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Resumen

Los avances cientificos y tecnolégicos desarrollados desde la revolucién Industrial han au-
mentado de manera considerable la capacidad del ser humano para explotar los recursos natura-
les, provocando un fuerte incremento en el consumo de materias primas y, sobre todo, un aumen-
to en la generacion de residuos. Todo ello ha provocado una serie de perturbaciones y problemas
ambientales. Dentro de estos problemas existen dos de especial interés: la generacién de subpro-
ductos derivados de las actividades principales y que necesitan ser eliminados o reutilizados y la
generacion de efluentes industriales de alto contenido contaminante que tienen que ser depura-
dos para reducir sus niveles de contaminacion.

Una de las principales actividades econémicas de Andalucia es la agricultura, concretamente
la derivada de la industria oleica, tanto el cultivo del olivo como la produccién del aceite. Por ello,
la reutilizacion de los residuos generados durante la produccion de aceite de oliva es un punto
de especial interés en la actualidad. Por otra parte, y dentro de la contaminacién de las aguas,
la contaminacion por metales pesados es una de las més importantes, ya que provocan grandes
problemas tanto sobre el medio ambiente como sobre los seres vivos. Los problemas ambientales
ocasionados por los vertidos de efluentes industriales contaminados con metales, han dado lugar
al desarrollo de un marco normativo cada vez mds restrictivo. Por todo ello, se hace necesaria
la generacién de nuevas tecnologias eficientes y econdmicamente viables, que permitan reducir
los niveles de contaminacién de esos efluentes a los limites que marca la legislacién, generando
el menor impacto posible, y que ademds fomenten el reciclado y reutilizacién de materiales sin
utilidad aparente.

Las tecnologias de tratamiento de aguas residuales son, en muchos casos, poco efectivas y/o
suponen un elevado coste. La biosorcién surge, en los tltimos afios, como una tecnologia alter-
nativa y/o complementaria a las ya existentes. Sin embargo, y a pesar de los avances en el conoci-
miento de esta tecnologia y al gran niimero de publicaciones existentes en este drea de investiga-
cion, la aplicacion industrial y la comercializacién es muy limitada todavia. Uno de los principales
problemas con los que se presenta la biosorcion es la eleccién de un material biosorbente que
presente un bajo coste y una alta capacidad de biosorcion, ya que actualmente, los materiales con
mayores resultados son las bacterias y los carbones activos, ambos con un elevado coste.

En esta Tesis Doctoral se plantea la activacién quimica de dos biosorbentes muy abundantes
en Andalucia, el hueso de aceituna y el ramén o poda del olivo. El aprovechamiento de estos dos
sélidos es de especial interés, desde un punto de vista econémico y medioambiental, ya que son
residuos de escaso o nulo valor econémico generados en grandes cantidades en la obtencién de
aceite de oliva. Un aumento significativo de la capacidad de biosorcién de estos dos sélidos, im-
plica un aumento del valor afladido de los mismos, asi como la posibilidad de aplicar la biosorcién
con un biosorbente de bajo coste pero alta eficacia de depuracién. El objetivo general de esta Tesis
Doctoral es la preparacion y aplicacién de biosorbentes activados quimicamente para la elimina-
ci6n de plomo de medios acuosos, maximizando su uso mediante la regeneracién de los mismos.
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Para ello, se ha definido una metodologia paso a paso. Primero se estudia el proceso de biosor-
ci6n de plomo (Pb?*) mediante un sistema discontinuo, analizando el efecto de algunas variables
que intervienen en el proceso, asi como el efecto de diferentes tratamientos quimicos realizados
a los biosorbentes. A continuacién se realiza un estudio de las variables de manera conjunta y
se identifican las mads significativas del proceso para la obtencién de un modelo matemadtico que
lo represente. Los resultados de este anélisis permiten concluir las mejores condiciones de trata-
miento para cada uno de los sélidos.

A continuacio6n se caracterizan detalladamente los dos residuos, tanto sin tratar como con los
tratamientos en las condiciones elegidas anteriormente. Dicha caracterizacién abarca tanto las
propiedades fisicas como las quimicas de los biosorbentes, ya que todas ellas estdn relacionadas
con la capacidad de biosorcién de un sélido. Se realiza el andlisis granulométrico, la determina-
cién de la densidad real y la densidad aparente, la determinacién de la superficie especifica y el
volumen y distribucién de poros, el andlisis morfolégico mediante microscopia electrénica de ba-
rrido, el andlisis elemental, el anélisis préximo, la determinacién del carbono total (orgédnico e
inorganico), la determinacion de los grupos con propiedades dcido-base mediante la realizacién
de titulaciones potenciométricas, el andlisis infrarrojo y la determinacién del porcentaje de pérdi-
da de masa con el tratamiento. La comparacién de los resultados obtenidos en cada andlisis para
el biosorbente sin tratar y después del tratamiento permite conocer el efecto de cada uno de ellos
y la importancia de cada una de las propiedades en la capacidad de biosorciéon de los materiales.
Ademas, los resultados de la pérdida de masa obtenida durante cada tratamiento, permiten eva-
luarlos tanto en el aumento que se produce en la capacidad de retencién como en su aplicacién
industrial (desde un punto de vista econémico).

Seguidamente, se estudia el equilibrio del proceso de los dos residuos sin tratar y tratados
quimicamente con los agentes y las concentraciones seleccionadas anteriormente. Se ajusta-
ron los resultados experimentales a siete modelos de equilibrio: Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich, Temkin, Redlich-Peterson, Sips y Toth. Ademds, se determina la capacidad de bio-
sorcién de cada uno de los biosorbentes activados quimicamente y se compara con la del residuo
sin tratar, obteniendo un valor relativo de capacidad de biosorcién, referida a la masa de biosor-
bente natural y que tiene en cuenta las pérdidas de masa durante el tratamiento. A continuacién
se estudia la cinética del proceso para cada uno de los biosorbentes sin tratar y tratados quimi-
camente mediante seis modelos cinéticos: pseudo primer orden, pseudo segundo orden, pseudo
n-orden, Elovich, difusién intraparticular y difusién doble exponencial. En todo momento, los re-
sultados obtenidos se relacionan con los cambios fisico-quimicos producidos por los tratamientos
en los biosorbentes.

Posteriormente se realiza un estudio de la biosorcién de plomo mediante un sistema en con-
tinuo (columnas de lecho fijo), analizando las curvas de ruptura obtenidas para cada biosorbente.
Los resultados permiten concluir que el mejor tratamiento para el hueso de aceituna es el trata-
miento con HNO3 2 My el para el ramon el tratamiento con NaOH 1 M. A continuacién se estudia
la regeneracion de los biosorbentes, pero sdlo para las tratamientos elegidos. Para ello, en primer
lugar se elige el agente desorbente que proporciona un mayor porcentaje de desorcién de plomo,
de entre siete agentes estudiados. Los resultados indican que el plomo se desorbe més eficazmen-
te de ambos s6lidos utilizando HCI, por lo que se ha estudiado la concentracién 6ptima de este
agente para el proceso de regeneracion. Finalmente, para concluir este trabajo se realiza un proce-
so regenerativo de ambos biosorbentes mediante cinco ciclos consecutivos de sorcién-desorcion.
Los resultados y el andlisis de los datos obtenidos permiten determinar el niimero de ciclos de uso
de cada uno de los sélidos hasta su completa saturacién.
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Los resultados obtenidos en este trabajo ponen de manifiesto la viabilidad de la activacion
quimica de ambos s6lidos para la biosorcién de plomo de medios acuosos. En concreto, para el
hueso de aceituna, con un alto porcentaje de mejora, se pone de manifiesto la clara efectividad
del tratamiento quimico para incrementar su capacidad de biosorcién de plomo. En el caso del
ramoén, aunque la mejora obtenida es menor, los resultados también avalan la viabilidad de su
activacion quimica. Se puede concluir por tanto, que los resultados obtenidos de la capacidad de
biosorcién, de la regeneracion de los biosorbentes y del factor de vida para ambos biosorbentes,
indican su posible aplicacién industrial para el tratamiento de aguas residuales.






Abstract

The scientific and technological progress from Industrial Revolution has increased the exploi-
tation of natural resources by human, causing a strong increase in the consumption of raw mate-
rial and an increase in waste generation. The inadequate waste management has caused several
disturbances and environmental problems. Mainly two problems of special interest are produced:
(1) the generation of sub-products from other activities which have to be properly managed, and
(2) the generation of highly contaminated industrial effluents which have to be treated to reduce
their pollution levels.

In the case of Andalusia (Southern Spain), agriculture is one of the most important economic
activities, specially the olive industry. In this area an average annual amount of 900,000 tons are
produced which generates a very amount of waste without no consistently envisaged industrial
applications. Thus, considering the large amount of these yearly generated residues, their reuse
is a point of special interest nowadays. On the other hand, discharge of industrial effluents with
high amount of heavy metals is a severe environmental hazard, as they are extremely toxic for both
environment and human health. Thus, governments have established environmental restrictions
with regards to the quality of wastewater, forcing industries to remove metals from their effluents
before discharging. Hence, it is necessary to search alternative technologies for metal sequestering
to cost-effective environmentally acceptable levels, which also encourage the recycling and reuse
of waste materials without applications.

Conventional methods for the removal of heavy metals from wastewaters present often an
inadequate efficiency and/or prohibitive costs. The biosorption appears as feasible and economi-
cal alternative and/or complement with significant advantages in comparison with conventional
methods, specially from an economical and environmental points of view. However, although it
has been widely studied over recent years by authors, its industrial application and commercia-
lisation are limited nowadays. One of its main disadvantages is the selection of a high efficiency
and low cost material as biosorbent, because the solids with highest biosorption capacities are
bacteria and activated carbon, and both have high operational costs.

This PhD Thesis proposes the preparation of high efficiency biosorbents by chemically activa-
tion of two abundant waste in Andalusia, the olive stone and the olive tree pruning. The utilization
of these waste is an economical and environmental concern extremely important, since they are
residues of low or non-value abundantly generated by olive industry. Therefore, a significant in-
crease of their biosorption capacities could imply an increase of economic added value to this
waste and a improvement of biosorption efficiency. The main objective of this PhD Thesis is the
preparation and use of chemically activated biosorbents to remove lead from wastewater, maxi-
mizing their use by the regeneration of them.

This is accomplished using a sequential methodology. First, the biosorption process of lead
(Pb%*) was studied in a batch system, analyzing the effect of some process parameters and the
chemical treatment onto biosorption capacity of both waste. Then, an experimental design was
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performed to elucidate the influence of all operational variables jointly in the studied response
and to determine which factors have important effects on responses. Results allow obtaining a
mathematical model which represents the process and best treatment conditions for each biosor-
bent.

After that, raw and chemically modified waste were characterized in detail. The description
covered changes on chemical, physical, and textural properties, because all them are related with
the biosorption capacity of solids. It was performed the particle size distribution, the determina-
tion of real and apparent density, the determination of surface area and porosity, the morphologic
analysis by scanning electron microscopy, the elemental analysis, the proximate analysis, the de-
termination of total carbon (organic and inorganic one), the determination of acid-base groups by
potentiometric titrations, the infrared analysis and the mass loss with treatments. A comparison
of results for raw and chemically treated biosorbents allows studying the effect of each treatment
and how they increase the removal capacity of solids. Besides, the percentage of loss is critical and
has to be accounted from their industrial application (from an economical point of view).

Thereafter, the isotherm study was performed of raw and chemically treated biosorbents.
Results were fitted by seven equilibrium isotherm correlations: Langmuir, Freundlich, Dubi-
nin—Radushkevich, Temkin, Redlich-Peterson, Sips, and Toth equations. Moreover, the maximum
biosorption capacity of each biosorbent was obtained and compared with value for the raw one. A
relative value of this parameters was also calculated, which has account the mass loss during treat-
ments. Then, the kinetic of the biosorption of lead ions by raw and treated waste was analyzed ac-
cording to six different kinetic models: pseudo first, pseudo second, pseudo n-order, Elovich, solid
diffusion and double exponential models. The biosorption kinetic data were successfully descri-
bed with pseudo-nth order and double exponential models for all biosorbents. At all times, results
were related with the physical and chemical changes caused by treatments.

Afterwards, the ability of raw and treated biosorbents to remove lead ions from aqueous solu-
tion was investigated in a packed bed column (continuous mode). The breakthrough curves and
parameters from them were obtained for each biosorbent. Results showed that the best treatment
for olive stone was the treatment with 2 M HNOs3 and the treatment with 1 M NaOH for olive tree
pruning. Then, the regeneration of chosen biosorbents was studied. First, selecting the optimal
eluting agent and later, selecting its concentration. Results indicated that the best one was the
0.3 M HCIL. Finally, five biosorption/desorption cycles were performed and the life factor for each
biosorbent was determined.

Results from this Thesis highlights the viability of chemical activation of both studied solids
to the biosorption of lead from wastewater. In particular, a high effectiveness was showed for the
chemical treatment of olive stone, which improved significantly its biosorption capacity of lead.
For olive tree pruning, although the improvement percentage was lower, results also guarantee the
chemical activation viability. It can be concluded that the results obtained in biosorption capacity,
the regeneration of biosorbents and the life factor for both biosorbents indicate the possibility of
their industrial application in wastewater treatments.
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Capitulo 1
Introduccion

1.1. Antecedentes

Los avances cientificos y tecnolégicos desarrollados desde la revolucién industrial han au-
mentado de manera considerable la capacidad del ser humano para explotar los recursos natu-
rales, generando una serie de perturbaciones en los ciclos biolégicos, geolégicos y quimicos ele-
mentales (Cafizares Villanueva, 2000; Lim and Aris, 2014). El fuerte incremento en el consumo de
materias primas en los procesos industriales, junto con la aplicacién de procesos més complejos
y, sobre todo, el uso de fuentes de energia como el petréleo, ha aumentado y diversificado hasta
extremos desconocidos la escala de impactos ambientales (Gonzélez de Molina, 1993). Este cam-
bio a nivel industrial ha provocado la introduccién repentina de componentes de mayor toxicidad
en el medio natural, haciendo que se supere la capacidad de autolimpieza de los diversos ecosis-
temas receptores, y dando como resultado la acumulacién de contaminantes en los ecosistemas.
Sin embargo, no fue hasta la segunda mitad del siglo XX, cuando se le empez6 a poner suficien-
te atencién, donde gracias al avance de la ciencia y la tecnologia, se empezaron a conocer mas
sobre los efectos que tienen estas perturbaciones en distintos dmbitos. El hecho de no darle la
suficiente importancia desde un principio, ha permitido que ocurran graves problemas de salud
publica a lo largo de la historia. Dentro de los contaminantes, se ha otorgado un especial interés a
la contaminacién por metales pesados.

1.2. Problemitica de los metales pesados

La escasez de suministro de agua y la baja calidad de ésta, junto con la falta de sistemas de
saneamiento de aguas residuales eficaces, sigue siendo atin en la actualidad un grave problema
de salud ptublica en muchos paises del mundo y también de Europa. A pesar de la mejora en la
calidad del agua de los rios europeos observada en los dltimos afios, actualmente algunos gran-
des rios y numerosos cursos de agua de menor caudal siguen todavia gravemente contaminados,
segln la Agencia Europea del Medio Ambiente (Lyche et al., 2012). Asimismo, en algunos paises
del este de Europa, el Cducaso y Asia central y en la region del sudeste europeo, la calidad del agua
de abastecimiento y los servicios de saneamiento se han deteriorado de manera continua en los
ultimos 15 afos. En consecuencia, los casos de enfermedades relacionadas con el suministro y la
calidad del agua en estas zonas estdn aumentando.

Dentro de la contaminacién de las aguas, la contaminacion por metales pesados es una de
las mds importantes, ya que en muchas aguas se encuentran un nimero importante de metales
pesados, aunque sea a niveles de traza, y ello conlleva diversos problemas. Entre ellos se pueden
destacar el niquel, manganeso, plomo, cromo, cadmio, zinc, cobre, hierro y mercurio. Algunos
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son imprescindibles para el normal desarrollo de la vida biolégica, y la ausencia de cantidades
suficientes de ellos podria limitar, por ejemplo, el crecimiento de las algas. Sin embargo, estas
cantidades se incrementan a menudo por agentes externos. Las fuentes de contaminacion de las
aguas mds habituales son las relacionadas con la limpieza de metales, recubrimientos, curados,
refino de fosfato y bauxita, generacion de cloro, fabricacién de baterias y tefiido de tejidos. Los
efectos que este tipo de contaminacién provocan sobre el medio ambiente son muy variados,
aunque cabe destacar el efecto sobre la mortalidad de los peces, la mortalidad del plancton, las
acumulaciones en el sedimento de peces y moluscos y el envenenamiento de ganado y por tanto,
el efecto que provocan estos sobre los humanos.

Algunos ejemplos de grandes catastrofes que han tenido lugar a lo largo de la historia como
consecuencia del vertido de metales pesados son:

- El caso de Jintsu-Toyama (Jap6n, 1947-1961), donde los residuos de la actividad de las mi-
nas Kamioka yla fundicién Mitsui Ltd fueron vertidos al Rio Jintsu y las aguas contaminadas
fueron usadas para regar los campos de arroz de la zona. Esta contaminacién (principal-
mente por Cd) provocé fallos renales y problemas 6seos en la poblacién de la zona.

- El caso de Minamata (Japén, 1932-1968), donde la industria quimica Chisso Corporation
virti6 sin control las aguas residuales contaminadas con Hg, el cual se acumulé en los crus-
tadceos y peces de la Bahia de Minamata y el Mar de Shiranui. El consumo de estas especies
provocé el envenenamiento de la poblacion.

- El caso de Omai (Guyana, 1995), donde la rotura de un dique con colas de mineria de oro
contamind el rio Essequivo, contaminando el agua con cianuro, produciendo la muerte de
peces, pdjaros y otros animales. Ademads caus6 diferentes afecciones (quemaduras, alergias,
etc) a las personas en contacto con el agua o con los animales afectados.

- El accidente minero de Aznélcollar (Espafia, 1998), donde la rotura de la presa de conten-
cidn que retenia la balsa de decantacién procedente de una mina de pirita de la empresa
Bolidem-AB provocd la contaminacién de 4.402 hectareas con metales pesados (As, Zn, Pb,
Cd, Cu, Fe, Sb y Hg) en torno al rio Gualquivir. El vertido de residuos téxicos afect6 incluso
al Parque nacional y natural de Dofiana, contaminando algunos de los acuiferos del mismo.

1.2.1. Definicién de metal pesado

No existe una definicién del término metal pesado ampliamente aceptada por la comunidad
cientifica que haya sido formulada por alguna institucién de reconocido prestigio como la [IUPAC
y que clasifique este grupo de metales a partir de sus propiedades fisicoquimicas (Duffus, 2002).
Sin embargo, en el &mbito de la contaminacién del medio ambiente, el término metal pesado se
utiliza para hacer referencia a un grupo de metales y semimetales que se caracterizan por ser pe-
ligrosos para los seres vivos y el medio ambiente, y se utiliza tanto en legislacién medioambiental
como en textos cientificos. Entre las principales propiedades consideradas para la clasificacién de
un metal como metal pesado, se encuentran la densidad, el peso atémico y el nimero atémico
(Duffus, 2002). Con objeto de facilitar su comparacion, en la Tabla 1.1 se muestran algunas defi-
niciones, clasificadas segtin las distintas propiedades consideradas, observidndose que algunas no
coinciden entre si.
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Tabla 1.1: Definiciones de metales pesados clasificadas considerando distintas propiedades

Densidad

Metales con densidad > 4g/cm?

- Van Nostrand International Encyclopeida of Chemical Scien-
cie(1064)
- Grant and Hackh’s Chemical Dictionary (1987)

Metales con densidad > 4,5g/cm3

- Streit (1994)

Metales con densidad > 5g/cm?

- Third New International Dictionary (1976)

- Concise Encyclopedia or Biochemistry (1983)

- The Random House Dictionary of the English Language (1987)

- McGraw-Hill Dictionary of Scientific and Technical Terms (1989)
- Lozet y Mathie (1991)

- Academic Press Dictionary of Science and Technology (1992)

Metales con densidad > 6g/cm?

- Thornton (1995)
- Davies (1987)

Metales con densidad > 7g/cm?

- Bjerrum(1936)

Peso atébmico

Metales con elevado peso atémico

- The Environment: A Dictionary of the World Around Us (1976)
- Oxford Dictionary of Science (1999)

Metales con peso atémico > al so-
dio

- Concise Chemical and Technical Dictionary (1986)

Metales con peso atémico > al so-
dio, que forman jabones con &ci-
dos grasos

- Hawley’s Condensed Chemical Dictionary (1993)

Metales con peso atomico relati-
vamente alto, tales como cadmio,
estaflo, mercurio y plomo

- Kemp (1998)
- Hunt (1999)

Metales con elevado peso atémi-
co, que pueden danar a los seres
vivos y que tienen a acumularse en
la cadena alimentaria, tales como
cadmio, mercurio y plomo

- Longman Dictionary of Environmental Science (1998)

Numero atémico

Cualquier metal con niimero at6-
mico > al del calcio

- Venugopal y Luckey (1975)

Cualquier elemento con nimero
atémico entre 21 y 92

- Lyman (1995)

Cualquier metal con nimero at6-
mico > 20

- Phipps (1981)
- Collins Dictionary of Biology (1988)

A pesar de que muchos elementos metdlicos son esenciales para los organismos vivos, sien-
do ademads indispensables para el correcto funcionamiento de su metabolismo celular, pueden
resultar téxicos para los seres vivos cuando estan presentes en concentraciones superiores a las
necesarias. Asimismo, existen otros elementos que no forman parte del grupo de metales esen-
ciales y son téxicos para los seres vivos y, en consecuencia, peligrosos para el medio ambiente en
concentraciones bajas. Entre los metales pesados més conocidos por su tendencia a representar
serios problemas medioambientales son el cadmio (Cd), el cobre (Cu), el cromo (Cr), el mercurio
(Hg), el plomo (Pb), el talio (T1) y el zinc (Zn) (MAAMA, 2016).

Estos metales han sido utilizados desde hace mucho tiempo en distintas aplicaciones indus-
triales y domésticas, sin tener un conocimiento preciso de los posibles perjuicios que podian cau-
sar. No solo los metales pesados contaminan suelo, aire y agua en su forma elemental, sino tam-
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bién como componentes de pesticidas, fertilizantes, lixiviados de minas, etc. Muchas industrias
vierten importantes cantidades de aguas altamente contaminadas por estos metales a las aguas
de los rios, las cuales se emplean posteriormente para riego agricola. Por otra parte, las sustancias
que son emitidas a la atmésfera producto de la industria y los automéviles, danan el aire y por
medio de la lluvia llegan al suelo, volviéndose parte de un ciclo, ya que de esta manera se filtran
a los mantos fredticos y en muchas ocasiones, estas aguas acaban siendo empleadas para el riego
agricola.

1.2.2. Presencia de metales pesados en medios acuosos

La contaminacién por metales pesados sigue siendo un tema de actualidad tanto en el drea
ambiental como en la de salud publica, principalmente debido al grave peligro que presenta para
la salud y el medio ambiente. La peligrosidad de los metales pesados reside en que no pueden ser
degradados (ni quimica, ni biolégicamente) y, ademds, tienden a bioacumularse y a biomagnifi-
carse (es decir, que se acumulan en los organismos vivos alcanzando concentraciones mayores
que la que alcanzan en los alimentos o en el medioambiente, y que aumentan a medida que se
asciende en la cadena tréfica), provocando efectos téxicos de muy diverso caracter.

Los persistentes niveles de contaminacién han sido objeto de preocupacién por parte de la
poblacién, debido al continuo deterioro de la calidad de las aguas (Lim and Aris, 2014). Hoy en
dia es necesario un mayor control de las emisiones de metales pesados al medio ambiente, y este
control debe efectuarse principalmente sobre la fuente de emision, antes de que los metales t6xi-
cos entren a formar parte de ecosistemas mas complejos. Actuar sobre los focos de emision es de
vital importancia, ya que seguir el destino de las especies metdlicas una vez que entran en el eco-
sistema resulta muy dificil, ademds de los dafios que pueden generar cuando estos se desplazan a
través de los distintos niveles troficos (Ramachandra et al., 2005).

La presencia de metales pesados en el agua puede tener dos origenes:

» Origen natural. La mayoria de los metales pesados se encuentran de forma natural en mu-
chas de las rocas, como se ha mencionado anteriormente. Conociendo el tipo de roca y
los minerales que la conforman pueden deducirse los metales pesados que pudieran en-
contrarse. Por ello, la accién de los factores medioambientales sobre las rocas y los suelos
derivados de ellas son los determinantes de las diferentes concentraciones basales (nive-
les de fondo) de metales pesados en los sistemas fluviales (aguas, sedimentos y biota). Las
diferencias en la composicion fisico-quimica de los sedimentos como el tamafio de las par-
ticulas, distribucién y mineralogia afectan a las concentraciones de los metales pesados de
origen natural. Una alta concentracién de metales en sedimentos puede resultar, en ciertos
casos, como consecuencia de su material geolégico sin que haya sufrido una contamina-
cion puntual (Rosas Rodriguez, 2001; Tam and Yao, 1998). En el suelo, los metales pesados,
estdn presentes como iones libres, compuestos metélicos solubles y compuestos insolubles
como 6xidos, carbonatos e hidréxidos.

= Origen antropogénico. Cualquier presencia de metales debida a una causa diferente a la
natural, causada por el hombre se puede considerar contaminacion. Es decir, se entiende
por contaminacion de origen antropogénico la procedente de la intervencién humana en el
ciclo biogeoquimico de los metales pesados. Las fuentes antropogénicas de contaminacién
por metales son muy diversas, y pueden derivar de actividades domésticas, comerciales e
industriales. Algunas de estas fuentes de contaminacién son los productos quimicos agri-
colas, las actividades derivadas del sector minero, las cenizas producidas en las centrales
térmicas, las aguas residuales de diversos sectores o los residuos urbanos.
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La Figura 1.1 esquematiza las vias de entrada de metales en cada uno de los medios y el movi-
miento de los metales en el medio ambiente.
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Figura 1.1: Esquema de las vias de entrada y los movimientos de los metales en el medio ambiente. [Fuente:
Elaboracion propia]

Por otra parte, los metales pesados tienen tres vias principales de entrada en el medio acuéti-
co: la via atmosférica, se produce debido a la sedimentacion de particulas emitidas a la atmdsfera
por procesos naturales (erupciones volcénicas) o antropogénicos (procesos de combustion), la
via terrestre, producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia superficial de terrenos con-
taminados (minas, utilizacién de lodos como abono, lixiviacién de residuos sélidos, precipitacién
atmosférica, etc.) y otras causas naturales y la via directa, de entrada de metales como consecuen-
cia de los vertidos directos de aguas residuales industriales y urbanas a los cauces fluviales.

El agua se convierte por tanto en un depésito y medio de transporte de los contaminantes, ya
que desde ahi pueden ser incorporados facilmente a otras redes tréficas. De esta manera los me-
tales pesados pueden acumularse en los tejidos vivos a través de la cadena alimentaria, en la que
los humanos se sittian en el nivel superior. Como consecuencia, se producen problemas de salud
agudos y crénicos, que afectan no solo al bienestar de las personas sino a los costes originados de
la atencion de sanitaria de la sociedad. Por todo ello, controlar los vertidos de metales pesados y
eliminarlos de los efluentes, se ha convertido en un reto para el siglo XXI.

1.3. Caracterizacion del plomo como metal pesado. Toxici-
dad y aplicaciones

La presente tesis doctoral se ha centrado en el plomo, debido a su alta toxicidad. Por ello, en
esta seccion se realiza una breve descripcion de sus propiedades fisico-quimicas y de sus riesgos
para la salud humana y el medio ambiente, asi como sus principales aplicaciones y fuentes de
emision.

= Caracteristicas: El plomo es un metal de color azulado, que al empafiarse adquiere un co-

lor gris mate. Se ubica en el grupo IV A (metales) dentro de la tabla periédica (Fig. 1.1) y se
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designa mediante las iniciales Pb. Es flexible, ineldstico y se funde con facilidad. Es relati-
vamente resistente al ataque del dcido sulftirico y dcido clorhidrico, aunque se disuelve con
lentitud en 4cido nitrico y ante la presencia de bases nitrogenadas. El plomo es anfétero, ya
que forma sales de plomo de los 4cidos, asi como sales metélicas del dcido plimbico. Tiene
la capacidad de formar multitud de sales, 6xidos y compuestos organometélicos.
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Figura 1.2: Ubicacién del plomo dentro de la tabla periédica. Aspecto del plomo sélido. [Fuente: Elaboracion
propia]

» Fuentes Naturales: El plomo se presenta en forma natural y en pequefias cantidades
(0,002 %) en la corteza terrestre. Este elemento es generalmente obtenido de la galena (PbS),
la anglesita (PbSOy) y la curosita (PbCO3). También se encuentra en forma de carbonato de
plomo PbCOj (cerusita) y sulfato de plomo PbSO, (anglesita). Los minerales de silicatos, fel-
despatos y magnetitas son notables sumideros de plomo en los sedimentos. Una vez que el
plomo llega al suelo permanece ahi indefinidamente y s6lo una pequena parte es transpor-
tada por lalluvia. Por ello, se debe considerar al suelo como uno de los principales depésitos
de este metal.

= Toxicidad: El plomo se ha usado desde la antigiiedad y a lo largo de los siglos se han evi-
denciado sus efectos téxicos. Los efectos de la intoxicacién por plomo fueron descritos por
Hipécrates en la antigua Grecia (Landrigan et al., 1990). Histéricamente se ha considerado
que hervir zumo de uva en recipientes de plomo pudo ser la causa de numerosos envene-
namientos entre la poblacién y con ello, haber contribuido a la caida del Imperio Romano
(Graeme and Pollack, 1998). Benjamin Franklin también describi6 el efecto de la ingesta de
este metal entre los trabajadores de su imprenta, especialmente los que fabricaban y ma-
nipulaban los linotipos hechos de plomo. Sin embargo, y a pesar de tener referencias tan
antiguas, el problema del plomo no se ha atendido como se debiera. Los textos de toxi-
cologia hasta la década de los setenta del pasado siglo no dedicaban mayor atencién a este
problema. Desde mediados de los afios setenta, las autoridades de salud de los Estados Uni-
dos reconocieron el envenenamiento por plomo en nifios como un problema grave al que
llamaron epidemia silenciosa. Este envenenamiento en nifios fue asociado a la presencia
de plomo en las superficies vidriadas como ventanas y puertas (Lein et al., 1970) y en los
pigmentos de determinadas pinturas (Copeland, 1971).

En los ultimos afios la toxicologia del plomo ha sido ampliamente estudiada y las autorida-
des de salud han emitido normas cada vez mas estrictas sobre los niveles de este metal en
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la sangre. Se han descrito por tanto, los principales efectos ocasionados en la salud y en el
medioambiente.

¢ Efectos del plomo en la salud: El plomo es un elemento que no cumple ninguna fun-
cion vital en el organismo humano y que resulta téxico incluso en pequefas dosis.
Penetra en el cuerpo por via oral y respiratoria. Puede afectar a casi todos los 6rganos
y sistemas en el cuerpo. El més sensible es el sistema nervioso, tanto en nifios como en
adultos. Los efectos del plomo en la salud de los nifios pueden incluir problemas de
comportamiento y de aprendizaje (hiperactividad), crecimiento atrasado, problemas
auditivos, dolores de cabeza y dafio al cerebro y al sistema nervioso central. Los adul-
tos expuestos al plomo pueden sufrir de problemas reproductivos, presion sanguinea
alta, trastornos digestivos, dolor en los musculos y en las coyunturas, problemas de
memoria y de concentracién y trastornos nerviosos (Matte, 2003). El plomo se fija a
las enzimas y altera la estructura y funcién de muchas proteinas, interfiriendo asi en
la accién y finalidad de muchos tipos diferentes de células del cuerpo. Estos cambios
pueden ocasionar danos permanentes a los érganos en crecimiento y en desarrollo,
en especial al sistema neurolégico, y es muy dificil revertir los efectos.

e Efectos del plomo en el medio ambiente: El plomo se considera un contaminante
ecotoxicolégico ya que su uso provoca contaminacién ambiental y exposicion en se-
res vivos. La principal via de biodisponibilidad son el suelo y el polvo, donde se con-
centra y por medio del cual ingresa a los organismos. El suelo es uno de los mayores
reservorios en los cuales se acumula la contaminacién ambiental (Alloway, 1995). Mds
del 90% de la contaminacién ambiental producida es retenida en las particulas de
suelo y cerca del 9% es interceptada en los sedimentos acudticos. Particularmente, la
contaminacién de un suelo con alto contenido en Pb es de preocupacion ya que éste
presenta un alto tiempo de residencia en el suelo, estableciéndose un equilibrio dina-
mico con la hidrosfera, atmosfera y biosfera y de esta forma alterando el ecosistema,
incluyendo al ser humano.

