L

concentracion de titulante, M
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Ea:

iep:

Po:

pzc:

numero de datos experimentales

energia caracteristica del sistema adsorbente-adsorbato, kJ/mol
energia de activacion, kJ/mol

punto isoeléctrico

indice covalente

energia libre de Gibbs, kJ/mol

entalpia, kJ/mol

velocidad de sorcién inicial, mg/g-min

constante de velocidad de pseudo-primer orden, min™

constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/mg-min
constante de equilibrio para un grupo funcional acido genérico, M
constante de equilibrio para un grupo funcional basico genérico, M™
constante de equilibrio de Freundlich, (mg/g)-(L/mg)*"

masa de biosorbente, g

parametro relativo a la forma de la funcién de distribucion que define la
mayor o menor homogeneidad del grupo activo genérico j. (El subindice i

hace referencia al tipo de grupo activos, esto es, si es acido o basico)
porcentaje de desviacion estandar de Marquardt
namero de especies presentes en el sistema multimetalico

1) constante de Freundlich relacionada con la afinidad entre el sorbente y el

sorbato, 2) pardametro adimensional de la ecuacion de Dubinin-Astakov
presion de vapor de saturacion, Pa

presion de vapor de equilibrio con el sélido, Pa

numero de parametros de la ecuacion de ajuste

punto de carga cero
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Qe-

(m:

Qmax:

qméx:

Q-

Vo
Vb

Chcr:

CnaoH:

Vi

V1

concentracion de carga neta (negativa menos positiva) en el sélido, mol/g
capacidad de sorcion del biosorbente en el equilibrio, mg/g

1) constante que indica la méxima capacidad de sorcion para una monocapa
completa, mg/g, 2) capacidad de adsorcion maxima en el modelo de

Dubinin-Astakov, mg/g

concentracion total de carga neta (negativa menos positiva) en el solido

estimada mediante el método grafico de Gran, mmol/g

constante de Langmuir que indica la maxima capacidad de sorcién para una

monocapa completa en sistemas multicomponentes, mg/g
capacidad de sorcién a cualquier valor de tiempo, mg/g
radio i6nico, A

constante universal de los gases, 8,314-10 kJ/mol-K
entropia, J/mol

sumatoria de los valores residuales al cuadrado

tiempo, min

temperatura, K

Carbono organico total, mg/L

posicion de los picos en los espectros de infrarrojo, cm™
volumen de disolucion, L

volumen de &cido, L

volumen de base, L

cantidad de acido clorhidrico afiadido a la titulacién, meg/g
cantidad de hidroxido sodico afadido a la titulacion, meqg/g
volumen de titulante afiadido, L

volumen total de la suspension después de cada adicion de titulante, L
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Xm:

Pij-

parametro de ajuste de la ecuacién de Freundlich modificada para su

aplicacion en sistemas multicomponentes
cantidad de titulante afiadido por masa de biosorbente, mmol/g
electronegatividad

pardmetro de ajuste de la ecuacion de Freundlich modificada para su

aplicacion en sistemas multicomponentes

cantidad de oxhidrilos presentes en la solucién por masa de biosorbente,

mmol/g

parametro de ajuste de la ecuacién de Freundlich modificada para su

aplicacion en sistemas multicomponentes

parametro de ajuste de la ecuacion de Langmuir modificada para su

aplicacion en sistemas multicomponentes

fraccion total de grupos activos protonados representada por un grupo
concreto j (EI subindice i hace referencia al tipo de grupo activo, esto es, si

es acido o basico)

isoterma local para la biosorcion del proton en el grupo activo genérico j (El
subindice i hace referencia al tipo de grupo activo, esto es, si es acido o

béasico)
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1. INTRODUCTION

The accumulation of heavy metal contaminants in the environment has become a
concern due to growing health risks to the public. The specific problem associated with
heavy metals in the environment is their accumulation in the food chain and their
persistence in nature. The heavy metals cadmium, chromium and lead are among the
most common pollutants found in industrial effluents (Matheickal and Yu, 1996; Sheng

et al., 2004).

Several processes have been used and developed over the years to remove metals
dissolved in industrial wastewaters: chemical precipitation, ion exchange, membrane
filtration, solvent extraction or adsorption (Kojima and Lee, 2001; Chiron et al., 2003;
Gupta and Ali, 2004). In conventional practice, precipitation is the most common
technology for metals removal but this method leads to the production of toxic sludge
(Vazquez et al., 2002). On the other hand, solvent extraction techniques are not suitable
for effluents containing less than 1 g/l of targeted heavy metals and ion exchange
processes are too expensive due to the high cost of synthetic resins (Selatnia et al.,
2004). Ion exchange can remove dissolved metals very effectively. However, since it is
expensive it is not widely applied particularly for large scale clean-up operations such
as, for example, mining effluent treatment. In summary, the currently practiced
technologies for removal of heavy metals from industrial effluents appear to be
inadequate, creating often secondary problems with metal-bearing sludges that are
extremely difficult to dispose of (Volesky, 2003a). For that, new separation methods are
required that reduce heavy metal concentrations to environmentally acceptable levels at

affordable cost (Klimmek et al., 2001; Han et al., 2006a).

Biosorption

Biosorption of heavy metals has been considered as an alternative cost-effective means
for the treatment of these wastewaters. Biosorption has been defined as the property of
certain biomolecules (or types of biomass) to bind and concentrate selected ions or other
molecules from aqueous solutions. As opposed to a much more complex phenomenon

of bioaccumulation based on active metabolic transport, biosorption by dead biomass
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(or by some molecules and/or their active groups) is passive and based mainly on the

“‘affinity’’ between the (bio-)sorbent and sorbate (Volesky, 2007).

A number of different metal-binding mechanisms has been postulated to be active in

biosorption metal uptake such as:

e Jon exchange, is the interchange of ions which are formed by molecular or
atomic species either losing or gaining electrons.

e Complexation, is defined as the formation of a species by the association of the
metal ion and other or more species of the biomass surface.

e Physical adsorption, is a process non-specific by which metal ions adhere to
surface biomass. The forces attracting the metal ions to the solid surface are
relatively weak.

e Microprecipitation, results when the solubility of the sorbate reaches its limit.

Due to the complexity of biomaterials used it is quite possible that at least some of these
mechanisms are acting simultaneously to varying degrees depending on the biosorbent

and the solution environment (Volesky, 2001).

The particular amount of metal bound depends not only on the given biosorbent but also
on the type of the metal ion, its concentration as well as other physico-chemical factors
such as the solution temperature, pH, ionic strength and ion interference by other metals

presents.

Binding sites

For adsorption of heavy metals, surface chemistry of the biosorbent plays a key role
since adsorption is favoured by the presence of oxygen-containing functional groups
which can be very different according to the nature of the biosorbent: carbonyl,
carboxylic, phosphate, sulphate, sulthydryl, amine, amide and hydroxyl groups are the
most commonly found (Cox et al., 1999; Volesky, 2003a). These specific functional
groups are essential for the adsorption of heavy metals due their chelating attributes. In
particular, acidic groups (such as carboxylic, sulthydryl and hydroxyl ones) for pH

values greater than pK, are mainly in dissociated form and these groups become mostly

1Y%
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available for the attraction of cations. Whether any given group is important for

biosorption of a certain metal by a certain biomass depends on factors as:

¢ Quantity of sites in the biosorbent material
e Accesibility of the sites
e Chemical state of the site, i.e. availability

e Affinity between site and metal, i.e. binding strength

In particular, in this work, acid—base properties are especially studied by potentiometric
titrations. And for completing the structural and bonding information the Fourier-

transform infrared (FTIR) analysis can be considerer before and after metal biosorption.

Solid wastes of the olive oil industry as biosorbents

Biosorbent materials are derived from raw microbial, seaweed, plants or even some
agricultural or industrial wastes. The first major challenge for the biosorption field was
to select the most promising types of biomass from an extremely large pool to readily
available and inexpensive biomaterials. Recently, the use of biosorbents from numerous
lignocellulosic agro-wastes has received much attention in sorption of heavy metals,
because they are inexpensive and have high adsorption properties (Krishnani et al.,

2007).

The olive oil industry has been troubled with what to do with their solid wastes because
of the high content of organic carbon (cellulose, hemicellulose, lignin and polyphenols).
Recently some olive oil wastes have been considered as biosorbents of heavy metals
with a promising result (Gharaibeh et al., 1998; Pagnanelli et al., 2002; Pagnanelli et al.,
2003; Veglio et al., 2003; Blazquez et al., 2005; Calero et al., 2006; Doyurum and
Celik, 2006; Fiol et al., 2006; Malkoc et al., 2006).

The European Union is the main producer and consumer of olive oil in the world and
generates a big amount of waste from the olive oil production. The total production of
olive oil reaches 1.75 million tons, being the worldwide production around 2.3 million
tons. Spain is leader in this field, with a 30 % worldwide production, followed by

Greece and Italy (Miranda et al., 2007). The technology for olive oil extraction in Spain
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has progressed significantly in the last decades, first since the beginning of the
seventies, when the three-phase centrifugation system appeared and then, during the

early nineties, when the new two-phase centrifugation system was developed.

In this work, Olive Stone (OS), the two-phase Olive Mill Solid (OMS) and Olive Tree

Pruning (OTP) were chosen as possible biosorbents of heavy metals.

The metal selected for the experimental assays was lead due to its high toxicity and to
the fact that this element is used in several industrial activities with strong
implementation on Spain. Lead is a recognized environmental pollutant that acts as a
cumulative poison. Inorganic Pb>" is an enzyme inhibitor, which also affects the
nervous system. The major environmental sources of metallic lead and its salts and
oxides are paints and pigments, battery industries, lead smelters, etc. (Bhattacharjee et

al., 2003).

Lead biosorption studies were made in batch systems, for the three selected wastes.
Effects of pH, initial lead concentration, adsorption time and solid/liquid ratio on lead
removal were investigated. But also a binary system (lead-chromium) has been deeply

studied considering different levels of metal concentrations.
The aim of this work was duplex:

e to characterize chemically these oil olive solid wastes with special attention to
the acid-base properties and the modelling of titration curve according to
different possible active groups;

e to study the biosorbent performances of these three materials on the base of the
different lead removal capacities, kinetic behaviour, type of equilibrium, curve,

thermodynamic parameters and so on.
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2. MATERIALS AND METHODS

2.1. BIOSORBENTS

e Olive stone (OS) is provided by an oil extraction plant “Orujera Ubetense,
Sociedad Cooperativa Andaluza” located in Ubeda, province of Jaen (Spain).
The stones were obtained from the separation process of the olive cake with an
industrial pitting machine.

e Olive mill solid (OMS) is provided by the same oil extraction plant, “Orujera
Ubetense, Sociedad Cooperativa Andaluza” located in the province of Jaen
(Spain).

e Olive tree pruning (OTP) is obtained of the olive tree pruning process in Jaen

(Spain).

