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RESUMEN Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

Ya desde la antigliedad pero muy especialmente en los ultimos dos siglos, el
desarrollo de la humanidad ha ido acompafiado en muchas ocasiones de alteraciones en los
ciclos naturales y bioldgicos, lo que ha provocado que se produzcan efectos negativos en el
medio ambiente, pudiendo llegar a afectar directamente a la salud y la calidad de vida de

los seres humanos.

De esta forma, 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
gestién, han provocado episodios de contaminacion en suelos, aguas y aire, 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 ya que, aunque algunos de ellos son esenciales para la vida, otros
son muy toxicos incluso a bajas concentraciones y todos son perjudiciales para la vida,

tanto vegetal como animal, en altas cantidades.

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, méxime
si intervienen procesos de dispersion como la lixiviacion en suelos, disolucion en medios

acuosos, volatilizacion y arrastre por aire, etc.

Como muestra de la complejidad de todos estos procesos combinados y de la
peligrosidad de los metales pesados, se puede mencionar el efecto conjunto de los
fendmenos de bioacumulacion y biomagnificacién; a través del primero, los metales
pesados, al no poder ser metabolizados quedan acumulados en el interior de los seres vivos
(por ejemplo en tejidos grasos de peces), mientras que con el segundo fenémeno, la

concentracion de metales dentro de los organismos se incrementa conforme se asciende por
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la cadena tréfica, al ingerir unos animales otros ya contaminados, dando como resultado
que en zonas donde no existen problemas de contaminacion en el medio haya seres vivos
afectados por altas cantidades de metales pesados. Todo ello genera una serie de perjuicios
ambientales, socioeconémicos e incluso de salud publica que afectan a la mayoria de

paises.

En el caso particular del hombre, cuando entra en contacto con metales pesados,
generalmente por ingestion de alimentos o por inhalacion, puede padecer diversos
problemas de salud como cancer, ulceraciones, pérdida de fertilidad, etc., debido a los
efectos toxicos que poseen, asociados a su capacidad para producir alteraciones

moleculares a nivel genético, proteico, etc.

Por todo ello, la conciencia sobre la magnitud de este problema, no so6lo 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 (véase el caso de la
Unién 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.

De esta forma y con el objetivo de cumplir esta normativa, se han ido desarrollando
una serie de métodos de depuracion de efluentes industriales, los denominados métodos
convencionales (precipitacion, reduccion, intercambio ionico, etc.) que, en general, se ven
limitados en su aplicacion por su poca eficacia en el tratamiento de grandes volimenes 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.

En este marco, el desarrollo de tecnologias que aprovechen el proceso de
biosorcion, es decir, la capacidad de captar pasivamente iones metalicos que poseen cierto
tipo de biomasas mediante diversos mecanismos fisico-quimicos, se convierte en una
alternativa de enorme potencial, tanto por su capacidad de depuracion como por el
moderado coste de operacion que tendrian, ya que la biomasa a utilizar en muchos casos

carece de valor y los metales pesados generalmente pueden ser recuperados con facilidad.
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Algunos de los mecanismos que intervienen en la biosorcién son la complejacion, la
adsorcién fisica, el intercambio i6nico y la precipitacion, aunque hay que considerar que,
debido a la complejidad de las interacciones que se dan en el proceso, es dificil caracterizar
por completo este conjunto de reacciones y en qué medida contribuye uno mas que otro.
Ademas, dependiendo del tipo de biosorbente, de los metales presentes en la disolucion y

de las condiciones del medio, predominaran unos mecanismos u otros.

En los ultimos 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 del hueso de
aceituna para depurar efluentes con cromo en disolucion, tanto en forma de Cr (I11) como
de Cr (VI).

Este subproducto de la industria del olivar se produce en grandes cantidades en
Andalucia y su coste es muy bajo o nulo, llegando a generar en ocasiones problemas para
su gestion, por lo que su uso como bhiosorbente de metales pesados se convierte en una

alternativa muy deseable ya que le aportaria un valor afiadido antes de su eliminacion final.

Por otra parte, el cromo es un metal pesado 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. EI Cr (VI) resulta ser mucho mas toxico que el Cr (111) por su alto
poder de oxidacion; asi, los limites de vertido de esta especie son sensiblemente inferiores a
los del cromo trivalente. Algunos de los efectos que puede causar el Cr (VI) son la
aparicion de irritacion y corrosion de piel y mucosas, cancer, etc., mientras que el Cr (111)

solo resulta toxico en altas concentraciones, especialmente para plantas y hongos.

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 del hueso de aceituna.

2. Estudio de la biosorcion de Cr (I11) y Cr (V1) en discontinuo.
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3. Estudio de la biosorcion de Cr (I11) y Cr (V1) en continuo.

En la primera etapa, se han analizado las propiedades del hueso de aceituna que
pueden estar relacionadas con su aplicacion como biosorbente de metales pesados. En este
sentido, se han determinado sus principales pardmetros quimicos como composicion, tipo y
concentracion de grupos activos, etc., y fisicos, especialmente sus propiedades
granulométricas, puesto que determina multiples caracteristicas importantes para la

biosorcion como la superficie de contacto con la disolucion.

De acuerdo con los andlisis realizados se ha determinado que el hueso de aceituna
presenta una humedad baja (<10%) y ausencia de compuestos grasos. El estudio de IR y
potenciométrico ha permitido identificar los principales grupos funcionales presentes en el
hueso como son el carboxilo y el hidroxilo y se ha determinado una concentracion de
grupos activos totales de 0,338 mmol/g. 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. Por
ultimo, el estudio granulométrico indica que el 70% del hueso triturado se sita en una

franja de tamarios de 0,500 a 1,00 mm.

En la segunda etapa, se ha analizado el proceso de biosorcion en discontinuo, tanto
para disoluciones de Cr (I11) y Cr (V1) por separado como para disoluciones que contengan
mezcla de ambos. En primer lugar se ha determinado la influencia de los principales
parametros de operacién como son el pH, la temperatura, el tiempo de contacto, la

concentracién de metal en disolucidn, 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 atencién a la aplicacién 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.
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Una de las principales novedades de este trabajo con respecto a lo encontrado en
bibliografia, es que se ha analizado en profundidad el efecto conjunto de retencion de
Cr (VI) por el hueso y de reduccion a Cr (I11) que se produce en la biosorcion del cromo
hexavalente. El primero de ellos se produce por los mecanismos anteriormente descritos,
mientras que la reduccion se ha comprobado que se produce por la presencia del

biosorbente y en medios marcadamente acidos.

Los resultados obtenidos indican que el pH es uno de los factores que mas afectan al
proceso de biosorciéon. En este sentido, el pH optimo para la biosorcion de Cr (I1I) en
discontinuo se encuentra comprendido entre 4 y 6 mientras que para el Cr (V1) resulta ser
un factor aiin mas relevante, obteniéndose los mejores resultados para valores de pH igual o

inferiores a 2.

El proceso de biosorcion de Cr (I1) en discontinuo se produce de forma rapida,
alcanzéndose la capacidad maxima de sorcion antes de los 40 minutos de operacion y
viéndose favorecido por un aumento en la temperatura. Sin embargo, la biosorciéon de
Cr (VI) se produce de forma mas lenta, necesitandose 300 minutos de operacion para
alcanzar el valor maximo de retencion. En ambos casos, el modelo de pseudo-segundo
orden es el que mejor reproduce la cinética del proceso. Asi mismo, la energia de
activacion obtenida para Cr (l11) (14,40 kJ/mol) muestra que en el proceso predomina la
interaccion de tipo fisico, mientras que para Cr (V1) el valor obtenido (39,05 kJ/mol) indica

gue en este proceso podria tener lugar alguna interaccién de tipo quimico.

El proceso de biosorcion en discontinuo tanto para Cr (111) como para Cr (V1) queda
bien reproducido por el modelo de Langmuir para todas las condiciones de operacién
ensayadas. Los valores de los parametros termodinamicos obtenidos indican la naturaleza
espontanea y endotérmica del proceso, y que éste se ve favorecido tanto por un aumento en

la temperatura como en la concentracion inicial de metal.

Posteriormente, se han realizado experimentos para analizar el efecto que puede
tener la presencia de las dos especies (Cr (Il1I) y Cr (VI)) en disolucion, sobre las

condiciones de operacion en el proceso de biosorcion en discontinuo. Los resultados
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indican que la presencia de ambas especies en disolucion no parece modificar su
comportamiento durante el proceso con respecto a lo obtenido en el estudio realizado por
separado, siendo de nuevo el pH el parametro determinante de la operacién, sobre todo si se
tiene en cuenta que el pH optimo es distinto para Cr (111) y para Cr (V1) tal y como se ha

indicado anteriormente.

A continuacion y ya en la tercera etapa del presente trabajo, se procedio a estudiar la
biosorcion en continuo, utilizando una columna de relleno, ya que este tipo de sistemas son
los que se usan en las tecnologias de depuracion a escala industrial. Al igual que para la
biosorcion en discontinuo, se comenzd con el analisis de la influencia de los principales
parametros de operacion (caudal de alimentacion, altura de relleno, etc.) para determinar las

mejores condiciones de trabajo.

Posteriormente, se ha estudiado el comportamiento dinamico del proceso de
biosorcion en continuo, utilizadndose para describirlo el concepto de curva de ruptura, es
decir, el perfil concentracion de efluente-tiempo. De los diversos modelos que aparecen en
bibliografia para predecir el comportamiento de la columna, se han seleccionado los mas
utilizados por la mayor parte de los investigadores para procesos de biosorcidn similares a

los analizados en este trabajo.

Asi, en primer lugar se ha estudiado la biosorcién de Cr (l11), pasando después a
trabajar con Cr (VI), manteniendo en este caso especial atencion a los dos efectos conjuntos
que determinan la biosorcion de Cr (V1), es decir, la retencion del metal por parte del hueso

y la reduccion a Cr (111).

Los resultados experimentales obtenidos en la biosorcion de Cr (111) en continuo
indican que el tiempo de ruptura (t;) y el de saturacion (ts) aumentan con la disminucion del
caudal de alimentacion y/o el aumento de la altura de relleno, lo que permite una mayor
retencion de Cr (I11). Este resultado es extrapolable al Cr (VI) aunque con valores para el t;
y el ts superiores a los encontrados para Cr (111). EI aumento de la concentracion inicial de
metal en la disolucidon produce que la saturacion del hueso se produzca de forma maés

rapida, mientras que la capacidad de retencion se eleva hasta alcanzar un valor maximo de
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0,800 mg/g para Cr (I1) y 3,204 mg/g para Cr (V1); la capacidad de reduccion del hueso

también se eleva sensiblemente con el aumento de la concentracion inicial de Cr (V1).

El estudio de las curvas de ruptura, para ambas especies de cromo, muestra que el
modelo de Adams-Bohart puede ser empleado para representar la parte inicial de la curva,
mientras que el modelo de Dosis-Respuesta es el que mejor reproduce dicha curva de

ruptura en su totalidad.

Comparando los resultados obtenidos para la biosorcién de Cr (I11) en discontinuo y
en continuo a través del modelo de Langmuir, se concluye que la capacidad de retencién de
Cr (I11) del hueso en el proceso continuo (gm = 0,913 mg/g), es sensiblemente inferior a lo
obtenido en discontinuo (gm = 5,185 mg/g). Sin embargo, para Cr (V1) la capacidad de
retencion en continuo es superior a la obtenida en discontinuo, aunque hay que tener en
cuenta que el proceso de reduccion de Cr (VI) a Cr (lll) se produce con una menor
extension en el proceso en discontinuo. Asi mismo, si se comparan los resultados obtenidos
en la biosorcion de Cr (1Il) y Cr (VI) en continuo, se pone de manifiesto que, para las
mismas condiciones experimentales, la capacidad de retencién del hueso de aceituna para

Cr (VD) (ge = 1,610 mg/g) es bastante superior a la encontrada para Cr (l1l) (g = 0,331
mg/g).

Por ultimo, se han realizado experimentos con una instalacién en continuo con dos
columnas en serie con la finalidad de obtener un sistema que permita eliminar el Cr (V1) y
el Cr (l11) presentes en la disolucion, basandose fundamentalmente en modificaciones del
pH del medio. Con este procedimiento se ha conseguido eliminar totalmente el Cr (V1) en
la primera columna y la mayor parte del Cr (I11) presente en la disolucién en la segunda

columna, alcanzado un porcentaje de retencion de cromo total del 80%.

De los resultados obtenidos con el presente trabajo, se puede concluir que el hueso
de aceituna presenta una capacidad notable para retener Cr (l1I) y Cr (VI) presentes en
disolucion, en un amplio rango de concentraciones y en unas condiciones de operacién (pH,
temperatura, concentracion de biosorbente, etc.) que indican su potencial interés como

biosorbente para su posible aplicacién en la depuracion de efluentes a escala industrial.
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INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

1.1- ANTECEDENTES

Los avances cientificos y tecnoldgicos desarrollados desde la revolucion industrial
han aumentado de manera considerable la capacidad del ser humano para explotar los
recursos naturales. Sin embargo, esto ha generado una serie de perturbaciones en los ciclos

bioldgicos, geoldgicos y quimicos elementales (Cafiizares-Villanueva (2000)).

La introduccion repentina de componentes de mayor o menor toxicidad en el medio
natural puede superar la capacidad de autolimpieza de los diversos ecosistemas receptores
dando como resultado la acumulacion de contaminantes a niveles tanto probleméticos como

perjudiciales.

En los ecosistemas acuaticos y terrestres existe una capacidad de asimilar un aporte
natural de iones metalicos puesto que muchos de ellos son necesarios para el desarrollo de
los seres vivos (Vilchez (2005)). Elementos como el cromo, manganeso, cobalto, cobre,
zinc, molibdeno, vanadio o hierro participan en una serie de funciones cataliticas. No
obstante, para que puedan ser empleados por los microorganismos deben encontrarse en el
medio a concentraciones muy reducidas (niveles de traza); sin embargo, este equilibrio se
ha visto afectado por la actividad humana, debido a la cual, los aportes al medio natural de
iones metalicos se han incrementado de manera considerable. Este aporte antropogénico se
realiza por diferentes vias, siendo las mas importantes las relacionadas con las actividades
industriales y agricolas, tales como operaciones mineras y de fundicion, tratamientos
electroliticos, vertidos de aguas residuales, fabricacion de plasticos, obtencion de
pigmentos, fabricacion de baterias, uso de fertilizantes y pesticidas, etc. (Beiger y Jernelov
(1986); Barisic y col. (1992) y Erlinch (1997)).

Los metales pesados como cadmio, cromo, plomo, mercurio, estafio, arsénico,
cobre, niquel o talio, son descargados tanto a la atmoésfera como a los ambientes acuaticos y
terrestres en forma de solutos o particulas pudiendo alcanzar composiciones altamente
toxicas, especialmente cerca del lugar de descarga; aunque también es posible que se

produzca la concentracion del metal a lo largo de su recorrido ambiental. Estos metales
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pueden detectarse en el medio ambiente en su estado elemental lo que implica que no estan
sujetos a biodegradacion o a formacién de complejos salinos por lo que en estas

circunstancias no pueden ser mineralizados (Atkinson y col. (1998)).

Los metales pesados presentan efectos toxicos derivados de su accion sobre grupos
funcionales, desplazamientos de elementos esenciales del lugar de coordinacion,
modificaciones estructurales de algunos lugares activos o la ruptura de membranas. Todos

estos efectos nocivos afectan a los seres vivos (Vilchez (2005)).

La inexistencia de vias naturales para la eliminacion de estos compuestos 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, en agricultura y en los procesos biol6gicos

por lo que pueden causar serios problemas medioambientales, sociales y econémicos.

A pesar de la evidencia de los efectos en el deterioro de la salud (Hidalgo (2004)),
la exposicién a los metales pesados continla, pudiendo aumentar en ausencia de acciones y
politicas concretas. Por ejemplo el mercurio todavia se utiliza extensivamente para extraer
el oro en muchas partes de América Latina. El arsénico, junto con compuestos de cobre y

de cromo, es un ingrediente comun en los conservantes para la madera.

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.

Debido al crecimiento exponencial de la poblacion 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 dificil seguir la evolucion de las especies

metalicas una vez han penetrado en el entorno y evitar que sus amenazas Sse vayan
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dispersando por las diferentes latitudes. Ademas, los metales pesados se acumulan en los
tejidos a través de la cadena alimentaria, la cual tiene a los seres humanos como ultimo
destino. El peligro su multiplica y las personas tienden a sufrir sus efectos mediante

problemas de salud.

Las especies metélicas, que se encuentran en el medio a causa de las actividades
humanas o por causas naturales, permanecen siempre mas tiempo, circulando o
acumulandose en sedimentos y organismos vivos, de forma que se incorporan a las cadenas
alimentarias. 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 acuético y asi evitar la contaminacion del medio en la fuente

de origen.

Por lo tanto, controlar los vertidos de metales pesados y la eliminacion de estos de

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

Los métodos convencionales para el tratamiento de efluentes con metales pesados
que incluyen precipitacion, oxidacién, reduccion, intercambio idnico, filtracion, tratamiento
electroquimico y tecnologias de membrana, resultan costosos e ineficaces especialmente
cuando la concentracion de metales es muy baja (Volesky (1990) y Zinkus y col. (1998)).
Sin embargo, el uso de sistemas bioldgicos para la eliminacion de metales pesados a partir
de disoluciones diluidas tiene el potencial para hacerlo mejor y a menor costo (Hutchins y
col. (1986) y Kapoor y Viraraghavan (1998)). Asi mismo, los métodos quimicos pueden
provocar elevados costes puesto que los agentes usados no pueden ser recuperados para su
posterior reutilizacién, ademas el producto final es un lodo con alta concentracion en
metales pesados lo que dificulta su eliminacién (Atkinson y col. (1998) y Lee y col.
(1998)).

Los microorganismos Yy sus productos pueden resultar bioacumuladores de metales

pesados muy eficaces a partir de concentraciones externas diluidas, por eso las tecnologias
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basadas en ellos ofrecen una importante alternativa a las técnicas convencionales para la
eliminacion o recuperacion de minerales (Cafiizares-Villanueva (2000)). No obstante,
muchos metales pesados resultan altamente toxicos para las células vivas, por lo que esta
toxicidad puede conducir a un envenenamiento y, por tanto, inactivacion de dichos

microorganismos (Shumate y Strandberg (1985)).

El empleo de biomasa muerta o productos derivados de ella, elimina el problema de
la toxicidad, no necesitandose la adicion de nutrientes y pudiéndose, ademas, liberar y
recuperar los metales pesados retenidos asi como reutilizar el biosorbente (Macaskie
(1990)).

Por tanto, todos los problemas que conlleva la presencia de metales pesados en el
medio natural demandan una solucién que pasa por descender la contaminacién, la cual en
algunas ocasiones se produce por causas accidentales, o eliminar los contaminantes de los
efluentes. Con este fin se han empleado diferentes tecnologias que resultan efectivas
aungue en algunos casos no son siempre adecuadas, suponiendo su aplicacion 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- METALES PESADOS: CARACTERISTICAS Y COMPORTAMIENTO

Los metales pesados son elementos con elevados pesos atémico, superiores a
44,956 y una densidad superior a 5 g/cm®, excluyendo a los grupos Alcalino y
Alcalinotérreo. Aunque algunos son imprescindibles para el desarrollo de las funciones
vitales de los organismos, los denominados esenciales como cobalto, cobre, hierro,
manganeso, molibdeno, zinc, vanadio y estroncio, en cantidades excesivas son perjudiciales
e incluso letales para los seres vivos. Los metales pesados no esenciales cominmente
implicados en problemas de contaminacion de las aguas subterraneas son: cromo, cadmio,

mercurio, plomo, arsénico y antimonio (Kenninsh (1992)).
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En las aguas superficiales, los metales pesados existen en forma de coloides,
particulas, y como fases disueltas, aunque debido a su baja solubilidad estas ultimas suelen
presentar concentraciones muy bajas en forma idnica o complejos organometélicos. En las
formas coloidales y particulas aparecen como hidrdxidos, 6xidos, silicatos, sulfuros o
adsorbidos en minerales del grupo de las arcillas, silice y materia organica. La solubilidad
de los metales pesados en las aguas superficiales esta controlada por el pH, el tipo de
ligantes en los que se encuentran adsorbidos, el estado de oxidacion de las fases minerales y

el ambiente redox del sistema (Connell y Miller (1984)).

En las aguas subterraneas, el comportamiento de los metales pesados es funcion de
la composicion del acuifero, la composicion de la materia en suspension y la composicion
quimica del agua. De este modo los acuiferos con mayores niveles de metales adsorbidos
seran aquellos constituidos por arenas finas y limos. Asi mismo, los metales pesados tienen
una gran afinidad por los acidos himicos, arcillas organicas y oxidos cubiertos de materia

organica.

La quimica del agua controla la tasa de adsorcion/desorcion de los metales hacia y
desde el acuifero. La adsorcion elimina el metal del agua y lo almacena en el acuifero,
mientras que la desorcion devuelve los metales al agua, favoreciendo su movilizacion. La
desorcion de los metales suele producirse debido a los siguientes cambios fisico-quimicos

en el agua:

e Aumento de la salinidad. Se produce competencia entre los metales y los cationes

por rellenar huecos.

e Disminucion del potencial redox. Normalmente bajo condiciones deficitarias de

oxigeno.

e Disminucién del pH. Se produce un incremento de la competitividad entre los
metales y los iones de hidrdgeno por rellenar huecos. Ademas, se provoca la
disolucién de los complejos metal-carbonato, liberandose los iones del metal en el

agua.
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Una inversion de estas condiciones favorece la adsorcion de metales por los

minerales del acuifero.

El suelo es el medio receptor de una gran cantidad de residuos metalicos de origen
antropogénico, si bien posee un umbral especifico de estabilidad, es decir, una capacidad de
asimilar las intervenciones humanas sin entrar en procesos de deterioro que varia en

funcion del tipo de suelo y de su entorno (Diaz Rengifo (2001)).

Las acciones antropicas, a menudo conducen a cambios en las propiedades del
entorno (conductividad eléctrica, temperatura, pH, etc.) y también introducen en el medio
natural compuestos como iones, metales pesados, hidrocarburos, disolventes
organohalogenados, sustancias organicas y componentes biologicos (bacterias, virus y
gérmenes diversos), que degradan y alteran las caracteristicas naturales, produciendo
contaminacion en las aguas subterraneas que mas adelanten desembocaran en los pozos,

lagos, rios, mares y océanos.

El movimiento de los contaminantes por el terreno, estéd sujeto a diversos procesos
que tienden a diluirlos o eliminarlos. Algunos de estos procesos son: filtracibn mecanica en
la superficie del suelo y en las cavidades (que afectan a la materia en suspension), hidrolisis
en funcion del pH, precipitacion-dilucion, reacciones redox, lixiviacion, fenomenos de
adsorcion en las superficies de los minerales y coloides, intercambio idnico, ultrafiltracion

y otros.

Una de las actividades con mayor riesgo ambiental en el medio ambiente se debe a
la descarga de metales generados en la degradacion de los diferentes vertidos de materiales
en la superficie, procedentes de la expulsion de gases y particulas en los procesos de
combustion y la deposicion de residuos urbanos e industriales. Asi, la contaminacién por
metales pesados puede ser el resultado de la oxidacion de sulfuros o de la disolucion de
ciertos carbonatos, o bien pueden ser aportados directamente por actividades industriales
y/o mineras (Doménech (1995)). En medio oxidante y de pH elevado pueden pasar a ser

inmovilizados y quedar fijados como Oxidos precipitados o co-precipitados. También en

18 German Tenorio Rivas



INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

medios fuertemente reductores (materia organica abundante con suministro de sulfatos y

pH elevado) pueden ser fijados como sulfuros.

Si estos aportes se realizan a un ritmo superior a la velocidad de asimilacion del
suelo, se produce la acumulacion con la consiguiente alteracion del equilibrio material. En
la Tabla 1.1 se indican los principales vertidos exdgenos que contienen metales pesados
(Diaz Rengifo (2001)):

Tabla 1.1
Fuente Contribucion, %
Cenizas de combustion 74
Desechos urbanos 9
Turba 6
Residuos metalurgicos 6
Residuos de materia organica 3
Fertilizantes <2
Otros (_residuc_Js alimentarios, agricolas, <1
industriales, madera, etc.)

De las diversas fuentes indicadas en la Tabla 1.1, el Mn es el el que se encuentra en
mayor proporcion, fundamentalmente incorporado en las cenizas de combustion, seguido
de Cr, Zn, y Ni, mientras que en los desechos urbanos se encuentran basicamente Cu, Pb y
Zn. De la industria metallrgica provienen principalmente Zn, Pb, Mn y Cu, mientras que
del resto de las fuentes aparecen como contaminantes fundamentales Mn, Zn, Cu, Ni y Pb.
En la mayor parte de las fuentes aparecen también otros metales en menor proporcién como
Cdy Hg.

De los diversos metales procedentes de diferentes vertidos los mas peligrosos son
los metales pesados como el Cd, Cr, Cu, Hg, Pb y Zn puesto que poseen toxicidades a
niveles de ppm y hasta de ppb.
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Generalmente la toxicidad de los metales pesados es proporcional a la facilidad de
ser absorbidos por los seres vivos. Un metal disuelto de manera i6nica puede absorberse
mas facilmente que en estado elemental. Los efectos tdxicos dependen también del grado
de oxidacién en que se encuentre el metal, de su capacidad de enlace para formar
compuestos organometalicos o de su interaccion con otras sustancias como los acidos
nucleicos, proteinas y enzimas, que a su vez responden a funciones celulares, produciendo

alteraciones en los tejidos y 6rganos de los seres vivos.

Para determinar la importancia de cada metal pesado considerado como toxico al
medio ambiente, Diaz Rengifo (2001) propone un método grafico basado en la procedencia
y composicion del metal. En la Figura 1.1 se representan tres elipses que contienen metales
toxicos y peligrosos. Asi en la elipse 1 figuran los metales procedentes de vertidos
exogenos; en la elipse 2 aparecen los metales considerados como tdxicos y peligrosos por la
Ley 20/1986 de 14 de Mayo y en la elipse 3 figuran los metales que se encuentran
normalmente en el suelo. Segun el andlisis grafico, la triple interseccion de las elipses 1, 2 y
3 muestra que el Cd, Cr, Cu'y Pb son los metales més relevantes y con un elevado valor de

toxicidad y peligrosidad.

Ademas de estos metales, en la doble interseccion de las elipses 2 y 3 se encuentra

el Hg, y por altimo en la bi-interseccién de las elipses 1y 3 figuran el As, Ni, Moy Zn.

Figura 1.1
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Otro de los factores que determina su peligrosidad es que, aun cuando se encuentren
presentes en cantidades bajas e indetectables, la ya indicada inexistencia de vias naturales
para la asimilacion de estos compuestos (recalcitrancia) y consiguiente persistencia de los
metales pesados en el agua, implica que a través de procesos naturales se produzca
bioacumulacién en los seres vivos (plantas y animales), es decir, se da una concentracion
mayor que la del ambiente en el interior de los organismos debido a que su acumulacion es
mas rapida que su metabolizacion o excrecion. Esto genera un problema ecoldgico
importante ya que, una vez que estos seres entran en la cadena tréfica, se produce un
proceso conocido como biomagnificacion, haciendo que en los estadios superiores de esta
cadena, por ejemplo, los seres humanos, la concentracion de metales pesados puede llegar a
ser tan elevada que empiece a ser toxica, mientras que en el ambiente mas proximo no
existe un problema de contaminacion por metales pesados (Singh y Tiwari (1997);
Pagnanelli y col. (2000) y Sharmay col. (2006)).

Por todos estos efectos toxicos para el medio ambiente y para el ser humano, la
mayoria de paises, incluida la Union Europea y los Estados Unidos (mediante la Agencia
de Proteccion Medioambiental) han desarrollado una legislacion bastante amplia y exigente

gue se analiza en detalle en el Apartado 1.4 de esta Memoria..

1.3- TOXICIDAD Y APLICACIONES DE LOS METALES PESADOS

Los seres vivos requieren un gran numero de metales pesados para llevar a cabo sus
reacciones metabolicas, si bien es cierto que sus necesidades se limitan a cantidades muy
pequefias, generalmente a nivel traza. Asi mismo, no todos los metales pesados son
nutricionalmente esenciales para una vida sana; sin embargo, algunos como el Fe, Cu, Co,
Mn, Ni 0 Zn juegan un papel importante sobre la calidad de vida, encontrandose, como
elementos o en algunas de sus formas, en comestibles, frutas, vegetales o productos
multivitaminicos. Igualmente, los metales pesados se usan comdnmente en la industria para

la fabricacion de baterias, aleaciones, piezas electrochapadas, tintes, acero, etc. Muchos de
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estos productos estan habitualmente presentes en el entorno de los seres vivos, aportando

calidad de vida cuando son usados correctamente (Hidalgo (2004)).

Sin embargo, los metales pesados llegan a ser toxicos cuando no son metabolizados
por el cuerpo y se acumulan en los tejidos, tal y como se ha indicado anteriormente. Pueden
incorporarse en el cuerpo humano a través de los alimentos, el agua, el aire, o la adsorcién a
través de la piel cuando entran en contacto con los seres humanos en agricultura y en
procesos de fabricacion, farmacéuticos e industriales. La exposicién industrial se considera
una ruta comun de captacion para los adultos, siendo la ingestion la ruta mas comun en los

menores.

Entre los mecanismos moleculares que determinan la toxicidad de los metales

pesados se encuentran (Martin-Lara (2006)):

e Desplazamiento de iones metalicos esenciales de biomoléculas y bloqueo de sus

grupos funcionales.
e Modificacion de la conformacion de enzimas y polinucle6tidos.
e Ruptura e inhibicion de biomoléculas.
e Modificacion de otros agentes biolégicamente activos.

Entre los metales mas toxicos estan el cadmio, el mercurio, el estafio, el plomo, el
talio, el cinc, el cobre, el cromo y el niquel. La respuesta de un ser humano tras un contacto
con un metal pesado puede producir efectos agudos o crénicos dependiendo de la duracion
de dicho contacto, entre otros dermatitis, hiperqueratosis y ulceraciones, afecciones
respiratorias, cardiovasculares, gastrointestinales, hematoldgicas, hepatiticas, renales,
neuroldgicas, trastornos en el desarrollo, consecuencias en la reproduccion, enfermedades

inmunoldgicas, genéticas o efectos mutagénicos o carcinogénicos.

En los siguientes epigrafes se da una breve descripcion de las aplicaciones y efectos
perjudiciales de algunos de los metales pesados méas toxicos, con especial atencion al

cromo, metal objeto del presente trabajo:
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1.3.1. Mercurio

Es uno de los contaminantes mas estudiados en las ultimas tres décadas, aunque sus
efectos toxicos sobre los animales y humanos son conocidos desde hace siglos. Es muy
poco abundante en la corteza terrestre (<0,1 ppm) y aparece basicamente en depositos de

sulfuros formando parte del cinabrio (HgS) (Volesky (1990)).

El mercurio es un contaminante global que proviene de forma natural de la
desgasificacion de la corteza terrestre, de las emisiones volcanicas y de la evaporacion de
las masas de agua. En la actualidad, las actividades humanas duplican la presencia de

mercurio en el medio ambiente.

Se usa en baterias, ldmparas, termdmetros, en odontologia para la obturacién de
caries mediante amalgamas y en la industria farmacéutica. Las principales fuentes de
emision de mercurio son la obtencién de cloro por el método del catodo de mercurio, la

produccion de metales no ferrosos y la combustion de carbon mineral.

El mercurio no se encuentra de forma natural en los seres vivos, aunque algunos
procesos bioldgicos naturales con bacterias anaerobias pueden ocasionar compuestos
metilados de mercurio que se pueden bioacumular en los organismos vivos, especialmente
en los peces. La principal ruta de ingreso en los seres humanos es a través de la cadena

alimentaria y no por inhalacion.

A nivel local, el mercurio ocasiona irritacion de la piel y mucosa. La exposicion
generalizada, en caso de intoxicaciones agudas, produce intensa irritacion en las vias
respiratorias, bronquitis y neumonias. En intoxicaciones cronicas a altas dosis produce
irritabilidad, alucinaciones, depresiones y psicosis, pudiendo ser mortal en forma oral por

colapso del aparato digestivo.
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1.3.2. Plomo

El plomo se obtiene basicamente de la galena (PbS) y, en menor proporcién, de
otros minerales de plomo asociados a la galena y a los sulfuros complejos como la anglesita
(PbSQ,), cerusita (PbCOg), crocoita (PbCrQy), etc.

El plomo se ha venido usando desde la antigiiedad y a lo largo de los siglos se han
evidenciado sus efectos toxicos. 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 (Graeme y Pollack
(1998)).

La exposicion al plomo tiene como origen las pilas y baterias, el cemento Portland,
el polvo de algunas industrias, tuberias o soldadura de éstas, equipamiento para granjas,
elementos de joyeria y cosméticos, etc. Las principales fuentes industriales de plomo
incluyen las plantas de fundicion, de reciclaje de baterias y de pinturas para barcos y
puentes. La contaminacion antropogénica de plomo es mucho mas significativa que la
natural (Sublet y col. (2003)).

La toxicologia del plomo ha sido ampliamente estudiada (Volesky (1990)). El
plomo inorgénico (Pb*?) es, en general, un veneno metabélico y un inhibidor de enzimas,
mientras que el plomo organico, como tetraetilplomo (TEP) o tetrametilplomo (TMP), es
mas venenoso que el inorganico. Como sintomas precoces en la toxicologia del plomo se
han descrito dolores de cabeza, 0seos y abdominales, trastornos del suefio, impotencia,
trastornos de conducta, etc., mientras que como sintomas avanzados aparecen anemia,
célicos, nauseas, trastornos renales, delirio, dafios al feto, hipertension arterial, alteracion

nerviosay cancer.

Por ello, la maxima concentracién aceptada para el agua de bebida esta fijada en
todos los paises en niveles muy bajos. En este sentido, la Directiva 98/83 de la Unidn
Europea y la guia de la Organizacion Mundial de la Salud fijan, para el periodo 2003 a
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2013, un valor maximo de 25 pg/L para el agua de consumo que sera rebajado a 10 pg/L a
partir de 2013.

1.3.3. Cadmio

El Gnico mineral que contiene sélo cadmio es la greenockita (CdS), aunque es dificil
de encontrar. No obstante, es frecuente que aparezcan pequefias cantidades de cadmio

acompanando a los minerales de zinc, cobre y plomo.

Debido a la alta toxicidad del cadmio, este metal conjuntamente con el plomo vy el

mercurio forman el denominado “big three” de los metales pesados (Volesky (1990)).

El cadmio es altamente resistente a la corrosion por lo que se usa como protector
para hierro, acero y cobre. También puede alearse con otros metales como niquel, oro, plata
0 bismuto para recubrir a otros materiales como electrodos en soldadura; asi mismo, se
emplea en baterias alcalinas, como absorbedor de neutrones, estabilizador de plasticos,

lamparas fluorescentes, semiconductores, fotocélulas, joyeria, etc.

El cadmio es persistente en el ambiente y si es absorbido por el organismo humano
puede provocar disfuncién renal, enfermedades pulmonares incluido el céancer,

osteoporosis, proteinuria, glucosuria, aminoaciduria, anemia, enfisema, piedras renales, etc.

1.3.4. Cobre

El cobre es un metal procedente de minerales como la malaquita (CuCO3:Cu(OH),),
cuprita (Cu,0) y calcopirita (CuFeS,). Forma compuestos mono y divalentes. El cobre es
un excelente conductor de la electricidad de donde derivan muchas de sus aplicaciones.
También se usa para la fabricacion de tuberias, moneda, equipos quimicos y farmacéuticos,

etc.
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Las sales de cobre producen irritacion en la piel, e incluso, dermatitis; en los o0jos
provocan conjuntivitis y ulceracion de la cornea. Asi mismo, aunque se trata de un metal
esencial para la vida, en dosis elevadas puede provocar anemia, irritacién de estomago e

intestino, y dafios renales y hepaticos.

1.3.5. Cromo

Es un metal de transicion duro, fragil, gris acerado, brillante y muy resistente frente
a la corrosién. Se produce a partir de cromita (FeCr,0,) y puede existir en los diversos
componentes en tres estados de valencia: Cr*?, Cr*y Cr*®, siendo los dos tltimos los més
frecuentes. Aproximadamente la mitad de la cromita se extrae de Sudéafrica. También se

obtiene en grandes cantidades en Kazajistan, India y Turquia.

El cromo es un metal pesado ampliamente usado a nivel industrial. Algunas de las
aplicaciones son (Singh y Tiwari (1997); Raji y Anirudhan (1998); Tobin y Roux (1998);
Low y col. (1999); Solisio y col. (2000); Gupta y col. (2001); Selvi y col. (2001); Ucun y
col. (2002) y Park y col. (2005a)):

e En metalurgia, para aportar resistencia frente a la corrosion y un acabado brillante.

e En aleaciones, por ejemplo, en el acero inoxidable que contiene méas de un 8% en

Cromo.

e En procesos de electrogalvanizado (cromado). También se utiliza en el anodizado

del aluminio.

e Sus cromatos y 6xidos se emplean en colorantes y pinturas. En general, sus sales se
emplean, debido a sus variados colores, como mordientes (agentes fijadores),

especialmente en telas. El 6xido de cromo (111) es un colorante verde.

e EIl dicromato potésico es un reactivo quimico que se emplea en anélisis

volumétricos, como agente valorante.
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e En lalimpieza de material de vidrio de laboratorio y de metales.

e Es comun el uso del cromo y de alguno de sus o0xidos como catalizadores, por

ejemplo, en la sintesis de amoniaco.

e EIl mineral cromita se emplea en moldes para la fabricacion de ladrillos (en general,

para fabricar materiales refractarios).

e En el curtido del cuero es frecuente emplear el denominado "curtido al cromo” en el

que se emplea hidroxisulfato de Cr (I11).

e Para preservar la madera se suelen utilizar sustancias quimicas que se fijan a la

madera protegiéndola. Entre estas sustancias se emplea 6xido de Cr (VI).

e Cuando en el corinddn se sustituyen algunos iones de aluminio por iones de cromo

se obtiene el rubi; esta gema se puede emplear, por ejemplo, en laseres.

e EIl dioxido de cromo se emplea para fabricar las cintas magneéticas empleadas en las
cintas de casetes, dando mejores resultados que con oxido de hierro, debido a que

presentan una mayor coercitividad.
e En explosivos, ceramicas, cementos y en la industria de la fotografia.
e EICr (V1) esté presente en fertilizantes.

Las principales fuentes de contaminacion por este metal son, ademas de los residuos
de los procesos industriales antes descritos, la mineria y los procesos de obtencién del
mismo (Singh y Tiwari (1997) y Gavrilescu (2004)).

Los riesgos sobre la salud asociados a la exposicion a cromo dependen del estado de
oxidacion en que se encuentre. EI cromo metal y los compuestos de Cr (IlI) no son
considerados un riesgo debido a su nula o baja toxicidad, mientras que el Cr (V1) 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 (ll1l) (Dean y Tobin
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(1999); Das y col. (2000); Solisio y col. (2000); Demirbas y col. (2004) y Park y col.
(2004)).

El Cr (111) es un elemento esencial para el ser humano, 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 en otras funciones. Se ha observado que algunos de sus
complejos parecen participar en la potenciacién 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, generando la aparicion
de diversos problemas. Sin embargo, en altas concentraciones puede resultar tdxico,
especialmente para las plantas y hongos. En este Gltimo caso, la toxicidad parece estar

relacionada con antagonismos especificos con la retencion de Fe (Tobin y Roux (1998)).

Los compuestos de Cr (V1) son toxicos para animales y humanos porque son muy
oxidantes. Por ello, son potencialmente carcindgenos y mutagénicos, pudiendo ser mortales
si se ingieren dosis de unos pocos gramos (Singh y Tiwari (1997); Hamadi y col. (2001);
Demirbas y col. (2004) y Park y col. (2004)).

En los humanos causa irritacién y corrosion de la piel, tracto respiratorio, 0jos y
mucosas, formacion de Ulceras, dafios en el higado, problemas respiratorios, congestion
pulmonar, edemas y debilitamiento en el sistema inmunitario, este ultimo al formar
haptenos con proteinas una vez que se reduce a Cr (I11) en el interior de las células. Una
fuerte exposicion al Cr (V1) causa cancer en el tracto digestivo y en los pulmones y puede
causar dolor epigastrico, nauseas, vomitos y severas diarreas y hemorragias. El cromato de
Zinc es el compuesto méas cancerigeno (Raji y Anirudhan (1998); Das y col. (2000); Solisio
y col. (2000) y Gupta y col. (2001)).

El Cr (V1) es también toxico para la flora de ecosistemas acuaticos naturales ya que
inhibe el cremiento celular (Das y col. (2000); Solisio y col. (2000) y Park y col. (2004)).
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1.4- LEGISLACION SOBRE METALES PESADOS

Como se ha indicado anteriormente, el problema de la contaminacion por metales
pesados ha estado presente en la definicién de normas y leyes de caracter ambiental, tanto
en Europa como en Estados Unidos, en las ultimas décadas. Para el caso de Europa, la
legislacidn existente en materia de aguas y de control de los vertidos de contaminantes al
medio acuéatico 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 estd 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.

En las Tablas 1.2 y 1.3 y a modo de referencia, se incluyen los limites para aguas de
consumo segun el gobierno espafiol y de vertido fijados por el andaluz, respectivamente,
para algunos de los metales pesados méas importantes, basdndose en R.D. 1138/1990 y en el
Decreto 14/1996, aunque, tal y como se ha indicado, este marco legal estd en pleno proceso

de redefinicion por lo que algunos de estos limites pueden verse afectados en un futuro

préximo.
Tabla 1.2

Nivel Guia, | CMP*, Nivel Guia, | CMP*,

Metal ug/L ug/L Metal ug/L ug/L
Hierro 50 200 Berilio - -
Manganeso 20 50 Cadmio - 5
Cobre 100 - Cromo - 50
Cinc 100 - Mercurio - 1
Cobalto - - Niquel - 50
Bario 100 - Plomo - 50
Plata - 10 |Antimonio - 10
Arsénico - 50 Selenio - 10

* Concentracién méaxima permitida
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Tabla 1.3
Metal Media mensual, | Media diaria, | Valor puntual,
mg/L mg/L mg/L
Cadmio 0,2 0,4 1
Plomo 0,5 1 2
Cinc 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 0,2y0,1 02y0,1

A continuacion se hace un repaso del marco legal de referencia que actualmente se

considera, destacando principalmente la normativa méas relacionada con el presente trabajo.

A nivel europeo

Directiva 76/464/CEE del Consejo, de 4 de mayo de 1976, relativa a la
contaminacion causada por determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio

acuatico de la Comunidad.

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

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

En ella se clasificaban en dos listas las sustancias peligrosas en funcion de una serie

de criterios como la toxicidad, la persistencia, etc.

La Lista | comprende determinadas sustancias individuales escogidas
principalmente por su toxicidad, persistencia y bioacumulacion, con excepcion de
las sustancias bioldgicamente inofensivas o que se transforman rapidamente en

sustancias biologicamente inofensivas.
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La lista Il comprende las sustancias enumeradas en la lista | para las que no se han
determinado los valores limite previstos en el articulo 6 de esta Directiva y
determinadas sustancias que tienen efectos perjudiciales sobre el medio acuatico,
que no obstante puedan limitarse a determinada zona segun las caracteristicas de las

aguas receptoras y su localizacion.

Directiva 80/68/CEE del Consejo, de 17 de diciembre, relativa a la proteccion de las
aguas subterraneas contra la contaminacion causada por determinadas sustancias

peligrosas.

Directiva 98/83/CE del Consejo, de 3 de noviembre de 1998, relativa a la calidad de

las aguas destinadas al 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.