= Aplicaciones: El consumo anual de plomo es del orden de 3 millones de toneladas, de las
cuales el 40% se usa en la fabricacién de acumuladores eléctricos y baterias, el 12 % se usa
como elementos de construccion, el 6% para la fabricacién de forros para cables y el resto,
en otras aplicaciones como pigmentos, soldaduras, municiones, plomadas de pesca y para
la fabricacién de soldaditos y otros juguetes (Volesky, 1990; ATSDR, 2005). Se estdn desarro-
llando compuestos organoplimbicos para aplicaciones de catalizadores en la fabricacién
de espuma de poliuretano, como agentes biocidas contra las bacterias grampositivas, dca-
ros y otras bacterias que puedan invadir zonas intimas, para la proteccién de la madera
contra el ataque de los barrenillos y hongos marinos, como preservadores del algodén con-
tra la descomposicion y el moho, asi como inhibidores de la corrosion para el acero. Se
emplea también ampliamente en la industria quimica, gracias a su excelente resistencia a
la corrosién (Sublet et al., 2003). Asi mismo, se utiliza en la fabricacién y el manejo del 4cido
sulfarico y 4cido nitrico, debido a su resistencia al ataque por parte de los acidos. Su utiliza-
cién como cubierta para cables, ya sea de teléfono, television, internet o electricidad, sigue
siendo una forma de empleo adecuada. La ductilidad tnica del plomo lo hace particular-
mente apropiado para esta aplicacién, porque pude estirarse para formar un forro continuo
alrededor de los conductores internos.

Ademaés, se utilizan una gran variedad de compuestos de plomo, como los silicatos, los car-
bonatos y sales de 4cidos orgénicos, como estabilizadores contra el calor y la luz para los
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plasticos de cloruro de polivinilo. Se usan silicatos de plomo para la fabricacion de trituras
de vidrio y de ceramica, las que resultan ttiles para introducir plomo en los acabados del
vidrio y de la ceramica. El azuro de plomo, Pb(N3),, es el detonador estdndar para los explo-
sivos. Los arsenatos de plomo se emplean en grandes cantidades como insecticidas para la
proteccidén de los cultivos y para ahuyentar insectos molestos como cucarachas, mosquitos
y otros animales que posean un exoesqueleto. El litargirio (6xido de plomo) se emplea para
mejorar las propiedades magnéticas de los imanes de cerdmica de ferrita de bario. Asimis-
mo, una mezcla calcinada de zirconato de plomo y de titanato de plomo, conocida como
PETE, estd ampliando su mercado como material piezoeléctrico.

Por tanto, el plomo sigue teniendo multiples aplicaciones en la industria, utilizdndose tanto
en forma s6lida como liquida. Su uso genera residuos en forma de polvo, humos o vapores
segln se realicen unas operaciones u otras. Por ello, un control adecuado de estas emisiones
es necesario.

1.4. Registro de emisiones y fuentes contaminantes en Es-
pana

En este apartado se realiza un registro de las principales emisiones y fuentes contaminantes de
plomo en Espafia. Para dicho registro se han utilizado los datos del Registro Estatal de Emisiones
y Fuentes Contaminantes (PRTR).

El Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes estd en vigor desde el afio 2001.
Desde el afio 2007, pasa a denominarse PRTR-Espafia y el alcance de la informacién se hace ma-
yor, debido especialmente a la adopcién de nuevos instrumentos legales internacionales. Espafia
es Parte del Protocolo de Kiev, de 2003, relativo a los registros de emisiones y transferencias de
contaminantes (PRTR o RETC) y, también, debe cumplir con los requisitos del Reglamento (CE)
166/2006 sobre el suministro de informacién al registro PRTR. Se aprueba legislacién propia para
definir claramente los requisitos de informacién (Real Decreto 508/2007 y modificaciones poste-
riores).

Los complejos industriales deben comunicar informacién sobre sustancias contaminantes
emitidas al aire, agua y suelo. También tienen que informar sobre las emisiones accidentales, emi-
siones de fuentes difusas y la transferencia de residuos fuera de los complejos industriales. Ade-
mads de otra informacién adicional, tal y como se recoge en los Anexos del Real Decreto 508/2007
por el que se regula el suministro de informacién sobre emisiones del Reglamento E-PRTR y de
autorizaciones ambientales integradas.

1.4.1. Emisiones de plomo en Espaiia

El informe de las emisiones del afio 2013 de plomo en Espafia aportado por el Registro Estatal
de Emisiones y Fuentes Contaminantes, es el siguiente:

- Sustancias: Plomo y compuestos con plomo

- Afio de referencia: 2013

- N° actividades/ Categorias PRTR:17

- N° total de complejos registrados: 6189

- N° total de complejos que han notificado la sustancia seleccionada: 1173

- N° total de complejos que han superado el umbral de informacion piuiblica para la sustancia
seleccionada: 49



1.4 Registro de emisiones y fuentes contaminantes en Espafia

Las principales actividades emisoras de plomo en Espafia se recogen en la Tablal.2 (no apare-
cen datos de emisiones de plomo al suelo porque no se han registrado emisiones de este tipo).

Tabla 1.2: Actividades con emisiones de plomo a la atmédsfera o al agua. [Fuente: PRTR-Espaiia]

Cé6digo | Descripcién Atmésfera (t/afio) | Agua (t/afo)
l.a Refinerias de petréleo y gas 1,78 0,14
l.c Instalaciones de combustién > 50 MW - 6,28
2.b Produccién de hierros o aceros 18,80 -
2.d Fundicién de metales ferrosos - 0,04
2.e Produccién de metales no ferrosos 3,02 -
3.a Mineria subterrdnea y actividades relacionadas - 0,10
3.e Fabricacién de vidrio incluida la fibra de vidrio 0,86 -
3.g Fabricacién de productos cerdamicos mediante hor- 0,68 -

neado
4.a Fabricacion de productos quimicos basicos - 0,05
5.a Valoracién o eliminacién de residuos peligrosos 0,29 0,10
5f Instalaciones de tratamiento de aguas residuales ur- - 3,10
banas
6.a Fabricacion de pasta de papel - 0,27
6.b Produccién de papel y cartén 0,27 -
Total 25,6 10,1

Al analizar los sectores implicados, se ve que la actividad que tiene mayor emisioén a la at-
mosfera, es la de produccién de hierros o aceros, que libera casi 19 toneladas al afio de plomo
a la atmésfera y que representa mds del 70% de las emisiones, seguidas de las instalaciones de
produccién de metales no ferrosos que suponen casi el 12% de las emisiones. En cuanto a las
emisiones al agua, la actividad con mayor emisién de plomo se corresponde con las instalaciones
de combustién, con mds de 6 toneladas al afo, lo que supone mas del 60% de las emisiones to-
tales al agua, seguidas de las instalaciones de tratamiento de las aguas residuales urbanas, cuyas
emisiones suponen mds del 30 % de dichas emisiones.

Enla Figura 1.3 se ven representadas las actividades con mayores emisiones de plomo al agua:

1.a. Refinerias de petréleo y gas
1.c. Instalaciones de combustion
> 50 MW

2.d. Fundicion de metales ferrosos
3.a. Mineria subterranea y
actividades relacionadas

4.a. Fabricacion de productos
quimicos basicos

5.a. Valoracién o eliminaciéon de
residuos peligrosos

5.f. Instalaciones de tratamiento de
aguas residuales urbanas

6.a. Fabricacion de pasta de papel

Figura 1.3: Actividades con emisiones al agua. [Fuente: PRTR-Espaiia]

Las emisiones de plomo en Espafia se pueden clasificar también por la Comunidades Auténo-
mas emisoras. En la Tabla 1.3 se especifican las toneladas anuales emitidas por cada Comunidad

Auténoma tanto a la atmésfera como al agua.
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Tabla 1.3: Nimero de actividades con emisiones de plomo en las diferentes CCAA de Espaiia. [Fuente: PRTR-
Esparia]

Comunidad Auténoma | Atmésfera (t/afio) | Agua (t/afo)
Andalucia 2,14 0,2
Cataluna 0,68 2,05
Pais Vasco 4,73 0,10
Castillay Le6én 0,82 1,09
Castilla - La Mancha 0,65 -
Aragén 0,38 -
Canarias - 6,28
Cantabria - 0,04
Comunidad Valenciana 1,21 -
Galicia 0,27 0,10
Madrid 0,49 -
Murcia 0,28 0,04
Asturias 14 0,18

Se observa como Asturias representa mas del 50% de las emisiones totales a la atmésfera,
mientras que Canarias es la comunidad con més toneladas de plomo emitidas al agua (més del
60 %). Ademaés, el tipo de emisiones estd muy relacionado con el tipo de actividades que se desa-
rrollan en cada comunidad. Por ejemplo, Asturias tiene una gran riqueza en mineral de carbén, lo
que ha favorecido la instalaciéon de numerosas centrales térmicas en la region, que son una de las
principales fuentes de emisiones de plomo a la atmésfera. Por otra parte, el Pais Vasco se caracte-
riza también por tener una economia basada en su gran tejido industrial, por lo que las emisiones
son principalmente a la atmdésfera, mientras que en Canarias, las actividades estdn relacionadas
con el el sector terciario, siendo mds importantes las emisiones al agua.

En la Figura 1.4 se representan las concentraciones de plomo registradas por la geografia es-
panola.

Plomo (mg/kg)

.n-gn 56

. 2
'y A

Figura 1.4: Concentracién de plomo en Espaia. [Fuente: de los Rios (2011)]

Se observa como el plomo estd presente en todo el pais, debido al cardcter persistente de es-
te metal, aunque en algunas zonas a concentraciones muy bajas. Cabe destacar también la alta
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concentraciéon de plomo registrada en torno al Guadalquivir, como consecuencia del accidente
de Aznalcollar de 1998. Manisfestando ademas, la baja capacidad de depuracién de los medios ya
contaminados. Finalmente, se observa ademds, como las zonas de mayor concentracion coinci-
den con las zonas de mayores emisiones.

1.4.2. Emisiones de plomo en Andalucia

Si nos centramos en las emisiones de plomo en Andalucia, el informe sobre las actividades
emisoras de plomo en esta comunidad del afio 2013 aportado por el Registro Estatal de Emisiones
y Fuentes Contaminantes se resume en la Tabla 1.4:

Tabla 1.4: Actividades con emisiones de plomo a la atmésfera o al agua. [Fuente: PRTR-Espaiia]

Cédigo | Descripcién Atmésfera (t/afio) | Agua (t/afio)
la Refinerias de petréleo y gas 0,207 0,091
2.b Produccién de hierros o aceros 0,750 -
2.e. Produccién de metales no ferrosos 0,925 -
3.e Fabricacién de vidrio incluida la fibra de vidrio 0,254 -
5.f Instalaciones de tratamiento de aguas residuales - 0,108
urbanas
Total 2,140 0,199

Aligual que a nivel estatal, la principal actividad con emisiones de plomo a la atmdésfera en An-
dalucia son las instalaciones de produccién de metales en bruto no ferrosos. Sin embargo, las ac-
tividades emisoras de plomo al agua se concentran en dos: las refinerias de petréleo y gas (45,8 %)
y las instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas (54,2 %).

Estudiando los complejos responsables de las emisiones de plomo en Andalucia, se observa
que son dos principalmente: La Refineria de San Roque (Compafiia Espafiola de Petréleos, S.A.),
responsable de ese 45,8 % (91,3 kg de plomo emitido) y la EDAR Antilla (Mancomunidad de aguas
costa de Huelva), responsable del 54,2 % de las emisiones de plomo al agua (108 kg).

1.5. Legislacion aplicable

La contaminacién de las aguas es un problema medioambiental que tradicionalmente ha ge-
nerado gran preocupacion entre los gobiernos de los paises y especialmente en el &mbito europeo.
Para el caso de Europa, la legislacion existente en materia de aguas y de control de los vertidos de
contaminantes al medio acuético 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 esta tratan-
do de unificar y homogeneizar este marco de referencia para conseguir una mayor aplicacién y
control de las medidas previstas, con el objetivo de que se facilite su cumplimento y que, progre-
sivamente, se puedan aplicar condiciones mads restrictivas que redunden en un beneficio social y
ambiental considerable (Tenorio Rivas, 2006).

A continuacién se comenta el marco legal de referencia que actualmente se considera, desta-
cando principalmente la normativa més relacionada con el presente trabajo.
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1.5.1. Normativa Europea

= Directiva 1976/464 CEE, de 4 de mayo de 1976. Es el primer intento serio de regular el verti-
do de sustancias contaminantes al medio acudtico y que ha servido de referencia para todo
el desarrollo normativo posterior. Dicha Directiva es relativa a la contaminacién causada
por determinadas sustancias vertidas en el medio acudtico de la Comunidad Europea e in-
cluye una Lista de sustancias que tienen efectos perjudiciales sobre el medio acudtico, entre
las que contempla el zinc, cobre y plomo.

= Directiva91/271/CEE del Consejo, de 21 de mayo de 1991, sobre el tratamiento de las aguas
residuales urbanas. Dicha Directiva tiene por objeto la recogida, el tratamiento y el vertido
de las aguas residuales urbanas y el tratamiento de vertido de las aguas residuales proce-
dentes de determinados sectores industriales (DOUE, n° 135, de 30.5.1991).

= Directiva 2000/60/CE, de 23 de octubre de 2000, por el que se establece un marco comu-
nitario de actuaciéon en el dmbito de la politica de aguas. Esta Directiva ha supuesto, entre
otros aspectos, el inicio de un nuevo camino para disefiar una estrategia que permita lu-
char contra la contaminacién del agua, de una forma méas completa y efectiva. En concreto,
de conformidad con sus articulos 4 y 16, se establece la obligacién de aplicar las medidas
orientadas a reducir progresivamente los vertidos, las emisiones y las pérdidas de las sus-
tancias prioritarias e interrumpir o suprimir gradualmente las emisiones, los vertidos y las
pérdidas de sustancias peligrosas prioritarias (DOUE, n° 327, de 22.12.2000).

= Directiva 2006/11/CE, de 15 de febrero de 2006, relativa a la contaminacién causada por
determinadas sustancias peligrosas vertidas en el medio acuético de la Comunidad. Esta
directiva deroga a la Directiva 76/464/CEE, de 4 de mayo de 1976. Su &mbito de aplicacién
incluye las aguas interiores superficiales, aguas del mar territoriales y las aguas interiores
del litoral, e insta a los Estados miembros a que adopten las medidas apropiadas para eli-
minar la contaminacion de las aguas indicadas anteriormente, causada por las sustancias
peligrosas incluidas en las categorias y grupos de sustancias enumerados en la lista I del
anexo I, asi como a reducir la contaminacion de dichas aguas ocasionada por las sustancias
peligrosas incluidas en las categorias y grupos de sustancias enumerados en la lista II del
anexo I. Dentro de esta segunda lista se encuentra el grupo de los metaloides, metales y sus
compuestos, el cual incluye el plomo (DOUE, n° 64, de 4.3.2006).

= Directiva 2008/1/CE, de 15 de enero de 2008, relativa a la prevencién y control integrados
de la contaminacion. Esta Directiva tiene por objeto la prevencién y la reduccion integra-
das de la contaminacién procedente de las actividades que figuran en su anexo 1. En ella se
establecen medidas para evitar o, cuando ello no sea posible, reducir las emisiones de las
citadas actividades en la atmésfera, el agua y el suelo, incluidas las medidas relativas a los
residuos, con el fin de alcanzar un nivel elevado de proteccién del medio ambiente conside-
rado en su conjunto. La finalidad de un enfoque integrado del control de la contaminacién
es evitar las emisiones a la atmdsfera, el agua y el suelo, siempre que sea practicable, toman-
do en consideraci6n las mejores técnicas disponibles a fin de alcanzar un elevado grado de
proteccién del medio ambiente en su conjunto (DOUE, n° 24, de 29.1.2008).

= Directiva 2008/105/CE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 16 de diciembre de 2008,
relativa a las normas de calidad ambiental (NCA) en el &mbito de la politica de aguas. Es-
ta directiva supone un paso mds de la estrategia de proteccion de las aguas, y se aprueba
como cumplimiento del articulo 16 de la Directiva 2000/60. Su objeto es establecer normas
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de calidad ambiental para las sustancias prioritarias y para otros contaminantes, con el ob-
jetivo de conseguir un buen estado quimico de las aguas superficiales (DOUE, n° 348, de
24.12.2008).

= Directiva 2009/90/CE de la Comisién, de 31 de julio de 2009, por la que se establecen, de
conformidad con la Directiva 2000/60/CE, las especificaciones técnicas del anélisis quimico
y del seguimiento del estado de las aguas. Esta directiva se establece como complemento a
laregulacién establecida hasta la fecha en la relacién con el seguimiento del estado quimico
de las aguas (DOUE, n° 201, de 1.8.2009).

= Directiva 2013/39/UE del Parlamento Europeo y del Consejo, de 12 de agosto de 2013, por
la que se modifican las Directivas 2000/60/CE y 2008/105/CE en cuanto a las sustancias
prioritarias en el &mbito de la politica de aguas. En ella se establece segtin la NCA del agua,
la méxima concentracién disuelta de plomo en una muestra de agua obtenida por filtra-
cién a través de membrana de 0,45 um. En el anexo I se especifica una lista de sustancias
prioritarias en el &mbito de la politica de aguas y en el anexo II se fijan las concentraciones
méximas admisibles para dichas sustancias (DOUE, n° 226, de 24.8.2013).

1.5.2. Normativa Estatal

= Real Decreto 849/1986, de 11 de abril, por el que se aprueba el Reglamento del Dominio
Publico Hidraulico (DPH), y desarrolla ciertos titulos de la antigua Ley 29/1985, de 2 de
agosto, de Aguas. Si bien esta Ley fue derogada por el Real Decreto Legislativo 1/2001, de 20
de julio, por el que aprueba el texto refundido de la Ley de Aguas, el Reglamento 849/1986
que la desarrolla sigue actualmente en vigor. Esta norma establece unos valores limites para
los vertidos realizados en bienes de DPH, fijando un valor maximo para le Plomo de 0,5
mg/L (BOE, n° 103, de 30.4.1986).

= 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. El Real Decreto-ley 11/1995, de 28 de diciembre, incorporé al ordena-
miento juridico espafiol los preceptos de la Directiva 91/271/CEE, de 21 de mayo, sobre el
tratamiento de las aguas residuales urbanas, complementando las normas sobre recogida,
depuracion y vertido de dichas aguas. El Real Decreto 509/1996, completa la incorporacién
de la citada Directiva, desarrollando lo dispuesto en el Real Decreto-ley, para lo cual fija los
requisitos técnicos que deberdn cumplir los sistemas colectores y las instalaciones de trata-
miento de las aguas residuales, los requisitos de los vertidos procedentes de instalaciones
secundarias o de aquellos que vayan a realizarse en zonas sensibles. Estos vertidos deberan
cumplir los requisitos que figuran en el anexo I de este Real Decreto. Ademés regula el trata-
miento previo de los vertidos de las aguas residuales industriales cuando éstos se realcen a
sistemas colectores o a instalaciones de depuracion de aguas residuales urbanas, para que
no tengan efectos nocivos sobre el medio ambiente y no impidan que las aguas receptoras
cumplan los objetivos de calidad de la normativa vigente (BOE, n° 77, de 29.3.1996).

= Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de la
calidad de agua de consumo humano. El presente Real Decreto tiene por objeto establecer
los criterios sanitarios que deben cumplir las aguas de consumo humano ylas instalaciones
que permiten su suministro desde la captaciéon hasta el grifo del consumidor y el control de
éstas, garantizando su salubridad, calidad y limpieza, con el fin de proteger la salud de las
personas de los efectos adversos derivados de cualquier tipo de contaminacién de las aguas.
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En su anexo I establece los valores maximos permitidos para distintos pardmetros micro-
biolégicos y quimicos, fijando un valor para el plomo de 10 ug/1 (BOE, n° 45, de 21.2.2003).

Real Decreto 1514/2009, de 2 de octubre, por el que se regula la proteccién de las aguas
subterrdneas contra la contaminacion y el deterioro. Este Real Decreto tiene por objeto es-
tablecer criterios y medidas especificos para prevenir y controlar la contaminacién de las
aguas subterrdneas, mediante la evaluacién del estado quimico de las mismas yla adopcién
de medidas destinadas a prevenir la entrada de contaminantes evitando asi el deterioro del
estado de todas las masas de agua subterraneas (BOE, n° 255, de 22.10.2009).

Real Decreto 60/2011, de 21 de enero, sobre las normas de calidad ambiental en el ambito
de la politica de aguas. Este Real Decreto tiene como finalidad trasponer todos los aspectos
contenidos en la Directiva 2008/105/CE. Asimismo, incorpora los requisitos técnicos sobre
andlisis quimicos establecidos en la Directiva 2009/90/CE. De este modo ambos textos le-
gislativos quedan incorporados al ordenamiento interno espafol. Por otro lado, este real
decreto incorpora al derecho espafiol a través de su anexo II, el apartado 1.2.6 del anexo V
de la Directiva 2000/60/CE, donde queda definido el procedimiento para el establecimiento
de Normas de Calidad Ambiental (NCA) de contaminantes en aguas, sedimento o biota. El
anexo II de este Real Decreto define la Concentracién Maxima Admisible (NCA-CMA) de un
determinado contaminante o grupo de contaminantes en el agua, los sedimentos o la biota,
que no debe superarse en areas de la proteccién de la salud humana y el medio ambiente.
En el caso del plomo, se fija como NCA, una media anual de 7,2 ug/l para los dos tipos de
agua. En el anexo I1I se establecen una relacion de sustancias contaminantes, entre las que
se encuentras los metales y sus compuestos. Asi mismo, el Real Decreto define a las aguas
superficiales continentales como todas las aguas quietas o corrientes en la superficie de la
tierra que no entran en las categorias de aguas costeras ni de aguas de transicion. Incluyen
rios ylagos y las masas de agua artificiales o muy modificadas asimilables a estas categorias.

En resumen, el Real Decreto 60/2011 tiene por objeto establecer NCA para las sustancias
prioritarias y para otros contaminantes de riesgo en el ambito europeo; y para las sustancias
preferentes de riesgo en el &mbito estatal. Ademads, incorpora las especificaciones técnicas
del andlisis quimico y del seguimiento del estado de las aguas, y fija el procedimiento para
calcular las NCA de los contaminantes con objeto de conseguir un buen estado de las aguas
(BOE, n° 19, de 22.1.2011).

Real Decreto 815/2013, de 18 de octubre, por el que se aprueba el Reglamento de emisio-
nes industriales y de desarrollo de la Ley 16/2002, de 1 de julio, de prevencién y control
integrados de la contaminacién. En este Real Decreto se transpone el articulo 34 referente
a los valores limites de emisidon a las aguas (BOE, n° 251, de 19.10.2013).

1.5.3. Normativa de la Comunidad Auténoma de Andalucia

= Decreto 14/1996, de 16 de enero, por el que se aprueba el Reglamento de la calidad de las

aguas litorales. Con este decreto se establecen los objetivos de gestién para proteger, corre-
gir y mejorar el espacio litoral andaluz, siendo de aplicacion a los vertidos, cualquiera que
sea su naturaleza y estado fisico, que de forma directa o indirecta, se realicen desde tierra
a cualquier bien del dominio publico maritimo-terrestre (DPMT) en la Comunidad Aut6-
noma de Andalucia. Este Reglamento incluye un anexo en el que se establecen los limites
de vertido para distintas sustancias. Para el caso del plomo los valores limites mensuales,
diarios y puntuales son 0,5, 1 y 2 mg/L respectivamente. (BOJA n° 19, de 8.2.1996).
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= Orden 14 de febrero de 1997, por la que se clasifican las aguas litorales andaluzas y se es-
tablecen los objetivos de calidad de las aguas afectadas directamente por los vertidos, en
desarrollo del decreto 14/1996, de 16 de enero, por el que se aprueba el reglamento de cali-
dad de las aguas litorales. Al objeto de establecer las limitaciones de vertidos contaminantes
y los objetivos de calidad de las aguas litorales afectadas directamente por los mismos se di-
ferencias cuatro tipos de aguas seglin sus caracteristicas y necesidades de proteccién: aguas
especiales, aguas limitadas, aguas normales y aguas menos limitadas. En el Anexo II de di-
cha Orden, se especifican los objetivos de calidad para cada una de estas aguas que estén
afectadas directamente por los vertidos. Para el caso de plomo se fija un valor de 20 ug/l en
el caso de aguas limitadas y de 10 ug/l en el resto de los casos (BOJA, n° 27, de 4.3.1997).

= Ley7/2007,de9dejulio, de Gestion Integrada de la Calidad Ambiental. El objeto de esta Ley
es establecer un marco normativo adecuado para el desarrollo de la politica ambiental de la
Comunidad Auténoma de Andalucia, a través de los instrumentos que garanticen la incor-
poracion de criterios de sostenibilidad en las actuaciones sometidas a la misma. En cuanto
a calidad de las aguas, se desarrolla lo dispuesto en la Directiva 2000/60/CE, por la que se
establece un marco comunitario de actuacion en el &mbito de la politica de aguas. Por otro
lado, se contempla el establecimiento de programas de actuacién para prevenir la contami-
nacién en orgien difuso para determinados contaminantes (BOJA, n° 143, de 20.7.2007).

= Ley 9/2010, de 30 de julio, de Aguas para la Comunidad Auténoma de Andalucia. Esta Ley
tiene por objeto regular el ejercicio de las competencias de la Comunidad Auténoma y de
las entidades locales andaluzas en materia de agua, con el fin de lograr su proteccién y uso
sostenible (BOJA, n° 155, de 9.8.2010).

= Decreto 109/2015, de 17 de marzo, por el que se aprueba el Reglamento de Vertidos al Do-
minio Pdblico Hidrdulico (DPH) y al Dominio Maritimo-Terrestre (DPMT) de Andalucia.
Este nuevo Reglamento pretende unificar tanto la gestién administrativa de los veritdos
realizados a DPH y a DPMT, asi como de revisar los limites de emisién de sustancias con-
taminantes y de los objetivos de calidad de las aguas afectadas por los mismos, entre otros
fines. Deroga por tanto al Decreto 14/1996, de 16 de enero,(BOJA, n° 89, de 12.5.2015).

1.5.4. Normativa Local: Granada

= Ordenanza Municipal de 20 de julio de 2010, que regula los vertidos a la red de alcantari-
llado del Ayuntamiento de Granada. Asi mismo, establece que el control y gestion del sa-
neamiento integral del municipio, la gestién de los vertidos de aguas residuales a las redes
publicas de alcantarillado, el transporte de aquellas a las estaciones depuradoras, su depu-
raciény el vertido a los cauces publicos en las condiciones exigidas por la legislacién vigen-
te y en el &mbito de sus competencias, corresponden a la Empresa Municipal de Abasteci-
miento y Saneamiento de Granada, S.A. (EMASAGRA). En esta ordenanza se establecen los
limites de vertido para determinados parametros fisico quimicos, entre los que se encuen-
tran el plomo, para el que se fija un valor méximo de 1 mg/1 (BOP, n° 137, de 20.7.2010).

A modo de resumen en la Tabla 1.5 se presentan los limites méximos de vertido de plomo y los
objetivos de calidad fijados para este metal segtin la normativa vigente:
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Tabla 1.5: Limites maximos de vertido de plomo segtin la normativa vigente. [Fuente: Elaboracién propia]

Normativa Limite
D.PH. 0.5 mg/1
Media Mensual 0,5mg/1

D.PM.T. Media Diaria 1 mg/l
Media Puntual 2mg/l

Aguas Aguas Continentales 7,2 ug/l
Continentales | Otras Aguas Continentales | 7,2 ug/l
Aguas Especiales 10 ug/l

Aguas Aguas Limitadas 20 ug/l
Litorales Aguas Normales 10 ug/1
Aguas Menos limitadas 10 ug/1

D.PH.: Dominio ptblico hidrdulico

D.PM.T.: Dominio ptiblico maritimo terrestre

1.6. Tratamientos convencionales para la eliminacién de
metales pesados

El tratamiento de efluentes contaminantes es un proceso complicado, ya que las aguas a tra-
tar suelen tener una composicién y unas caracteristicas muy variables. Por tanto, son pocos los
procesos que permiten la descontaminacion de efluentes cumpliendo a la vez requisitos como
pueden ser los costes econémicos, flexibilidad en cuanto a cantidad de efluente y carga contami-
nante, continuidad del sistema, minima supervisién y mantenimiento, y suficiente selectividad
en cuanto a la descontaminacion de los metales considerados (Vijayaraghavan and Balasubrama-
nian, 2015).

Ademaés, las plantas de tratamiento de aguas municipales no estdn disefiadas ni equipadas
para el tratamiento de metales pesados. La toxicidad de los metales persiste incluso en los lodos
y demés subproductos generados en las plantas de tratamiento de aguas residuales. Por tanto,
estos metales deben ser eliminados en la fuente de emisién, mediante un pretratamiento disenado
especificamente para tal fin y de bajo coste, ya que en la mayoria de los casos se tratan grandes
volimenes de efluentes. Por todo ello, controlar los vertidos de metales pesados y la eliminacién
de éstos de las aguas se ha convertido en un reto para este nuevo siglo. Las técnicas de eliminacién
de iones metdlicos de las aguas residuales que han alcanzado mayor desarrollo en los tiltimos afios
son las siguientes:

= Precipitacién quimica: quizds sea una de las tecnologias més empleadas. Consiste en la
separacion de los iones metalicos de una disolucién como consecuencia de la disminucién
de la solubilidad de los metales con el incremento del pH (Izquierdo, 2010). El proceso tie-
ne lugar al desolubilizarse el metal y formarse el precipitado, de manera que se distinguen
tres pasos: coagulacion, floculacién y precipitacion (Amaral et al., 2016). Esta tecnologia
ha sido usada ampliamente dada la sencillez del proceso y su bajo coste. Sin embargo, la
precipitacion quimica generalmente estd adaptada para tratar aguas residuales de alta con-
centracién de metales pesados y resulta ineficaz cuando los iones metélicos se encuenta
a baja concentracion. Adems4s, tiene la problemética afiadida de la necesidad de gesti6n
del fango con elevadas concentraciones de metales que se genera tras el tratamiento (Aziz
etal., 2008). Actualmente se estd estudiando en el empleo de materiales que disminuyan es-
tos problemas, sin embargo, las alternativas propuestas incrementan su coste de operacién
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(Amaral et al., 2016; Rajputa et al., 2016).

= Tecnologia de membranas: Las membranas son barreras fisicas semipermeables que sepa-
ran dos fases, impidiendo su intimo contacto y restringiendo el movimiento de las molé-
culas a través de ella de forma selectiva. Este hecho permite la separacion de las sustancias
contaminantes del agua, generando un efluente acuoso depurado (Bédalo et al., 2005; He
and Vidic, 2016). La aplicacion de la tecnologia de membranas para el tratamiento de con-
taminantes tiene una mayor complejidad. Ademas del elevado coste de estas instalaciones,
las membranas no son capaces de resistir cierto tipo de agentes quimicos y ciertos valo-
res de pH, y son especialmente deteriorables por la presencia de microorganismos (Arimini
etal., 2016). Asimismo, la compactacioén, el escalado para diferentes caudales de tratamien-
to, la baja tasa de vida de operacion y su aplicacién tiinicamente a caudales de alimentacién
con bajas concentraciones de metales, son algunos de los problemas con los que se encuen-
tran estas instalaciones. También, el consumo de energia se incrementa con el aumento de
las concentraciones de metales y se requiere de una mano de obra que debe ser muy cuali-
ficada, y por tanto costosa, para el funcionamiento de este tipo de plantas.