The three solids were milled and 0.710-1.000 mm fraction was chosen for the entire

characterization and biosorption tests.

2.2. BIOSORBENT CARACTERIZATION TESTS

2.2.1. Organic elemental analysis, water and fat contents

Elemental analysis was performed with an EA 1108 CHNS elemental analyzer (Fison’s
Intruments). The oxygen content was obtained indirectly by difference. Elemental

analysis results are expressed on a dry basis.

The water content was determined after drying at 60 °C following the version of Pepper

et al. (1952).

The total fat content was determined gravimetrically after Soxhlet extraction with n-

hexane according to Commission Regulation (EEC) N. 2568 (1991).

2.2.2. Lignin, cellulose and hemicellulose contents

For these determinations, first removal of soluble extractives was performed according

to TAPPI T-204 cm-97 and TAPPI T-207 om-93.
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Lignin and a-cellulose were determined according to the Technical Association of the
Pulp and Paper Industry (TAPPI T 222 om-83 and TAPPI T 203 os-74) and
holocellulose according to Browning (1967). Hemicelluloses concentration was

calculated as the difference between holocellulose and a-cellulose.

2.2.3. Determination of point of charge zero and isoelectric point: pH drift

method and zeta potential measurements

The determination of the point of charge zero, PZC, of the samples was carried out
using the pH drift method following a procedure similar as described by Rivera-Utrilla

et al., (2001) and the isoelectric point, IEP, was determined measuring zeta potential.

2.2.3.1. pH drift

50 mL of distilled water was placed in a jacketed, constant temperature (25°C) titration
vessel. Nitrogen was bubbled through the solution to remove dissolved gases and to
stabilise the pH by preventing the further dissolution of CO,. The pH was adjusted to a
value between 3 and 6 by adding HC1 0.1M or NaOH 0.1M. Biosorbent sample (0.5 g)
was added to the solution and the suspension was allowed to equilibrate, with stirring,
for 2 h. The final pH was measured and was plotted against the initial pH. The pH at
which the curve crossed the line pH initial = pH final was taken as the point of zero

charge (PZC).

2.2.3.2. Zeta potential

Zeta potentials of the three solids in solutions with pH values 3-11 were measured by
zeta potential analyzer at 25 °C. This study of the effect of pH on the zeta potential of
the wastes was carried out in Erlenmeyer flasks. Thus, 0.5 g of biosorbents was added
to an Erlenmeyer containing 50 mL of water and the mixture was placed for 2 h in an
orbital shaker at 25°C. The pH of the solution was then adjusted with 0.1 M HCI or
NaOH solutions and continuous shaking was promoted for 2 h. The zeta potential was
then measured and the final pH recorded. The pH at which the zeta potential was zero

was taken as the point of zero charge (PZC).
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2.2.4. Determination of the total number of binding sites by potentiometric

titration

The total number of binding sites can be evaluated by measuring the proton exchange

capacity using potentiometric titrations.

Potentiometric titration measurements were carried out using an automated titrator
(Metrohm 794 Basic Titrino) in conjunction with a computer. Samples of the solids of
about 2 g in 50 mL were placed in a jacketed glass vessel thermostated at 25 °C. To
eliminate the influence of atmospheric CO,, the suspension was continuously saturated
with Ny. Volumetric standard NaOH (0.1 M) and HCI (0.1 M) were used as the titrants
added in maximum volumes of 75 pL. The solid suspension was agitated by a magnetic
stirrer (500 rpm) with equilibration times of 2 min between successive additions of base

or acid. The experiments were done in the pH range 2.5-10.5 by duplicate.

2.2.5. Total organic carbon in solution (TOC)

The total organic carbon (TOC) was determined using Dr Lange Method LCK 383 for
the range (5-50 mg/L). This test is commonly used to indirectly measure the amount of

organic compounds in water.

The liquid samples were prepared by adding 0.5 g of the ground wastes to 200 mL of
distilled water and extracting samples at different times. For the determination the liquid
sample is initially introduced to an inorganic carbon (IC) removal stage, where acid is
added to the sample. At this point, the IC is converted into carbon dioxide (CO;) gas
that is stripped out of the liquid by a sparge carrier gas. The remaining inorganic
carbon-free sample is then oxidized and the carbon dioxide generated from the

oxidation process is directly related to the TOC in the sample.

2.2.6. Water-soluble phenolic substances

The water-soluble phenolic substances were determined using the Folin-Ciocalteu’s
reagent (Singleton and Rossi, 1965). First, 0.5 mg of solid was suspended in 100 mL of
distilled water and mixed during 2 h, after that, the liquid was filtrated and then samples
of the filtrate (1 mL, triplicate) were introduced into 30 mL test tubes followed by
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0.5 mL of Folin-Ciocalteu’s reagent, 10 mL of sodium carbonate (7.5 % w/v) and 13.5
mL of distilled water. The tubes were vortexed, covered with parafilm and allowed to
stand for 60 min. Absorption at 670 nm was measured. If the sample absorbance
exceeded 1, the sample was appropriately diluted to give reading less than 1. Total

phenol contents were expressed in mg per g dried biosorbent.

2.2.7. FTIR analysis

An IR analysis was performed with a Fourier Transform Infrared Spectrometer (Nicolet
20SBX) to identify the chemical groups present in the biosorbent and complete the
study of the functional groups. Each 1mg dried sample (24 h P,Os) was mixed with 200
mg of KBr (Spectranal) and pressed under vacuum. The tablet recovered with a clip,
was immediately analyzed with a spectrophotometer in the range of 4000 — 400 cm™
with a resolution of 1 cm™. The influence of atmospheric water and CO, were always

subtracted.
2.3. BIOSORPTION BATCH EXPERIMENTS

2.3.1. Single system

The experiments were performed by mixing 0.5g of biosorbent in 50mL of the synthetic
metal ion solution with a predetermined concentration of metal ion. Solutions of lead

was prepared in distilled water using Pb(NOs),.

These solutions were taken and placed in a 100 mL encased reactor that is connected to
a thermostat-controlled bath, pH of the solution was adjusted with 0.1M HCI or 0.1M

NaOH solutions and temperature set at the desired value.

Once the operation time had elapsed, the liquid phase was taken out of the reactor,
centrifuged for 10 min, then the supernatant cadmium solution was filtered and analysed

by atomic absorption spectrophotometry.

The amount of metal ions sorbed at equilibrium per unit mass of biosorbent was

determined according to the following equation (Yang and Volesky, 1999):
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g ==V ()

where . is the metal uptake at equilibrium, in mg metal/g of the biosorbent, V, the
liquid volume (L), C;, the initial concentration of metal in the solution (mg/L), C., the
equilibrium concentration of the metal in the solution (mg/L), and m, the amount of the

biosorbent sample on a dry basis (g).

Each experiment was carried out at least twice to check reproducibility of the results

and biomass-free blanks were used as control.
2.3.1.1. Effect of solution pH

The effect of pH on the adsorption capacities of OS, OMS and OTP was investigated
using solutions of 10 mg/L of metal ion concentration a pH range of 1-6 at 298 K. 0.5 g
of biosorbent was added to 50 mL of Pb(II) solution. Flasks were agitated on a shaker
for 120 min to ensure that equilibrium was reached. Then the mixture was centrifuged
and filtrated and finally, the concentration of metals in the supernatant solution was
measured. Also blank tests were performed using the same conditions but without

biosorbent.
2.3.1.2. Effect of the biosorbent concentration

For this study, batch biosorption tests were done at different biosorbent concentrations
at the initial lead concentration of 10 mg/L at different values of pH (4, 5 and 6). The
temperature was controlled with a water bath at the temperature of 298 K. The solid was

kept in contact with the solution for 120 min.
2.3.1.3. Effect of the sorbent particle size

The original solid waste, with a size ranging between 4 and 8 mm, was ground in a
hammer mill and sorted according to size with a high vibration sieve. The effect of the
sorbent particle size on the adsorption capacities of OS, OMS and OTP was investigated

using solutions of 10 mg/L of lead ion concentration at pH 5 and at 298 K.
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2.3.1.4. Effect of contact time

Batch biosorption tests were done at different contact time at the initial metal ion
concentration of 10 mg/L, and biosorbent concentration of 10 g/L in 50mL solution.
The temperature was controlled with a water bath at the temperature of 298 K. The pH
value chosen was pH 5. The solid was kept in contact with the solution for different
time periods (1, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180, 210, 240, 270, 300 and 360 min), were
centrifuged and filtrated and then the concentration of metal ion in the supernatant

solution was analyzed using an atomic absorption spectrometry.

2.3.1.3. Kinetic studies

The experimental conditions used in the kinetic biosorption tests were: solid-liquid 10

g/L; temperature 25, 40 and 60 °C; concentration: 10 mg/L; pH 5; time 0-120 min.

2.3.1.4. Equilibrium studies

Equilibrium isotherm studies were conducted at 25, 40 and 60 °C with constant amount
of biosorbent (10g/L) at the constant pH 5, during 120 minutes and for initial metal
concentration between 10-1000 mg/L, to evaluate the solid for the removal of lead. The

samples were then centrifuged and analysis was performed as said before.

2.3.2. Binary system

Batch binary uptake studies were conducted by contacting 0,5 g quantities of solid with
series of 50 mL binary solutions containing lead and chromium in concentrations
varying from 10 to 1000 mg/L in 100 mL Erlenmeyer flasks. Contact was for 2 h
(which was shown in preliminary single system experiments to ensure equilibrium) and
at a temperature of 25 °C. The initial pH was adjusted to 5, as required with HC1 0.1 M
or NaOH 0.1 M using a pH meter before the addition of the solid sample. The pH was
not controlled during contact and final pH values were recorded. Following
centrifugation (at 4000 rev min"' for 10 min), the final metal concentration of the
supernatant was determined using a Perkin Elmer 3100 atomic absorption

spectrophotometer. Biosorbent-free control flasks were included in all cases. All
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experiments were performed in duplicate and the deviation about the mean was less

than seven percent in all cases.
Table 1 summarizes the experimental conditions used in all the binary tests.