A nivel nacional

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 Hidrologico Nacional, modificada por la Ley
11/2005, de 22 de junio.

Real Decreto 1138/90 por el que se aprueba la reglamentacion Técnico-Sanitaria
para el abastecimiento y control de la 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.
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e 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.

e 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 mayoracion o minoracion

del canon de control de vertidos.

e El 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.

e Libro Blanco del agua. Ministerio de Medio Ambiente. Afio 1998

A nivel autonémico

e Andalucia: Borrador de la Ley de Gestién del Ciclo Integral del Agua.

e Asturias: Ley 5/2002, de 3 de junio, sobre vertidos de aguas residuales industriales a

los sistemas publicos de saneamiento.

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

vertidos de aguas residuales.

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.

Efectuando un analisis de esta serie de normas, se han determinado cuales son los

valores limites de emision que se pueden tomar como referencia para el calculo de los
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canones de vertido y los definidos como objetivos de calidad a alcanzar, referidos al cromo,
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 aplicacion en la comunidad andaluza, aunque

pueden guiar sobre la evolucion futura de los mismos.
e Valor maximo admisible para aguas potables de consumo publico:
- Cromo total - 50 pg/L (Directiva 98/83; RD 1138/90)
e Valor maximo instantaneo permitido para vertidos de cromo:

- Cromo total: 5 mg/L (Ley 5/2002 de Asturias; Ley 10/1993 de Madrid; Decreto
16/1999 de Murcia)

- Cromo (VI1): 1 mg/L (Ley 5/2002 de Asturias; Decreto 16/1999 de Murcia)
¢ Valor medio anual marcado como objetivo de calidad:

- Cromo total: 50 pg/L (RD 995/2000)

- Cromo (VI1): 5 pg/L (RD 995/2000)
e Valor de referencia para el célculo del canon de vertido:

- Cromo: 0,5 mg/L (Borrador de Ley de Gestion del Ciclo Integral del Agua de
Andalucia)

Igualmente, para determinar el coeficiente multiplicador que sirve para el calculo de
la cuota tributaria por el uso de los recursos hidricos, segun el borrador andaluz de Ley de

Gestion del Ciclo Integral del Agua, se tienen en cuenta los siguientes pardmetros:
e Laprocedencia del recurso y la salinidad del mismo.
e El uso de las infraestructuras de aduccion y depuracion.

e La forma en que se produce el vertido, el medio receptor, el tipo de uso y la

contaminacion que genera.
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e En los usos industriales se tendrd en cuenta el volumen de agua utilizado siempre

que haya una diferencia entre la usada y la vertida superior al 30%.

1.5- TRATAMIENTOS PARA LA ELIMINACION DE METALES PESADOS EN
EFLUENTES INDUSTRIALES

Teniendo en cuenta los efectos que tienen los metales pesados, es evidente que se
hace necesaria su eliminacién de los diversos efluentes. Las industrias se ven obligadas a
reducir la cantidad y la peligrosidad de sus vertidos al medio ambiente, a causa de las
presiones legales, sociales y econémicas. Este hecho ha conducido a que dichas industrias
concentren sus esfuerzos en evacuar vertidos mas limpios y en reciclar o reutilizar su
contenido en proporciones significativas. Un proceso que se lleve a cabo en ciclo cerrado,
donde todos los desechos serian reciclados y la Unica salida de este ciclo seria productos

que pudieran venderse, es el maximo objetivo (Hidalgo (2004)).

El tratamiento de efluentes contaminados es un proceso complicado, en ocasiones
incluso mas que cualquier otro proceso de fabricacion o manufactura de productos, debido
a que las aguas a tratar pueden tener una composicion muy variable en cuanto a
componentes organicos o inorganicos, acidez o basicidad extrema, presencia de sustancias
volatiles, etc. De esta forma, son pocos los procesos que permiten la descontaminacion de
efluentes cumpliendo a la vez los siguientes requisitos: bajos costes econdmicos,
flexibilidad en cuanto a cantidad a tratar de efluente y de carga contaminante, continuidad
del sistema, minima supervision y mantenimiento, y suficiente selectividad para los metales
considerados (Solisio y col. (2000) y Vilchez (2005)).

Numerosas industrias, tal y como se ha mencionado anteriormente, producen
grandes cantidades de efluentes contaminados con altas concentraciones de metales
pesados, entre ellos el cromo, que resultan ser toxicos para el medio ambiente, empleandose
en cada una de ellas procesos de depuracién que varian en cuanto a la cantidad de efluente

y de carga contaminante que pueden tratar (Abdel-Halim y col. (2003)).
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Para eliminar metales pesados de efluentes liquidos se han empleado diferentes
tecnologias como la coagulacion-floculacion, precipitacion quimica, adsorcion,
electrodialisis, intercambio i6nico, 6smosis inversa, etc. (Willians y col. (1998); Pagnanelli
y col. (2000); Chang y col. (2002) y Zhang y Banks (2005)). En general, estas tecnologias
son inadecuadas para la eliminacion de metales pesados de efluentes industriales al no
conseguir reducir su concentracion por debajo de los limites permitidos por la legislacion y
al no alcanzar una diferenciaciéon clara en su composicion, dificultando su reciclaje o
reutilizacion de los subproductos, creando ademas problemas secundarios como lodos
extremadamente dificiles de tratar y costes prohibitivos (Gavrilescu (2004); Min y col.
(2004) y Lodeiro y col. (2006)). Para disoluciones con una alta concentracion de metales
pesados (cientos o miles de mg/L) pueden emplearse algunas de las tecnologias citadas; sin
embargo, cuando las concentraciones son de pocos cientos de mg/L o inferiores, se
requieren métodos méas complejos y costosos (Volesky (2003)). En este sentido, los costes
de una planta depuradora para un tratamiento de 15 m*/dia con el proceso de precipitacion,
suponen 8 euros/m>; con adsorcion sobre carbén activo 250 euros/m®; con microfiltracion

11 euros/m® y con intercambio i6nico 75 euros/m* (Vilchez (2005)).

A continuacion se realiza una breve descripcion de las tecnologias que han

alcanzado mayor desarrollo:

1.5.1. Precipitacién quimica

La tecnologia de precipitacion quimica consiste en la adicion de reactivos capaces
de precipitar los metales pesados en la disolucién. Esta técnica es considerada como el
tratamiento estandar para la eliminacion de metales en todo tipo de aguas, si bien los
tratamientos quimicos que se realizan pueden generar elevados costes, dado que los agentes
usados no pueden ser recuperados para una posterior reutilizacién. Ademas, el producto
final es un lodo de bajo volumen y alta concentracion de metales que es de dificil
eliminacion (Lee y col (1998)). Asi mismo, esta técnica presenta el inconveniente afiadido
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de un aumento importante en la cantidad de aguas de desecho, ademas de grandes tiempos
de espera (Esposito y col (2001); Volesky (2003) y Tarley y Arruda (2004)).

Por otra parte, la capacidad de eliminacion de los metales depende de dos factores
(Landford (1990)):

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

precipitante.
e Laseparacion del solido de la disolucién 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 sélida

formada no tiene estabilidad suficiente para separarse de la disolucion.

Para superar estas dificultades suele usarse un tratamiento de coprecipitacion, que
consiste en afiadir hidroxido de hierro o de aluminio conjuntamente con el agente
precipitante, con el fin de que actien como coagulante o bien que adsorban los metales que

no han precipitado.

1.5.2. Extracciones organicas

Las extracciones organicas 0 recuperacion con disolventes son técnicas de
separacion bien establecidas y de amplio uso en la eliminacion 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) e
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
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con disolventes tiene importante aplicacion comercial en aquellos casos en los que se

requiere una separacion selectiva de iones metalicos.

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

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

1.5.3. Tecnologia de membranas

Una membrana es una barrera semipermeable a través de la cual sélo pueden
difundirse determinadas especies quimicas. Recientemente, esta técnica ha tenido una
importante aplicacion en el tratamiento de aguas para su desalinizacién mediante 6smosis
inversa, que aprovecha una diferencia de presion a través de la membrana para superar el
gradiente de presion osmotica. Bajo estas condiciones, los iones no pueden atravesar la
membrana mientras que el fluido portador (generalmente agua) si lo hace, por lo que dichos
iones son separados (Ho y Sirkar (1992) y Taylor y Jacobs (1996)).

La aplicacion de la tecnologia de membranas para el tratamiento de este tipo de
contaminantes tiene una mayor complejidad. Ademas del elevado coste de este tipo de
instalaciones, las membranas no son capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos,
ciertos valores de pH y son especialmente deteriorables por la presencia de
microorganismos. La compactacion, el escalado para diferentes caudales de tratamiento, la
baja tasa de vida de operacién y la aplicabilidad unicamente a caudales de alimentacion con
bajas concentraciones de metales son algunos de los problemas con los que se encuentran
este tipo de instalaciones. Asi mismo, el consumo de energia se incrementa con el aumento
de las concentraciones de metales y se requiere de una mano de obra muy cualificada para
el funcionamiento de este tipo de plantas, lo que resulta ser muy costoso (Volesky y Holan
(1995)).
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Recientemente, se ha desarrollado una combinacion de membranas sintéticas y
moléculas con grupos funcionales capaces de unirse a cationes de metales pesados. En este
sentido, el uso de monoclorotriazinil con membranas de polivinilalcohol retiene con
facilidad iones cuprico, mercdrico, plumboso y cadmio con distinta afinidad para cada ion.

La regeneracion de estas membranas se realiza con acido nitrico (Vilchez (2005)).

1.5.4. Electrolisis

La electrolisis es una técnica de recuperacién que produce normalmente un efluente
que requiere un tratamiento posterior por precipitacion o por otros métodos. La técnica
consiste en el uso de dos electrodos, catodo y anodo que, mediante la accion de un campo
eléctrico, son capaces de movilizar los cationes hacia el &nodo (negativo) y los aniones
hacia el catodo (positivo). Esta tecnologia presenta el inconveniente de la presencia de otros
metales contaminantes que pueden interferir, simultanea o preferencialmente, en la
deposicion sobre los electrodos. EI 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)).

1.5.5. 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 de forma
efectiva. Sin embargo y ademas de su elevado coste de instalacion, que puede llegar a ser
prohibitivo para las plantas de menor tamafio, las resinas son vulnerables a la oxidacion por
agentes quimicos y son afectadas por la presencia de iones magnesio y calcio, a lo que se
suma la posibilidad de quedar inactivas ante la presencia de precipitados y de compuestos

organicos (Atkinson y col (1998)).
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Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las fuerzas de
atraccion de Coulomb que tienen lugar cuando un ién de una disolucion se intercambia por
otro i6n de igual signo que se encuentra unido a una particula solida inmdévil. Cuando las
concentraciones de metal en los efluentes son bajas, el uso de membranas o la recuperacion
con disolvente pierden sus ventajas y no son efectivos. En estos casos, el intercambio

ionico puede ser una tecnologia alternativa valida (Hidalgo (2004)).

La mayoria de los materiales geoldgicos presentan una carga negativa inherente
sobre su superficie, por lo que la interaccion aparece fundamentalmente con cationes en
solucion. Normalmente, se trata de un proceso rapido y reversible, y depende en gran
medida de la fuerza ionica del agua. Con una fuerza idnica alta, existe una gran
competencia entre los cationes solubles en solucion por los sitios de intercambio sobre la

superficie del solido.

Para la eliminacion de metales pesados se han usado diferentes tipos de
cambiadores de i6n; 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) y Babel y Kurniawan (2003)).

1.5.6. Adsorcion

La adsorcidn 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. El adsorbente se caracteriza por su
alta porosidad, con poros de tamafio extremadamente pequefio 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) y Martinez y Rus
(2004)).
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La adsorcidn fisica esta causada principalmente por las fuerzas de Van der Waals y
electrostaticas, dandose éstas entre las moléculas del adsorbato y los &tomos que componen
la superficie del adsorbente. Estos adsorbentes estan caracterizados principalmente por las
propiedades de la superficie, como su éarea superficial y su polaridad. El i6n es adsorbido
por el solido dependiendo de la carga relativa entre ambos. Este proceso puede ser lento o

rapido, dependiendo de la composicidn del adsorbente, del adsorbato y de la temperatura.

La adsorcidn quimica o quimiadsorcion es debida a fuerzas de naturaleza quimica y
es un proceso que depende de la temperatura, la naturaleza quimica del sélido y la

concentracion de la especie a adsorber.

Los dos tipos diferentes de adsorcion no tienen que darse de forma independiente;

asi, en los sistemas naturales es frecuente que ambos se den en la misma superficie sélida.

El carbon activo y los aluminosilicatos son los adsorbentes més usados en la
eliminacién de metales pesados. El carbdn 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 méas peligrosos como los metales
pesados (Al-Asheh (1997)).

La adsorcion es un método efectivo de eliminacion con bajos niveles de iones
metalicos. Sin embargo, la regeneracion del adsorbente, en algunas ocasiones, puede

resultar costosa y tener influencia en el rendimiento del procedimiento.

Como resumen de las tecnologias descritas, en la Tabla 1.4 se recogen algunas de

las caracteristicas mas notables de ellas.
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Tabla 1.4
. . Niveles de metal
. . L Influencia de los| Tolerancia a s
Tecnologia Toleranciaalos | Selectividad a o . optimos
. . s6lidos en sustancias
aplicada cambios de pH los metales e - soportables,
suspension organicas
mg/L
Prempltgmon Alta Baja Baja Alta >10
quimica
Extraf: clones Media Alta Muy alta Intolerancia >100
organicas
Tecnologia de Baja Moderada Muy alta Intolerancia >10
membranas
Electrolisis Alta Moderada Baja Alta >10
Intgrcgmblo Baja Alta Muy alta Inactl\_/an la <100
iénico resina
Adsorgon s_obre Baja Moderada Muy alta Pueden |naf:t|var <10
carbon activo el carbon

1.6- UNA ALTERNATIVA A LAS TECNOLOGIAS CONVENCIONALES:

BIOSORCION
1.6.1. Introduccién

La necesidad de métodos econdmicos y efectivos para la eliminacion de los metales
pesados ha tenido como resultado el desarrollo de nuevas tecnologias de separacion. En
este sentido, existen varios procesos que estan siendo investigados con el fin de retirar
metales pesados de residuos liquidos, destacando entre ellos: la precipitacion extracelular,
la biosorcion y la captacion a través de biopolimeros purificados y de otras moléculas
especializadas derivadas de células microbianas, basadas las dos ultimas en la capacidad de
los metales para unirse por distintos mecanismos a materiales bioldgicos (Pagnanelli y col.
(2005)).

El término “biosorcion” se ha acufiado para describir el fendmeno de captacién
pasiva de iones metalicos, basado en la propiedad que ciertos tipos de biomasas inactivas o

muertas poseen para enlazar y acumular este tipo de contaminantes por diferentes
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mecanismos (adsorcion fisica, complejacion, intercambio ionico, etc.) (Veglio y Beolchini
(1997); Zouboulis y col. (1999); Volesky (2001); Davis y col. (2003); Gravilescu (2004);
Baytak y Turkes (2005) y Zhang y Banks (2006)). Esto implica que el mecanismo de
eliminacion no estd controlado metab6licamente. En contrapartida, el término
bioacumulacién describe un proceso activo, donde la eliminacion de los metales requiere de

la actividad metabdlica 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
econdémicas, tanto de mantenimiento como evitando el suplemento de nutrientes. Sin
embargo, las células vivas pueden presentar una variedad mas amplia de mecanismos para
la acumulacién de metales. En la Tabla 1.5 se recogen las principales ventajas e
inconvenientes del empleo de biomasa inerte y de células vivas para la eliminacion de

metales pesados (Cafiizares-Villanueva (2000)).

La biosorcién es una de las tecnologias mas prometedoras para la retirada de
metales toxicos de las aguas residuales ya que, al tratarse de un proceso con caracteristicas
unicas, lo convierte en una alternativa potencial a los procesos convencionales, entre otras
cuestiones, porque es un proceso generalmente rapido y que resulta muy interesante para la
extraccion de iones metalicos a bajas concentraciones de grandes volimenes de agua
(Brady y col. (1999); Pagnanelli y col. (2000); Deng y Ting (2005a) y Zhou y col. (2005)).

Un proceso de biosorcion involucra una fase sélida (biosorbente) y una fase liquida
(solvente, que es normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que van a ser
biosorbidas (sorbato, esto es, iones metalicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por
las especies del sorbato, éste ultimo es atraido hacia el sélido y enlazado por diferentes
mecanismos. Este proceso continta hasta que se establece un equilibrio entre el sorbato
disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad del biosorbente por el sorbato

determina su distribucion entre las fases sélida y liquida.
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Tabla 1.5

BIOMASA INERTE

Ventajas Inconvenientes
Independiente del crecimiento (biomasa 1. R4pida saturacién: cuando los sitios de
muerta) y no sujeto a limitaciones por interaccion con el metal estdn ocupados, es
toxicidad. No necesita nutrientes en la necesario remover el metal antes de utilizarse
solucion de alimentacion, deposicion de nuevamente, sin importar su valor.
nutrientes o productos metabolicos. 2. El secuestro por adsorcion es sensible al pH.
Los procesos no estan gobernados por 3. El estado de valencia del metal no puede ser
limitaciones biolégicas. alterado biol6gicamente, por ejemplo, para dar
La seleccién de la técnica de inmovilizacion formas menos solubles.
no estd gobernada por limitaciones de 4. Las especies organometalicas no son
toxicidad o inactivacion térmica. susceptibles de degradacion.
Son muy rapidos y eficientes en la retirada de 5. El mejoramiento de estos procesos bioldgicos

metales; la biomasa se comporta como un
intercambiador de iones.

Los metales pueden ser liberados facilmente y
recuperados.

es limitado ya que las células no efectlan un
metabolismo; la produccion de agentes
adsorbentes ocurre durante la etapa de
crecimiento.

CELULAS VIVAS

Ventajas Inconvenientes
Aunque cada célula puede llegar a saturarse, el 1. Latoxicidad: solo se pueden tratar los metales
sistema se auto-restablece debido al a bajas concentraciones. Sin embargo, se han
crecimiento. utilizado cepas resistentes a los metales.
Los metales se depositan en un estado quimico 2. Es necesario alimentar los flujos bajo
alterado y menos sensible a la desorcién condiciones fisiol6gicamente permisibles.
espontanea. 3. Se necesitan nutrientes para el crecimiento.
La actividad metabdlica puede ser la Gnica 4. La deposicion de los productos metabdlicos y
forma econémica de lograr cambios en estado los nutrientes no consumidos.
de valencia o0 degradar compuestos 5. Los productos metabdlicos pueden formar
organometalicos; se pueden utilizar sistemas complejos con los metales, impidiendo la
multienzimaticos. precipitacion.
Se pueden mejorar las cepas por medio del 6. La recuperacion de los metales por desorcion
aislamiento de mutantes o la manipulacién es limitada, debido a que pueden formar
genética, debido a que ésta es una propiedad uniones intracelulares.
microbiana mas que un producto bajo 7. El modelado de un sistema no definido

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

representa grandes dificultades matematicas.

Tsezos (2001) ha recopilado la experiencia del desarrollo de esta innovadora
tecnologia. Los biosorbentes naturales generalmente usados son algas, bacterias, lodos
bioldgicos de plantas de depuracién y residuos agricolas e industriales (Schiewer y Volesky
(1995); Chong y col. (1998); Gallagher y Moo-Young (1998); Gharaibeh y col. (1998);
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Leung y col. (2000); Reddad y col. (2002b); Fiol y col. (2003); Pagnanelli y col. (2005) y
Srivastava y Thakur (2006)).

1.6.2. Mecanismos de biosorcién

Una vez que la biosorcion se asocia exclusivamente a la captacion pasiva de iones
metalicos, puede ser excluido el mecanismo de transporte a través de la membrana celular
que sdlo tiene lugar con células vivas y que se relaciona con un sistema de defensa activo
por parte de los microorganismos que reaccionan frente a la presencia de iones metalicos

toxicos.

Por otra parte, los atomos y moléculas son retenidos siempre por los sélidos por
fuerzas de cohesion del tipo de Van der Waals. En el interior de un cuerpo sélido, los
atomos y moléculas estan completamente rodeados por otros, de esta manera sus fuerzas
atractivas estan satisfechas por todos los lados. En contraste con esto, los atomos y
moléculas que se encuentran en la superficie de los s6lidos tienen solo parcialmente
equilibradas sus fuerzas atractivas que Unicamente pueden ser neutralizadas por otros
atomos o moléculas que puedan unirse a la superficie dando lugar al fenémeno de

adsorcion.

Se considera que las especies adsorbidas forman una capa monomolecular en la
superficie del adsorbente. Asi mismo, se considera que la adsorcion estd generalmente
limitada a moléculas con peso molecular menor de 2000, puesto que algunos de los lugares
o sitios superficiales pueden tener accesibilidad limitada (Wagner y Jula (1981) y Dechow
(1989)).

Para la fijacion de metales pesados en la biosorcion se han sugerido una serie de
mecanismos que explican la retencion o secuestro del metal en diferentes partes del

biosorbente. Asi, puede ocurrir via:

44 German Tenorio Rivas



INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

e Complejacion o quelacion: el metal se une a los centros activos de la pared celular

mediante enlaces quimicos formando determinados complejos.

e Adsorcién fisica: se incluyen aqui los fendmenos asociados a fuerzas de Van der

Waals. En este caso la biosorcion es rapida y reversible.

e Intercambio idnico: propio de los iones metélicos divalentes que se intercambian

con iones propios de los polisacaridos presentes en la biomasa. El proceso también

es rapido y reversible.

e Precipitacion: el mecanismo esta asociado a la formacion de un complejo en la

pared celular que posteriormente es hidrolizado.

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 un proceso de biosorcion
determinado (Ho y col. (2001)).

Norris 'y Kelly (1977) establecen que la eliminacion de metales mediante
microorganismos, generalmente comprende dos fases: en la primera hay una rapida fijacion
de los cationes por los grupos cargados negativamente en la superficie celular y en la
segunda un enlace intracelular progresivo de los cationes. La segunda etapa también es
descrita por Norberg y Persson (1984) como un transporte gradual y una acumulacién de
los iones metélicos dentro del citoplasma. Khummongkol y col. (1982) informan que la
primera etapa es pasiva (esto es, adsorcion fisica o intercambio ionico en la superficie
celular) y ocurre en un corto periodo de tiempo, una vez que el biomaterial se pone en
contacto con el metal, y la segunda etapa es activa (es decir, relacionada con la actividad

metabolica) y lenta.

Por otra parte, las paredes celulares de los hongos contienen proteinas, lipidos y
pigmentos, y esta diversidad da lugar a la presencia de distintos puntos potenciales de
fijacion como grupos carboxilo, fosfato, sulfhidrilo y amino (Avery y Tobin (1993)).
Amino&cidos, histidina y cisteina tienen una fuerte afinidad por los iones metélicos
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(Ashmead y col. (1985)), mientras que el acido aspartico y el glutdmico también son
sefialados por Huang y col. (1991) como residuos aminoacidicos que pueden ser

responsables de la adsorcion metalica.

De acuerdo con Tsezos (1980), se proponen varias etapas en el mecanismo de
sorcion que estan relacionadas con la transferencia de los metales a traves de capas que

bordean la célula:

1. Transporte del metal desde el centro de la solucion a la capa limite presente

alrededor de la pared celular.
2. Transporte del metal desde la capa limite a la pared celular.
3. Transporte del metal desde la pared celular a los puntos activos de enlace.
4. Fases de enlace: complejacion, adsorcion y precipitacion en la intramembrana.

Shumate y col. (1978) muestran que los iones metalicos pueden reaccionar con las
células para formar un precipitado estable o bien formar un coloide que es fijado por lo
polimeros extracelulares. Estos autores también informan que los iones metalicos pueden
ser transportados a la pared celular y reaccionar para formar un producto que permanece en
la célula. Asi mismo, indican que los cationes metélicos pueden ser complejados por la
carga negativa de las unidades de los azUcares al final de la cadena de polisacaridos.
Ademas de esto, mencionan que grupos polifosfatos extracelulares, asociados con el
metabolismo de los azucares, complejan iones metalicos por formacion de quelatos a través
de la carga negativa de los atomos de oxigeno. La naturaleza de estas unidades de enlace
sugeridas y otros grupos potenciales de enlace en la superficie celular, indica que la union
puede ser dependiente del ambiente de la célula (esto es, de la solucion en contacto intimo

con la celula).

Tobin y col. (1990) sugieren que el enlace del metal en la superficie celular es
maultiple. Los grupos de enlace presentes en la biomasa son fosfato, carboxilo, amino e

hidroxilo, entre otros. Estos autores también indican que la retencion puede deberse a una

46 German Tenorio Rivas



INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

atraccion electrostatica con los grupos funcionales cargados negativamente, pero éste es un
mecanismo secundario, mientras que las interacciones primarias se deben al mecanismo de

complejacion.

El bloqueo de grupos carboxilos, fosfatos y aminos de los biosorbentes da lugar a
una disminucién en la capacidad de enlace de estos sorbentes comparados con los no
tratados. Esta disminucién se relaciona con el grado de esterificacion, en el caso de grupos
carboxilos (Tobin y col. (1990) y Gardea-Torresdey y col. (1996)).

Tsezos (1983) y Muraleedharan y Venkobachar (1990) utilizan espectros de
resonancia “electron Spin” (ESR) para estudiar el mecanismo de biosorcion. Estos autores,
obteniendo los espectros para los biosorbentes antes y despues de ser expuestos a las
soluciones del metal, observan una disminucién de la concentracion de radicales libres en
las muestras expuestas a la solucion del metal. Esto puede ser debido, segun los autores, a
la participacion de los grupos negativamente cargados en el proceso de biosorcion.

Un compuesto que puede desempefiar un papel importante en la captacion de los
iones metalicos de disoluciones es la quitina contenida en la pared celular de algunos
biomateriales (Muzzarelli y Tubertini (1969); Tsezos (1980) y Muraleedharan y
Venkobachar (1990)). Sin embargo, segin Volesky y Holan (1995) no parece ser el

componente activo principal en la retencion del metal por biosorcion.

Otro importante mecanismo implicado en la biosorcién es el intercambio i6nico,
donde la pared celular del biomaterial se asemeja generalmente a una resina comercial.
Remacle y col. (1982) muestran que las membranas celulares contienen una mezcla de
cationes monovalentes y bivalentes y que el intercambio de un cation por otro (por ejemplo,
H™) es dependiente de la fuerza del complejo individual del ligando, por ejemplo CN", RS’,
SH", NH;, RCOQ’, OH/, etc. Treen-Sears y col. (1984) atribuyen la fijacion del ion del
uranio por la biomasa muerta del Rhizopus oligosporous al intercambio de i6n o la
complejacion. Tobin y col. (1988) indican que la retirada del metal por biomasa de
Rhizopus arrhizus es un proceso reversible. Kuyucak y Volesky (1988) demostraron que

los alginatos de las algas marinas normalmente estan presentes como sales naturales de K,
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Na*, Ca*? y/o Mg*?, y estos iones pueden intercambiarse por otros como Co*?, dando como
resultado la retencion del metal. Crist y col. (1990) muestran que la adsorcién del Sr* en el
alga Vaucheria libera cantidades equivalentes de Ca*™y de Mg*?, por lo que la adsorcion se
puede interpretar, sobre todo, como un equilibrio de intercambio i6nico en la superficie del

alga.

También se consideran posibles otras reacciones como las que involucran a grupos
sulfhidrilo. Avery y Tobin (1993) estudian el desplazamiento de Mg, Ca™ y H" en la
adsorcién de Sr*2, Mn*?, Zn*2, Cu*? Cd* y TI' en la superficie de S. cerevisiae, y
encuentran que el desplazamiento del catidén se incrementa al elevar la concentracion de
metal. Shuttleworth y Unz (1993) plantean que el principal mecanismo en la adsorcion
metalica usando Thiothrix Al es, aparentemente, el intercambio iénico, puesto que el 66%
del Ni*? y el 75% del Zn*? puede desorberse poniendo en contacto las células cargadas de

metal con una soluciéon 5 mM de CaCl,.

El andlisis al microscopio electronico es otra técnica para investigar los mecanismos
de biosorcion. Asi, Tsezos y Volesky (1982) obtienen microgramas electronicos de una
delgada seccidn de células no vivas de R. arrhizus expuestas a uranio y encuentran unas
capas de alta concentracién electrénica en la pared de la célula en comparacion con las que
no habian sido expuestas a uranio. Identifican al uranio como material denso
electronicamente por difraccion de rayos X. Kuyucak y Volesky (1988) usan microscopia
electronica para verificar que oro y uranio se localizan en una forma cristalina tanto dentro
como fuera de la pared celular de Ascophyllum nodosum. En el estudio de la adsorcion de
Ag" por la biomasa de Bacillus subtilis, Mullen y col. (1989) encuentran que la fraccion
tratada con metal muestra que el i6n Ag" se asocia con la célula en o cerca de la pared
celular de la bacteria, circunstancia confirmada por el analisis por difraccion de rayos X.
Estos autores estudian también la adsorcién de La™ por Pseudomonas aeruginosa,
encontrando que el i6n La™ se enlaza como precipitado acicular depositandose
uniformemente alrededor de la periferia de la pared celular. La identidad del metal se

confirmd por el andlisis por difraccidn de rayos X. Los autores no hallan ningln precipitado
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de Cu*? o de Cd*? por los microgramas electrénicos. Sin embargo, el analisis por difraccion
de rayos X muestra que Cu*? y Cd*? estan presentes sobre todo en la pared celular, si bien

cantidades pequerias se detectan en el citoplasma.

A pesar de los muchos intentos para describir el enlace de los metales en los
diversos biosorbentes, el mecanismo de la adsorcion no esta todavia bien caracterizado.
Friedman y Waiss (1972) estudian la adsorcién de Hg*? encontrando que la unién del metal
es aproximadamente proporcional al contenido protéico en los sorbentes, mostrando,
ademas, que las proteinas y los taninos son los principales responsables de la adsorcion de
este metal. Tee y Khan (1988) indican que los residuos de las hojas de té contienen
proteinas estructurales en los grupos funcionales acidos que ayudan en el proceso de
retirada del metal. Coupal y Lalancette (1976) indican que el musgo de turba es un material
complejo que contiene lignina y celulosa como componentes principales y sugieren que
estos componentes, especialmente la lignina, llevan grupos funcionales polares tales como
alcoholes, aldehidos, cetonas, &cidos, hidroxido fendlico y éteres que pueden implicarse en
la fijacion de los metales. Estos autores también sugieren que, debido al caracter muy polar

del musgo de la turba, la adsorcion especifica para los metales pesados es bastante alta.

Bhattacharya y Venkobachar (1984) explican el mecanismo de la fijacién de Cd*?
usando céscaras de coco trituradas en términos de fuerzas electrostaticas e interacciones
quimicas. De acuerdo con estos autores, a pH bajo tanto el sorbente como las especies de
sorbato estan cargados positivamente por lo que existe una repulsion electrostatica. Los H*
compiten con los iones de Cd*? por los sitios de adsorcién como indica la minima adsorcién
a valores de pH muy bajos. A valores de pH altos la superficie del sorbente se carga

negativamente mientras que las especies del sorbato estan cargadas positivamente.

Marshall y col. (1993) estudian la retirada de metales pesados por céscara de arroz,
indicando que las proteinas y hemicelulosa de las cascaras del arroz poseen grupos
negativamente cargados a pH levemente acido (5,8-6,0). Estos grupos se consideran muy
buenos para atraer los iones del metal a través de interacciones electrostaticas. Marshall y

Champagne (1995) encuentran que las semillas de algodon y las céascaras de la soja
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contienen cantidades grandes (74-90%) de material lignoceluldsico (lignina, celulosa y
hemicelulosa) y que este material es el principal responsable de la adsorcién de Cr**, Co*?,

Ni*?y Zn*? por estos sorbentes.

1.6.3. Los residuos del olivar como biosorbentes

Actualmente son conocidos una gran cantidad de biosorbentes que resultan
efectivos para la separacion de los metales pesados, si bien algunos de ellos resultan mas
utiles para ciertas 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
industrial; asi, existen basicamente dos clases de residuos liquidos que precisan tratamiento

antes del vertido al medio ambiente:

e Elevados volumenes 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)).

Con respecto al origen de los biosorbentes, Vieira y Volesky (2000) sefialan que

puede ser alguno de los siguientes:

e Residuos procedentes de diversas actividades industriales, por lo que su precio es

muy bajo o nulo.
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e Organismos facilmente disponibles y que se encuentren en grandes cantidades en la

naturaleza.

e Organismos especialmente cultivados para su uso en biosorcion, con una capacidad

de reproduccién muy elevada.

Asi mismo, en lo que a rendimiento y eficacia de biosorcion se refiere, una elevada
capacidad de eliminacion de contaminantes contribuye a un menor coste de explotacion de
las instalaciones. De esta forma, tiene una influencia directa la cantidad de biomasa
requerida para el tratamiento, ya que determina la cantidad de residuo generado, ademas del
coste y tipo de transporte requerido. Aln en el caso de que el biosorbente se obtenga sin
gasto alguno, el transporte del elevado volumen requerido puede elevar los costos del
proceso a niveles prohibitivos. Por ello, cuanto mas cerca se encuentre la fuente de la
materia prima biosorbente del punto de aplicacion, mas factible es el proceso (Veglio y col.
(2003)).

Los costes de la preparacién del biosorbente también deben ser considerados como
parte de los de explotacion. La mayoria de las investigaciones que se han llevado a cabo se
han centrado en el uso de biosorbentes activados; en este sentido, estudios llevados a cabo
sobre la capacidad de biosorcion de levaduras himedas activadas con un gel de alginato
muestran que la capacidad de esta biomasa activada es mucho mayor que en el caso de la

biomasa sin tratar.

La biomasa suele mezclarse con un agente inmobilizador, en proporciones de 1 a
6% sobre biomasa (p/p). Debe prestarse especial atencion en el uso de estos
inmobilizadores a la ratio de mezcla, dado que un exceso de estos agentes puede provocar

una disminucion en la capacidad de biosorcion de la biomasa (Ruiz-Nufiez (2004)).

La regeneracion y reutilizacion del biosorbente debe considerarse también como un
factor importante en el estudio de la eficacia del proceso de tratamiento. Si el agente activo
puede ser regenerado a través de un ciclo de desorcion sin la destruccion de las paredes

celulares, el proceso sera ain mas interesante desde el punto de vista econémico. El
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inconveniente de los procesos de regeneracion esta en que el valor econémico del metal/es

recuperados, suele ser casi insignificante.

Las paredes celulares muestran cierta resistencia a las técnicas de desorcion que
utilizan acidos y bases muy fuertes. Por ello, la operacion de separacion del metal unido a
la biomasa se puede llevar a cabo a través de la utilizacién de un acido como el sulfurico
con una concentracion no mayor a 1 M, cuyo coste es relativamente bajo. De otro modo y
en el caso de que la biomasa se pueda obtener libre de cargo y los costes de transporte no
sean elevados, la separacion de los metales se podria realizar utilizando técnicas
destructivas tales como la incineracion o la exposicion de la biomasa a acidos o bases muy
fuertes, aunque los costes de la posterior retirada de los residuos generados mediante estas

técnicas es mucho mayor.

Por otra parte, el uso de biosorbentes para la eliminacion de metales pesados
contaminantes, ademas de una reduccion en los costes de las plantas de tratamiento
convencionales, incluyen ventajas adicionales como la utilizacion de agentes biosorbentes
renovables, por lo que su eliminacidn posterior no genera un elevado impacto en el medio

ambiente.

Se han encontrado diferentes tipos de biosorbentes que son efectivos para
concentrar y recuperar metales pesados. Entre ellos diversos residuos agricolas como raices
de plantas de té (Chen y col. (1996)), residuos de manzana (Chong y col. (1998)), residuos
del olivar (Gharaibeh y col. (1998) y Veglio y col. (2003)), cascaras de arroz (Khalid y col.
(1998) y Montanher y col. (2005)), pulpa de azucar de remolacha (Reddad y col. (2002b)),
fibra de enebro (Min y col. (2004)), residuos de los tallos de las uvas (Villaescusa y col.
(2004)), ademas de numerosas especies de bacterias, hongos y algas (Volesky y Holan
(1995); Leusch y col. (1996); Zouboulis y col. (1999) y 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. Igualmente, Volesky y Holan (1995) y
Volesky (2003) hacen una completa revision del tipo de biomasa de mayor uso en la

eliminacion de los metales contaminantes mas frecuentes.
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En la Tabla 1.6 se indican las capacidades maximas de sorcion, en mg/g, de algunos

de los sorbentes investigados para distintos metales pesados.

Tabla 1.6
Sorbente cd”|cr?®| cr*® |Hg*?|Pb™ | Ni*?
Quitosan 558 | 92 | 273 |1123| 796 | 2,4
Montmorillonita 4,78 0,68
Bentonita 11,41 0,57
Turba 506 | 76 | 43,9 | 16,2 | 230
Corteza pino silvestre 8,69
Céscara de nuez 1,5 1,33
Corcho 32 (19,45 400 | 182 | 4,10
Café turco 1,17 1,63
Vaina del arroz 21,36 164,31 11,40
Serrin 2,29 116,05
Residuos de la agricultura
(Citrus Reticglata) 54,35
Musgo 46,65
Algas marinas 215 344
Piel de naranja 275
Corteza de pino 8 (19,45
Hoija de secuoya seca 175
Pulpa de bambu seca 15,6 | 15,0
Lodos activos de aguas residuales 460 | 95,3
Residuos de tallos de uvas 9,18

Teniendo en cuenta que la disponibilidad y el bajo coste son los principales factores
para seleccionar un biosorbente, los residuos procedentes del aprovechamiento industrial
del olivo (Olea europea) son, potencialmente, biosorbentes de interés en aquellas zonas

donde se cultiva y aprovechan los productos de esta especie arboérea.

El cultivo del olivar y la industria de obtencion de aceite de oliva tienen una enorme
importancia econdémica y social en los paises de la cuenca mediterranea. Esta explotacion

agricola, ampliamente extendida, genera grandes cantidades de subproductos y/o residuos,
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cuya eliminacion constituye uno de los mayores problemas medioambientales en estas
areas por la posible contaminacion del suelo y el agua, pues sélo pequefias cantidades se
usan como fertilizantes naturales, combustibles o aditivos en comida de animales
(Pagnanelli y col. (2003b)). Muchos investigadores y técnicos medioambientales sugieren

la incineracion de estos residuos para solucionar parte del problema.

Ante esta situacion, el uso de estos residuos como biosorbentes para la eliminacién
de metales pesados en suspensiones acuosas se constituye como una posible alternativa de
gran interés. Este uso podria ser razonablemente efectivo considerando la composicion de
estos solidos. 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.) que, a priori, permitirian enlazar iones
metalicos en disolucién por diferentes mecanismos como la complejacion o la adsorcion

fisica, entre otros ya mencionados anteriormente.

En el caso concreto de Espafia, en cuanto a la produccion de biomasa procedente del
olivar (plantaciones e industria de obtencion de aceite) destaca la Comunidad Andaluza que
posee una gran riqueza con un 38% del potencial total. Dentro de Andalucia, la provincia
de Jaén es la més relevante, donde el olivar se ha convertido en un monocultivo, ocupando

el 85% de la superficie agricola.

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 semihimedo, esta siendo sustituido de manera acelerada por el de “dos
fases”, el cual representa un ahorro del consumo de agua y energia y evita la produccién 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 humedo o alpeorujo). Los orujos
semihimedos y hdmedos suelen ser desecados y sometidos a una nueva extraccion
industrial para la obtencion del aceite de orujo quedando un nuevo residuo denominado

orujo seco u orujillo.
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En la Tabla 1.7 se muestra la cantidad generada, en toneladas/afio, de los diferentes
subproductos procedentes del aprovechamiento del olivar, y en la Tabla 1.8 aparecen las

principales propiedades fisico-quimicas del hueso de aceituna (Martin-Lara (2006)).

Tabla 1.7
Tipo de residuo Cantidad, t/afio
Lefa 382.880
Poda olivar Ramén 905.000
Hoja 452.485
Hueso de aceituna almazara Hueso 6.800
Oruijillo 925.000
Orujo desgrasado 40% H 300.000
Orujo de aceituna Orujo graso himedo 100.000
Orujo desgrasado himedo 290.000
Hueso 50.000
Tabla 1.8

Anélisis inmediato (% peso)

Carbono 21,98
Volatiles 76,40
Cenizas 1,62
Humedad 13,12

Analisis elemental (% peso)

Carbono 50,79
Hidrégeno 5,95
Nitrogeno 0,48

Azufre 0,04

Oxigeno 42,74

Poder calorifico (kcal/kg seco)

Superior

4.800

Inferior

4.500

55

German Tenorio Rivas




INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

1.7. PROCESOS DE BIOSORCION

El proceso de biosorcion ha recibido una atencion considerable en los Gltimos afios.
Sin embargo, en 1935 Adams y Holmes utilizaron las resinas del tanino de la corteza del
zarzo negro (A. mollissima) para retirar iones de calcio y magnesio de aguas residuales.
Este trabajo fue pionero en el campo del intercambio i6nico y ha conducido de forma
casual al campo de la biosorcién. En los ultimos afios, la eliminacién de contaminantes
toxicos, como es el caso de los metales pesados, del agua residual industrial mediante
biosorcion se ha propuesto como proceso seguro y rentable, especialmente para el
tratamiento de los altos volimenes de soluciones con concentraciones bajas de metal si,
ademas, se combina con la recuperacién del metal por un proceso de desorcion (Brierley
(1990)). Como ya se ha indicado anteriormente, la investigacion sobre el proceso de
biosorcion revela que es un fenémeno complejo por el que las especies metalicas se unen al
biosorbente sélido mediante diversos procesos de secuestro entre los que se incluyen
complejacion, quelacion e intercambio i6nico. Muzzarelli y col. (1980) consideran que la
quelacion era el mecanismo principal para la unién de los iones clpricos a las membranas
de chitosan; Darnall y col. (1986), Kuyucak y Volesky (1989a) y Sharma y Forster (1994)
atribuyeron la biosorcion de metales pesados a la adsorcion quimica; Treen-Sears y col.
(1984) presentan evidencias para el intercambio iénico del ion uranilo por el hongo
Rhizopus; Crist y col. (1988; 1992 y 1993) y Schiewer y Volesky (1995) confirmaron que
el intercambio ionico desempefiaba un papel importante en la biosorcion de metales

pesados utilizando biomasa de alga marrén.

1.7.1. Principales factores que afectan al proceso de biosorcion

1.7.1.1. Influencia de la temperatura

Es bien conocido que la temperatura es uno de los factores que mas influyen en los
procesos de sorciéon (Kuyucak y Volesky (1989a)). La unién del Co con la alga marrén

Ascophyllum nodosum aumenta de 50% a 70% cuando la temperatura se eleva de 4 a 23°C;
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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.

El efecto de la temperatura sobre la biosorcion depende del calor de adsorcion
(cambio de entalpia). Generalmente, cuando la adsorcién es de tipo fisico, el calor de
adsorcion es negativo, lo que indica que la reaccion es exotérmica y se favorece a bajas
temperaturas. Por el contrario, cuando la adsorcion es de tipo quimico, el calor de adsorcion
es positivo, indicando que el proceso es endotérmico y se ve favorecido por altas

temperaturas (Glasstone (1941)).