= Extracciones organicas: Son técnicas de separacién bien establecidas y de amplio uso en
la eliminacién de metales contaminantes de efluentes industriales. Se puede aplicar a to-
do tipo de mezclas, ya sean éstas solidas, liquidas o gaseosas. La extraccion se basa en la
diferencia de solubilidad de los componentes de una mezcla en un disolvente adecuado.
La forma mas simple de realizar una extraccién consiste en tratar la mezcla de compuestos
con un disolvente de manera que uno de los componentes se disuelva y los demés no (Hru-
bik et al., 2016). Sin embargo, esta tecnologia requiere el empleo de grandes cantidades de
agentes organicos extractores, lo que incrementa de manera considerable los costes econ6-
micos. Asi mismo, cuando las concentraciones de metales se encuentran por debajo de 5
g/L, la técnica no resulta econ6micamente viable.

= Intercambio iOnico: Se trata de un mecanismo de interaccion electrostatica, debido a las
fuerzas de atraccién de Coulomb que tienen lugar cuando un i6n de una disolucién se in-
tercambia por otro i6n de igual signo que se encuentra unido a una particula s6lida inmévil
(Vigneswaran et al., 2004; Floquet et al., 2016). Las resinas de intercambio i6nico han en-
contrado un hueco en el actual mercado de tratamiento de aguas residuales al eliminar los
metales pesados en disolucién muy efectivamente. Sin embargo, ademads del elevado coste
de instalacion, presentan inconvenientes en la regeneracion, ya que las resinas de inter-
cambio iodnico deben ser regeneradas mediante reactivos quimicos, lo que puede provo-
car una contaminacién secundaria grave. Este proceso resulta costoso, especialmente en el
caso del tratamiento de grandes cantidades de aguas residuales con concentraciones bajas
de metales pesados, por lo que no se puede utilizar a gran escala (Barakat, 2011).

= Tratamientos electroquimicos: Estdn basados en la utilizacién de técnicas electroquimi-
cas, haciendo pasar una corriente eléctrica a través del agua (que necesariamente ha de
contener un electrolito) y provocando reacciones de oxidacién-reduccién tanto en el cé-
todo como en el anodo (Sonune and Ghate, 2004; Swain et al., 2016). Por tanto, se utiliza
energia eléctrica como vector de descontaminacién ambiental, siendo su coste una de las
principales desventajas de este proceso. Ademds, esta tecnologia presenta el inconveniente
de que pueden interferir la presencia de otros metales no contaminantes, de manera si-
multanea o preferencialmente, en la deposicién sobre los electrodos, lo que conllevaria un
tratamiento posterior.
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= Adsorcién sobre carbén activo: La adsorcion es un proceso de separacion mediante el cual
ciertos componentes de una fase fluida (liquida o gaseosa) son transferidos hacia un sustra-
to s6lido, quedando fisica o quimicamente enlazados en la superficie del adsorbente (Kur-
niawan et al., 2006; Hu et al., 2016). La adsorcién es un método efectivo de eliminacién con
bajos niveles de iones metélicos. Sin embargo, la viabilidad econémica de este proceso de-
pende de la existencia de un medio eficaz de regeneracién del sélido una vez agotada su
capacidad de adsorcién, ya que el carbén activo tiene un alto coste. Debido a esta limita-
cién, se ha investigado una gran variedad de adsorbentes de bajo costo para eliminar los
metales pesados.

= Biosorcion: Es una tecnologia alternativa para retirar metales pesados de soluciones acuo-
sas, basada en la propiedad que cierta clase de biomasa inactiva posee de acumular este
tipo de contaminantes por diferentes tipos de mecanismos tales como la adsorcion fisica,
la complejacion y el intercambio idnico (Pagnanelli et al., 2003). Entre las principales ven-
tajas de esta tecnologia se encuentran que los biosorbentes naturales mas comtinmente
utilizados son totalmente renovables, su coste es muy bajo, su utilizacién y manejo no su-
ponen un riesgo adicional, son especificamente selectivos para diferentes contaminantes y
su eliminacion se realiza por incineracién (Michalak et al., 2013; Salman et al., 2015; Juned
et al., 2016). Aunque también presenta inconvenientes como la rdpida saturacion de algu-
nos de los materiales, lo que conlleva a la necesidad de regeneracién de los mismos. Esta
tecnologia se describe més detalladamente en el apartado 1.7.

Aunque todas las técnicas anteriores se pueden emplear para la eliminacién de metales pesa-
dos de las aguas residuales, es importante mencionar que la seleccion de la técnica de tratamiento
mads adecuada depende de muchos factores, entre los que estdn la concentracién inicial de metal,
la composicién de las aguas residuales, el coste de la inversion inicial y costes de operacién, la
flexibilidad y fiabilidad de plantas de tratamiento, el impacto ambiental, etc. (Barakat, 2011).

Enla Tabla 1.6 se muestran los rangos de aplicacion de las principales técnicas de eliminacién
de iones metélicos de las aguas residuales descritas anteriormente en funcién de algunas caracte-
risticas.

Tabla 1.6: Caracteristicas generales de las tecnologias convencionales de descontaminacién de metales pe-
sados y rangos de aplicacion de cada una de ellas. [Fuente: Adaptada de Izquierdo (2010)]

. Tolerancia a .. Influenciade | Toleranciaa | Nivelesde me-
Tecnologia . Selectividad e . .
. cambios de s6lidos en sustancias tales 6ptimos
Aplicada alos metales . L.
pH suspension orgdnicas soportables
Precq,nte‘mlon Alta Baja Baja Alta > 10 mg/L
Quimica
Tecnologia de Baja )
Membranas moderada Muy alta Muy alta Intolerancia | > 10 mg/L
Extrat}:mpnes Media Alta Muy alta Intolerancia | > 5000 mg/L
Orgénicas
Intefca'lmblo Baja Alta Muy alta Inactlyan la < 100 mg/L
I6nico resina
Proceéos' Alta Moderada Baja Alta > 10 mg/L
electroquimicos
Pueden
Adsorciéon Baja Baja Muy alta inactivar el <10 mg/L
carb6n
Biosorcién Baja Moderada Alta Alta <100 mg/L
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Se observa que para concentraciones bajas de metal a eliminar, las tecnologias mds adecuadas
(intercambio i6nico, adsorcién y biosorcién) son més sensibles a los cambios de pH y a la presen-
cia de s6lidos en suspension. Ademads, de todas ellas, la que presenta una mayor selectividad a
los metales es el intercambio i6nico, sin embargo, las sustancias orgédnicas inactivan las resinas,
por lo que esta tecnologia no podria ser utilizada cuando haya presente sustancias organicas en
el medio. Cada una de estas técnicas de tratamiento de aguas residuales tienen sus ventajas y sus
limitaciones. Finalmente, para una mejor comparacion, en la Tabla 1.7 se muestran las ventajas
y desventajas de cada una de las tecnologias convencionales de descontaminacién de metales
pesados descritas en este apartado.

Tabla 1.7: Principales ventajas y desventajas de las tecnologias convencionales de descontaminacién de

metales pesados. [Fuente: Adaptada de Dionisio-Ruiz (2012)]

Tecnologia . .
R Ventajas Inconvenientes
Aplicada
- El agente activo no puede ser recuperado para
C T . su posterior reutilizacion
Precipitacion | - Simplicidad de operacién p . .
. . - - Problemas con concentraciones bajas de me-
Quimica - Bajo coste de operacién
tales
- Lodo final de dificil eliminacién
- Alto coste energético
. - Efluente puro - Las membranas son especialmente deteriora-
Tecnologia . . . .
- Proceso automatizado bles (baja tasa de vida media)
Membranas . . Cpen . .
- Posible recuperacién del metal - Aplicabilidad sélo a caudales con baja concen-
tracion
- Requiere el empleo de grandes cantidades de
Extracciones . agentes organicos extractores
s - Selectividad ) ) .
Orgénicas - Sélo viable para concentraciones de metales
elevadas
- Elevado coste de instalacion
. - Efectiva - Las resinas son vulnerables a la oxidacién por
Intercambio .
L - Efluente puro agentes quimicos
I6nico

- Posible recuperacion del metal

- El proceso se ve fuertemente afectado por la
presencia de otros cationes

Procesos elec-

- Posible recuperacion del metal

- Alto coste energético para crear la diferencia de
potencial necesaria

troquimicos - Aplicabilidad s6lo a caudales con alta concen-
tracion
. - No es selectivo
- Convencional ) ) . .
. . . - Sélo efectiva para bajos niveles de metales pe-
Adsorcion - Altamente efectivo a muy bajas sados
concentraciones .
- Alta dependencia del pH
- Independiente del crecimiento - Répida saturacion
- Proceso no gobernado por limi- | - Es necesario regenerar el biosorbente
taciones biolégicas - Es sensible al pH
Biosorcion - Répida y eficiente en la elimina- | - Las especies organometdlicas no son suscepti-

cién de metales
- Los metales pueden ser liberados
facilmente y recuperados

bles de degradacién
- El estado de valencia del metal no puede ser
alterado biolégicamente

Se observa como, a medida que los niveles de emision se limitan, las tecnologias convencio-
nales de eliminacién de metales pesados se hacen cada vez més inadecuadas y a menudo costo-
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sas. La tecnologia ideal por tanto, debe ser eficiente y econémicamente rentable (Volesky, 2001).
En este d&mbito, la biosorciéon se identifica como un método de biorremediacién potencial para
la eliminacién de iones metdlicos de medios acuosos y cuyos resultados son comparables a los
obtenidos mediante el intercambio i6nico con resinas, pero con un menor coste de operacién
(Vijayaraghavan and Balasubramanian, 2015).

1.7. La Biosorcién como proceso para la eliminacion de
metales

El término "biosorcién"se ha acunado para describir el fenémeno de captacién pasiva de io-
nes metélicos, basado en la propiedad que ciertos tipos de biomasas inactivas o muertas poseen
para enlazar y acumular este tipo de contaminantes por diferentes mecanismos (adsorcion fisica,
complejacién, intercambio idnico, etc.) (Vijayaraghavan and Balasubramanian, 2015). Esto impli-
ca que el mecanismo de eliminacién no estd controlado metabélicamente.

El proceso de biosorcién involucra una fase sélida (sorbente) y una fase liquida (solvente, que
es normalmente el agua) que contiene las especies disueltas que van a ser sorbidas (sorbato, io-
nes metélicos). Debido a la gran afinidad del sorbente por las especies del sorbato, este tltimo es
atraido hacia el s6lido y enlazado por diferentes mecanismos. Este proceso contintia hasta que se
establece un equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato enlazado al sélido. La afinidad del
sorbente por el sorbato determina su distribucién entre las fases sélida y liquida. En la Figura 1.5
se esquematiza mas detalladamente el proceso descrito.

Regeneracion
del biosorbente

‘ Fase sélida

SORBENTE 4
AGUA DEPURADA
. Biosorcion (solucion libre de metal)
Fase liquida SOLVENTE Regeneracion “
SOLVENTE (Agua contaminada con no destructiva METAL
(Agua contaminada con metales) 4
metales) * BIOSORBENTE
SORBENTE CARGADO DE METAL
(Biosorbente) B
Regeneracion 4
destructiva METAL

Figura 1.5: Esquema del proceso de biosorcion. [Fuente: Adaptada de Dionisio-Ruiz (2012)]

1.7.1. Mecanismos involucrados en el proceso de biosorcion

Los mecanismos de biosorcién son variados y dependen, en cada caso, del metal y del material
sorbente. (Ho et al., 2001). Generalmente se considera que en la biosorcién de metales pesados
pueden aparecer simultdneamente mdas de un mecanismo, siendo, en algunos casos, muy dificil
de explicar el o los mecanismos que tienen lugar en el proceso de biosorcién considerado (Ho
etal., 2001).

En la Figura 1.6 se muestran esquemadticamente los distintos mecanismos de biosorcién que
se han sugerido para explicar la retencién del metal por parte del bisorbente (Volesky, 2003).
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MECANISMOS BIOSORCION

4 4 4 4

Microprecipitacion Complejacion Adsorcion fisica Intercambio iénico

Acumulacién en
superficie celular

Figura 1.6: Mecanismos implicados en la biosorcién. [Fuente: Adaptada de Martin-Lara (2008)]

A continuacidn se describen los principales mecanismos que pueden estar involucrados en el
proceso de biosorciéon.

= Microprecipitacién: La microprecipitacion de metales pesados tiene lugar cuando la so-
lubilidad del metal alcanza su limite. Esto puede ocurrir debido a las condiciones locales
(superficialmente o en el interior del biosorbente), que se originan gracias a desviaciones
locales de determinados pardmetros como el pH (Volesky, 2003). Pero la microprecipitaciéon
se puede producir también por una interaccién entre el metal y la superficie celular a través
de la formacién de un complejo, seguida de su hidrolizacién y la precipitacién del metal en
forma de una especie hidrolizada en la pared celular (Veglio and Beolchini, 1997).

= Complejacion: La retirada de metales pesados de una disolucion puede tener también lu-
gar a través de un mecanismo de formacién de complejos en la pared celular, después de
haberse llevado a cabo la interaccion entre el metal y los centros activos. El metal se puede
unir a estos centros a través de ligaduras simples o a través de quelacién (Chojnacka et al.,
2005).

= Adsorcion fisica: En esta categoria se incluyen los fenémenos asociados con la presencia de
fuerzas de Van der Waals, por lo que las fuerzas de atraccién de los metales a la superficie
del s6lido son relativamente débiles.

= Intercambio iénico: Las paredes celulares de la biomasa en general, se componen de po-
lisacdridos como estructura bdsica de construccién. Las propiedades para el intercambio
iénico de los polisacdridos naturales han sido estudiadas con detalle y se ha establecido
fielmente la propiedad de que los iones metélicos divalentes se intercambian con ciertos
iones de los polisacaridos.

1.7.2. Materiales biosorbentes

Actualmente son conocidos una gran cantidad de biosorbentes que resultan efectivos para la
separacion de los metales pesados, aunque algunos de ellos resultan més ttiles para ciertas apli-
caciones especificas. En este sentido, una vez que se han llevado a cabo los experimentos para de-
terminar la potencialidad del biosorbente con respecto a alguno de los iones metdlicos, es preciso
replantearse su aplicacion a escala planta piloto o industrial, utilizando en cada caso el biosor-
bente que mejor se adapte a las necesidades especificas. Asi, por ejemplo, para el tratamiento de
elevados volimenes liquidos que contienen pequefias concentraciones de metales contaminan-
tes (<100 mg/l), como es el caso de los residuos de la explotacién minera, se debe usar un bio-
sorbente que tenga una elevada afinidad por el tipo especifico de metal contaminante; mientras
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que para el tratamiento de pequefos volimenes liquidos que contienen altas concentraciones de
metales contaminantes, como ocurre en las industrias de tratamientos metalicos de supertficie, es
mas conveniente el uso de un biosorbente con una elevada capacidad de retencién de metales
pesados en general (Kratochvil and Volesky, 1998).

Asimismo, en lo que a rendimiento y eficacia de biosorcién se refiere, una elevada capacidad
de eliminacién de contaminantes contribuye a un menor coste de explotacién de las instalaciones.
De esta forma, tiene una influencia directa la cantidad de biomasa requerida para el tratamiento,
va que determina la cantidad de residuo generado, ademads del coste y tipo de transporte reque-
rido. Atin en el caso de que el biosorbente se obtenga sin gasto alguno, el transporte de elevados
volimenes puede elevar los costes del proceso a niveles prohibitivos. Por ello, cuanto més cerca
se encuentre la fuente de la materia prima biosorbente del punto de aplicacién, més factible es el
proceso (Veglio et al., 2003). En este sentido, la biosorcién adquiere un carécter regional, ya que
toman una gran importancia los residuos generados en el entorno de estudio.

Los materiales biosorbentes se pueden clasificar de muchas maneras, una de las mas recientes
es la que clasifica los materiales segtin su origen en dos grandes grupos: de origen microbiano y
de origen lignocelulésico (Salman et al., 2015).

1. Residuos de origen microbiano: La biomasa microbiana contienen varios grupos funciona-
les en su pared celular, los cuales pueden unirse a los iones metdlicos presentes en solu-
ciones acuosas. Dentro de este grupo se han utilizado diversos microorganismos para la
recuperacion de metales mediante biosorcién, entre los que se encuentran las algas (Gupta
and Rastogi, 2008; Vogel et al., 2010), los hongos (Arbanah et al., 2012; Tsekova et al., 2010;
Yahaya et al., 2009), las bacterias (Wan and Chen, 2009) y las algas marinas (Elangovan et al.,
2008; Murphy et al., 2008, 2009). El uso de biomasa microbiana es atractiva debido a su alta
eficiencia en soluciones diluidas de iones metélicos. Sin embargo, los principales inconve-
nientes son los costes asociados a las condiciones de crecimiento, la dependencia de nu-
trientes y las delicadas condiciones necesarias para el crecimiento. Por ello su aplicacién
industrial presenta grandes problemas.

2. Residuos lignocelul6sicos: Los materiales lignocelulésicos se generan principalmente en las
actividades agricolas, por lo que a veces también se denominan como residuos o subpro-
ductos agricolas. Estos residuos provienen de diferentes partes de los materiales vegetales,
como son los tallos, cortezas, hojas, raices, cdscara de frutas, los cuales estdn formados prin-
cipalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. Los materiales lignocelulésicos ofrecen
fuertes fuerzas de atraccién con los iones metélicos debido a su alto contenido en grupos
hidroxilo (Salman et al., 2015). También estdn presentes en la superficie de estos materiales
lignocelulésicos otros grupos funcionales como las aminas, amidas, carboxilos, ésteres, al-
coholes, carbonilos y grupos que contienen azufre, los cuales se unen a los iones metélicos
mediante sustitucién por iones de hidrégeno (intercambio i6nico), adsorcién o por dona-
cién de pares de electrones (complejacién). Debido a su alta riqueza en grupos funcionales,
los materiales lignocelul6sicos se presentan como materiales muy potenciales en la elimi-
nacién de aguas contaminadas de metales mediante biosorcion (Akar et al., 2012; Bldzquez
etal., 2010; Lee and Rowell, 2004).

En la Tabla 1.8 se muestran a modo de ejemplo las capacidades de biosorcion de algunos bio-
sorbentes comentados anterioremente utilizados para la eliminacién de distintos metales.
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Tabla 1.8: Capacidades de biosorcién para varios metales obtenidas por algunos biosorbentes, mg/g.

Material | cd® | ¢t | cu®" | Ni** | Pb”" | Referencia
Residuos de origen microbiano
Aspergillus flavus 10,82 13,5 (Akar and Tunali, 2006)
Azollafiliculoides 58 33 124 (Ganji et al., 2005)
Bacillus thuringiensis 59,17 | 71,94 | 39,84 | 43,13 | 30,76 | (Ovesetal., 2013)
Cunninghamella echinulata 20 45 (Morsy, 2004)
Enterococcus faecalis 334,4 232,9 424,42 | (Venkatesh et al., 2016)
Mucor rouxii 8,36 6,34 | 2522 | (Yan and Viraraghavan,
2003)
Penicillium chrysogenum 92 55 (Deng and Ting, 2005)
Pleurotus ostreatus 2,36 8,06 | 20,40 (Javaid et al., 2011)
Rhodococcus opacus 87,70 | (Bueno etal., 2011)
Scenedesmus quadricauda 63,90 | 20,30 123,0 | (Akgiiletal., 2012)
Syzygium cumini L. 32,50 | (King et al., 2007)
Residuos lignocelulésicos
Bagazo 10,47 (Lu and Gibb, 2008)
Café turco 1,17 (Bailey et al., 1999)
Cascara de almendra 3,63 (Altun and Pehlivan, 2007)
8,08 (Pehlivan et al., 2009)
9,44 26,55 | (Rondaetal., 2013c)
Céascara de arroz 8,60 (Zulkali et al., 2006)
Cascara de bambu 8,40 (Asberry et al., 2014)
Céscara de naranja 52,08 (Khormaei et al., 2007)
Cascara de nuez 6,64 (Altun and Pehlivan, 2007)
85,90 (Vaghetti et al., 2009)
Céscara de trigo 7,39 (Aydin et al., 2008)
15,00 (Farajzadeh and Monji,
2004)
4,64 (Pehlivan et al., 2009)
Comino negro 8,08 (Bingol et al., 2012)
Corcho 2,96 4,10 (Villaescusa et al., 2000)
Corteza de pino 8,00 | 19,45 1,59 (Bailey et al., 1999)
11,94 (Blazquez et al., 2011a)
Corteza de secuoya 27,60 6,80 (Bailey et al., 1999)
Corteza de Yohimba 9,42 8,92 (Villaescusa et al., 2000)
Fibras de coco 62,51 (Tang et al., 2016)
Hojas de Pinus eldarica 26 33 40 (Asgarzadeh et al., 2016)
Hueso de aceituna 1,97 (Blazquez et al., 2011a)
4,52 5,20 6,39 (Calero et al., 2009)
9,26 (Fiol et al., 2006)
Lignina 25,32 22,88 | 5,99 89,42 | (Juned et al., 2016)
Mazorca de maiz 106,5 | (Garcia-Rosales and Colin-
Cruz, 2010)
1,62 (Leyva-Ramos et al., 2011)
Piel de la berenjena 3,21 (Kakalanga et al., 2012)
Pifia 6,81 (Blazquez et al., 2012)
Pifién 4,29 (Calero et al., 2013a)
Poda del olivo 27,40 | (Blazquezetal., 2011b)
Tallos de uva 49,90 | (Martinez et al., 2006)
10,10 (Villaescusa et al., 2004)
Serrin de roble 3,22 (Argun et al., 2007)




24 Introduccién

Se observa como una gran cantidad de materiales han sido estudiados para la eliminacién de
plomo. Entre los materiales usados por otros investigadores, los residuos de origen microbiano
son los que presentan mayor capacidad de biosorcion, sin embargo, también presentan mayor
complejidad de operacién y condiciones més estrictas para su correcto funcionamiento. En cuan-
to alos residuos lignocelul6sicos, los que mayor capacidad de biosorcién presentan son la mazor-
ca de maiz, los tallos, la poda del olivo y la cdscara de almendra.

Finalmente, para la eleccién del material biosorbente se tendra que tener en cuenta la dispo-
nibilidad del mismo cerca del punto de utilizacién, para disminuir lo méximo posible, el coste de
operacion.

1.7.3. Modificacion de los materiales biosorbentes

Como se ha visto anteriormente, la biosorcién ha sido ampliamente estudiada para eliminar
metales pesados de las aguas residuales. Sin embargo, uno de los principales inconvenientes que
presenta esta tecnologia es la baja capacidad de biosorcién que presentan algunos de los residuos
empleados comparados con otros materiales como el carbén activo. Por ello, los dltimos estudios
se han centrado en la modificaciéon de los materiales biosorbentes para mejorar su capacidad de
biosorcién (Farooq Umar et al., 2011).

Los métodos de modificacién de los residuos incluyen procesos fisicos (modificacién fisica) y
quimicos (modificacién quimica). Los primeros son los més simples y mds baratos, pero los me-
nos eficaces (Park et al., 2010). Por el contrario, las modificaciones quimicas presentan altos por-
centajes de mejora (Salman et al., 2015). Este hecho puede atribuirse al mayor niimero de sitios
de unioén o a la formacién de nuevos grupos funcionales entre otras mejoras (Nguyen et al., 2013).
Dentro de los métodos quimicos de modificacion existen diferentes tipos: alteracion celular, irra-
diacién mediante microondas, pir6lisis del material o tratamiento con soluciones quimicas. Con
todos ellos se pretende modificar las propiedades fisico-quimicas de los biosorbentes con el fin
de aumentar su capacidad de retencién.

En la Figura 1.7 se resumen los posibles pretratamientos en funcién de su naturaleza.

4

METODOS DE MODIFICACION

/\

4 4

FiSICA QUIMICA
4 . . 4 . 4 . 4 . .z 4
Reduccion de Tratamiento Alteracién Irradiacion con Pirclisis “  Agentes
tamario térmico celular microondas quimicos
Aumento de Eliminacién de Soluciones Soluciones Soluciones

Polimerizacién

grupos activos grupos inhibidores acidas basicas organicas

Figura 1.7: Clasificacién de los métodos de modificacion de los biosorbentes. [Fuente: Adaptada de Salman
etal. (2015)]

En general, la capacidad de adsorcion de los iones metdlicos se ve considerablemente mejo-
rada tras la realizacién de pretratamientos (Salman et al., 2015). Sin embargo, la realizacién de
estos pretratamientos presentan también algunas desventajas como el incremento del coste de
operacion, o la pérdida de masa provocada por los mismos. Por ello, en cada caso, la modificacién
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previa de los materiales debe ser analizada y estudiada a fondo para determinar la viabilidad del
pretratamiento.

En otras ocasiones, el tratamiento quimico se enfoca en otro sentido, por ejemplo, para solu-
cionar los problemas debidos a disolucién de componentes organicos solubles presentes en los
residuos (Martin-Lara, 2008).

A modo de resumen, en la tabla 1.9 se presentan las capacidades méaximas de biosorcién ob-
tenidas para varios metales por algunos biosorbentes modificados quimicamente previamente.

Tabla 1.9: Capacidades de biosorcién para varios metales obtenidas por algunos biosorbentes modificados
previamente, mg/g.

Material | Agente activante | Metal | q., mg/g | Referencia
Bagazo de agave NaOH (1 M) Cdz+ 7,58 (Velazquez-Jimenez et al., 2013)
PbZ+ 32,01
7n%+ 10,56
Bagazo de agave HCl (1 M) Cd?+ 12,50
Pb** 42,31
Zn*t 12,40
Bagazo de agave HNO;3; (1 M) Cd?+ 18,32
Pb%+ 50,12

Zn** 20,54

Bagazo de cana de azicar | Fe(OH), hidratado | As°* 22,10 (Pehlivan et al., 2013)

Céscara de arroz NaOH cd** 20,24 (Kumar and Bandyopadhyay,
2006)
NaHCOj3 Cd*+ 16,18
Hueso de aceituna KOH y calor Ni%*+ 12,00 (Alslaibi et al., 2014)
Hueso de aceituna H;PO, Nizt 8,39 (Bohli et al., 2012)
cd*t 17,87
Piel de naranja Polimerizacion Cdz+ 293,30 (Feng et al., 2011)
Ni+ 162,60
Pb2+t 476,10
Piel de naranja NaOH y CaCl, Cu?t+ 70,70 (Feng and Guo, 2012)
Pb2t 209,80
7n%+ 56,20
Piel de naranja HNO;3 (0,1 M) Cdz+ 13,70 (Lasheen et al., 2010)
Cu?* 15,30
Pb2+t 73,50
Pifia NaOH (0,01 M) Pb** 22,78 | (Ofomaja et al., 2010)
Pulpa de manzana Xantano Cd?+ 112,50 (Chand et al., 2015)
Ni2+ 51,00
Pb2t 178,60
Sorghum bicolor L. Tiourea Pb2+ 17,82 (Salman et al., 2014)
S. bengalense Urea Pb2+ 12,65 (Din et al., 2014)

1.7.4. Factores que intervienen en la biosorcién

Como se ha comentado anteriormente, son varios los mecanismos que intervienen en la bio-
sorcion de metales pesados. Como consecuencia, los mecanismos de interaccién entre los metales
pesados y los biosorbentes son muy variados y, en ocasiones, complejos. Ademas, las capacidades
de eliminaciéon dependen, no solo del tipo de material biosorbente y del soluto, sino también de
otros muchos factores. Los més importantes se describen a continuacién:
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= Tipo material: Como se ha comentado en la seccién 1.7.2 existe gran variedad de biosor-
bentes, de diferentes origenes y composiciones. Por tanto, la capacidad que tiene un mate-
rial para biosorber un determinado i6n metdlico, depende principalmente tanto de la com-
posicién yla reactividad quimica de su superficie (que determina y condiciona los mecanis-
mos de retencién de los sorbatos), como de las propiedades fisicas del biosorbente, como
la densidad, la porosidad, la resistencia mecénica o el tamafio, la forma de particula, etc.
También es muy importante la caracterizacién de los centros activos del biosorbente, aten-
diendo a los grupos funcionales presentes, ya que facilitan la identificacién de los mecanis-
mos de interaccion entre biosorbente y metal. La importancia de cada grupo funcional en
el proceso de biosorcién depende tanto de la cantidad de centros activos con dicho grupo
presentes en el material, como de su accesibilidad, asi como de su estado quimico y de la
afinidad con el sorbato. En general, la presencia de grupos funcionales con oxigeno favo-
rece la biosorcién de metales pesados. Estos pueden ser diferentes segtin el biosorbente,
siendo los méds comunes los grupos carboxilicos, fendlicos, fosfatos, sulfatos, amino, amida
e hidroxilo (Cox et al., 1999). Por todo ello, la caracterizacién del material biosorbente uti-
lizado es muy importante, ya que cada material presentard unas propiedades diferentes, y
por tanto, tendrd una capacidad diferente para biosorber un determinado metal.

= Tamaiio de particula: El tamafio de particula del biosorbente afecta tanto a la capacidad
de adsorcién como a la velocidad de la reaccion. La existencia de un mayor namero de cen-
tros activos disponibles para la reaccion y la mayor facilidad con que el adsorbato puede
acceder a ellos, con una menor limitacién a la difusién en el interior de los poros, son las
causas del aumento de la capacidad de retencién con la disminucién del tamafio de par-
ticula (Izquierdo, 2010). Sin embargo, un tamafio de particula demasiado reducido puede
suponer un problema tanto en discontinuo (mayor dificultad para separarlo de la fase li-
quida) como en columnas de lecho fijo (aumenta considerablemente la pérdida de presién
en la columna, pudiendo hacer inviable la operacién). Por ello, este pardmetro es uno de
los mas estudiados por los autores en la biosorcién de metales.

= Tipo de metal: Las propiedades fisicas y quimicas de los metales condicionan el tipo de
interaccién con la superficie del s6lido biosorbente. Algunos autores han relacionado la di-
ferencia de afinidad de algunos s6lidos por ciertos metales con la electronegatividad del
metal o con el valor de la constante de equilibrio de la primera reaccién de hidr6lisis del
metal (Allen and Brown, 1995; Corapcioglu and Huang, 1987; Dzombak and Morel, 1990;
Ronda et al., 2013a). Por ello, la capacidad de biosorcién que muestra un mismo biosor-
bente por distintos metales es diferente. Este efecto se observa facilmente en la 1.8, ya que
se aprecia como la capacidad de bisorcién de un mismo residuo para distintos metales es
diferente.

= pH de la disolucién: El pH es uno de los factores con mayor influencia sobre la biosorcién
de metales pesados y se considera un pardmetro critico de control (Vijayaraghavan and
Balasubramanian, 2015). El valor de pH de la disolucién determina no sé6lo la especiacién de
la superficie del material, en particular el grado de protonacién de los grupos funcionales,
sino también la quimica en disolucién de los metales (hidrélisis, complejacién por ligandos
orgédnicos e inorganicos, reacciones redox, precipitacion), que afectard a la disponibilidad
del metal para la biosorcién (Izquierdo, 2010). El pH 6ptimo es diferente para cada sistema
de biosorcién estudiado, y depende del metal, del biosorbente y de la composicién de la
disolucién que contiene el metal a eliminar.

= Presencia de otros metales en la disolucién: La presencia de co-iones influye fuertemente
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en la capacidad de biosorcién de un soluto en particular, ya que todos los iones presentes
compiten por los grupos activos del material (Vijayaraghavan and Balasubramanian, 2015).
Esta es una de las principales dificultades que encuentra la aplicacién de la biosorcién en la
depuracion de efluentes industriales, ya que en ellos se encuentran presentes generalmen-
te mds de una especie metdlica. Cuando en el medio acuoso hay més de un metal, pueden
tener lugar fendmenos de interferencia y competencia por lo que la evaluacién, interpre-
tacion y representacién de los resultados resulta mucho més compleja. La capacidad de
biosorcién puede verse afectada por tanto, por la presencia de otros metales pesados en la
disolucién, dependiendo de la diferente afinidad entre las especies i6nicas de la disolucién
y los centros activos del material, apareciendo efectos competitivos entre ambos metales y,
en consecuencia una variaciéon de la capacidad de retencién de los metales, respecto a su
capacidad en disoluciones con un tnico adsorbato.