Table 1. Experimental conditions used in the binary tests

[Biosorbent],

Test pH [Pb(I)}/[Cr(ll)], mg/L Contact time, min T, °C

g/L
1 4a6 5/15; 10/10; 15/5
) 5/5: 10/10; 20/20; 30/30; 40/40; 50/50;
70/70; 90/90; 110/110
[Pb(ll)], mg/L [Cr(lll)], mg/L 10 120 25

3 10 a 1000 10

4 10 a 1000 80

5 ° 10 a 1000 220

6 10 a 1000 500

2.4. METAL CONCENTRATION ANALYSIS

Dissolved metal concentrations in solution were determined by a flame atomic
absorption (AA) spectrophotometer (Perkin Elmer Model 3100). Standard solutions for

metals tested were also prepared.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. BIOSORBENT CARACTERIZATION TESTS

3.1.1. Elemental analysis, water, fat, lignin, cellulose and hemicellulose

contents

In Table 2 a summary of the elemental analyses, water and fat contents and the amount
of the main organic constituents of the OS, OMS and OTP samples is presented. It is
important to note a similar elemental analysis for the three solids. The relevant
information is the high oxygen (>34 %) and carbon content (>50 %) and the low
percentage of sulphur (<0.1 %) and nitrogen (<0.7 %) of the three olive wastes. OS and
OTP have low water content (<10 %) and not fats, however; OMS has a high water
content (>50 %) and a considerable fat content (>4 %). It has been attributed mainly to

its way of obtaining.

The main organic constituents of the OS, OMS and OTP samples were lignin,
hemicelullose and cellulose, which approximately accounted for 404, 271 and 322 g/kg
free extracts, respectively for OS; 432, 166 and 366 g/kg, respectively for OMS and
198, 272 and 210 g/kg for OTP. It is observed that the lignin content is very similar for
both OS and OMS, whereas for OTP the lignin content is significantly lower. In the
case of cellulose, the values are nearly coincident for OS and OP, being in this case the
lower value for OMS. Regarding hemicellulose, OTP has the lower amount of that

component.

On the other hand, if each biosorbent is studied separately, it is noted that the greatest
component for OS is lignin. OMS also has a high content of lignin, nearly three times
the cellulose content. For these two residues, the three components analyzed virtually
amount to 100 % of the material-free extracts. As to OTP, the cellulose is the largest
component followed by the hemicellulose and lignin, and in this case the sum of three
components studied doesn’t reach the 70 % of the material free extracts which suggests

the presence of at least 30 % of other constituents.

X1V



Table 2. Elemental analyses and determinations of water, fat, lignin, cellulose and hemicellulose content for the three olive oil wastes.

Sample % Water % Fat Lignin Cellulose Hemicellulose Elemental analysis (% dry basis)
(% dry basis) (g/kg free extracts) (g/kg free extracts) (g/kg free extracts) % C % H 9% N %S % O
OS 5.43 --- 403.8 271.4 321.8 52.34 7.11 0.03 <0.1 40.47
OMS 54.18 4.30 432.0 165.6 365.8 57.82 7.05 0.65 <0.1 34.43

OTP 5.36 --—- 197.6 271.9 210.4 51.27 6.75 0.70 <0.1 41.23
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3.1.2. Potentiometric titrations

Titration is often used to characterize the type of functional groups and their
concentrations on the biosorbent surface, which is very important in evaluating its
adsorption capacity and mechanisms of biosorption (Pagnanelli et al., 2000; Reddad et
al., 2002; Yee et al., 2004). Figure 1 shows the native samples titration data where a
buffering effect of the suspended solids was observed. But the titration curves of these
materials didn’t possess well-defined inflection points. This buffering effect increased
as the following order: olive stone - olive tree pruning — olive mill solid and can predict
that olive mill solid is richer in active sites than olive tree pruning and olive stone. An
approach of the quantitative evaluation of the total concentration of acidic sites was

obtained by the graphic method of Gran (1950). The values are reported in Table 3.

12

10 ~

pH

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

VNaOHVHcl- Med/g
Figure 1. Experimental data of continuous potentiometric titrations.

For the modelling, basic titration data (pH versus volume) were transformed into

charge-pH curves, for that Q, equal to the total negative charge concentration in the
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solid (mol/g), was defined and calculated by the charge balance for each titration point

as follows:
[Na™ ] yueq F[H 1=Q+[OH ]+[Cl ] 44eu (2)

where the term Q represents the sum of the concentrations of all the types (here two) of

ionized groups.

Considering that the concentration of Na' added is equal to V,Cy/Vr and the

concentration of CI is equal to V,C,/Vr, the following equation can be obtained

Q(mol/g) = (V,-C, -V, -C)H+ ([H+] - KW/[H+])- V;

3)

m

where V, (mL) and V, (mL) are the base and acid volumes, C, (mM) and C, (mM) are
the base and acid concentrations, Vr is the total volume (mL) of the suspension and m is

the solid amount (g) and Ky is the ionization constant of water.

In Figure 2, Q versus equilibrium solution pH was represented for the three wastes. The
crossover point or point of zero charge (PZC) was a measure of the total basicity or
acidity of the adsorbent surface. The shapes of the representations suggested that the
biosorbents possessed a heterogeneous surface with significant contribution of acidic
groups because their surfaces were negative at pH values > 5. The titration curve of
OMS was on top of OTP and OS. Clearly, the OMS biosorbent had higher site
concentrations than OTP and OS, in the whole pH range.
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Figure 2. Representation of Q versus pH of OS, OMS and OTP samples

The number and kinds of functional groups was denoted by the first derivative of
titration curves (Q versus pH). The first’s derivatives of the Q versus pH curves
[dQ/dpH] represent apparent proton-affinity distribution of the entire solid analyzed. If
there were two or three different surface functional groups with significantly different
pK values, peaks appeared on the first derivative curve and each peak could be
considered in isolation. Figure 3 revealed that the apparent pronto-affinity distributions
for the three samples were similar and that there were at least two main functional
groups on the surface of the olive oil wastes, one in the acid region (pH=3-5) and other

in the basic one (pH=8-11).
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0.00025 o OMS
v OTP
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dQ/dpH

0.00010 o

0.00005 -

0.00000
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Figure 3. First derivative of titration of the Q versus pH curves of the three wastes
analyzed.

To evaluate the concentration of the functional groups on biosorbent surface, chemical
models incorporating the reactions between the groups and the protons in the solution
were considered. In these solids, the best and simplest agreement between calculated
and experimental data was obtained by proposing a discrete model that assumes the
presence of two kinds of protonation sites in isolation, one in the acid region which

provided negative charge and other in the basic one which provided positive charge.

Assuming that the basic model concepts were correct, the following reactions between

the surface groups and the protons in the solution were considered,
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. . AH
A7) +H(aq) & AH(S) - Kl :# (4)
[A7]-{H"}
+ + BH"
B(S> +H (aq) < BH (s) —> Kz =¥ (5)
[B]-{H"}

where A" and BH" are simplified representations of the ionic organic functional group,

{ } 1s molar activity in solution and [ ] denotes the molar surface concentration.
In this model,
Q=[A]-[BH] (6)
On other hand, the mass balance equations are:
[Al; =[AH]+[A7] (7)
[B]; =[BH"]+[B] (8)
where [A]r y [B]r are the total concentrations of the sites in moles/g.

These mass balance equations were combined with the apparent equilibrium constants
to obtain a relation among the species in the solid phase and protons containing the
adjustable parameters, so, the total negative charge concentration in the solid Q obtained

from the charge balance for each titration point could be expressed as
[Al; [Bl;

Q= (1 +100PKPH) ) - (1 + 10(PH+pKz)) 9)

which allowed obtaining the four adjustable parameters of this model (pK,, pKa, [A]r
and [B]r). In Table 3 were reported these parameters obtained by a non-lineal

regression method (discrete model).

Considering the polyfunctional nature of the olive oil wastes surface and that there is

only a small difference in the dissociation constants of the different acidic groups was
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easy predict overlapping of the pK values (Zhang y Banks, 2006). For that, a continuous
approach based on proposed discrete model was proved as a better representation of
experimental data. The continuous approach relates the total fraction of protonated sites
on the biosorbent (0;,j) with hydrogen ion concentration in solution by the following

general integral,

0= [p,flogK,)dlogK, (10)

AlogK; ;

73t
1

where the subscript “i” is referred to acid or basic site (i=A, acid site; i=B basic site), ¢, ;

is the local isotherm of proton binding on the generic free active site “j” and f(logKj;) is

the distribution function of the affinity constant over a specified range (AlogK;;).

So, the relation between the total fraction of protonated sites (0;) and total negative

charge concentration in the solid, Q, can be expressed as,
Q=YT1A1,-(1-6,,)-YB,1, -6, (11)
J=1 j=1

Assuming a Langmuir isotherm for proton binding and a quasi-Gaussian Sips
distribution for logarithm of the affinity constants (De Wit et al., 1993; Pagnanelli,
2003), the total negative charge concentration in the solid for our supposition of only

one acid site and only one basic one was,

_ [Al; B [B],
© 1+(10<—Pﬁl-pH>)"‘ 1+(10<pH+pf<z>)“z (12)

where pIN(1 and pIN(2 are the median value of f(logK,) and f(logK5) distributions and m

and m; are shape parameters resembling the distribution dispersion. The parameters of

this continuous model were reported also in Table 3.
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Table 3. Values of adjustable parameters and standard deviations for discrete and continuous models of OS, OMS and OTP titration curves

and active site concentrations estimated by Gran’s method (mol/g).

Gran Method’s
Sarnple Qmax AQmax Qmax Qmax

discrete continuous
ON 1.10-10* 7-107 6.94-10° 7.88:107
OMS 8.83-10* 9-107 9.45-10* 1.25-10°
OTP 4.57-10* 5107 525-10%  6.18-10
Discrete model

SS s 2
Sample | [Alr  A[Alr  [Blr  ABl pKa  ApKa  pKs  ApKs molz‘}gz R
ON 3.70-10°  591-107 3.24:10°  4.07-107 -3.98 0.04 -9.51 0.05 1.25-10"°  0.997
OMS 5.54:10%  7.71-10%  3.91-10*  6.30-10° -4.23 0.03 -9.19 0.05 528107 0975
OoTP 27810  427-10° 2.47-10% 3.46-10°  -3.83 0.03 -9.39 0.04 3.63:10°  0.990
Continuous model
SSk,

Sample | [Alr  A[Alr [B]r A[Blr  pKa ApKa pKs ApKg mu Am, mp Amg mol;}gz R?
0OS 4.1810°  6.17-107  3.70-10°  5.03-107 -3.87 0.02 -9.64 0.04 0.66 0.02  0.61 0.02 1.22-10"  0.999
OMS 6.98-10*%  8.07-10° 549-10* 4.2810° -3.91 0.01 -9.65 0.07 0.49 0.01 029  0.01 3.86:10°  0.999
OTP 3.15-10%  3.44-10° 3.03-10* 2.48-10° -3.53 0.01 -9.66 0.03 0.69 0.01 037  0.01 5.93-10'°  0.999
OS* 4.01-10°  5.19-107  3.32:10°  4.73-107 -3.85 0.02 -9.52 0.03 0.68 0.01 0.63  0.02 1.10-10"  0.999
OMS* | 2.1810* 1.07-10° 1.47-10*  2.02:10° -3.87 0.03 -9.05 0.05 0.06 0.01 0.58  0.06 43410  0.999
OTP* | 2.50-10* 1.55-10° 2.62:10*  1.09-107° -3.37 0.04 -9.89 0.03 0.71 0.05 025  0.05 1.57:10°  0.999

* After washing
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Similarities were observed when comparing the pK; values obtained for the three
wastes. The pK; values obtained between -3 and -5 correspond to carboxylic groups; it
is in agreement with reported in literature (Seki and Suzuki, 1998; Figueira et al., 1999;
Pagnanelli et al., 2003; Naja et al., 2005). The carboxylic groups are generally the most
abundant acidic functional group in some biosorbents, and the biosorption capacity is
directly related to the presence of these sites on the surface of the solid because part of
the metal ion uptake is due to a chemical reaction between the metal ion and the

carboxyl group (binding site) (Chen et al., 2007).