La biomasa contiene usualmente méas de un tipo de sitio activo para la union del
metal. El efecto de la temperatura para cada clase de sitio, puede ser diferente y contribuir
de forma distinta a la unién del metal. Para la mayoria de los metales, el calor de reaccion
es constante e independiente del grado de ocupacion de los sitios activos del sorbente. Para
otros, como por ejemplo el Cu, el calor de reaccion decrece con el incremento del grado de
sitios ocupados desde 27 a 14 kJ/mol, indicando la participacion de diferentes sitios de
unién o formacion de diferentes tipos de complejos de Cu con la biomasa. Para la mayor
parte de los metales pesados, el calor de la reaccion de adsorcion esta comprendido entre 7

y 11 kJ/mol y para metales ligeros entre 2,1y 6 kJ/mol (Wepper y Hornburg (1995)).

En la aplicacion préctica 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) y Schiewer (1996)).

1.7.1.2. 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. Asi, mientras que la

biosorcion de cationes suele estar favorecida para valores de pH superiores a 4,5 (Schiewer
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y Volesky (1995) y Kratochvil (1997)), la adsorcion 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)
y Roberts (1992)).

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. Cuando el
grupo de unién del metal es débilmente acido o basico, la disponibilidad del sitio
libre depende del pH. El logaritmo de la constante de disociacion del acido
conjugado (pKa) podria ser uno de los parametros clave para la determinacion del

pH 6ptimo para ocupar los sitios activos.

2. Valores extremos de pH, como los empleados para la regeneracion (desorcién) 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 (Kuyucak y
Volesky (1989Db)).

3. La especiacion del metal en solucién depende del pH, ya que los metales en
soluciones acuosas se encuentran como iones hidrolizados a pH bajos,
especialmente aniones de metales de alta carga y pequefio tamafio (Baes y Mesmer
(1976); Morel (1983) y Morrison (1987)). En las Figuras 1.2 y 1.3 se muestran las
distintas especies de Cr (II1) y Cr (VI), respectivamente, que se encuentran en

disolucién en funcién del pH.
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Es evidente que el comportamiento de este metal ante la biosorcién estara
influenciado por la forma en que se encuentre. Se observa que el Cr (111) se encuentra en
disolucion en forma de cation, mientras que el Cr (V1) siempre aparece en forma anionica.

Aunque la mayor parte de las investigaciones se han orientado hacia la biosorciéon de
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cationes de metales pesados, la retencion de aniones por la biomasa se ha convertido en un

campo de interés cada vez mayor en los procesos de biosorcion.

En este sentido, la biosorcion de cromo hexavalente utilizando musgo de turba
(Sharma y Forster (1993)), mazorcas de maiz (Bosinco y col. (1996)) y otros tipos de
biomasa (Sharma y Forster (1994)) ha sido estudiada con resultados prometedores. Todos
estos estudios revelaron que, mientras parte del Cr (VI) era retenido por la biomasa, otra
parte del Cr (V1) inicial se reducia a Cr (lll), hasta alcanzar el equilibrio; ademas, se
observo que el valor éptimo de pH en el que la retirada de cromo total (Cr (1) + Cr (VI))
es maxima, esta comprendido entre 1,5 y 2,5. Tendencias similares en la retirada y/o
reduccién de Cr (VI) fueron observadas por Huang y Wu (1977) estudiando la adsorcion de
cromo hexavalente sobre carbon activo. Tobin y Roux (1998) también indican los efectos
significativos de la precipitacion en la biosorcion de Cr (111) por Muccor meihi, a valores de

pH iniciales comprendidos entre 5,5y 7,0.

1.7.1.3. Influencia de la fuerza iénica

La influencia de la fuerza ionica sobre la biosorcion no fue establecida hasta que
Schiewer y Volesky (1997) estudiaron sistematicamente el efecto de la fuerza ionica sobre
la biosorcion de cationes tales como Zn, Cd, Cu y Na. El incremento en la fuerza iénica
hacia descender la biosorcién debido al incremento de la carga electrostatica. Niu y
Volesky (2003) estudian la retirada de complejos aniénicos metalicos (Au(CN),, CrO4?,
Se0s2 y VO,®) y llegan a la conclusién de que un aumento en la fuerza i6nica hace

disminuir dicha eliminacion.

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

electrolito de la disolucion) tiene influencia sobre la adsorcion por lo 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.
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Los iones tales como cationes del metal y especies inorganicas del anion presentes
en la solucion acuosa (en formas libres o complejas) exhiben a menudo una tendencia hacia

la union preferencial en los grupos funcionales ionizables (Tien (1994)).

Los iones se pueden unir a la superficie cargada formando complejos con
vinculacion covalente o complejos con atraccion electrostatica. Estos ultimos estan
fuertemente influenciados por la fuerza iénica. La disminucién significativa en la retirada
de CrO,? al aumentar la fuerza iénica indica que la biosorcién de esta especie aniénica del

metal implica la atraccion electrostatica.

Yun y col. (2001) utilizaron un modelo basado en la ecuacién de Langmuir para
describir el efecto de la fuerza ionica en el biosorcion de iones cromato y vanadato a

valores de pH especificos.

1.7.1.4. Presencia de otros iones

La presencia de otros iones en disolucion hace que estos puedan competir con el

metal de interés por los sitios de union, pudiendo disminuir la retencion del mismo.

Generalmente, en la biosorcion de cationes, los iones de metales ligeros se unen
menos fuertemente que los iones de metales 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
polarizabilidad, e interaccionando mas fuertemente con los grupos iénicos en la matriz y
participando menos en la formacion de complejos con el co-ion. La afinidad establecida es
como sigue (Helfferich (1995)): SO42>I'> NO3 > CrO42>Br >SCN > Cl' > F,

1.7.1.5. Sitios de union

En el estudio de las caracteristicas de los sélidos biosorbentes se han podido

identificar numerosos grupos quimicos que podrian contribuir al proceso de retencion de
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metales. Entre estos grupos se pueden citar los hidroxilo, carbonilo, carboxilo, sulfhidrilo,
tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, fosfodiéster (Crist y col.
(1981); Hunt (1986) y Greene y col. (1987)). Para que un determinado grupo tenga
importancia en la biosorcion de cierto metal por una determinada biomasa, deben tenerse en

cuenta los siguientes factores:
= Cantidad de sitios en el material biosorbente.
= Accesibilidad del sitio.
= Estado quimico del sitio, es decir, disponibilidad.
= 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 esta 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.

En biosorcion, la mayoria de los sitios de union son acidos. Muchos grupos
(hidroxilo, carboxilo, sulfhidrilo, sulfonato, fosfonato) son neutros cuando se protonan y se
cargan negativamente cuando se desprotonan. Cuando el pH de la solucion sobrepasa su
pKa los grupos se hacen mucho mas disponibles para la atraccion del catioén. Los grupos
amina, imina e imidazol, por el contrario, son neutros cuando se desprotonan y se cargan
positivamente cuando se protonan. Por lo tanto, atraeran aniones si el pH del medio

desciende hasta valores que hagan que los grupos se protonen.

Se ha confirmado que la biosorcion de cationes por Sargassum involucra
intercambio i6nico (Schiewer (1996)). En el caso de metales pesados, la unién se da por
adsorcion quimica a través de la formacion de enlaces covalentes (Figueira y col. (1997)).

Sin embargo, en el caso de cationes metalicos mas alcalinos, la union es electrostatica.

El mecanismo de biosorcién de aniones, ha sido especialmente estudiado en los
ultimos afos (Volesky y col. (2001)). En este sentido, Kratochvil (1997) ha propuesto un
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mecanismo de sorcion de los iones cromato por Sargassum, por el que parte del cromato

anionico es enlazado mediante union acida,
Biomasa+H" + HCrO, < Biomasa-H,CrO,

y parte del cromato es reducido a Cr (I11) por Sargassum, uniéndose a los grupos acidos de

éste.

Sin embargo, los mecanismos de biosorcion de aniones se determinan no sélo por
los grupos funcionales presentes en el sorbente sino también por las caracteristicas de los
solutos anionicos del metal, por lo que la especiacion del metal en solucion y los grupos
funcionales del biosorbente son fundamentales para establecer los mecanismos de union del
metal (VVolesky y col. (2001) y Davis y col. 2003)).

Park y col. (2005b) proponen los mecanismos para la biosorcion de Cr (lll) y
Cr (V1) que se muestran en las Figuras 1.4 y 1.5, respectivamente. Para la biosorcién de
Cr (VI), los autores proponen dos mecanismos en los que interviene el biosorbente:

biosorcion de Cr (V1) y reduccion de éste a Cr (111).

Sitio cargado
negativamente
(carboxilo, sulfato)

))

\ INTERCAMBIO IONICO /

Figura 1.4
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MECANISMO 11 MECANISMO |

HCrO4

Grupo cargado 5 Grupo donador
positivamente Grupo de enlace de Cr de electrones

Figura 1.5

El mecanismo | transcurre en una sola etapa correspondiente a la reduccion por
contacto con un grupo donador de electrones; sin embargo, en el mecanismo Il tienen lugar
tres etapas: una primera consistente en una adsorcion anionica, después una reduccion por
donacion de un electron por un grupo adyacente y finalmente una cesién por repulsion

electronica o complejacion.

1.7.2. Tipo de procesos y equipos

Como ya se ha indicado anteriormente, la biosorcion es un proceso de contacto
solido-liquido que conlleva ciclos de sorcion y desorcion del metal. Su configuracion
tecnoldgica es muy similar a la usada en el intercambio i6nico o en las distintas
aplicaciones del carbon activo. Asi, la solucidn que contiene el metal entra en contacto con
la fase solida mediante un sistema de flujo discontinuo, semicontinuo, o continuo. El
contacto apropiado entre la solucion y la fase solida puede ser llevado a cabo en contactores

de tanque agitado o de flujo continuo, que tienen en comdn algunas caracteristicas pero
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que, en general, difieren bastante entre si. A continuacion se resumen algunas

particularidades de ambos tipos de contacto.

1.7.2.1. Contacto discontinuo (tanque agitado)

El biosorbente granulado o, en este caso de forma mas eficiente, pulverizado, se
pone en contacto con la disolucién que contiene el metal, manteniéndolo en suspensién
mediante agitacion en un grado tal que asegure la homogeneidad y la buena transferencia
de materia entre las fases solida y liquida. Para conseguir una buena mezcla en la
suspension se ha de cuidar la geometria del tanque y la agitacién, con el objeto de evitar la
aparicion de efectos indeseables que puedan dafiar las particulas solidas del biosorbente.
Por ejemplo, el tanque puede ser equipado con bafles para prevenir la formacion de vortices
en la suspension. El tiempo necesario para retirar el metal deseado dependera de la cinética

del proceso de retencién del metal.

Una vez que el metal es retenido por el biosorbente, ha de ser retirado de la
suspension mediante un sistema de separacion sélido-liquido, lo que, en algunos casos,
puede ser problematico, convirtiéndose en una desventaja para este tipo de proceso de
biosorcion. La siguiente lista presenta, en orden ascendente de costes, algunas de las

operaciones mas frecuentemente usadas: decantacion, flotacion, filtracion y centrifugacion.

El proceso de separacion sélido-liquido da como resultado un flujo de agua clara
purificada y la recuperacion del biosorbente sélido, que aun puede ser deshidratado
mediante filtracion o exprimido para retirar mas agua. El biosorbente cargado de metal
puede ser regenerado mediante una serie de operaciones de desorcion o bien incinerado o
apropiadamente depositado. En cualquier caso, el tratamiento al que posteriormente se
somete al biosorbente dependera de factores como el coste del propio biosorbente y de las

operaciones de desorcion, el valor econémico del metal recuperado y su toxicidad, etc.
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e Equilibrio del proceso

Generalmente, la biosorcion del metal pesado ha sido evaluada mediante la
utilizacion de isotermas que describen el equilibrio del proceso. Los modelos de Langmuir
(1918) y Freundlich (1926) han sido posiblemente los més utilizados para describir con
éxito el equilibrio de biosorcion (Tsezos y Volesky (1981); Prasetyo (1992) y Holan y
Volesky (1994)). Aunque ambos modelos son empiricos, las constantes del modelo de
Langmuir son mas fécilmente interpretables. EI modelo de Langmuir fue aplicado
originalmente para la adsorcion de un gas sobre carbon activo, admitiendo la formacion de
una monocapa. Los dos parametros del modelo reflejan la capacidad maxima de adsorcion

del sélido y la afinidad del mismo por el gas.

Para la biosorcién de metales pesados, la retencion aumenta inicialmente de una
manera lineal con la concentracion en el equilibrio; esta retencidn esta limitada por el
namero de sitios activos y, por tanto, llega a alcanzarse una meseta, fendmeno que es

reproducido de manera satisfactoria por la isoterma de Langmuir.

Por otra parte, es bien conocido que los protones desempefian un papel crucial en la
biosorcion (Marinsky (1987); Crist y col. (1988) y 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) y Ho y col. (1995)). Ademas, es dificil evaluar de forma cuantitativa el efecto
del pH de la solucion o la presencia de otro ion metalico en el proceso de adsorcion, 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). Utilizaron un modelo de isoterma
para la biosorcion de cadmio, cobre y cinc, en el cual la concentracion de protones
representaba una variable independiente. Sin embargo, el modelo de Schiewer-Volesky no
tenia en cuenta la hidrdélisis posible de los iones del metal en la solucién acuosa. La
existencia de estos iones hidrolizados desempefia un papel importante en la biosorcién de

esos complejos, por lo que pareceria apropiado desarrollar un modelo que pueda describir
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de forma cuantitativa la biosorcion de las diversas especies hidrolizadas del metal en la

solucién.

En conclusion, para describir el equilibrio de biosorcion existen en bibliografia
numerosos modelos, sencillos y con pocos parametros, o complejos que tratan de explicar
diferentes fendmenos que pueden tener lugar durante el proceso pero que, en la mayor parte

de los casos, parten de suposiciones y pueden llegar a ser dificiles de interpretar.
e Mecanismo y cinética del proceso

La velocidad del proceso de biosorcion y el comportamiento dinamico del sistema
son factores muy importantes para el disefio del proceso, el control de la operacion y
cualquier aplicacion de tipo préctico. Un buen modelo matemético 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 pardmetros dindmicos que incluyan los aspectos que controlan la velocidad del

proceso.

Hay cuatro tipos de mecanismos de control de la velocidad: transferencia total
externa (o difusion en la pelicula), difusion en los poros, difusion superficial y reacciones
quimicas intrinsecas. Puesto que la difusion en la fase liquida se puede acelerar facilmente
por la agitacién, no se considera la etapa controlante de la velocidad. Los modelos basados
en considerar la transferencia total como la etapa controlante de la velocidad también han
sido utilizados por algunos investigadores. Lo y Leckie (1993) adaptaron un modelo de dos
etapas para determinar el coeficiente de difusion interno para los iones de cadmio y de cinc
en oxidos de aluminio porosos. Las hipotesis del modelo incluyen una etapa inicial rapida y
una etapa secundaria mucho mas lenta que controla el proceso y estaba basado en una
ecuacion empirica. Los valores calculados del coeficiente de difusion del cadmio eran mas
bajos que la difusividad molecular de los iones de cadmio en agua, de uno a dos 6rdenes de

magnitud, por lo que no eran considerados razonables.
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Apel y Torma (1993) estudiaron la difusién de los iones Cd*?, Ba™ y UO,? en
granos de Ca-Alginato. Aunque admitieron que la velocidad del proceso estaba controlada
por la difusion intraparticular, no utilizaron ecuaciones de difusién. En lugar de ello,
utilizaron una ecuacion hiperbolica de la velocidad de la reaccion enzimatica en las
condiciones de estado estacionario. De esta manera, interpretaban los datos experimentales
adecuadamente pero no era compatible con la suposicion del control de la difusion

intraparticular.

Furnas (1932), Goldstein (1953a y 1953b) y Klinkenberg (1954) proporcionaron
una solucién para un sistema en el cual la difusion externa y superficial controlaba la

velocidad del proceso.

Tsezos y col. (1988) aplicaron un modelo de transferencia total de dos resistencias
para la adsorcién 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 fueron obtenidos simultdneamente por regresion a partir de datos
experimentales de concentracion frente al tiempo. Conviene indicar que puede existir mas

de una combinacidn de valores de los pardmetros que cumplan los criterios de la regresion.

En cualquier caso, en bibliografia existen diferentes modelos ampliamente
utilizados para analizar la cinética de los procesos de biosorcion (primer orden o de
Lagergren, segundo orden, pseudo-segundo orden, Elovich, difusién intraparticular, etc.),

muchos de los cuales destacan por la sencillez en su aplicacion y su facil interpretacion.

1.7.2.2. Columna de lecho fijo

El sistema de lecho fijo consiste en una columna donde el biosorbente granulado se
deposita en su interior como un lecho, que normalmente no se mueve; el liquido atraviesa la
columna en sentido ascendente o descendente. El granulado del biosorbente ha de tener un
tamano adecuado para evitar una presion excesiva a lo largo de la columna, si bien hay que

tener en cuenta que particulas demasiado grandes provocan un descenso en la superficie util
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del biosorbente, haciendo que la difusién intraparticular se vea limitada. En el caso de flujo
descendente, en la parte superior del lecho se encuentra la mayor concentracion en el
liquido por lo que el biosorbente se satura primero ahi. La parte inferior de la columna,
relativamente méas descargada, retiene el metal residual de la solucion con baja
concentracion. Cuando el lecho entero queda saturado, la columna deja de estar en servicio
para la retencion y el biosorbente puede ser regenerado “in situ” o por separado. La carga
de trabajo puede ser compartida entre dos 0 mas columnas como usualmente se hace en
otros procesos de sorcion, donde una columna esta en el ciclo de retencién mientras que la

otra u otras son regeneradas o rellenadas.

La columna también puede operar en serie para llevar un mejor control sobre el
rendimiento del biosorbente o en paralelo para incrementar la capacidad del sistema,
pudiendo ser usadas tantas columnas como sea necesario para optimizar el disefio del

proceso completo.

Una importante desventaja de los sistemas de lecho fijo es su sensibilidad a las
materias en suspension en el flujo. Estos materiales se depositan en la parte superior del
lecho o en su interior, operando como un filtro. El trabajo del lecho se ve entorpecido por
los depdsitos solidos, generando una gran presion de flujo que puede provocar que quede
fuera de servicio o incluso su rotura. El Unico remedio efectivo para este problema es un
pretratamiento para eliminar los sélidos en suspension o el uso de sistemas de lecho

fluidizado.
e Modelado de columnas de lecho fijo

La opcion de biosorcion mas comunmente utilizada para su aplicacion en el
tratamiento de aguas residuales industriales es el sistema de columna de lecho fijo (Stenzel
(1993)). En general, la eliminacion de iones metalicos por biomasa es similar al

intercambio ionico (Trujillo y col. (1991)).

El disefio y optimizacion de una columna de lecho fijo requiere del conocimiento de

la relacion existente entre el equilibrio y la transferencia de materia en el interior de las
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particulas de sorbente, ademas de las propiedades del flujo del fluido en la columna. Los
modelos matematicos, basados en el principio de conservacion de la materia, desempefian
un papel fundamental en el cambio de escala, es decir, en el paso de laboratorio a un uso
industrial. Estos modelos pueden ayudar no solamente a analizar e interpretar datos
experimentales, sino también a predecir la respuesta de los sistemas cuando cambian las

condiciones de operacion (Kratochvil (1997)).

El andlisis del funcionamiento de una columna de biosorcion se ha realizado, por su
simplicidad, por medio del modelo convencional de Bohart-Adams (Muraleedharan y col.
(1994); Volesky y Prasetyo (1994) y Jansson-Charrier y col. (1995)). Este modelo fue
desarrollado para la adsorcion en carbén activo granulado (GAC) (Bohart y Adams (1920)),
y asume que la velocidad de adsorcion es proporcional a la capacidad residual del GACy a
la concentracion de la especie que se adsorbe. El funcionamiento de las columnas a escala
piloto es analizado representando el tiempo de servicio frente a la altura de lecho para
varias velocidades de flujo y longitudes de columna. Aungue el modelo proporciona un
acercamiento simple y comprensivo al funcionamiento y evaluacion de pruebas a escala
piloto, su validez se limita a la gama de condiciones usadas durante las pruebas
experimentales (Faust y Aly (1987)). Ademas, el modelo no puede predecir el efecto sobre
el funcionamiento de la columna de pardmetros fundamentales como el pH, formas i6nicas
del biosorbente, composicion y concentracion de la alimentacion. Por tanto, el modelo de
Bohart-Adams no resulta totalmente eficaz para interpretar los resultados obtenidos en
columnas de biosorcion, aunque la metodologia de las pruebas experimentales y de la
evaluacion experimental que este modelo utiliza, sigue siendo Util y ampliamente utilizada

para el dimensionado de las columnas de biosorcion.

Existen otros modelos muy utilizados en bibliografia como son el modelo de
Thomas y el modelo de Yoon y Nelson, que estan basados en consideraciones similares al
modelo de Bohart-Adams y que, al igual que éste, presentan algunas limitaciones en cuanto

a su aplicacion para la interpretacion del comportamiento de una columna de biosorcion.
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Un modelo que ha sido frecuentemente utilizado en farmacologia y que esta siendo
aplicado en la actualidad para describir los procesos de biosorcién en columna, es el
modelo Dosis-Respuesta. En este modelo, la dosis representaria el tiempo o volumen de
liquido que circula por la columna y la respuesta estaria relacionada con la concentracion
de metal que permanece en disolucion. EI modelo Dosis-Respuesta permite una buena
interpretacion de los resultados experimentales y minimiza algunos de los problemas

encontrados en la aplicacion de otros modelos como el de Bohart-Adams o el de Thomas.

Un modelo mas completo de columna que incluye las limitaciones de la
transferencia total fue desarrollado para el intercambio iénico por Tan y Spinner (1994). En
principio, este modelo puede predecir las curvas de ruptura para toda especie que sea
eliminada por el biosorbente asi como las curvas de elucion obtenidas durante la
regeneracion. Sin embargo, para la resolucion de las ecuaciones del modelo, es necesario
un complejo programa informatico. Por otra parte, se requiere un conocimiento de los
valores de los coeficientes de transferencia total para toda especie idnica presente en el
sistema. Los valores de estos coeficientes pueden ser estimados, o ser determinados
ajustando el modelo a los datos experimentales (Yang y Volesky (1996)). La ventaja
principal del modelo es que puede simular y predecir el funcionamiento de una columna
bajo varias condiciones incluyendo diversas velocidades de flujo, composiciones de la
alimentacion, tamafios de la columna, porosidades del lecho y formas idnicas del
biosorbente. Por tanto, este modelo puede utilizarse para el dimensionado del proceso de
biosorcion, seleccionando las condiciones de funcionamiento de las pruebas piloto y

simulando el funcionamiento del disefio final basado en los resultados de dichas pruebas.

1.8. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

La actividad industrial y minera arroja al ambiente metales tdéxicos como plomo,
mercurio, cadmio, arsénico y cromo, muy perjudiciales para la salud humana y para la
mayoria de las formas de vida. Las aguas residuales no tratadas provenientes de diferentes

procesos industriales llegan a los rios, mientras que los depdsitos de residuos pueden

71 German Tenorio Rivas



INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

contaminar el suelo, llegando incluso a las aguas subterraneas, por lo que a través de estas
vias, los metales se acumulan en las plantas y tejidos organicos. Ademas, los metales
originados en las fuentes de emisién generadas por el hombre, se encuentran en la

atmosfera como material suspendido que respiramos.

La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni
bioldgicamente degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente durante
cientos de afios. Ademas, su concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son
ingeridos por otros, por lo que la ingesta de plantas o animales contaminados pueden
provocar sintomas de intoxicacion. En general, los metales pesados pueden llegar al cuerpo
humano a través de los alimentos, el agua, el aire e incluso a través de la piel cuando se
desarrollan actividades relacionadas con la agricultura, industrias farmacéuticas, diversos

procesos de fabricacion, etc.

Estudios recientes se han ocupado de la repercusion negativa de los metales pesados
en la situacion de los ecosistemas y en la salud del ser humano. Hoy dia, se conoce mucho
mas sobre los efectos de estos elementos, cuya exposicion esta relacionada con problemas
de salud como retrasos en el desarrollo, varios tipos de céancer y otras diversas

enfermedades.

Por tanto, es necesario evitar la entrada de metales toxicos en los ecosistemas v,
sobre todo, que las industrias reduzcan la concentracién de metales en sus vertidos hasta

unos niveles que no generen problemas de toxicidad.

Los métodos convencionales para el tratamiento de efluentes que contienen metales
pesados (precipitacion, oxidacién, reduccion, intercambio idnico, filtracidn, etc.), resultan
en ocasiones costosos e ineficaces, especialmente cuando la concentracion de metales es
muy baja. Frente a estas tecnologias, el uso de sistemas bioldgicos para la eliminacion de
metales pesados a partir de disoluciones diluidas tiene el potencial para conseguir mejores
resultados y a un menor costo. La biosorcion es una de las tecnologias mas prometedoras
para la retirada de metales toxicos de las aguas residuales ya que, entre otras ventajas, es un

proceso generalmente rapido y resulta eficaz para el tratamiento de grandes volumenes de

72 German Tenorio Rivas



INTRODUCCION Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

efluentes con bajas concentraciones de metales. Ademas, la posibilidad de emplear biomasa
muerta 0 productos derivados de ella como materiales biosorbentes, la convierten en la
alternativa con mayor potencial para afrontar la problemética que supone el control de los

vertidos de metales de cara al futuro.

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 “Aplicacién
de la biosorcion mediante residuos agricolas para la depuracion de efluentes industriales
gue contengan metales pesados” (Ministerio de Educacion y Ciencia, CTM2005-
03957/TECNO).

Estos proyectos estan dirigidos a establecer un procedimiento para la depuracién 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 biosorcion, con la
caracterizacion y formulacion de nuevos materiales biosorbentes, asi como, con el
desarrollo de metodologias que permitan la prediccion, descripcion cuantitativa y

optimizacion del proceso.

En la presente Tesis Doctoral el objetivo fundamental ha sido caracterizar el
proceso de biosorcion de cromo utilizando hueso de aceituna como material biosorbente y
sentar las bases para su posterior aplicacion a la depuracién de efluentes industriales que
contengan este metal. Ademas, conviene resaltar que el biosorbente seleccionado (hueso de
aceituna) es un residuo obtenido en la produccion de aceite de oliva, por lo que resulta de
especial interés tanto desde el punto de vista econdmico como medioambiental, si se tiene
en cuenta la elevada cantidad que se genera cada afio en Andalucia, una de las zonas mas
importantes del mundo en la obtencion de aceite de oliva, y que, actualmente, es un residuo

de escaso o nulo valor econémico.
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En este sentido, los objetivos concretos marcados han sido los siguientes:

1. Caracterizar el hueso de aceituna para su aplicacién como biosorbente de metales
pesados, utilizando diversas técnicas como andlisis de IR o titulaciones
potenciométricas que permiten identificar y, en algunos casos, cuantificar los grupos
activos presentes en el solido que podrian ser los responsables de la interaccion con
los metales pesados en disolucién y cuyos resultados pueden servir de guia para la

eleccion y optimizacion de las condiciones de operacion.

2. Estudiar la biosorcién de cromo en sus dos estados de oxidacién méas estables (Cr*
y Cr*®) mediante un sistema discontinuo, tanto para disoluciones de Cr (I11) y
Cr (V1) por separado como para disoluciones con mezclas de ambos, con objeto de
analizar la influencia sobre el proceso de biosorcion de las variables mas
importantes, asi como el estudio del equilibrio y la cinética del proceso, lo que

permitira elegir las condiciones 6ptimas de operacion.

3. Estudiar la biosorcion de Cr (lI1) y Cr (VI) en sistemas continuos mediante
columnas de lecho fijo, ya que es una de las opciones mas comdnmente utilizadas
para su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales industriales. Los objetivos
fundamentales en este estudio han sido establecer las condiciones 6ptimas de
funcionamiento de la columna y 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.

4. Finalmente, los resultados obtenidos en esta investigacion sirven de base para el
desarrollo de un sistema que permita su aplicacién a la eliminacion de cromo
presente en efluentes industriales, asi como su extrapolacion al estudio de la

biosorcion de otros metales pesados.
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TECNICA EXPERIMENTAL Caracterizacién de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

2.1- MATERIALES

e Solido sorbente: en todos los experimentos se ha utilizado hueso de aceituna
procedente de la Cooperativa Nuestra Sefiora del Castillo, situada en Vilches, provincia de

Jaén.

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 sélidas

finas) y una fase solida con bastante humedad (orujo muy hiumedo).

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

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

Hueso de aceituna tal y como sale de la criba-separadora

e Agua desionizada por 6smosis inversa.

¢ Nitrato de cromo 9-hidrato [Cr(NO3)3; 9H,0] (p.a.) de Panreac.
e Dicromato potasico (K.Cr;O;) (p.a.) de Panreac.

e 1 5-Difenilcarbacida (C14H14N4O) (p.a.) de Panreac.

e Hidroxido sodico (NaOH) (p.a.) andlisis de Panreac.

e Acido sulftrico (H.SO4) (p.a.) de Panreac.
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e Acido clorhidrico (HCI) (p.a.) de Panreac.
¢ Ftalato acido de potasio (CsH4COOHCOOK) (p.a.) de Panreac.
e Carbonato sodico anhidro (Na,COg) (p.a.) de Panreac.

e Solucidn estandar de cromo de 1000 mg/L para absorcidn atomica de Panreac.

2.2- INSTRUMENTACION
e Espectrofotdmetro de Absorcion Atdmica marca Perkin—Elmer, modelo 3100.

e Lé&mpara de catodo hueco (monocatodo) para determinacion de cromo, marca
Cathodeon.

e Espectrofotometro marca Bausch & Lomb, modelo Spectronic 2000.
e Analizador elemental Fison’s Intruments, modelo EA 1108 CHNS,

e Espectrofotometro de infrarrojo por Transformada de Fourier marca Nicolet
20SBX.

e Bafo termostatizado marca Selecta, modelo Ultraterm.

e pH-metro marca Crison, modelo Basic 20, con electrodo de pH modelo 52.01.
e Agitador magnético marca Selecta, modelo MC8.

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

e Estufa de desecacion de hasta 250°C marca Raypa.

e Reactor encamisado de vidrio de 150 mL de volumen.

e Centrifuga vertical marca Industrias Hermi, con doce posiciones.

e Molino de martillos marca Culatti.
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e Tamizadoray juego de tamices A.S.T.M. marca C.I.S.A.

e Columna de relleno encamisada marca Afora, modelo V62255, de 23 cm de altura 'y

1,5 cm de diametro interno.
e Bomba peristéltica de flujo variable marca Dinko, modelo D-21V.
e Micropipeta automética marca Nichiryo, modelo 5000, de 20 a 200 L.
e Micropipetas automaticas marca Boeco de 100 a 1000 uL y de 1 a5 mL.
e Células de precision de cristal de cuarzo, marca Yema, modelo 100.600-QG.

e Material de laboratorio.

2.3- METODOLOGIA

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

grupos:

e Experimentos de biosorcion en discontinuo (tanque agitado), tanto de Cr (lIl) y

Cr (V1) por separado, como de mezclas de ambos.

e Experimentos de biosorcion en continuo (columna de relleno) de Cr (111) y Cr (VI),

en sistemas con una sola columnay con dos columnas en serie.

A continuacion se describe la metodologia seguida, la instalacion experimental

utilizada, asi como las condiciones de operacién empleadas en cada serie de experimentos.

2.3.1. Caracterizacién del hueso de aceituna

2.3.1.1. Determinacion de la humedad

El contenido en agua del hueso de aceituna se determind secando las muestras en

una estufa de desecacion a 60°C (temperatura recomendada ya que a temperaturas
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superiores se podria producir la degradacion de las muestras) (Santos y Duarte (1998)).
Para ello, se ha tomado una muestra de hueso de 100 g y se ha secado en la estufa de
desecacion hasta pesada constante. El porcentaje de humedad del hueso se determina por

diferencia de peso.

2.3.1.3. Titulaciones potenciométricas

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 solucién 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 determinacion del valor del pH al cual tiene lugar la
protonacion/desprotonacién de los grupos &cidos presentes en la superficie del biosorbente

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

En este trabajo se ha utilizado la técnica de titulacién continua que consiste en
afiadir sucesivamente pequefias cantidades de titulante a una disolucion de la muestra en
estudio, registrandose los valores de pH en funcién del volumen de titulante afiadido. Este

método origina curvas de titulacion con numerosos puntos.

Para realizar los experimentos, se han preparado mezclas 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), y una concentracion de
hueso de aceituna de 10 g/L. A continuacion se afiade un volumen conocido de HCI 0,1 M
(solucién contrastada con carbonato sodico anhidro) para bajar el pH inicial de la
disolucién (de 5 a 2 aproximadamente) y se titulan con una disolucién de NaOH 0,1 M

(solucién contrastada con ftalato acido de potasio).

Las medidas potenciométricas se realizaron 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 5 min.
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El procedimiento de titulacion tiene lugar afiadiendo incrementos de titulante
comprendidos entre 50 y 500 uL a la disolucion (intentando evitar grandes aumentos de
pH), y registrando el pH usando un electrodo de cristal; la mezcla se mantiene bajo una
corriente de nitrogeno para evitar la disolucion del didxido de carbono en la solucion
(Martin Lara (2006)).

Con esta forma de operar, se obtienen aproximadamente 30 puntos experimentales
por cada curva de titulacion, con una duracion total de unas 2 horas. Los experimentos se
realizan en el rango de pH de 2 a 11, ya que por encima de 10,5 se considera que los grupos

-OH estan totalmente neutralizados.

Los ensayos se han realizado por triplicado, considerandose los valores medios en

los calculos posteriores.

2.3.1.4. Andlisis granulométrico

Para realizar el estudio granulométrico del hueso de aceituna, se toman 100 g de
muestra que previamente ha sido secada y triturada en un molino de martillos que dispone,
en su parte inferior, de un tamiz mediante el cual se puede ajustar el limite de trituracion. A
continuacién la muestra se tamiza para su separacion por tamafios, utilizando una
tamizadota 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 2.1.

Tabla 2.1
N° malla (ASTM E11) Tamafio, mm
60 0,250
45 0,355
35 0,500
25 0,710
18 1,00

81 German Tenorio Rivas



TECNICA EXPERIMENTAL Caracterizacién de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

A partir del peso de muestra retenida en cada tamiz, se determina el porcentaje que

representa cada fraccién de tamafios con respecto al total de muestra inicial tamizada.

2.3.2. Biosorcién en discontinuo

Para la ejecucion de los experimentos en discontinuo se ha contado con una
instalacion consistente en un bafio termostatizado, un agitador magnético, un reactor
encamisado de 150 mL de capacidad y un pH-metro, conectados tal y como se muestra en
la Figura 2.1.

pH-metro Agitador Bafo termostatizado
Figura 2.1

Para la realizacion de los experimentos, se introduce la disolucién 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 evaporacién 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 hueso.
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Finalmente se analiza la fase liquida, siempre junto con una muestra de la disolucion de
metal original, para determinar la concentracion de metal y por tanto, obtener el porcentaje

del mismo que ha sido retirado por el hueso de aceituna.

A continuacion se detallan los diferentes experimentos que se han realizado en esta

instalacion.

2.3.2.1. Biosorcion de Cr (111)

Para la realizacion de los experimentos de biosorcion de Cr (111) se han utilizado
disoluciones de nitrato de cromo 9-hidrato en agua desionizada, con la concentracion de
Cr (Ill) deseada. La metodologia seguida y la instalacion utilizada es la indicada

anteriormente (Figura 2.1).

A continuacién 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 pardmetros: pH, tamafio de particula, concentracion de biosorbente y
tiempo de contacto. En la Tabla 2.2 se resumen las series de experimentos realizadas junto

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

Tabla 2.2
. Tamafio de particula, [Cr (11D)], | [Biosorbente], | Tiempo de contacto, o
SEs) PR mm mg/L g/L min RS
1 |3all <1 10 0 120 25
3all <1 10 10 120 25
8/4; 4/1; 1/0,710; 0,710/0,500;

3 4y5 0,500/0,355; 0,355/0,250; <0,250 10 10 120 25

4 4y5 <1 10 2a30 120 25

5 4 <1 10 14 1a660 25
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e Estudio cinético:

El estudio de la cinética del proceso de biosorcion se ha realizado atendiendo a la
influencia de tres variables de operacion: pH, concentracién de Cr (111) y temperatura. Para
ello, se ha disefiado una serie de experimentos que combinan los principales parametros de
referencia que permitan obtener la informacion deseada. En la Tabla 2.3 se resumen las

condiciones de trabajo seleccionadas para este estudio cinético.

Tabla 2.3
Serie oH Tamafo g]e rTﬁ)artl'cula, [C;] éI/ILI)], [Biosgl;ltjente], Tiempo gﬁ ncontacto, T oC
1 3,4y5 <1 10 10 120 25
4 <1 10a 220 14 120 25
3 4 <1 10 14 120 25,60y 80

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

de los modelos que definan la cinética del proceso.

e Estudio de equilibrio:

El estudio del equilibrio del proceso de biosorcion de Cr (I11) se ha realizado a tres
temperaturas y manteniendo constantes el resto de pardmetros 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 pardmetros termodindmicos
fundamentales. En la Tabla 2.4 se resumen las condiciones de operacion seleccionadas en

cada serie de experimentos.
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Tabla 2.4
Serie| pH Tamafio Sne rTﬁ)articula, [Cr; éI/ILI)], [Biosz;ltjente], Tiempo r('jrﬁ r<1:ontacto, T oC
1 4 <1 10a220 14 120 25
2 4 <1 10a 220 14 120 60
3 4 <1 10a220 14 120 80

2.3.2.2. Biosorcion de Cr (V1)

Para la realizacion de los experimentos de biosorcion de Cr (V1) con hueso de
aceituna se han utilizado disoluciones de dicromato potasico en agua desionizada, con la
concentracion de Cr (VI) deseada. La metodologia seguida y la instalacion utilizada es la
descrita anteriormente (Figura 2.1). Hay que tener en cuenta que, en determinadas
condiciones, se puede producir la reducciéon de Cr (VI) a Cr (lI1), por lo que todas las
muestras tomadas han sido analizadas para la determinacién del contenido en ambas

especies.

A continuacion se especifica el esquema de trabajo seguido, indicando las

condiciones de operacion adoptadas en cada caso.
¢ Influencia de las variables operacionales:

En el estudio del proceso de biosorcién de Cr (VI) se ha determinado, en primer
lugar, la influencia de dos variables de operacion: pH y tiempo de contacto. El resto de las
variables se han fijado de acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de biosorcion
de Cr (I1I). En la Tabla 2.5 se recogen las series de experimentos realizadas junto con las

condiciones de operacion seleccionadas.
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Tabla 2.5
Serie| pH Tamafio Sne rTﬁ)articula, [Cr:] g(;\//l_l)]' [Bioscg)ll;Eente], Tiempo gﬁ r(1:0ntacto, T oC
1 |1all <1 10 0 120 25
la4d <1 10 14 120 25
2 <1 10 14 1a 660 25

e Estudio cinético:

Al igual que para Cr (IlI), el objetivo de esta serie de experimentos ha sido
caracterizar la cinética del proceso de biosorcion de Cr (VI) con hueso de aceituna,
atendiendo, en este caso, a la influencia de dos variables de operacion: el pH y la

temperatura. En la Tabla 2.6 se resumen las series de experimentos realizadas.

Tabla 2.6
Serie| pH Tamafio de particula, | [Cr (VI)], | [Biosorbente], | Tiempo dg contacto, T oC
mm mg/L g/L min
1 la4 <1 10 14 300 25
2 <1 10 14 300 25,60y 80

e Estudio de equilibrio:

Siguiendo un esquema similar al desarrollado en la biosorcion de Cr (l1I), los
experimentos para el estudio del equilibrio del proceso de biosorcion de Cr (VI) se han
realizado a tres temperaturas y manteniendo constantes el resto de las variables

operacionales, tal y como se recoge en la Tabla 2.7.
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Tabla 2.7
. Tamafio de particula, [Cr (111)], [Biosorbente], | Tiempo de contacto, o
el [ mm mg/L g/L min LS
1 2 <1 10 a 220 14 300 25
<1 10a220 14 300 60
<1 10 a 220 14 300 80

2.3.2.3. Biosorcion de mezclas Cr (111)/Cr (VI)

Una vez realizados los experimentos de biosorcion en discontinuo de Cr (ll1) y
Cr (VI) por separado, se procedio a realizar un estudio sobre el efecto de la presencia de
ambos en el medio liquido y determinar las condiciones Optimas para su retencion. Para
ello, se han preparado disoluciones con concentraciones conocidas de Cr (111) y Cr (VI), y

se ha analizado el efecto del pH y de la proporcion de la mezcla Cr (111)/Cr (V).

Asi mismo, se han realizado experimentos de biosorcion en dos etapas, de forma
que permita variar el pH en cada una de dichas etapas, con objeto de establecer unas
condiciones que hagan que durante el proceso se retire la mayor cantidad posible, tanto de
Cr (I11) como de Cr (VI1). La forma de operar ha sido la siguiente: primero se ha ajustado el
pH a 1y tras un tiempo de contacto de 120 min, se ha tomado una muestra; a continuacion
se ha ajustado de nuevo el pH de la disolucién a 4 y se ha continuado con el experimento

otros 120 minutos mas, tomando otra muestra al finalizar el ensayo.

La metodologia y la instalacion experimental utilizada ha sido la descrita
anteriormente (Figura 2.1). En la Tablas 2.8 y 2.9 se resumen las series de experimentos y

las condiciones de operacion seleccionadas.
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Tabla 2.8
Serie| pH Tamafio de particula, [ [Cr (111)])/[Cr (VI)], | [Biosorbente], | Tiempo dg contacto, T oC
mm mg/L g/L min
1 la4 <1 5/15 14 120 25
la4 <1 10/10 14 120 25
3 la4 <1 15/5 14 120 25
Tabla 2.9
Serie pH Tamafio de |[Cr (IID]/[Cr (VI)], | [Biosorbente], | Tiempo contacto, min T oC
12 Etapa/2® Etapa | particula, mm mg/L g/L 12 Etapa/2® Etapa '
1 1/4 <1 5/15 14 120/120 25
2 1/4 <1 10/10 14 120/120 25
3 1/4 <1 15/5 14 120/120 25

2.3.3. Biosorcion en continuo (una sola columna)

Para realizar los experimentos en continuo con una sola columna, se ha disefiado
una instalacion con un tanque de 10 L de capacidad, una bomba peristaltica, una columna
de relleno encamisada de 23 cm de altura y 1,5 cm de didmetro interno, un bafio

termostatizado y un pH-metro. El esquema de esta instalacién se muestra en la Figura 2.2.

Los experimentos se han realizado introduciendo en el tanque el volumen necesario
de disolucién previamente preparada y a la que se le ha ajustado el pH al valor deseado.
Posteriormente, la columna se rellena con una cantidad de biosorbente determinada y se
pone en marcha el bafio termostatizado. Por medio de la bomba peristaltica se fija el caudal
de alimentacion y se introduce la disolucion en la columna en sentido ascendente. Las
muestras se recogen por la parte superior de la columna, a continuacién se centrifugan y se
filtran para eliminar el hueso que pudieran haber arrastrado. Finalmente se analiza la fase
liquida para determinar la concentracién de metal y por tanto, obtener el porcentaje del

mismo que ha sido retirado por el hueso de aceituna.
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Figura 2.2

A continuacion se detallan los experimentos realizados en esta instalacion.

2.3.3.1. Biosorcion de Cr (111)

Para la realizacion de los experimentos de biosorcion de Cr (I11) en continuo, se han
utilizado disoluciones de nitrato de cromo 9-hidrato en agua desionizada, con la
concentracion de Cr (lllI) deseada. La forma de operar y la instalacion experimental

utilizada ha sido la descrita anteriormente (Figura 2.2).