= Tiempo de equilibrio: El tiempo de equilibrio es el instante a partir del cual se satura el
biosorbente, por lo que a partir de éste no aumenta la cantidad de metal eliminado. La eva-
luacién del efecto del tiempo de contacto necesario para alcanzar el equilibrio es funda-
mental para determinar, en la mayor parte de los casos, la naturaleza del proceso (Lee et al.,
2004; Blazquez et al., 2005). La reaccién de biosorcién de metales pesados normalmente se
completa en un intervalo de tiempo reducido, alcanzandose el equilibrio en pocas horas
(Izquierdo, 2010).

= Temperatura: La temperatura a la cual el proceso de biosorcién tiene lugar, influye tanto
en la velocidad de biosorcién como en el grado en que la biosorcion se produce. El efecto
de la temperatura presenta diferentes comportamientos dependiendo del biosorbente y el
metal estudiados. Sin embargo, a pesar de que las variaciones observadas pueden llegar a
ser importantes, este hecho no tiene una importancia relevante desde el punto de vista de
la aplicacién industrial de esta tecnologia, ya que la modificacién de la temperatura para fa-
vorecer la biosorcién encarece la operacién y, en consecuencia, la forma habitual de operar
es a temperatura ambiente.

= Método de contacto: Las dos formas de contacto posibles entre el biosorbente y el metal
son en discontinuo (reactor encamisado) o en continuo (columna de lecho fijo). Siendo el
método de contacto otro factor que puede afectar a la capacidad de retencién de los biosor-
bentes, ya que determina el tipo de interacciones especificas entre el soluto y el adsorben-
te. El trabajo en continuo suele presentar mayor complejidad de operacién, sin embargo,
también suelen presentar mayor rendimiento del proceso. Esto puede deberse a que en las
columnas de lecho fijo, la concentracién de biosorbente es superior a la de los experimen-
tos en discontinuo y la disolucién alimento se bombea de forma continua, por lo que los
solutos presentes en la columna se renuevan continuamente hasta que, una vez alcanzado
el equilibrio, la concentraciéon de metal en la disolucién en contacto con el biosorbente es
igual a la concentracién de metal en la corriente de entrada (Izquierdo, 2010). Por todo ello,
el estudio completo de un proceso de biosorciéon suele tener una primera parte en discon-
tinuo (para estudiar las principales variables del proceso) y una segunda parte en continuo,
para estudiar el proceso desde un punto de vista més cercano a su aplicacién industrial.

= Concentracién de metal: La concentracién inicial de metal influye directamente en la ca-
pacidad de biosorcién, debido a que el gradiente entre la concentracion inicial y la con-
centraciéon de equilibrio es la fuerza conductora de proceso, de manera que cuanto mayor
sea este gradiente, mayor seré la capacidad de biosorcién de equilibrio del proceso. Sin em-
bargo, cuando la biosorcion se lleva a cabo en continuo, la concentracién inicial de metal
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tiene el efecto contrario, es decir, la columna se satura antes cuando la concentracién de
metal es alta. A mayores concentraciones de metal, la sorcién de iones por el biosorbente
tiene lugar més rapidamente que a bajas concentraciones; como resultado se consigue mas
rdpidamente la ruptura y saturacién de la columna (Singh et al., 2012).

= Concentracién de biosorbente: La concentracién de biosorbente es otro de los factores de
mayor influencia en un proceso de bisorcién, ya que al aumentar la cantidad de biosor-
bente, aumenta el ntiimero de centros activos disponibles para la reaccién y, por tanto, la
facilidad con la que el adsorbato puede acceder a ellos es mayor.

Se observa como son muchos factores los que intervienen en el proceso de biosorcion. Por
ello, en cada caso serd muy importante una caracterizacion del material y un estudio previo para
determinar las condiciones de operacion del sistema.

1.8. Objetivos

1.8.1. Objetivo principal

El objetivo general de esta Tesis Doctoral es la preparacion y aplicaciéon de biosorbentes acti-
vados quimicamente para la eliminacién de plomo de medios acuosos, maximizando su uso me-
diante la regeneracién de los mismos. Para ello, los biosorbentes seleccionados, hueso de aceituna
y ramoén, son de especial interés tanto desde el punto de vista econémico como medioambiental
ya que son residuos de escaso o nulo valor econdmico generados en grandes cantidades en la
obtencién de aceite de oliva en Andalucia.

1.8.2. Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo principal se han definido los siguientes objetivos especificos:

1. Estudio del proceso de biosorcién de plomo en su estado de oxidacién mas estable (Pb%h)
mediante un sistema discontinuo. Andlisis de las variables mds importantes que intervie-
nen en el proceso de biosorcién. Estudio del efecto que tienen los tratamientos quimicos
realizados al biosorbente en la eliminacién de plomo. Estudio de las variables de manera
conjunta y determinacién de los factores significativos del proceso. Obtencién de un mo-
delo matematico, en funcién de las variables significativas y que represente la respuesta
de cada uno de los biosorbentes en la eliminacién de plomo. Eleccién de las condiciones
6ptimas de tratamiento (concentracidon del tratamiento) y para cada biosorbente para su
posterior caracterizacién y estudio en sistemas continuos.

2. Caracterizacion detallada de los dos residuos seleccionados para su uso como biosorbentes
de metales pesados en estado natural (sin tratar) y tratados quimicamente segin las con-
diciones 6ptimas elegidas en el apartado anterior para cada uno de ellos. Andlisis de los
cambios producidos tanto en las propiedades fisicas (granulométria, morfologia, etc), co-
mo en las quimicas (composicién elemental, composicién estructural, grupos funcionales,
pH, etc) de los biosorbentes durante cada uno de los tratamientos realizados. Comparacién
de los resultados en la capacidad de biosorcién de cada uno de los sélidos tratados qui-
micamente con los resultados para los residuos originales, relacién con los cambios fisico-
quimicos producidos en ellos.
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3. Estudio detallado del equilibrio y la cinética del proceso para ambos biosorbentes sin tratar
y tratados quimicamente en las concentraciones 6ptimas. Determinacién de la capacidad
maéxima de biosorcién de cada biosorbente, asi como los parametros cinéticos de cada uno
de ellos. Estudio de la viabilidad del proceso a escala industrial, teniendo en cuenta la pérdi-
da de masa durante los tratamientos. Modelizacién de los resultados experimentales segiin
los principales modelos utilizados en bibliografia.

4. Estudio experimental de la biosorcién de plomo mediante un sistema continuo (columnas
de lecho fijo) para cada uno de los biosorbentes tratados quimicamente, con el fin de de-
terminar las curvas de ruptura. Regeneracién del biosorbente agotado para maximizar su
uso y determinar la viabilidad del proceso. Elecciéon de un tinico tratamiento para cada bio-
sorbente y estudio del proceso de regeneracién en continuo en una columna de lecho fijo,
mediante diversos ciclos de sorcién-desorcidon. Determinacion del niimero de ciclos de uso
de cada uno de ellos.

1.9. Estructura de la tesis

El trabajo principal de esta tesis doctoral se organiza en 4 capitulos. Cada uno de ellos res-
ponde a cada uno de los objetivos especificos planteados anteriormente. Ademds, cuenta con una
introduccién (Capitulo 1), un capitulo en el que se detallan las conclusiones y un ltimo capitulo
en el que se describen otras investigaciones desarrolladas relacionadas con la tesis y conectadas
con las futuras lineas de investigacion.

En el Capitulo 2 se define el estudio del proceso de biosorcién de plomo mediante un sistema
en discontinuo utilizando como biosorbente dos residuos procedentes de la actividad oleica muy
comunes en comunidad de Andalucia, el hueso de aceituna y el ramén o poda de olivo. Se plan-
tea la activaciéon quimica de ambos residuos para incrementar su capacidad de biosorcién. Para
ello se plantean las variables a estudiar que intervienen en el proceso: dos de ellas referidas al tra-
tamiento realizado (la solucién quimica del tratamiento, y la concentracién de la misma) y otras
dos referidas al proceso de bisorcion en si (pH y concentracién inicial de plomo). Se estudia el
efecto de cada una de estas variables de manera independiente en el proceso de biosorciéon. Ade-
mads se analiza el efecto de las principales variables del proceso de manera conjunta. Se estudia el
efecto de todos los factores conjuntamente sobre dos respuestas, el porcentaje de plomo retenido
y la capacidad de biosorcién. Se determina asi los factores significativos en el proceso. Para ello
se plantean dos métodos estadisticos: un andlisis factorial y un sistema de redes neuronales. Se
analiza la tendencia general para cada una de las variables y se eligen las condiciones 6éptimas de
tratamiento (concentracién del tratamiento) para cada uno de los biosorbentes.

En el Capitulo 3 se realiza una caracterizaciéon detallada de los dos residuos tratados quimi-
camente con las concentraciones seleccionadas en el Capitulo 2. Las técnicas utilizadas han per-
mitido realizar tanto una caracterizacion fisica (andlisis granulométrico, anélisis morfolégico, etc)
como quimica (andlisis elemental, anélisis de IR, titulaciones potenciométricas, etc). Se caracte-
riza ademds los dos residuos sin tratar para poder comparar los resultados y analizar como afecta
cada uno de los tratamientos en las propiedades fisico-quimicas de los mismos. Ademas, se ana-
liza la relacion entre los cambios fisico-quimicos producidos con la capacidad de biosorcién de
plomo obtenida para cada uno de ellos.

En el Capitulo 4, una vez elegidas las condiciones 6éptimas de tratamiento para cada biosor-
bente (Capitulo 2) y una vez caracterizados (Capitulo 3), se realiza un estudio detallado del equi-
librio del proceso para ambos biosorbentes sin tratar y tratados quimicamente a las concentra-



30 Introducciéon

ciones 6ptimas de tratamiento. Se determina el valor de capacidad méxima de biosorcién de cada
residuo. Se estudia ademads la cinética del proceso, y se modelan los resultados experimentales
para determinar el mecanismo principal de la biosorcién de plomo. En todo momento, los resul-
tados obtenidos se relacionan con los cambios fisico-quimicos producidos por los tratamientos
en los biosorbentes.

En el Capitulo 5 se estudia el proceso de biosorcién de plomo mediante un sistema continuo
con el fin de aproximar el método de trabajo a una futura aplicacién industrial. Para ello se utilizan
los biosorbentes sin tratar y tratados quimicamente (cada uno de ellos a la concentracién 6ptima
de tratamiento). Ademaés, se estudia el proceso de regeneracién del biosorbente agotado. Para ello,
tras analizar todos los resultados obtenidos anteriormente se elige un tinico tratamiento y condi-
ciones experimentales para cada uno de los biosorbentes, y se maximiza su uso mediante diversos
ciclos de sorcién-desorcién. Se determina ademds el factor de vida de cada uno de los biosorben-
tes (nimero maximo de ciclos que puede ser utilizado), que es un pardmetro muy importante a
analizar para estudiar la viabilidad del proceso.

Aunque las conclusiones del presente trabajo se presentan al final de cada uno de los capitu-
los de resultados, en el Capitulo 6 se presentan las principales conclusiones obtenidas en la tesis
doctoral, enfocando cada una de las conclusiones como respuesta a cada uno de los objetivos
especificos planteados al inicio.

Finalmente, en el Capitulo 7 se comentan otros trabajos de investigacién relacionados con la
tesis doctoral y que conectan con las futuras lineas de investigacién derivadas.

1.10. Publicaciones derivadas de esta tesis

Articulos en revistas indexadas en el JCR

= Calero M, Blazquez G, Ronda A, Martin-Lara MA (2012). Effect of the acid treatment of oli-
ve stone on the biosorption of lead in a packed-bed column. Industrial and Engineering
Chemistry Research 49, 12587-12595.

= Martin-Lara MA, Bldzquez G, Ronda A, Rodriguez IL, Calero M, (2012). Multiple
biosorption-desorption cycles in a fixed-bed column for Pb(II) removal by acid-treated olive
stone. Journal of Industrial and Engineering Chemistry 18, 1006-1012.

= Ronda A, Martin-Lara MA, Calero C, Blazquez G (2013). Analysis of the kinetics of lead bio-
sorption using native and chemically treated olive tree pruning. Ecological Engineering 58,
278-285.

= Calero M, Pérez A, Blazquez G, Ronda A, Martin-Lara MA (2013). Characterization of che-
mically modified biosorbents from olive tree pruning for the biosorption of lead. Ecological
Engineering 58, 344-354.

= Martin-Lara MA, Blazquez G, Ronda A, Pérez A, Calero M (2013). Development and cha-
racterization of biosorbents to remove heavy metals from aqueous solutions by chemical
treatment of olive stone. Industrial and Engineering Chemistry Research 52, 10809-10819.

= Calero M, RondaA, Martin-Lara MA, Pérez A, Blazquez G (2013).Chemical activation of olive
tree pruning to remove lead(II) in batch system: Factorial design for process optimization.
Biomass and Bioenergy 58, 322-332.
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= Blazquez G, Calero M, Ronda A, Tenorio G, Martin-Lara MA (2014). Study of kinetics in the
biosorption of lead onto native and chemically treated olive stone. Journal of Industrial En-
gineering Chemistry 20, 2754-2760.

= Ronda A, Calero M, Blazquez G, Pérez A, Martin-Lara MA (2015). Optimization of the use
of a biosorbent to remove heavy metals: regeneration and reuse of exhausted biosorbent.
Journal of the Taiwan Institute Chemistry 51, 109-118.

= Ronda A, Martin-Lara MA, Almendros Al, Pérez A, Calero M, Blazquez G (2015). Compa-
rison of two models for the biosorption of Pb(Il) using untreated and chemically treated
olive stone: experimental design methodology and adaptive neural fuzzy inference system
(ANFIS). Journal of the Taiwan Institute Chemistry 54, 45-56.

= Bldzquez G, Ronda A, Martin-Lara MA, Pérez A, Calero M (2015). Comparative study of isot-
herm parameters of lead biosorption by two wastes of the olive-oil production. Water Scien-
ce Technology 72, 711-720.
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Capitulo 2
Estudio del proceso de biosorcion en
discontinuo.

En este capitulo se define el estudio del proceso de biosorcién de plomo mediante
un sistema en discontinuo, utilizando como biosorbente dos residuos procedentes
de la actividad oleica muy comunes en la comunidad de Andalucia. Se plantea la ac-
tivacién quimica de ambos residuos para incrementar su capacidad de biosorciéon. Y
se estudia el efecto de las variables que intervienen en el proceso: dos de ellas referi-
das al tratamiento realizado (la solucién quimica del tratamiento, y la concentracién
de la misma) y otras dos referidas al proceso de bisorcién en si (pH y concentracién
inicial de plomo). En primer lugar, se estudia el efecto de cada una de estas variables
de manera independiente en el proceso de biosorcién y a continuacién de manera
conjunta. Se analiza la influencia de cada variable sobre el proceso, asi como la inter-
accion entre ellas mediante un andlisis factorial. Finalmente se obtiene un modelo
para cada respuesta estudiada con las variables significativas y se eligen las condi-
ciones 6ptimas de tratamiento para cada uno de los biosorbentes. Los principales
resultados de este capitulo han sido publicados en Calero et al. (2013c) y Ronda et al.
(2015¢).

2.1. Introduccion

Con el fin de conseguir un futuro basado en el desarrollo sostenible y la renovabilidad de los
recursos, un punto muy importante es la busqueda de nuevos usos para los productos residuales.
Particularmente, los residuos agroindustriales llaman especial atencién debido a su composicién
lignocelulésica, lo que le confiere un fuente de energia renovable y econémica con muchas posi-
bles aplicaciones. Este tipo de materiales pueden ser usados como fuente de energia (Kim et al.,
2014), como biosorbentes de metales pesados (Hubbe et al., 2011; Salman et al., 2015), en la indus-
tria papelera (Garcia et al., 2008; Lopez et al., 2012) o en la obtencién de productos de alto valor
afiadido (como el furfural, xilosa, xilotol, entre otros) (Albuquerque et al., 2014).

En Espafia, y concretamente en Andalucia, los principales residuos agroindustriales son los
procedentes de la actividad olivarera, ya que Espafa es el mayor productor de aceite de oliva a
nivel mundial. S6lo en Andalucia se producen de media 900.000 toneladas anuales de aceite de
oliva, generando una gran cantidad de residuos (principalmente hueso de aceituna y poda del
olivo). Asumiendo que el 11,5% de la produccion de aceitunas son huesos de aceituna y que por
cada hectarea de olivos se genera tres toneladas de poda, un total de méas de10.000 toneladas de
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hueso de aceituna y 4 millones de toneladas de poda son generados en Andalucia anualmente
(AAE, 2013). Por tanto, esta biomasa agroindustrial procedente de la actividad olivarera se presen-
ta como un material muy abundante que puede ser explotado. Con el fin de valorizar esta biomasa
ampliamente producida en Andalucia, esta tesis doctoral se centra en el aprovechamiento de dos
de los principales residuos generados: el hueso de aceituna y la poda del olivo.

Ademads, numerosos estudios han comprobado que la capacidad de un biosorbente puede
aumentarse mediante la realizacién de un tratamiento previo (Leyva-Ramos et al., 2011; Chand
etal., 2015; Salman et al., 2015; Salazar-Rabago and Leyva-Ramos, 2016). Existen muchos tipos de
tratamientos para dicha activacién del biosorbente, como ya se ha comentado anteriormente en
la seccion 1.7.3. Por tanto, y teniendo en cuenta la bibliografia existente al respecto, se ha con-
siderado en esta tesis doctoral la preparacion de biosorbentes activados quimicamente para la
eliminacion de plomo de medios acuosos. Para ello, en primer lugar ha sido necesaria la eleccién
del agente activante, para lo que se han estudiado diversas soluciones dcidas y bésicas. Se consi-
dera por tanto el tipo de tratamiento y la concentracién del mismo como dos variables a estudiar
en este capitulo.

Sin embargo, la biosorcién es un proceso muy complejo, en el que intervienen multitud de
mecanismos (microprecipitacion, complejacién, adsorcién fisica, intercambio i6nico, etc). Como
consecuencia, los mecanismos de interaccién entre los metales pesados y los biosorbentes son
muy variados y, en ocasiones, multiples. Por ello, son muchas las variables que influyen en el
proceso de biosorciéon de metales, ademads de la influencia del propio biosorbente y del metal a
eliminar.

A continuacién se describen las variables que mads influyen en el proceso y que ya han sido
estudiadas por diversos autores. De todas estas variables se han elegido algunas fijas (segin es-
tudios previos y/o la bibliografia consultada) y otras se han seleccionado para su estudio en esta
tesis doctoral, justificando en cada caso la eleccion.

= Tamaiio de particula: Este pardmetro es uno de los mds estudiados por los autores en la
biosorcién de metales (Martin-Lara, 2008; Pakshirajan et al., 2013; Khosravihaftkhany et al.,
2013). La mayoria de los autores establecen que la capacidad de adsorcién aumenta a medi-
da que disminuye el tamafio de particula (Kostic et al., 2014; Khokhar and Siddique, 2015).
Sin embargo, también hay que tener en cuenta que un tamafio de particula demasiado pe-
quefio conlleva problemas de operacién, tales como el aumento de pérdida de carga o la
necesidad de una etapa de centrifugacion para separar el material. Basindonos en estudios
previos, para la elaboracién de esta tesis se ha seleccionado un tamafio de particula para
ambos materiales menor de 1 mm.

= pH deladisolucién: Es uno de los factores con mayor influencia sobre la biosorcién de me-
tales pesadosy se considera un parametro critico de control (Taty-Costodes et al., 2003), por
ello también ha sido uno de los mas estudiados (Kostic et al., 2014; Khokhar and Siddique,
2015; Abdolali et al., 2016; Ahmad et al., 2016; Salazar-Rabago and Leyva-Ramos, 2016). En
general, para maximizar la capacidad de biosorcién de un biosorbente en particular, es ne-
cesario realizar un estudio previo para la eleccién del pH 6ptimo, ya que este dependera de
la pareja metal-biosorbente estudiado. En esta tesis doctoral se ha elegido un rango de pH
entre 3y 5.

» Tiempo de equilibrio: La evaluacién del efecto del tiempo de contacto es necesario para
alcanzar el equilibrio de un sistema. El proceso de biosorcién de plomo normalmente se
completa en un intervalo de tiempo reducido, alcanzandose el equilibrio en pocas horas
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(Kostic et al., 2014; Abdolali et al., 2016; Ahmad et al., 2016; Al-Homaidan et al., 2016). Debi-
do a estudios previos realizados se ha seleccionado un tiempo de operacién de 120 minutos,
que garantiza que se alcanza el equilibrio en todos los casos estudiados.

= Temperatura: Aunque para la biosorcién de plomo se ha observado que la temperatura in-
fluye ligeramente en el proceso (Kanu et al., 2016; Al-Homaidan et al., 2016), el gasto ener-
gético ocasionado no compensa econémicamente dicha mejora. Por ello, la mayoria de los
autores trabajan a temperatura ambiente con el fin de minimizar los costes de operacién
(Kostic et al., 2014; Abdolali et al., 2016; Cerchiara et al., 2016). Por este mismo motivo, se ha
seleccionado una temperatura de trabajo de 25 °C (temperatura ambiente).

= Método de contacto: Las interacciones entre el biosorbente y el metal son diferentes segin
la forma de contacto. Normalmente se diferencias dos métodos de contacto: en disconti-
nuo, donde el biosorbente y la disolucién se ponen en contacto durante un determinado
tiempo y luego se separan y en continuo, donde la disolucién pasa a través del biosorbente
de forma continua. Estos dos métodos son muy diferentes y por ello es importante estudiar
las dos (Abdolali et al., 2016; Martin-Lara et al., 2016). En esta tesis se ha realizado una pri-
mera parte experimental en discontinuo, que permite un mejor conocimiento del procesoy
optimizacién de las variables que intervienen en él. Una vez seleccionadas las condiciones
de operacion, se han llevado a un estudio en columna para poder estudiar otros parametros
del proceso y determinar el ciclo de vida de los biosorbentes.

= Concentracién de metal: La concentracion inicial de metal influye directamente en la ca-
pacidad de biosorcién, debido a que el gradiente entre la concentracion inicial y la con-
centraciéon de equilibrio es la fuerza conductora del proceso, de manera que cuanto mayor
sea este gradiente, mayor serd la capacidad de biosorcién de equilibrio del proceso. Sin em-
bargo, existe una concentracion a partir de la cual la capacidad de biosorcién no aumenta.
Para asegurarnos alcanzar la concentracién de equilibrio del proceso, se ha trabajado en un
rango de concentraciones de 0-2400 mg/L.

= Concentracién de biosorbente: La mayoria de los estudios realizados sobre la dosis de bio-
sorbente en discontinuo concluyen que la capacidad de biosorcién aumenta a medida que
aumenta la cantidad de material (Kostic et al., 2014; Abdolali et al., 2016), hasta llegar a un
valor critico en el que un aumento de la dosis no compensa el gasto de material. Sin embar-
go, teniendo en cuenta el bajo coste de los materiales usados en la presente tesis doctoral,
junto con los resultados obtenidos en estudios previos (Martin-Lara, 2008), se elegido una
concentracién de biosorbente constante para todos los experimentos de 10 mg/L.

Por otra parte hay que tener en cuenta que la influencia de cada variable no es independiente
del resto de variables, sino que estan todas relacionadas. Son muchos los autores que han estudia-
do la influencia de las variables sobre la capacidad de biosorcién de forma independiente, pero
pocos lo hacen de manera conjunta. En este sentido aparece el diseno factorial, que se define co-
mo el estudio simultdneo de los efectos de varios factores que puede haber en una respuesta. De
esta manera se puede estudiar la capacidad de biosorcién en funcién de varias variables simulta-
neamente, y estudiar asila influencia que tiene cada una de las variables sobre el resto. Por disefio
factorial se entiende que en cada ensayo o réplica completa del experimento se investigan todas
las combinaciones posibles de los niveles de los factores. El disefio estadistico de experimentos
contempla una amplia variedad de estrategias experimentales que son 6ptimas para generar la in-
formacion que se busca. Una de estas estrategias es el disefio factorial completo n*. Este describe
los experimentos mds adecuados para conocer simultdneamente qué efecto tienen los k factores
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sobre una determinada respuesta. Estos experimentos estdn planeados de forma que se varian
simultdneamente varios factores pero se evita que se cambien siempre en la misma direccién. Al
no haber factores correlativos se evitan experimentos redundantes. Ademas, los experimentos se
complementan de tal modo que la informacién buscada se obtiene combinando las respuesta de
todos ellos. Existen varias técnicas estadisticas dentro del disefio de experimentos.

Aunque algunos tienen como objetivo la realizacién del minimo nimero de experimentos, en
esta tesis doctoral se ha elegido el disefio factorial completo, con un ntimero mayor de experi-
mentos, ya que en los experimentos ya habian sido realizados para analizar cada efecto indivi-
dualmente. El disefio de experimentos encuentra numerosas aplicaciones en el campo de la bio-
sorcion (Jingetal., 2011; Park et al., 2011; Safa and Bhatti, 2011; Bingol et al., 2012; Sener et al., 2014;
Madala et al., 2015), ya que ademds de explicar bien el efecto interactivo entre los pardmetros, de-
termina los factores significativos del proceso. Esto conduce a una mejora en el rendimiento, ya
que reduce el ntimero de variables del proceso estudiado teniendo en cuenta sélo los factores mas
importantes. Ademads esta técnica estadistica también permite la optimizacién del proceso.

En funcién de los estudios previos llevados a cabo y de las bisqueda bibliografica realizada,
la primera parte de este capitulo se centra en analizar el efecto del tratamiento quimico en el pro-
ceso de biosorcién y dentro de éste el efecto de tres variables: concentracién del agente activante,
el pH y la concentracidn inicial. Pero, ademads, hay que tener en cuenta que todas estas variables
se ven afectadas entre ellas, es decir, su influencia no es independiente del resto de variables que
intervienen, sino que estan todas relacionadas. Por ello, la segunda parte del capitulo se centra en
un disefio factorial completo de cuatro factores-tres niveles (3%) para analizar las variables signi-
ficativas en el proceso, asi como las interacciones entre ellas y optimizar el proceso de biosorcién
de plomo en un sistema discontinuo, usando hueso de aceituna y ramén como biosorbentes.

2.2. Materiales y Métodos

2.2.1. Materiales Biosorbentes

Como se ha comentado brevemente en la Introduccién, en esta tesis doctoral se llevard a cabo
la activacién quimica de dos biosorbentes, por lo que se trabajard tanto con los residuos originales
como con los activados quimicamente.

2.2.1.1. Residuos Originales

Los biosorbentes elegidos para la realizacion de este trabajo de tesis doctoral son el hueso de
aceituna y el ramén (o poda del olivo), por ser dos de los residuos mdas abundantes en Andalucia.
En este apartado se realiza una descripcién de ambos y posteriormente se detalla el procedimien-
to seguido para la activacién quimica de los mismos.

Los sélidos sorbentes utilizados han sido:

= Hueso de aceituna, procedente de la Cooperativa Nuestra Sefiora del Castillo, situada en
Vilches (Jaén). Es un subproducto industrial, ya que deriva del proceso de produccién del
aceite de oliva. Se genera principalmente durante los meses entre Noviembre y Marzo, que
son en los que se produce el aceite de oliva. El proceso productivo utilizado en la almazara
de Vilches para separar el aceite de oliva del resto de componentes de la aceituna tras la mo-
lienda, es el denominado sistema continuo de dos fases, del que se obtiene una fase oleosa
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(aceite con restos de agua y particulas sdlidas finas) y una fase sé6lida con bastante hume-
dad (alpeorujo). El hueso se obtiene del proceso de separaciéon de esta masa de alpeorujo
mediante una deshuesadora industrial equipada con criba-separadora de 4 mm de didme-
tro de orificio. Una vez en el laboratorio, el hueso de aceituna se tamiza para seleccionar la
fraccién menor de 1 mm de didmetro. En la Figura 2.1 se muestra el hueso de aceituna tal y
como sale de la criba-separadora y el hueso después de ser tamizado en el laboratorio.

Figura 2.1: Hueso de aceituna tal y como sale de la criba-separadora (izquierda) y hueso de aceituna tras ser
tamizado (derecha).

= Ramoén, obtenido a partir del proceso de poda de los olivos de la zona de Jaén. Es un subpro-
ducto agricola, ya que deriva de la produccion, cosecha y transporte del cultivo del olivar,
en este caso en concreto de la poda de este tipo de cultivo. El proceso de poda de los olivos
tiene lugar después de la recogida de la aceituna, y normalmente se realiza entre los meses
de Febrero a Abril. Tradicionalmente este residuo era almacenado en el terreno de cultivo y
eliminado mediante la quema del mismo, sin embargo, esta técnica hoy dia est4 prohibida.
El ramén obtenido de la poda, una vez en el laboratorio, se tritura a un tamafio mas peque-
fio, para luego molerlo y obtener un tamafio de particula menor de 1 mm. En la Figura 2.2 se
muestra el ramoén tal y como llega al laboratorio y el aspecto tras la molienda y el tamizado.

Figura 2.2: Ramon tal y como llega al laboratorio (izquierda) y ramén tras el proceso de molienda y tamizado
(derecha).
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2.2.1.2. Tratamiento de los biosorbentes

Con el fin de aumentar su capacidad de biosorcién, ambos biosorbentes fueron activados qui-
micamente. Para un estudio preliminar se eligieron cinco agentes activantes: dcido clorhidrico
(HCD), acido sulftrico (H2SO,), &cido nitrico (HNOs3), hidréxido s6dico (NaOH) e hidréxido pota-
sico (KOH). El procedimiento seguido para el tratamiento fue el siguiente:

1. Preparacién de la solucién del agente quimico correspondiente a una determinada concen-
tracién, mediante disolucion de la cantidad necesaria de agente puro en agua destilada.

2. Adicci6n del sélido biosorbente original, con un tamafio de particula menor de 1 mm. La
concentracion de sélido usada es de 10 g/1.

3. Agitacion de la mezcla durante 24 horas. Para ello se mantiene la mezcla en contacto conti-
nuo gracias a un agitador magnético y a una temperatura de 50 °C.

4. Decantacion de la mezcla tras la finalizacién del tiempo de contacto durante 30 min.
5. Separaciéon manual del s6lido de la fase liquida.

6. Lavado del s6lido, hasta un total de 5 veces, con agua destilada. En cada lavado se mantiene
una concentraciéon de sélido de 10 g/L.

7. Separacion del s6lido mediante filtracién con la ayuda de una bomba de vacio.
8. Secado del sdlido en una estufa a 60 °C durante 24 h.

9. Almacenamiento del s6lido en un bote hermético para su posterior uso.

Tras los distintos tratamientos, el aspecto de los biosorbentes es diferente, aprecidndose cam-
bios a simple vista.

2.2.2. Preparacion de las disoluciones de plomo

Las disoluciones de plomo fueron preparadas a partir de su sal, nitrato de plomo [Pb(NOs3),]
PA-ACS de Panreac Quimica, S.A.

Para ello se prepar6 una disolucién madre de 1000 mg/L, con el fin de minimizar el error de
pesada, y a partir de esta se prepararon las distintas soluciones a las concentraciones deseadas.
Una muestra inicial de cada una de las disoluciones preparadas se cogié antes de la realizacién
del experimento para medir exactamente la concentracién de las mismas (y chequear la concen-
tracion de trabajo).

La determinaciéon del contenido en plomo de las muestras se ha realizado mediante espec-
trofotometria de absorcién atémica, usando un espectrofotémetro modelo 3100 de Perkin-Elmer
(Figura 2.3), dotado de una lampara de cdtodo hueco monocatodo con una llama aire-acetileno,
que es la recomendada para dicho catién.
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Figura 2.3: Espectrofotémetro modelo 3100 de Perkin-Elmer

Hay que tener en cuenta que el rango lineal de medida del espectrofotémetro para el plomo
es de 1-10 mg/L, por lo que las muestras obtenidas en cada experimento hay que diluirlas para
que la concentracién quede dentro del rango del equipo. El equipo posee un ordenador integrado
que determina la concentracién de la muestra analizada, previa introduccién de los patrones co-
rrespondientes para la obtencion de la recta de calibrado. Todas las mediciones se han hecho por
triplicado obteniéndose un valor medio.