For explaining positive values of Q, reactions in acidic medium of hemicellulose and
cellulose (basic components of the studied wastes) were supposed, based on the
hydrolysis of the B-glucosidic linkages between the glucose base units. In this supposed
reaction the acetal oxygen of the glucosidic linkage is protonated. Then, through
heterolysis, an intermediate carbonium ion is formed, causing chain-splitting. The
carbonium ion finally can react with the CI” present in the solution. The reaction is a
first-order reaction and its speed is strongly dependent on the acid and the cellulosic

material. The following reaction scheme illustrates it

CHZOH CHLOH CH,O0H
0 0 + H* . E 0
i HO
B X oH R —> R XoH r—> R Xom X 47 (13)
0 0 0 R
OH OH OH

But the positive charge on the biosorbent surface can also be correlated well with other
reactions as the following one where the alcoholic hydroxyl groups of cellulose that are
polar, are substituted by nucleophilic groups assuming the formation of a cellulose
oxonium ion. Then a surplus of esterification reactant will lead to the formation of the

corresponding ester,

H
+
Cell-0H + HY —> Cell-0+ (14)
H
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H H H
y
X~ + Cell-04 == |X-—Cell=»0% |—> X-Cell + 0 15
Ny - . (15)

In conclusion, the reaction that provides positive charge to the biosorbent can’t indicate

with absolute certainty.

On the other hand, it is important to note that the overlapping of the pK values don’t let
distinguish other functional groups presents in the main components of the olive oil

wastes.

Finally, in Figures 4, 5 and 6 calculated titration curves of discrete and continuous
models were compared with the experimental data for OS, OMS and OTP, respectively.
The goodness of the model fit to experimental data is observed in these figures. But the
criterion more important to considerer the proposed models as possible real models is
the coherence of the chosen representation with literature results and with the chemical

constitution of the selected wastes.
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Figure 4. Comparison among experimental data of potentiometric titrations and discrete
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Figure 5. Comparison among experimental data of potentiometric titrations and discrete
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Figure 6. Comparison among experimental data of potentiometric titrations and discrete
and continuous model predictions for OTP.

3.1.3. Determination of point of charge zero (PZC) and isoelectric point
(IEP): pH drift and zeta potential

As potentiometric titrations showed, the surface charge of solids was a function of pH
and the uptake of heavy metals by natural sorbents was strongly affected by it
(Kratochvil and Volesky, 1998; Esposito et al., 2001; Pagnanelli et al., 2003; Naja et al.,
2005; Fiol et al., 2006). The effect of pH was explained in terms of point of charge zero
(PZC) and isoelectric point (IEP). Figure 7 shows the pH drift tests for all samples. The
pH of the point of zero charge, pHpzc, corresponds to that at which the curve crosses the
straight line that fits the points Initial pH = Final pH. The pHpzc of the samples were
determined from this figure and their values were written in it. The results for the pHpzc
showed that all the wastes, have a acidic surface. At lower pH values the surface charge
of the solids is positive and cations adsorption is not favourable also hydrogen ions
compete strongly with metal ions for the active sites, so biosorption is small. Above

pHpzc the surface charge of the sorbent is negative and to bind cations is favoured but a
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pH value greater than a determinated value precipitation of heavy metal ion can be
observed, then a compromise situation can be chosen (Rivera-Utrilla et al., 2001;

Khormaei et al., 2007).

7
—— oS (pHPZC= 438)
6 - —O— OMS (pHPZC= 437)
—v— OTP (pHpyc= 4.53)
T
o > 4 — v —
e,
3 -
2 T T T T
2 3 4 5 6 7

Initial pH
Figure 7. Determination of pH zero point of charge by pH-drift.

The pH drift method confirmed the pHpzc values determined by potentiometric titrations
(Figure 7). Nevertheless the pHpyc values of the wastes were slightly higher when were
determined by potentiometric titrations, but this was an acceptable difference within

experimental error.

For obtaining pHjgp values the study of the influence of pH on the value of the zeta
potential of several suspensions was performed The results were presented in Figure 8
where zeta potential was represented versus pH for the three olive oil wastes. The figure
showed that OS, OMS and OTP had an isoelectric point (IEP) of about 5.08; 5.13 and
4.99, respectively, and the solids surface was electro-negative when pH>IEP, and
electro-positive when pH<IEP. As it is shown in Figure 8, the zeta potential of the three

solids increased (became more negative) as the solution pH increased, indicating that
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Summary of the thesis

the negative charge on the surface of the solids augmented with the increasing alkalinity
of the solutions. This effect is certainly caused by the ionization of the carboxylic
groups at higher pH values as potentiometric titration had shown. It can be concluded
that the pH of a dispersed system influences significantly the charge on the biosorbent

surface, due to the high capacity of adsorption or release of hydrogen ions.

As the isoelectric point (IEP) values are only representative of the external surface
charges of the solid particles in aqueous solutions whereas the point of zero charge
(PZC) varies in response to the net total (external and internal) surface charge of the
particles (Menédez et al., 1995; Strelko et al.,2002), the differences between IEP and
PZC can be interpreted as a measurement of surface charge distribution on the porous.
So the lower difference between IEP and PZC indicated a homogeneus distribution of

charge in porous or a practically a non-existence of porous in this wastes.
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Figure 8. Determination of isoelectric point by measurements of zeta potential
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3.1.4. Total Organic Carbon (TOC) and water-soluble phenolic substances

The experimental tests revealed the presence of a light brown and yellow colour in
solution during the potentiometric titration of olive mill solid and olive tree pruning,
respectively. This was associated to a TOC increase in solution, probably due to the
presence of soluble organic compounds present in the wastes. In Figure 9, TOC versus
time was represented for the three biosorbents (biosorbent concentration 10 g/L). It was
observed as really soluble organic compounds were present in the OMS and OTP
samples. The TOC content was higher in OMS and OTP (700 mg/L and 450 mg/L mean
values, respectively) than in OS (47 mg/L). In any case the solution obtained should be

submitted to a further purification process.
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Figure 9. Total organic carbon release as a function of time after washing with distilled
water (10 g/L)

On the order hand, the effect of water washing of the samples was considered of interest

to evaluate if this pre-treatment influences the titration curves and consequently the

concentration of accessible active sites capable for the biosorption.
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In Table 3, are reported the adjustable parameters of continuous model for OMS and
OTP after of being washed (until any colour in solution was observed). The analysis
revealed that the buffering capacity of the samples was concentrated in the same pH
ranges that the samples before washing, however; the total concentration of the active
sites was lower in washed samples; this effect is graphically illustrated in Figure 10
where was noticed that the washing affects especially to OMS and indicated that the real
concentration of active sites available for biosorption was lower than the determinated

in the first potentiometric tests for the biosorbents without treatment of washing.

0.0014

0.0012 -
H Acidic group
[ Basic group
0.0010 -

* After washing

0.0008 A

0.0006 -

0.0004 -

0.0002 A

Titratable active site concentration, mol/g

0.0000 -
0s OMS OoTP os* OMS* OTP*

Figure 10. Graphic illustration of the concentrations of the titratable active sites in the
three wastes before and after being washing
The effect of the release of organic matter requires further investigation; the presence of
organic matter can reduce the uptake capacity of sorbents, so the use of chemical

pretreatments to prevent the loss of organic matter is an important step to consider.

Also the water-soluble phenolic compounds were determined in the solutions of
washing. As observed in Table 4, the polyphenols content in the OS was more reduced

in comparison with the OMS and OTP (11.74 mg/g and 9.85 mg/g, respectively).
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Table 4. Water-soluble phenolic compounds in solutions of OS, OMS and OTP.

Water-soluble

Sample phenolic compounds,
mg/g
oS <05
OMS 11.74 £0.46
OTP 9.85+0.38

3.1.5. IR analyses

The FT-IR technique is an important tool to identify some characteristic functional
groups, which are capable of adsorbing metal ions (Teixeira-Tarley and Zezzi-Arruda,
2004; Srivastava et al., 2006b). IR spectra of OS, OMS and OTP (Fig. 11) confirm the
adsorbents heterogeneity and evidence the presence of different characteristic peaks but
also are observed a similar structured for the three solids. Several intense bands can be
attributed to functional groups present in cellulose, hemicellulose and lignin, the main

constituents of OS, OMS and OTP.
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Figure 11. Fourier transform infrared (FT-IR) spectra of OS, OMS and OTP.
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The broad and strong bands at 3750 and 3050 cm™ were assigned to stretching vibration
of O-H bonds into polymeric compounds (Teixeira Tarley and Zezzi Arruda, 2004;

Uluozlu et al., 2008).

The C-H stretching in aliphatic structures appears at 2950-2800 cm™. Therefore, the
peaks that appeared in the three biosorbents about 2925 cm™ can be attributed to the
aliphatic C-H group, the peak just above 2855 cm™ for OMS and OTP also could

correspond to C-H vibrations.

The strong band at 1740 cm™ was attributed to C=O stretching and could be assign to
free carboxylic acids according to the results of potentiometric titrations but also could
correspond to the stretching vibrations of the carbonyl groups from esters. Peaks on
1650-1635 cm™ (strong and asymmetric) were assigned to carbonyl groups in different
conformations such as COO™ and C=0 of different organic compounds (Selatnia y col.,
2004; Fine y col., 2005; Lodeiro y col., 2006). The weak and symmetrical peaks at
1460-1438 cm™ could be attributed to bending vibration of O-H bonds, vibration that is
typical for celluloses (a higher constituent of the three solids) and also corroborated the
presence of carboxylic acids (these peaks could be due to O-H of carboxylic acids). On
the other hand, the width of the adsorption bands in the 1650—-1400 cm™ region
suggested the presence of aromatic rings, so that double bonds (C=C) vibrations overlap

the aforementioned C=O stretching vibration bands and O-H deformation bands.