Una vez fijados los valores de los parametros operacionales de acuerdo con los
resultados obtenidos en el estudio de la biosorcién de Cr (Ill) en discontinuo, se han
realizado una serie de experimentos con el objetivo de determinar la influencia del caudal
de alimentacion y de la altura de relleno, que son los dos parametros fundamentales en las
operaciones de biosorcién en columna. En la Tabla 2.10 se resumen las series de

experimentos realizadas y las condiciones de operacidn seleccionas en cada caso.
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Tabla 2.10
Serie| pH Tamanfo de particula, | [Cr (I11)], |Biosorbente/altura, | Tiempo de_ contacto, Caude}l, T oC
mm mg/L g/cm min mL/min
1 4 <1 10, 25y 50 10/8,9 120 2 25
2 4 <1 10, 25y 50 10/8,9 120 4 25
3 4 <1 10, 25y 50 10/8,9 120 6 25
4 4 <1 10, 25y 50 5/4.4 120 2 25
5 4 <1 10, 25y 50 15/13,4 120 2 25

Con objeto de modelar el comportamiento de la columna para la biosorcion de
Cr (111) con hueso de aceituna, se han realizado una serie de experimentos que permitan

obtener las curvas de ruptura empleando las condiciones que se describen a continuacion.

A partir de los estudios de la influencia del caudal de alimentacion y de la altura de
relleno se han fijado, para posteriores experimentos, los siguientes pardmetros: caudal de
alimentacion de 2 mL/min; altura de relleno de 13,4 cm (15 gr de hueso); pH igual a 4; y

temperatura de trabajo de 25°C, fijada usando el bafio termostatizado.

Las concentraciones de las disoluciones de nitrato de cromo 9-hidrato que se han
usado han sido las siguientes: 10, 25, 50, 75y 100 mg/L.

Los experimentos han tenido una duracion de 660 min, poniendo en marcha el
cronometro una vez que la disolucion ha salido de la columna de relleno y realizando la
toma de muestras con una periodicidad previamente establecida. Asi mismo, se ha realizado
un seguimiento del pH y del caudal para comprobar que las condiciones previas

establecidas se mantenian y de esta forma, asegurar la correcta realizacion del experimento.

2.3.3.2. Biosorcion de Cr (V1)

Para el estudio de la biosorcion de Cr (VI) en continuo, se han utilizado
disoluciones de dicromato potésico a las concentraciones establecidas de Cr (V1) (en este
caso, 10 y 25 mg/L), de las que se han depositado en el tanque las cantidades necesarias
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para realizar el experimento, ajustando previamente el pH a 2 y fijando la temperatura a
25°C usando el bafio termostatizado. La columna se rellena con 15 gr de hueso triturado
(13,4 cm de altura de relleno) con un tamafio de particula inferior a 1 mm y se conecta la
bomba peristaltica que impulsa la disolucién a través de la columna con un caudal de 2

mL/min, de acuerdo con la instalacion descrita en la Figura 2.2.

La duracion del experimento ha sido de 2125 min, poniendo en marcha el
cronémetro una vez que la disolucién ha salido de la columna de relleno. Se han tomado

muestras continuas con una periodicidad establecida.

Se ha hecho un seguimiento del pH y del caudal para comprobar que las
condiciones previas establecidas se mantenian y asi, asegurar la correcta realizacion del

experimento.

Como ya se ha indicado anteriormente, el analisis de las muestras se efectta para
determinar las concentraciones de Cr (VI) y Cr (lll), debido a que, en determinadas
condiciones, se puede producir la reduccién de Cr (V1) a Cr (I11) y, por tanto, la presencia

de ambas especies en la disolucion.

Finalmente, se ha realizado el modelado de la columna de biosorcién para Cr (V1)
mediante la obtencion de las curvas de ruptura, para lo cual se han realizado experimentos

en condiciones similares a las utilizadas en la biosorcion de Cr (111) (apartado 2.3.3.1).

2.3.4. Biosorcion en continuo (dos columnas en serie)

Para realizar los experimentos en continuo utilizando dos columnas en serie, se ha
utilizado un instalacion similar a la descrita en la Figura 2.2, pero introduciendo un segundo
tanque y una segunda columna de las mismas dimensiones que la primera. La instalacion se

muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3

La metodologia de ejecucion de estos experimentos es similar a la indicada en la
Figura 2.2, pero operando con las dos columnas en serie, es decir, la disolucion
previamente preparada y a la que se le ha ajustado el pH al valor deseado, que se encuentra
en el tanque, pasa a través de la primera columna; a la salida de dicha columna, la
disolucidn se recoge en otro tanque que alimenta a la segunda columna. En los casos en que
se precise, el pH de la disolucion se ajusta de nuevo en el segundo tanque. La utilizacion de
las dos bombas peristalticas garantiza la circulacion de la disolucion. Las muestras se
recogen en la parte superior de las dos columnas. El bafio termostatizado mantiene

constante la temperatura en ambas columnas.

A continuacion se describe la metodologia seguida y las condiciones experimentales
que se han utilizado para la realizacion de los experimentos de biosorcion de Cr (V1) en dos

etapas, utilizando la instalacion experimental de la Figura 2.3.
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2.3.4.1. Biosorcion de Cr (V1) en dos etapas

Se parte de una disolucion con una concentracion de Cr (V1) de 10 mg/L, de la que
se han depositado en el tanque las cantidades necesarias para realizar el experimento,
ajustando previamente el pH a 2 y manteniendo constante la temperatura en 25°C mediante

el bafio termostatizado.

La columna se rellena con 15 gr de hueso triturado (13,4 cm de altura de relleno)
con un tamario de particula inferior a 1 mm. A continuacion, se hace ascender la disolucion
a través de la primera columna por medio de una bomba peristéltica que proporciona un

caudal constante de 2 mL/min.

Esta primera etapa tiene una duracion de 180 min, poniendo en marcha el
crondmetro una vez que la disolucion ha salido de la columna de relleno. Se han tomado

muestras continuas con una periodicidad establecida.

El efluente de la primera columna es recogido en un segundo tanque, donde se
vuelve a ajustar el pH al valor deseado (se han realizado experimentos a valores de pH de 2,
3y 4), haciendo pasar de nuevo la disolucion por la segunda columna, con otra bomba
peristéltica que mantiene el mismo caudal que en la primera (2 mL/min). Esta segunda

etapa tiene una duracion de 120 min.

Se ha realizado un seguimiento del pH y del caudal a la salida de ambas columnas,
para comprobar que las condiciones previas establecidas se mantenian y asi, asegurar la

correcta realizacion del experimento.

Las muestras recogidas a la salida de las dos columnas se centrifugan y filtran para
eliminar los restos de hueso que hayan podido ser arrastrados y se analizan para determinar

el contenido de Cr (VI) y Cr (111) en las mismas.
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2.4- TECNICA ANALITICA

2.4.1. Andlisis elemental del hueso de aceituna

El analisis elemental se ha realizado utilizando un analizador elemental Fison’s
Instruments EA 1108 CHNS, que permite la determinacion simultanea del porcentaje de

carbono, hidrégeno, nitrégeno y azufre en 15 minutos.

Para ello, se pesan 2 mg de muestra, se envuelven en una ldmina de estafio y se
gueman en un horno a 1.000°C. El estafio al oxidarse hace subir la temperatura a 1.800°C.
Posteriormente, los productos de esta reaccion se han tratado con éxido de wolframio para
oxidar completamente la muestra. A continuacion, los gases obtenidos se hacen pasar a
través de finos alambres de cobre para obtener N,, CO,, H,O y SO,. Los gases resultantes
se hacen circular por una columna cromatografica para separarlos, generando una sefial en
un detector de conductividad térmica (TCD), informacion que se ha procesado en un

ordenador para obtener los resultados definitivos.

2.4.2. Andlisis infrarrojo

Un espectro infrarrojo (IR) muestra bandas a diferentes longitudes de onda para
diferentes tipos de enlace en un compuesto quimico. Este nimero de onda es directamente
proporcional a la energia de la radiacion en el rango del infrarrojo suficiente o coincidente
con las energias de vibracion del enlace. Un enlace puede tener varios modos vibracionales,
dependiendo del tipo de movimiento de los a&tomos al vibrar, lo que hace que las bandas de
absorcidon en el espectro infrarrojo para un enlace sean Unicas en cuanto a su longitud de
onda y a su forma. De esta manera, se puede relacionar cada tipo de enlace con una

longitud de onda determinada.

Para comprobar la existencia de grupos funcionales se lleva a cabo un analisis
infrarrojo del hueso de aceituna con un espectrofotémetro de infrarrojo por Transformada

de Fourier (FTIR), marca Nicolet, modelo 20SXB. Este dispositivo permite analizar
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muestras solidas en pastillas de KBr u otro soporte solido. Para ello, se ha tomado una
muestra de 1 mg que se mezcla con 100 mg de KBr, siendo todo presionado bajo vacio. La
pastilla obtenida, se analiza con el espectrofotémetro en el rango de 4000-400 cm™ con una

resolucion de 2 cm™.

2.4.3. Determinacién de cromo total

La determinacion del contenido en cromo total de las muestras se ha realizado
mediante espectrofotometria de absorcion atomica, usando un espectrofotometro modelo
3100 de Perkin-Elmer, dotado de una lampara de catodo hueco monocéatodo con una llama
aire-acetileno, que es la recomendada para este cation. Se ha utilizado el método lineal

midiendo la absorbancia a 357,9 nm.

Espectrofotémetro 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 de trabajo del
espectrofotdmetro, que para el caso del cromo es de 2 a 4 mg/L. El equipo posee un
ordenador integrado que determina la concentracion de la muestra analizada, previa
introduccidn de los patrones correspondientes para la obtencidn de la recta de calibrado. En
este caso, se ha preparado una recta de calibrado utilizando tres patrones con

concentraciones de 1,0; 2,5y 4,0 mg/L.
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Todas las mediciones se han hecho por triplicado obteniéndose un valor medio.

2.4.4. Determinacién de Cr (VI)

El Cr (VI) se ha medido por colorimetria segin el método de la 1,5-difenilcarbacida
en solucion acida (APHA, AWWA vy col. (1992)). Para ello, se ha contado con un
espectrofotdbmetro modelo Spectronic 2000 de Bausch & Lomb.

Espectrofotdmetro modelo Spectronic 2000 de Bausch & Lomb

El método de la 1,5-difenilcarbacida se basa en la reaccién cuantitativa del Cr (V1)

con difenilcarbacida en solucion acida, desarroll&ndose una coloracion rojo violeta.

Para poder hacer el célculo de la concentracion de Cr (VI) de una disolucién es
necesario, previamente, obtener la recta de calibrado. Para ello, se parte de disoluciones con
concentraciones conocidas de Cr (VI) que varian de 0,04 a 0,4 mg/L, a las que se ajusta el
pH a 1,0 £ 0,3 usando H,SO,4. Se toman 100 mL de disolucién y se afiaden 2 mL de la
solucion de difenilcarbacida, mezclandolo y dejandolo reposar de 5 a 10 min para permitir
el total desarrollo de color. Posteriormente, se pasa una cantidad apropiada de muestra a
una célula de absorcion de 1 cm y se mide su absorbancia a 540 nm, utilizando agua
desionizada como referencia. A modo de ejemplo en la Figura 2.4 se muestra una de las

rectas de calibrado utilizadas para la determinacion de Cr (VI).

96 German Tenorio Rivas



TECNICA EXPERIMENTAL Caracterizacién de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

0,9

0,6

0,5 A

Concentracién, mg/L

0,3 A

0,2 -

0 T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Absorbancia

Figura 2.4

Las mediciones de las muestras se realizan de la misma forma, teniendo que hacer
las diluciones pertinentes para que la concentracion de Cr (V1) se encuentre dentro del
rango de la recta de calibrado obtenida. A partir del valor de absorbancia medido y de la
recta de calibrado, y aplicando el correspondiente factor de dilucién, se obtiene el valor de

concentracion de Cr (VI).

Todas las mediciones se han hecho por triplicado obteniéndose un valor medio.

2.4.5. Determinacién de Cr (111)

En las muestras que sélo contienen Cr (lll), éste se determina mediante
espectrofotometria de absorcion atémica, tal y como se ha indicado para el analisis del
cromo total (Apartado 2.4.3).

En las muestras que contienen Cr (111) y Cr (V1), se determina la concentracion de

cromo total (Cr (111) + Cr (VI)) mediante espectrofotometria de absorcion atdmica y la
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concentracion de Cr (V1) por colorimetria, siguiendo el método indicado en el Apartado

2.4.4., obteniéndose, por tanto, el Cr (I11) por diferencia entre ambas concentraciones.

Todas las mediciones se han hecho por triplicado, obteniéndose un valor medio.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

3.1- CARACTERIZACION DEL HUESO DE ACEITUNA

Tabla 3.1 Titulacion potenciométrica del hueso de aceituna

Condiciones de trabajo:

[Hueso]: 10 g/L
Temp. de trabajo: 25°C

[NaOH] inicial: 0,104
[HCI] inicial: 0,090

Velocidad de agitacion: 300 r.p.m. Tiempo entre adiciones de titulante: 5 min
Burbujeo de nitrégeno
Vol. NaOH, mL  pH tras cada adicion | Vol. NaOH, mL  pH tras cada adicién

0,00 2,29 2,90 9,37
0,50 2,40 2,95 9,52
1,00 2,55 3,00 9,64
1,50 2,75 3,10 9,85
2,00 3,08 3,20 9,98
2,25 3,69 3,30 10,10
2,50 4,75 3,40 10,21
2,55 5,10 3,50 10,31
2,60 5,75 3,75 10,50
2,65 6,92 4,00 10,63
2,70 7,98 4,50 10,86
2,75 8,51 5,00 10,98
2,80 8,92 5,50 11,08
2,85 9,15

Tabla 3.2 Distribucion por fracciones de tamafio del hueso de aceituna

Condiciones de trabajo:
Masa de hueso triturada: 100 g

Fraccion de tamano, mm Masa de hueso, g
X>1,00 4,497
0,710 < X<1,00 45,596
0,500<X<0,710 23,719
0,355 < X =<0,500 6,197
0,250 < X =<0,355 4,071
X <0,250 15,920
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3.2- ESTUDIO DE BIOSORCION EN DISCONTINUO

3.2.1. Biosorcién de Cr (111)

Tabla 3.3 Influencia del pH en una disolucién de Cr (lll)

Condiciones de trabajo:

[Cr(lIN)] inicial: 10 mg/L Velocidad de agitacion: 900 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 [Cr(1)]final, mg/L

3 10,00

4 9,26

5 8,58

6 7,18

7 0,50

8 4,01

9 4,77

10 5,81

11 7,63

Tabla 3.4 Influencia del pH en la biosorcion de Cr (lll)

Condiciones de trabajo:

[Cr(lI)] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 120 min.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL ~ Tamafio de hueso < 1mm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 10 g/L
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.
pH de trabajo [Cr(11D)]finai, Mmg/L

3 5,20

4 1,40

5 0,90

6 0,98

7 3,08

8 3,70

9 3,30

10 3,70

11 6,20
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Tabla 3.5 Evolucion del pH de una disolucion de Cr (lll)
sin y con presencia de hueso

Condiciones de trabajo:

[Cr(lIN)] inicial: 10 mg/L Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL Duracion del experimento: 120 min.
Temp. de trabajo: 25°C Tamafio de hueso < 1mm
pH inicial pH final (blanco) pH final (con hueso)

3 3,03 3,40

4 4,00 4,78

5 5,12 5,14

6 5,86 6,32

7 7,63 6,73

8 8,23 6,82

9 8,46 6,92

10 9,88 7,52

11 10,88 9,71

Tabla 3.6 Influencia del tamafio de particula del hueso
en la biosorcién de Cr (llI)

Condiciones de trabajo:

[Cr(lIN)] inicial: 10 mg/L Duracién del experimento: 120 min.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL Tamafo de hueso < 1Tmm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 10 g/L

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.

[Cr(11)]finai, Mg/L

Fraccion de tamano, mm

pH 4 pH 5

4,00<X<8,00 5,562 5,62
1,00 < X <4,00 4,65 4,97
0,710 <X =<1,00 4,00 3,99
0,500 <X=<0,710 3,20 3,58
0,355 <X <0,500 2,14 2,26
0,250 < X =<0,355 1,64 1,72
X <0,250 1,15 1,32

103 German Tenorio Rivas



RESULTADOS EXPERIMENTALES Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

Tabla 3.7 Influencia de la concentracion del biosorbente
en la biosorcion de Cr (Ill)
Condiciones de trabajo:

[Cr(lI)] inicial: 10 mg/L Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL ~ Duracion del experimento: 120 min.
Temp. de trabajo: 25°C Tamafo de hueso < 1Tmm

Cr(l1)]inai, mg/L
[biosorbente], g/L [Cr(11)]fna, mg

pH 4 pH 5
2 7,01 6,62
4 5,98 5,35
6 4,86 4,24
8 4,01 4,01
10 3,70 3,60
12 3,00 2,90
14 2,06 2,00
18 1,91 1,75
20 1,77 1,49
22 1,27 1,25
26 1,49 1,30
30 1,38 1,20

Tabla 3.8 Influencia del tiempo de contacto en la biosorcion de Cr (lll)

Condiciones de trabajo:

[Cr(l1)] inicial: 10 mg/L Duracién del experimento: 630 min.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL pH inicial: 4
Temp. de trabajo: 25°C Tamafio de hueso < 1mm
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. [biosorbente]: 14 g/L
Tiempo [Cr(1INinal, Tiempo [Cr(1INinal, Tiempo [Cr(1INinal,
contacto, min. mg/L contacto, min. mg/L contacto, min. mg/L
5 3,00 150 1,05 390 0,90
15 1,70 180 1,00 420 1,05
30 1,40 210 1,05 450 0,95
45 1,20 240 0,80 480 0,85
60 1,25 270 0,90 510 0,85
75 1,20 300 1,00 570 0,90
90 1,00 330 0,85 600 0,70
120 1,05 360 0,95 630 0,75
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Tabla 3.9 Cinética de biosorcion de Cr (lll): Influencia del pH

Condiciones de trabajo:

[Cr(lID)] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 120 min.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL Tamafio de hueso < 1mm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 10 g/L

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.

[Cr(11)]inal, mg/L

Tiempo contacto, min

pH 3 pH 4 pH5

1 9,03 2,34 2,35
2 8,63 2,06 1,66
3 6,91 1,95 1,58
6 6,62 1,89 1,57
9 6,01 1,87 1,54
12 6,19 1,78 1,54
15 6,18 1,74 1,48
30 6,00 1,69 1,47
45 5,76 1,58 1,29
60 5,60 1,38 1,18
120 5,40 1,39 0,95

Tabla 3.10 Cinética de biosorcion de Cr (lll): Influencia de la
concentracién del metal
Condiciones de trabajo:

Vol. disolucién utilizado: 100 mL pH inicial: 4
Temp. de trabajo: 25°C Tamafio de hueso < 1mm
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. [biosorbente]: 14 g/L

Duracion del experimento: 120 min.

[Cr(11)]fina, Mg/L

Tiempo contacto, min

10 ¥ 200 60 100 © 1400 | 2200

1 3,40 7,85 40,40 71,50 102,60 173,51

2 3,15 7,45 38,00 70,50 102,00 172,00

3 2,70 6,55 36,90 69,00 101,40 170,50

6 2,40 6,20 36,30 68,25 100,60 169,00

9 2,10 5,55 36,80 65,50 100,00 167,70

12 2,00 5,55 36,70 64,75 99,00 164,00
15 1,70 4,85 36,60 64,00 98,00 166,60
30 1,55 4,15 36,50 58,00 99,00 165,00
45 1,45 4,00 36,10 62,50 99,80 163,60
60 1,40 4,85 36,10 62,00 99,40 163,00
120 1,35 4,35 36,00 62,30 99,00 163,00

©) Concentracion inicial de Cr (Ill), mg/L
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Tabla 3.11 Cinética de biosorcion de Cr (lll): Influencia de la temperatura

Condiciones de trabajo:

[Cr(lIN)] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 120 min.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL Tamafio de hueso < Tmm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 14 g/L

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.

[Cr(I1)]finai, Mg/L

Tiempo contacto, min

25°C 60°C 80°C

1 3,40 2,60 2,90

2 3,15 2,50 2,70

3 2,70 2,20 2,40

6 2,40 2,10 2,10

9 2,10 2,00 1,95

12 2,00 1,90 1,90
15 1,70 1,85 1,85
30 1,55 1,80 1,75
45 1,45 1,70 1,80
60 1,40 1,65 1,75
120 1,35 1,60 1,70

Tabla 3.12 Equilibrio de biosorcién de Cr (l11)

Condiciones de trabajo:

Vol. disolucién utilizado: 100 mL pH inicial: 4

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. Tamafio de hueso < 1mm
Duracion del experimento: 120 min.  [biosorbente]: 14 g/L

[Cr(111)]sinai, mg/L

[Cr(ID]inicia, Mg/L

25°C 60°C 80°C
10 1,35 1,60 1,85
20 4,85 3,95 4,05
40 18,90 11,50 7,50
60 36,10 22,60 10,40
80 43,00 29,40 16,25
100 61,00 50,00 32,75
140 89,40 82,00 55,00
180 119,00 110,50 86,50
220 159,50 149,00 120,50
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3.2.2. Biosorcién de Cr (V1)

Tabla 3.13 Influencia del pH en una disolucién de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:
[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L
Vol. disolucién utilizado: 100 mL
Temp. de trabajo: 25°C

Velocidad de agitacién: 900 r.p.m.
Duracion del experimento: 300 min.
[biosorbente]: 0 mg/L (en blanco)

pH inicial [Cr total]fina, mg/L [Cr(VD]final, mg/L
1 8,75 8,30
2 8,85 8,69
3 9,00 9,16
4 9,20 10,00
5 9,40 10,00
6 9,20 9,50
7 9,60 9,70
8 9,20 10,00
9 9,20 9,70
10 8,80 9,25
11 8,80 9,76

Tabla 3.14 Influencia del pH en la biosorcion de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:
[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L
Vol. disolucién utilizado: 100 mL
Temp. de trabajo: 25°C

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.

Duracion del experimento: 300 min.
Tamafio de hueso < 1mm

[biosorbente]: 14 g/L

pH inicial [Cr totallfina, mg/L [Cr(VD]ina, mg/L [Cr(11N]inal, Mg/L
1 4,60 0,00 4,60
1,5 4,80 0,10 4,70
2 5,70 2,00 3,70
3 8,65 8,55 0,10
4 9,75 9,61 0,14
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Tabla 3.15 Evolucion del pH en la biosorcién de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:

[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 300 min.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL Tamafio de hueso < 1mm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 14 g/L
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.
pH inicial pH final

1 1,15

1,5 1,52

2 1,90

3 4,27

4 5,31

Tabla 3.16 Influencia del tiempo de contacto en la biosorcion de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:

[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 600 min.

Vol. disolucion utilizado: 100 mL pH inicial: 2

Temp. de trabajo: 25°C Tamafio de hueso < 1mm

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. [biosorbente]: 14 g/L

Tiempo contacto, min [Cr total]fina, mg/L [Cr(VD]finai, mg/L [Cr(11D]final, mg/L
1 8,50 7,54 0,96
5 8,45 7,28 1,17

10 8,15 7,02 1,13
20 7,75 6,50 1,25
30 7,25 5,80 1,45
60 7,00 5,15 1,85
90 6,80 4,12 2,68
120 6,40 3,61 2,79
180 6,20 2,74 3,46
240 6,00 2,27 3,73
300 5,70 2,00 3,70
360 5,65 1,90 3,75
420 5,60 1,95 3,65
480 5,70 1,90 3,80
540 5,60 2,00 3,60
600 5.65 1,90 3,75
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Tabla 3.17 Cinética de biosorcion de Cr (VI): Influencia del pH

Condiciones de trabajo:

SITVININIYIdX3 SOAVLTINS3Y

60T

[Cr(VD)] inicial: 10 mg/L Duracion del experimento: 300 min.
Vol. disolucién utilizado: 100 mL Tamafio de hueso < 1mm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 14 g/L
Velocidad de agitacién: 900 r.p.m.
Tiempo pH 1 pH 1,5 pH 2
oontacto,  IICr(totallma [Cr(Vilina, [Cr(1lina, |[Crtotallina, [Cr (Vi [CT(1M)lina [[Crtotal)lina, [Cr(V)Tona, [CT(1) e
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 6,90 2,61 4,29 7,80 6,58 1,22 8,50 7,54 0,96
5 6,75 2,40 4,35 7,60 5,12 2,48 8,45 7,28 1,17
10 6,20 2,19 4,01 6,70 4,60 2,10 8,15 7,02 1,13
20 6,15 1,36 4,79 6,25 4,39 1,86 7,75 6,50 1,25
30 5,80 0,73 5,07 5,55 3,97 1,58 7,25 5,80 1,45
60 5,70 0,00 5,70 5,20 2,92 2,28 7,00 5,15 1,85
90 4,85 0,00 4,85 5,05 2,30 2,75 6,80 4,12 2,68
120 5,00 0,00 5,00 4,70 2,19 2,51 6,40 3,61 2,79
180 5,15 0,00 5,15 4,50 1,36 3,14 6,20 2,74 3,46
240 5,00 0,00 5,00 4,70 0,73 3,97 6,00 2,27 3,73
300 5,05 0,00 5,05 4,80 0,10 4,70 5,70 2,00 3,70
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Tabla 3.17 (Continuacién) Cinética de biosorcion de Cr (VI): Influencia del pH

Condiciones de trabajo:

SIATVININIEIIXT SOAVLINSIH

[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L Duracién del experimento: 300 min.
Vol. disolucion utilizado: 100 mL Tamano de hueso < 1mm
Temp. de trabajo: 25°C [biosorbente]: 14 g/L
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m.
Tiempo pH 3 pH 4
coNtacto,  critotal)lmes, [CH(V1)lina, [CFNnar, |[Cr(total)lina, [TV, [CH(1ID]ina
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 9,20 9,19 0,01 9,70 9,61 0,09
5 9,20 9,09 0,11 9,65 9,82 -0,17
10 9,20 9,11 0,09 9,55 9,51 0,04
20 9,35 8,98 0,37 9,55 9,69 -0,14
30 9,30 9,51 -0,21 9,50 9,72 -0,22
60 9,30 8,77 0,53 9,60 9,61 -0,01
90 8,55 8,40 0,15 9,55 9,61 -0,06
120 8,65 8,30 0,35 9,65 9,51 0,14
180 8,60 8,40 0,20 9,75 9,72 0,03
240 8,50 8,30 0,20 9,75 9,82 -0,07
300 8,65 8,55 0,10 9,75 9,61 0,14
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Tabla 3.18 Cinética de biosorcion de Cr (VI): Influencia de la temperatura

Condiciones de trabajo:

[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L

Vol. disolucién utilizado: 100 mL
Velocidad de agitacién: 900 r.p.m.
Duracion del experimento: 300 min.

pH inicial: 2

Tamano de hueso < Tmm
[biosorbente]: 14 g/L

Tiempo contacto, 2 EoAC S
min [Cr(total)final,  [Cr(VDlsnai,  [Cr(HD)]enai, |[Cr(total)lsina, [Cr(VDlsinai,  [Cr(I1D]nai, | [Cr(total)lnai,  [Cr(VDnai,  [Cr(HD]finar,
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 8,50 7,54 0,96 6,65 3,42 3,23 6,05 2,83 3,23
5 8,45 7,28 1,17 6,20 2,85 3,36 6,00 2,47 3,53
10 8,15 7,02 1,13 5,55 1,18 4,37 5,70 2,07 3,63
20 7,75 6,50 1,25 5,30 0,86 4,44 5,00 1,13 3,87
30 7,25 5,80 1,45 5,35 0,43 4,92 4,55 0,91 3,64
60 7,00 5,15 1,85 4,90 0,38 4,52 4,15 0,27 3,88
90 6,80 4,12 2,68 4,70 0,26 4,45 3,75 0,11 3,64
120 6,40 3,61 2,79 4,85 0,11 4,74 3,60 0,00 3,60
180 6,20 2,74 3,46 4,40 0,00 4,40 3,40 0,10 3,30
240 6,00 2,27 3,73 4,15 0,15 4,00 3,40 0,11 3,29
300 5,70 2,00 3,70 4,05 0,00 4,05 3,20 0,00 3,20
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Tabla 3.19 Equilibrio de biosorcién de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:

Vol. disolucién utilizado: 100 mL pH inicial: 2
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. Tamafio de hueso < 1mm
Duracion del experimento: 300 min.  [biosorbente]: 14 g/L
25°C 60°C 80°C
[Cr(VD)]inicial, Mg/L , , , . . . .
[Cr(tOtaI)]fmala [Cr(VI )]flnala [Cr(l Il )]fmah [C r(tOtaI )]ﬁnal, [Cr(VI )]ﬁnal, [Cr( Il I)]flnaly [Cr(tOtaI)]fmala [Cr(VI )]flnala [Cr(l Il )]fmah
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
10 5,70 2,00 3,70 4,10 0,00 4,10 3,20 0,00 3,20
20 11,35 2,96 8,39 9,95 0,02 9,93 7,45 0,00 7,45
40 25,60 20,65 4,95 20,60 9,38 11,22 15,40 0,00 15,40
60 43,60 40,02 3,58 37,60 27,69 9,91 32,00 8,95 23,05
80 60,60 60,29 0,31 54,60 48,00 6,60 42,80 27,18 15,62
100 80,00 80,64 -0,64 73,60 70,56 3,04 61,00 41,00 20,00
140 119,40 120,10 -0,70 112,40 109,24 3,16 100,00 75,00 25,00
180 156,00 157,00 -1,00 151,60 148,79 2,81 135,60 109,00 26,60
220 193,50 195,00 -1,50 187,60 185,70 1,90 173,30 149,33 23,97
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3.2.3. Biosorcién de mezclas Cr (11D/Cr (V1)

Tabla 3.20 Influencia del pH en la biosorcion de mezclas de Cr(l1)/Cr(VI)

Condiciones de trabajo:

Vol. disolucion utilizado: 100 mL Tamafio de hueso < Tmm
Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. [biosorbente]: 14 g/L
Duracion del experimento: 120 min.

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
5 mg/L Cr(lll) / 15 mg/L Cr(VI) 10 mg/L Cr(lll) / 10 mg/L Cr(VI) 15 mg/L Cr(lll) / 5 mg/L Cr(VI)
pH inicial
[Cr(total)final,  [Cr(VDlfna,  [Cr(ID)inai, | [Cr(total)lfna,  [Cr(VDlnai,  [Cr(D]enai, | [Cr(total)lsna,  [Cr(VDlnai, — [Cr(I1D]einan,
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 12,10 3,38 8,72 13,90 2,84 11,06 14,70 0,06 14,64
2 15,50 9,17 6,33 15,20 6,02 9,18 13,60 1,60 12,00
3 16,50 14,64 1,86 14,00 8,96 5,04 11,20 4,27 6,93
4 15,50 14,34 1,16 10,40 8,90 1,60 8,70 4,60 4,10
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Tabla 3.21 Influencia de la variacidon del pH en la biosorcién de mezclas de Cr(lI)/Cr(VI)

Condiciones de trabajo:
Vol. disolucién utilizado: 100 mL  Duracion del experimento: 240 min.

Temp. de trabajo: 25°C

Tamano de hueso < 1Tmm

Velocidad de agitacion: 900 r.p.m. [biosorbente]: 14 g/L

Mezcla 0 Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
Tiempo | 0 mg/L Cr(lll)/ 20 mg/L Cr(VI) | 5 mg/L Cr(lll)/ 15 mg/L Cr(VIl) | 10 mg/L Cr(lll)/ 10 mg/L Cr(VI) | 15 mg/L Cr(lll) / 5 mg/L Cr(VI)
contacto,
min [Cr(total)]ﬁnah [CF(V|)]ﬁna|, [Cr(III)]ﬁna|, [Cr(total)]ﬁna., [CI’(V|)]ﬁna|, [Cr(III)]ﬁna|, [Cr(total)]ﬁnah [CI’(V|)]ﬁna|, [Cr(III)]ﬁnah [Cr(total)]ﬁna|, [CF(V|)]ﬁna|, [Cr(III)]ﬁna|,
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
120 16,11 9,40 6,71 14,00 2,77 11,23 14,90 1,28 13,62 14,80 0,05 14,75
240 12,90 7,08 5,82 10,90 2,88 8,02 8,50 1,21 7,29 8,20 0,02 8,18
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3.3- ESTUDIOS DE BIOSORCION EN COLUMNA

3.3.1 Biosorcién de Cr (111)

Tabla 3.22 Influencia del caudal de alimentacion en la biosorcién en continuo de Cr (ll1)

Condiciones de trabajo:
Duracion del experimento: 120 min.
Temp. de trabajo: 25°C

pH inicial: 4

Tamafio de hueso < 1mm
Altura de relleno: 8,9 cm (=10 g)

Tiempo contacto, min

[Cr (”I)]inicial =10 mg/L

[Cr (“I)]inicial =25 mg/L

[Cr (IM]iniciar = 50 mg/L

Q=2
mL/min

Q=4
mL/min

Q=6
mL/min

Q=2
mL/min

Q=4
mL/min

Q=6
mL/min

Q=2
mL/min

Q=4
mL/min

Q=6
mL/min

[Cr (I)]saiiga, M@/L

[Cr (I)]saiga, M@/L

[Cr (I]satiga, M@/L

SeAIY 01I0U3 | UBWID

0 0,02 0,70 0,36 0,00 1,05 2,50 8,80 22,80 23,60
5 0,06 1,54 2,24 5,13 6,27 8,20 10,60 24,80 27,87
10 0,14 2,72 3,36 8,53 10,33 14,73 14,38 29,33 30,70
15 0,20 3,29 3,86 11,07 14,93 16,60 18,93 30,67 34,00
20 0,28 3,96 4,46 12,40 15,93 17,67 20,07 31,30 36,53
25 0,48 4,25 5,18 12,53 17,73 18,93 20,80 32,27 34,40
30 0,86 4,56 5,66 13,53 17,73 21,20 22,13 32,93 37,73
35 1,34 4,70 6,08 14,87 18,73 21,47 23,33 34,53 37,60
40 2,06 5,02 6,76 14,93 19,20 22,07 23,47 35,87 40,67
45 2,60 5,42 7,14 15,07 19,80 22,00 25,47 35,87 40,93
50 2,86 5,62 7,24 15,33 19,33 22,20 25,87 34,40 39,20
55 3,12 5,60 7,32 15,47 19,33 23,20 26,27 34,70 41,20
60 3,22 6,14 7,56 17,07 19,73 23,00 28,67 37,33 41,30
75 4,06 6,12 8,08 17,20 19,40 23,13 29,60 37,87 41,20
90 4,28 6,40 8,09 17,40 19,47 21,80 30,53 37,87 40,67
105 4,62 6,42 8,10 17,40 20,87 23,30 32,67 39,47 42,13
120 5,24 6,48 8,14 18,07 19,53 23,13 36,80 39,60 42,80
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Tabla 3.23 Influencia de la altura de relleno en la biosorcién en continuo de Cr (lll)

Condiciones de trabajo:

Duracién del experimento: 120 min.
Temp. de trabajo: 25°C

Tamano de hueso < 1Tmm
Caudal de alimentacion (Q): 2 mL/min

pH inicial: 4
[Cr (I)]iniciar = 10 mg/L [Cr (11D]iniciar = 256 mg/L [Cr (11D]iniciar = 50 mg/L
T'empomﬁgmacm’ Z=44cm|z=89cm|z=134cm|Z=44cm|Zz=89cm|z=134cm|Z=44cm|Z=89cm|Z=134cm
[Cr (I)]satiga, M@/L [Cr (I)]saiiga, M@/L [Cr (I)]saiiga, M@/L

0 0,96 0,02 0,00 11,07 0,00 0,00 20,93 8.80 2,07
5 1,38 0,06 0,00 13,20 513 0,00 24,00 10,60 7.87
10 1,98 0.14 0,00 13,73 8,53 1,80 28,13 14,38 10,67
15 250 0.20 0,02 15,20 11,07 2.80 30,80 18,93 15,60
20 3.22 0.28 0,06 15,87 12,40 4,80 30,93 20,07 18,40
25 3.26 048 0,12 16,87 12,53 513 3187 20,80 20,80
30 4,38 0,86 0,22 17,20 13,53 6,40 32,00 2213 22,67
35 4,48 1,34 0.28 17,67 14,87 7.67 3213 23,33 22,93
40 4,66 2.06 0,48 17,73 14,93 9.13 33,00 23,47 23,33
45 4,92 2.60 0,62 18,40 15,07 10,20 34,53 2547 25,07
50 512 286 0,86 18,60 15,33 10,47 3547 25,87 25,37
55 522 312 1,02 18,80 15,47 10,60 3473 26,27 2548
60 5.68 322 1,44 18,47 17,07 10,67 34,53 28,67 25,00
75 582 4,06 1,82 19,33 17,20 10,67 36,27 29,60 25,80
90 6,28 4,28 246 18,80 17,40 10,97 37,07 30,53 26,40
105 6,38 4,62 3,08 19,93 17,40 12,53 38.13 32,67 27,07
120 6,60 5,44 3,50 19,60 18,07 12,47 38,00 36,80 29,47
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Tabla 3.24 Curvas de ruptura en la biosorcion en continuo de Cr (lll)

Condiciones de trabajo:

Duracion del experimento: 660 min.

Temp. de trabajo: 25°C
pH inicial: 4

Tamano de hueso < Tmm

Altura de relleno: 13,4 cm (=15 g)

Caudal de alimentacién (Q): 2 mL/min

[Cr(I]saliga, mg/L

Tiempo [Cr(I1)]saiiga, Mg/L Tiempo

contacto, min 10 *) 25 *) 50 *) 75 *) 100 *) contacto, min 10 *) 25 *) 50 *) 75 *) 100 *)
0 0,00 0,00 2,07 2,65 5,00 180 4,22 16,72 32,40 61,25 81,25
5 0,00 0,00 7,87 8,63 13,25 195 4,27 16,83 32,67 60,80 84,00
10 0,00 0,58 10,67 18,25 22,75 210 4,54 16,92 33,20 60,65 85,25
15 0,02 1,15 15,60 25,80 28,30 225 4,96 17,00 33,80 61,45 85,75
20 0,06 2,67 18,40 31,85 32,80 240 5,27 17,17 34,06 61,85 86,75
25 0,12 3,83 20,80 32,62 36,50 270 5,67 17,25 34,97 62,20 87,00
30 0,22 6,16 22,67 33,45 42,50 300 6,06 18,05 35,73 61,47 86,75
35 0,28 7,42 22,93 35,40 46,50 330 6,25 18,95 35,80 61,85 86,95
40 0,48 8,58 23,33 36,25 48,40 360 6,42 19,00 36,15 62,10 87,15
45 0,62 8,75 24,07 37,63 52,20 390 6,55 19,10 36,37 62,35 87,65
50 0,86 9,83 24,37 38,45 56,70 420 6,70 19,18 36,67 62,63 88,30
55 1,02 10,08 25,00 40,62 64,25 450 7,20 19,27 36,80 61,80 89,05
60 1,44 10,53 25,48 43,66 69,25 480 7,28 19,83 37,63 63,05 88,75
75 1,82 10,83 25,80 46,81 72,75 510 7,56 20,17 38,67 62,45 88,25
90 2,46 11,58 26,80 52,43 75,25 540 7,78 20,85 38,93 62,82 88,80
105 3,08 12,57 27,07 55,45 75,75 570 8,20 21,15 39,26 63,25 89,25
120 3,20 13,75 29,47 57,30 76,75 600 8,42 21,31 40,80 63,40 88,75
135 3,52 15,25 30,27 58,25 77,75 630 8,50 21,54 41,60 63,63 89,15
150 3,96 15,95 30,53 59,22 78,25 660 8,52 21,60 42,26 63,81 89,50

165 4,06 16,25 31,20 60,83 80,00

O Concentracién inicial de Cr (lIll), mg/L
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

Tabla 3.25 Evolucion del pH en la biosorcién en continuo de Cr (ll1)

Condiciones de trabajo:
Duracion del experimento: 660 min.
Temp. de trabajo: 25°C

Tamano de hueso < Tmm

Altura de relleno: 13,4 cm (=15 g)

pH inicial: 4 Caudal de alimentacion (Q): 2 mL/min
Tiempo contacto, pH final
min 100 | 250 | 500 | 750 | 1007
0 4,78 4,86 4,76 4,67 4,68
30 5,06 5,07 4,75 4,65 4,73
60 5,19 5,21 4,65 4,63 4,66
90 5,20 5,33 4,53 4,37 4,50
120 5,21 5,31 4.47 4,33 4,42
150 5,22 5,26 4,35 4,29 4,30
180 5,22 5,18 4,34 4,17 4,21
210 5,15 5,06 4,30 4,16 4,17
240 5,05 4,82 4,25 4,09 4,16
270 4,87 4,71 4,23 4,05 4,15
300 4,80 4,54 4,21 4,02 4,15
330 4,77 4,30 4,20 4,04 4,16
360 4,78 4,22 4,18 4,01 4,15
390 4,76 4,18 417 3,98 4,15
420 4,73 4,16 4,15 4,05 4,14
450 4,70 4,15 4,14 3,97 4,12
480 4,66 4,13 4,14 4,03 4,10
510 4,61 4,11 4,12 4,01 4,06
540 4,59 4,10 4,15 3,98 3,99
570 4,52 4,10 4,12 4,10 3,98
600 4,46 4,11 4,13 4,08 4,06
660 4,35 4,11 4,13 4,03 4,05

© Concentracién inicial de Cr (Ill), mg/L
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3.3.2. Biosorcién de Cr (VI)

Tabla 3.26 Curvas de ruptura en la biosorcion en continuo de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:
[Cr(VD)] inicial: 10 mg/L

Duracion del experimento: 600 min.