2.2.3. Instrumentacion

A continuacioén se especifican la instrumentacién utilizada en esta seccién:

Balanza de precisién de 0,0001 - 110 g, marca Ohaus, modelo Adventurer Pro

Agitador magnético, marca Ovan, modelo Basicmagmix

= Bafio termostatizado, marca Selecta, modelo Ultraterm

= Micropipeta automaética, marca Boeco de 100 a 1000 uL

= Micropipeta automaética, marca Boecode 1 a 5 mL

= pHmetro, marca Crison, modelo GLP 22, con electrodo de pH modelo 52.01
= Reactores encamisados de vidrio de 150 mL de volumen

= Material de laboratorio diverso

= Espectrofotémetro de absorcién atémica, marca Perkin-Elmer, modelo 3100

» Lampara de catodo hueco (monocatodo) para determinacién de plomo, marca Cathodeon
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2.2.4. Dispositivo experimental

El objetivo de este capitulo es analizar las principales variables que afectan al proceso, asi
como el efecto del tratamiento en los residuos. Por ello, se el modo de operacion elegido ha sido
en discontinuo. Todos los experimentos se han llevado a cabo con los dos biosorbentes tanto sin
tratar como con los distintos tratamientos realizados. Para ello se ha contado con la instalacién
consistente en un bafio termostatizado, con un agitador magnético, un reactor encamisado de
150 mL y un pH-metro conectados segtin se muestra en la Figura 2.4.

“1  pH-metro

“2 Agitadormagnético

“3 Bairio termostatizado

“4 Reactorencamisado g 5
“5 Sondade pH

“6 Disolucién metal+biosorbente

“7 Mosca magnética 4
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Figura 2.4: Esquema del dispositivo experimental para los experimentos de biosorcién en discontinuo

Para la realizaciéon de los experimentos, se introduce en el reactor la disolucién de plomo (a
una concentracion conocida), se conecta la agitacion y se deja que alcance la temperatura de tra-
bajo fijada (25 °C). A continuacion, se ajusta el pH al valor deseado y se toma una muestra inicial.
Se afiade el biosorbente al reactor (concentraciéon = 10 g/L) y se deja transcurrir el proceso duran-
te 120 min. Una vez finalizado dicho tiempo, se extrae del reactor una muestra de la fase liquida,
para su posterior andlisis. Finalmente se analiza la concentracién de plomo de la fase liquida, a
tiempo inicial y final, determinando asi ambas concentraciones de metal.

A partir de estos datos se puede obtener el porcentaje de plomo que ha sido retirado por el
biosorbente estudiado y la capacidad de biosorcién de los mismos mediante las siguientes ecua-
ciones:

Ci—Cs

i

%Retenido = -100 2.1

Ci—Cy
m

Ge = v 2.2)
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Donde C; es la concentracion de plomo inicial, en mg/L, Cy la concentracion de plomo al
final de cada experimento, en mg/L, m es la cantidad de biosorbente que se aflade, en g, V es el
volumen de la disolucién a estudiar, en Ly g, es la capacidad de biosorciéon de cada uno de los
biosorbentes, en mg/g.

2.2.5. Estudio de las principales variables del proceso de manera inde-
pendiente

Se han realizado diferentes experimentos en discontinuo, con el fin de analizar distintas con-
diciones de trabajo. A continuacién se describe el esquema de trabajo seguido en cada caso, asi
como las condiciones de operacién adoptadas.

2.2.5.1. Efecto del agente activante

Como se ha visto en la seccién 2.1, la capacidad de biosorcién de un material puede ser incre-
mentada mediante el tratamiento quimico del bisorbente. Para analizar el efecto del agente acti-
vante y seleccionar el mds adecuado, ambos biosorbentes han sido tratados con diferentes disolu-
ciones quimicas (dcidas y bésicas). Para ello, de acuerdo con estudios previos y datos consultados
en bibliografia (Salman et al., 2015), se han seleccionado cinco agentes activantes: dcido clorhi-
drico (HCI), acido sulftrico (H,SOy), 4cido nitrico (HNOs), hidréxido s6dico (NaOH) e hidréxido
potdsico (KOH). Las condiciones experimentales fijadas fueron las siguientes: pH = 5 (mantenido
constante durante todo el experimento); concentracion de la disolucién de agente activante = 1,0
M; concentracién de biosorbente = 10 g/L; tiempo de contacto = 120 min; concentracién inicial
de plomo =50, 150y 250 mg/L. Todos los experimentos se realizaron a una temperatura constante
de 25 °C. En la Tabla 2.1 se resumen las condiciones de operacion seleccionadas en cada serie de
experimentos.

Tabla 2.1: Serie de experimentos para el estudio del efecto del agente activante

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T2,°C | tcontacto, Min
1 Hueso HCI 1 5 150 10 25 120
2 Hueso H,S0,4 1 5 150 10 25 120
3 Hueso HNO3 1 5 150 10 25 120
4 Hueso NaOH 1 5 150 10 25 120
5 Hueso KOH 1 5 150 10 25 120
6 Ramoén HCl 1 5 150 10 25 120
7 Ramoén H»S0,4 1 5 150 10 25 120
8 Ramoén HNOj3 1 5 150 10 25 120
9 Ramoén NaOH 1 5 150 10 25 120
10 Ramoén KOH 1 5 150 10 25 120

2.2.5.2. Efecto dela concentracion de agente activante

La concentracién de agente activante es un factor muy importante en el proceso de activacion,
ya que estd relacionado con la intensidad del tratamiento realizado. Aunque se puede pensar que
a mayor concentracion del agente, la activaciéon del material serd mejor, no siempre ocurre asi,
ya que un tratamiento demasiado severo puede provocar dafios en el material que disminuyan la
capacidad de biosorcién del mismo (Shroff and Vaidya, 2012). Ademads, también hay que tener en
cuenta que una mayor concentraciéon de agente activante implica un mayor coste del tratamiento.
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Por todo ello, es importante estudiar el efecto de la concentracion de agente activante y asi poder
elegir la 6ptima en cada caso.

En este apartado, se han seleccionado tres de los agentes activantes con mejores resultados
en el apartado 2.2.5.1 y se han tratado ambos biosorbentes con dichos agentes a varias concen-
traciones. Teniendo en cuenta que en el apartado anterior se habia elegido una concentracién 1
M de agente activante, se han seleccionado dos concentraciones mds, una inferior (0,1 M) y una
superior (2 M). El resto de pardmetros se han mantenido constantes (iguales que las indicadas an-
teriormente). Ademads, se ha seleccionado una tinica concentracion inicial de plomo de 150 mg/L.
En la Tabla 2.2 se resumen las condiciones de operacién seleccionadas en cada serie de experi-
mentos.

Tabla 2.2: Serie de experimentos para el estudio del efecto de la concentracién de agente activante

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T2,°C | tcontacto, Min
1 Hueso H,S0, 0,1 5 150 10 25 120
2 Hueso H,S0,4 2 5 150 10 25 120
3 Hueso HNO3 0,1 5 150 10 25 120
4 Hueso HNO3 2 5 150 10 25 120
5 Hueso NaOH 0,1 5 150 10 25 120
6 Hueso NaOH 2 5 150 10 25 120
7 Ramoén H»S0,4 0,1 5 150 10 25 120
8 Ramoén H,SO, 2 5 150 10 25 120
9 Ramoén HNO3 0,1 5 150 10 25 120

10 Ramoén HNO3 2 5 150 10 25 120
11 Ramon NaOH 0,1 5 150 10 25 120
12 Ramoén NaOH 2 5 150 10 25 120

2.2.5.3. Efecto del pH del medio

El pH es uno de los factores que tienen mas influencia en la biosorcién, siendo el pH 6ptimo
diferente para cada sistema de biosorcién estudiado, ya que depende a su vez otros muchos fac-
tores, como la especiacién del metal o la forma en la que estdn presentes los grupos activos en el
material. Para analizar el efecto del pH en la biosorcién de plomo con el hueso de aceituna y el
ramon tratados quimicamente con los agentes activantes citados previamente, se han realizado
experimentos con tres valores de pH: 3, 4 y 5. Los ensayos se han llevado a cabo a las tres con-
centraciones iniciales de plomo seleccionadas anteriormente (50, 150 y 250 mg/L) y para las tres
concentraciones de agente activante (0,1, 1 y 2 M). El resto de pardmetros se han mantenido en
las mismas condiciones indicadas en el apartado anterior, es decir, un tiempo de contacto de 120
min y una temperatura constante de 25 °C.

Como todos los experimentos a pH 5 se habian realizado previamente, en este apartado sélo
se han realizado los correspondientes a pH 3 y 4. No se han seleccionado valores de pH superiores
a 5 ya que se produciria la precipitacion del plomo en forma de hidréxido, por lo que el proceso no
seria estrictamente de biosorcién. Asimismo, no se ha trabajado con valores de pH por debajo de
3 ya que, de acuerdo con la mayor parte de los investigadores, los grupos funcionales (fundamen-
talmente el grupo carboxilico que es uno de los principales grupos que participan en el proceso de
biosorcién) se encontrarian protonados reduciendo por tanto la posibilidad de unién de los iones
metélicos, por lo que la retencién del metal disminuye de forma dréstica (Aratjo et al., 2007).

En las Tablas 2.3 y 2.4 se resumen las condiciones de operacion seleccionadas en cada serie de
experimentos para el hueso y el ramon respectivamente.
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Tabla 2.3: Serie de experimentos para el estudio del pH utilizando como biosorbente hueso de aceituna

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T?,°C | tcontacto, Min
1 Hueso H»S0,4 0,1 3 50 10 25 120
2 Hueso H»S0,4 0,1 3 150 10 25 120
3 Hueso H,SO, 0,1 3 250 10 25 120
4 Hueso H,SO, 0,1 4 50 10 25 120
5 Hueso H,S0,4 0,1 4 150 10 25 120
6 Hueso H»S0,4 0,1 4 250 10 25 120
7 Hueso H»S0,4 1 3 50 10 25 120
8 Hueso H»S0,4 1 3 150 10 25 120
9 Hueso H>S0, 1 3 250 10 25 120
10 Hueso H»S0,4 1 4 50 10 25 120
11 Hueso H,SO,4 1 4 150 10 25 120
12 Hueso H»S0,4 1 4 250 10 25 120
13 Hueso H»S0,4 2 3 50 10 25 120
14 Hueso H,S0,4 2 3 150 10 25 120
15 Hueso H,S0,4 2 3 250 10 25 120
16 Hueso H»S0,4 2 4 50 10 25 120
17 Hueso H»S0,4 2 4 150 10 25 120
18 Hueso H»S0,4 2 4 250 10 25 120
19 Hueso HNO3 0,1 3 50 10 25 120

20 Hueso HNO3 0,1 3 150 10 25 120
21 Hueso HNO;3 0,1 3 250 10 25 120
22 Hueso HNO3 0,1 4 50 10 25 120
23 Hueso HNO3 0,1 4 150 10 25 120
24 Hueso HNO3 0,1 4 250 10 25 120
25 Hueso HNO3 1 3 50 10 25 120
26 Hueso HNO;3 1 3 150 10 25 120
27 Hueso HNO3 1 3 250 10 25 120
28 Hueso HNO3 1 4 50 10 25 120
29 Hueso HNO3 1 4 150 10 25 120
30 Hueso HNO3 1 4 250 10 25 120
31 Hueso HNO3 2 3 50 10 25 120
32 Hueso HNO3 2 3 150 10 25 120
33 Hueso HNO3 2 3 250 10 25 120
34 Hueso HNOs 2 4 50 10 25 120
35 Hueso HNO3 2 4 150 10 25 120
36 Hueso HNO3 2 4 250 10 25 120
37 Hueso NaOH 0,1 3 50 10 25 120
38 Hueso NaOH 0,1 3 150 10 25 120
39 Hueso NaOH 0,1 3 250 10 25 120
40 Hueso NaOH 0,1 4 50 10 25 120
41 Hueso NaOH 0,1 4 150 10 25 120
42 Hueso NaOH 0,1 4 250 10 25 120
43 Hueso NaOH 1 3 50 10 25 120
44 Hueso NaOH 1 3 150 10 25 120
45 Hueso NaOH 1 3 250 10 25 120
46 Hueso NaOH 1 4 50 10 25 120
47 Hueso NaOH 1 4 150 10 25 120
48 Hueso NaOH 1 4 250 10 25 120
49 Hueso NaOH 2 3 50 10 25 120
50 Hueso NaOH 2 3 150 10 25 120
51 Hueso NaOH 2 3 250 10 25 120
52 Hueso NaOH 2 4 50 10 25 120
53 Hueso NaOH 2 4 150 10 25 120
54 Hueso NaOH 2 4 250 10 25 120
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Tabla 2.4: Serie de experimentos para el estudio del pH utilizando como biosorbente ramén
Serie | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T?,°C | tcontacto, Min

1 Ramoén H,SO,4 0,1 3 50 10 25 120
2 Ramoén H,S0,4 0,1 3 150 10 25 120
3 Ramoén H,SO, 0,1 3 250 10 25 120
4 Ramoén H,SO,4 0,1 4 50 10 25 120
5 Ramoén H,SO,4 0,1 4 150 10 25 120
6 Ramoén H,SO,4 0,1 4 250 10 25 120
7 Ramoén H,S0,4 1 3 50 10 25 120
8 Ramoén H,S0,4 1 3 150 10 25 120
9 Ramoén H,S0, 1 3 250 10 25 120
10 Ramén H,SO,4 1 4 50 10 25 120
11 Ramoén H,SO,4 1 4 150 10 25 120
12 Ramoén H,S0,4 1 4 250 10 25 120
13 Ramoén H,S0,4 2 3 50 10 25 120
14 Ramoén H,S0, 2 3 150 10 25 120
15 Ramoén H,SO,4 2 3 250 10 25 120
16 Ramoén H,SO,4 2 4 50 10 25 120
17 Ramoén H,SO, 2 4 150 10 25 120
18 Ramoén H,S0,4 2 4 250 10 25 120
19 Ramoén HNO;3 0,1 3 50 10 25 120
20 Ramoén HNO;3 0,1 3 150 10 25 120
21 Ramoén HNO3 0,1 3 250 10 25 120
22 Ramén HNO3 0,1 4 50 10 25 120
23 Ramoén HNO;3 0,1 4 150 10 25 120
24 Ramoén HNO3 0,1 4 250 10 25 120
25 Ramoén HNO; 1 3 50 10 25 120
26 Ramoén HNOj3 1 3 150 10 25 120
27 Ramoén HNO3 1 3 250 10 25 120
28 Ramoén HNO; 1 4 50 10 25 120
29 Ramoén HNO3 1 4 150 10 25 120
30 Ramoén HNO;3 1 4 250 10 25 120
31 Ramoén HNO3 2 3 50 10 25 120
32 Ramoén HNO3 2 3 150 10 25 120
33 Ramoén HNO;3 2 3 250 10 25 120
34 Ramoén HNO;3 2 4 50 10 25 120
35 Ramoén HNO3 2 4 150 10 25 120
36 Ramoén HNO;3 2 4 250 10 25 120
37 Ramoén NaOH 0,1 3 50 10 25 120
38 Ramoén NaOH 0,1 3 150 10 25 120
39 Ramoén NaOH 0,1 3 250 10 25 120
40 Ramén NaOH 0,1 4 50 10 25 120
41 Ramoén NaOH 0,1 4 150 10 25 120
42 Ramoén NaOH 0,1 4 250 10 25 120
43 Ramoén NaOH 1 3 50 10 25 120
44 Ramoén NaOH 1 3 150 10 25 120
45 Ramén NaOH 1 3 250 10 25 120
46 Ramoén NaOH 1 4 50 10 25 120
47 Ramoén NaOH 1 4 150 10 25 120
48 Ramoén NaOH 1 4 250 10 25 120
49 Ramoén NaOH 2 3 50 10 25 120
50 Ramoén NaOH 2 3 150 10 25 120
51 Ramoén NaOH 2 3 250 10 25 120
52 Ramoén NaOH 2 4 50 10 25 120
53 Ramoén NaOH 2 4 150 10 25 120
54 Ramoén NaOH 2 4 250 10 25 120
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2.2.5.4. Efecto dela concentracion inicial de plomo

Finalmente, se ha estudiado el efecto de la concentracién inicial de plomo, ya que como se
ha visto anteriormente, el gradiente entre la concentracion inicial y la concentracién de equilibrio
es la fuerza conductora del proceso. Para analizar el efecto de la concentracion inicial de plomo
se han realizado experimentos para tres valores de concentracién inicial: 50, 150 y 250 mg/L. Los
ensayos se han llevado a cabo a los tres pH seleccionados anteriormente (3, 4 y 5) y para las tres
concentraciones de agente activante (0,1, 1 y 2 M). El resto de pardmetros se han mantenido en
las mismas condiciones indicadas en el apartado anterior, es decir, un tiempo de contacto de 120
min y una temperatura constante de 25 °C.

Para la realizacion de este estudio no se han necesitado realizar experimentos adicionales, ya
que todos ellos estaban hechos en el estudio de los pardmetros analizados anteriormente.

2.2.6. Estudio conjunto de las variables del proceso. Andlisis factorial

Para estudiar las variables del proceso de manera conjunta se ha introducido el uso de un ana-
lisis factorial completo de cuatro factores-tres niveles (3%). Para ello se han utilizado los resultados
de porcentaje de plomo eliminado y capacidad de biosorcién de cada uno de los experimentos
realizados en el apartado 2.2.5. La sistemdtica a seguir se estructura en base al siguiente esquema:

1. Identificacién del dominio experimental: en primer lugar las variables o factores a estudiar
(v sus niveles) y en segundo lugar los efectos o respuestas a optimizar

2. Construccion de la matriz de disefio de experimentos y planificaciéon de los experimentos
3. Realizacién del trabajo experimental

4. Construccién de la matriz de efectos

5. Andlisis e interpretacion de los resultados

6. Obtencién del modelo

7. Optimizacion

A continuacién se detallara cada uno de los pasos llevados a cabos durante el anélisis esta-
distico. Hay que tener en cuenta que el disefio de experimentos se ha llevado a cabo en paralelo
para los dos biosorbentes estudiados, hueso de aceituna y ramén. Por ello, aunque en la seccién
se desarrolle el proceso llevado a cabo de manera simple, dicho proceso se realiza por duplicado
para cada biosorbente, y como consecuencia, los resultados se muestran para cada biosorbente
por separado.

2.2.6.1. Identificacion del dominio experimental

Consiste en seleccionar las variables, el dominio de las mismas y las respuestas a analizar. En
primer lugar, hay que tener en cuenta que las variables son aquellos factores que se quieren ana-
lizar y que intervienen en el proceso. En este caso, se eligieron 4 factores, que fueron: tratamiento
(X1), pH (X»), concentracion inicial de Pb%*(X3) y concentracion de la disolucion del tratamiento
(X4). El dominio es el conjunto de valores especificos que toma cada variable experimental selec-
cionada. Este dominio se expresa con los valores minimo y maximo que puedan tomar, y se asigna
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Figura 2.5: Esquema del numero total de experimentos llevados a cabo

la notacién codificada -1, al nivel inferior y +1, al nivel superior. Cabe destacar que 3 de los facto-
res son continuos y uno es discreto, por lo que el dominio de este s6lo considerard valores enteros.
Se analizaron tres niveles de trabajo, que fueron: bajo (-1), intermedio (0) y alto (+1). La Tabla 2.5
muestra los tres factores escogidos y su dominio experimental.

Tabla 2.5: Factores y dominio experimental utilizados en el disefio de experimentos

FACTORES NIVELES
-1 0 +1
X;: Tratamiento H,SO, | HNO3 | NaOH
X;: pH 3 4 5
X3: Concentracion inicial de Pb(II), mg/L 50 150 250
X,4: Concentracion de la solucién de tratamiento, M 0,1 1 2

Finalmente, la respuesta es una variable que se mide experimentalmente y que se quiere estu-
diar como le afectan cada uno de Is factores seleccionados. Son por tanto, variables dependientes
de salida. En este caso, se analizaron dos respuestas, y fueron: el % de plomo eliminado (Y;) y la
capacidad de biosorcién (Ya).

2.2.6.2. Planificaciéon de los experimentos

Una vez hecha la identificacién del dominio experimental, las variables a estudiar, sus niveles
y las respuestas a optimizar, se procede a la construccién de la matriz de efectos. Para llevar a
cabo el analisis factorial completo descrito se llevaron a cabo un total de 81 (3*) experimentos. En
la Figura 2.5 se esquematiza el nimero total de experimentos llevados a cabo, segtiin el dominio
experimental definido.
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2.2.6.3. Realizacién del trabajo experimental

Todos los experimentos necesarios se llevaron a cabo durante el estudio de las variables de
forma independiente (apartado 2.2.5). En este apartado se describe el proceso experimental, asi
como el método de medida de los mismos. Cada experimento se repitié dos veces a fin de estudiar
la influencia de la variabilidad del proceso en las respuestas estudiadas, y minimizar el error.

2.2.6.4. Construccion de la matriz de efectos

Consiste en completar la matriz de disefio de experimentos con los resultados obtenidos para
cada respuesta en cada uno de ellos.

2.2.6.5. Anadlisis e interpretacion de los resultados

Para el anélisis de los datos se ha utilizado el programa“STATGRAPHICS Centurion”. Este soft-
ware es una potente herramienta de anélisis de datos que combina una amplia gama de procedi-
mientos analiticos e incluye funciones estadisticas avanzadas, capaces de proporcionar rigurosos
andlisis de los resultados experimentales. Dentro de dicho programa se ha utilizado el procedi-
miento estadistico de "Disefio de experimentoscon el fin de analizar la significancia de cada va-
riable independiente y sus interacciones. Para ello se han obtenido los gréaficos de Pareto y de los
principales efectos, asi como el andlisis ANOVA de los datos. Finalmente, con los pardmetros signi-
ficativos para cada respuesta estudiada y cada material se ha obtenido un modelo representativo
de los datos y las superficies de respuestas que los representan.

2.2.6.6. Optimizacién

En este apartado se pretende la elecciéon de unas condiciones 6ptimas de trabajo para cada
biosorbente. Ademads, como el objetivo de esta tesis doctoral es el estudio de la activacién del bio-
sorbente se ha elegido las condiciones 6ptimas de tratamiento (concentracién de tratamiento)
para cada activacién quimica realizada y asi poder realizar un estudio mds detallado del efecto de
cada tratamiento en los dos materiales estudiados en los siguientes capitulos. Por tanto, los ma-
teriales activados quimicamente en las condiciones 6ptimas serdn caracterizados en el Capitulo
3. De igual manera, se elegiran las condiciones 6ptimas de funcionamiento (pH y concentracién)
para realizar un estudio més profundo de la cinética y el equilibrio de biosorcién en cada caso.

2.3. Discusion de resultados

2.3.1. Estudio de las principales variables del proceso de manera inde-
pendiente

2.3.1.1. Efecto del agente activante

En el estudio del efecto del agente activante se seleccionaron cinco agentes (HCI, HNOs,
H,S04, NaOH y KOH). A continuacién ambos biosorbentes fueron tratados con los cinco agentes
quimicos con una concentracién de 1 M. Una vez preparados los biosorbentes activados quimica-
mente se realizaron los ensayos en discontinuo descritos en la Tabla 2.1. Los resultados obtenidos
se muestran en las Figuras 2.6 y 2.7, donde se ha representado el porcentaje de plomo retirado
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por cada biosorbente en funcion de la concentracion inicial del mismo para el hueso y el ramén
respectivamente, sin tratar y con cada uno de los tratamientos realizados.
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Figura 2.6: Porcentaje de plomo retirado en funcién de la concentracién inicial de metal para el hueso sin
tratar y tratado con diferentes agentes activantes
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Figura 2.7: Porcentaje de plomo retirado en funcién de la concentracién inicial de metal para el ramoén sin
tratar y tratado con diferentes agentes activantes

Se observa que, para el hueso de aceituna, el tratamiento con HCI disminuye ligeramente el
porcentaje de plomo retirado respecto al obtenido con el sélido sin tratar para dos de las con-
centraciones iniciales estudiadas, pasando de un 57,54 y un 18,13% a un 56,41 y un 14,55 % para
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las concentraciones de 50 y 250 mg/L respectivamente. Para la concentracién intermedia de 150
mg/L, el porcentaje no muestra ningtin cambio significativo. Un efecto similar fue observado por
Velazquez-Jimenez et al. (2013) cuando traté quimicamente el bagazo de agave con HCl a distintas
concentraciones. Sin embargo, para el resto de tratamientos, el porcentaje aumenta considerable-
mente, obteniendo los mejores resultados con las dos soluciones alcalinas (porcentajes de plomo
retenido mayores del 90% para todas las concentraciones iniciales de plomo estudiadas). Ade-
mads se observa que el porcentaje de mejora respecto al hueso sin tratar aumenta al aumentar la
concentracion inicial de plomo.

Con respecto al ramon, los resultados muestran que todos los tratamientos mejoran la capa-
cidad de retencién del mismo, encontrandose de nuevo que las diferencias mas acusadas entre el
sélido sin tratar y el tratado se produce al aumentar la concentracién inicial de metal. No obstante,
el porcentaje de plomo retirado supera el 90 % para todos los tratamientos y con las tres concen-
traciones iniciales de metal. En el caso del ramén las diferencias son menores, ya que se parte de
unos mayores porcentajes de plomo retenido para el sélido sin tratar.

Las diferencias observadas cuando el biosorbente es tratado con diferentes agentes coinci-
den con lo encontrado por numerosos autores (Asgher and Bhatti, 2012; Velazquez-Jimenez et al.,
2013; Chand et al., 2015). La mayoria de los autores coinciden en que los tratamientos con agentes
quimicos pueden afectar a la capacidad de retencién del biosorbente ya que pueden modificar
la superficie de una manera importante cambiando el tipo y cantidad de grupos funcionales, la
estructura de los poros y otras propiedades superficiales. Sin embargo, algunos tratamientos con
determinados 4cidos pueden afectar de forma negativa a la capacidad de retencién debido a la
disminucion en la electronegatividad de la superficie del biosorbente por la presencia de iones
HT residuales procedentes del tratamiento dcido (Asgher and Bhatti, 2012). Este mismo efecto se
produce por determinados disolventes organicos, como metanol y etanol, que pueden disminuir
la capacidad de retencién debido a la esterificaciéon de los grupos carboxilicos presentes en la su-
perficie del s6lido, ya que éstos son unos de los principales grupos involucrados en el proceso de
biosorcién (Asgher and Bhatti, 2012; Chand et al., 2015). También hay que tener en cuenta que el
tratamiento con bases puede afectar al pH del s6lido, y consecuentemente al pH de la disolucién
tratada, pudiéndose producir efectos de precipitacién durante el proceso. En el caso del plomo,
hay que tener en cuenta que el plomo precipita a partir de pH 5 aproximadamente, por lo que a
priori los tratamientos bdsicos pueden interferir en el proceso de biosorcion.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos anteriormente y los observados por otros autores
(Asgher and Bhatti, 2012; Velazquez-Jimenez et al., 2013; Chand et al., 2015) se han seleccionado
dos agentes 4cidos y una base, en funcién de los que han proporcionado los mejores resultados:
HNOs, H»SO4 y NaOH. Estos agentes son los que se ha trabajado en el resto de la investigacién
realizada.

2.3.1.2. Eleccién de la concentracién del agente activante

Una vez seleccionados los agentes activantes, se realizaron experimentos para determinar la
concentracion mds adecuada de los mismos. Teniendo en cuenta que en el apartado anterior se
eligi6 una concentracién 1 M de agente activante, se han seleccionado dos concentraciones maés,
una inferior (0,1 M) y una superior (2 M). El resto de pardmetros se han mantenido en las mismas
condiciones indicadas anteriormente y descritas en la Tabla 2.2. Los resultados del porcentaje
de plomo retirado en funcién de la concentracién de agente activante, para los dos biosorbentes
tratados se muestran en las Figuras 2.8 y 2.9.
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Figura 2.8: Porcentaje de plomo retirado en funcién de la concentracién de agente activante para el hueso
tratado con los tres agentes seleccionados

Se observa que, para el hueso de aceituna, el tratamiento con una disoluciéon 2 M de agente
activante produce los mejores resultados, especialmente en el caso del H,SO4 y el HNO3, en los
que el porcentaje de plomo retenido alcanza un valor de 83,91 y 97,13 % respectivamente, frente al
28,01 % que se obtiene para el hueso sin tratar. Ademds, estos porcentajes duplican los obtenidos
a una concentracién 1 M de agente, 34,33 y 31,75 % para el H,SO, y el HNOs respectivamente. El
efecto de la concentracion del agente no es tan significativo para el tratamiento con NaOH, en el
que todos los valores son préximos o mayores al 90 %.
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Figura 2.9: Porcentaje de plomo retirado en funcién de la concentraciéon de agente activante para el ramén
tratado con los tres agentes seleccionados
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Sin embargo, en el caso del ram6n ocurre lo contrario, es decir, al aumentar la concentracién
de agente de 1 a 2 M se produce una ligera disminucién del porcentaje de plomo retirado. Los
valores de porcentaje de plomo eliminado son de 92,79, 94,90 y 100 % para los tratamientos con
H,S0,4, HNO3 yNaOH a 1 M, mientras que para los mismos agentes a 2 M se obtienen unos valores
de 89,02, 81,68y 89,94 %. Esto puede ser debido a la agresividad del tratamiento sobre este residuo,
de manera que al aumentar la concentracién del mismo, los efectos negativos (como la pérdida
de algunos grupos funcionales, pérdida de material lignocelulésico, etc) se acentiian, obteniendo
por tanto peores resultados con esta concentracion.

Por otra parte, también hay que tener en cuenta que todos los tratamientos producen una
pérdida de masa de s6lido que puede llegar a ser importante. Por tanto, desde el punto de vista
de evaluacion del tratamiento més adecuado para el biosorbente, especialmente desde el punto
de vista de su aplicacién industrial, hay que tener en cuenta no sélo el aumento que se produce
en la capacidad de retencién con respecto al sélido sin tratar, sino también la pérdida de masa
durante el tratamiento, ya que ambos pardmetros indicardn inicialmente la viabilidad de dichos
tratamientos. Para evaluar mejor el efecto de la concentracién del agente activante (para una po-
sible aplicacién industrial) se han determinado las pérdidas de peso producidas por cada uno de
los tratamientos a las tres concentraciones estudiadas. En la Tabla 2.6 se recogen las pérdidas de
peso encontradas durante los tratamientos del hueso y del ramén respectivamente con los tres
agentes activantes seleccionados y para las tres concentraciones estudiadas.

Tabla 2.6: Pérdidas de peso del hueso y el ramén obtenidas con los tres agentes y a las tres concentraciones
estudiadas

. Pérdidas de peso, %
Tratamiento
Hueso Ramoén
0,1M 14,1 28,4
H,SO, 1M 13,9 27,5
2M 14,3 36,5
0,1M | 14,31 34,7
HNO; 1M 13,0 35,1
2M 13,9 36,2
0,1M 33,2 45,7
NaOH 1M 30,1 46,7
2M 36,8 52,1

Se observa que las pérdidas de peso son bastante superiores en el ramon, en el que llegan a
valores préximos al 50 % para el tratamiento con NaOH. Sin embargo, con el hueso de aceituna las
pérdidas son inferiores al 15 %, excepto en el caso del tratamiento con NaOH que de nuevo es el
que produce mds pérdidas de masa, con valores préximos al 35 %. Estos resultados coinciden con
los encontrados por la mayoria de los investigadores en el tratamiento de sélidos biosorbentes
con diferentes agentes activantes (Shroff and Vaidya, 2011; Aftab et al., 2013).

Finalmente, analizando conjuntamente los resultados obtenidos de capacidad de biosorcién
con las pérdidas de peso, se observa que una concentraciéon 2 M de agente activante produce los
mejores resultados para el hueso de aceituna, mientras que para el ramon la concentracion de
agente que da mejores resultados es de 1 M.
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2.3.1.3. Efecto del pH del medio

El pH de la solucién acuosa es una de las variables més importantes en el control del proceso
de biosorcién de metales pesados, ya que puede influir tanto en las formas idnicas del metal que
se encuentran en disolucién como en el estado de los grupos funcionales responsables de la unién
del metal a la superficie del s6lido (Hubbe et al., 2011; Gerola et al., 2013; Chand et al., 2015).