The strong band at 1250 cm™ can be due to deformation vibration of C=0 of carboxylic

groups, stretching vibration of OH of phenols or C-O stretching of ether groups.

Some other bands observed in the “fingerprint” zone (<1500 cm™) could be attributed to

some inorganic groups or stretching vibrations of C-O-C from polysaccharides.
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3.2. BIOSORPTION BATCH EXPERIMENTS

3.2.1. Effect of pH

One of the most important factors affecting biosorption of metal ions is pH. The pH
value affects two aspects: metal ion solubility and biosorbent total charge. (Guibal et al.,

1994; Lodeiro et al., 2006).

First, for discerning between biosorption and metal precipitation, blank tests were
carried out for lead ion. The results showed that for Pb(Il), values of pH higher than 6

produces a very high metal precipitation, reaching % removal near to 100 %.
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Figure 12. Blank tests (without biosorbent) for discerning between biosorption and
metal precipitation
Hereafter, only pH values without metal precipitation effect are analysed with the
presence of biosorbent. Then, the effect of pH on the biosorption of Pb(II) ions onto OS,
OMS and OTP was investigated in a series of tests by changing pH values in range of
1-6 and keeping constant the biomass concentration and the initial lead concentration in

solution at 10 g/L and 10 mg/L, respectively. The results were presented in Figure 13.
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As can be seen, as pH rises, the percentage of lead removed increases considerably from
0 % at pH 1 to up to over 78-98 % at pH 6. The fact that the percentage of these metal
ions removed at low pH is considerably lower may be accounted of the competition
between metal ions and H' ions for the active sites on the sorbent surface. Similar
results have been reported by other researchers, for instance, Krishnan and Anirudhan
(2003), reported low sorption rates of cadmium using carbon from sugar cane mash at
pH under 5. Sung et al. (1998) reported a similar effect on the biosorption of cadmium,
lead and copper using apple byproducts, while Pagnanelli et al. (2002) found a decrease

in sorption of Pb, Cd and Cu, using olive waste as the biosorbent when pH was reduced

from 5 to 3.
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Figure 13. Effect of pH on the biosorption of Pb(II) onto OS, OMS and OTP.

On the other hand, if the three biosorbents are compared it is observed that % removal is
higher when OTP is used as solid sorbent (98 %); however, OMS and OS have similar
values at pH higher than 4, although for OS, the results of % removal are specially low

at pH values lower than 4.
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From the standpoint of kinetic and equilibrium studies, to avoid precipitation of the

metal ions, all the experiments were conducted at values of pH less than 6.

4.2.2. Effect of the biosorbent concentration

Figures 14, 15 and 16 illustrate the effect of the biosorbent concentration on the amount
of Pb(II) ions sorbed at equilibrium for the three selected biomasses for an initial lead

concentration of 10 mg/L, a content of 2-22 g/L of solids (biosorbents) and using

different values of pH (4, 5 and 6).
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Figure 14. Effect of OS concentration in the biosorption process
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Figure 15. Effect of OMS concentration in the biosorption process
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Figure 16. Effect of OTP concentration in the biosorption process

Although all the biosorbents showed a greater sorption of Pb(Il) ions, differences

among the solids may be noticed. For the 10 mg/L solution, at constant pH, increasing
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the sample dose provides a greater surface area and larger number of sorption sites and
hence enhancement of metal ion uptake until a value of 10 g/L is reached. So, the
increase in the solid-liquid ratio from 2 to 10 g/L leads to an increase of 42 % in lead
removal when OS is used as biosorbent at pH 4. Respect to OMS, the % removal
increase from 57 % to 88 % as OMS concentration is increased from 2 to 10 g/L at pH
4. However, minimum doses of 2 g/L. of OTP removed more than 90 % of lead ions
from the solution at all the pH values and an increase of the OTP concentration didn’t
increase the % removal. But the effect of this variable can be more pronounced for
concentrated lead solutions, so all the subsequent experiments were, therefore, carried

out with a biosorbent concentration of 10 g/L.

These conclusions have been supported by several researchers that have studied lead
biosorption using other sorbents. (Naseem y Tahir, 2001; Gong y col., 2005; Han y col.,
2006a, 2006b, 2006¢; Ho y Ofomaja, 2006; King y col., 2007).

4.2.3. Effect of the sorbent particle size

The contact surface between a sorbent and the liquid phase plays a major role in the
sorption process phenomenon. A solid’s sorption capacity as well as the time required
to reach equilibrium are mostly related to the particle size of the biosorbent used. It has
been shown that most metals are more effectively retrieved with smaller particle sizes of

solid sorbent (Jasson-Charrier et al., 1996; Teixeira Tarley and Zezzi Arruda, 2004).

This work studied the effect of the size of the three biosorbents on the biosorption of
lead. For this purpose, the solids were milled from an initial size ranging between 4 and
8 mm, and were then sorted according to size. Then, the effect of particle size on the
biosorption process was analysed in experiments with each of the fractions. In all cases,
50 mL of lead nitrate solution with a concentration of Pb(Il) of 10 ppm was used,
together with 0.5 g of solid of the selected size, 120 min contact time and at pH 5.

Figure 17 shows the percentage of Pb removed according to biosorbent particle size.
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Figure 17. Effect of biosorbent particle size on lead biosorption

It was seen that, for OTP, the percentage of lead removed from solution remained
constant from < 0.250 mm fraction to 0.710-1.000 mm and dropped slightly from
around 86 % for the 0.710-1.000 mm fraction to 79 % for the >1.00 mm fraction.
Similar results was obtained for OMS, first, as size increased % removal remained
constant and the dropped from 81 % for the 0.500-0.710 mm fraction to 76 % for the
>1.00 mm fraction. However, for OS, the percentage of lead removed changed more
outstandingly for the higher fractions, so this percentage goes from 82 % for the <0,250
mm fraction to 71 % for the 0.355-0.500 fraction and to 68 % for particle size > Imm.

The observed decrease in the percentage of lead removed from solution with the
decrease of the surface biosorbent and the number of active sites of the biosorbent.
These results are consistent with those reported by other authors. For instance,
Benguella and Benaissa (2002) found a similar behaviour in cadmium sorption using
natural polymers as the biosorbent and sizes ranging between <0.20 and 6.00 mm. Ho et
al. (2001) also reported the same behaviour in lead biosorption using peat at sizes

ranging between 0.150 and 0.710 mm.
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As, the results showed a slight change in the percentage removed at larger particle sizes,
the distribution of each size in the total solid mass was also determined. The results

obtained are shown in Figure 18.

The 0.500-0.710 mm and 0.710-1.00 mm fractions were the fractions more obtained
for the three solids. So, it would seem logical, especially from the standpoint of
industrial applications, that sorting according to size provides no additional benefit for
the biosorption process yet does add an extra cost, specially for OTP and OMS that
were the solid less influenced for the biosorbent size. As a result, and for the remainder
of the research, it was decided that milled solid would be used straight from the mill (<

Imm) with no later screening for sorting according to size.

50
40 - s OS
OMS
s OTP
< 30 A
173
(2]
=
20 A
10 A
0 -

>1.000 1.000/0.710 0.710/0.500 0.500/0.355 0.355/0.250  <0.250

Size, mm

Figure 18. Distribution of each size in the total solid mass

3.2.4. Effect of contact time

The time at which the biosorption equilibrium is reached is essential to determine the
efficiency of metal biosorption and can contribuye to determine the nature of the
process (Nasruddin, 2002; Lee et al., 2004). This study is essential as a prior stage to the
kinetic study.
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Experiments were conducted varying contact time from 5 to 600 min in 10 mg/L lead
solutions, at pH 5 and at 25 °C, using a biosorbent concentration of 10 g/L. The results
obtained of the biosorption rate tests are shown in Figure 19. It is observed that metal
uptake occurs rapidly. Within the first 15 min of contact, an important percentage of the
total metal uptake was completed. Since 75 % of the lead present in the solution was
removed after 15 min had elapsed when OS and OMS are used as biosorbents. For OTP
the process was even more rapid and 90 % of lead removal was reached at 15 minutes
of operation. Hence, in the present work, 120 min was chosen as the equilibrium time.
This suggests that the bonding of lead ions to active sites occurs preferably on the solid
surface, with no significant ion diffusion towards the inside of the particle (Mashitah et

al., 1999; Blazquez et al., 2005).

The observed rapid kinetics has also significant practical importance as it will facilitate
the scale-up of the process to smaller reactor volumes ensuring efficiency and economy

(Aksu, 2002).
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Figure 19. Effect of contact time of lead ions sorption (biosorbent concentration 10 g/L;
temperature 25 °C)
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3.2.5. Biosorption kinetics

Kinetic studies of lead biosorption by OS, OMS and OTP were developed studing the

temperature and initial lead concentration dependences.

In order to characterize the biosorption kinetics several kinetic models were applied to
the experimental data (pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich equations).
However, as example, only the pseudo-second-order kinetic model has been considered

in this abstract.

The pseudo-second-order equation can be expressed as (Ho and McKay, 2000a):

dq, 2
dt —kz (qe_qt) (16)

where qt and qe are the amounts of the metal ions biosorbed at time t and at

equilibrium (mg/g), respectively, and k; is the rate constant (g/mg-min).

Integrating the equation (1) between the limits t =0, ;=0 y t =t, q;= qy, the following

equation is obtained,

(17)

where
ka'qe> = h is the initial sorption rate, mg/g-min

The values of the parameters can be obtained by non-lineal regression. The rate
constants (k;), the amounts of the metal ion biosorbed at equilibrium (qc), the inicial
sorption rates (h) and the 1* values are listed in Table 5 for lead initial concentrations.
The high values of r* (greater than 0.997 for all temperatures studied) show that the
biosorption of Pb(II) onto olive stone, olive mill solid and olive tree pruning follow well

the pseudo-second-order kinetic model.
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Table 5. Parameters values of pseudo-second order kinetic model obtained by non-lineal

regression for different lead initial concentrations.

Inicial concentration of Pb(ll), mg/L

10 20 40 100 220
k, 1.210 0.600 0.134 0.136 0.216
de 0.595 1.206 2.593 3.896 5.877
Olive stone (OS)

0.425 0.897 0.904 2.057 7.450
r? 0.999 0.999 0.998 0.999 0.999
k, 0.614 0.253 0.121 0.084 0.133
de 0.694 1.327 2191 3.442 6.405

Olive Mill Solid (OMS)
h 0.296 0.446 0.581 0.996 5.456
r? 0.999 0.997 0.998 0.997 0.999
k, 1.915 1.133 0.377 0.049 0.025
de 0.839 1.626 3.419 7.841 15.776
Olive Tree Pruning

h 1.446 2.995 4.407 2.994 6.296
r? 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999

For the three biosorbents, the sorption rate constant decreased with the initial metal

concentration. Also the lead initial concentration influenced the estimated qe parameter

(it increased as lead initial concentration was higher).