Temp. de trabajo: 25°C

Tamano de hueso < Tmm

Altura de relleno: 13,4 cm (=15 g)

Caudal de alimentacién (Q): 2 mL/min

pH inicial: 2
Tiempo [Cr(total)]saiga,  [Cr(VDlsaiiga, — [Cr(lI]saiga, Tiempo [Cr(total)]lsaigza,  [Cr(V1)]saiida, [Cr(l1)]saiica

contacto, min mg/L mg/L mg/L contacto, min mg/L mg/L mg/L
0 2,80 0,00 2,80 150 5,91 0,00 5,91
5 3,04 0,00 3,04 165 6,04 0,00 6,04
10 3,36 0,00 3,36 180 6,12 0,00 6,12
15 3,52 0,00 3,52 195 6,29 0,00 6,29
20 3,72 0,00 3,72 210 6,41 0,00 6,41
25 4,04 0,00 4,04 225 6,68 0,24 6,44
30 4,12 0,00 4,12 240 6,83 0,92 5,91
35 4,38 0,00 4,38 270 7,13 0,99 6,14
40 4,58 0,00 4,58 300 7,38 1,82 5,56
45 4,72 0,00 4,72 330 7,44 1,93 5,51
50 4,88 0,00 4,88 390 7,84 2,50 5,34
55 5,04 0,00 5,04 420 8,02 3,02 5,00
60 5,06 0,00 5,06 450 8,16 2,89 5,27
75 5,22 0,00 5,22 480 8,32 2,76 5,56
90 5,39 0,00 5,39 510 8,42 3,49 4,93
105 5,62 0,00 5,62 540 8,52 3,25 5,28
120 5,75 0,00 5,75 570 8,68 3,40 5,28
135 5,87 0,00 5,87 600 8,75 3,66 5,09
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Tabla 3.27 Influencia del tiempo de contacto en la biosorcidn en continuo de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:
Duracion del experimento: 2.125 min.  pH inicial: 2

Temp. de trabajo: 25°C

Tamafo de hueso < Tmm
Altura de relleno: 13,4 cm (=15g) (Q): 2 mL/min

Caudal de alimentacién

[Cr(VI)]iniciaI =10 mg/L

[Cr(VI)]inicial =25 mg/L

Tiempo Tiempo
contacto, min  [Cr(total)]saiica, [Cr(VD)lsaiica, [Cr(IN]saica, ~ contacto, min  [Cr(total)lsaiga,  [Cr(V)lsaiiga,  [Cr(lll)]saiica,

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

0 2,66 0,10 2,56 0 8,58 0,00 8,58
15 2,96 0,08 2,89 15 11,83 0,09 11,74
30 3,04 0,00 3,04 30 12,50 0,14 12,36
45 3,44 0,00 3,44 45 14,33 0,19 14,14
60 3,74 0,00 3,74 60 15,42 0,30 15,13
90 3,90 0,03 3,88 90 16,67 0,46 16,21
120 4,32 0,08 4,25 120 18,08 0,66 17,42
150 4,78 0,00 4,78 150 18,42 2,49 15,93
180 4,98 0,03 4,96 180 18,92 3,10 15,83
240 5,16 0,05 5,11 240 19,25 6,33 12,92
360 5,54 0,30 5,24 360 19,88 8,58 11,30
420 5,92 0,83 5,10 420 20,35 9,65 10,80
490 6,14 1,68 4,46 490 20,72 10,27 10,45
540 6,68 2,33 4,35 540 21,30 11,25 10,05
650 7,28 2,85 4,43 650 21,85 12,62 9,24
775 7,63 3,55 4,08 775 22,15 13,45 8,70
925 8,02 3,95 4,07 925 22,87 14,18 8,69
1.075 8,35 4,55 3,80 1.075 23,45 15,03 8,43
1.225 8,65 5,15 3,50 1.225 24,06 15,77 8,29
1.375 9,01 5,84 3,17 1.375 24,57 16,63 7,94
1.525 9,27 6,35 2,92 1.525 25,00 17,55 7,46
1.675 9,54 7,18 2,36 1.675 24,95 18,40 6,55
1.825 9,61 7,68 1,93 1.825 25,00 19,18 5,82
1.975 9,75 8,03 1,72 1.975 25,01 19,76 5,25
2.125 9,80 8,84 0,96 2.125 25,00 20,63 4,37

STTVININIHIdXT SOAVLTINSIH

BUN)IAJE 8P 0SSNy UOI OWO.I P UOIIOSOI( B| 9P UQIJRZIIg)IeIeD)



RESULTADOS EXPERIMENTALES

Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

Tabla 3.28 Evolucion del pH en la biosorcién en continuo de Cr (VI)

Condiciones de trabajo:

Duracion del experimento: 2.125 min.

Temp. de trabajo: 25°C

Tamano de hueso < 1Tmm

Altura de relleno: 13,4 cm (=15 g)

pH inicial: 2 Caudal de alimentacion (Q): 2 mL/min
Tiempo pH final Tiempo pH final
contacto, min 100 25 () contacto, min 100 25 ()
0 4,27 4,28 540 2,09 2,26
15 4,15 3,47 650 2,09 2,25
30 3,04 3,17 775 2,08 2,25
45 2,75 2,82 925 2,09 2,21
60 2,43 2,65 1.075 2,08 2,22
90 2,36 2,53 1.225 2,08 2,20
120 2,24 2,42 1.375 2,09 2,18
150 2,21 2,38 1.525 2,08 213
180 2,18 2,34 1.675 2,07 212
240 2,12 2,34 1.825 2,09 2,12
360 2,13 2,32 1.975 2,08 2,1
420 2,13 2,32 2125 2,08 2,10
490 2,13 2,28

)

Concentracién inicial de Cr (VI), mg/L

121

German Tenorio Rivas



44

Tabla 3.29 Biosorcién de Cr (VI) en dos etapas (I)

Condiciones de trabajo: o

[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L pH inicial 2° etapa: 2

Duracion del experimento: 300 min. Tamafio de hueso < 1mm

(180 min. la 12 etapa y 120 min. la22)  Alturade relleno: 13,4 cm (=159)
Temp. de trabajo: 25°C Caudal de alimentacion (Q): 2 mL/min

pH inicial 12 etapa: 2

12 ETAPA 22 ETAPA
Tiempo [Cr(total)lsaiga, | [Cr(VDlsaiga: | [Cr(llN]saica, Tiempo [Cr(total)lsaiga, | [Cr(V1)saiidas [Cr(IN]saiida,
contacto, min mg/L mg/L mg/L contacto, min mg/L mg/L mg/L
0 2,54 0,05 2,49 185 3,44 0,10 3,34
5 2,78 0,08 2,71 190 3,46 0,00 3,46
10 3,04 0,10 2,94 195 3,56 0,00 3,56
15 3,20 0,00 3,20 200 3,46 0,05 3,41
20 3,34 0,05 3,29 205 3,58 0,18 3,41
25 3,48 0,00 3,48 210 3,54 0,05 3,49
30 3,62 0,00 3,62 215 3,62 0,05 3,57
35 3,69 0,00 3,69 220 3,66 0,00 3,66
40 3,71 0,00 3,71 225 3,62 0,00 3,62
45 3,82 0,03 3,80 230 3,62 0,05 3,57
50 3,94 0,00 3,94 235 3,54 0,05 3,49
55 3,98 0,03 3,96 240 3,48 0,00 3,48
60 4,02 0,03 4,00 255 3,56 0,00 3,56
75 4,12 0,00 4,12 270 3,56 0,00 3,56
90 4,18 0,00 4,18 285 3,62 0,00 3,62
105 4,22 0,00 4,22 300 3,66 0,03 3,64
135 4,36 0,00 4,36
150 4,54 0,00 4,54
165 4,70 0,00 4,70
180 4,82 0,00 4,82
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Tabla 3.30 Biosorcion de Cr (VI) en dos etapas (ll)

Condiciones de trabajo: o

[Cr(VI)] inicial: 10 mg/L pH inicial 2° etapa: 3

Duracion del experimento: 300 min. Tamafio de hueso < 1mm

(180 min. la 12 etapa y 120 min. la22)  Alturade relleno: 13,4 cm (=159)
Temp. de trabajo: 25°C Caudal de alimentacion (Q): 2 mL/min

pH inicial 12 etapa: 2

12 ETAPA 22 ETAPA
Tiempo [Cr(total)lsaiica, | [Cr(VD)saiga: | [Cr(lN]saiica, Tiempo [Cr(total)lsaiga, | [Cr(VDsaica, | [Cr(11)]saiica,
contacto, min mg/L mg/L mg/L contacto, min mg/L mg/L mg/L
0 2,45 0,00 2,45 185 2,26 0,03 2,23
5 2,72 0,00 2,72 190 2,30 0,03 2,27
10 2,98 0,00 2,98 195 2,32 0,03 2,30
15 3,21 0,00 3,21 200 2,36 0,02 2,34
20 3,30 0,00 3,30 205 2,38 0,02 2,36
25 3,45 0,00 3,45 210 2,42 0,03 2,39
30 3,58 0,00 3,58 215 2,44 0,02 2,42
35 3,66 0,00 3,66 220 2,50 0,03 2,48
40 3,70 0,00 3,70 225 2,46 0,03 2,43
45 3,84 0,00 3,84 230 2,52 0,02 2,50
50 3,92 0,00 3,92 235 2,48 0,04 2,44
55 3,96 0,00 3,96 240 2,50 0,03 2,47
60 4,05 0,00 4,05 255 2,44 0,03 2,42
75 4,15 0,00 4,15 270 2,52 0,02 2,50
90 4,20 0,00 4,20 285 2,48 0,03 2,46
105 4,25 0,00 4,25 300 2,50 0,02 2,48
120 4,38 0,00 4,38
135 4,56 0,00 4,56
150 4,68 0,00 4,68
165 4,78 0,00 4,78
180 4,80 0,00 4,80
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Tabla 3.31 Biosorcién de Cr (VI) en dos etapas (lll)

Condiciones de trabajo: .

[Cr(V1)] inicial: 10 mg/L pH inicial 2° etapa: 4

Duracién del experimento: 300 min. Tamafio de hueso < 1mm

(180 min. la 12 etapa y 120 min. la22) ~ Alturade relleno: 13,4 cm (=159)
Temp. de trabajo: 25°C Caudal de alimentacion (Q): 2 mL/min

pH inicial 12 etapa: 2

12 ETAPA 22 ETAPA
Tiempo [Cr(total)lsaiiga, | [Cr(VDlsaiigas | [Cr(I]saia, Tiempo [Cr(total)]saiga, | [Cr(V1)]saiida, [Cr(ID]saiidas
contacto, min mg/L mg/L mg/L contacto, min mg/L mg/L mg/L
0 2,26 0,30 1,96 185 2,08 0,05 2,03
5 2,62 0,03 2,59 190 2,13 0,00 2,13
10 2,74 0,02 2,73 195 2,18 0,00 2,18
15 2,82 0,02 2,81 200 2,21 0,05 2,16
20 3,04 0,01 3,03 205 2,20 0,03 2,18
25 3,18 0,05 3,13 210 2,24 0,02 2,22
30 3,24 0,00 3,24 215 2,26 0,02 2,25
35 3,36 0,00 3,36 220 2,22 0,01 2,21
40 3,50 0,00 3,50 225 2,30 0,02 2,28
45 3,56 0,00 3,56 230 2,30 0,03 2,28
50 3,62 0,05 3,57 235 2,30 0,02 2,29
55 3,74 0,10 3,64 240 2,24 0,01 2,23
60 3,82 0,00 3,82 255 2,26 0,00 2,26
75 3,90 0,08 3,83 270 2,28 0,00 2,28
90 3,94 0,00 3,94 285 2,22 0,00 2,22
105 4,02 0,00 4,02 300 2,26 0,00 2,26
120 4,18 0,00 4,18
135 4,24 0,00 4,24
150 4,36 0,03 4,34
165 4,48 0,00 4,48
180 4,56 0,00 4,56
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DISCUSION DE RESULTADOS Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

4.1- CARACTERIZACION DEL HUESO DE ACEITUNA

4.1.1. Analisis elemental v determinacién de la humedad vy el contenido en aceite de las

muestras solidas

En la Tabla 4.1 se recogen los resultados del analisis elemental y la determinacion

de la humedad y el contenido en aceite del hueso de aceituna.

Tabla 4.1

% Aceite Analisis elemental

Material| % Humedad (Ba 2)
S€S€Cd) | oiCc | %H | %N | %S

Hueso 5,43 Despreciable | 52,34 | 7,11 | 0,03 | <0,1

De los resultados obtenidos de este analisis elemental destaca el bajo contenido de
nitrogeno y el porcentaje practicamente despreciable de azufre, en el hueso de aceituna. Asi
mismo, con respecto a la humedad y al contenido en aceite, los datos resultantes confirman
los indicados por la empresa que ha suministrado el hueso: inferior al 10% de humedad y

practica ausencia de grasa.

4.1.2. Espectro de infrarrojos

La espectroscopia de infrarrojo (IR) es una técnica analitica que puede ser aplicada
para determinar la identidad y estados de protonacién de grupos funcionales organicos (Yee
(2004)). Cada tipo de grupo funcional tiene un tUnico modo de vibracion molecular
correspondiente a frecuencias especificas de luz infrarroja. La composicion y estructura de
grupos funcionales puede ser determinada analizando la posicion, el ancho y la intensidad
de absorcion. En las Figuras 4.1 y 4.2 se muestra el espectro de infrarrojos del hueso de

aceituna y una zona ampliada del mismo para longitudes de onda comprendidas entre 2000
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cm” y 800 cm’, respectivamente. En la Tabla 4.2 se recogen todos los picos encontrados,

junto con su posicion e intensidad de vibracion.
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Como se puede observar, el espectro IR es complejo, lo que refleja la naturaleza
compleja del biosorbente. A pesar de ello, se puede realizar un estudio sistematico de
ciertas regiones del espectro con objeto de obtener indicios sobre la presencia o ausencia de

cierto grupo de frecuencia y de esta manera, poder asignar los grupos funcionales o enlaces

existentes.
Tabla 4.2
Pico Posicion, cm™ | Intensidad, % Pico Posicion, cm™ | Intensidad, %
1 5283 89,507 10 1334,7 83,627
2 559,0 88,994 11 1374,0 81,809
3 599.,8 89,197 12 1424.,6 82,205
4 895,3 92,236 13 1464,0 82,756
5 1041,0 73,952 14 1510,4 85,385
6 1071,6 74,576 15 1632,3 81,865
7 1122,2 76,287 16 1733,5 78,823
8 1162,1 80,836 17 2925.,6 83,607
9 1273,9 76,122 18 34244 66,046

A continuacioén se consideran brevemente algunas regiones importantes (Skoog y

West (1987):
e Region de vibracién por extensién del hidrégeno (3700 a 2700 cm™)

Corresponde a las vibraciones por extension entre un atomo de hidréogeno y algin

otro atomo.

La forma ancha del pico a 3424,4 es tipica, y corresponde al enlace -OH, con
posible traslapo del grupo -NH, hecho confirmado con los picos 1122,2 y 1162,1 asignados
a la vibracion de enlaces -CO alcohodlico y -CN, respectivamente (Shriner y col. (1997) y

Deng y Ting (2005a y 2005b)).

El pico a 2925,6 es caracteristico de vibraciones de los enlaces -CH aliféticos.
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e Region 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 ninguin pico en esta zona.

e Region de doble enlace (1950 a 1550 em™)

Las vibraciones del grupo carbonilo se caracterizan por absorciéon en toda esta

region.

El pico a 1733,5 se asigna a un grupo carbonilo de éster ya que aparece un fuerte
pico a 1273,9 correspondiente a la vibracion por extension C-O-R de dicho grupo (Skoog y
West (1987); Chen y col. (2002); Min y col. (2004); Deng y Ting (2005b) y Naja y col.
(2005)). No podria corresponder a un aldehido, pues no aparece el pico correspondiente a

valores entre 2745 y 2710.

Los picos a 1632,5 (fuerte y asimétrico) y a 1424,6 (mas débil y simétrico) también
se asignan a grupos carbonilo en distintas conformaciones tales como -COO" y -C=0 de
diferentes compuestos organicos (Bai y Abraham (2002); Selatnia y col. (2004); Ahalya y
col. (2005); Fine y col. (2005); Naja y col. (2005); Park y col. (2005b) y Lodeiro y col.
(2006)). La anchura de la banda también puede estar influenciada por la presencia de

uniones C=C y C=N situadas en la gama de 1690 a 1600.

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
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utilidad de la regién para fines de identificacion, siempre teniendo en cuenta la existencia
de complejos sistemas de interaccion vibracional. (Min y col. (2004) y Andrade y col.

(2005)).

En esta zona estarian algunos grupos inorganicos como sulfato, fosfato y carbonatos

y la ya comentada unién -C-O-R

El pico a 1510,4 puede ser debido a la presencia de anillos aromaticos o anillos con

enlaces -C=C (Tarley y Arruda (2004) y Gibert y col. (2005)).

Los picos 1374,0 y 1334,7 son dificiles de asignar y podrian corresponder a grupos
-COO’, -CHj; o -OH, también a -CN de amidas II o incluso a la deformacion de enlaces -CH
(Deng y col. (2003); Krishnan y Anirudhan (2003); Gibert y col. (2005) y Naja y col.
(2005)).

Las frecuencias de 1071,6 y 1041,0 pueden tener su origen en enlaces -CO
alcohdlico y uniones -CN (Pagnanelli y col. (2000); Bai y Abraham (2002); Chen y col.
(2002); Deng y Ting (2005a); Bilba y col. (2006) y Lodeiro y col. (2006)).

Los picos a 1464,0, 895,3 y 699,8 pueden asignarse a enlaces -CH, alifaticos o
aromaticos (Deng y col (2003); Deng y Ting (2005a) y Bilba y col. (2006).

Los picos a 559,0 y 528,3 se asignan a frecuencias de rotacion de los enlaces -C=0

(Deng y col. (2003)).

4.1.3. Titulaciones potenciométricas

El objetivo de estas titulaciones, como ya se ha indicado anteriormente, es el estudio
de las propiedades 4cido-base del biosorbente utilizado y la determinacion de los valores

del pK y las concentraciones de cada grupo activo.

131 German Tenorio Rivas



DISCUSION DE RESULTADOS Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

En la Figura 4.3 se recogen los resultados experimentales obtenidos en la titulacion
potenciométrica de hueso en las condiciones experimentales indicadas en el Apartado de

Técnica Experimental.
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Para evaluar cuantitativamente las propiedades de los grupos funcionales, se pueden
considerar sitios funcionales sobre el biosorbente. Teniendo en cuenta un cierto grupo
(BjH), su reaccioén con un protén y su constante de equilibrio relacionada (Kj) se podrian

definir como sigue (Deng y Ting (2005a); Pagnanelli y col. (2000) y Yun y col. (2001)):

BH< B, +H' (4.1)

K - E#r] (4.2)

La concentracion total ([Bj]t) de grupos funcionales es igual a la suma de las

configuraciones ionizada y protonada,
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[B,]:=[B,H]+ [B;] (43)

Por otra parte, el grupo protonado se puede expresar mediante la ecuacion 4.2 como,
[B;][H]

[B,H|= = (4.4)

por lo que, combinando estas ecuaciones, se obtendria la siguiente expresion para la

concentracion total de grupos funcionales,
B,],= [Bj][l N [H]] (4.5)
K,

Ademas, la concentracion de grupo ionizado se puede expresar como una funcion de

la concentracion total del sitio funcional y de la concentracion de protones

b ]-— B (4.6)

! 1+|H+ |;Kj

En los experimentos de titulacion se debe satisfacer la condicion de

electronegatividad, es decir,
[Na+ ]aﬁadida + [H+ ] = i [BJ_ ]+ [OH_ ]+ [Cl_ ]aﬁadida (47)
j=1

donde el término sumatorio representa la suma de las concentraciones de todos los tipos (N

posibles) de grupos ionizados.

: : : ., N
Combinando estas ecuaciones y teniendo en cuenta que la concentracion de Na

anadida es igual a Vy, Cp/Vry lade Cl es igual a V, C,/Vr, se obtendra finalmente,

(Vb Cb _Va Ca)/vt +[H+]_KW/[H+]

Qy = X

N
1000= 4.8
T

donde
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b; y X representan la cantidad del grupo funcional especifico por unidad de masa,

mmol/g, y la concentracion de biosorbente, g/L, respectivamente
V.y Vy son los volimenes de acido y base, L
C.y Cy son las concentraciones de acido y base, M

Vres el volumen total de la suspension después de cada adicion de titulante (V=

Vinicial + Va + V), L
K, es la constante de disociacion del agua, 107 M2
Qu representa, por tanto, la concentracion de carga negativa en el sélido, mmol/g

Como se observa, la ecuacidon anterior presenta dos parametros para cada tipo de
grupo funcional (b; y Kj), siendo los modelos de dos o tres tipos de grupos funcionales los
mas utilizados en bibliografia (Pagnanelli y col. (2000); Reddad y col. (2002a); Pagnanelli
y col. (2003b) y Yee y col. (2004)). Para encontrar los valores de dichos parametros, los
datos experimentales obtenidos a partir de la titulacion potenciométrica se han ajustado
mediante regresion no lineal, basada en el algoritmo de Marquard, usando el programa

Statgraphics.

En la Tabla 4.3 se recogen los valores de los pardmetros junto con algunos

parametros relativos al método de ajuste.

Tabla 4.3

Grupo | b;, mmol/g pK; Y (Quep-Quea)’ | 1

1 0,014 ** 0,001 6,57 ** 0,07
2 10,026 " 0,002] 8,59 ** 0,09 0,000085 0,999
3 {0,298 0,001{10,55 " 0,06

El grupo carboxilo presenta valores de pK entre 3,4 y 7,3 y el grupo hidroxilo (o

fenolico) entre 9,5 y 10,5; para los valores intermedios e incluso solapados, existen una
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gran variedad de grupos funcionales como fosfato, amino o también fenolico (Schiewer y
Volesky (1995); Fein y col. (1997); Daughney y col. (1998); Pagnanelli y col. (2000); Yun
y col. (2001); Reddad y col. (2002a); Pagnanelli y col. (2003b); Yee y col. (2004); Deng y
Ting (2005a); Duc y col. (2005); Kufelnicki y col. (2005) y Mainelli y col. (2005)).

En esta tabla se observa que la cantidad de grupos activos totales es de 0,338
mmol/g, valor similar a los obtenidos por otros investigadores: Pagnanelli y col. (2003a)
obtienen 0,410 mmol/g para cultivos de Arthrobacter sp.; Reddad y col. (2002a) obtienen
0,575 mmol/g para pulpa de remolacha azucarera; Yee y col. (2004) obtienen 0,183 mmol/g
para filamentos de la bacteria Calothrix. En la tabla también se puede observar que el tercer
grupo (grupo hidroxilo o fendlico) representa casi el 90% del total de grupos activos

encontrados mediante el ajuste.

En la Figura 4.4 se han representado los valores experimentales y calculados de Qp,

donde se pone de manifiesto la bondad del ajuste.
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4.1.4. Analisis granulométrico

Se ha realizado un estudio granulométrico del hueso con objeto de determinar la
distribucion de tamafos después de su trituracion. Para ello, se ha procedido a la trituracion
del hueso, cuyo tamafo inicial, como se ha indicado en la Técnica Experimental, estaba
comprendido entre 4 y 8§ mm, y su posterior separacion por tamafios, determinando la
distribucion de cada uno de ellos con respecto a la masa total. Los resultados obtenidos se

muestran en la Figura 4.5
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Se puede observar que las fracciones 0,500-0,710 mm y 0,710-1,00 mm representan
conjuntamente casi un 70% del total; el resto de tamafios, excepto el <0,250 mm, se
encuentran por debajo del 5%. Esto indica que el tamafio del hueso, después de su
trituracion, estd comprendido mayoritariamente entre 0,500 y 1,00 mm y con una fraccion

de finos (<0,250 mm) del 17% aproximadamente.
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4.2- ESTUDIO DE BIOSORCION EN DISCONTINUO

4.2.1. Biosorcion de Cr (I11)

4.2.1.1. Influencia del pH

El pH ha sido identificado como uno de los parametros mds importantes que
controlan la eliminacion de metales presentes en medios acuosos mediante el uso de solidos
biosorbentes. Segiin numerosos autores, la variacion en el pH puede cambiar las
caracteristicas y disponibilidad de los iones metalicos en disolucidn, asi como, modificar el
estado quimico de los grupos funcionales que son responsables de la biosorcion (Kappor y
Viraraghanvan (1997) y Nasruddin (2002)); asi mismo, la mayor parte de las
investigaciones realizadas sobre biosorcion de metales pesados indican que la influencia del
pH es debida al hecho de que los iones H™ son fuertes competidores de los iones del sorbato
correspondiente (Sung y col. (1998); Benguella y Benaissa (2002); Pagnanelli y col.
(2003a) y Ruiz-Nufiez (2004)).

Para analizar el efecto del pH en la biosorcion de Cr (III) con hueso de aceituna, en
primer lugar se procedid a realizar unos experimentos en ausencia de biosorbente. Para ello
y de acuerdo con estudios previos (Ruiz-Nufiez (2004)), se seleccion6d una concentracion
inicial de cromo de 10 mg/L, un tiempo de contacto de 120 min y una temperatura
constante de 25°C. En la Figura 4.6 se muestran las concentraciones finales de Cr (III), Cg,

obtenidas para un margen de pHde 3 a 11.
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Se observa como la concentracion final presente en disolucion va disminuyendo a
medida que aumenta el pH hasta alcanzar un minimo a pH 7, incrementandose de nuevo a
medida que el pH sigue elevandose. Esto indica que el cromo precipita en forma de
Cr(OH); a valores de pH 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 5, ya
que para pHs superiores ocurriria un proceso combinado de biosorcidn-microprecipitacion

con predominio, en algunos casos, de éste ultimo.

En este sentido, es bien conocido que el Cr™ en agua puede sufrir reacciones de
hidrdlisis y/o complejacion cuya extension depende principalmente de la concentracion
total de Cr (III), del pH y del tipo de aniones presentes en la disolucion. La hidrolisis

simple del Cr™ se puede escribir de la siguiente forma,

Cr” +H,0 < Cr(OH)” +H"
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Esta reaccion genera Cr(OH)™ y protones que contribuyen a incrementar la acidez
de las disoluciones de Cr (III). Si el Cr™ es retenido por la biomasa, la reaccion transcurre
hacia la izquierda, consumiendo protones y por tanto, aumentando el pH del medio; sin
embargo, si el biosorbente retiene Cr(OH)™, la reaccién tiene lugar hacia la derecha,
liberando protones, con lo que aumenta la acidez del medio. Asi mismo, el pH de la
disolucion puede también modificarse debido a la liberacién o retencion de protones por

parte del biosorbente.

Por otro lado, es importante conocer las especies que van a predominar en
disolucion en funcidn del pH. De acuerdo con numerosos autores (Kratochvil y col (1998)
y Dean y Tobin (1999)) y tal y como se indicaba en la Introduccion, en disoluciones

acuosas de Cr(NOs)s, las especies que aparecen son las siguientes:
. . . . +
= A valores de pH inferiores a 3 la especie predominante es Cr'

= A pH proximo a 4 existe aproximadamente la misma proporciéon de Cr y de

Cr(OH)™

= A valores de pH proximos a la neutralidad, el cromo se encuentra precipitado como

CI'(OH)3
= A pH bésico (>7) la especie predominante es el Cr(OH),".

Una vez conocido el comportamiento del Cr (III) en disolucion, se realizaron
experimentos para comprobar el efecto del pH en la biosorciéon de Cr (III) con hueso de
aceituna, utilizando una concentracion inicial de cromo de 10 mg/L, una concentracion de
hueso de 10 g/L con un tamaio de particula <I mm, un tiempo de contacto de 120 min y
variando el pH de 3 a 11; todos los experimentos se han realizado manteniendo la
temperatura constante en 25°C. En la Figura 4.7 se ha representado el porcentaje de cromo

retirado en funcion del pH.
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Se observa como el porcentaje de cromo retirado es maximo a pH comprendido
entre 4 y 6 alcanzandose valores proximos al 90%; sin embargo, a pH 3 el porcentaje de
cromo retirado se encuentra por debajo del 50%. Estos resultados podrian indicar que la
retencion de los iones de cromo por el hueso es debida principalmente a la atraccion idnica
entre los iones del metal y los grupos funcionales del biosorbente. En este sentido, a bajos
valores de pH hay una competencia entre los iones H' y los iones del metal, mientras que a
pHs elevados la retencién puede disminuir debido a la competencia entre la formacion de
especies hidratadas del metal y los lugares activos del biosorbente, la modificacion en la
carga superficial del sélido y/o la precipitacion de la sal correspondiente (Alves y col.
(1993); Lee y col. (1995); Kratochvil y col. (1998); Lee y col. (1998); Pagnanelli y col.
(2003a); Baytak y Tiirker (2005) y Oliveira y col. (2005)).

Finalmente, también se realizd un seguimiento del pH durante los 120 minutos de
duracién del experimento, tanto en los ensayos en blanco (sin hueso) como en los ensayos

de biosorcion. Los resultados se muestran en la Figura 4.8.
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Se observa como en los experimentos sin hueso el pH se mantiene practicamente
constante, existiendo una pequefia dispersion a valores de pH comprendidos entre 6 y 8,
donde, como se ha indicado en la Figura 4.6, se produce la mayor precipitacion del
hidréxido de cromo. Sin embargo, en los experimentos de biosorcion, a valores de pH
comprendidos entre 3 y 6, el pH final es ligeramente superior al inicial lo que puede estar
justificado por la retencion de iones H' por parte del biosorbente. A partir de pH 6, se
observa claramente una disminucion del pH a medida que transcurre el tiempo de contacto
lo que podria estar relacionado, tal y como se ha indicado anteriormente, con la formacién
de especies hidratadas y la retencion de las mismas por el hueso con la consiguiente

. .y . +
liberacion de iones H'.

4.2.1.2. Influencia del tamafio de particula del hueso

En los procesos de biosorcion, la capacidad del s6lido para la retencion de metales y

el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, son dos pardmetros que estan relacionados,
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en la mayoria de las ocasiones, con el tamafio de particula del biosorbente que se emplee.
Muchos investigadores han demostrado que la mayor parte de los metales son retenidos de
forma mas efectiva cuando disminuye el tamafio de particula del solido sorbente,
principalmente si la biosorcion se atribuye a procesos de adsorcion en la superficie de la
particula, fundamentalmente aquellos relacionados con el intercambio i6nico o la
formacion de complejos en dicha superficie (Jansson-Charrier y col. (1996); Singh y Tiwari

(1997); Benguella y Benaissa (2002) y Tarley y Arruda (2004)).

Para analizar el efecto del tamafio de particula del hueso de aceituna en la
biosorcion de Cr (III) se han realizado experimentos con una concentracion inicial de
cromo de 10 mg/L, una concentracion de hueso de 10 g/L y 120 min de tiempo de contacto;
asi mismo, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el estudio del pH, se han
realizado los experimentos a pHs 4 y 5. En la Figura 4.9 se ha representado el porcentaje de
cromo retenido para cada una de las fracciones obtenidas en el andlisis granulométrico
(Figura 4.5), asi como para el hueso sin triturar (con un tamafo comprendido entre 4 y 8

mm).
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Figura 4.9
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Se observa como a medida que aumenta el tamafio de particula, disminuye de forma
apreciable el porcentaje de cromo retirado, pasando de valores por encima del 80% para las
fracciones <0,250 mm y 0,250-0,355 mm, a valores proximos al 50% para particulas
mayores de 1 mm, siendo los resultados practicamente coincidentes para los dos valores de
pH estudiados. Estos resultados eran de esperar ya que al incrementarse el tamafo de
particula se produce una disminucién en el area superficial y en el numero de lugares
activos, lo que conlleva una reduccién en el porcentaje de cromo retenido (Machado y col.

(2002)).

Por otra parte, si se tiene en cuenta que en el andlisis granulométrico (Figura 4.5) se
encontrd que, después de la trituracion del hueso, las fracciones superiores a 1 mm solo
representaban un 5% del total, parece l6gico pensar, sobre todo desde el punto de vista de
su aplicacion industrial, que la separacion por tamafios no representa un beneficio
importante para el proceso de biosorcion y si un coste adicional en la utilizacion del hueso
como biosorbente. Por ello, se decidio utilizar el hueso triturado con un tamafio <1 mm, sin

realizar su posterior separacion por fracciones.

4.2.1.3. Influencia de la concentracion de hueso

Con objeto de determinar la cantidad de hueso necesaria para alcanzar la maxima
eliminacion de cromo, se han realizado experimentos con las mismas condiciones
especificadas anteriormente, variando la concentracion de hueso de 2 g/L a 30 g/L. Los

resultados se muestran en la Figura 4.10.

Se observa como, a medida que aumenta la concentracion de hueso, se eleva el
porcentaje de Cr (III) retirado hasta alcanzar un valor practicamente constante y proximo al
85% para concentraciones superiores a 20 g/L. Estos resultados concuerdan con los
obtenidos por numerosos autores; Gode y Pehlivan (2005) encuentran un aumento en la
retencion de Cr (II1) del 40% al 85% al elevar la concentracion de so6lido sorbente de 0,5 a

4,5 g/L; Tewari y col (2005) sefialan un aumento en la retencion de cromo del 50% al 80%
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cuando la concentracion de sorbente se incrementa de 2 g/L a 10 g/ y Namasivayan y Holl
(2004) indican un aumento en la retencion de Cr (III) del 50% en un rango de

concentraciones de sorbente de 5 a 40 g/L.
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Figura 4.10

De acuerdo con los resultados obtenidos, se seleccion6 una concentracion de hueso
de 14 g/L, ya que a partir de este valor, el porcentaje de Cr (III) retirado aumenta solo

ligeramente con la cantidad de hueso presente.

4.2.1.4. Influencia del tiempo de contacto

La evaluacion del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio, como
paso previo al estudio de la cinética de biosorcién de metales pesados, es fundamental para
determinar la eficiencia en la recuperacion del metal y puede contribuir a determinar, en la

mayor parte de los casos, la naturaleza del proceso (Nasruddin (2002) y Lee y col. (2004)).
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Para ello, se han realizado experimentos variando el tiempo de contacto desde 5
hasta 630 minutos, manteniendo el resto de los parametros en los valores indicados

anteriormente. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4.11.
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Figura 4.11

Se observa como la retencion de cromo se produce de forma muy rapida en los
primeros 5 minutos, seguida de una retencion mas gradual hasta alcanzar el equilibrio antes
de los 60 minutos de tiempo de contacto, momento a partir del cual el porcentaje de cromo
retirado permanece constante. Diversos autores han encontrado un comportamiento similar
en la biosorcion de Cr (III) con diferentes solidos sorbentes; Lee y col. (1995) indican que
la méxima retencion de cromo con musgo se produce a los 30 minutos de tiempo de
contacto; Gode y Pehlivan (2005), en la biosorcion de cromo con carbdn, establecen el
equilibrio a los 15 minutos de tiempo de contacto y Ferraz y col. (2004) indican que el
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio es superior a los 60 minutos en la biosorcion de

cromo con Saccharomyces cerevisiae.
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Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se confirma que un tiempo de contacto
de 120 minutos es suficiente para asegurar que se alcance el equilibrio con las condiciones

experimentales que se han marcado.

4.2.1.5. Estudio cinético

El estudio cinético del proceso de biosorcion permite determinar la velocidad a la
que los contaminantes son retirados del medio acuoso. En este sentido, han sido propuestos
numerosos modelos cinéticos capaces de describir el mecanismo por el que transcurre el
proceso de biosorcion. Este mecanismo es, en la mayor parte de los casos, complejo y
puede involucrar reacciones quimicas entre grupos funcionales del sorbente y los iones
metalicos, reacciones de intercambio i6nico y/o formacion de complejos; ademas, hay que
tener en cuenta los procesos de transferencia de materia tales como el transporte de especies
en el seno de la fase liquida, difusion desde la fase liquida hasta la superficie del solido y
difusion en el interior de los macroporos o microporos (Ho y col. (2001)). Por otra parte, tal
y como se ha determinado anteriormente, la mayoria de los procesos de biosorcion tienen
lugar en dos fases: una inicial en la que el proceso se produce de forma rapida y una
segunda fase en la que la velocidad disminuye hasta alcanzar el equilibrio (Lee y col.

(1995); Namasivayam y col. (1996); Orumwense (1996) y Ho y col. (2001)).

Para estudiar la cinética de biosorcion de Cr (III) con hueso de aceituna como sélido
sorbente, se han seleccionado tres de los principales 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 los pardmetros mas
importantes que afectan a la velocidad del proceso como son el pH, la concentracion inicial

de cromo y la temperatura.

A continuacion se describen los tres modelos que van a ser usados en este trabajo.
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1. Ecuacion de pseudo-primer orden

La ecuacion de pseudo-primer orden (Lagergren, 1898), es expresada generalmente

de la siguiente forma

dq,
dt

=k, (q. —q,) (4.9)

donde

de Y q: son la capacidad de sorcion en el equilibrio y a cualquier tiempo ft,

respectivamente, mg/g
ki es la constante de velocidad de pseudo-primer orden, min™

Integrando esta expresion entre las condiciones limite t =0, =0y t=t, ;= q, se

obtiene

log| de =9 |__ K, (4.10)
q 2,303

Representando los valores de log ((q.-q:)/q.) frente a t, a partir de la pendiente se

puede obtener el valor de la constante de velocidad k.

2. Ecuacion de segundo orden

La cinética de segundo orden puede ser expresada mediante la siguiente ecuacion

(Ho y Mckay (2000))

dq,
dt

:kz (qe_qt)z (411)

donde

k> es la constante de velocidad de segundo orden, g/mg-min
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Integrando esta ecuacién entre las condiciones limite t =0, =0y t=t, ;= qs, S€

obtiene

;:iﬂgt (4.12)
(d.—9,) 9.

Representando 1/(qe-q;) frente a t, se puede obtener a partir de la pendiente el valor

de la contante k.

3. Ecuacion de pseudo-segundo orden

La cinética de pseudo-segundo orden es una forma modificada de la ecuacion de

segundo orden que puede ser obtenida a partir de la misma expresion (Ho y Mckay (2000))

dq,
dt

=k,, (9. —q,)’ (4.13)

donde
ks, es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/mg-min
Integrando esta ecuacion entre las condiciones limite t =0, =0y t=t ¢=qs, y

reagrupando términos, se obtiene

L (4.14)

donde
h= ksz~qe2 es la velocidad de sorcion inicial, mg/g-min

Representando t/q; frente a t, se puede obtener, a partir de la pendiente y de la

ordenada en el origen, los valores de q. y ke, respectivamente.

Como se ha comentado anteriormente, en primer lugar se ha analizado el efecto del
pH en la cinética del proceso. Para ello, se han realizado experimentos con una

concentracion inicial de Cr (IIT) de 10 mg/L, un tiempo total de contacto de 120 min y tres
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valores de pH (3, 4 y 5). En la Figura 4.12 se representan los valores de q; (mg retenidos/g
de sorbente) en funcion del tiempo. Estos valores de q; se han obtenido mediante el

siguiente balance de materia

q =GV (4.15)

m

donde

Ci y Cr son las concentraciones inicial y final de cromo en disolucion,

respectivamente, mg/L
V es el volumen de disolucion, L

m es el peso de biosorbente empleado, g

1,0
_ =
—v
0,8
0,6

g, mg/g

0,0 T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 120

t, min

Figura 4.12
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Se observa, tal y como se ha venido comprobando en el estudio del pH, que la
capacidad de eliminacién de cromo que tiene el hueso de aceituna es considerablemente
inferior a pH 3, mientras que a los pHs 4 y 5 los valores obtenidos son muy similares. A
continuacion, se han ajustado los resultados experimentales a los tres modelos cinéticos
considerados: pseudo-primer orden, segundo orden y pseudo-segundo orden. Los valores de

los parametros para cada uno de los modelos se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4
oH Pseudo-primer orden| Segundo orden Pseudo-segundo orden
k;, min™ r’ k,, g/mg-min | r’* | q., mg/g | h, mg/g'min | kg, g/mg-min | r’
3 0,0159 0,66 0,175 0,93| 0,468 0,142 0,647 0,99
4 0,0287 0,85 0,777 0,95| 0,863 1,803 2,424 0,99
5 0,0221 0,93 0,349 0,89 0,903 1,246 1,528 0,99

Se observa como el modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce los
resultados experimentales con un valor de > = 0,99 en todos los casos. Asi mismo, tal y
como se ha puesto de manifiesto en la Figura 4.12, la capacidad méxima de sorcion, qe,
aumenta de forma importante al elevar el pH del medio de 3 a 4 (0,468 mg/g y 0,863 mg/g,
respectivamente), mientras que de pH 4 a pH 5 el incremento de ge es poco significativo.
Con respecto a la velocidad del proceso de sorcion inicial, h, ésta presenta un valor maximo
de 1,803 mg/g'min a pH 4, lo que indica que a este valor de pH, el proceso de biosorcion se
produce de forma mas rapida, como también se comprueba analizando los valores de la

constante cinética, K.

A continuacion, se analizo el efecto de la concentracion inicial de Cr (III), para lo
cual se realizaron experimentos variando dicha concentracion de 10 a 220 mg/L. De
acuerdo con los resultados anteriores, se eligido un valor de pH igual a 4, manteniéndose
constante la temperatura en 25°C. Los resultados se recogen en la Figura 4.13. También se

ha realizado el ajuste mediante los tres modelos cinéticos considerados, encontrandose de

150 German Tenorio Rivas



DISCUSION DE RESULTADOS Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

nuevo que el modelo de pseudo-segundo orden es el que reproduce con mayor exactitud los

resultados experimentales, y obteniéndose los valores de los pardmetros que se muestran en

la Tabla 4.5.

® 10mg/L 4 100 mg/L
5 v 20 mg/L A 140 mg/L
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Tabla 4.5

Concentracion inicial de Cr (I11), mg/L

10 20 60 100 | 140 | 220
qe, Mg/g 0,622 | 1,121 | 1,717 | 2,720 | 2,984 | 3,907
h, mg/g-min | 0,862 | 2,106 | 4,975 | 6,612 | 6,617 | 6,586
Ks2, g/mg-min| 2,229 | 1,675 | 1,685 | 0,894 | 0,743 | 0,431
r’ 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99 | 0,99
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Se observa como la capacidad maxima de retencion de Cr (III) por el hueso de
aceituna aumenta a medida que se eleva la concentracion inicial de cromo, pasando de
0,622 mg/g a 3,907 mg/g en el rango de concentraciones analizado, aunque, en todos los
casos, el equilibrio se alcanza durante los primeros 40 minutos de tiempo de contacto. De la
misma forma, la velocidad inicial del proceso, h, aumenta de 0,862 mg/g-min hasta 6,612
g/mg-min cuando la concentracién inicial de cromo se eleva de 10 mg/L a 100 mg/L, para
permanecer practicamente constante con el resto de las concentraciones; sin embargo, la
constante cinética del proceso disminuye a medida que se incrementa la concentracion
inicial de cromo, pasando de un valor de 2,229 g/mg-min a 10 mg/L, a un valor de 0,431

g/mg-min a 220 mg/L.

Estos resultados son similares a los obtenidos por otros investigadores; asi,
Namasivayan y Holl (2004) encuentran, en la biosorcion de Cr (III) con Miscanthus
sinensis, que la constante de pseudo-segundo orden varia de 6,661 a 0,684 g/mg-min
cuando la concentracion inicial de cromo se eleva de 10 a 40 mg/L, mientras que el valor de
de aumenta de 0,41 a 1,26 mg/g en este mismo rango de concentraciones; Fiol y col. (2005)
indican que la capacidad maxima de retencion de Cr (IIT) con tallos de uva aumenta de 3,9
a 17,5 mg/g al elevar la concentracion inicial de cromo de 50 a 200 mg/L, mientras la
constante de pseudo-segundo orden disminuye desde 3,27-107 hasta 1,44-10° g/mg-min;
Lee y col. (1995) indican que, en la eliminacién de Cr (III) usando musgo como material
sorbente, la constante de pseudo-primer orden disminuye de 40,58:10° a 18,89-10~ min™,

cuando la concentracion de cromo aumenta de 5 a 20 mg/L.

Finalmente se comprob¢ el efecto se la temperatura en la cinética del proceso; para
ello, se realizaron experimentos a 25°C, 60°C y 80°C, manteniendo constante la
concentracion inicial de cromo en 10 mg/L y un valor de pH igual a 4. Los resultados se
muestran en la Figura 4.14, y en la Tabla 4.6 se recogen los valores obtenidos para los
parametros del modelo de pseudo-segundo orden, que es el que mejor reproduce los

resultados experimentales.
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Tabla 4.6
Temperatura de trabajo, °C
25 60 80
qe, ME/g 0,622 0,601 0,594
h, mg/g-min 0,862 1,475 1,949
ks2, g¢/mg-min 2,229 4,095 5,532
r 0,99 0,99 0,99

Los resultados obtenidos muestran que la capacidad de sorcidbn maxima, (e, se
mantiene practicamente constante con la temperatura, lo que estd de acuerdo con lo

obtenido por otros autores (Aksu (2001); Ho y col. (2001) y Machado y col. (2002)).