En primer lugar, se ha obtenido, mediante el programa Medusa, el diagrama de especies de
plomo en disolucién en funcién del pH y para las tres concentraciones iniciales de plomo estudia-
das: 50 mg/L (0,24 mM), 150 mg/L (0,72mM) y 250 mg/L (1,20 mM). Los resultados se muestran
en la Figura 2.10. Se observa como para pH cercanos a 6 el plomo empieza a precipitar, encon-
trandose otras especies en disolucién. Por ello y para evitar posibles problemas de precipitacién,
el rango de pH estudiado es menor o igual que 5.

[Pb2" ] o = 0.24 mM
o
—
OH-
. -2+ ,
g -
0 [ Pb2+ Pb(OHY2(c)
;)D -4 - /'
3 L
-6
r Pb(OH)42
Pb(OH)3~
-8 //
L L a J
2 10 12
[Pb2 "] = 0.72 mM
o
—
OH-
. -2 F :
0
£ | Pb2+ Pb(OED5(0)
0 ~
w0 A
Q L
~
-6 +
r Pb(OH)42
Pb(OH)3~
-8 e
P
e I}
12
[Pb2 "] = 1.20mM
ok
H+
OH-
. -2 - =
g L Pb(OH)»(<)
'O -
- .
Q L
|
-6
- Pb(OH) 42~
Pb(OH)3-
-8 e
P
I e I}
10 12

Figura 2.10: Diagrama de las especies de plomo en disolucion. [Fuente: Elaboracion propia con Medusa]
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Para analizar el efecto del pH en la biosorcién de plomo con los dos biosorbentes (hueso de
aceituna y ramon) tratados con los tres agentes activantes, no se han seleccionado valores de pH
superiores a 5 ya que, se produciria la precipitacién del plomo en forma de hidréxido, por lo que el
proceso no seria estrictamente de biosorcion. Asi mismo, no se ha disminuido el pH por debajo de
3 ya que, de acuerdo con la mayor parte de los investigadores, los grupos funcionales, fundamen-
talmente el grupo carboxilico que es uno de los principales grupos que participan en el proceso
de biosorcién, se encuentran protonados a valores de pH inferiores a 3, reduciendo por tanto la
posibilidad de unién de los iones metdlicos, por lo que la retencién del metal disminuye de forma
drastica (Chand et al., 2015).

Para el estudio del efecto del pH, se han llevado a cabo experimentos a las tres concentraciones
iniciales de plomo seleccionadas anteriormente (50, 150 y 250 mg/L) y para las tres concentracio-
nes de agente activante (0,1, 1 y 2 M). El resto de pardmetros se han mantenido constantes y han
sido descritos en la Tabla 2.3.

En la Figura 2.11 se ha representado los resultados obtenidos para el hueso tratado con ca-
da uno de los agentes activantes a las tres concentraciones utilizadas y las tres concentraciones
iniciales de plomo.
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Figura 2.11: Porcentaje de plomo retirado en funcién del pH para distintas concentraciones de disolucién
de agente activante y para las tres concentraciones iniciales de plomo, utilizando como biosorbente hueso
de aceituna

% Retirado

Se observa que para el hueso, a medida que aumenta el pH del medio se eleva de forma impor-
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tante el porcentaje de plomo retirado, lo que ocurre con los tres agentes activantes, para las tres
concentraciones de los mismos utilizadas y para las tres concentraciones iniciales. Por ejemplo,
para una concentracion de 2 M (que se habia visto anteriormente que era la que daba mejores re-
sultados), se obtienen unos valores de porcentaje de plomo retenido de 37,28, 62,56 y 83,91 % para
el tratamiento con H,SOy4, de 85,85, 92,06 y 97,13 % para el tratamiento con HNOj3 y de 68,70, 96,76
y 100 % para el tratamiento con NaOH para los pH de 3, 4 y 5 respectivamente. Se ve claramente
que el porcentaje de plomo retenido aumenta con el pH.

De igual manera, en la Figura 2.12 se ha representado los resultados equivalentes obtenidos
para el ramén. Sin embargo, para el ramoén el efecto del pH es menos significativo ya que, aunque
se produce una ligera tendencia a aumentar el porcentaje de plomo retirado al elevar el pH del
medio, este efecto no se aprecia de forma tan clara. Esto se debe a que el porcentaje de plomo
retirado supera el 80 % practicamente en todos los casos, por lo que el porcentaje de variacién es
mucho menor.
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Figura 2.12: Porcentaje de plomo retirado en funcién del pH para distintas concentraciones de disolucién
de agente activante y para las tres concentraciones iniciales de plomo, utilizando como biosorbente ramén

Si analizamos las figuras del hueso (Fig. 2.11) para las tres concentraciones iniciales de plomo
se observa que el efecto del pH (mayor porcentaje de plomo retirado a media que aumenta el pH)
se pone de manifiesto con mas claridad para la menor concentracién inicial de metal utilizada, 50
mg/L, y con los tratamientos dcidos. Los ensayos con ram6n muestran una tendencia similar (Fig.
2.12), aunque la diferencia en los porcentajes de plomo retirado entre las distintas concentracio-
nes utilizadas es mucho menor. Ademads, en este caso, el efecto del pH se manifiesta con mayor
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claridad para la mayor concentracion inicial de metal utilizada, 250 mg/L, y con los tratamientos
4cidos. En el caso del tratamiento con NaOH, al ser los porcentajes de plomo retirados superiores
al 90 % en todos los casos, no se puede apreciar el efecto en la modificacién del pH del medio.

La mayoria de los investigadores obtienen resultados similares y coinciden en que el aumen-
to de la biosorcién con el incremento del pH puede ser explicado por el hecho de que a bajos
valores de pH, la superficie del biosorbente esta cargada positivamente, los sitios de unién estdn
ocupados por protones, reduciendo asi la atraccién entre el sélido y los iones metdlicos cargados
positivamente. Sin embargo, cuando el pH aumenta, aumentaria la densidad de carga negativa en
la superficie del sélido, lo que resultaria en una mayor atraccién por los iones metdlicos. El efecto
del pH también puede ser explicado en relacién a la competencia entre los iones H* y los iones
metélicos. A bajos valores de pH, la concentracién de H* excede a la de iones metdlicos, ocupando
los sitios de unién en la superficie del s6lido y, por tanto, limitando las posibilidades de interac-
cién con el metal. A medida que el pH aumenta, el efecto de la competencia con los H* disminuye,
favoreciéndose la retencién del metal (Reddy et al., 2012; Chand et al., 2015). Los resultados ob-
tenidos muestran la misma tendencia que la mayoria de trabajos en los que se ha estudiado el
efecto del pH sobre la retencién de plomo, en los que se observa un aumento de la capacidad de
adsorcion con el aumento del pH. Xu et al. (2013) analizaron el efecto del pH en la biosorcién de
plomo con Phanerochaete chrysosporium, en un rango de pH entre 2 y 6.5, obteniendo el pH 6pti-
mo de trabajo en un valor de 5. Chand et al. (2015) estudiaron el efecto del pH (en el rango 2-8) en
la biosorcién de plomo mediante pulpa de manzana, obteniendo un pH éptimo de trabajo de 5.
De acuerdo con los resultados obtenidos en este trabajo y los datos consultados en bibliografia se
elige como pH éptimo un pH = 5 para la biosorcién de plomo con los dos biosorbentes y con los
tres tratamientos seleccionados.

2.3.1.4. Efecto dela concentracion inicial de plomo

Finalmente, aunque el efecto de la concentracion inicial de plomo se puede observar junto al
efecto del pH en las Figuras 2.11 y 2.12, para analizar mejor dicho pardmetro, se han representado
los resultados en funcién de la concentracién inicial para cada uno de los pH (Figuras 2.13 y 2.14).
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Figura 2.13: Porcentaje de plomo retirado para el hueso con los tres tratamientos, a las tres concentraciones
en funcién de las tres concentraciones iniciales de plomo y para los tres pH estudiados

Para el hueso de aceituna se observa una ligera tendencia a disminuir el porcentaje de plomo
retirando a medida que aumenta la concentracién inicial, siendo este efecto mds acusado para los
estudios a pH 3 y menos acusado a medida que aumenta el porcentaje de plomo eliminado (mayor
pH). Por ejemplo, para el pH 5, los valores de porcentaje retenido para el hueso tratado con H,SO4
a las tres concentraciones pasan de 69,1, 36,6 y 93,4 % para una concentracién inicial de 50 mg/L,
a42,2, 34,4y 83,9% para una concentracién inicial de 150 mg/Ly a 15,8, 35,3 y 65,8 % para una
concentracion inicial de 250 mg/L (para las concentraciones de 0,1, 1 y 2 M respectivamente). En
este caso si se ve una tendencia clara. Sin embargo, para el hueso tratado con NaOH a las tres
concentraciones y al mismo pH, los valores de porcentaje retenido serian, 95,6, 94,6 y 100 % para
una concentracién inicial de 50 mg/L, 100, 89,9 y 100% para una concentracién inicial de 150
mg/Ly 100, 90,6 y 100 % para una concentracién inicial de 250 mg/L, donde no se puede formular
ninguna tendencia clara.
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Figura 2.14: Porcentaje de plomo retirado para el ramoén con los tres tratamientos, a las tres concentraciones
en funcién de las tres concentraciones iniciales de plomo y para los tres pH estudiados

Sin embargo, para el ramén pasa lo mismo que en la subseccién 2.3.1.3, que no se observa una
tendencia clara, ya que en todos los casos el porcentaje eliminado es muy alto (variando entre el
80y el 100%) y no se puede apreciar el efecto de la concentracién inicial de metal.

Resultados similares han sido obtenidos por otros autores, donde no siempre un aumento
de la concentracién inicial de plomo, conlleva una tendencia linear con el porcentaje de plomo
retenido. Al-Homaidan et al. (2016) obtuvieron que al principio el porcentaje de plomo retirado
aumentaba al aumentar la concentracidn inicial, hasta llegar un valor (100 mg/L) a partir del cual
la tendencia cambiaba de signo y el porcentaje de plomo eliminado disminuia. Otros autores ob-
servaron una tendencia creciente para el porcentaje de plomo eliminado con la concentracién
inicial (Kanu et al., 2016), mientras que otros obtuvieron una tendencia decreciente (Mohammed
etal., 2016; Madala et al., 2015).
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2.3.2. Estudio conjunto de las variables del proceso. Andlisis factorial

En esta seccion se han discutido y comentado los resultados obtenidos en el disefio factorial
completo para cada uno de los biosorbentes estudiados. Ademas, se han obtenido las condiciones
Optimas para cada biosorbente.

2.3.2.1. Construccion de la matriz de efectos

En primer lugar, y tras realizar los experimentos necesarios se complet6 la matriz de efectos
con los resultados medios obtenidos en cada uno de los experimentos y cada biosorbente. En la
Tabla 2.7 se observa los valores de las variables reales para cada experimento, asi como el valor
de la variable codificada y el valor de las dos respuestas estudiadas para el hueso de aceituna y el
ramon respectivamente.

Tabla 2.7: Respuestas medias observadas para cada uno de los biosorbentes estudiados

Num Variables Reales Variables Codificadas Hueso Ramoén
Tratam | pH | CPlomo | CTratam | X; | X» | X3 | X4 Y: Y, Y: Y,
1 H,SO, | 3 50 0,1 -1 -1 -1 -1 [ 17,5 0,92 | 98,6 | 5,40
2 H,SO4 | 3 50 1 -1 -1 | -1 0 259 | 1,57 | 96,8 | 5,38
3 H,SO4 | 3 50 2 -1 -1 -1]+1|643| 329 | 972 | 538
4 H,SO4 | 3 150 0,1 -1 | -1 0 -1 7,2 1,10 | 86,1 | 14,00
5 H,SO, | 3 150 1 -1 | -1 0 0 11,7 | 1,83 100 | 13,45
6 H,SO4 | 3 150 2 -1 ] -1 0 +1 | 37,3 | 566 | 958 | 15,47
7 H,SO4 | 3 250 0,1 -1 -1 [ +1 | -1 4,3 1,09 | 68,7 | 17,52
8 H,SO4 | 3 250 1 -1 -1 | +1 0 7,3 1,89 | 83,5 | 22,48
9 H,SO4 | 3 250 2 -1 -1 | 4+1 | 411|291 | 7,34 | 92,1 | 25,27
10 H,SO, | 4 50 0,1 -1 0 -1 -1 | 42,4 | 2,43 | 95,0 | 5,44
11 H,SO, | 4 50 1 -1 0 -1 0 32,2 | 1,81 | 93,5 | 5,04
12 Hy,SO, | 4 50 2 -1 0 -1 | +1 | 883 | 4,28 | 89,1 | 5,31
13 H,SO, | 4 150 0,1 -1 0 0 -1 | 20,4 | 3,40 | 98,6 | 16,87
14 H,SO, | 4 150 1 -1 0 0 0 23,0 | 3,71 100 | 14,19
15 H,SO4 | 4 150 2 -1 0 0 +1 | 626 | 9,08 | 92,1 | 15,82
16 H,SO, | 4 250 0,1 -1 O [+1] -1 | 145 | 4,10 | 944 | 26,44
17 H,SO4 | 4 250 1 -1 0 | +1 0 13,9 | 3,80 | 95,5 | 25,60
18 H,SO, | 4 250 2 -1 O [+1]| +1 | 464 | 11,8 | 93,2 | 26,68
19 H,SO4 | 5 50 0,1 -1 41 -1 -1 1691 2,79 | 99,8 | 4,99
20 H,SO4 | 5 50 1 -1 +1 ] -1 0 36,6 | 2,02 | 100 | 6,13
21 H,SO, | 5 50 2 -1 | 4+1 ] -1 | +1|934 | 452 | 100 | 5,45
22 H,SO4 | 5 150 0,1 -1 | +1] 0 -1 | 42,1 | 553 | 96,7 | 15,53
23 H,SO, | 5 150 1 -1 (41 0 0 34,3 | 5,07 | 92,8 | 15,18
24 H,SO4 | 5 150 2 -1 +1] O +1 | 83,9 | 13,09 | 89,0 | 14,75
25 H,SO4 | 5 250 0,1 -1 | 4+1 |41 ]| -1 | 157 | 3,59 | 955 | 24,72
26 H,SO4 | 5 250 1 -1 4+1 | +1 0 353 | 8,70 | 93,2 | 25,27
27 H,SO4 | 5 250 2 -1 | 4+1 |41 ]| +1 | 658 | 16,47 | 77,4 | 20,57
28 HNOs 3 50 0,1 0 -1 ] -1 -1 [ 251 1,49 | 89,8 | 5,09
29 HNO3 3 50 1 0 -1 ] -1 0 109 | 0,61 | 93,9 | 4,28
30 HNO3 3 50 2 0 -1 -1 | 411|940 555 | 92,0 | 598
31 HNO3 3 150 0,1 0 -1 0 -1 | 13,3 | 2,21 | 78,3 | 14,59

Continta en la siguiente pdgina
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Num. Variables Reales Variables Codificadas Hueso Ramoén
Tratam | pH | CPlomo | CTratam | X; | Xo | X3 | X4 Y, Y, Y; Y,
32 HNO;3 3 150 1 0 -1 0 0 8,1 1,29 | 89,5 | 13,88
33 HNOs3 3 150 2 0 -1 0 +1 | 85,8 | 12,13 | 90,1 | 14,79
34 HNO;3 3 250 0,1 0 -1 4+1 ] -1 9,8 2,67 | 56,5 | 15,77
35 HNO;3 3 250 1 0 -1 | +1 0 8,1 2,15 | 71,8 | 19,05
36 HNO3 3 250 0 -1 | 4+1 | +1 | 71,1 | 18,09 | 91,5 | 23,43
37 HNO3 4 50 0,1 0 0 -1 -1 | 51,1 | 2,97 | 84,5 | 4,44
38 HNO3 4 50 1 0 0 -1 0 38,8 | 2,29 | 95,7 | 4,81
39 HNO3 4 50 0 0 -1 | +1 | 98,1 | 6,34 | 89,7 | 4,76
40 HNOg3 4 150 0,1 0 0 0 -1 | 23,2 3,62 | 93,5 | 15,01
41 HNO;3 4 150 1 0 0 0 0 22,4 | 3,75 | 94,9 | 14,67
42 HNOg3 4 150 0 0 0 +1 ] 92,1 | 15,32 | 87,2 | 13,00
43 HNO;3 4 250 0,1 0 0 |+1| -1 | 164 | 4,22 | 88,4 | 24,92
44 HNO;3 4 250 1 0 0 | +1 0 18,6 | 5,07 | 94,0 | 24,90
45 HNO3 4 250 0 0 | +1 | +1 | 92,6 | 25,22 | 84,7 | 24,37
46 HNOs3 5 50 0,1 0 [+1] -1 -1 1633 | 3,15 | 88,6 | 4,46
47 HNO3 5 50 1 0 [+1] -1 0 68,3 | 4,01 100 | 4,46
48 HNO3 5 50 O [+1 ]| -1 | 411|972 495 | 996 | 4,64
49 HNO3 5 150 0,1 0O [+1] O -1 | 50,7 | 7,47 | 97,6 | 18,64
50 HNO3 5 150 1 0O [+1] O 0 27,0 | 3,87 | 949 | 14,33
51 HNOg 5 150 0O [+1] O +1 | 97,1 | 14,55 | 81,7 | 14,22
52 HNOj3 5 250 0,1 O [+1|+1| -1 |239]| 525 | 97,7 | 24,66
53 HNO3 5 250 1 0 | +1 ]| +1 0 22,9 | 5,18 | 99,1 | 23,18
54 HNO;3 5 250 O [+1 | +1 | +1 992 | 2510 | 93,4 | 25,62
55 NaOH | 3 50 0,1 +1 | -1 | -1 -1 |1 80,4 | 401 | 99,1 | 504
56 NaOH | 3 50 1 +1 ] -1 | -1 0 74,2 | 3,84 | 98,2 | 5,75
57 NaOH | 3 50 +1|-1|-1]4+1]|764| 394 | 848 | 4,61
58 NaOH | 3 150 0,1 +1 | -1 0 -1 (63,2 952 | 97,9 | 16,59
59 NaOH | 3 150 1 +1 | -1 0 0 66,6 | 10,29 | 100 | 15,02
60 NaOH | 3 150 +1 | -1 0 +1 | 68,7 | 10,64 | 94,8 | 14,54
61 NaOH | 3 250 0,1 +1 | -1 |41]| -1 |51,8] 12,97 | 92,0 | 25,22
62 NaOH | 3 250 1 +1 | -1 | +1 0 56,7 | 14,42 | 95,3 | 26,45
63 NaOH | 3 250 +1| -1 |41 ]| +1 | 49,5 | 13,85 | 98,8 | 24,80
64 NaOH | 4 50 0,1 +1 ] 0 -1 -1 96,4 | 542 | 100 | 5,34
65 NaOH | 4 50 1 +1 ] 0 -1 0 93,9 | 549 | 86,8 | 4,86
66 NaOH | 4 50 +1 ] 0 -1 | +1 | 953 | 562 | 86,2 | 4,61
67 NaOH | 4 150 0,1 +1 ] 0 0 -1 [90,4 | 1439 | 100 | 15,51
68 NaOH | 4 150 1 +1 ] 0 0 0 90,7 | 15,78 | 100 | 16,20
69 NaOH | 4 150 2 +1 ] 0 0 +1 1968 | 17,02 | 91,8 | 14,50
70 NaOH | 4 250 0,1 +1] 0 | +1 ]| -1 | 86,6 | 22,70 | 100 | 26,55
71 NaOH | 4 250 1 +1 | 0 | +1 0 88,5 | 25,3 | 99,3 | 27,30
72 NaOH | 4 250 2 +1| 0 | +1 | +1 | 87,9 | 25,48 | 98,8 | 25,78
73 NaOH | 5 50 0,1 +1 | +1 | -1 -1 956 | 459 | 98,1 | 5,07
74 NaOH | 5 50 1 +1 | +1 | -1 0 94,6 | 500 | 97,5 | 5,13
75 NaOH | 5 50 2 +1|+1)| -1 | +1 | 100 | 4,78 | 76,8 | 3,19
76 NaOH | 5 150 0,1 +1|+1]| O -1 100 | 14,68 | 96,4 | 16,30
77 NaOH | 5 150 1 +1|+1]| O 0 89,8 | 13,21 | 100 | 15,66

Contintia en la siguiente pdgina
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Num. Variables Reales Variables Codificadas Hueso Ramoén
Tratam | pH | CPlomo | CTratam | X; | Xo | X3 | X4 Y, Y, Y; Y,
78 NaOH | 5 150 2 +1|+1| 0 +1 | 100 | 14,38 | 89,9 | 12,79
79 NaOH | 5 250 0,1 +1 | +1 | +1 | -1 100 | 22,85 | 92,5 | 24,67
80 NaOH | 5 250 1 +1 | +1 | +1 0 90,6 | 20,49 | 99,1 | 26,98
81 NaOH | 5 250 2 +1 | +1 | 41| +1 | 100 | 24,40 | 85,9 | 20,79

Para estudiar los resultados obtenidos, a partir de los datos obtenidos en los ensayos se han
realizado los siguientes andlisis:

2.3.2.2. Diagrama de Pareto

Este diagrama permite evaluar la significancia estadistica de los factores y la interaccién entre
ellos sobre las dos respuestas analizadas. Este diagrama se construye representando los efectos en
las ordenadas y ordenando los efectos de mayor a menor y en abscisas el valor absoluto de cada
efecto. Este diagrama consiste esencialmente en un histograma que ayuda a la clasificacién de los
elementos o factores que intervienen en el proceso por su orden de importancia. Los diagramas de
Pareto obtenidos para cada biosorbente se representan en las Figuras 2.15 y 2.16 respectivamente.
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Figura 2.15: Diagrama de Pareto para el hueso del porcentaje de plomo eliminado (izquierda) y la capacidad
de biosorcion (derecha)

Para el caso del hueso de aceituna se observa, que todos los factores estudiados tuvieron un
efecto estadistico significativo en las dos respuestas estudiadas (se encuentran a la derecha de la
linea vertical). El tipo de tratamiento (X;) la que influye més en el porcentaje de plomo eliminado
(Y1) y la concentracién inicial de plomo (X3) la que menos. Para el caso de la capacidad de biosor-
cién, la concentracion inicial de plomo (X3) es la que tiene mayor peso en esta respuesta, seguida
del tipo de tratamiento (X;), mientras que la que menos influencia tiene es el pH (X»). Sin embargo,
no todas las interacciones entre las variables estudiadas son signiticativas en el proceso estudiado.
Se observa por ejemplo, que las interacciones entre el tratamiento y el pH (X; -X»), entre el pH 'y
la concentracién de tratamiento X; - X4) y la concentracién inicial de plomo con ella misma Xf) no
son significativas para ninguna de las dos respuestas estudiadas. Ademads, para el porcentaje de
plomo eliminado (Y;), son muchas maés las interacciones no significativas, por lo que su estudio
se simplifica bastante. El hecho de que la interaccién entre las variables no sea significativa puede
deberse a que los factores estudiados son independientes entre si y muy diferentes, por lo que la
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relacion entre ellos no tiene un efecto concreto en el porcentaje de plomo eliminado, sino que este
puede explicarse de una manera mads simple.

X2X4 | | | X3 | |
X1X1 | | \ X2X4 | [@EH
X1X3 | | | X2x2 | [@
Xax4 | [ ] X1X1 | [
X2 | | X2x3 | []
X3 | \ X1X3 | [
X2X3 | | | X1X4 | @
X3X4 | | | x1x2 | [@
X1X4 | , x2 | [ ,
x1x2 | [ Ramon: Y, x3x3 | @ Ramon: Y,
X3X3 | [ X1 |0
X2X2 | [ =+ X3X4 | [J O+
1| . - X4 . -
x4 | ‘ l X4xa | |
0 1 2 3 4 0 10 20 30 40 50

Figura 2.16: Diagrama de Pareto para el ramén del porcentaje de plomo eliminado (izquierda) yla capacidad
de biosorciéon (derecha)

Los resultados obtenidos para el ramén fueron muy diferentes, ya que en este caso no todos
los factores estudiados tuvieron efectos estadisticos significativos, concretamente ni el tratamien-
to (X;) ni la concentracién del tratamiento X4) fueron significativos para el porcentaje de plomo
eliminado y sélo la concentracién inicial de plomo (X3) fue significativa en la capacidad de bio-
sorcion. Asi mismo, la mayoria de las interaccién entre las variables tampoco fueron significativas
en el proceso de biosorcién de plomo con ramén. Cabe destacar que para el caso de la capacidad
de biosorcién, la concentracién inicial de plomo es la variable con mayor significancia, y prac-
ticamente de la Gnica que depende la variable de salida. Los resultados muestran como para el
ramon, las distintas condiciones de tratamiento no tienen un efecto signitifactivo en el proceso,
ya que todos ellos muestran una respuesta muy alta, y las diferencias observadas entre cada caso
estudiado son muy pequefas, no mostrando ademads ninguna tendencia clara en las respuestas.

2.3.2.3. Diagrama de los Efectos Principales

En ellas se confirman los resultados obtenidos con los diagramas de Pareto. Estos diagramas
permiten conocer rdpidamente el cambio en las respuestas al moverse cada una de las variables
en el intervalo estudiado, de manera que el factor representado varia en los tres niveles: inferior (-
1), intermedio (0) y superior (+1), mientras los otros factores se mantienen constantes en su valor
medio. Las graficas que muestran los principales efectos de cada residuo y para cada respuesta se
muestran en las Figuras 2.17 y 2.18 respectivamente.

Para el caso del hueso de aceituna, se observa que todos los factores influyen en el proceso
(como se habia observado en los diagramas de Pareto), y aunque en la mayoria de los casos no se
obtiene una linea recta, si presentan una tendencia clara de c6mo afecta cada factor sobre la res-
puesta estudiada. Asi por ejemplo el porcentaje de plomo eliminado aumenta con el tratamiento
basico, al aumentar el pH y al aumentar la concentracién del tratamiento, mientras que disminu-
ye cuando aumenta la concentracion inicial de plomo. En el caso de la capacidad de biosorcion,
todas tienen un efecto positivo en la respuesta.

Para el caso del ramén los resultados son muy diferentes. Cabe destacar que la escala de va-
riacién del porcentaje de plomo eliminado para el hueso es de 0-80, mientras que para el ramén
de 90-100. Es decir, que la variacién que se observa con cada factor estudiado es muy pequeiia.
Este hecho hace que la significancia de las mismas en el proceso sea muy baja. En cuanto a la
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capacidad de biosorcién, la escala de variacion es mucho mayor, pero en ella s6lo se muestra sig-
nificativa la concentracién inicial de plomo. Una vez mas como para el ramén, la mejora obtenida
con los tratamientos no tiene un gran efecto y que la capacidad de biosorcién del mismo puede
representarse practicamente en funcién de la concentracién inicial de plomo.

80 3 15F =
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Figura 2.17: Gréfica de los principales efectos para el hueso del porcentaje de plomo eliminado (izquierda)
y la capacidad de biosorcién (derecha)
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Figura 2.18: Grafica de los principales efectos para el ramén del porcentaje de plomo eliminado (izquierda)
y la capacidad de biosorcién (derecha)

2.3.2.4. Matriz de efectos

Mediante dicha matriz (o tabla) se especifican los efectos calculados de cada uno los factores
respecto de las dos respuestas analizadas. Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 2.8 para el
hueso de aceituna y el ramén.

Al analizar la tabla de matriz de efectos se observa que para el porcentaje de plomo retenido el
mayor efecto lo presenta el agente quimico utilizado en el tratamiento (46,67) en el caso del hueso
yel pH (3,71) en el caso del ramén. Para el ramon el tipo de tratamiento no tiene tanta importan-
cia porque el ramon sin tratar presenta de por si valores muy elevados de porcentaje de plomo
retenido, por lo que la posible mejora que se consigue con los tratamientos no es demasiado sig-
nificativa. Para la capacidad de biosorcién de plomo el mayor efecto lo presenta la concentracién
inicial de plomo, siendo este efecto un efecto positivo para ambos residuos (8,74 y 19,04 para hue-
so de aceituna y ramoén respectivamente). Se observa una vez més como para el ramon, la mayoria
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Tabla 2.8: Matriz de efectos de las dos respuestas estudidadas para el hueso de aceituna y para el ramén

Factor Hueso Ramoén
Y; Y, Y; Y,
Promedio | 37,54 +3,13 | 6,65+ 0,65 | 94,34 +2,07 | 15,20 &+ 0,53
Xy 46,67 +2,55 | 7,96+0,53 | 1,68+1,69 | 0,40=+0,43
X, 28,82+2,55 | 3,90+0,53 | 3,71+1,69 0,67+ 0,43
X3 -19,14 £2,55 | 8,74+0,53 | -3,67 1,69 | 19,04+ 0,43
Xy 33,28+2,55 | 567+£0,53 | -1,51+1,69 | -0,28+0,43
X;:: Xy 24,114+ 4,42 3,64 +£0,92 8,79 £2,92 1,63 £0,75
X;- X5 0,64 £ 3,13 0,21 £0,65 | -2,794+2,07 | -0,87£ 0,53
X; X3 7,90 + 3,13 585+0,65 | 615+2,07 | 1,05+0,53
X;-Xy -18,21+3,13 | -2,28+0,65 | -3,37+ 2,07 | -1,03+0,53
XX, -8,60+4,42 | -3,17+0,92 | -3,24+£2,92 | -1,83+£0,75
X, X3 0,91 + 3,13 2,61+0,65 | 409+2,07 | 1,11+0,53
X5 Xy -1,52 £ 3,13 0,44 £0,65 | -7,74+2,07 | -1,784 0,53
X5-X5 4,19+442 | -1,26+0,92 | -3,54+2,92 | -1,00+ 0,75
X5-Xy 2,92 +£3,13 401+065 | 3,79+2,07 | 0,45+0,53
X4 Xy 39,46 +4,42 | 543+0,92 | -7,51+2,92 | -0,34 £ 0,75

de los factores y sus interacciones tienen un error de de la misma magnitud que su efecto, por lo
que no son significativas.
Todos los andlisis llevados a cabo indican que el proceso de biosorcién para el hueso de acei-

tuna depende mucho de los factores estudiados, incluso de la interaccién entre ellos, siendo el
resultado de las respuestas una variable compleja en el que intervienen la mayoria de ellos. Sin
embargo, para el ramon el efecto de las variables sobre el proceso no es muy claro y no existe una
tendencia clara de las mismas, a excepcién de la concentracién inicial de plomo.

2.3.2.5. Obtencion del modelo matematico

Indica la relacion que existe entre la variable respuesta y las principales fuentes de variacion
identificadas anteriormente. El modelo mds habitual es el modelo polinominal de segundo grado:

k kK k
Y= e—i—Zai +ZZOL,~ -
i=1 i=1 j=i

En este modelo cada una de las respuestas estudiadas (Y; y Y2) estd representada por una com-
binacién lineal de términos que se consideran significativos més la combinacién cuadrada de los
térmicas que se consideran significativas més un término residual debido a las fuentes de varia-
ci6én no planificada. La bondad de los modelos se ha analizado con tres pardmetros estadisticos:
el coeficiente de correlacion multiple al cuadrado (R?), la suma de los errores cuadraticos (SSE) y
el error cuadrético medio (RMSE). Un modelo representa mejor los datos experimentales cuanto
mayor sea el valor de R? (mds préximo a 1) y menor sean los valores de SSE y RMSE.