Also the temperature effect on the kinetics of lead ion biosorption was studied. To

analyse this effect experiments were carried out at 25, 40 and 60 °C. As example only

the results obtained for an initial lead concentration of 10 mg/L was reported in this

abstract. The estimated model parameters are listed in Table 6.
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Table 6. Parameters values of pseudo-second order kinetic model obtained by non-lineal
regression for different temperatures ([Pb2+]initialzlo mg/L).

0os OMS OTP

25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C 25°C 40°C 60°C

ks, 1.210 1.421 2.141 0.614 0.362 0.276 1.915 0.564 0.289
de 0.595 0.729 0.694 0.694 0.610 0.513 0.839 0.737 0.788
h 0.425 0.755 1.031 0.296 0.135 0.0726  1.446 0.306 0.179
r? 0.999 0.999 0.999 0.999 0.999 0.994 0.999 0.999 0.998

z(Qt'qtcm)z 0.0077 0.0058 0.0347 0.0116 0.0064 0.0052 0.0047 0.0066 0.0178

The results showed that, in the experimental temperature range, the maximum sorption
capacity is only slightly altered with changes in temperature. With the temperature
rising, from 25 to 40 °C the adsorptive quantity of lead ions by olive stone was slowly
increasing. However, when the temperature increased from 40 to 60 °C, a decrease of
the maximum sorption capacity of olive stone, q., was observed. This decrease at
temperatures higher than 40 °C also was observed by other authors as Lyubchik et al.
(2004) when studied the Cr(III) adsorption on the commercial Norit carbon and may be
due to the damage of active binding sites in the biomass (Ozer and Ozer, 2003). The
decrease in adsorption with the rise of temperature may be due to weakening of
adsorptive forces between the active sites of the adsorbent and adsorbate species and

also between the adjacent molecules of the adsorbed phase (Pandey et al., 1986).

However, as can be seen, for OMS the increase in temperature from 25 to 60 °C
produced a continuous decrease in lead removal and for OMS first, a decrease (from 25
to 40 °C) and then an slightly increase (from 40 to 60 °C). It can indicate, in fact, a

constant value of g because the changes in the values are small.

Respect to the initial sorption rate, h, had different effect for the three solids. It was
from 0.425 mg/g min at 25 °C to 1.031 mg/g min at 60 °C when OS was used as
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sorbent, which indicated that a significant increase in the sorption speed is produced
although the maximum sorption capacity is only slightly altered with changes in
temperature. This fact was presented also with the rate constant, ks, that increases from
from 1.210 g/mg min at 25 °C to 2.141 g/mg min at 60 °C. However, for OMS and OTP
the initial sorption rate decreased as temperature increased. It was from 0.296 mg/g min
at 25 °C to 0.073 mg/g min at 60 °C when OMS was used as sorbent and from 1.446 to

0.179 mg/g min for OTP. The same effect was observed for the rate constant.

3.2.6. Biosorption Equilibrium

The adsorption isotherm models were used to characterize the interaction of Pb(II) ions
with the olive oil wastes. Several models are often used to interpret equilibrium data.
The two most common are the Langmuir and Freundlich isotherms. But there are
several other isotherm equations available for analyzing experimental sorption
equilibrium data, including the Redlich—Peterson, Sips, Dubinin—Radushkevich and
Radke-Prausnitz isotherms (Volesky, 2003b).

In this work, Langmuir, Freundlich, Sips and Dubinin—Radushkevich equations have
been selected to fit the experimental data at different temperatures. Now, hereafter let’s
take Langmuir equation as example at 25 °C. Although this model shed no light on the
mechanistic aspect of biosorption, it remains a useful and convenient tool for comparing
results from different sources on a quantitative basis, providing information on sorption
potential and reproducing the usual equilibrium uptake process behaviour with easily
interpretable constants, g, represents the maximum biosorption capacity and b is an

affinity parameter.
The Langmuir model is described by the following equation

q,bC,
q.=

(18)
1+bC,

Figure 20 shows fitted data corresponding to the lead(II) biosorption by OS, OMS and
OTP at pH 5. The figure shows the existence of two iso-capacity zones when OMS is

used as biosorbent. Such phenomenon can occur if sorption sites with different
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availabilities for metals exist on the surface of the biosorbent (Chubar et al., 2004). In
this case, the first iso-capacity zone corresponds most probably to the saturation of the
easily available sites. This stage may involve the metal binding with formation of a
complex compound having a high stability constant. After this step, by increasing the
metal concentration in the solution, the saturation of the less available sorption sites

starts to take place.

25

® OS
O OMS

2 v OTP

g) —— Langmuir

D
o
o ®
0 I T T T T
0 200 400 600 800 1000

C,.. mg/L

Figure 20. Equilibrium isotherms for Pb(II) biosorption by OS, OMS and OTP (metal
concentration 10-1000 mg/L; biosorbent concentration 10 g/L; temperature 25 °C; pHY).

A proposed model for interpreting isotherms with two or more iso-capacity zones, as is
the case of OMS, is considering that the curve corresponds to the sum of several
Langmuir isotherms, entering a critical concentration of sorbate in solution from which
starts each of stages considered (Konda et al., 2002; Czinkota et al., 2002). The equation

representative of the model would be as follows
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q

:i 9 mi bi (Ce _Ci)
B Bl T CN

(19)

where C; is the critical concentration, mg/L, and all other parameters has the same

meaning as in the Langmuir isotherm, with the subscript

"nn
1

for referring to the stage.

The maximum capacity of sorption total is the sum of the maximum capacities of

sorption for each of the stages.

The adjustable parameters obtained from non-linear regression analysis (g, and b) and

the regression coefficients are listed in Table 7.

Table 7. Parameters of Langmuir isotherm for Pb(II) biosorption on OS, OMS and OTP.

0S OMS OTP
Mass Molar Mass Molar | Mass Molar
basis basis basis basis basis basis
Om1 | 6.394 0.0309 | 10.982 0.0530 | 22.790 0.1100
Stage |
b
_ Qi b, C, 1] 0.0414 8578 | 0.0136 2.818 | 0.0347 7.190
¢ 1+b1 Ce 2
r 0.999 0.910 0.993
Om2 14265 0.0688
Stage I b, 0.0275  5.698
q :qmlbl Ce +qm2 b2 (Ce_CZ) o o
e 1+b1 Ce 1+b2 Ce 2 201.1 0.9706
2
r 0.999

Biosorption processes are strongly dependent on initial conditions in terms of initial

metal and initial biomass concentration, essential for designing proposes. Moreover, it

is important to consider the affinity of the sorbent for the sorbate, which is reflected in

parameter b. Table 7 shows a great difference in this parameter, 8.578; 2.818 and 7.190

L/mmol using OS, OMS and OTP as biosorbents, respectively, which clearly indicates a

greater affinity of OS and OTP by lead ions than OMS at low concentrations.
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The total number of weak acid groups determined by potentiometric titrations was
0.079; 0.365 and 0.512 mmol/g for OS, OMS and OTP after washing, respectively.
These amounts are around two, three and four times greater than the maximum metal
uptake capacities obtained with OMS and OTP (0.031; 0.122 and 0.110 mmol g/L).
Although there is a positive relationship between the number of acidic functional groups
and biosorption capacity (more acidic functional groups, higher biosorption capacity),
there is no proportionality within this relationship; this indicates that other factors may
also influence the actual biosorption capacity as system pH. So, for many biosorption
systems it is reasonable to assume that, within a certain pH range, predominantly only
one binding site is responsible for sequestering the metal ion. Titrations revealed the
predominance of carboxylic groups in the three wastes and they are considered the only
responsible for removing lead, because the second group indicated by potentiometric
studies is positive charged at pH 5 (pH value of the equilibrium study) which leads to
repulsion of the positively charged lead(Il) from this active site. If the carboxylic group
concentration is compared with the g values is observed that yet these amounts differ
each one. This difference can be explained because the theoretical stoichiometric
coefficient of the complexes among lead and carboxylic sites is different to 1 (see
equation 20) and because at pH 5 there are yet carboxylic groups protonated and not

involved in the binding to the metal ion (Chen et al., 2003).
20007 + Pb> (g < (COO™ ), Pb2*(g (20)

Real stoichiometry could be obtained by the slope of the linear interpolation of qm(pH)
(as Langmuir adjustable parameter determined for lead) versus [COO—](pH) obtained

from the elaboration of titration data as reported Pagnanelli et al. (2003).

Finally, values of lead maximum capacities obtained for these three solids are similar to
the values obtained for different agricultural wastes by other authors, for example,
Saeed et al. (2005) obtained 0.241 mg/g using crop milling waste or Shukla and Pai
(2005) reported a value of 0.059 mmol/g using groundnut shells as sorbent.
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3.2.7. Binary-metal isotherms

In this part of the thesis, the influence of the presence of Cr (III) on the biosorption
efficiency of Pb (II) by three different olive wastes (olive stone (OS), the two-phases
olive mill solid (OMS) and olive tree pruning (OTP)) was evaluated.

First, some tests were performed with mixtures Pb-Cr (5/15, 10/10 and 15/5 mg/L of Pb
/ mg/L of Cr) by changing the pH of the medium. Secondly, in order to obtain a more
comprehensible representation of the effect of Cr (III) on the uptake of Pb (II),
experiments have been carried out with mixtures Pb-Cr (1:1) varying the initial total
concentration (Pb+Cr) from 20 to 220 mg/L. Then, the binary biosorption phenomena
of Pb (I) and Cr (III) ions in the batch reactor were characterized by the Extended
Competitive Langmuir Model, Extended Competitive Freundlich Model and Extended
Competitive Sips Model developed for optimum biosorption conditions for lead,
varying the initial concentration of Pb (II) and maintaining constant the initial
concentration of Cr (III). Finally, the optimum model was used to generate three-
dimensional biosorption surfaces, which allow extrapolation and interpolation of uptake

and competition effects.

3.2.7.1. Binary biosorption models

Multi-component isotherms attempt to express relationships between the adsorbed
quantity of one component and the concentrations of all other components, either in

solution or already adsorbed (Aksu et al., 2002).

Most of the proposals isotherms to describe multi-metallic systems are based on three
assumptions (Hammaini et al., 2002; Apiratikul and Pavasant, 2006):

1) the sorption is competitive.

2) the sorption is uncompetitive.