Sin embargo, tal y como se habia puesto de manifiesto en la Figura 4.14, la

velocidad de sorcion inicial, h, practicamente se duplica con el aumento de la temperatura,
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pasando de un valor de 0,862 mg/g-min a 25°C, a un valor de 1,949 mg/g-min a 80°C, lo
que indica que, aunque la capacidad de sorcidbn méaxima se mantenga constante con la
temperatura, si se produce un significativo aumento en la velocidad de sorcion. Este hecho
se pone de manifiesto, de igual manera, con los valores de la constante de velocidad, ks,
que varian de 2,229 a 5,532 g/mg'min en el intervalo de temperaturas considerado. Este
incremento en la constante de velocidad de pseudo-segundo orden con el aumento de la
temperatura puede ser descrito por la ecuacion de Arrhenius, cuya forma linealizada se

representa mediante la siguiente expresion,

E
Ink=lnA,-—2 4.16
" TRT (4.16)

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- 107 kJ/mol-K
T es la temperatura, K

Por tanto, representando In kg, frente a 1/T, a partir de la pendiente se puede obtener
el valor de la energia de activacion, E,. Los resultados se muestran en la Figura 4.15, en la

. . Ly 2
que se puede observar un buen ajuste, con un coeficiente de regresion, r~, de 0,99.
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Figura 4.15

Asi mismo, el valor de la energia de activacion obtenido, 14,40 kJ/mol, estd dentro
del rango de 5-20 kJ/mol, considerado para procesos en los que predomina la interaccion
fisica, lo que se pone de manifiesto no solo por este valor bajo de la energia de activacion
sino también por la rapidez del proceso (Glasstone (1941)). Algunos autores llegan a
resultados similares; asi Lee y col. (1995) estudiando la sorcion de Cr (III) con musgo
obtienen un valor de E, de 27,28 kJ/mol; Lyubchik y col. (2004) encuentran un valor de E,
de 60,77 kJ/mol en la eliminacién de Cr (III) con carbon activo; Krishnan y Anirudhan
(2003), estudiando la sorcidon de cadmio en carbdn activo producido a partir de bagazo de la
cafia de azucar, obtienen un valor de E, de 18,28 kJ/mol y Ho y col. (2001) encuentran un
valor de E, de 37,7 kJ/mol para la biosorcion de plomo utilizando turba como material

biosorbente.

Por tanto, de los resultados obtenidos se puede concluir que el proceso de

biosorcion se produce de forma rapida, alcanzandose la capacidad maxima de sorcion antes
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de los 40 minutos de operacion, siendo mas favorable al aumentar la temperatura, desde el

punto de vista de la velocidad del proceso.

4.2.1.6. Equilibrio de biosorcién

Como ya se ha comentado 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 s6lido a una determinada
concentracion final o residual en la fase liquida. Este equilibrio de biosorcion es descrito
por modelos matematicos (isotermas de sorcién) 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)).

Aunque son numerosos los modelos que aparecen en bibliografia para el estudio del
equilibrio en los sistemas de biosorcién (Volesky (2003)), los mas ampliamente utilizados
son el modelo de Langmuir y el modelo de Freundlich. En este trabajo se han utilizado
estos dos modelos, asi como el modelo de Redlich-Peterson, que incorpora caracteristicas
de los dos primeros, para describir el equilibrio de biosorcion de cromo utilizando hueso de

aceituna como solido sorbente.

Para el estudio de equilibrio se han realizado experimentos variando la
concentracion inicial de Cr (III) de 10 a 220 mg/L y a tres temperaturas: 25°C, 60°C y 80°C;
el tiempo de contacto se mantuvo en 120 min y el pH en 4. En la Figura 4.16 se ha
representado la capacidad de retencion de cromo, qe, frente a la concentracion de equilibrio

de cromo en la fase liquida, C..
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Se observa como a 25°C y 60°C, a medida que aumenta la concentracion inicial de
cromo se eleva la capacidad de sorcion del hueso hasta alcanzar un valor practicamente
constante a concentraciones superiores a 100 mg/L, lo que indica que a partir de esa
concentracion se alcanza el equilibrio para estas dos temperaturas. Sin embargo, a 80°C la
capacidad de sorcién aumenta de forma continua pasando de un valor de 0,582 mg/g a una

concentracion inicial de cromo de 10 mg/L a 7,107 mg/g a una concentracion de 220 mg/L.

Por otra parte, si se comparan las tres temperaturas se pone de manifiesto un
aumento importante en q. al pasar de 25°C a 80°C, especialmente cuando la concentracién

de cromo es elevada.

A continuacion estos resultados experimentales se han ajustado a las tres isotermas

de sorcidn indicadas anteriormente.
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* Isoterma de Langmuir

El modelo de Langmuir (Langmuir (1918)) fue originariamente desarrollado para
representar la adsorcion gas-s6lido con carbon activo y ha sido generalmente utilizado para
estudiar la sorcidon 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 aplicacién se asume, por un
lado, que la sorcién ocurre en lugares especificos de la superficie del sorbente y por otro,
que una vez el 16n ocupa un lugar, no puede ocurrir posteriormente otra sorciéon en este
mismo sitio (Davis y col. (2003)). La isoterma de Langmuir puede ser representada por la

siguiente expresion

_b4. C, 4.17)
LN TN '

donde,
de es la cantidad de i6n metalico retenido por unidad de masa de sorbente, mg/g
C. es la concentracion de equilibrio de i6n metélico en la fase liquida, mg/L

dm 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 (4.18)

4. 4.b g,

por lo que representando C¢/q. frente a C., se obtendria una linea recta de cuya pendiente y

ordenada en el origen se determinarian los valores de los pardmetros g, y b.
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En la Figura 4.17 se ha representado el ajuste de los datos experimentales a la
isoterma de Langmuir para las tres temperaturas ensayadas y en la Tabla 4.7 los valores

obtenidos para los parametros de este modelo.
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Figura 4.17
Tabla 4.7
T, °C qm, Mg/g b, L/mg r
25 5,185 0,0268 0,89
60 5,607 0,0507 0,98
80 8,121 0,0574 0,99

El modelo de Langmuir reproduce de forma aceptable los resultados
experimentales, como se pone de manifiesto por los valores de r* obtenidos, sobre todo a
las temperaturas de 60°C y 80°C. Se observa como a medida que aumenta la temperatura, la

capacidad maxima de sorcion, qn, se eleva de forma significativa alcanzando un valor de
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8,121 mg/g a 80°C. Asi mismo, el valor de b también aumenta con la temperatura,
especialmente cuando ésta se eleva de 25°C a 60°C. Estos resultados sugieren que un
aumento en la temperatura favorece la retirada de Cr (III); sin embargo, desde el punto de
vista de su aplicacion industrial, trabajar a temperaturas elevadas supone un coste
energético alto por lo que el proceso podria no ser rentable, sobre todo si se compara con

otros materiales sorbentes u otros sistemas de eliminacion de metales pesados.

Los valores encontrados por otros investigadores para la capacidad méaxima de
sorcion son muy diversos, dependiendo fundamentalmente del tipo de biosorbente
empleado y de las condiciones de operacion. En la Tabla 4.8 se recogen algunos de los
resultados encontrados en bibliografia para la eliminacion de Cr (III) usando diferentes

solidos sorbentes.

Tabla 4.8
Biosorbente mg/ Temperatura Referencia
Q> MEE | ge trabajo, °C
Alga marina Turbinaria 31,6 25°C Aravindhan y col. (2004)
ornata
Cana China 1,85 25°C Namasivayam y Holl (2004)
. . 56,7 30°C .

Carbon Activo 50.8 50°C Lyubchik y col. (2004)
Lignitos Turcos 0,6 25°C Gode y Pehlivan (2005)
Polvo de Corcho 6,3 22°C Machado y col. (2002)
Corteza de Pino 9,0 20°C Bras y col. (2004)

Hueso de aceituna 5,2 25°C En el presente trabajo

Las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir pueden ser expresadas por
una constante adimensional llamada factor de separacion o pardmetro de equilibrio, Ry,

definida por la siguiente expresion

R, = :
1+bC,

(4.19)
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donde
b es la constante de Langmuir
C; es la concentracion inicial de Cr (IIT), mg/L

La constante Ry indica el tipo de isoterma, de forma que para valores comprendidos
entre 0 y 1 la sorcidon es favorable (McKay y col. (1982); Aravindhan y col. (2004) y
Namasivayam y Holl (2004)). En la Figura 4.18 se han representado los valores de Ry en
funcion de la concentracion inicial de cromo y para las tres temperaturas ensayadas. Se
observa como dichos valores se encuentran comprendidos entre 0 y 1 para todas las
condiciones de operacion empleadas lo que indica que la retencion de Cr (III) con hueso de

aceituna es un proceso favorable.

1,0
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m 80°C
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&
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Figura 4.18
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* Isoterma de Freundlich

En 1906 Freundlich, estudiando la sorcion de un material en carbén de origen
animal, encuentra una relacion de tipo potencial entre el soluto sorbido y la concentracion

de equilibrio que puede ser expresada mediante la siguiente ecuacion

q. =K; C, 0 (4.20)
donde
qe ¥ Ce tienen el mismo significado que en la isoterma de Langmuir
K es la constante de equilibrio, (mg/g)-(L/mg)""

n es una constante relacionada con la afinidad entre el sorbente y el sorbato

Esta ecuacion puede ser linealizada tomando logaritmos,
1
logq, =logK, +—1logC, (4.21)
n

de forma que representando log q. frente a log C., de los valores de la pendiente y la

ordenada en el origen se obtendrian los parametros de la isoterma de Freundlich, K¢ y n.

Este 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.

En la Figura 4.19 se ha representado el ajuste de los datos experimentales a la
isoterma de Freundlich para las tres temperaturas ensayadas y en la Tabla 4.9 los valores

obtenidos para los parametros de este modelo.
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Tabla 4.9

T, °C Ky, (mg/g)-(L/mg)"™ n r
25 0,514 2,4 0,96
60 0,589 2,2 0,96
80 0,616 1,7 0,89

Como se pone de manifiesto por los valores de r* obtenidos, el modelo de
Freundlich también reproduce de forma aceptable los resultados experimentales, aun siendo
inferiores a los hallados con el modelo de Langmuir, lo que estd de acuerdo con lo indicado
por numerosos investigadores (Aravindhan y col. (2004); Ibanez y Umetsu (2004) y
Lyubchik y col. (2004)).

Asi mismo, se observa que el valor de n es proximo a 2,0, aunque disminuye al

aumentar la temperatura, mientras Ky aumenta ligeramente a medida que se eleva la
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temperatura; por otra parte, un valor de 1/n comprendido entre 0,1 y 1,0 (1,0<n<10,0),

como ocurre en este caso para las tres temperaturas, indica que el proceso de biosorcion es

favorable (McKay y col. (1982); Lyubchik y col. (2004) y Namasivayam y Holl (2004)).

* Isoterma de Redlich-Peterson

La isoterma de Redlich-Peterson (Redlich y Peterson (1959)), contiene tres
parametros e incorpora las caracteristicas de las isotermas de Langmuir y de Freunlich. Esta
isoterma tiene una dependencia lineal con la concentracion en el numerador y una funcién
exponencial en el denominador, y puede ser expresada de la siguiente forma (Ho y col.

(2002)):

A
= —1 " Bcé " (4.22)

donde

Ay B son dos constantes, L/g y (L/mg), respectivamente

g es un parametro cuyo valor esta limitado entre 0 y 1, de forma que cuando g = 1

resulta la isoterma de Langmuir,

AC

= ¢ 4.23
=1 B C, (4.23)
y cuando g = 0 resulta la ley de Henry,
AC
= : 4.24
=15 (4.24)

En la aplicacién de este modelo se ha utilizado un método de ajuste mediante

regresion no lineal, basada en el algoritmo de Marquard, usando el programa Statgraphics.

En la Tabla 4.10 se recogen los valores de las constantes y los parametros de ajuste

(sumatoria de las desviaciones al cuadrado, s” y r*) obtenidos para este modelo.
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Tabla 4.10
T, °C A B g r? 52
25 0,112 0,034 0,88 0,93 1,076
60 0,291 0,061 0,97 0,97 0,562
80 0,492 0,062 1,0 0,98 1,091

Como puede observarse, el valor de g tiende a la unidad, lo que indica que, teniendo

en cuenta los limites que presenta este parametro, la ecuacion tiende a la isoterma de

Langmuir, por lo que se podria concluir que los resultados experimentales quedan bien

representados por este modelo, tal y como se habia puesto de manifiesto anteriormente.

Con objeto de comparar conjuntamente el ajuste de los resultados a los tres modelos

utilizados, en las Figuras 4.20, 4.21 y 4.22 se han representado los datos experimentales y

los resultados obtenidos de las isotermas, a las tres temperaturas ensayadas. Puede

observarse con claridad que, de acuerdo con lo indicado anteriormente, el modelo de

Langmuir es el que mejor reproduce los resultados experimentales para las tres

temperaturas utilizadas, y que el modelo de Redlich-Peterson resulta practicamente

coincidente con el modelo de Langmuir, especialmente a 60°C y 80°C.
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* Obtencion de parametros termodinamicos a partir del modelo de Langmuir

Los valores obtenidos para la constante b del modelo de Langmuir, 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) y
Krishnan y Anirudhan (2003))

AG=-RTInb (4.25)
nb=2>_AH (4.26)
R RT

donde

R es la constante universal de los gases, 8,314- 10 kJ/mol'K

T es la temperatura, K
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En la Tabla 4.11 se muestran los resultados para cada uno de los parametros
termodinamicos, calculados a partir de los valores de b obtenidos en la aplicacion del

modelo de Langmuir.

Tabla 4.11
T, °C AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, J/mol
25 -0,831
60 -2,682 12,48 44,89
80 -3,209

El valor positivo de la entalpia refleja la naturaleza endotérmica del proceso de
biosorcion de Cr (IIT) con hueso de aceituna; asi mismo, los valores negativos de la energia
libre indican que este proceso es espontdneo y se favorece al aumentar la temperatura, 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 metales
pesados con sélidos sorbentes de diferente naturaleza (Eligwe y col. (1999); Sag y Kutsal
(2000); Machado y col. (2002); Kirshan y Anirudhan (2003) y Lyubchik y col. (2004)) e
indican que el hueso tiene alta afinidad para los cationes y que el proceso de biosorcion es
favorable, tal y como se habia puesto de manifiesto anteriormente por la naturaleza de las

isotermas obtenidas.

4.2.2. Biosorcién de Cr (VI)

4.2.2.1. Influencia del pH

El estado de oxidacion del cromo y el pH son dos de los factores que mas afectan al
proceso de biosorcion. Se ha comprobado que el Cr (VI) puede ser facilmente reducido a
Cr (IIT) en presencia de determinados solidos sorbentes y en medios acidos. Aunque son

numerosos los estudios realizados sobre la eliminacion de cromo de soluciones acuosas
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mediante biosorcion, pocos de ellos han analizado el efecto conjunto en el proceso de la
retencion de Cr (VI) por el solido sorbente y su reduccion a Cr (III). Por tanto, se puede
decir que el mecanismo para la retenciéon de cromo realmente implicaria dos procesos
simultaneos (Selomulya y col. (1999); Park y col. (2005b) y Romero-Gonzalez y col.
(2005)):

* La reduccion de Cr (V1) a Cr (IIT) en presencia del biosorbente y en medio acido.

* La retencion por el biosorbente del Cr (VI) presente inicialmente, asi como, del

Cr (IIT) formado en el proceso de reduccion.

La mayor parte de los investigadores encuentran que la biosorcion de Cr (I1I) ocurre
a valores de pH comprendidos entre 4 y 6, siendo en algunos casos despreciable a valores
de pH inferiores a 4, lo que ya se ha puesto de manifiesto en este trabajo (Apartado 4.2.1)
para la retencion de Cr (III) con hueso de aceituna. Sin embargo, la retencion de Cr (VI)
tiende a disminuir a medida que aumenta el pH, obteniéndose los mejores resultados a
valores de pH inferiores a 3. Por tanto, una disminucion en el pH podria aumentar la
retencion de Cr (VI) y favorecer su reduccion a Cr (III), pero disminuiria la posibilidad de
retencion del Cr (IIT) formado, aunque, hay que tener en cuenta que, atendiendo sélo al pH,

es dificil decidir cual es el mecanismo predominante.

Por otra parte, el Cr (VI) es facilmente hidrolizado en agua. Las especies de Cr (VI)
predominantes para concentraciones inferiores a 500 mg/L, son los aniones HCrOs y

CrO4”. La reaccion de equilibrio entre las dos especies es altamente dependiente del pH.
HCrO,” < H' +Cr0,”

A bajos valores de pH, HCrOy4 es la especie predominante, mientras CrO4~ esta
presente mayoritariamente a valores de pH superiores. Asi mismo, otras especies de cromo
coexisten en medio acido (Cr207'2, Cr;0 10'2, Cr;,O 13'2), por lo que se puede concluir que una
disminucion en el pH daria lugar a la formacion de diferentes especies oxidadas de cromo
(Raji y Anirudhan (1998); Dean y Tobin (1999); Selomulya y col. (1999) y Tewari y col.
(2005)).
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Si se tiene en cuenta, por tanto, que todas las especies de Cr (VI) estan cargadas
negativamente, una disminucion en el pH origina que la superficie del sorbente se cargue
positivamente debido a la protonacion de los grupos activos, produciendo una fuerte
atraccion por los iones de Cr (VI) cargados negativamente. Sin embargo, a medida que se
incrementa el pH, la concentracion de H™ disminuye y la carga superficial del sorbente se
hace negativa, lo que impediria la retenciéon de las especies de cromo. Este hecho
justificaria que se produzca una disminucion de la biosorcion de Cr (VI) a medida que se

eleva el pH del medio (Boddu y col. (2003) y Tewari y col. (2005)).

Para analizar el efecto del pH en la biosorcién de Cr (VI) con hueso de aceituna, en
primer lugar se procedi6 a realizar experimentos en ausencia de biosorbente. Para ello y
siguiendo el mismo procedimiento que el utilizado con el Cr (III), se selecciond una
concentracion inicial de cromo de 10 mg/L, una temperatura de 25°C y un tiempo de
contacto de 300 min (este tiempo fue determinado mediante estudios previos donde se
observé que la biosorcion de Cr (VI) se produce de forma més lenta que la obtenida con
Cr (IIT)). La concentracion final de cromo total (Cr (VI) + Cr (III)) presente en disolucion
se ha determinado mediante espectrofotometria de absorcién atomica, mientras que la
concentracion final de Cr (VI) se ha determinado por espectrofotometria de UV usando el
método de la 1,5-difenilcarbacida (APHA, AWWA vy col. (1992)), obteniéndose, por tanto,
la concentracion final de Cr (III) por diferencia. En la Figura 4.23 se muestran los
resultados para un margen de pH de 1 a 11. Se observa como las concentraciones de
Cr total y Cr (VI) son practicamente coincidentes en todo el margen de pH, con las
diferencias propias de utilizar dos técnicas analiticas distintas para su determinacion, lo que
indica que, en ausencia de hueso, no se produce reduccion de Cr (VI) a Cr (III). Asi mismo,
la concentracion final de cromo en disolucidn es practicamente igual a la inicial (10 mg/L),

por lo que no se produce precipitacion como ocurria con el Cr (III).
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Después de analizar el comportamiento del Cr (VI) sin biosorbente, se realizaron
experimentos para comprobar el efecto del pH en la biosorcion de Cr (VI) con hueso de
aceituna, utilizando una concentracion inicial de cromo de 10 mg/L, una concentracion de
hueso de 14 g/L con un tamano de particula <1 mm, una temperatura de 25°C y un tiempo
de contacto de 300 min. En la Figura 4.24 se ha representado la concentracion final de
Cr total, Cr (VI) y Cr (IIl) en un margen de pH de 1 a 4. Asi mismo, y para poner de
manifiesto con mayor claridad los resultados obtenidos, en la Figura 4.25 se ha

representado el porcentaje de Cr total y Cr (VI) retirado en funcién del pH.

Se puede observar como el porcentaje de Cr (VI) retirado es superior al 80% cuando
el pH es igual o inferior a 2, mientras que al aumentar el pH este porcentaje baja hasta
valores inferiores al 15%. Asi mismo, el porcentaje de Cr total retirado estd proximo al
50% apH 1, 1,5 y 2, disminuyendo sensiblemente al aumentar el pH, hasta coincidir con el

porcentaje de Cr (VI) retirado a pH 3 y 4.
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Estos resultados ponen de manifiesto que el proceso de biosorcion de Cr (VI) con
hueso de aceituna es altamente dependiente del pH del medio ya que pasa de retirarse casi
en su totalidad, a no retirarse practicamente nada en un margen de pH muy estrecho. Estos
resultados coinciden con los obtenidos por numerosos autores con otros solidos sorbentes,
los cuales justifican, tal y como se ha comentado anteriormente, que el hecho de que la
biosorcion de Cr (VI) so6lo se produzca en medios muy acidos (pH<2), se debe a que los
grupos activos del biosorbente son protonados adquiriendo carga positiva, pudiendo, por
tanto, atraer a las especies de Cr (VI) cargadas negativamente (Gupta y col. (2001);

Schmuhl y col. (2001); Ucun y col. (2002) y Boddu y col. (2003)).

Por otra parte, si se tienen en cuenta los resultados obtenidos para la concentracion
final de Cr total, Cr (VI) y Cr (IIl), se pone de manifiesto que a pHs inferiores a 2 se
produce un efecto combinado de los dos procesos antes descritos: biosorcion de Cr (VI) por
el hueso de aceituna y reduccion del mismo a Cr (III), siendo ambos procesos de igual
importancia ya que aproximadamente el 50% del Cr (VI) es retirado y el otro 50%
reducido. La reduccién del cromo puede tener lugar mediante diversas reacciones,

fundamentalmente las siguientes:
HCr,0, +7H" +3e” < Cr” +4H,0
CrO,” +8H" +3¢” < Cr* +4H,0
Cr,0,” +14H" +6¢” < Cr™ +7H,0

Todas estas reacciones vienen influenciadas por la estructura del reactivo, la
naturaleza del medio donde transcurre la reaccion y su pH, y en todas ellas se produce un
consumo de protones por lo que, tal y como se habia indicado anteriormente, la reduccioén

de Cr (VI) a Cr (IIl) se produce en medios marcadamente acidos (Cabatingan y col.

(2001)).
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Para comprobar la variacion que sufre el pH durante el proceso de biosorcion, en la
Figura 4.26 se ha representado el pH inicial frente al pH final correspondiente a los

experimentos de las Figuras 4.24 y 4.25.
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Figura 4.26

Se observa que, cuando el medio es muy acido (pH<2), el pH se mantiene
practicamente constante durante todo el experimento, con una ligera tendencia a subir,
sobre todo a pH 1; como se habia comprobado en los experimentos realizados (Figuras 4.24
y 4.25), a estos valores de pH se produce una retirada de protones del medio, tanto por el
propio hueso, como por la reduccién del Cr (VI) que también consume protones, lo cual
deberia producir una elevacion del pH, que no se aprecia, ya que al ser el medio muy acido,
la concentracion de protones es muy elevada y el efecto resulta ser poco significativo. Sin
embargo, a pHs 3 y 4 se observa claramente una elevacion del pH durante el ensayo, lo cual
podria estar justificado por la retirada de protones del medio por el biosorbente ya que a
estos pHs la reducciéon del cromo es practicamente despreciable. Estos resultados

concuerdan con los obtenidos por numerosos investigadores, los cuales indican que, aunque
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la protonacion del sorbente y la reduccién del cromo son las causas principales de la
modificacion del pH del medio, también hay que tener en cuenta los distintos equilibrios
dependientes del pH que puede presentar el cromo cuando se encuentra en disolucion
acuosa y las interacciones con los grupos activos del sélido sorbente (Sharma y Foster
(1994); Selomulya y col. (1999); Bai y Abraham (2001); Cabatingan y col. (2001) y Park y
col. (2004)).

Teniendo en cuenta los datos obtenidos, se ha seleccionado el pH 2 para el resto de
los experimentos ya que, aunque los resultados alcanzados han sido ligeramente inferiores a
los encontrados con los pH 1 y 1,5, se evita trabajar con medios extremadamente acidos y
permite poner de manifiesto con mayor claridad el efecto del resto de variables que se van a

analizar.

4.2.2.2. Influencia del tiempo de contacto

Se ha estudiado el efecto del tiempo de contacto en la biosorcion de Cr (VI) con
hueso de aceituna. Para ello, se realizaron experimentos con una concentracion inicial de
Cr (VI) de 10 mg/L, pH 2 y una temperatura de 25°C. En la Figura 4.27 se ha representado

el porcentaje retenido de Cr total y de Cr (VI) en funcién del tiempo de contacto.

Se observa que el porcentaje de Cr (VI) retirado va aumentando con el tiempo de
contacto hasta alcanzar un valor méximo aproximadamente del 80% para un tiempo de 300
minutos, a partir del cual se mantiene practicamente constante. El Cr total, tiene un
comportamiento similar aunque el maximo porcentaje retirado estd proximo al 40%. Si se
comparan ambos resultados se puede concluir que, tal y como se habia indicado
anteriormente, el Cr (VI) es en parte retirado por el hueso y en parte reducido a Cr (III) y
que, a partir de un determinado tiempo de contacto (300 min), los resultados se mantienen

constantes, lo que indica que no se producen ninguno de los dos procesos.

Estos resultados son similares a los encontrados por otros autores; asi Babel y

Kurniawan (2004) indican que el porcentaje de Cr (VI) retirado usando céscara de coco
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como sorbente aumenta del 60% al 87% cuando el tiempo de contacto se eleva de 30 a 180
minutos; Nomanbhay y Palanisamy (2005) encuentran que, en la biosorcion de Cr (VI) con
“chitosan”, el porcentaje maximo retirado (90%) se alcanza a los 180 minutos de tiempo de
contacto y Das y col. (2000) indican que el equilibrio en la biosorcion de Cr (VI) con
carbon obtenido a partir de estiércol de vaca, se alcanza a los 300 minutos de tiempo de

contacto.
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Figura 4.27

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se considera que un tiempo de
contacto de 300 minutos es suficiente para asegurar que se alcanza el equilibrio en estas

condiciones experimentales.

4.2.2.3. Estudio cinético

Siguiendo un desarrollo similar al realizado para el estudio de la cinética de

biosorcion de Cr (III), en primer lugar se ha analizado el efecto del pH en la cinética de
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biosorcion de Cr (VI). Para ello, se han realizado experimentos con una concentracién
inicial de Cr (VI) de 10 mg/L y un tiempo total de contacto de 300 min, ajustando el pH de
1 a 4. En la Figura 4.28 se representan los valores de g; (mg retenidos/g de sorbente) para el
Cr (VI) en funcién del tiempo. Asi mismo, en la Figura 4.29 se muestran los valores de q;
para el Cr total, con objeto de seguir poniendo de manifiesto el efecto del proceso de

reduccion de Cr (VI) a Cr (11D).
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Se observa, tal y como se ha venido comprobando en el estudio del pH, que la
capacidad de eliminacion de Cr (VI) que tiene el hueso de aceituna disminuye con el
aumento del pH, siendo este descenso mucho mdas acusado a pH>2. Con respecto al
Cr total, el comportamiento es similar aunque con valores de g, sensiblemente inferiores, lo
que pone de nuevo de manifiesto el efecto de la reduccion de Cr (VI) a Cr (III) a valores de
pH inferiores a 2. A continuacion se han ajustado estos resultados a los tres modelos
cinéticos considerados: primer orden, segundo orden y pseudo-segundo orden (ecuaciones

4.10,4.12 y 4.14). En la Tabla 4.12 se recogen los parametros de ajuste para el modelo de
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pseudo-segundo orden que es el que mejor reproduce los resultados experimentales. Los

valores a pH 3 y 4 no se han considerado ya que la capacidad de sorcion, a estos valores de

pH, es practicamente despreciable.
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Tabla 4.12
Cr (VD) Cr total
pH Pseudo-segundo orden Pseudo-segundo orden
qea h) kSZa r2 C1e, h) kSZa I_2
mg/g | mg/g'min | g/mgmin mg/g | mg/g'min | g/mg-min
1 0,741 0,228 0,416 0,99 | 0,385 0,051 0,347 0,99
1,5 | 0,704 0,046 0,093 0,99 | 0,371 0,042 0,304 0,99
2 0,596 0,025 0,070 0,98 | 0,301 0,018 0,189 0,99

Se observa como a pH 1 se obtiene la maxima capacidad de retencion de Cr (VI),

9de=0,741 mg/g y la maxima velocidad de sorcion inicial, h=0,228 mg/g-min,

disminuyendo ambas al elevar el pH del medio. Con respecto a los parametros del modelo
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para Cr total, tanto la velocidad del proceso como la maxima capacidad de biosorcion,
disminuyen al aumentar el pH, siendo ésta Giltima aproximadamente la mitad de la obtenida
para el Cr (VI), lo que indica que, en la eliminacion de este elemento se sigue produciendo

el efecto combinado de biosorcién-reduccion, contribuyendo ambos de una manera similar.

Esta disminucién en la capacidad de sorcidon y en la velocidad del proceso cuando
aumenta el pH del medio es indicada por la mayor parte de los investigadores aunque, en
algunos casos, con valores de . superiores a los encontrados en este trabajo, especialmente
cuando el biosorbente utilizado es carbon activo preparado a partir de diferentes tipos de

biomasa residual (Hamadi y col. (2001) y Demirbas y col. (2004)).

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para el Cr (III) (Tabla 4.4) se
observa como la maxima capacidad de retencion de Cr (I1), 0,903 mg/g a pH 5, es superior
a la obtenida para el Cr (VI), lo que indica que el hueso de aceituna presenta una mayor
afinidad por el Cr (IIT). Asi mismo, la velocidad de sorcion inicial, 1,246 mg/g-min a pH 5,
es muy superior a la obtenida para el Cr (VI), lo que indica que el proceso de retencion de
Cr (VI) por el hueso de aceituna se produce de forma mas lenta, lo que también se pone de
manifiesto si se compara el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, por encima de 60

minutos para Cr (IIT) y de 200 minutos para Cr (VI).

A continuacion se comprobd el efecto de la temperatura en la cinética del proceso.
Para ello, se realizaron experimentos a 25°C, 60°C y 80°C, manteniendo constante la
concentracion inicial de Cr (VI) en 10 mg/L y un pH igual a 2. En las Figuras 4.30 y 4.31
se muestran los resultados encontrados para Cr (VI) y Cr total, respectivamente.
Igualmente, en la Tabla 4.13 se recogen los valores obtenidos para los parametros del
modelo de pseudo-segundo orden, que es el que mejor reproduce los resultados

experimentales.

Puede observarse como existe un importante aumento en la capacidad de retencion
de Cr (VI) y en la constante cinética cuando la temperatura se eleva de 25 a 60°C; sin
embargo, al aumentar la temperatura a 80°C el cambio que se produce en ambos pardmetros

es poco significativo.
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Tabla 4.13
Cr (VD) Cr total
T.°C Pseudo-segundo orden Pseudo-segundo orden
’ e, h7 ksZ’ 2 e, h7 ks2a 2
. . r . . r
mg/g | mg/g'min | g/mg-min mg/g | mg/g'min | g/mg-min
25 10,596 0,025 0,070 0,98 | 0,288 0,023 0,276 0,99
60 | 0,730 0,272 0,501 0,99 | 0,425 0,062 0,341 0,99
80 | 0,717 0,381 0,471 0,99 | 0,489 0,087 0,366 0,99

El comportamiento observado para el cromo total es similar aunque, de nuevo, con
valores de . inferiores a los encontrados para el Cr (VI) lo que pone de manifiesto que se
sigue produciendo, en las condiciones ensayadas, tanto la biosorcion del cromo por el

hueso de aceituna como la reduccion de Cr (VI) a Cr (III).

Estos resultados indican que una elevacion de la temperatura favorece la biosorcion
de cromo hasta un determinado valor a partir del cual el efecto en el proceso es de escasa
importancia. Si se comparan estos resultados con los obtenidos para el Cr (III) (Tabla 4.6)
se encuentran dos diferencias significativas: que la capacidad de retencion de Cr (I1I) por el
hueso de aceituna permanece practicamente constante con el aumento de la temperatura y
que la constante cinética de pseudo-segundo orden tiene un valor muy superior al
encontrado para el Cr (VI) lo que indica que el proceso de retencion de Cr (III) se produce

de forma mas réapida, tal y como ya se habia comentado anteriormente.

Los valores de la constante de velocidad de pseudo-segundo orden encontrados para
la biosorcion de Cr (VI) a las tres temperaturas ensayadas, se han ajustado mediante la
ecuacion de Arrhenius (ecuacion 4.16), (Figura 4.32), obteniéndose un valor de > = 0,97 y
de la energia de activacion E, = 39,05 kJ/mol; este valor es superior al encontrado para el
Cr (III), 14,40 kJ/mol, y se encuentra fuera del rango considerado para procesos en los que
predomina la interaccidon de tipo fisico, lo que también concuerda con que el proceso de

retencion de Cr (VI) se produzca de forma mas lenta.
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4.2.2.4. Influencia de la concentracion inicial de Cr (VI). Equilibrio de biosorcion

Para analizar el efecto de la concentracion inicial de Cr (VI) en el proceso de
biosorcion se realizaron experimentos variando dicha concentracion de 10 a 220 mg/L, para
tres temperaturas: 25°C, 60°C y 80°C; se ha mantenido un tiempo de contacto de 300 min y
un pH igual a 2. En la Figura 4.33 se ha representado la concentracion final en disolucion
de Cr (VI) y Cr (III) en funcidén de la concentracion inicial de Cr (VI) y de la temperatura,
con objeto de ver con mas claridad el efecto de estos dos pardmetros sobre la retencion de

Cr (VI) por el hueso y la reduccion a Cr (III).

Puede observarse como la temperatura favorece tanto el proceso de biosorciéon como
el proceso de reduccion, es decir, para una concentracion inicial de Cr (VI) determinada, a
medida que se incrementa la temperatura disminuye la concentracion final de Cr (VI) que
permanece en disolucidon y también aumenta la concentracion de Cr (I1I), siendo el efecto
mas acusado cuando la temperatura se eleva de 60°C a 80°C. Asi mismo, a la temperatura

de 80°C se observa como un aumento en la concentracion inicial de Cr (VI) también
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produce un aumento de la reduccion de éste a Cr (III), efecto que no se observa a
temperaturas inferiores, aunque hay que tener en cuenta que las concentraciones de Cr (III)

en disolucidon son muy bajas (sobre todo a 25°C) y en algunos casos podrian estar dentro del

rango de error propio de los sistemas de analisis empleados.
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Figura 4.33

Con objeto de estudiar el equilibrio de biosorcion para Cr (VI), en las Figuras 4.34 y
4.35 se han representado los valores de la capacidad de retenciéon de cromo, qe, frente a la
concentracion de equilibrio de cromo en la fase liquida, C,, para Cr total y para Cr (VI),
respectivamente. Estos resultados se han ajustado a los tres modelos considerados
anteriormente (Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson) cuyas ecuaciones se resumen en
la Tabla 4.14. Asi mismo, los resultados obtenidos para los parametros de cada uno de los

modelos se muestran en las Tablas 4.15 y 4.16 para Cr total y Cr (VI), respectivamente.
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Tabla 4.14
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
_ 1.5 1 logK, +log C q A,
= — = + — e =
d. a.b d, PBA. = OB e T 08 e 1+ BC,®
Tabla 4.15
Cromo total
Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
T,°C 2 2 2 2
Jm b r Kr n r A B g r S

25 12,168 10,0288| 0,98 | 0,182 | 2,16 | 0,92 | 0,073 | 0,039 | 0,98 | 0,98 | 0,054
60 |2,446 [0,0469| 0,99 | 0,293 | 2,39 | 0,90 | 0,123 | 0,057 | 0,97 | 0,99 | 0,145
80 | 3,666 0,0480( 0,99 (0,370 | 2,15 | 0,91 | 0,189 |0,060| 0,97 | 0,99 | 0,186

Tabla 4.16
Cromo (VI)
o Langmuir Freundlich Redlich-Peterson
T,°C 2 2 2 2
Jm b r Kr n r A B g r S

25 | 1,728 10,112 0,98 | 0,735 | 6,20 | 0,70 | 0,302 |0,184 | 0,99 | 0,99 | 0,532
60 2,348 10,489 | 0,99 | 1,817 | 11,83 | 0,90 |1,116|0,493| 0,99 | 0,99 | 0,690
80 4,824 0,472 0,99 | 2,612 | 7,54 | 0,91 | 1,940 0,560 | 0,92 | 0,97 | 0,807

Puede observarse que, tanto para el Cr total como para el Cr (VI), el modelo de
Langmuir es el que mejor reproduce los resultados experimentales para todas las
temperaturas ensayadas, lo que también queda confirmado por el ajuste con el modelo de
Redlich-Peterson en el que el valor de g obtenido tiende claramente a la unidad y por tanto,

teniendo en cuenta el limite que representa este parametro, a la isoterma de Langmuir.
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Por otra parte, de los resultados obtenidos para el Cr (VI) se concluye que la
capacidad de sorcion maxima, qm, s¢ eleva a medida que aumenta la temperatura, pasando
de un valor de 1,728 mg/g a 25°C a 4,824 mg/g a 80°C. Igualmente, el pardmetro b también
aumenta con la temperatura, pasando de 0,112 L/mg a 0,472 L/mg, cuando la temperatura
se eleva de 25°C a 80°C. Este efecto de la temperatura también se habia puesto de
manifiesto en los resultados obtenidos para Cr (III) (Apartado 4.2.1.6), aunque con valores

de la capacidad de sorcion maxima mas elevados, llegando a 8,121 mg/g a 80°C.

Estos resultados sugieren, tal y como ya se habia indicado anteriormente, que un
aumento en la temperatura favorece la retencion de Cr (VI) por el hueso de aceituna,
aunque hay que tener en cuenta que también se produce una mayor reduccion de Cr (VI) a
Cr (IIT), por lo que el efecto de la temperatura en el Cr total es menos acusado ya que, en

este caso, qm aumenta de 2,168 mg/g a 25°C a 3,666 mg/g a 80°C.

Existen pocos estudios en bibliografia en los que se analice de forma simultanea el
efecto de la biosorcion de Cr (VI) y su reduccion a Cr (III) ya que, la mayor parte de los
investigadores, indican un valor de capacidad de sorcidon maxima sin tener en cuenta que
parte del Cr (VI) retirado por el biosorbente realmente permanece en disolucién como
Cr (IIT). En la Tabla 4.17 se recogen algunos de los resultados encontrados en bibliografia

para la capacidad maxima de biosorciéon de Cr (VI) empleando distintos materiales

sorbentes.
Tabla 4.17
Biosorbente Qm, Mg/g Referencia
Serrin pirolizado 1,93 (25°C) / 2,29 (40°C) Hamadi y col. (2001)
Musgo saturado con cobre 7,1 (30°C) Lee y col. (1995)
Carbén activo de estiércol de vaca 10,1 (30°C) Das y col. (2000)
Carbon de cascara de coco 2,18 (30°C) Babel y Kurniawan (2004)
Alga marina “Sargassum” 9,0 (25°C) Kratochvil y col. (1998)
Mucor hiemalis 47,4 (27°C) / 53,5 (50°C) Tewari y col. (2005)
Carbodn activo de serrin del arbol del coco 3,46 (30°C) Selviy col. (2001)
Chryseomonas luteola 3,0 (30°C) Ozdemir y Baysal (2004)
Biopolimeros de alginato 0,83 (30°C) Bajpai y col. (2004)
Hueso de aceituna 1,73 (25°C) / 4,82 (80°C) En el presente trabajo
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Con objeto de comparar conjuntamente el ajuste de los resultados a los tres modelos
utilizados, en las Figuras 4.36 y 4.37 se han representado los datos experimentales y los
resultados obtenidos de las isotermas, a las tres temperaturas ensayadas, para Cr total y

Cr (VI), respectivamente.

De la misma forma, a partir del parametro b del modelo de Langmuir, se ha
determinado el factor de separacion o parametro de equilibrio para Cr (VI), Ry (ecuacion
4.19), que indica si el proceso de biosorcion resulta favorable en las condiciones ensayadas.
En la Figura 4.38 se representan los valores encontrados para Ry en funcion de la
concentracion inicial de Cr (VI). Puede observarse como el proceso de biosorcion de
Cr (VI) con hueso de aceituna es favorable en todas las condiciones ensayadas ya que el
parametro de equilibrio Ry se encuentra comprendido entre 0 y 1, si bien, es mas favorable
a concentraciones iniciales de cromo mas bajas, ya que, al aumentar dicha concentracion,
Ry tiende a 0 y el proceso tiende a ser irreversible (McKay y col. (1982); Aravindhan y col.
(2004) y Namasivayam y col. (2004)).
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Figura 4.38

* Obtencion de parametros termodinamicos a partir del modelo de Langmuir

A partir de los valores obtenidos para la constante b del modelo de Langmuir, se
han determinado los cambios de entalpia, H, energia libre, G, y entropia, S, de acuerdo con
las ecuaciones 4.25 y 4.26. En la Tabla 4.18 se recogen los resultados encontrados para

Cr (VI).

Tabla 4.18
T, °C AG, kJ/mol AH, kJ/mol AS, J/mol
25 -4,359
60 -8,953 24,67 98,29
80 -9,388

Si se comparan estos resultados con los obtenidos para Cr (III), se pone de

manifiesto que para el Cr (VI) el proceso también es endotérmico, ya que la entalpia
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presenta un valor positivo, aunque superior al obtenido para Cr (III), y que se obtienen
valores negativos de la energia libre, AG, lo que indica la naturaleza espontanea del proceso
y que éste se favorece al aumentar la temperatura. Estos resultados son similares a los
obtenidos por otros investigadores para la eliminaciéon de metales pesados con so6lidos
sorbentes de diferente naturaleza. De esta forma, Das y col. (2000) encuentran un valor de
AH = 9,39 kJ/mol y valores de AG que varian de -23,50 kJ/mol a -27,02 kJ/mol para un
rango de temperaturas de 30°C a 60°C, para la biosorcion de Cr (VI) con carbon activo
obtenido a partir de estiércol de vaca; Tewari y col. (2005) en el estudio de biosorcion de
Cr (VI) con Mucor hiemalis, indican un valor de AH = 19,6 kJ/mol y una variacion de AG
desde -18,4 kJ/mol a -21,3 kJ/mol cuando la temperatura se eleva de 27°C a 50°C y Hamadi
y col. (2001) encuentran que AG varia de -12,33 kJ/mol a -13,86 kJ/mol en un rango de
temperaturas de 22°C a 38°C, durante la biosorcion de Cr (VI) con carbdn activo obtenido a

partir de caucho.

4.2.3. Biosorcién de mezclas Cr (II1)/Cr (V)

Una vez efectuado el estudio de biosorcion de Cr (III) y Cr (VI) por separado, se
procedid a analizar el efecto de la presencia de ambos en la disolucion inicial, para lo cual
se han realizado experimentos con mezclas Cr (III)/Cr (VI) en distintas proporciones y se
ha analizado, fundamentalmente, el efecto del pH ya que, como se ha visto en los resultados
anteriores, es el parametro que mas afecta a la retencion de cromo, independientemente del

estado de oxidacion en que se encuentre.

En primer lugar, se hicieron experimentos con tres mezclas Cr (III)/Cr (VI): 5/15
mg/L, 10/10 mg/L y 15/5 mg/L, variando el pH de 1 a 4. El resto de parametros se han
ajustado de acuerdo con los resultados obtenidos anteriormente, es decir, una concentracion
de hueso de 14 g/L, un tiempo de contacto de 120 min y una temperatura de 25°C. La
concentracion final de Cr total se ha determinado mediante espectrofotometria de absorcion
atomica, mientras que la concentracién final de Cr (VI) se ha determinado mediante

espectrofotometria de UV, obteniéndose la concentracioén final de Cr (III) por diferencia.
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En las Figuras 4.39, 4.40 y 4.41 se ha representado la concentracion de cromo final retirado

en funcion del pH para cada una de las mezclas ensayadas.