Las ecuaciones de los modelos ajustados para el porcentaje de plomo eliminado yla capacidad
de biosorcién para el hueso se muestran en las ecuaciones 2.3 y 2.4 respectivamente:

—Y; =30,23+18,80-X;+11,61-X>—7,71-X3+13,40-X4+9,70-X;% —7,33-X; - X4 +15,89-X,2 (2.3)
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R? = 0,8358; SSE=11360; RMSE=12,07

—Y,=6,65+3,98-X;+1,95-Xp+4,37-X3+2,84-X4+1,82-X;2+2,92-X; - X3 — 1,14-X; - X4
—1,58-X,241,30-X5-X34+2,01-X5-X4 4+ 2,71 -X,2 (2.4)

R? = 0,8554; SSE=451,7; RMSE=2,422

Las ecuaciones respectivas para el ramén para el porcentaje de plomo eliminado y la capaci-
dad de biosorcién se muestran en las ecuaciones 2.5 y 2.6 respectivamente:

—Y;=89,34+1,75-X,—1,73-X34+4,17-X;24+2,92-X; - X3 —3,66 - X, - X4 — 3,55 - X4°  (2.5)

R? =0,3913; SSE=669,2; RMSE=3,137

—Y>=15,20+9,52-X34+0,81-X;240,53-X; - X3 —0,51-X; - X4 — 0,91 -X»2 40,55 - X5 - X3
—0,89-X5-X4 (2.6)

R? =0,9632; SSE=183,1; RMSE=1,522

Para ver mejor el ajuste de los modelos, asi como la dispersion entre los datos experimentales,
en las Figuras 2.19 y 2.20 se han representado los valores predichos por el modelo respecto a los
experimentales para las dos respuestas estudiadas para el hueso y el ramén respectivamente.
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Figura 2.19: Representacion de los valores predichos por los modelos obtenidos frente a los valores expe-

rimentales para el porcentaje de plomo eliminado (izquierda) y para la capacidad de biosorcién (derecha)
para el hueso de aceituna
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Figura 2.20: Representacién de los valores predichos por los modelos obtenidos frente a los valores expe-
rimentales para el porcentaje de plomo eliminado (izquierda) y para la capacidad de biosorcién (derecha)
para el ramén

Analizando tanto las Figuras 2.19 y 2.20, como los indices estadisticos de la bondad del ajuste,
se puede observar la correlacién del modelo con los datos experimentales. Para el hueso se obser-
va que ambos valores son muy similares, 0,8358 y 0,8554 para el porcentaje de plomo eliminado y
la capacidad de biosorcién respectivamente. Aunque estos valores no son muy altos, los modelos
obtenidos se pueden considerar aceptables, ya que estos estdn formados por variables muy dife-
rentes entre si, por lo que el error del modelo se puede considerar dentro de un rango légico. Sin
embargo, en el caso del ramoén se observa que el modelo obtenido para el porcentaje de plomo
eliminado (V) no ajusta bien los datos, ya que presenta un valor de R? muy bajo (0,3913), indican-
do que el modelo obtenido para esta respuesta no es valido en este caso. Esto puede ser debido
a que todos los puntos experimentales para la primera respuesta son > 85 % eliminado, excepto
en un caso, por lo que se obtiene més bien una nube de puntos que una distribucién en torno a
la diagonal. Este efecto se ha comentado también anteriormente, donde se veia que aunque los
factores influyen en el porcentaje de plomo eliminado, esta respuesta es muy préxima al 100 % en
todos los casos y no se podia establecer una tendencia clara de los factores, ya que incluso, un
error experimental puede ser superior al porcentaje de aumento o disminucién de esta variable.
Todo ello hace que el ajuste del modelo no sea bueno. Para la segunda respuesta, la capacidad de
biosorcién se observa que el modelo obtenido ajustaba bastante bien los resultados experimenta-
les, con un valor de R? de 0,9632. Se observa ademas, que en el caso de la capacidad de biosorcion
del ramo6n, la mayor parte del peso del modelo es la influencia de la variable (X3) obteniendo un
ajuste muy bueno. De esta manera se comprueba una vez mds, que esta respuesta depende casi
exclusivamente de esta variable.

Analizando ademas el resto de pardmetros estadisticos se observa que los resultados experi-
mentales de la capacidad deb biosorcién (Y>) se ajustan mejor a los predichos por el modelo, ya
que presentan menores valores de SSE y RMSE en ambos casos.

2.3.2.6. Gréficos de superficie

En estos gréficos se representa la superficie de respuesta en funcién de dos variables, dejan-
do el resto en un punto fijo (en este caso, en el punto intermedio). Este grafico nos da una idea
espacial de como varia la respuesta en funcién de los valores que tome cada una de las variables
estudiadas. Como tenemos cuatro variables podriamos hacer siete graficos diferentes para cada
una de las respuestas a estudiar, sin embargo tampoco nos aportaria demasiada informacién. En
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este estudio vamos a analizar inicamente los graficos de superficie de las dos variables mas sig-

nificat

ivas de cada respuesta, y las dos variables menos significativas, manteniendo las otras dos

variables en su punto intermedio. En estos graficos se han combinado por tanto, dos de los facto-
res y el valor de cada respuesta.

X4: Concentracion de tratamiento 11 X1: Tratamiento -1

Y2 [mg/g]

Figura
bles m

Hueso

Teniendo en cuenta esto y segtin los resultados obtenidos en el apartado 2.3.2.2, las dos
variables mads significativas para el porcentaje de plomo eliminado fueron el tratamiento
realizado (X;) y la concentracién del mismo (X4) y las menos significativas el pH (X») y la
concentracion inicial de plomo (X3). De la misma manera, se determinaron como varia-
bles mas significativas para la capacidad de biosorcién del hueso la concentracién inicial
de plomo (X3) y el tratamiento realizado (X;) y las menos significativas el pH (X,) y la con-
centracion del tratamiento realizado (X4).

Estas combinaciones de variables han sido representadas en la Figura 2.21, donde se ob-
serva las superficies de respuesta para el porcentaje de plomo retirado en funcién de las
variables mads significativas (a) y en funcién de las variables menos significativas (b), y las
superficies de respuesta para la capacidad de biosorcién en funcién de las variables mas
significativas (c) y en funcién de las variables menos significativas (d).

a) Hueso Y, en funci6n de las variables mas significativas b) Hueso Y, en funcién de las variables menos significativas

0
-0.5

0

-0.5

X3: C, plomo ’

X2: pH
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2.21: Gréficos de superficie del hueso para: a) el porcentaje de plomo retirado en funcién de las varia-
&s significativas, b) el porcentaje de plomo retirado en funcién de las variables menos significativas,

¢) la capacidad de biosorcién en funcién de las variables més significativas y d) la capacidad de biosorcién
en funcién de las variables menos significativas



2.3 Discusion de resultados

67

Al analizar las graficas se observa que para un tratamiento determinado, la distribucién de
la respuesta Y; (Fig. 2.21a) toma un valor méximo, cercano al 100 %, al aumentarla concen-
tracion del tratamiento. Sin embargo, para un tratamiento determinado, la distribucién de
la respuesta Y» (Fig. 2.21b) toma un valor maxima al aumentar la concentracién de plomo
inicial, aumentando mds dicha capacidad en el caso del tratamiento con NaOH que para el
tratamiento con H,SO4. Sin embargo, el porcentaje de plomo no varia practicamente cuan-
do las variables al representar son el pH (X,) y de la concentracién inicial de plomo (X3)
(Fig. 2.21c). Lo mismo pasa para la capacidad de biosorcién cuando las variables represen-
tadas son pH (X») y concentracién de tratamiento (X4) (Fig. 2.21d). Una vez mds se ponen
de manifiesto la importancia de cada variable para cada una de la respuestas estudiadas.
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Figura 2.22: Gréaficos de superficie del ramén para: a) el porcentaje de plomo retirado en funcién de las
variables maés significativas, b) el porcentaje de plomo retirado en funcién de las variables menos signifi-
cativas, c) la capacidad de biosorcién en funcién de las variables més significativas y d) la capacidad de
biosorcién en funcién de las variables menos significativas

Para el ramén y segiin los resultados obtenidos en el apartado 2.3.2.2, las dos variables mas
significativas para las dos respuestas fueron el pH (X,) y la concentracién inicial de plomo
(X3) y las menos significativas el tratamiento realizado (X;) y la concentracién del mismo
(X4). Estas combinaciones de variables han sido representadas en la Figura 2.22, donde se
observa las superficies de respuesta para el porcentaje de plomo retirado en funcién de las
variables mads significativas (a) y en funcién de las variables menos significativas (b), y las
superficies de respuesta para la capacidad de biosorcién en funcién de las variables mas
significativas (c) y en funcién de las variables menos significativas (d).
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2.3.2.7. Optimizacién

Por ultimo, este andlisis nos proporciona la combinacién de niveles de factores que aumentan
al maximo los valores de las respuestas estudiadas. Dando asi el valor 6ptimo para cada variable.
Los niveles 6ptimos de cada una de las variables, en el sistema codificado, y las respuestas obteni-
das con los mismos se muestran en las Tablas 2.9 y 2.10 para el hueso y el ramén respectivamente.
Hay que tener en cuenta que el modelo obtenido proporciona el maximo absoluto, ya que se ha
introducido el tratamiento como un pardmetro. Por tanto, en este rango de funcionamiento, esos
son los valores que hacen méximos cada respuesta.

Tabla 2.9: Valores codificados para cada factor que hacen 6ptimas las dos respuestas estudiadas para el
hueso de aceituna

Respuesta | Valores codificados Respuestas
maximizada | X; | X, | X35 | X4 | 1,% | Y1, mg/g

Y; +1{+1] -1 | +1 100 6,63

Y, +1|+1|+1| +1 | 88,82 27,83

Y1vY, +1|+1|+1| +1 | 88,82 27,83

Tabla 2.10: Valores codificados para cada factor que hacen 6ptimas las dos respuestas estudiadas para el
ramoén

Respuesta | Valores codificados Respuestas
maximizada | X; | X, | X35 | X4 | 1,% | Y;, mg/g

Y: -1 +1 | -1 -1 100 6,79

Y, +1| 0 | +1 0 | 96,56 27,11

Y1vY, +1| 0 | +1 0 | 96,56 27,11

Sin embargo, para un andlisis mas profundo es necesario conocer la capacidad méxima de
biosorcion de cada biosorbente, asi como tener en cuenta la pérdida de peso con cada tratamien-
to. Ademads, el objetivo de esta tesis doctoral es analizar el efecto de cada uno de los tratamientos
realizados. Por ello, ademads de elegir las condiciones 6ptimas para cada material, se han deter-
minado los 6ptimos para cada uno de los tratamiento, y asi poder analizar més detalladamente
el efecto de cada uno de ellos en los dos sdlidos estudiados. Estos 6ptimos para cada uno de los
tratamientos y cada uno de los residuos se muestran en las Tablas 2.11 y 2.12 para el hueso y el
ramon respectivamente.

Se observa como para el hueso, en todos los tratamientos la concentracién que da mejores
resultados es la de 2 M y a un pH 5. Como era de esperar, los méaximos del porcentaje de plomo
se obtienen en estas condiciones para la concentracién inicial de plomo menor, mientras que la
capacidad de biosorcién se maximiza para el valor mds alto de esta concentracién. Ademss, si lo
que se quiere optimizar son ambas respuestas al mismo tiempo, estos coinciden con los valores
de cada pardmetro que optimizan la capacidad de biosorcién.
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Tabla 2.11: Valores codificados para cada factor que hacen 6ptimas las dos respuestas estudiadas para el
hueso de aceituna con cada uno de los tratamientos

Tratamiento Respuesta | V. codificados Respuestas
maximizada | X, | X5 | Xy | Y1,% | Y, mg/g

Y; +1| -1 | +1 | 65,81 6,79

H.S0, Y, +1 | +1|+1]6212| 16,31

Xj=-1 YvY, +1|+1 | +1 | 62,12 16,31

Y; +1| -1 | +1 | 79,29 4,89

HNOs Y, +1 |41 ] +1 [63,79| 2025

X;=0 Y1vY, +1 |41 | +1 | 63,79 20,25

Y; +1 | -1 | +1 100 6,63

NaOH Y, +1 |41 +1 |8882]| 27,83

X;=+1 YivY, +1|+1 | +1 | 88,82 27,83

Tabla 2.12: Valores codificados para cada factor que hacen 6ptimas las dos respuestas estudiadas para el
ramoén con cada uno de los tratamientos

Tratamiento Respuesta | V. codificados Respuestas
maximizada | X, | X5 | Xy | Y1,% | Y, mg/g

Y; +1 | -1 -1 100 6,79

H2504 Y, +1 |41 ] +1 [8531| 2551
X;j=-1 Y1vY, +1 | +1 0 90,72 25,02
Y; +1 | -1 0 92,94 5,11
HNOs Y, +1|4+1] 0 |8947| 2525
X;=0 Y1vY, +1 | +1 0 89,47 25,25
Y; 0 | +1 0 96,56 27,11

NaOH Y, 0o |+1] 0 |9656| 27,11
X;=+1 YivY, 0 | +1 0 96,56 27,11

Los resultados para el ramén, una vez mds, no son tan visibles como para el hueso. A pesar

de ello, se observa que en general todos los tratamientos proporcionan mejores resultados a una
concentracién 1 M. Esto puede ser debido a que los tratamientos a 2 M son demasiado fuertes para
el ramon, de manera que si la concentracién del agente activante es demasiado alta, el material
pierde sus propiedades como biosorbente. Por otra parte, cuando el biosorbente ha sido tratado
con soluciones 4cidas, los resultados 6ptimos se obtienen cuando se trabaja a pH 5, mientras que
para el ramon tratado con la solucion alcalina, el mejor pH de trabajo es 4.



70 Estudio del proceso de biosorcién en discontinuo.

2.4. Conclusiones

Los resultados del estudio del efecto de los factores de manera independiente muestran que
no existe una tendencia clara para cada uno de ellos. Esto indica que el proceso de biosorcién es
muy complejo cuando los biosorbentes son activados quimicamente, y el tipo de tratamiento in-
fluye a su vez con todas las variables que intervienen en el proceso, como el tipo de residuo, el pH,
el tratamiento, la concentracién del tratamiento, etc. Por tanto, el porcentaje de plomo retirando
en cada caso, estard influenciado conjuntamente por todas ellas.

Se ha observado el efecto de la activacién quimica, mas notable en el hueso de aceituna que en
el ramoén, donde en la mayoria de los casos el porcentaje de plomo retirado aumentaba al activar
quimicamente el material. Sin embargo, los resultados no fueron concluyentes al estudiar inde-
pendientemente la concentracién del tratamiento realizado, aunque se apreciaba una tendencia
positiva al incrementar la concentracién del mismo para el hueso y negativa para el ramén. El
efecto del pH del medio y de la concentracién inicial de plomo fueron mas marcados para el hue-
so de aceituna, para el que el porcentaje de plomo eliminado aumentaba al aumentar el pH y
disminuir la concentracién inicial de metal. Sin embargo, ninguna tendencia clara fue observada
para el ramén.

El diseno factorial completo determiné que todos los factores eran significativos para las dos
respuestas estudiadas en el hueso, pero en el ramén, el tipo de tratamiento y la concentracién del
mismo no son significativas para ninguna de las dos respuestas. Ademads, dicho estudio indic6 la
fuerte significancia de la concentracién inicial de plomo en la capacidad de biosorcién del ramén.

Se obtuvieron unos modelos matemadticos para el porcentaje de plomo eliminado y la capa-
cidad de biosorcién en funcién de los cuatro factores estudiados y las interacciones significativas
para cada respuesta. Dichos modelos predecian aceptablemente los resultados experimentales
para el hueso en el rango de trabajo.

Se determiné que el porcentaje de plomo eliminado no podia ser representado mediante un
modelo matemadtico polinomial de segundo grado, ya que los resultados experimentales no se
ajustaban bien al modelo propuesto. Sin embargo, el modelo para la capacidad de biosorcién pro-
porcionaba resultados muy similares a los obtenidos experimentalmente, donde se observaba de
nuevo el marcado peso de la concentracién inicial de plomo en la respuesta.

En los rangos de trabajo seleccionados, las respuestas éptimas del hueso de aceituna se obtu-
vieron con un tratamiento de NaOH a 2 M, pH 5 y concentracién inicial de plomo de 250 mg/L, y
las del ramén, con un tratamiento de NaOH a 1 M, pH 4 y concentracién inicial de plomo de 250
mg/L.

Finalmente se determiné que para el hueso todos los tratamientos proporcionaban mejores
resultados a una concentracién de 2 M, y el pH 6ptimo de trabajo era 5. Mientras que para el
ramon, se observo que los mejores resultados fueron a una concentracion de tratamiento de 1 M
yun pH 5 para los tratamientos dcidos y un pH 4 para el tratamiento bésico.



Capitulo 3
Caracterizacion fisico-quimica de los
biosorbentes

En este Capitulo se realiza una caracterizacion detallada de los dos residuos tratados
quimicamente con los agentes y las concentraciones seleccionadas en el Capitulo 2.
Las técnicas utilizadas han permitido realizar tanto la caracterizacién fisica (andlisis
granulométrico, andlisis morfolégico, etc) como la quimica (andlisis elemental, ané-
lisis de IR, titulaciones potenciométricas, etc) de ambos residuos tras el tratamien-
to. Ademads, se han caracterizado los dos residuos sin tratar para poder comparar
los resultados y analizar cémo afecta cada uno de los tratamientos en las propie-
dades fisico-quimicas de los mismos. Finalmente se ha estudiado la relacion entre
los cambios fisico-quimicos producidos con la mejora en la capacidad de biosorcién
obtenida para cada uno de ellos. Los principales resultados de este capitulo han sido
publicados en Calero et al. (2013b) y Martin-Lara et al. (2013).

3.1. Introduccion

La caracterizacion del biosorbente es un paso fundamental para el desarrollo de modelos que
sirvan como herramientas de comprensién de los mecanismos fisico-quimicos involucrados en el
proceso de biosorcién, ya que, como se ha comentado en el Capitulo 1 existen gran variedad de
biosorbentes, de diferentes origenes y composiciones. La capacidad de biosorcién de metales del
material, depende por un lado de la composicién y reactividad quimica (propiedades quimicas),
que determina y condiciona los mecanismos de retencién de los adsorbatos, y por otro lado, de
las propiedades fisicas del biosorbente, como la densidad, la porosidad, la resistencia mecdnica
o el tamafio, la forma de particula, etc. Por todo ello, la caracterizacién del material biosorbente
utilizado es muy importante.

Una buena caracterizacién del biosorbente, permite por una parte entender mejor todos los
mecanismos involucrados en el proceso de biosorcién, y por otra parte, predecir el comporta-
miento de los biosorbentes en el proceso. Por ello, cuanto més detallada sea la caracterizacion
del material, mejor podremos entender todos los procesos fisico-quimicos involucrados. Asi, por
ejemplo, de las propiedades 4cido-base del biosorbente se deducen los grupos activos presentes
en él, lo que ayuda a predecir la capacidad de eliminacién de los metales pesados a diferentes va-
lores de pH. Ademds, también pueden usarse para investigar las interacciones iénicas que se pro-
ducen durante el proceso (Pagnanelli et al., 2004). De las propiedades morfolégicas se deducen
el drea superficial y el volumen de poros disponibles para la fijacién de iones en la superficie del
biosorbente. De la composicién bioquimica se deduce la proporcién de material que interviene
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en el proceso y la proporcién que se disolverd en el medio. Por todo ello, para una buena caracte-
rizacién del material biosorbente, serd necesario tanto una caracterizacion fisica como quimica.
Los andlisis que se suelen realizar para cada una de estas caracterizaciones son los siguientes:

= Andlisis granulométrico. La distribucién de tamafios del biosorbente es muy importante,
ya que estd estrechamente ligada a la superficie de contacto, como a la densidad del ma-
terial. Son numerosos los autores que realizan un anélisis granulométrico del biosorbente
para su caracterizacién (Safa and Bhatti, 2010; Pakshirajan et al., 2013; Sarada et al., 2013).
Desde el punto de vista del andlisis granulométrico nos interesa un material que tenga la
mayor parte de sus particulas de un tamano pequeno. Sin embargo, si se trabaja en conti-
nuo hay que tener en cuenta que un tamano excesivamente pequefio puede llegar a obstruir
la columna.

= Andlisis morfolégico. Consiste en analizar la superficie del biosorbente. Suele llevarse a
cabo mediante andlisis microscépico, siendo la mds frecuente la Scanning electron micros-
cope (SEM). De esta manera, se puede analizar la superficie del biosorbente, su forma, el
aspecto, el nimero de poros, la forma de los mismos, etc., que son propiedades muy im-
portantes para la capacidad de biosorcién de un material. Son numerosos autores los que
utilizan esta técnica de caracterizacion, para analizar tanto el material original, como tras
un proceso de activacion o de biosorcién (Arief et al., 2008; Zhang et al., 2012; Sarada et al.,
2013).

= Andlisis superficial. Consiste en determinar distintas propiedades superficiales del biosor-
bente tales como el drea superficial (interna y externa), el nimero de poros, el volumen de
poros, el didmetro medio de los mismos, etc. Este tipo de andlisis se presenta como clave
en la caracterizacién de un material para determinar su potencial como biosorbente (Tran
et al., 2015). Una de las caracteristicas mds importantes que debe presentar un material
adsorbente es una elevada superficie especifica que permita tener un mayor niimero de
centros activos disponibles para interaccionar con el soluto. Los resultados encontrados en
bibliografia para el tipo de materiales estudiados suelen ser bajos, y estdn en torno a 0,6
m? /g para el hueso de aceituna (Driss-Alami, 2010) y 1,64 m?/g para la poda del olivo (Mut-
jé et al., 2006). Estos valores estdn en el mismo rango de otros residuos vegetales sin tratar,
entre 3,41 y 25,97 m?/g (Oo et al., 2009; Driss-Alami, 2010; Chen et al., 2011; Tran et al.,
2015). La superficie especifica es ademads una de las propiedades que suelen mejorar mas
con los tratamientos quimicos.

= Densidad real y densidad aparente. Este factor es importante porque relaciona la masa de
biosorbente con el volumen que ocupa. La densidad aparente es una medida del grado de
empaquetamiento de un sélido en el interior de un recipiente. Principalmente cuando se
trabaja en continuo, este pardmetro es importante, ya que segin la densidad del material,
una misma cantidad de biosorbente ocupard un mayor o menor volumen en la columna.
Por estarazén, cuando se trabaja en continuo, uno de los factores que m4s se estudian es la
cantidad de biosorbente, bien en masa, o en altura de lecho (altura que ocupa en la columna
una determinada cantidad de biosorbente).

= Pérdida por calcinacion. La pérdida por calcinacién suele utilizarse como pardmetro indi-
cativo del contenido en materia orgdnica de un material. Las pérdidas por calcinacién han
sido analizadas para muchos biosorbentes, obteniendo valores elevados en el caso de las
algas, reflejando asi el alto contenido en materia orgdnica de las mismas (>80 %) (Ahmady-
Asbchin et al., 2008; Izquierdo, 2010). Sin embargo, la pérdida por calcinacién de otros ma-
teriales como la turba es mucho més baja, debido a su elevado grado de mineralizacién y
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su naturaleza inorgéanica (Izquierdo, 2010). Desde este punto de vista, nos interesa un ma-
terial con una alta pérdida de calcinacion, es decir, con un bajo porcentaje de materiales
inorganicos.

= Anadlisis elemental. Consiste en determinar los porcentajes de nitrégeno, carbono, hidré-
geno, azufre y oxigeno. Para ello se suele quemar una muestra de biosorbente en ausencia
de oxigeno y se mide la masa de cada uno de los productos de combustién (NO,, CO,, SO»
y H,0) para calcular asi los porcentajes de cada uno de los elementos. El contenido en oxi-
geno se calcula por diferencia. En general, el contenido en C, H y O de los biosorbentes
varia segun su origen y composicion. En el caso de los residuos los valores tipicos se sue-
len encontrar en el intervalo del 40-50% de C, del 5-10% de H y del 40-50% de O. Siendo
el N y S los elementos minoritarios. Este andlisis es importante porque el contenido en es-
tos elementos indican la concentraciéon de grupos que juegan un papel importante en la
biosorcion, asi como la concentracién de grupos oxigenados o del contenido de la fraccién
inorgénica.

= Andlisis préximo. Consiste en la determinacion del contenido en humedad, materia volétil,
carbono fijo y cenizas. Este anélisis viene definido por la ASTM. Dentro de este anélisis es
muy importante el contenido en cenizas, principalmente si el biosorbente una vez saturado
puede utilizarse como combustible. El contenido de cenizas de este tipo de materiales es
inferior al 10% en la mayoria de los residuos agricolas (Leyva-Ramos et al., 2011; Sen et al.,
2015; Salman et al., 2015).

= Titulaciones potenciométricas. Se utilizan principalmente para cuantificar los grupos ac-
tivos con propiedades dcido-base, grupos tales como el grupo carboxilico que es uno de los
grupos generalmente involucrados en la eliminacién de metales de efluentes acuosos por
biosorcion. Ademads, permiten obtener el valor de pH,,., que corresponde al valor del pH
al cual la densidad de carga superficial del adsorbente es 0. El pH,,. da informacién sobre
la ionizacién de los grupos funcionales y su interaccién con las especies metdlicas en solu-
cién. A partir de este valor se puede determinar la tendencia a adsorber especies catiéni-
cas. Asi, en soluciones con pH mayor que el pH,,,, la superficie del material estard cargada
negativamente y podria interactuar con especies de metales positivos, mientras que a pH
inferiores del pHZpC, la superficie del sdlido estard cargada positivamente (Sen et al., 2015).
Los valores de pH,,. encontrados en bibliografia para el hueso y el ramén estdn en torno a
5 (Calero et al., 2009).

= Andlisis FTIR. Consiste en determinar los grupos activos existentes en el biosorbente y las
frecuencias de vibracidon de cada uno de ellos, para asi determinar los principales grupos
funcionales existente en el biosorbente. Esta técnica complementa a la anterior (titulacio-
nes potenciométricas) en la determinacion de los grupos activos implicados en el proce-
so de biosorcion. Suele representarse mediante un espectro y, a partir de este se analizan
los diferentes picos obtenidos. La mayoria de los autores coinciden al determinar que los
grupos mas influyentes en el proceso de biosorcion son los anillos arométicos, carboxilos,
alcoholes, cetonas, aldehidos y amidas (Leyva-Ramos et al., 2011; Zhang et al., 2012; Ahmed
and Mohammad, 2014; Tran et al., 2015).

= Determinacién del contenido en lignina y holocelulosa. La capacidad de biosorcién viene
determinada por la presencia de determinados grupos, carboxilo, hidroxilo, fenélicos, etc,
en el material. Por tanto, el contenido en lignina, celulosa y hemicelulosa de un material
estd muy ligado a su capacidad de biosorcién, ya que estos polimeros son conocidos por la
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gran cantidad de grupos hidroxilos y fenélicos. Un mayor contenido en estos componen-
tes favorecerd el cardcter biosorbente del material estudiado. Este andlisis se suele llevar a
cabo siguiendo las correspondientes normas TAPPI, y para todos los residuos agroindus-
triales se encuentran unos resultados similares, del mismo orden de magnitud. Dentro de
los materiales lignocelulésicos, los residuos procedentes de las plantas son los que presen-
tan un mayor contenido en celulosa (>40 %), mientras que las semillas y las cdscaras de las
mismas son las que presentan un mayor contenido en lignina (>30%) (Tran et al., 2015).
Leyva-Ramos et al. (2011) obtuvieron unos porcentajes de lignina y celulosa en torno al 26
y 36 % respectivamente para el maiz y Deniz (2013) unos valores del 30 y 36 % para la lig-
nina y celulosa respectivamente en la cdscara de almendra. Sin embargo, Sen et al. (2015)
obtuvieron unos valores del 28 y 50 % para la corteza de madera.

= Determinacion del Carbono Orgénico Total Disuelto. Se determina mediante la diferen-
cia entre la concentracion de carbono total y el carbono inorgénico presente en la muestra.
EI TOC es una medida directa de la contaminacién organica que causa el biosorbente. Un
alto contenido organico disuelto es siempre indeseable, ya que la contaminacién organica
puede afectar directamente a una posible aplicacién industrial de esta tecnologia. En es-
te aspecto los tratamientos de biosorbente también suelen mejorar las caracteristicas del
mismo, ya que suelen disminuir su contenido en TOC, mejorando su utilidad como biosor-
bente.

Por otra parte, existen diferentes tratamientos para aumentar la capacidad de biosorcién de
los materiales. Estos tratamientos comprenden desde una molienda o tamizado del biosorbente
para obtener un tamafio més adecuado del mismo, hasta una etapa de carbonizacién o de oxi-
dacion para obtener un carbdn activo derivado del material con mayor capacidad de biosorcién.
Hay que tener en cuenta ademads que cualquier pretratamiento que se realice a un material cam-
biara sus propiedades fisico-quimicas. En este punto, analizar los cambios que se obtienen tras
los tratamientos es muy importante para conocer mejor todos los procesos que intervienen en el
proceso y poder asi relacionar los resultados en la capacidad de biosorcién tras los tratamientos
con los cambios producidos por los mismos.

Tras el estudio realizado en el Capitulo 2 se han elegido unas condiciones de tratamiento para
cada biosorbente y se ha realizado una detallada caracterizacién de los mismos antes y después
de ser tratados quimicamente.

3.2. Materiales y métodos

En este capitulo se han caracterizado los dos biosorbentes sin tratar y tras ser tratados con los
tres agentes (H,SO4, HNO3 y NaOH) a una concentracién 2 M para el hueso de aceitunay 1 M para
el ram6n. Como se coment6 en el Capitulo 2, los primeros cambios fueron observados inmedia-
tamente tras los tratamientos, ya que ambos materiales cambiaron su aspecto fisico (aunque mas
notable en el ramon). Las Figuras 3.1 y 3.2 muestran el aspecto del hueso y del ramén después de
cada uno de los tratamientos respectivamente.
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Figura 3.1: Aspecto del hueso de aceituna tras ser tratado con a) H,SO4 2 M, b) HNO3; 2 M y ¢) NaOH 2 M.

Figura 3.2: Aspecto del ramén tras ser tratado con a) H,SO, 1 M, b) HNO3; 1 My ¢) NaOH 1 M.

Comparando las Figuras 3.1 y 3.2 con las de los residuos sin tratar, 2.1y 2.2, se observa a sim-
ple vista que los materiales han cambiado tras ser tratados quimicamente. Asi el tratamiento con
HNOj; proporciona al material un color anaranjado, mientras que el tratamiento con NaOH aclara
el color de la muestra. El tratamiento con H,SO,4 no produce cambios tan visibles en los materia-
les. Para una caracterizacion y comparacién mas exahustiva, los materiales de partida y los obte-
nidos tras los tratamientos quimicos se caracterizan mediante una serie de técnicas analiticas e
instrumentales que se detallan a continuacién.

3.2.1. Analisis de caracterizacion de los biosorbentes

3.2.1.1. Anadlisis granulométrico

Se ha realizado un estudio granulométrico de los biosorbentes sin tratar y tratados con los
distintos agentes, con objeto de determinar la distribucién de tamafios de los mismos después de
su trituracién y una vez que han sido sometidos al tratamiento correspondiente. Para ello, se ha
procedido a la trituracién del s6lido sin tratar y su posterior separacién por tamaios, utilizando ta-
mices normalizados de la serie A.S.T.M. (American Society for Testing Materials) con los tamafios
de malla que se recogen en la Tabla 3.1. Los s6lidos tratados quimicamente han sido tamizados
directamente tras la etapa de secado.
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Tabla 3.1: Tamices normalizados A.S.T.M. utilizados en el estudio granulométrico de los biosorbentes

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

Para realizar el estudio granulométrico de los dos residuos, se toman 10 g de muestra secaday
previamente tamizada a un tamafio menor de 1,00 mm. Una vez tamizado, se pesa la cantidad de
muestra retenida en cada tamiz, determinando posteriormente el porcentaje que representa cada
fraccién con respecto al total de muestra inicial tamizada. Hay que indicar, que los tratamientos
de los biosorbentes se han realizado con un tamafo de particula inferior a 1,00 mm, por lo que en
el estudio granulométrico realizado no aparece el tamafo de particula >1,00 mm.

3.2.1.2. Determinacion de la densidad real y la densidad aparente

La densidad real se determiné mediante el analizador de densidad real "PicnmetroAccuPyc™
1340", operando con la técnica de desplazamiento con un total de 10 purgas y 10 ciclos y utilizando
como gas el Helio. Todos los andlisis se realizaron a una temperatura de 27 °C.