3) the sorption is partially competitive.
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The competitive isotherms are the most used for describing multi-component
adsorption, and are classified according to the relationship they have with single
component isotherms (Bellot and Condoret, 1993; Sag et al., 1998; Aksu et al., 2002):

1) Competitive isotherms related to the individual isotherm parameters only (non-
modified adsorption models): the competitive Langmuir model, the competitive
Redlich—Peterson model, etc. These models do not require any fitting on the
binary or multi-component experimental data, being all the parameters
determined by single component isotherms.

2) Competitive isotherms related to the individual isotherm parameters and to
correction factors (modified adsorption models): the modified competitive

Langmuir Model, the competitive Freundlich model, etc.

In Table 8 the main competitive models that appear in literature were collected,
including some aspects specific to their application and the adjustment parameters of the

model. All other parameters that appear in each equation are derived from the

Hi"

application of the individual isotherms. Likewise, the subscript "i" refers to the species

nan

to which it applies the model and subscript "j" refers to each of the "N" species present

in the system.

Table 8. Summary of the main competitive models that appear in literature

Fitting

Model References
parameters
Non-modified Langmuir Aksu et al., (1997, 2002)
~ b.q.C. L Al-Asheh et al. (2000)
Qi=— N Abu Al-Rub et al. (2003)
1+ij Cej Srivastava et al. (2006)
j=1
Modified Langmuir Bellot and Condoret (1993)
Aksu et al. (1997, 2002
_ bi qmi (Cei/ni) n ( )
ei N Pagnanelli et al. (2001, 2002)
1+ b (Cy/m)) Srivastava et al. (2006)
j=1
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Fitting

Model parameters References
Extended Langmuir Ruthven (1984)
Chong and Volesky (1996)
~ b4, Cy Gmav, Srivastava et al. (2006)
i~ N
Fagundes-Klen et al. (2007)
1+Zb. C.
J €
Extended Freundlich Fritz and Schluender (1974)
K. C P McKay and Al Duri (1989)
_ Fi el
Q. = N » XY,z Alimohamadi et al. (2005)
Cd +Zyj Cejl Srivastava et al. (2006)
Jj#1
Extended Sips
1
q..b C. n; Alimohamadi et al. (2005)
Qu=—" "1 Gm: b, 1 Fagundes-Klen et al. (2007)
1+>b,C, "
j=1
Shelndorf—Rebuhn—Shemtug_I‘ll a Sheindorf et al. (1982)
N i (Kr and n are
q,=K,C.|C. +Zaii C, mono-metallic Wu et al. (2002)
i Freundlich Srivastava et al. (2006)
parameters)
Non-modified Redlich-Peterson
Qi b; Cy Aksu and Akpinar (2001)
Qi =y T Abu Al-Rub et al. (2003)
1+ E b;Cqy " Choy et al. (2004)

i=1

Below are the three models that have been used in this thesis

Extended Competive Langmuir Model

Assuming that the surface sites are uniform, and that all the adsorbate molecules (ions)

in the solution compete for the same surface sites without interaction and competition




Summary of the thesis

among the ions, Yang (1987) extended the Langmuir equation for multicomponent

systems as (Srivastava y col., 2006; Fagundes-Klen et al., 2007)

N (21)
1+ij C,
j=1

ei

where qe; is the metal uptake at equilibrium (mg metal “i”/g of the biosorbent), Cei, the

3L
1

equilibrium concentration of the metal “i” in the solution (mg/L), qmax 1S the maximum
capacity (mg/g) and b; is the Langmuir affinity constant for metal “i”’(L/mg). The values
of qmax and b; can be obtained from the optimized fitting of Eq. (21) with the
experimental data for the equilibrium adsorption of components in the multi-component

system.

Extended Freundlich Model

Fritz and Schluender (1974) and McKay and Duri (1989) proposed an empirical
extension of the Freundlich model, restricted to binary mixtures, where the coefficients
relating to isotherms could be determined from monocomponent isotherm data except
for the biosorption competition coefficients, which had to be determined
experimentally. The Extended Freundlich model is given by Eq. (22).

1
—+Xj

K,C, "
Qo= (22)
C:ii +ZYJ’ C;'j

j#i

where Kg; ((mg/g)(mg/L)l/n) and n; are derived from the corresponding individual
Freundlich isotherm equations and the other parameters (x;, yi and z) are the

competitive Freundlich adsorption constants.
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Extended Sips Model

One of the other frequently used multi-component adsorption models is the
Combination Langmuir and Freundlich model developed by Sips (1948) which gives
better agreement with experimental data but uses additional parameters. This equation

can be written as (Alimohamadi y col., 2005; Fagundes-Klen et al., 2007)

1
n;
Ay b, C,

. T (23)
1+>b,C, "
-1

qei

where qmi (mg/g), b; ((L/mg)l/“i) and n; are the model constants.

The isotherm parameters of all the multi-component models can be found by using the
MS Excel 2003 for Windows by minimizing Marquardt’s percent standard deviation
(MPSD) (Marquardt, 1963). MPSD has been used to test the adequacy and accuracy of
the fit of the three isotherm models with the experimental data (Mall et al., 2005).

It is similar to the geometric mean error distribution, but modified by incorporating the

number of degrees of freedom. MPSD is given as

1 NG Qo — 9o ?
MPSD =100 d—z z Hejiexp ejical (24)
il S

qe,ji,exp

where d is the number of experimental data points, p is the number of parameters in the
isotherm equation, N is the total number of metal ions, gecxp 1S the experimental metal

uptake at equilibrium and g car the calculated metal uptake at equilibrium.
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3.2.7.2. Behaviour of the mixture Pb (lI)-Cr (lll) respect the single

biosorption

The most critical parameter in the treatment of multimetal ion systems was the pH.
Previous investigations had shown that optimum biosorption pH depended on the
physicochemical properties of metal ions and biosorbent in aqueous solutions (Aksu et
al., 1997). So, the uptake of lead (II) and chromium (IIT) by the biomass was also a
function of pH. For that, first, some tests were performed with mixtures Pb-Cr (5/15,
10/10 and 15/5 mg/L of Pb / mg/L of Cr) by changing the pH of the medium from 4 to
6.

In Figures 21, 22 and 23 have been represented the lead and chromium concentrations
that remaining in solution for each mixture and for each pH value when OS, OMS and
OTP are used as biosorbents, respectively. It is noted that, for pH=6 real initial
concentrations have been included in the figures because, some precipitation has taken
place at this pH value. Also, in Table 9, the total percentage of metal removal, the
percentage of lead removal and the percentage of chromium removal are reported for

each olive waste.

oS Cs, mg/L mg/L Pb/mg/L Cr
. Pb (Il) MO: 5/15
Mo — cr (i) m; ]gﬁ;o
M1 MO

MO (4,75/11,66)

Figure 21. Effects of pH and Pb-Cr proportion on the binary biosorption of Pb (II) and
Cr (III) by OS (biosorbent concentration: 10 g/L; temperature: 25 °C; contact time: 2 h;
pH:5)
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OMS Cy, mg/L mg/L Pb/mg/L Cr
=co W
1 Cr(lln .
M2: 15/5
MO (4,38/13,96)
MO MO ] M1 @739,11)

M2 (12,90/4,91)

Figure 22. Effects of pH and Pb-Cr proportion on the binary biosorption of Pb (II) and
Cr (IIT) by OMS (biosorbent concentration: 10 g/L; temperature: 25 °C; contact time:

2 h; pH: 5)
OTP C,, mg/L mg/L Pb/mg/L Cr
o i) it 10770
M2: 15/5
MO (3,86/11,08)
1 M18,71/7,85)

Figure 23. Effects of pH and Pb-Cr proportion on the binary biosorption of Pb (II) and
Cr (IIT) by OTP (biosorbent concentration: 10 g/L; temperature: 25 °C; contact time:
2 h; pH: 5)
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Table 9. Lead, chromium and total biosorption yields in three different mixtures at pH
4, 5 and 6 and at 25 °C.

% Removal

MO M1 M2
5 mg/L Pb/15 mg/L Cr 10 mg/L Pb/10 mg/L Cr 15 mg/L Pb/5 mg/L Cr

pH=4 pH=5 pH=6 pH=4 pH=5 pH=6 pH=4 pH=5 pH=6

Pb 452 526 448 522 610 542 567 579 584

(015 Cr 165 355 365 259 535 437 364 348 349
Total 237 398 350 391 573 496 516 521 51.6

Pb 756 758 63.2 648 771 517 692 744 694

OMS Cr 40.3 40.8 239 4841 484 30.8 520 468 26.7
Total 49.1 495 270 564 628 404 649 675 576

Pb 93.0 88.2 684 931 889 648 919 923 822

OTP Cr 645 613 448 712 598 513 672 688 451
Total 716  68.1 50.8 822 744 592 857 864 730

The results showed that the three olive wastes have greater affinity for lead than for
chromium, so for the mixture M2, that is the mixture that presents the highest
concentration of lead, the total percentage removal is greater. On the other hand, if the
three olive wastes are compared, the ability to lead increases within the meaning OS
<OMS<OTP. So, for OTP the lead biosorption yield exceeds the 90 % in the mixture
M2 for the three pH values tested. Nevertheless, if the results for each pH tested are

compared, it is observed that in most cases, the best results are achieved at pH 5.

These results showed that the presence of chromium in the solution reduces the
percentage of lead removal suggesting that there is a competition between the two metal
for the binding sites, and that the biosorbent retains both species although it presents
more affinity for one (in this case lead), which is in agreement with several researchers
(Puranik y Paknikar, 1999; Igbal y Edyvean, 2004; Han y col., 2006; Chen y Wang,
2007).
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To reveal more clearly the effect of Cr (III) on the uptake of Pb (II), experiments have
been carried out with mixtures Pb-Cr (1:1) varying the initial total concentration
(Pb+Cr) from 20 to 220 mg/L. In Figures 24, 25 and 26 have been represented lead,
chromium and total biosorption capacities versus total initial concentration when OS,
OMS and OTP are used as sorbents, respectively. In the figures, it can observed that the
biomass has a higher sorption preference/affinity to the lead ion when compared with
the chromium one. In this regard, the affinity of metal ions for the binding sites seems
to be related with metal ionic properties in aqueous solution as electronegativity and
ionic radii; so, as higher the value of these parameters, greater is the affinity of a metal

ion for the binding site (Puranik y Paknikar, 1999; Chen y Wang, 2007).
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Figure 24. Mixtures Pb-Cr (1:1) varying the initial total concentration (Pb+Cr) from 20
to 220 mg/L

LVI



Summary of the thesis

10
oMS
® Pb
8 - m Cr
A Total
A
6 A
R A
()]
1S
o
o, A
A ° ) L]
m
e ° -
2 1 A L)
° a "
aa = "
s
0 T T T T
0 50 100 150 200 250

C,(Pb + Cr), mg/L

Figure 25. Mixtures Pb-Cr (1:1) varying the initial total concentration (Pb+Cr) from 20

to 220 mg/L
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Figure 26. Mixtures Pb-Cr (1:1) varying the initial total concentration (Pb+Cr) from 20
to 220 mg/L
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In Table 10 are listed the values of electronegativity, ionic radius and covalent index for

lead and chromium, the two metals in the binary system analyzed in this work.