I:Cr]FinaI’ mg/L

[Crlginar MO/L

20
Mezcla: 5 mg/L Cr 111/15 mg/L Cr VI
15 A
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109 v crvi
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Figura 4.41

Se observa que, para la mezcla 1 (5 mg/L Cr (II1)/15 mg/L Cr (VI)) (Figura 4.39), a
medida que aumenta el pH, se incrementa de forma importante el Cr (VI) que permanece en
disolucion mientras que, por el contrario, disminuye el Cr (III). Si se comparan los valores
extremos, a pH 1 quedan en disolucion 3,4 mg/L de Cr (VI), lo que se traduce en una
retirada del 77,3%, mientras que hay en disolucion 8,7 mg/L de Cr (III), lo que indica que
no solo no se ha retirado nada sino que, ademas, hay una mayor concentracion de Cr (III)
como consecuencia de la reduccion del Cr (VI). A pH 4 el efecto es el contrario, ya que
quedan en disoluciéon 14,3 mg/L de Cr (VI), lo que implica que no se ha retirado nada y 1,1
mg/L de Cr (III) (retirada del 78%), considerando que a este valor de pH, no se produce
reduccion de Cr (VI) a Cr (III). En las otras dos mezclas ensayadas, el comportamiento es
similar, si bien proporcional a la cantidad de Cr (III) y Cr (VI) que hay inicialmente en el

medio.

Si se comparan los resultados obtenidos para el Cr total, se observa que a medida
que aumenta la proporcion de Cr (III) en la mezcla y se eleva el pH del medio, disminuye

de forma apreciable el Cr total que permanece en disolucidon, es decir, aumenta el
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porcentaje total retirado, lo que significa que el hueso de aceituna tiene mayor capacidad de
retencion de Cr (III) que de Cr (VI), tal y como ya se habia puesto de manifiesto en los

estudios de ambos por separado.

También se efectud un seguimiento del pH durante el tiempo de operacion con
objeto de ver las posibles modificaciones que se producen en el mismo y compararlo con lo

obtenido en los experimentos por separado. Los resultados se recogen en la Tabla 4.19.

Tabla 4.19
pH inicial / pH final
Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3
5 mg/L Cr (IIT) / 15 mg/L Cr (VI) | 10 mg/L Cr (IIT) / 10 mg/L Cr (V1) | 15 mg/L Cr (IIT) / S mg/L Cr (VI)
1,03/1,02 0,99 /0,92 1,04 /1,06
2,04 /2,24 2,08 /2,21 2,01/2,16
3,01/4,42 3,03/3,89 3,05/4,08
4,07 /5,09 3,95/5,03 3,96 /4,90

Los resultados son muy simulares a los obtenidos en los experimentos de biosorcion
de Cr (VI) (Figura 4.26), existiendo, en todos los casos, una tendencia a la elevacion del pH
durante el tiempo de operacion, sobre todo a pH 3 y 4, lo que se justifica principalmente

por la retirada de H" del medio por el biosorbente.

En funcion de estos resultados, se puede decir que el hecho de que Cr (IIT) y Cr (VI)
estén presentes inicialmente en la disolucidon no parece modificar su comportamiento en la
biosorcion con hueso de aceituna con respecto a lo obtenido en el andlisis por separado,
siendo el pH el parametro determinante en todo el proceso. Park y col. (2004) llegan a la

misma conclusion en sus trabajos con biomasa de Ecklonia.

Posteriormente y teniendo en cuenta el estudio realizado, se procedié a efectuar una
serie de experimentos con el objetivo de determinar si una variacion en el pH durante el

proceso, permitiria retirar una cantidad mayor de cromo. Para ello, se oper6 de la siguiente
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forma: se parte inicialmente de una mezcla Cr (III)/Cr (VI) en las mismas proporciones
consideradas anteriormente con un pH inicial igual a 1; se dejan transcurrir 120 min de
tiempo de operacion y a continuacion se eleva el pH a 4, manteniendo el experimento en
funcionamiento otros 120 min mas. Al finalizar el ensayo, se ha analizado el cromo total y
el Cr (VI), obteniéndose los resultados que se muestran en la Figura 4.42, donde también se

ha incluido un experimento en el que la disolucién inicial sélo contiene Cr (VI).

[Crlina MY/L mg/L Cr lll/mg/L Cr VI
I Cr Vi Mezcla 0: 0/20
= Crlll Mezcla 1: 5/15

Mezcla 2: 10/10
Mezcla 3: 15/5

Mezcla O

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3

16,11

14,00

Figura 4.42

En la mezcla 0, en la que no hay inicialmente Cr (III), se observa que, en los
primeros 120 min (pH 1), se produce retenciéon de Cr (VI) por el hueso y reduccién a
Cr (III), ya que aparecen en disolucion 6,71 mg/L de éste; en los 120 min restantes (pH 4),
se produce una ligera disminucion tanto en el Cr (VI) como en el Cr (III) formado, de
manera que al final del experimento se ha retirado un 65% de Cr (VI) (incluyendo

biosorcion y reduccion) y un 35,5% de Cr total.
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En las mezclas 1, 2 y 3, se produce un resultado similar en la primera etapa del
experimento (pH 1) ya que se observa tanto biosorcion como reduccion del Cr (VI),
excepto en la mezcla 3 en la que la concentracion inicial de Cr (VI) es muy baja (5 mg/L) y
no se aprecia el proceso de reduccion. Sin embargo al elevar el pH a 4 (segunda etapa del
experimento) se produce una mayor retencion de Cr (III) llegando, en la mezcla 4, a

retenerse el 100% del Cr (VI) y el 45,5% del Cr (III) presente inicialmente en la disolucion.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos anteriormente (Figuras 4.39, 4.40
y 4.41) se deduce que a pH 1 el comportamiento es similar, mientras que al elevar el pH a 4
se produce una menor biosorcion de Cr (III) en los experimentos en dos etapas, lo que
podria estar justificado por el hecho de que al bajar inicialmente el pH a 1 se produce la
protonacion del hueso, provocando un cambio en la carga superficial, lo que permite
retener el Cr (VI) presente en forma anidnica. Sin embargo, al elevar el pH a 4 en la
segunda etapa del experimento, no se consigue un cambio en las propiedades superficiales

del sorbente por lo que disminuye la retencioén de Cr (III).

Una vez completado este analisis, se concluye que las condiciones Optimas de
operacion deberan ser elegidas en cada caso particular dependiendo de la concentracion
inicial que haya de ambos y del fin que se pretenda conseguir, teniendo en cuenta la

toxicidad y los niveles de vertido permitidos.
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4.3- ESTUDIOS DE BIOSORCION EN COLUMNA

La mayor parte de los estudios sobre biosorcién que aparecen en bibliografia se han
realizado en sistemas que trabajan en discontinuo. Sin embargo, desde un punto de vista
practico, los procesos de biosorcion a gran escala se llevan a cabo de un modo continuo,
generalmente en columnas de lecho fijo (Vijayaraghavan y col. (2005)). En estos sistemas,
la concentracion en la fase liquida y en la fase solida varia tanto en el espacio como en el
tiempo, por lo que el disefio y optimizacion de columnas de lecho fijo tiene especial
dificultad si no se cuenta con un modelo de aproximacion cuantitativo. En este sentido, el
comportamiento dindmico de una columna de lecho fijo es descrito en términos de perfil
“concentracion de efluente-tiempo”, es decir, lo que se conoce como curva de ruptura

(breakthrough).

Una curva de ruptura tipica es la que se muestra en la Figura 4.43 y representa la
relacion entre las concentraciones de contaminante a la salida y a la entrada de la columna
frente al tiempo o al volumen circulado. La zona de transferencia de materia es la superficie
del lecho en la que ocurre la sorcion. El fluido entra en la columna y circula a través de un
lecho que no contiene soluto de forma que, cuando entra en contacto con el sorbente, el
soluto es rapidamente retenido durante el primer contacto. Este fluido abandona la columna
practicamente libre de iones metélicos. Cuando el volumen de fluido comienza a atravesar
la columna, empieza a definirse una zona de transferencia de materia que varia desde el 0%
de la concentracion inicial (correspondiente al sorbente sin soluto) hasta el 100% de la
concentracion inicial (correspondiente a la saturacion total). De esta forma, cuando el metal
ya no puede ser retenido completamente, comienza a aparecer en el fluido que abandona la
columna. En el momento en que la concentraciéon de metal en el efluente alcanza un
determinado valor, generalmente relacionado con el limite de vertido permitido para ese
metal, se llega al llamado punto de ruptura y se corresponde con un tiempo llamado tiempo
de servicio o de ruptura, t,, que permite determinar el volumen de efluente tratado. A partir
de este punto, la representacion muestra la evolucion de la concentracion durante el tiempo

de funcionamiento de la columna, lo que se corresponde con la llamada curva de ruptura.
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Cuando, en la zona de transferencia, el sorbente de la columna queda totalmente
saturado, las concentraciones de entrada y salida del efluente de la columna son iguales.
Desde un punto de vista practico, el tiempo al que ocurre la saturacion, ts, se establece
cuando la concentracion en el efluente es superior a un valor comprendido entre el 90% y el

95% de la concentracion inicial.

C=0 C=0 C=C, C=C,, C=C.=C,

1 D

\ Zona de/
transferencia
¢ ﬁ de materia

O

Punto de
saturacion

Concentracion del efluente

Curva de
ruptura

Punto de

ruptura

Coloorreeeee N
t t te t,
Tiempo
Figura 4.43

Para describir la curva de ruptura, existen numerosos modelos en bibliografia que
pueden ser, desde modelos simples semiempiricos de pocos parametros y faciles de
resolver matematicamente, hasta modelos rigurosos que consideran dispersion axial en la
direccion de flujo, resistencia a la difusion en la pelicula, difusion intraparticular, la cual
puede incluir difusion en la superficie y en los poros, etc., que generalmente requieren

soluciones numéricas complicadas (Chu (2003)).
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En este trabajo se ha estudiado la biosorcion de Cr (III) y Cr (VI) por separado,
utilizando una columna de lecho fijo descrita en el Apartado 2.3.3, y se han aplicado varios
modelos que permiten describir la curva de ruptura y determinar los principales parametros

que definen el comportamiento de dicho proceso de biosorcion.

4.3.1. Modelos matematicos

Como se ha comentado anteriormente, el funcionamiento de las columnas de lecho
fijo se describe mediante el concepto de curva de ruptura. El tiempo de operacion y la
forma de la curva son caracteristicas muy importantes para determinar la respuesta de una
columna de biosorciéon. La curva de ruptura muestra el comportamiento de una columna de
lecho fijo desde el punto de vista de la cantidad de metal que es posible retener y,
usualmente, es expresada en términos de una concentracion normalizada definida como el
cociente entre las concentraciones de metal en el liquido a la salida y a la entrada de la
columna (C/C;), en funcion del tiempo o del volumen de efluente, para una altura de lecho

fija. El volumen de efluente, Vs (mL), puede ser calculado mediante la siguiente ecuacion,
Vi =Qt (4.27)

donde
tiotal €8 €l tiempo total, min
Q es el caudal que circula por la columna, mL/min

El area bajo la curva de ruptura, entre los limites apropiados, representa la cantidad
total de metal retenido (o capacidad méaxima de la columna), i, €n mg, para una

determinada concentracion de la alimentacion y puede determinarse por integracion,

Q t=tiotal
Dot =mLO Cp dt (4.28)

donde
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Cr es la concentracion de metal retenido, mg/L

La cantidad total de metal que pasa por la columna, my, en mg, puede ser

calculada mediante la siguiente expresion,

_ Ci Q ttotal

mtotal - 1000 (429)

y, por tanto, el porcentaje total de metal retenido durante la operacion de la columna se

obtendria como,

% Retenido =110 (4.30)

m total

Al igual que ocurre en los procesos que transcurren en discontinuo, los estudios de
equilibrio en columna requieren del conocimiento del la capacidad de biosorcién, q. (mg de
metal sorbido/g de sorbente), y la concentracion de metal que permanece en disolucion

cuando se alcanza el equilibrio, C. (mg/L), y pueden ser determinados por las siguientes

expresiones,
a. :_q;;;al (4.31)
Ce — mtotal _qtotal 1000 (432)
ef
donde

m representa la masa de sorbente utilizada en la columna, g

Como se ha comentado anteriormente, el disefio de una columna de biosorcion
requiere, fundamentalmente, conocer el perfil concentracion-tiempo. Desarrollar un modelo
que describa dicho perfil es, en la mayor parte de los casos, dificil ya que la concentracion
de metal en el liquido que se desplaza a través del lecho va cambiando y, por tanto, el

proceso no opera en estado estacionario. Las ecuaciones fundamentales para una columna
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de lecho fijo dependen del mecanismo responsable del proceso (transferencia de materia
desde el liquido a la superficie del sélido, difusioén y/o reaccion en la superficie del s6lido)
e incluyen, balances de materia entre el s6lido y el fluido y para el soluto retenido,
velocidad del proceso, etc. Todas estas ecuaciones suelen ser complejas y requieren de un
método numérico riguroso para su resolucion, por lo que han sido desarrollados varios
modelos mas simples que pueden predecir el comportamiento del proceso de biosorcioén en

columna.

A continuacion se describen los modelos que se han seleccionado para este trabajo,
atendiendo, fundamentalmente, a las condiciones de aplicacion de cada uno de ellos y a su
utilizacion para el estudio de los procesos de biosorcion en columna por la mayoria de los

investigadores.

4.3.1.1. Modelo de Adams-Bohart

La ecuacion fundamental que describe la relacion entre C/C; y t en un sistema
continuo fue establecida por Adams y Bohart en 1920 y, aunque originalmente fue aplicada
a un sistema gas-solido, ha sido ampliamente utilizada para describir y cuantificar otro tipo
de sistemas. Este modelo supone que la velocidad de sorcion es proporcional a la capacidad
residual del sdlido y a la concentracion de la especie retenida y es usado para describir la
parte inicial de la curva de ruptura. La velocidad de transferencia de materia obedece a las

siguientes ecuaciones,

aa—ljz—kABNc (4.33)
Z-E:—%Nc (4.34)

donde

kagp es la constante cinética, L/mg-min
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N es la capacidad de sorcion volumétrica, mg/L

C es la concentracion de soluto en la fase liquida, mg/L
v es la velocidad de flujo lineal, cm/min

Z es la altura de relleno en la columna, cm

Si se denomina N, a la capacidad de sorciéon volumétrica maxima y C; a la

concentracion inicial de metal en solucion, se pueden definir los siguientes parametros

adimensionales,
N C ks N,Z
N=—; (C=—; Z7'=—2 20— t=k,,C.t 4.35
N, C, N y AB Vi ( )
y sus derivadas que seran las siguientes,
N ks N
8N'=a—; 8C'=a—c; 0Z'=—"-257 y Ot'=k,;C; 0t (4.36)
N, C v

Introduciendo esos parametros en las ecuaciones 4.33 y 4.34 se obtienen las

siguientes,

ON'

Z—_NC 437

p (4.37)
C__ye (4.38)
oz

Si se resuelve el sistema de ecuaciones aplicando las siguientes condiciones limite,

t=0—-C=1
2’=0->N =1
se obtiene la siguiente expresion,
e’
C=———— (4.39)
e’ —l+e
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Si se realiza en el cambio de variables especificado con la ecuacion 4.35 se llega a

la siguiente ecuacion,

kgCit
C_ © (4.40)

kgNoZ
e v —l+eM

i

Teniendo en cuenta en esta expresion que el término e** ™"

, €s usualmente mucho
mayor que la unidad, y que este modelo se va a aplicar para describir la parte inicial de la
curva de ruptura, es decir, para valores de C inferiores a 0,15C;, se puede simplificar

obteniendo la siguiente ecuacion,
—=¢ v (4.41)

que se puede linealizar facilmente tomando logaritmos, obteniendo la siguiente expresion:

1nC£=kAB Ct—k N, Z (4.42)
. \%

Representando In C/C; frente a t se pueden obtener, a partir de la pendiente y la

ordenada en el origen, los valores correspondientes a los parametros del modelo, kag y No.

4.3.1.2. Modelo de Thomas

El modelo de Thomas (Thomas (1944)) es uno de los mas generales y utilizados
para describir el comportamiento del proceso de biosorcion en columnas de lecho fijo. Su
principal limitacion es que su derivacion estd basada en una cinética de segundo orden y
considera que la sorcion no esta limitada por la reaccién quimica sino que esta controlada
por la transferencia de materia en la interfase. Esta discrepancia puede conducir a errores
cuando este método es utilizado para modelar procesos de biosorcion en determinadas

condiciones (Aksu y Gonen (2004)).
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Con un desarrollo similar al realizado en el modelo de Adams-Bohart, se puede

obtener la siguiente expresion que representa el modelo de Thomas (Cooney (1999)),

C_ ! (4.43)

C,
1 1+e><p(k5‘(qom—CiVef)J

donde
kt es la constante de velocidad de Thomas, mL/min-mg
do es la méxima concentracion de soluto en la fase solida, mg/g

A partir de esta ecuacion se puede obtener la siguiente forma linealizada,

1n(3—1j=k“ dom K Gy (4.44)
C Q  1000Q

Si se representa In (Ci/C -1) frente a V¢ 6 frente a t para un caudal determinado, de
la pendiente y la ordenada en el origen se obtienen los valores de los pardmetros del

modelo, kry, ¥ qo.

4.3.1.3. Modelo BDST (Bed Depth Service Time)

El modelo BDST predice la relacion entre la altura de relleno, Z, y el tiempo de
servicio 0 ruptura, t,, para una columna de lecho fijo. El desarrollo original de este modelo
fue llevado a cabo por Bohart y Adams en 1920, para la adsorcion de clorina en carbon
activo, y por Thomas en 1944, estudiando la adsorcion de iones mediante zeolitas. Este
modelo se basa en admitir que la difusion intraparticular y la transferencia de materia
externa son despreciables, y que la cinética del proceso estd controlada por la reaccion
quimica superficial entre el soluto y el adsorbente. A partir del estudio realizado por estos
investigadores, Hutchins (1973) propone la siguiente relacion lineal (conocida como Bed

Depth Service Time) entre la altura de relleno y el tiempo de ruptura,
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f = Noy 1 1n(3—1j (4.45)

donde
N es la capacidad de sorcion maxima del lecho, mg/L
v es la velocidad lineal, cm/min
K, es la constante de velocidad, L/mg-min

El tiempo de ruptura, t,, tal y como se ha mencionado anteriormente, es el necesario
para que se alcance una determinada concentracion de metal en el efluente, C,
generalmente relacionada con el limite de vertido permitido, y es elegida en cada caso
particular dependiendo del tipo de metal que se estudia, o bien, como un valor que suele

oscilar entre 1 y 2 mg/L (Volesky y col. (2003)).

De acuerdo con la ecuacion 4.45, si se representa el tiempo frente a la altura de
relleno, de la pendiente y la ordenada en el origen se pueden obtener los valores de Ny y K.
Una vez obtenidos los parametros del modelo, se puede utilizar para predecir el
comportamiento del sistema con otros caudales y otras concentraciones iniciales de metal,

sin necesidad de realizar experimentacion adicional.

4.3.1.4. Modelo de Yoon y Nelson

Yoon y Nelson (1984) desarrollaron un modelo relativamente simple dirigido a la
adsorcion de vapores o gases en carbon activo. Este modelo asume que la velocidad con la
que disminuye la probabilidad de adsorcion para cada molécula de adsorbato es
proporcional a la probabilidad de adsorcion del adsorbato y a la probabilidad de que no se
adsorba sobre el adsorbente. El modelo de Yoon y Nelson, ademds de ser menos complejo
que otros, no requiere datos relativos a las caracteristicas del adsorbato, el tipo de

adsorbente o las propiedades fisicas del lecho.

205 German Tenorio Rivas



DISCUSION DE RESULTADOS Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

Cuando una corriente con un adsorbato fluye a través de un lecho fijo de adsorbente,
algunas de las moléculas de aquel se unen en los puntos activos y otras pasan a través del
lecho. Si la corriente pasa continuamente, llegard un momento en el que todos los puntos

activos del adsorbente se saturen con las moléculas del adsorbato.

Si se denomina Q a la probabilidad de adsorcion del adsorbato por el adsorbente y P

a la probabilidad de que no se adsorba,

P=1-Q= (4.46)

y el modelo quedaria representado por la siguiente ecuacion,

_dQ

- oQP (4.47)

Las razones para esta suposicion se basan en la observacion de que la velocidad de
cambio en la concentracion de efluente, dC/dt, es proporcional a C y al nimero de puntos
activos en un momento determinado, puesto que la velocidad de adsorcion es proporcional

a la velocidad de colisiones moleculares con sitios no ocupados.

Introduciendo la constante de proporcionalidad, kyy (min™), y teniendo en cuenta la

ecuacion 4.47, se obtiene,

_dQ_

o nQU-Q) (4.48)

Integrando esta expresion y considerando que la constante es independiente del

tiempo se llega a la siguiente expresion,

n-2

=kyy (T—1) (4.49)

donde

1 es el tiempo requerido para retener el 50% del adsorbato inicial
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En este punto se cumple que Q = '2, y por lo tanto que P = ’4. La ecuacion anterior

también se puede expresar de la siguiente forma:

111%:—1<YN (T1—1) (4.50)

Sustituyendo P por su valor, ecuacion 4.46, y reordenando la expresion,

C, 1
P:E=l+ekYN(‘E*t) (451)
o en su forma linealizada,
c,
In E_l =k T-kyn t (4.52)

que permiten obtener los parametros del modelo.

Finalmente, hay que indicar que la ecuacion del modelo de Yoon y Nelson es
matematicamente analoga a la ecuacién que representa el modelo de Thomas (ecuacion

4.44).

4.3.1.5. Modelo Dosis-Respuesta

Este modelo, que ha sido comunmente utilizado en farmacologia para describir
diferentes tipos de procesos, esta siendo empleado en la actualidad para los describir los

procesos de biosorcion en columna (Yan y col. (2001) y Senthilkumar y col. (2006)).

La ecuacion general que representa este modelo es la siguiente,

(4.53)
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donde X e Y representan la dosis y la respuesta en términos de porcentaje de la méxima
respuesta posible, respectivamente. El pardmetro by es la respuesta esperada cuando se
alcanza la saturacion, b; representa la pendiente de la funcion y b, indica la concentracion a

la cual se produce la mitad de la respuesta maxima.

Cuando se considera la aplicacion de la ecuacion 4.53 al estudio de biosorcion en
columna, Y representaria la relacién de concentraciones, C/C;, y X el tiempo o volumen de
liquido que circula por la columna. Por tanto, el parametro by es igual a la unidad, ya que el
maximo valor de C/C; es 1 cuando el tiempo o el volumen tiende a . Con estas

consideraciones, la ecuacion 4.53 se puede reescribir de la siguiente forma,

Co (4.54)

C, ‘
! 1+(\/efj
b

Cuando la retencion alcanzada es del 50% la ecuacion 4.54 puede escribirse como,

1

0,5=1-———— (4.55)
1+ Vef(so%)
b
y por tanto,
Vef(SO"/) ’
70 o 4.56
[ S (4.56)

Como b ;ﬁ 0, Vef(50%) /b=1 y b= Vef(S()%)

De acuerdo con el modelo de Thomas (ecuacion 4.44), puede determinarse que
Verisow) = qom/C;, y, por tanto el modelo de Dosis-Respuesta quedaria representado por la

siguiente ecuacion,
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C
I S 4.57
C, 457

que se puede linealizar de la siguiente forma,

In ¢ =alnV,;-aln 4, (4.58)
C -C C

i i

Representando In (C/C;-C) frente al volumen o al tiempo, se pueden obtener los
valores de los parametros del modelo, a y qo, a partir de la pendiente y la ordenada en el

origen.

4.3.2. Biosorcién de Cr (11I)

4.3.2.1. Influencia del caudal de alimentacién

Para estudiar la biosorcion de Cr (III) en una columna de relleno, se ha utilizado el
dispositivo experimental descrito en el Apartado 2.3.3 de esta Memoria. En primer lugar, se
ha analizado la influencia del caudal de alimentacién a la columna, para lo que se han
seleccionado las siguientes condiciones experimentales, de acuerdo con lo obtenido en los
estudios realizados en discontinuo y los datos consultados en bibliografia: concentracion
inicial de Cr (III), 10 mg/L; pH, 4; tiempo de contacto, 120 min y masa de hueso de
aceituna, 10 g (equivalente a 8,9 cm de altura de relleno). Hay que indicar que, para todos
los experimentos que se han realizado en columna, el tiempo cero se ha asignado a la salida
de la columna en la toma de muestras, con objeto de que todos los experimentos tuvieran el
mismo punto de referencia. Sin embargo, habria que tener en cuenta que el tiempo que
tarda el fluido en atravesar inicialmente la columna es distinto y ademas varia en funcion

del caudal y de la altura de relleno empleados.

En la Figura 4.44 se han representado los resultados obtenidos para tres caudales de

alimentacion, 2, 4 y 6 mL/min. Se observa como, a medida que disminuye el caudal
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aumenta la retencion de Cr (IIT) por el hueso, alcanzandose la saturacion en la columna sélo
cuando el caudal es 6 mL/min, mientras que con los otros dos caudales, especialmente a 2
mL/min, habria que prolongar el tiempo de contacto para conseguir la saturacion. Asi
mismo, el tiempo de servicio o ruptura, si se considera que se alcanza cuando la
concentracion en el efluente tiene un valor de 1 mg/L, aumenta a medida que disminuye el
caudal, siendo especialmente significativo en el experimento realizado a 2 mL/min, donde

se obtiene un valor proximo a 35 min.

Esto indica que, desde el punto de vista de operacion de la columna, los mejores
resultados se obtienen con un caudal de 2 mL/min ya que se consigue que el tiempo de

ruptura sea mayor y, por tanto, se produzca una mayor retencion de Cr (I1I).

1.0
C;=10 mg/L
] ] n [ ]
i ]
0.8 -
]
v v v
] v v
0.6 - L v?Y
i . v °
@) v’ °
~ n v
o v ° °
0.4 mv
iy o9®
v ) b
L PY ® 2 mL/min
0.2 1 v 4 mL/min
i ® 6 mL/min
A 4 Py L4
)
00600 . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140
t, min
Figura 4.44

Con objeto de verificar y comparar estos resultados, se han realizado experimentos
variando la concentracion inicial de cromo y manteniendo el resto de condiciones

experimentales. En las Figuras 4.45 y 4.46 se han representado, a modo de ejemplo, los
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resultados obtenidos cuando la concentracion inicial de Cr (III) es 25 mg/L y 50 mg/L,

respectivamente.
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Se observa que, al aumentar la concentracion inicial de cromo, el comportamiento
con respecto a la variacion del caudal es similar al obtenido con 10 mg/L (Figura 4.44),
aunque, como era de esperar, a medida que se eleva la concentracidon no se consigue retirar
inicialmente todo el cromo presente en la disolucion y se alcanza mas rapidamente la
saturacion de la columna. Estos resultados son similares a los encontrados por otros
investigadores en sistemas de biosorcidn en columna para diferentes metales pesados y
utilizando distintos materiales sorbentes (Brady y col. (1999); Baytak y Tiirker (2005) y
Vijaraghavan y col. (2005)).

4.3.2.2. Influencia de la altura de relleno

La retencion de metales en una columna de lecho fijo depende, entre otros factores,
de la cantidad de so6lido sorbente utilizada, o lo que es lo mismo, de la altura de relleno con
la que trabaja la columna. Por ello, se ha analizado el efecto que la cantidad de hueso de
aceituna (altura de relleno) tiene en el proceso de biosorcion de Cr (III), para lo cual se han
realizado experimentos con tres cantidades de hueso, equivalentes a tres alturas de relleno,
5g (4,4 cm), 10 g (8,9 cm) y 15 g (13,4 cm). De acuerdo con los resultados obtenidos
anteriormente, se ha seleccionado un caudal de 2 mL/min y tres concentraciones iniciales
de Cr (III), 10 mg/L, 25 mg/L y 50 mg/L. Los resultados se muestran en las Figuras 4.47,
4.48 y 4.49.
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Se observa que, para las tres concentraciones utilizadas, a medida que aumenta la
altura de lecho se incrementa la cantidad de cromo retirado, lo que también se pone de
manifiesto si se observa la variacion en el tiempo de servicio, ya que, para una
concentracion inicial de 10 mg/L y una concentracion del efluente de 1 mg/L (Figura 4.47),
el tiempo varia aproximadamente de 0,5 min a 55 min cuando la altura de relleno aumenta
de 4,4 cm a 13,4 cm. De forma similar, también se observa que el tiempo necesario para
alcanzar la saturacion de la columna es mayor a medida que aumenta la altura de relleno,

necesitandose en algunos casos un tiempo superior a los 120 min empleados.

A partir de los resultados obtenidos para una concentracion inicial de cromo de 10
mg/L, se ha relacionado el tiempo de servicio o ruptura con la altura de relleno mediante el
modelo BDST (ecuacién 4.45). Si se representan los valores del tiempo de ruptura, t;, frente
a la altura de relleno, Z, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen se determinan los

parametros del modelo.
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Los resultados obtenidos indican que el modelo BDST reproduce de forma
aceptable los datos experimentales (r* = 0,994), obteniéndose un valor de la capacidad de
sorcion del lecho, Ny = 68,95 mg/L, y de la constante de velocidad, K, = 8,81-10'3
L/mg-'min. Sustituyendo los valores de estos parametros en la ecuacion 4.45, se obtiene la

siguiente expresion,

 208PZ L, (9— 1) (4.59)

" Cv  88110°C, (C

Esta expresion puede ser utilizada para obtener el tiempo de servicio para otras
condiciones de operacién, es decir, para otros caudales de alimentacién y otras
concentraciones iniciales de cromo, sin necesidad de realizar experimentacion adicional. En
este sentido, en la Tabla 4.20 se muestran los valores de t, experimentales y calculados a

partir de la ecuacion 4.59 para las tres concentraciones iniciales de cromo utilizadas.

Se observa que la ecuacion reproduce mejor los resultados experimentales cuanto
mas baja es la concentracion inicial de cromo y mayor la altura de relleno, lo que por otra
parte resulta logico, si se tiene en cuenta que, para tiempos de ruptura muy cortos, se

produce un mayor error experimental.

Tabla 4.20
Ci=10 mg/l Ci=25 mg/L C; =50 mg/L
Z, cm t,, min | t, min | t, min | t, min | t, min | t., min
Exp. |Ec.459| Exp. |Ec.459| Exp. |Ec.4.59
4,4 0,48 1,72 -- 3,76 -- --
8,9 33,54 28,99 5,97 7,14 -- 1,95
13,4 | 54,38 56,25 12,78 18,05 2,41 7,40

Por otra parte, en la ecuacion 4.45 cuando C;/C=2, es decir, cuando la concentracion

en el efluente es igual al 50% de la inicial, lo que coincidiria con el punto de inflexion de la
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curva de ruptura ya que este modelo considera que la curva es simétrica (Cooney (1999)),

el logaritmo es igual a cero y la expresion se reduce a la siguiente,

ty, = (4.60)
que corresponde a la ecuacion de una linea recta que pasa por el origen de coordenadas. En

la Figura 4.50 se muestra el ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion 4.60 para

las tres concentraciones iniciales de cromo utilizadas.
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Figura 4.50

Puede observarse que, en ninguno de los casos la linea recta pasa por el origen,
existiendo un punto de corte con el eje “x” que corresponderia a un valor de Z cuando
tso = 0. Este valor de altura es denominado “altura de lecho critica”, e indica la altura de
lecho necesaria para que la ruptura sea inmediata (t.= 0), es decir, alcanzar la concentracion
en el efluente exigida por la legislacion correspondiente (Cooney (1999)), y que en este
trabajo se ha fijado en 1 mg/L. Los resultados obtenidos muestran que la altura de lecho
critica estd comprendida aproximadamente entre 1,5 y 4,2 cm en el margen de
concentraciones ensayado, lo que estd de acuerdo con lo obtenido por otros investigadores

(Sharma y Forster (1995); Low y col. (1999) y Vijayaraghavan y col. (2004)).
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4.3.2.3. Curvas de ruptura: ajuste de modelos y determinacion de parametros cinéticos

Con objeto de obtener la curva de ruptura para la biosorcion de Cr (III) con hueso
de aceituna, se han realizado experimentos utilizando un tiempo total de funcionamiento de
660 min, lo que permite alcanzar la saturacion de la columna, en las condiciones de
operacion utilizadas. En este sentido, y teniendo en cuenta los resultados obtenidos
anteriormente, se han elegido los siguientes valores de los pardmetros operacionales:
caudal = 2 mL/min; pH = 4; masa de hueso = 15 g (equivalente a una altura de relleno de
13,4 cm) y concentraciones iniciales de Cr (III) = 10, 25, 50, 75 y 100 mg/L. Todos los
experimentos han sido realizados a una temperatura constante de 25°C. Los resultados
obtenidos, se muestran en la Figura 4.51. Puede observarse que, en todos los casos, se
alcanza tanto el tiempo de ruptura como el tiempo de saturacion, teniendo en cuenta que

¢éste ultimo se ha elegido cuando C/C; es superior a 0,9, como es usual en este tipo de

investigacion.
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A partir de estos resultados se han obtenido los parametros mas significativos de la
curva de ruptura: tiempo de ruptura, t,, cantidad total de metal retenido, Qi (ecuacion
4.28), cantidad total de metal que pasa por la columna, my, (ecuacion 4.29), capacidad de
biosorcion, q. (ecuacion 4.31) y porcentaje de metal retenido, R (ecuacion 4.30); estos
cuatro ultimos parametros también se han evaluado cuando se alcanza la saturacion en cada
caso (qis, Mis, Jes Y Ris), €s decir, cuando la concentracion de salida es igual a 0,9C;. Los

datos se recogen en la Tabla 4.21.

Tabla 4.21

Ci, mg/L |t,, min| q¢otal, ME | Meotal, MG | e, ME/ | R, %0 |qts, MG | M5, MG | Ges, ME/E | Rys, Y0

10 55,0 4,959 12,28 0,331 40,4 | 4,862 | 11,16 | 0,324 | 43,56
25 13,0 7,889 31,02 0,526 |25,4 7,603 | 26,79 | 0,507 | 28,38
50 2,5 12,25 57,09 0,817 |21,5] 11,03 | 51,00 | 0,735 |21,64
75 - 11,72 85,87 0,781 | 13,7 8,235 | 29,25 | 0,549 | 24,73
100 - 12,09 119,5 0,806 |10,2|9,414 | 36,00 | 0,627 |26,15

Se observa que el porcentaje retenido hasta que se alcanza la saturacion de la
columna, Ry, es significativamente mayor cuando la concentracion inicial de cromo es 10
mg/L, a partir de la cual permanece practicamente constante aunque aumente dicha
concentracion. Sin embargo, el porcentaje retirado a tiempo total de funcionamiento de la
columna, R, va disminuyendo a medida que se eleva la concentracion inicial de Cr (III), lo
que resulta l6gico ya que, cuando la columna se aproxima a la saturacion, la retencion del
metal es muy baja comparada con el volumen de efluente (o la cantidad de metal) que

atraviesa la columna, por lo que el porcentaje retenido disminuye considerablemente.

El tiempo de servicio o ruptura, t,, disminuye de forma importante al aumentar la
concentracion inicial de Cr (III), tal y como se habia puesto de manifiesto en el Apartado
4.3.2.2, no apreciandose dicho tiempo a las concentraciones de 75 mg/L y 100 mg/L (hay
que tener en cuenta que el tiempo de ruptura se ha elegido cuando la concentracion en el

efluente es de 1 mg/L).
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La capacidad del sorcion del hueso de aceituna, q., aumenta al elevarse la
concentracion inicial de Cr (II) hasta alcanzar un valor proximo a 0,800 mg/g, en el que se
mantiene constante aunque continiie aumentando la concentracion, siendo por tanto el valor

de la méxima capacidad de sorcion del hueso en las condiciones experimentales usadas.

Estos resultados experimentales han sido ajustados a cada uno de los modelos
desarrollados en el Apartado 4.3.1 con la finalidad de describir el comportamiento de la
columna y determinar los parametros cinéticos correspondientes. En las Figuras 4.52 a 4.56
se recogen los resultados del ajuste para cada una de las concentraciones iniciales de
Cr (IIT) utilizadas, describiéndose, a continuacion, la aplicacion y los resultados obtenidos

para cada uno de los modelos utilizados.
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* Modelo de Adams-Bohart

Como ya se indico anteriormente, el modelo de Adams-Bohart es usado para
describir la parte inicial de la curva de ruptura, por lo que, de acuerdo con numerosos
autores, se utiliza principalmente cuando la concentracion en el efluente es inferior a 0,15C;

(Sag y Aktay (2001); Aksu y Gonen (2004) y Liao y col. (2004)).

Los datos experimentales se han ajustado al modelo de Adams-Bohart mediante
regresion no lineal (ecuacién 4.41), utilizando el algoritmo de Marquardt, y mediante
regresion lineal (ecuacion 4.42), con objeto de comparar los resultados obtenidos por
ambos métodos de ajuste. En la Tabla 4.22 se muestran los valores encontrados para los
parametros del modelo, kap constante cinética (L/mgmin) y Ny capacidad maxima de
sorcion volumétrica (mg/L). En la Figura 4.57 se han representado los puntos
experimentales y el resultado del ajuste para la parte inicial de la curva de ruptura, con

objeto de poner de manifiesto con mayor claridad la aplicacién del modelo.

Tabla 4.22
C;, mg/L Regresion no lineal Regresion lineal
kap, L/mg-min | Ny, mg/L r? kap, L/mg-min | Ny, mg/L r?
10 8,26:107 65,7 | 0,98 8,70-107 65,9 10,94
25 3,65-10° 99.1 | 0,94 3,61-10° 100,8 [0,93
50 2,11-10° 94,9 |0,93 2,54-10° 104,9 10,90
75 1,69-10° 1272 10,95 2,02:10° 125,7 10,94
100 1,11-10° 1974 |0,92 1,15-107 199,8 10,92
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El modelo reproduce de forma aceptable la parte inicial de la curva de ruptura para
todas las concentraciones utilizadas, como se observa en las Figuras 4.52 a 4.56 y con mas
detalle en la Figura 4.57, siendo mejor el ajuste mediante regresion no lineal, aunque los
valores de los parametros del modelo son similares en ambos casos. En este sentido, a
medida que aumenta la concentracion inicial se eleva la capacidad de sorcion del lecho
pasando de 65,7 mg/L (a 10 mg/L) a 197,4 mg/L (a 100 mg/L). Sin embargo, la constante
cinética disminuye a medida que se eleva la concentracion inicial pasando de 8,26:107 a

1,11-10” L/mg'min, en el margen de concentraciones empleado.

Estos resultados estan de acuerdo con lo obtenido por otros investigadores
estudiando diferentes sistemas soluto-sorbente. En este sentido, Taty-Costodes y col.
(2005) encuentran valores de kag y Ny que varian de 0,026 a 0,014 L/mg-min y de 328
mg/L a 449 mg/L, respectivamente, para la retencion de Pb (II) en columna utilizando
como sorbente serrin procedente del arbol Pinus sylvestris; Sag y Aktay (2001), estudiando

la sorcion de Cr (VI) con quitina, indican que la constante kap disminuye de 1,669 a 0,359
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L/mg-min cuando la concentracion inicial aumenta de 50 a 265 mg/L, mientras que la
capacidad de sorcion del lecho aumenta de 535 a 2420 mg/L, en este mismo rango de
concentraciones, y Aksu y Gonen (2004) muestran que, para la sorcion de fenol con lodos
activados, la constante de Adams-Bohart disminuye de 0,0026 a 0,0001 L/mg'min y la
capacidad de sorcion del lecho aumenta de 498,1 a 3225,9 mg/L cuando la concentracion

inicial de fenol aumenta de 50 a 500 mg/L.

* Modelo de Thomas

El modelo de Thomas (ecuacion 4.43) relaciona la concentracion adimensional C/C;
con el volumen de efluente o el tiempo de operacion, mediante dos parametros, la constante
de velocidad de Thomas, kry,, y la concentracion de soluto en la fase solida, qo. Este modelo
se ha aplicado para un margen de concentraciones en el efluente comprendidas entre 1
mg/L y 0,9C; mg/L, es decir, entre el tiempo de ruptura y el tiempo de saturacion de la
columna, lo que es frecuente en las investigaciones de este tema. El ajuste de los datos
experimentales a este modelo se ha realizado por regresion no lineal utilizando el algoritmo
de Marquardt, ya que ha proporcionado mejores resultados y permite utilizar todos los
puntos de la curva, a pesar de disponer de la forma linealizada del modelo (ecuacion 4.44).
En la Tabla 4.23 se recogen los resultados obtenidos para cada una de las concentraciones
iniciales de Cr (III) utilizadas. También se ha incluido los valores de la cantidad total de
cromo retenida por el hueso, i1, €n mg (ecuacion 4.28), obtenida a partir del ajuste del
modelo, con objeto de compararlos con los obtenidos a partir de los datos experimentales

(Tabla 4.21).

Tabla 4.23
C;, mg/L | krp, mL/mg min| qo, mg/g r Jtotal, MZ
10 0,683 0,286 [0,95| 4,716
25 0,344 0,362 (0,84 | 7,299
50 0,179 0,330 [0,80| 10,441
75 0,464 0,317 {0,90| 6,009
100 0,415 0,451 |0,93| 7,855
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Puede observase que el modelo de Thomas no reproduce de forma aceptable, en
algunos casos, los datos experimentales, obteniéndose valores de 1* inferiores a 0,90. La
concentracion de cromo en el hueso, qo, varia de 0,286 mg/g a 0,451 mg/g en el rango de
concentraciones iniciales empleadas, lo que estd de acuerdo con lo obtenido por otros
investigadores (Yan y Viraraghavan (2001); Fu y Viraraghavan (2003) y Aksu y Goénen
(2004)). Sin embargo, la constante cinética, kry, tiende a disminuir a medida que aumenta
la concentracion, aunque este efecto se pone de manifiesto especialmente al pasar de 10
mg/L a 50 mg/L, ya que, para 75 y 100 mg/L aumenta de nuevo, aunque su valor sigue
siendo inferior al obtenido con 10 mg/L. Los valores de (i son inferiores a los
encontrados a partir de los datos experimentales, especialmente para las concentraciones
iniciales de cromo mads elevadas, lo que, de nuevo indica, la no reproducibilidad de los

resultados mediante este modelo.

* Modelo de Yoon y Nelson

El modelo de Yoon y Nelson (ecuacion 4.51) relaciona, al igual que el modelo de
Thomas, el parametro adimensional C/C; con el tiempo de operacion, mediante dos
parametros, kyn y T, correspondientes a la constante cinética y al tiempo requerido para

retener el 50% del sorbato inicial, respectivamente.