Table 10. Values of lead and chromium ionic characteristics

Property Lead Chromium
Electronegativity, X, 2.33 1.66
lonic radius, r 1.20 0.69
Covalent index, IC = X,(r + 0,85) 11.1 4.24

The lead (I) ion has a greater ionic radius and electronegativity than chromium (III),
and because of these physical-chemical properties, the biomass has shown a higher

sorption preference/affinity to the lead ion when compared with the chromium one.

In general, in a biosorption process involving a solution of two or more heavy metal
ions there could be three possible types of behavior: synergism, antagonism and non-
interaction (Li et al., 2004; Srivastava et al., 2006). By synergism it is meant that the
effect of the mixture is greater than that of each of the individual effects of the
constituents in the mixture. Antagonism refers to the situation opposite to synergism,
i.e. the effect of the mixture is less than that of each of the individual effects of the
constituents in the mixture. The inhibitory (antagonistic) behaviour can be related with
the interference between the two ions for sorption sites. When the effect of the mixture
is not different from that of each of the individual effects of the constituents in the
mixture, it is called non-interaction. In Table 11 have been reported the values of the
amounts of lead, chromium and lead+chromium adsorbed, q. (mg/g) compared with the
values obtained in single metal solution for the same experimental conditions for the
three solid studied in this paper. It is observed that OS, OMS and OTP are capable of
sorbing metals from single as well as binary metal solutions but the table shows
inhibition in sorption of Pb(II) when Cr (III) is presented in solution and therefore the
biosorption process involving a solution of Pb (II) and Cr (III) seems to be antagonistic
because when total biosorption capacity in single lead solution is compared with the

total biosorption capacity in a mixture of lead and chromium, the total biosorption
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capacity found for the mixture (Pb-Cr) is lower. For example, using Table 11, for the
total metal concentration of 220 mg/L (110 mg/L of Pb (II) and 110 mg/L of Cr (III))
the total biosorption capacity was 3.15 mg/L, 6.35 mg/L and 7.80 mg/L when OS, OMS
and OTP were used as biosorbents, respectively. However, the total experimental
biosorption capacity was 7.41 mg/L, 7.55 mg/L and 12.03 mg/L when the metals were
biosorbed in monometallic systems by OS, OMS and OTP, respectively. On the other
hand, if the three olive wastes are compared, the biosorption capacity increases within

the meaning OS <OMS<OTP as the first series of test had shown.

Table 11. Comparison of the individual and binary biosorption capacities (biosorbent
concentration: 10 g/L; temperature: 25 °C; contact time: 2 h; pH: 5)

de, mg/g
oS OoMS OoTP
Pb Cr Total Pb Cr Total Pb Cr Total

Single ion situation

Ci= 110 mg 429 312 741 427 328 755 813 390 12.03

Binary situation Pb/Cr

Ci= 110 mg/L Pb + 110 mg/L Cr 195 120 315 366 268 635 500 280 7.80

3.2. 7.3. Modeling binary biosorption data

In the this part of the binary biosorption studies, the uptake of Pb (II) in the presence of
increasing concentrations of Cr (III) was investigated at the initial pH value of 5, the
optimum value for the biosorption of Pb (II) ions. While the initial Pb (II) concentration
was changed from 10 to 1000 mg/L, initial Cr (III) concentration was held constant
between 10 and 500 mg/L for each experimental set. Figures 27, 28 and 29 show the
variations of Pb (II) uptakes at equilibrium with increasing initial Cr (III) concentrations
at this pH value when olive stone, olive mill solid and olive tree pruning are used as
biosorbent, respectively. The results indicated, in all the cases, that the equilibrium
uptake of Pb (II) ions decreased with increasing concentration of Cr (III) ions. Under

almost the same experimental conditions, there appeared to be an inhibition in the
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biosorption of Pb (II) ions by the presence of Cr (III) ions. The inhibitory effects of Cr
(IIT) ions on the biosorption of Pb (II) ions increased with increasing initial Cr (III) ion
concentrations. So, when the initial concentration of Cr (II) ions increased from 10 to
500 mg/L, there was a sharp drop in the adsorbed quantity of Pb (II) ions, and qepp
decreased by about 72 % as Cepp reached 800 mg/L for OS, about 38 % when the
biosorbent is OMS and a 15 % when it is OTP. As it can observed when OTP is used as
biosorbent of Pb (II) with the presence of Cr (III) the lead biosorption capacities are less
changed as chromium concentration is increasing. In contrast OS is the biosorbent that
presents a higher difference between its total biosorption capacity for binary mixtures of
Pb (IT) and Cr (III) when chromium is presented at low concentration (10 mg/L) and its
total biosorption capacity when it is presented at higher concentrations (500 mg/L).
Respect the selectivity of the wastes for lead (II), it increased while the concentration of

chromium (III) in the binary mixture was decreased.
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Figure 27. Biosorption isotherms of Pb (II) ions on olive stone with the presence of
increasing concentration of Cr (II) ions (pH 5; temperature 25 °C; biosorbent
concentration 10 g/L; contact time 2 h)
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Figure 28. Biosorption isotherms of Pb (II) ions on olive mill solid with the presence of
increasing concentration of Cr (III) ions (pH 5; temperature 25 °C; biosorbent
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concentration 10 g/L; contact time 2 h)
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Figure 29. Biosorption isotherms of Pb (II) ions on olive tree pruning with the presence
of increasing concentration of Cr (III) ions (pH 5; temperature 25 °C; biosorbent

concentration 10 g/L; contact time 2 h)
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Finally, the simultaneous biosorption phenomena of lead (II) and chromium (III) on the
three solid wastes were expressed by three the multi-component isotherms: Extended
Langmuir, Extended Freundlich and Extended Sips competitive models. To determine a
multicomponent isotherm is necessary to determine first the monocomponent, non-
competitive isotherm, for that, initial metal ion concentrations were varied while the
biosorbent weight in each sample was kept constant. The three parameters (qmax, bpy and
bcr) of the extended Langmuir model, the six parameters (Xpb, Ypb, Zpb, Xcr, Yor and Zcy)
of the extended Freundlich model and the six parameters (gpb, ipy, bpb, qcr, Ncr and bey)
of the extended Sips model were determined using non-linear regression analysis based
on minimizing Marquardt’s percent standard deviation (MPSD). In Table 12 are
presented the parameters values of the binary isotherms. The MPSD values between the
experimental and calculated g values for the entire data set of Pb (II) and Cr (III) are

also given in Table 12.

Table 12. Multi-component Langmuir, Freundlich and Sips constants for simultaneous
biosorption of Pb (II) and Cr (IIT) by OS and OTP at pH 5 and 25 °C.

Extended Langmuir
Omax bep ber MPSD
3.113 0.028 0.014 54.20

Extended Freundlich

oS Xpb YPb Zpp Xcr yer zer  MPSD
0.341 1.848 0447 0137 0.924 0494 41.66
Extended Sips
dmpPb Qmer Npp Ncr beob be: MPSD
4406 2.092 1.292 1402 0.028 0.039 44.43
Extended Langmuir
Omax bep ber MPSD
15.780 0.011 0.0051 53.38
Extended Freundlich
OoTP

Xpb YPb Zpp Xcr Yer zce MPSD
0494 3.778 0.319 0.312 0.301 0.491 20.67
Extended Sips
AmPb Qqmcr Npp Ncr bry ber MPSD
23.293 7.711 1.264 1.398 0.019 0.041 20.23
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It is noted that the values for OMS aren’t presented in the table because a special
isotherm is obtained in this case. The isotherm obtained when OMS is used as sorbent
presents two iso-capacity zones. This phenomenon can occur if sorption sites with
different availabilities for metals exist on the surface of the biosorbent (Chubar et al.,
2004) and for this type of isotherm there aren’t specific models for multicomponent
system, for that only experimental data of the simultaneous biosorption of Pb (II) and Cr

(IIT) onto OS and OTP were fitted to the model equations.

The values of the referring parameters b; for extended Langmuir and extended Sips
models are related with the affinity of the metallic species with biosorbent. High values
of this parameter indicate a bigger affinity (Fagundes-Klen et al., 2007). In Table 12,
was verified that for these models the parameter bp, was superior to be; (in molar basis)
therefore, this fact confirms that in the binary adsorption of lead and chromium, the lead

ion has a bigger affinity for the sites of the adsorbent material.

The extended competitive Freundlich is the model that best reproduces and
characterizes competitive adsorption of Pb (II) and Cr (III) ions by olive stone (lowest
MPSD value), however extended competitive Sips model shows the lowest MPSD

value when OTP was used as biosorbent.

Next, three dimensional graphical representations of the biosorption isotherm plots for
the binary metal biosorption system using OS and OTP as biosorbents are given in
Figure 30. In these plots, the experimental data points are shown along with the
predicted isotherms using the extended Freunlich and Sips isotherms (for OS and OTP,
respectively). As can be seen, the predictions are found to be satisfactory. The
continuous surface represents the model predictions and experimental results are shown

as individual points.
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Figure 30. a) Lead and chromium isotherm surface corresponding to Extended
Freundlich model using OS as sorbent. b) Lead and chromium isotherm surface
experimental data.

corresponding to Extended Sips model using OTP as sorbent. The symbols are

LXIV



	portada exterior.pdf
	Firmas.pdf
	blanco.pdf
	Toda sin portada exterior ni firmas.pdf
	AGRADECIMIENTOS.pdf
	portada índice.pdf
	Índice.pdf
	portada resumen.pdf
	0. Resumen.pdf
	portada introducción.pdf
	1. Introducción.pdf
	 Cobre no metálico: el sulfato de cobre (II) es el compuesto de cobre de mayor importancia industrial y se emplea como abono y pesticida en agricultura, algicida en la depuración del agua y como conservante de la madera.
	1.4.2.1. Adsorción física

	portada objetivos.pdf
	2. Objetivos.pdf
	portada técnica exp.pdf
	3. Técnica experimental.pdf
	portada result experim.pdf
	4. Resultados experimentales.pdf
	portada discusión.pdf
	5. Discusión de resultados.pdf
	portada conclusiones.pdf
	6. Conclusiones.pdf
	portada lineas futuras.pdf
	7. Líneas futuras de investigación.pdf
	portada nomenclatura.pdf
	8. Nomenclatura.pdf
	portada bibliografía.pdf
	9. Bibliografía.pdf
	portada summary.pdf
	Summary of the thesis.pdf