Este modelo se ha aplicado para un margen de concentraciones en el efluente
comprendidas entre 1 mg/L y 0,9C; mg/L, es decir, entre el tiempo de ruptura y el tiempo
de saturacion de la columna, al igual que se realizd en la aplicacion de la ecuacion de
Thomas. En la Tabla 4.24 se recogen los resultados encontrados de los dos parametros del
modelo, mediante regresion no lineal, para cada una de las concentraciones iniciales de
cromo utilizadas. También se han incluido en la tabla los valores de t hallados

experimentalmente con objeto de comprobar la validez del modelo.
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Tabla 4.24
C;, mg/L | kyn, min’! Teal, MIiN | Texp, min’! r
10 6,35-10° | 230,7 230 0,95
25 8,09-10° 115,7 90 0,84
50 7,51-10° 56,9 50 0,80
75 3,02:102 36,6 45 0,90
100 3,75-102 37,4 40 0,93

Se observa que los resultados experimentales, no se reproducen de manera aceptable
mediante el modelo de Yoon y Nelson, especialmente a las concentraciones iniciales de
Cr (III) de 25 y 50 mg/L. No obstante, los valores de t calculados son bastante aproximados
a los encontrados experimentalmente, lo que indica que, a pesar de no haber obtenido un
buen ajuste, los pardmetros del modelo son del orden de magnitud de los obtenidos en los
ensayos. Asi mismo, la constante de Yoon y Nelson, kyy, oscila entre 6,35-10'3 y 3,75'10'2
min"' cuando la concentracién aumenta de 10 a 100 mg/L. El hecho de que la constante de
velocidad sea mayor cuando la concentracion inicial de cromo es mas elevada podria estar
relacionado con el aumento de las fuerzas que controlan la transferencia de materia en la
fase liquida. Por otra parte, el tiempo necesario para alcanzar el 50% de retencion, T,
disminuye de forma importante al elevar la concentracion inicial de cromo, debido a que se
produce de forma mas rapida la saturacion de la columna. Estos resultados, tanto en el valor
de los parametros, como en la reproducibilidad de los datos experimentales mediante el
modelo de Yoon y Nelson, son similares a los encontrados por otros investigadores
trabajando en diferentes sistemas sorbato-sorbente (Aksu y Gonen (2004); Oztiirk y Kavak

(2004); Aksu y Gonen (2006) y Senthilkumar y col. (2006)).
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* Modelo Dosis-Respuesta

Los resultados experimentales se han ajustado al modelo Dosis-Respuesta (ecuacion
4.57) mediante regresion no lineal, usando el algoritmo de Marquardt, obteniéndose los

valores de los parametros que se muestran en la Tabla 4.25.

Tabla 4.25

C;, mg/1 a b qo, Mg/g r

10 1,561 395.3 0,263 0,99
25 1,065 168,7 0,281 0,98
50 0,719 70,87 0,236 0,98
75 1,135 54,16 0,271 0,98
100 1,291 60,99 0,406 0,99

Se observa que el modelo Dosis-Respuesta reproduce razonablemente bien los
resultados experimentales para todas las concentraciones ensayadas, tal y como se habia
puesto de manifiesto en las Figuras 4.52 a 4.56. Por otra parte, el valor de la concentracion
de cromo en la fase solida, qo, es muy similar al obtenido a partir del modelo de Thomas
(Tabla 4.23), siendo practicamente constante para todas las concentraciones iniciales de

cromo, excepto para 100 mg/L que presenta un valor ligeramente superior.

Si se comparan todos los modelos utilizados, se puede concluir que el modelo de
Adams-Bohart puede ser empleado para representar la parte inicial de la curva de ruptura,
mientras que el modelo de Dosis-Respuesta es el que mejor reproduce dicha curva en su
totalidad y para todas las concentraciones iniciales de cromo utilizadas. Diversos
investigadores encuentran resultados similares e indican que el modelo de Dosis-Respuesta
minimiza los errores resultantes del uso de otros modelos como el de Thomas,
especialmente a bajos y altos valores de tiempo de operacion de la columna (Yan y col.
(2001); Vaughan y col. (2002); Senthilkumar y col. (2006) y Vijayaraghavan y Prabu
(20006)).
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* Modelo de Langmuir

Con objeto de comparar los resultados obtenidos en la biosorcion de Cr (III) con
hueso de aceituna utilizando una columna de relleno (funcionamiento en continuo) o un
tanque agitado (funcionamiento en discontinuo), se ha aplicado el modelo de Langmuir con
los resultados experimentales obtenidos en la columna y se han comparado con los
obtenidos en discontinuo (Apartado 4.2.1.6). De acuerdo con la isoterma de Langmuir
(ecuacion 4.18), la representacion de Ce/qe (concentracion de equilibrio de i6n metélico en
la fase liquida/la cantidad de 16n metélico retenido por unidad de masa de sorbente) frente a
C., permite obtener la capacidad méaxima de sorcion, qm y la constante b que representa la

afinidad entre el sorbente y el sorbato.

A partir de las ecuaciones 4.27 a 4.32, se han obtenido los valores de Ce y q. para
cada uno de los experimentos realizados y se han ajustado mediante la isoterma de

Langmuir. Los resultados del ajuste se muestran en la Figura 4.58.
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Puede observarse que el modelo de Langmuir reproduce bien los resultados
experimentales con un valor de r* = 0,98. La capacidad méaxima de sorcién obtenida,
dm = 0,913 mg/g (proximo al valor experimental, Tabla 4.21), es significativamente inferior
a la encontrada para la biosorcion de Cr (III) en discontinuo, g, = 5,185 mg/g (Tabla 4.7),
mientras que el valor de b= 0,107 L/mg es superior al obtenido en discontinuo, b = 0,0268
L/mg. Esta diferencia encontrada cuando el proceso de biosorcion se realiza de modo
discontinuo frente a su realizacion en continuo podria estar justificada si se tiene en cuenta
que en el tanque agitado la particulas se mueven libremente existiendo una mezcla mas
completa de las particulas del sorbente en la solucion del sorbato, lo que proporcionaria una
mejor interaccion entre los lugares activos del sélido y los iones del metal y, por tanto,
dando lugar a una mayor velocidad de transferencia de materia y a una retencion de los

iones metalicos mas elevada (Bai y Abraham (2005) y Deepa y col. (2006)).

4.3.2.4. Evolucion del pH

Finalmente, se ha realizado un seguimiento del pH en los experimentos de
biosorcion de Cr (IIT) en columna, con objeto de ver su evolucion y comparar los resultados
con los obtenidos en los experimentos realizados en discontinuo. En la Figura 4.59 se ha

representado la variacion del pH con el tiempo de contacto.
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Se observa como el pH aumenta al comienzo de la operacion, disminuyendo
posteriormente a medida que transcurre el tiempo hasta llegar a alcanzar practicamente el
valor inicial (pH = 4), siendo el efecto mas acusado a medida que la concentracion inicial
de Cr (III) utilizada es menor. Esta variacion del pH practicamente coincide con la
evolucién que sufre la retencion de cromo, es decir, en la fase inicial de la curva de ruptura,
cuando la retencion de cromo es mas elevada, es cuando se produce un aumento del pH,
para posteriormente ir disminuyendo al mismo tiempo que se produce la disminucién en la

retencion del metal.

Estos resultados son similares a los encontrados en el estudio del pH en los
experimentos de biosorcion de Cr (III) en discontinuo (Figura 4.8), y puede estar justificado
por la posible retencién de H' por el hueso, con el consiguiente aumento del pH del medio.
A medida que el hueso se satura, va disminuyendo la posibilidad de retencion y el pH

tiende a mantener su valor inicial.
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4.3.3. Biosorcién de Cr (VI)

Con objeto de estudiar la biosorcion de Cr (VI) con hueso de aceituna mediante
contacto continuo en una columna de relleno, se han realizado experimentos para lo cual,
de acuerdo con lo obtenido en el estudio de biosorcion de Cr (VI) en discontinuo (Apartado
4.2.2) y con los resultados del estudio de biosorciéon de Cr (III) en columna (Apartado
4.3.2), se han seleccionado los siguientes valores de los pardmetros operacionales:
concentracion inicial de Cr (VI) = 10 mg/L; pH = 2; masa de hueso = 15 g (equivalente a
una altura de relleno de 13,4 cm); caudal = 2 mL/min y tiempo de contacto 600 min. El
tiempo cero se ha asignado a la salida de la columna y para cada una de las muestras
tomadas se ha realizado andlisis para la determinacion del Cr total, mediante
espectrofotometria de absorcion atémica, del Cr (VI), por espectrofotometria de UV usando
el método de la 1,5-difenilcarbacida, obteniendo, por tanto, la concentracion de Cr (III) por
diferencia. En la Figura 4.60 se ha representado la concentracién de cromo en disolucion

frente al tiempo de operacion.
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Se observa que, inicialmente, no aparece Cr (VI) en el efluente, lo que indica que es
retenido por el hueso y, ademas, se produce su reduccion a Cr (III), ya que éste aparece en
disolucion. A medida que transcurre el tiempo, aumenta la concentracion de Cr (III),
aunque aun no aparece Cr (VI) en el efluente, por lo que, aunque se sigue reteniendo
Cr (VI), se favorece la reduccion del mismo a Cr (III). Sin embargo, a partir de
aproximadamente 200 minutos de tiempo de funcionamiento, comienza a aparecer Cr (VI)
en el efluente, lo que indica, como ya se explico anteriormente, que se entra en la zona de
transferencia de materia en la que el hueso empieza a saturarse, de forma que aumenta la
concentracion de Cr (VI) y al mismo tiempo se produce una disminucion en la
concentracion de Cr (III). Este hecho se justifica, de acuerdo con lo comentado en el
Apartado 4.2.2, teniendo en cuenta que el proceso de reduccion de Cr (VI) a Cr (III) se
produce solamente en presencia del biosorbente, por lo que, a medida que transcurre la
operacion, el hueso de aceituna se va saturando y, por tanto, no puede contribuir a dicho

Proceso.

Por otra parte, observando la evolucion de la concentracion de Cr total, se pone de
manifiesto (tal y como ocurria en los ensayos en discontinuo) que el proceso de reduccioén
es muy importante ya que llega a suponer, en algunos casos, hasta el 50% del Cr (VI) que

se elimina.

Asi mismo, en la Figura 4.60 se observa que no se ha alcanzado la saturacion, por lo
que se decidid realizar un experimento en las mismas condiciones anteriormente indicadas,
pero con un tiempo total de funcionamiento de 2125 minutos. También se realizd un
experimento con una concentracion inicial de Cr (VI) de 25 mg/L, con objeto de comprobar
el efecto del aumento de dicha concentracidon, aunque ya se habian analizado en los ensayos
en discontinuo y en el estudio de la biosorciéon de Cr (III) en continuo. Igualmente, se
efectud un seguimiento del pH durante todo el experimento, al ser uno de los pardmetros
que mas influyen tanto en el proceso de biosorcion como en el de reduccidon, como ya se

comentd en el Apartado 4.2.2. En las Figuras 4.61 y 4.62 se recogen los resultados
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obtenidos para ambas concentraciones iniciales (10 y 25 mg/L respectivamente) y en la

Figura 4.63 se ha representado la evolucion del pH.
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Se observa que, para las dos concentraciones iniciales de cromo, se alcanza la
saturacion, siendo similar en ambos casos la evolucion en la concentracion, es decir, a
medida que transcurre el tiempo, la concentracion de Cr (VI) aumenta y la concentracion de
Cr (IIT) disminuye hasta ser practicamente despreciable (lo que indica que no tiene lugar la

reduccion) y la concentracion de Cr (VI) tiende a coincidir con la concentracion total y, por

tanto, con la inicial.

Si se comparan los resultados obtenidos para las dos concentraciones, se pone de
manifiesto que, tanto el tiempo de ruptura como el tiempo necesario para alcanzar la
saturacion, resultan inferiores cuando se aumenta la concentracion inicial de Cr (VI), lo que

estd de acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de biosorcion de Cr (III) en

columna (Figura 4.51).

Con respecto a la evolucion del pH (Figura 4.63), se observa con claridad que en los
primeros instantes de operacion es mucho mas elevado que el pH ajustado para el

experimento (pH = 2), llegando a valores proximos a 4,0, para disminuir de forma répida
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hasta alcanzar un valor cercano a 2,2, aproximadamente a los 250 minutos de
funcionamiento, a partir del cual el pH disminuye lentamente hasta llegar al valor inicial.
Esta elevacion del pH esta relacionada con el consumo de H' que se produce tanto por las
posibles reacciones de reduccion de Cr (VI) a Cr (III) que tengan lugar, como por la
protonacion de los grupos activos del sorbente, tal y como se explico en el estudio de la

influencia del pH en la biosorcion de Cr (VI) en discontinuo (Apartado 4.2.2.1).

Con objeto de obtener los pardmetros mas significativos de la curva de ruptura para
Cr (VI) y Cr total, en la Figuras 4.64 y 4.65 se han representado los valores de C/C; frente
al tiempo para las dos concentraciones iniciales de cromo ensayadas, 10 y 25 mg/L,
respectivamente. En la Tabla 4.26 se recogen los resultados encontrados para dichos
parametros determinados experimentalmente y a partir de las ecuaciones 4.28 a 4.31.
También se ha determinado la capacidad de reduccion del hueso (lo que permite poner de
manifiesto con mayor claridad la contribucion de este proceso en la eliminacion del

Cr (V])) mediante la siguiente expresion (Romero-Gonzalez y col. (2005)),
Qo =2 (4.61)
m

donde
qer s la capacidad de reduccion del hueso, mg/g

qr es la cantidad de Cr (III) que ha aparecido como consecuencia de la reduccion,

mg, y viene determinado por la siguiente expresion,

_ Q =t iotal
dr _M_LO Cep dt (4.62)
donde
Ccrn en la concentracion de Cr (III) que hay en disolucion a cada valor del tiempo,
mg/g

235 German Tenorio Rivas



DISCUSION DE RESULTADOS Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna
1,0
m u =
]
]
]
]
0,8 ] [}
| ] [ ]
L )
" [ ]
0,6 - n" °
5 ]
| ] [ ]
1) C
- [ ]
0,4 - - Y C,=10 mg/L
. [ ]
® CrVi
r g B Crtotal
[ ]
0,2
[ ]
[ ]
[ ]
0,0 Nmetes-& T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
t, min
Figura 4.64
1,0 A ] | | | ] | |
n " .
- ]
" .
i ]
0,8 - [ ] ° °
- °
[ ]
| ] ° [ ]
im
%) 0,6 - ® [ ]
P [ ]
O w °
[ ]
0,4 o®
n [ ] C,=25mg/L
° ® Crvi
0.2 1 B Crtotal
..
0,0 ¢ T T T T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
t, min
Figura 4.65

236

German Tenorio Rivas



DISCUSION DE RESULTADOS Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

Tabla 4.26

Cr (VD)

Ci, mg/L | t,, min | q¢otal, MG | M¢otal, ME | qe, M/ |R, % |qr, Mg | qcr, MG/

10 462 24,15 42,50 1,610 |56,82| 14,81 | 0,987
25 126 48,06 106,2 3,204 (45,23 37,72 | 2,515

Cr total
C;, mg/L | t,, min | (¢otal, ME | Meota1, ME (e, Mg/g | R, % | qr, Mg | qer, Mg/g
10 - 9,34 42,50 0,623 21,98 - -
25 - 10,34 106,2 0,689 | 9,73 - -

Se observa que, para Cr (VI), el tiempo de ruptura disminuye sensiblemente al
aumentar la concentracion inicial; sin embargo, la cantidad total de Cr (VI) retenida y, por
tanto, la capacidad de sorcion, practicamente se duplican al elevar la concentracion inicial,
pasando de 1,610 mg/g para una concentracion de 10 mg/L a 3,204 mg/g para 25 mg/L. El
porcentaje de recuperacion disminuye ligeramente al aumentar la concentracion inicial, ya
que la cantidad total de Cr (VI) que pasa a través de la columna, myy,, se ecleva

considerablemente al aumentar dicha concentracion.

Por otra parte, los valores encontrados para la capacidad de reduccion muestran que
dicho proceso contribuye de forma importante a la eliminacion del Cr (VI) presente
inicialmente en la disolucion, ya que su valor a 10 mg/L es de 0,987 mg/g, frente a 1,610
mg/g que representa la capacidad de sorcion del hueso y a 25 mg/L es de 2,515 mg/g, frente
a una capacidad de sorcion de 3,204 mg/g. Este hecho también se comprueba si se observan
los datos para Cr total, ya que, la capacidad de retencion total (0,623 y 0,689 mg/ga 10y
25 mg/L, respectivamente) representa la capacidad de sorcion de Cr (VI) menos la

capacidad de reduccion.

Estos resultados estan de acuerdo con los encontrados por otros investigadores.
Sharma y Forster ((1995), usando una turba comercial, indican que el proceso de biosorcion

en columna de Cr (VI) es un fendmeno complejo, donde la sorcién y la reaccion de
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reduccidn tienen la misma importancia y que la reaccion parece ocurrir solo en el exterior
de la superficie del solido, mientras la retencion de Cr (VI) puede ocurrir en el exterior y en
la superficie interna de los microporos. Romero-Gonzdlez y col. (2005) indican que la
biomasa de Agave lechuguilla presenta la misma capacidad de sorcion y de reduccion de
Cr (VI) y sugieren que la reduccion tiene lugar en la superficie externa de la biomasa. Park
y col. (2005a) proponen un nuevo modelo para la eliminacion de Cr (VI) con A. niger que
esta formado por dos mecanismos: uno de los mecanismos es reduccion directa de Cr (VI) a
Cr (III) por contacto con la biomasa y el segundo mecanismo consiste en la unién del
Cr (VI) con grupos funcionales de la superficie del solido cargados positivamente, la
reduccion de Cr (VI) a Cr (III) por grupos adyacentes que tengan un valor del potencial de
reduccion menor que el del Cr (VI) y la liberacién del Cr (III) formado por repulsion

electrostatica entre los grupos funcionales positivamente cargados y el cation Cr™.

De esta forma, en el proceso de biosorcion de Cr (VI), hay que tener en cuenta que
la capacidad de biosorcién del mismo incluye ambos efectos (biosorcion-reduccion) y por

tanto los resultados pueden no ser equivalentes a los obtenidos con otros metales pesados.

Si se comparan estos resultados con los encontrados en la biosorcion de Cr (III) en
continuo (Tabla 4.21), se pone de manifiesto que el hueso de aceituna presenta una mayor
capacidad de retencion de Cr (VI) ya que, para una concentracion inicial de 10 mg/L, la
capacidad de sorcion es de 1,610 mg/g, frente a una capacidad de sorcion de 0,331 mg/g
obtenida para el Cr (III). Este hecho también se observa si se compara el tiempo de ruptura
(462 min para Cr (VI) y 55 min para Cr (III)) que es considerablemente superior en la

biosorcion de Cr (VI).

Igualmente, la capacidad de biosorcion del hueso de aceituna encontrada en los
experimentos realizados en discontinuo (Apartado 4.2.2) es inferior a la obtenida en
continuo, sobre todo en lo que se refiere al Cr (VI) aunque hay que tener en cuenta que, en
discontinuo, la contribucién de la reduccion de Cr (VI) a Cr (III) es bastante inferior. Este

hecho puede justificarse si se considera que, en los experimentos en discontinuo, el proceso
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de biosorcion se produce de forma rapida y, por tanto, disminuye la disponibilidad de

lugares activos en el sorbente para que tenga lugar la reduccion.

Por otra parte, diversos autores explican las posibles causas por las que la capacidad
de sorcidn en los procesos realizados en columna puede ser superior a la obtenida cuando
se realizan en discontinuo. Akinbiyi (2000) indica que los procesos de biosorcion estan
impulsados por la concentracion de sorbato en la disolucion y, en las operaciones en
discontinuo, ésta disminuye a medida que el experimento progresa mientras que en las
operaciones en columna el sorbente estd continuamente en contacto con una disolucion que
tiene una concentracion de sorbato practicamente constante. Cussler (1997) indica que la
disposicion en columna puede ser similar a un reactor de flujo piston, capaz de conseguir
mejores rendimientos que cualquier tanque agitado en las mismas condiciones; ademas, la
disposicion en columna al ser mas compacta, permite una transferencia de materia mas

rapida.

Otros autores proponen una justificacion adicional basada en la hipdtesis de que en
la columna sea posible la existencia de sorcion en multicapa, mientras que en discontinuo la
propia agitacion impide este fenomeno (McKay y Bino (1985)). Ademas, hay que tener en
cuenta el/los mecanismos por los que tiene lugar el proceso de biosorcion, que en la mayor
parte de los casos no estdn claramente definidos, por lo que el comportamiento y los
resultados del proceso cuando se produce de forma discontinua o continua pueden ser
diferentes, y tienen que ser estudiados y analizados de manera individual (Rivero Martinez

(2002)).

4.3.3.1. Curvas de ruptura: ajuste de modelos y determinacion de parametros cinéticos

Los resultados experimentales obtenidos en la biosorcion de Cr (VI) en columna
han sido ajustados a cada uno de los modelos desarrollados en el Apartado 4.3.1 y se han

determinado los parametros cinéticos correspondientes.
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Las condiciones que se han utilizado para el ajuste de cada uno de los modelos han
sido las mismas empleadas en la biosorcion de Cr (III) (Apartado 4.2.3) y se resumen a

continuacion:

* Todos los modelos han sido ajustados mediante regresion lineal y regresion no
lineal (utilizando el algoritmo de Marquardt), obteniéndose, en este ultimo caso, mejores
resultados por lo que ha sido el método seleccionado para la determinacion de los

parametros de cada modelo.

* Modelo de Adams-Bohart: se utiliza para describir la parte inicial de la curva de
ruptura, por lo que se ha aplicado cuando la concentraciéon en el efluente es inferior a

0,15C.;.

* Modelo de Thomas: este modelo se ha aplicado para un margen de
concentraciones en el efluente comprendidas entre 1 mg/L y 0,9C; mg/L, es decir, entre el

tiempo de ruptura y el tiempo de saturacion de la columna.

* Modelo de Yoon y Nelson: este modelo que, como ya se comentd anteriormente,
es equivalente al modelo de Thomas, también se ha aplicado para un margen de
concentraciones en el efluente comprendidas entre el tiempo de ruptura y el tiempo de

saturacion de la columna.

* Modelo de Dosis-Respuesta: este modelo ha sido aplicado a toda la curva de

ruptura.

En las Figuras 4.66 y 4.67 se muestran los resultados del ajuste para las dos
concentraciones iniciales de Cr (VI) utilizadas (10 y 25 mg/L, respectivamente) y en la
Tabla 4.27 se recogen los valores de los pardmetros para cada uno de los modelos

empleados.

A continuacion se comentan los resultados obtenidos de la aplicacion de los

distintos modelos a la biosorcion de Cr (VI) en columna.
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Tabla 4.27
Modelo de Adams-Bohart
C;, mg/L kap, L/mg-min Ny, mg/L r
10 1,14-10° 5614 | 0,99
25 6,75-10™ 674,3 0,97
Modelo de Thomas
Ci, mg/L Kth, mL/mg-min qo, Mmg/g r’
10 0,187 1,573 0,99
25 0,0542 2,786 0,93
Modelo de Yoon y Nelson
Ci, mg/L| kyn, min™ | 7.y, min Texps min?| r?
10 1,87-10° | 1179,2 1187 | 0,99
25 1,35-107 835,8 650 0,93
Modelo de Dosis-Respuesta
Ci, mg/1 A b qo, mg/g r
10 2,187 21984 1,466 0,99
25 1,248 1405,9 2,343 0,99

* Modelo de Adams-Bohart

Se observa que el modelo de Adams-Bohart reproduce la parte inicial de la curva de
ruptura para las dos concentraciones utilizadas. La capacidad de sorcion volumétrica del
lecho, Ny, aumenta al elevar la concentracion inicial de Cr (VI) pasando de 561,4 mg/L a
674,3 mg/L; sin embargo, la constante cinética, kap, disminuye al elevar la concentracién
pasando de 1,14:10° L/mgmin a 6,75:10* L/mg'min para 10 mg/L y 25 mg/L,
respectivamente. Estos resultados siguen la misma tendencia que los encontrados en la
biosorcion de Cr (III) (Tabla 4.22) aunque con valores de Ny muy superiores, lo que ya se
habia puesto de manifiesto al determinar la capacidad de sorcion del biosorbente para

Cr (VI) a partir de los resultados experimentales (Tabla 4.26).
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* Modelo de Thomas

El modelo de Thomas reproduce de forma aceptable los resultados experimentales
para las dos concentraciones empleadas. Los valores encontrados para la concentracion de
cromo en el hueso, qo, son similares a los resultados obtenidos para la capacidad de sorcion
del hueso, q. (Tabla 4.26), lo que confirma, en este caso, la reproducibilidad de los datos
experimentales mediante este modelo. Por otra parte, la constante de Thomas disminuye al
aumentar la concentracion inicial de Cr (VI) lo que coincide con los resultados obtenidos en

la biosorcion de Cr (IIT) en columna (Tabla 4.23).

* Modelo de Yoon y Nelson

El modelo de Yoon y Nelson es equivalente al modelo de Thomas, por tanto, los
resultados obtenidos con respecto al ajuste de los datos experimentales han sido similares.
La constate cinética, kyn, disminuye ligeramente al elevar la concentracion de Cr (VI),
siendo del mismo orden de magnitud de los valores obtenidos para Cr (III) (Tabla 4.24). El
tiempo necesario para alcanzar el 50% de retencidn, t, disminuye con el aumento de la
concentracion, lo que resulta 16gico ya que, como se habia observado en las Figuras 4.65 y
4.66, al aumentar la concentracion, el proceso de saturacion de la columna se produce de
forma mas répida. Estos resultados son parecidos a los obtenidos con Cr (III), aunque con
valores de T mucho mas elevados para Cr (VI) que para Cr (III). Ademas, también se
observa como los valores de t determinados a partir del modelo de Yoon y Nelson y los
obtenidos experimentalmente son similares, especialmente para la concentracion de 10

mg/L, en la que se ha obtenido un mejor ajuste.

* Modelo Dosis-Respuesta

Se observa que el modelo de Dosis-Respuesta es el que mejor reproduce los
resultados experimentales para las dos concentraciones ensayadas, lo que coincide con lo
obtenido en la biosorcion de Cr (III). Ademas, hay que tener en cuenta que este modelo se

aplica a toda la curva de ruptura, tal y como puede apreciarse en las Figuras 4.66 y 4.67.
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Los valores de qp obtenidos son similares a los encontrados con el modelo de
Thomas y, a su vez, del orden de magnitud de los valores de la capacidad de sorcion del
hueso determinados a partir de los datos experimentales (Tabla 4.26), especialmente para la

concentracion de 10 mg/L.

Comparando todos los modelos utilizados se puede concluir que, el modelo de
Adams-Bohart puede ser empleado para representar la parte inicial de la curva de ruptura, y
el modelo de Dosis-Respuesta es el que mejor reproduce la curva en su totalidad. Asi
mismo, los modelos de Thomas y de Yoon y Nelson reproducen de forma aceptable la

curva, dentro del margen de concentraciones en que se han empleado.

4.3.3.2. Biosorcion de Cr (VI) en dos etapas

Como se ha visto en el apartado anterior, es posible eliminar totalmente el Cr (VI)
presente en la disolucion, pero aparece Cr (III) procedente del proceso de reduccion que, en
las condiciones de operacion de la columna, no es retenido por el sorbente y, por tanto,
permanece en el efluente. Por ello, teniendo en cuenta que el pH es el factor mas
determinante en la biosorcion de cromo, se realizaron experimentos con dos columnas,
segun el esquema de la instalacion mostrado en el Apartado 2.3.4, en las que se oper6 de la
siguiente forma: en la primera columna se pretende eliminar el Cr (VI), para lo cual se fija
un pH = 2 y se mantiene un tiempo de funcionamiento de 180 min; la disolucién que
abandona la primera columna se introduce en un tanque agitado, donde se ajusta de nuevo
el pH y se lleva a la segunda columna que opera durante 120 minutos mas. En esta segunda
columna se pretende eliminar el Cr (III) formado en el proceso de reduccion de la primera
columna por lo que, el pH de la disolucidon que entra a la segunda columna, se fija de
acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio de biosorciéon en discontinuo y en
continuo de Cr (III). En este sentido se han realizado tres experimentos con los siguientes
valores de pH: pH 1? columna = 2/pH 2? columna = 2; pH 1* columna = 2/pH 2* columna =
3; pH 1* columna = 2/pH 2? columna = 4. Los resultados se muestran en las Figuras 4.68,

4.69 y 4.70.
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Puede observarse que, en la primera columna, se produce una eliminacion total del
Cr (VI) por el efecto combinado de dos procesos, biosorcion por el hueso de aceituna y
reduccion de Cr (VI) a Cr (III), tal y como se habia puesto de manifiesto anteriormente. Sin
embargo, en la segunda columna y tras el ajuste de nuevo del pH, se observa como se
produce una retencion del Cr (IIT) formado en la primera columna y que esta retencion, se
favorece a medida que aumenta el pH de la disolucion, siendo los mejores resultados los
obtenidos a pH = 4 (Figura 4.70). Estos resultados estan de acuerdo con lo obtenido en el
estudio de la influencia del pH en la eliminacion de Cr (III) en discontinuo (Apartado
4.2.1.1), donde se obtuvo que la maxima retencion de cromo por el hueso de aceituna se

produce en el margen de pH comprendido entre 4 y 6.

No obstante, se observa que no se consigue una eliminaciéon total del cromo, de
forma que la disolucion que abandona la segunda columna no contiene Cr (VI), pero tiene

una concentracion de Cr (III) proxima a 2 mg/L. El hecho de que no sea posible retener
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todo el Cr (IIl) podria estar relacionado con la forma en que éste se encuentra en
disolucion, ya que, como se ha visto anteriormente, la especie de cromo presente en el
medio depende de muchos factores, entre otros y fundamentalmente del pH del medio,
aunque también hay que tener en cuenta que este Cr (III) procede de una reaccion de
reduccion de Cr (VI) y no de un reactivo (Cr(NOs)s3), como ocurria en la biosorcion de
Cr (III), por lo que las condiciones necesarias para su eliminacion pueden ser diferentes.
Resultados similares se obtuvieron en la biosorcion de mezclas Cr (III)/Cr (VI) (Apartado

4.2.3).

Desde un punto de vista practico, el uso de este sistema de doble columna y con las
condiciones de operacion adecuadas, permitiria eliminar totalmente el Cr (VI) presente en
la disolucion y dejaria un efluente con un contenido muy bajo de Cr (III) que, de acuerdo
con la legislacion vigente, podria estar por debajo del limite de vertido permitido para esta
especie. No obstante, seria necesario realizar un estudio mas amplio en este sentido, que
permitiera fijar el modo mas 6ptimo de operacion, incluyendo la posible regeneracion del

hueso de aceituna y un cambio de escala para determinar su posible aplicacion industrial.
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CONCLUSIONES Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

1. El hueso de aceituna presenta una humedad baja (<10%) y ausencia de grasa. Asi
mismo, mediante andlisis de IR y estudios potenciométricos se han podido identificar
varios de los grupos funcionales presentes en el hueso, algunos de los cuales como el
grupo carboxilo, son considerados por la mayoria de los investigadores, responsables
del proceso de biosorcion, y se ha determinado que la concentracion de grupos activos
total en el hueso es de 0,338 mmol/g. Por otra parte, el estudio granulométrico indica
que el 70% del hueso se sitla en una franja de tamafios de 0,500 a 1,00 mm, con una

fraccion de finos (<0,250 mm) que supone el 17% del total.

2. El pH 6ptimo para la biosorcion de Cr (I11) en discontinuo se encuentra comprendido
entre 4 y 6. Para valores de pH inferiores se produce una competencia entre los iones
Cr*® y H* por los lugares activos, lo que hace disminuir la retencién de Cr (lII),
mientras que a pHs superiores a 6 se produce la precipitacion del Cr (111) en forma de

hidroxido.

3. El proceso de biosorcion de Cr (I11) en discontinuo se ve favorecido con el aumento de
la concentracion inicial de cromo en disolucion hasta alcanzar un valor constante del
porcentaje de retencion préximo al 85% para concentraciones superiores a 20 g/L. Por
otra parte, el porcentaje de Cr (I11) retenido aumenta a medida que disminuye el tamafio
de particula, pasando de un 80% para las fracciones <0,250 mm a un 50% para las
fracciones >1 mm. Estos resultados, conjuntamente con los obtenidos en el estudio
granulométrico y teniendo en cuenta el coste que implica las operaciones de trituracion
y separacion por tamafos, han permitido elegir un tamafio de particula <lmm como el

adecuado para llevar a cabo los experimentos de biosorcion.

4. La biosorcion de Cr (111) en discontinuo se produce de forma répida, alcanzdndose la
capacidad méaxima de sorcion antes de los 40 minutos de operacion. EI modelo de
pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce la cinética del proceso para todas las
condiciones ensayadas. Un aumento de la temperatura de trabajo eleva
considerablemente la velocidad de sorcién inicial, pasando de un valor de 0,862

mg/g-min a 25°C a un valor de 1,949 mg/g-min a 80°C, aunque no produce
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practicamente ninguna modificacion en la capacidad de sorcién maxima del hueso. Asi
mismo, el valor de la energia de activacion obtenido (14,40 kJ/mol), esta dentro del

rango considerado para procesos en los que predomina la interaccion de tipo fisico.

5. El modelo de Langmuir es el que mejor reproduce el equilibrio de la biosorciéon de Cr
(1) en discontinuo para las tres temperaturas ensayadas, obteniendo una capacidad de
sorcion maxima que varia de 5,185 mg/g a 25°C a 8,121 mg/g a 80 °C. Los valores de
los parametros termodinamicos obtenidos indican que el proceso de biosorcion es de
naturaleza endotérmica y se ve favorecido por un aumento en la temperatura y en la

concentracion inicial de Cr (I11).

6. La eliminacion de Cr (VI) en discontinuo se produce por un efecto combinado de
biosorcion por el hueso de aceituna y de reduccién del Cr (V1) a Cr (111). La biosorcion
de Cr (VI) es altamente dependiente del pH del medio, obteniéndose los mejores
resultados en medios muy acidos (pH<2), lo que puede ser debido a que los grupos
activos del biosorbente son protonados adquiriendo carga positiva y pudiendo, de esta
forma, retener el Cr (V1) que se encuentra en el medio en forma de especies cargadas

negativamente.

7. El porcentaje de cromo retirado aumenta con el tiempo de contacto, alcanzandose un
valor maximo del 80% de retencion de Cr (V1) y 40% de retencién de Cr total a los 300
minutos de operacién. El modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor reproduce la
cinética del proceso de biosorcién de Cr (V1) en discontinuo para todas las condiciones
ensayadas. Los resultados obtenidos indican que un aumento de la temperatura eleva la
capacidad de sorcién de Cr (VI) del hueso. Asi mismo, la energia de activacién
obtenida (39,05 kJ/mol), superior a la encontrada para Cr (111), indica que en el proceso
de biosorcion de Cr (VI) podria tener lugar alguna interaccion de tipo quimico, lo que

también concuerda con que la operacion se desarrolle de forma mas lenta.

8. El modelo de Langmuir es el que mejor reproduce el equilibrio de biosorcién de Cr (V1)
en discontinuo, concluyendo que para todas las concentraciones ensayadas, el aumento

de la temperatura favorece tanto la biosorcion de Cr (VI) por el hueso como su
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10.

11.

reduccién a Cr (111). Los valores de los parametros termodinamicos obtenidos indican la
naturaleza espontanea y endotérmica del proceso y que éste es favorable para todas las

condiciones estudiadas.

Los experimentos de biosorcion en discontinuo realizados con mezclas de Cr (11) y
Cr (V1) indican que la presencia de ambas especies inicialmente en la disolucion no
parece modificar su comportamiento durante el proceso con respecto a lo obtenido en el
estudio realizado por separado, siendo el pH el pardmetro determinante de todo la
operacion. En este sentido, a medida que se eleva el pH del medio y aumenta la
proporcién de Cr (111) en la mezcla inicial, aumenta el porcentaje de Cr total retirado.
En los experimentos realizados en dos etapas con modificacion del pH, los mejores
resultados se obtuvieron con la mezcla 15 g Cr (111) / 5 g Cr (VI1), ya que se retira todo
el Cr (V1) y el 60% del Cr total. Tambien, se observa una retencion menor de Cr (I11)
que puede ser debida al cambio de propiedades superficiales del hueso al someterlo a un

pH muy &cido.

Los resultados experimentales obtenidos en la biosorcion de Cr (I11) en continuo con
hueso de aceituna, indican que el tiempo de ruptura (t;) y de saturacion (ts) aumentan
con la disminucién del caudal de alimentacién, lo que permite una mayor retencién de
Cr (I11). Este mismo efecto se consigue con el aumento de la altura de relleno. Asi
mismo, se observa que un incremento en la concentracion de Cr (111) en el flujo de
entrada a la columna produce que la saturacién del hueso se alcance de forma mas
rapida, mientras que la capacidad de retencion se eleva hasta alcanzar un valor
constante proximo a 0,800 mg/g, siendo por tanto el valor de la méxima capacidad de

sorcion del hueso en las condiciones experimentales usadas..

Mediante el modelo BDST, que relaciona el tiempo de ruptura con la altura de relleno,
se ha obtenido una expresion que permite ser utilizada para otras condiciones de
operacion sin necesidad de realizar experimentacion adicional. Ademas, este modelo
permite el calculo de la altura de lecho critica, lo que resulta muy atil para el disefio de

otros experimentos o instalaciones de biosorcién de cromo en continuo.
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El estudio de las curvas de ruptura permite describir el funcionamiento de la columna
de lecho fijo. Para la biosorcion en continuo de Cr (Ill), se puede concluir que el
modelo de Adams-Bohart puede ser empleado para representar la parte inicial de la
curva, mientras que el modelo de Dosis-Respuesta es el que mejor reproduce dicha
curva de ruptura en su totalidad y para todas las concentraciones iniciales de cromo

utilizadas.

Comparando los resultados obtenidos para la biosorcion de Cr (111) en discontinuo y en
continuo a través del modelo de Langmuir, se concluye que la capacidad de retencién
de Cr (111) del hueso en el proceso continuo (gm = 0,913 mg/g) es sensiblemente inferior
a lo obtenido en discontinuo (gm = 5,185 mg/g), lo que podria ser debido a que, en el
proceso discontinuo en tanque agitado las particulas se mueven libremente, lo que
proporcionaria una mejor interaccion entre los lugares activos del solido y los iones del

metal, y, por tanto, daria lugar a una mayor retencién de los iones metalicos.

Haciendo un andlisis de los resultados experimentales obtenidos en la biosorcién de
Cr (VI) en continuo con hueso de aceituna, se concluye que, al igual que para el proceso
en discontinuo, la retirada del Cr (VI) presente en la disolucién se debe a un efecto
combinado de retencién por el hueso de aceituna y de reduccién a Cr (Ill). La
saturacion de la columna se alcanza aproximadamente a los 2000 minutos de
funcionamiento mientras que el tiempo de ruptura se sitla en 462 minutos, para una
concentracion inicial de Cr (VI) de 10 mg/L, disminuyendo estos tiempos
sensiblemente con el aumento de la concentracion inicial. Asi mismo, la capacidad de
retencién de Cr (VI) del hueso de aceituna y la capacidad de reduccién, aumentan
sensiblemente con el aumento de la concentracion inicial, pasando de un valor de 1,610
mg/g y 0,987 mg/g respectivamente para una concentracion inicial de Cr (VI) de 10

mg/L a valores de 3,204 mg/g y 2,515 mg/g a 25 mg/L.

El estudio de las curvas de ruptura para la biosorcion en continuo de Cr (V1) indica que
el modelo de Adams-Bohart reproduce la parte inicial de la curva, mientras que el

modelo de Dosis-Respuesta es el que mejor describe el comportamiento de la columna

254 German Tenorio Rivas



CONCLUSIONES Caracterizacion de la biosorcién de cromo con hueso de aceituna

16.

17.

en su totalidad. Los modelos de Thomas y de Yoon y Nelson son aceptables si se

aplican entre el tiempo de ruptura y el tiempo de saturacion de la columna.

La capacidad de biosorcién de Cr (VI) del hueso de aceituna encontrada en los
experimentos realizados en continuo es superior a la obtenida en discontinuo, aunque
hay que tener en cuenta que en el proceso discontinuo la contribucion de la reduccion
de Cr (VI) a Cr (Il1) es bastante inferior, lo que podria estar justificado por la mayor
rapidez con que se produce la biosorcion y por tanto, la menor disponibilidad de lugares
activos en el sorbente para que tenga lugar la reduccion. Asi mismo, si se comparan los
resultados obtenidos en la biosorcion de Cr (I11) y Cr (V1) en continuo, se concluye que,
para las mismas condiciones experimentales, la capacidad de retencion del hueso de
aceituna para Cr (VI) (ge = 1,610 mg/g) es mayor que para Cr (111) (ge = 0,331 mg/qg), lo
que también se pone de manifiesto por los valores encontrados para el tiempo de

ruptura de la columna, 462 minutos para Cr (V1) y 55 minutos para Cr (111).

Mediante un proceso de biosorcion utilizando dos columnas en serie y modificando el
pH del medio al valor mas adecuado en cada una de ellas, se consigue eliminar
totalmente el Cr (V1) en la primera columna y la mayor parte del Cr (111) presente en la
disolucién en la segunda columna, alcanzado un porcentaje de retencion de Cr total del
80%. Desde un punto de vista practico, este sistema de doble columna podria resultar
eficaz para la eliminacion del cromo presente en un efluente, aunque seria necesario
realizar un estudio mas amplio que permitiera, entre otros factores, fijar el modo mas
optimo de operacion, incluyendo la posible regeneracion del hueso y/o su destino final

cuando no es posible o econdmicamente viable su reutilizacion.
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NOMENCLATURA Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

A: constante de Redlich-Peterson, L/g

Ay: constante de Arrhenius

B: constante de Redlich-Peterson, (L/mg)®

b: constante de Langmuir, L/mg

b;: cantidad de grupo funcional especifico por unidad de masa, mmol/g
C: concentracion de soluto en la disolucion, mg/L

C.: concentracion de acido, M

Cy: concentracion de base, M

Ccrm: concentracion de Cr (I1I) en la disolucion para cada valor de tiempo, mg/L
C.: concentracion de equilibrio de metal en disolucion, mg/L

Cr: concentracion final de metal en disolucion, mg/L

Ci: concentracion inicial de metal en disolucion, mg/L

Cr: concentracion de metal retenido, mg/L

E,: energia de activacion, kJ/mol

G: energia libre de Gibbs, kJ/mol

g: parametro de Redlich-Peterson, (0<g<I)

H: entalpia, kJ/mol

h: velocidad de sorcién inicial, mg/g-min

k;: constante de velocidad de pseudo-primer orden, min™

ky: constante de velocidad de segundo orden, g/mg-min

Ka: constante de velocidad del modelo BDST, L/mg-min
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kap: constante cinética de Adams-Bohart, L/mg-min
Ky: constante de equilibrio de Freundlich, (mg/g)-(L/mg)""

K;: constante de equilibrio para un grupo funcional j, M

ks,: constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/mg-min

krn: constante de velocidad de Thomas, mL/min-mg

kyn: constante de proporcionalidad de Yoon y Nelson, min™

m: masa de biosorbente, g

Myera: cantidad total de metal que pasa por la columna, mg

N: capacidad de sorcion volumétrica, mg/L

n: constante de Freundlich

No: capacidad de sorcion volumétrica maxima, mg/L

Q: caudal que circula por la columna, mL/min

go: concentracion maxima de soluto en la fase solida, mg/g

ge: capacidad de sorcion del biosorbente en el equilibrio, mg/g

ger: capacidad de reduccion del biosorbente, mg/g

Ququ: concentracion de carga negativa en el solido, mmol/g

gm: constante de Langmuir, mg/g

gr: cantidad de Cr (III) formado por la reduccion del Cr (VI), mg

qi: capacidad de sorcion a cualquier valor de tiempo, mg/g

Juotal: cantidad total de metal retenido o capacidad maxima de la columna, mg

R: porcentaje de metal retenido, %

260 German Tenorio Rivas



NOMENCLATURA Caracterizacion de la biosorcion de cromo con hueso de aceituna

Ry: factor de separacion

Rys: porcentaje de metal retenido al alcanzar la saturacion de la columna, %
S: entropia, J/mol

t: tiempo, min

t: tiempo de ruptura, min

tiotal: tiempo total del ensayo, min

V: volumen de disolucion, L

V.: volumen de acido, L

Vb: volumen de base, L

Ver: volumen de efluente, mL

Vr: volumen total de la suspension después de cada adicion de titulante, L
X: concentracion de biosorbente, g/L

Z: altura de relleno en la columna, cm

v: velocidad de flujo lineal, cm/min

T: tiempo requerido para retener el 50 % del adsorbato inicial, min
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