Por otro lado, la densidad aparente es una medida del grado de empaquetamiento de un séli-
do en el interior de un recipiente y en este caso es un pardmetro mds importante en el proceso de
biosorcién. La densidad aparente se determiné por pesada en balanza analitica de la cantidad de
solido necesaria para ocupar un volumen determinado, con el s6lido homogéneamente distribui-
do. Para minimizar el error manual, se determind el valor de densidad obtenido con las pesadas
para tres volumenes diferentes (10, 20 y 30 cm?) y se obtuvo un valor medio de las tres.

3.2.1.3. Determinacion de la superficie especifica y la porosidad

La determinacion de la superficie especifica y la porosidad de los residuos se llev6 a cabo en
el laboratorio de “Sélidos Porosos” de la Universidad de Jaén. En el andlisis para la caracterizacion
de la superficie porosa de sélidos, los parametros a determinar fueron el drea superficial (externa
e interna), el volumen y la distribucién de tamafio de poro, que son propiedades fisicas impor-
tantes para determinar particularidades de los residuos. La estructura porosa se analiza mediante
isotermas de adsorcién-desorciéon de N, a 77 K, isotermas de adsorcién de CO; a 273 K y ensa-
yos de porosimetria de mercurio, a fin de cubrir completamente los intervalos de micro, meso y
macroporosidad.

3.2.1.4. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electréonica de barrido responde a las siglas SEM procedentes de su nombre en
inglés Scanning Electron Microscopy. Este andlisis sirve para determinar el tamafio de particula 'y
porosidad de cada uno de los biosorbentes, asi como para estudiar los cambios morfolégicos de la
superficie de los mismos después de los tratamientos quimicos. El andlisis SEM se realizé para el
hueso y el ramon sin tratar y para los biosorbentes tratados en las condiciones 6ptimas, es decir,
para el hueso tratado a 2 M y para el ramén tratado a 1 M.
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El microscopio electrénico de barrido, (SEM) es un instrumento que barre o escanea la su-
perficie de objetos con un fino haz de electrones y reconstruye una imagen de esa superficie muy
ampliada a partir de los electrones secundarios emitidos por la superficie del objeto.

Para llevar a cabo este andlisis, las muestras se montan previamente sobre unos portamues-
tras de aluminio de 12,5 mm de didmetro, utilizando pegamento de plata. Para asegurar la con-
ductividad de las muestras, éstas se cubren con una fina capa conductora de oro. Las muestras ya
preparadas, se introducen en la cdmara del microscopio donde se someten a un alto vacio para
que las moléculas del aire no interfieran con el haz de electrones. Para la metalizacién con oro se
utiliza un metalizador Polaron E 5000, ubicado en el Centro de Instrumentacién Cientifica (CIC)
de la Universidad de Granada.

3.2.1.5. Analisis elemental

El andlisis elemental se realiza utilizando un analizador elemental Fison’s Instruments EA 1108
CHNS, que permite realizar la determinacién simultdnea del porcentaje de carbono, hidrégeno,
nitrégeno y azufre en 15 min. Este anélisis se realiz6 para el hueso sin tratar y con los tratamientos
a2 M, y para el ramoén sin tratar y el tratado a 1 M.

Este método se fundamenta en una combustién rapida (o flash) de las muestras organicas,
que se quema gracias al uso de catalizadores, transformandose todo el hidrégeno en H,O , el
nitrégeno en Ny, el carbono en CO; y el azufre en SO;. Los gases resultantes se pasan por una
columna cromatografica para separarlos y cuantificarlos. El contenido de oxigeno se determind
indirectamente por la diferencia.

3.2.1.6. Anadlisis préximo

El andlisis préximo se define por la ASTM como la determinacién mediante métodos previa-
mente descritos del contenido en humedad, materia volatil, carbono fijo y cenizas.

La humedad se determina después de secar la muestra en una estufa a 60 °C siguiente la me-
todologia descrita por Pepper et al. (1952). La humedad de los sélidos se calcula por la diferencia
de peso entre una misma muestra hiimeda y después de haberse secado en la estufa hasta obte-
ner un peso constante. La humedad de las muestras tratadas no se realiz6, ya que se considera que
estas estan secas debido a que tras el tratamiento han sido sometidas a un proceso de secado a 50
°C.

d= P€ESOinicial — PE€SOfinal
P€SOinicial

%humeda 100 (3.1)

El contenido en material volatil se ha realizado conforme a UNE 32-019-84. Se introdujeron
las muestras en la estufa a 900°C durante 7 minutos y el contenido en material volatil se determina
por diferencia de pesada.

P€SOinicial — P€SOfinal
P€SOinicial

%volatiles = 100 (3.2)

El contenido en cenizas se determind segtin la TAPPI T 211 (TAPPI, 2012). El procedimiento a
seguir consiste en pesar 2 g aproximadamente de muestra en un crisol y llevarlos ala muflaa 575 +
25 °C durante 3 horas, hasta pesada constante. Para evitar los humos se empieza a calentar desde
la temperatura ambiente, manteniendo la mufla abierta hastalos 300 °C. Hay que controlar bien la
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temperatura, ya que temperaturas demasiado bajas dejan residuos carbonosos y demasiado altas
provocan la volatilizacién de parte de los componentes. Los resultados se expresan en % cenizas.

P€SOcenizas
P€SOinicial

%cenizas = -100 3.3)

El contenido de carbono fijo se determiné por diferencia, teniendo en cuenta el resto de com-
ponentes.

%Carbonog;j, = 100 — (%humedad + %volatiles + %cenizas) (3.4)

3.2.1.7. Determinacion del contenido en lignina y holocelulosa

El procedimiento para determinar el contenido en lignina y holocelulosa es un procedimiento
secuencial, que implica una serie de pasos intermedios, para obtener un residuo libre de extractos.
En la Figura 3.3 se esquematiza el proceso seguido.

[ MUESTRA

) S—

TAPPI T 257

Compuestos
solubles en agua
caliente

TAPPI T 204

Extraibles con
etanol-benceno

—/

TAPPI T 222 [ Método de Wise et al. ]

Holocelulosa

Lignina

Figura 3.3: Esquema del proceso seguido para la determinacién del contenido en lignina y holocelulosa de
la muestra. [Fuente: Elaboracién propia]

Para obtener el residuo libre de extractos se procede a eliminar los compuestos solubles en
agua caliente y los solubles en etanol-benceno. A partir de este residuo se determina el contenido
en lignina y celulosa del material original. Con el fin de cerrar el balance de materia, comprobar
que los porcentajes de lignina y holocelulosa obtenidos son correctos y obtener estos porcenta-
jes referidos al residuo original se ha cuantificado el porcentaje de cada uno de los compuestos
eliminados en las etapas previas.
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= Solubilidad en agua caliente (Norma TAPPI T 257)

Para determinar la solubilidad en agua caliente se pesan 2 g de muestra (P1) y se afiaden
en un vaso de precipitado con 100 mL de agua previamente calentada a mas de 80 °C. Se
calienta en un bafio durante 3 horas a 100 °C, agitando esporddicamente. Una vez finalizado
este periodo se filtra la muestra con una placa del nimero 2 tarada previamente, lavdndose
con agua caliente. Posteriormente, se seca en una estufa a 100°C aproximadamente durante
24 horas y se pesa (Prinal). Las pérdidas en agua caliente se expresan en % sobre base seca 'y
se obtienen mediante la siguiente expresion:

P1— Pfinal .
P1

%solubles = 100 (3.5)

= Extraibles con etanol-benceno (Norma TAPPI T 204)

Determinadas sustancias como resinas, ceras, grasas, aceites, clorofilas, etc no son solubles
en agua caliente. Por ello es necesario realizar una extracciéon con etanol-benceno.

Para la extraccion con etanol-benceno se toma una muestra de 20 g aproximadamente (P2)
en un cartucho de papel de filtro. Dicho cartucho se introduce en un extractor Soxhlet que
se acopla a un matraz erlenmeyer de boca esmerilada y a un refrigerante. Se afiade etanol-
benceno (1:2) hasta una sifonada y algo mas de media. Se realizan extracciones hasta que no
se aprecie coloracién en el sifén, aunque no debe pasarse de 6 horas. Se retira el disolvente
y se deja el extracto hasta que se tenga un pequefio volumen en el matraz, que se deja un
tiempo a temperatura ambiente para su evaporacién. A continuacion se introduce en una
estufa a 100°C aproximadamente hasta que quede el residuo seco (punto de caramelo). El
matraz tarado previamente se pesa una vez frio (PEfna1) v se obteniene por diferencia el
contenido de extracto. El resultado se expresa en % sobre base seca.

P2 — PEfinal ‘
P2

%Extractos = 100 (3.6)

La muestra del interior del cartucho (libre de extractos) se extiende y se deja secar a tempe-
ratura ambiente. Esta es la muestra de partirda para las siguientes etapas.

= Lignina (Norma TAPPIT 222)

La lignina es un polimero que se encuentra principalmente en la ldmina media de la pared
celular y en las capas de la pared celular. Es de vital importancia para el organismo vege-
tal ya que desempeiia funciones en el transporte de agua, nutrientes y metabolitos en el
sistema vascular facilitado por sus propiedades como estructura macromolecular. Presenta
un aspecto entrecruzado que es importante para la permeabilidad de los poros entre las
células vegetales. Los grupos funcionales caracteristicos de la lignina son: C-O, C=0, y O-H.

La determinacion del contenido de lignina de nuestros residuos se realizé mediante la Nor-
ma TAPPI T222. Se pesa aproximadamente 1 g (P3) de muestra colocdndolo en un vaso de
precipitado al que se afiaden 15 mL de &cido sulftarico al 72 %, agitando esporddicamente
durante 2 horas a 12-15 °C. Después se trasvasa el contenido del vaso a un matraz, comple-
tando el volumen hasta 600 mL con agua. Se hierve a reflujo durante 4 horas. Se filtra en una
placa del numero 3, previamente tarada, y se lava con agua caliente hasta pH neutro. Se se-
ca en estufa a 100-105 °C durante 24 horas, pesandose una vez frio (PL¢ina1). Los resultados
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se expresan en % lignina (ec. 3.7) o en% sobre base seca y sin extractos (ec. 3.8):

PLj
%Lignina=L=—=2 . 100 3.7)
P3
. . Pseca
%Ligninay,, eseca = L -100 (3.8)

sin

donde L es el % de lignina obtenida en el ensayo, Pseca €l peso de la muestra seca y Py, es el
porcentaje de muestra sin extractos ni solubles.

= Holocelulosa (Método de Wise)

Las celulosas se encuentras presentes en la célula vegetal como microfibrillas empaqueta-
das muy densamente, conteniendo zonas amorfas y cristalinas. Proporcionan rigidez a la
pared celular. Son insolubles en agua, pero se disuelven en dcidos.

La determinacién del contenido en holocelulosa de los residuos se realizé6 mediante el Mé-
todo de Wise et al. (1946). Este método se base en que el diéxido de cloro que se desprende
en los sucesivos tratamientos con clorito s6dico, ataca y disuelve la lignina, permaneciendo
inalterables los hidratos de carbono.

El procedimiento consiste en pesar 5 g (P4) aproximadamente de muestra y llevarlos a un
erlenmeyer, afladiendo 160 mL de agua. Se calientan en bafio maria a 75-80 °C y se afiaden
1,5 g de clorito s6dico y 10 gotas de acético glacial concentrado, (siempre se ha de adicionar
el acético antes que el clorito). Se agita periédicamente y cada hora se aflade otra dosis de
clorito s6dico y de acético, hasta un total de 3 tratamientos. Si no blanquea se contintian los
tratamientos. Después se enfria con hielo y se filtra en una placa del numero 2, previamente
tarada, lavdndose con agua fria y a la que se afiade un poco de acetona. Se seca en estufa
a 100°C aproximadamente durante 24 horas y se pesa (PHjina). Los resultados se expresan
en % holocelulosa (ec. 3.9) o en % sobre base seca y sin extraer (ec. 3.10) :

PHfinal

%Holocelulosa=H = -100 3.9)

Pseca

100 (3.10)
Psin

%Holocelulosapase seca = H -+

donde H es el % de holocelulosa obtenida en el ensayo, Psec, €l peso de la muestra seca y P
es el porcentaje de muestra sin extractos ni solubles.

3.2.1.8. Determinacion del Carbono Orgénico Total Disuelto

La medida se realiza mediante el equipo especifico “TOC-V CSH” de la casa Shimadzu. Este
equipo utiliza para el andlisis de las muestras un método de combustién oxidativa, que es un mé-
todo extensamente usado y recomendado por los estdndares analiticos internacionales. El princi-
pio de medida del mismo consiste en determinar en primer lugar el contenido en carbono total
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(CT) y, seguidamente, el contenido de carbono inorganico (CI), de modo que por diferencia se
obtiene el valor del carbono orgéanico total (COT).

COT=CT-CI (3.11)

Para la determinacion del carbono total el equipo cuenta con un reactor de combustién tubu-
lar relleno de catalizador (cobre-platino) que se calienta a 680 °C. El gas portador (aire sintético de
alta pureza) entra de forma continua al reactor y a un flujo controlado de 150 mL/min. La muestra
es introducida mediante un inyector automadtico al reactor de combustion, de manera que todo
el carbono presente en la muestra es transformado en CO,. El gas portador, que contiene los pro-
ductos de combustién del reactor, pasa por unos sistemas de humidificacién y enfriamiento, un
scrubber de hal6genos y, finalmente por una celda localizada en el interior de un analizador de
gases por infrarrojo no dispersivo (NDIR) donde se detecta el CO,. La sefial de salida del NDIR
es en forma de pico, de manera que el drea, que es calculada por un procesador de datos, esté
relacionada proporcionalmente con la cantidad de CT presente en la muestra.

El carbono inorgdnico es determinado mediante un reactor en el que el gas portador se en-
cuentra fluyendo continuamente en forma de pequeiias burbujas en el seno de una solucién de
4cido fosfoérico al 25%. Al inyectar la muestra en el reactor, todo el carbono presente en la mis-
ma en forma de CO; disuelto, carbonato o bicarbonato, es transformado en CO, gaseoso que es
arrastrado y detectado por el NDIR del mismo modo descrito anteriormente para el CT.

Para la obtencién de los valores de COT en mg/L se precisa determinar previamente los va-
lores de CT e CI en mg/L. Para ello se han de transformar los datos de drea del detector NDIR en
unidades de concentracién con la ayuda de las correspondientes rectas de calibrado. Para obtener
las rectas de calibrado se emplean disoluciones patrén CT y CI, y se realizan rectas de calibrado
a altas y bajas concentraciones. En funcién de la concentracién de la muestra, el equipo utilizara
una u otra para obtener el dato del COT.

Una vez que se disponen de todas las muestras a analizar se colocan en el automuestreador y
se programa la aplicacién informadtica del “TOC-V CSH” para que realice las medidas oportunas
de forma automatica. El resultado final proporcionado es la media de 3 tomas realizadas por el
equipo.

3.2.1.9. Titulaciones potenciométricas

Las titulaciones potenciométricas se realizan con un valorador automadtico, marca Metrohm,
modelo Titrino Basic 794. La titulacién 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 determinacién del valor del pH al cual tiene lugar la protonacién/desprotonacién de
los grupos &cidos presentes en la superficie del biosorbente y, por tanto, de la caracterizacién de
los mismos.

En este trabajo se ha utilizado la técnica de titulacién continua, que consiste en afiadir suce-
sivamente pequefias cantidades de titulante a una disolucién de la muestra en estudio, registran-
dose los valores de pH en funcién del volumen de titulante afiadido. Este método origina curvas
de titulacién con numerosos puntos. El punto de carga cero de los residuos se determiné también
mediante los datos obtenidos de las titulaciones potenciométricas.

Para la realizacion de las titulaciones potenciométricas se pesa 2 g de residuo seco y se intro-
ducen en el reactor (150 mL) con 50 mL de agua desionizada y libre de CO, (mediante burbujeo
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con nitrégeno durante media hora antes de empezar el experimento y utilizando el agua previa-
mente hervida). Posteriormente se procede a la realizacién de la rama bésica, para lo que se titula
la suspensién con una disolucién de NaOH 0,1 M a una temperatura constante de 25 °C, mediante
el uso de un reactor encamisado, y a una velocidad de agitacién de 300 r.p.m. El tiempo de espera
entre cada adicién de titulante es de 2 minutos y el volumen de titulante afiadido es de 75 u L.
La mezcla se mantiene bajo una corriente de nitrégeno para evitar la disolucién del diéxido de
carbono en la solucién y se va registrando el pH usando un electrodo de cristal (Martin-Lara et al.,
2008). Finalmente se repite el proceso para la titulacién 4cida con HC1 0,1 M. Los ensayos se han
realizado por duplicado, considerdndose los valores medios en los célculos posteriores.

3.2.1.10. Infrarrojos

El andlisis infrarrojo se realiza con un espectrofotémetro de IR por Transformada de Fourier,
marca Perkin-Elmer, STA 6000. Dicho anélisis se nombra mediante las siglas FTIR, correspondien-
tes a sunombre en inglés, Fourier transform infrared. El fundamento de este anélisis se basa en las
bandas a diferentes niimeros de onda que aparecen en el espectro infrarrojo (IR) y que represen-
tan los diferentes tipos de enlace en un compuesto quimico. Este nlimero de onda es directamente
proporcional a la energia de la radiacién en el rango del infrarrojo coincidente con las energias de
vibracion del enlace. Un enlace puede tener varios modos vibracionales, dependiendo del tipo de
movimiento de los 4tomos al vibrar, haciendo que las bandas de absorcién en el espectro infra-
rrojo para un enlace sean tnicas en cuanto a su longitud de onda y a su forma. Un espectro de IR
es como una “huella dactilar” de la molécula y esto implica que es una técnica idénea para identi-
ficar compuestos orgdnicos o inorgdnicos puros, aunque no es tan adecuada para cuantificarlos.

Para ello se introduce 1 mg aproximadamente de residuo seco previamente tamizado a un
tamafno inferior de 250 um en el espectrofotémetro de IR. Esta muestra se analiza con el espec-
trofotémetro en el rango de 4000- 400 cm~! con una resolucién de 2 cm™!.

3.2.1.11. Determinacion del porcentaje de pérdidas tras el tratamiento

Por otra parte, también hay que tener en cuenta que todos los tratamientos quimicos realiza-
dos a los biosorbentes para aumentar su capacidad de biosorcién producen una pérdida biomasa
mds o menos importante. Esta pérdida se debe entre otras cosas al ataque de los agentes quimi-
cos, la solubilidad de parte de los componentes en la disolucién o la pérdida de masa en el lavado
y filtrado de la biomasa.

Este porcentaje de pérdida se determiné mediante la diferencia de peso entre la muestra ini-
cial antes del tratamiento y el peso de la muestra tras el tratamiento, una vez lavada, filtrada y
secada.

mMasajnjcial — Masafinal

%Perdidas = 100 (3.12)

masainicial
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3.3. Discusion de resultados

3.3.1. Analisis granulométrico

Los resultados del estudio granulométrico de los biosorbentes sin tratar y tratados con los
distintos agentes se muestran en las Tablas 3.2 y 3.3 para el hueso y el ramoén respectivamente.
En ellas se muestra el porcentaje que representa cada fraccién de tamano con respecto a la masa
total. Hay que indicar, que los tratamientos de los biosorbentes se han realizado con un tamafio de
particula inferior a 1,00 mm, por lo que en este estudio no aparece un tamafio de particula >1,00
mm.

Tabla 3.2: Distribucién de tamafios con respecto ala masa total para el hueso de aceituna sin tratar y tratado
con los tres agentes

Tamaiio, mm - % masa
Sin Tratar | H,SO,4,2M | HNO3, 2 M | NaOH, 2 M
x> 1,000 0,00 0,00 0,00 0,00
1,000 > x> 0,710 39,63 35,57 14,97 42,56
0,710 > x> 0,500 26,32 21,31 12,80 29,03
0,500 > x > 0,355 11,19 14,22 9,03 12,66
0,355 > x> 0,250 5,81 11,70 8,39 6,09
0,250 > x 17,05 17,20 54,79 9,67

Tabla 3.3: Distribucién de tamafios con respecto a la masa total para el ramén sin tratar y tratado con los

tres agentes

Tamaiio, mm - % masa
Sin Tratar | H,SO,, 1M | HNO3, 1M | NaOH, 1 M
x> 1,000 0,00 0,00 0,00 0,00
1,000 > x> 0,710 5,09 37,02 36,70 36,68
0,710 > x> 0,500 16,38 25,77 23,84 25,64
0,500 > x > 0,355 17,97 15,14 15,26 14,54
0,355 > x> 0,250 14,84 10,08 10,06 8,96
0,250 > x 45,72 11,99 14,14 14,18

Para el hueso sin tratar, la distribucién de tamafos muestra que aproximadamente un 65 %
corresponde a particulas con tamafios comprendidos entre 0,500 y 1,00 mm, mientras que el por-
centaje de finos es del 17,05 %. El tratamiento del hueso con H,SO4 y con NaOH produce resul-
tados similares en cuanto a la distribucién de tamafios, aunque el porcentaje de finos (< 0,250
mm) y el de gruesos (>0,710 mm) variaban considerablemente en el hueso tratado con NaOH.
Este fenémeno puede deberse a que las particulas més pequeifias se disuelven con este tratamien-
to o bien que se compactan entre si formando particulas de mayor tamano. Los resultados mas
diferentes se obtuvieron con el hueso tratado con HNO3, que muestran que el porcentaje de finos
obtenido, 54,79 % es muy elevado, lo que puede ser debido a que durante el tratamiento con este
agente 4cido se erosionen las particulas o se eliminen determinados compuestos que se encuen-
tran principalmente en las particulas de mayor tamario, contribuyendo asi a la obtencién de una
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proporcién mayor finos. Esta distribucién de tamafos esté relacionada con los resultados obteni-
dos en la capacidad de biosorcién, ya que el hueso tratado con HNOs3 fue el que mayor porcentaje
de plomo eliminaba. Se comprueba por tanto la influencia de este pardmetro en el proceso de
biosorcion.

Con respecto al ramén sin tratar, se observa una gran cantidad de fino (> 45%) y que tras to-
doslos tratamientos, se produce un incremento apreciable en el porcentaje de particulas de mayor
tamafio, comprendidas entre 0,500 y 1,00 mm y, consecuentemente, una disminucién en el por-
centaje de finos. Esto puede ser debido a que, después del tratamiento, se observa que se produce
una mayor aglomeracion de las particulas (efecto observado en la Figura 3.2), por lo que estos re-
sultados podrian ser erréneos ya que, en realidad, no se estd midiendo realmente el tamario de la
particula sino del aglomerado que se forma.

3.3.2. Densidad real y la densidad aparente

Los resultados de la densidad real y aparente para los biosorbentes y tratar y tratados con los
distintos agentes se muestran en las Tablas 3.4 y 3.5 respectivamente.

Tabla 3.4: Densidad real y aparente del hueso de aceituna, sin tratar y con los distintos tratamientos

Biosorbente Densidad promedio, g/cm?® | Densidad aparente, g/cm3
Hueso Sin Tratar 1,4260 0,6415
Hueso H,S0,4, 2 M 1,4480 0,8308
Hueso HNO3, 2 M 1,4489 0,5899
Hueso NaOH, 2 M 1,4469 0,5743

Tabla 3.5: Densidad real y aparente del ramon, sin tratar y con los distintos tratamientos

Biosorbente Densidad promedio, g/cm® | Densidad aparante, g/cm?
Ramoén Sin Tratar 1,4170 0,4396
Ramén H,SO,4, 1 M 1,4077 0,2154
Ramén HNO3, 1 M 1,3955 0,2208
Ramoén NaOH, 1 M 1,5640 0,1621

Como puede observarse, las densidades promedio de los dos residuos estudiados para todas
los tratamientos estudiados son muy similares y cambian poco después del tratamiento. Sin em-
bargo, en el caso de la densidad aparente si se aprecian mayores diferencias, siendo las més nota-
bles para el ramén, que disminuye mucho su densidad aparente con todos los tratamientos. Cabe
destacar que esta densidad determina el empaquetamiento del s6lido en la columna, y que una
densidad menor implica un menor empaquetamiento, una mayor altura de lecho y una menor
pérdida de carga en la columna, lo cual, a igualdad de masa utilizada, favorecera la biosorcién en
columna. Ademads, se observa que los mejores resultados en el porcentaje de plomo eliminado se
han obtenido con los biosorbentes con menor densidad aparente. Por tltimo, se observa que a
pesar de las variaciones obtenidas, todos los valores estdn en el rango de otros residuos similares,
entre 0,15-0,8 g/cm? (Malkoc and Nuhoglu, 2006; Baccar et al., 2009; Singha and Das, 2011; Ronda
etal., 2013d).
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3.3.3. Superficie especificay la porosidad

Una de las caracteristicas mds importantes que debe presentar un material adsorbente es una
elevada superficie especifica, que permita tener un mayor nimero de centros activos disponibles
para interaccionar con el soluto (Izquierdo, 2010).

Los valores de la superficie especifica, el drea externa e interna, el volumen de poros y el ta-
mafio medio de poro para el hueso de aceituna y el ramon, tanto sin tratar como con los distintos
tratamientos se recogen en la Tabla 3.6 y 3.7 respectivamente.

Tabla 3.6: Datos de superficie especifica, superficie interna y externa, volumen total de poros y tamafio
medio de poro para el hueso de aceituna sin tratar y tratado quimicamente

Biosorbente Supger, M?/g | SUPin, M?/g | SUPex, M?/8 | Viporos, cm?®/g | Tamanoper, A
Hueso Sin Tratar 0,1625 0,1404 0,0220 0,001840 453,0230
Hueso H,SO,, 2 M 0,5127 0,3483 0,1644 0,001880 146,6377
Hueso HNOs;, 2 M 2,4468 0,5098 1,9371 0,003839 62,7546
Hueso NaOH, 2 M 0,2543 0,1202 0,1341 0,000463 72,7604

Tabla 3.7: Datos de superficie especifica, superficie interna y externa, volumen total de poros y tamafio
medio de poro para el ramoén sin tratar y tratado quimicamente

Biosorbente Supger, M?/g | SUPin, M?/g | SuPext, M?/g | Vrporos, cM3/g | Tamafiopere, A
Ramon Sin Tratar 0,6312 0,3617 0,2695 0,001538 97,4355
Ramoén H,SO4, 1 M 0,6112 0,5313 0,0799 0,001649 107,9438
Ramén HNO;, 1M 0,4256 0,3505 0,0752 0,000978 91,8788
Ramén NaOH, 1 M 3,5262 0,5158 3,0105 0,005851 66,3751

Los materiales utilizados en este trabajo presentan superficies especificas reducidas, sobre
todo en comparacion con zeolitas y carbones activados, que estdn en torno los 400 y 800 m?/g
respectivamente (Terdkiatburana et al., 2008), aunque los valores obtenidos estdn en el rango a
otros resiudos lignocelulésicos similares (Santos et al., 2016). Ademads, los resultados obtenidos
con estos materiales indican que son buenos biosorbentes, mostrando incluso mayor capacidad
de retencion que residuos de mayor superficie especifica (Cho et al., 2014). El ramén posee en
general valores de superficie especifica superiores alos del hueso de aceituna. Se observa también,
la gran diferencia producida con el tratamiento NaOH, respecto al resto de tratamientos realizados
para el ramoén. Asi, el ramén tratado con NaOH 1 M, muestra una superficie especifica unas 7
veces mayor que el resto de tratamientos, siendo este aumento producido principalmente en la
superficie externa (que es la que interviene mads en el proceso de bisorcién). Cabe destacar los
valores del hueso de aceituna tratado con HNO3 y del ramén tratado con NaOH, que son muy
superiores al resto de valores. Estos corresponden a los tratamientos con mayores capacidades
de biosorcion, pudiendo indicar que un aumento del area superficial implica un aumento en la
capacidad de biosorcién del sélido.
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3.3.4. Analisis SEM

Ademés del tamafio de particula y de las caracteristicas quimicas de los biosorbentes utiliza-
dos, también es importante realizar un estudio morfolégico de los residuos. Para ello se ha realiza-
do las imagénes SEM de todos los biosorbentes utilizados, es decir, el hueso de aceituna sin tratar
y con los tratamientos a 2 M, el ramoén sin tratar y con los tratamientos a 1 M. Con este estudio
se pretende analizar los cambios morfolégicos en la estructura de los biosorbentes tras los trata-
mientos. En las Figuras 3.4 y 3.5 se presentan las imdgenes SEM de los dos bisorbentes utilizados
(hueso y ramén) tanto sin tratar como con los distintos tratamientos.

Figura 3.4: Imdgenes SEM del hueso sin tratar (a), tratado con H,SO4 2 M (b), tratado con HNO3; 2 M (c) y
tratado con NaOH 2 M. (Regla=20 ym; Mag=500 X; EHT=20.00 kW)

Se aprecia en todas las figuras que el hueso presenta un aspecto principalmente granular. Exis-
ten numerosos autores que utilizan esta tecnologia para analizar los cambios en la superficie de
los biosorbentes tras someterlos a tratamientos quimicos (L6pez et al., 2003).

Las imédgenes muestran que el hueso sin tratar sufre alteraciones en la superficie debido a
los tratamientos. El aspecto morfolégico que presenta el hueso sin tratar es regular, con poros
y ranuras regulares. Sin embargo, en las imédgenes del hueso tratado se aprecia la presencia de
particulas més pequefias que se aglomeran, de tamafio y forma mads irregular, dando un aspecto
mads rugoso a la superficie del sélido. Ademads, los tratamientos mejoran la estructura porosa del
biosorbente, mostrando una mayor porosidad y drea superficial. Estos resultados se confirman
con los obtenidos en el apartado 3.3.3, que indicaban que la naturaleza porosay el drea superficial
aumentaban tras los tratamientos.
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Figura 3.5: Imagenes SEM del ramon sin tratar (a), tratado con H,SO,4 1 M (b), tratado con HNO3; 1 M (c) y
tratado con NaOH 1 M. (Regla=100 um; Mag=500 X; EHT=20.00 kW)

Estos resultados pueden atribuirse a los cambios en los compuestos lignocelulésicos que tie-
nen lugar durante los tratamientos. Algunos de los componentes del hueso pueden verse afecta-
dos durante el tratamiento, disminuyendo la cantidad de los mismos en el hueso tratado. Cabe
destacar, que el acido sulftirico afecta principalmente a los compuestos holocelulésicos (com-
puestos mds superficiales), debido a ello, en el SEM se puede apreciar como la estructura granular
del hueso no cambia practicamente, sino que cambia el aspecto superficial (parece como que la
estructura estd mas hueca) ya que se han disuelto los componentes holoceluldsicos que rodean a
la estructura). Sin embargo, el 4cido nitrico ataca principalmente a la lignina, afectando mas la es-
tructura del hueso, en la imagen SEM se ve como efectivamente el hueso tratado con 4cido nitrico
tiene una estructura mds desintegrada. Por tltimo el tratamiento bésico afecta tanto a la lignina
como a la celulosa, atacando tanto a la estructura como a la superficie. La imagen SEM tras este
tratamiento muestra un aspecto con menos protuberancias, y una rugosidad mas suave.

Se concluye por tanto a través de las imdgenes SEM que la morfologia del hueso se ve afectada
durante los tratamientos, degradando compuestos lignocelulésicos. Este hecho estd relacionado
ademads con el incremento en el drea superficial y en el volumen de poros de los biosorbentes
tratados.

Respecto al ramén, las imagenes (Figura 3.5) muestran que presenta un aspecto principal-
mente fibroso en todos los casos, aunque la morfologia de este resido sufre alteraciones en la
superficie debido a los tratamientos. Asi, en la imagen SEM para el ramoén sin tratar se aprecia
como la estructura fibrosa del ramén presenta una region exterior (epidermis), que es més rica en
compuestos holocelulésicos. Dicha regién es atacada durante los tratamientos (principalmente
por los tratamientos con H,SO4 y NaOH), aprecidndose después de estos como en la estructura
del ramoén se identifican mejor los vasos vasculares internos, que quedan mas vacios, dejando al
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descubierto la matriz de lignina del biosorbente. Ademads, con el tratamiento bésico se produce
también la delignificacién de la pared celular, desapareciendo tanto los depésitos de holocelulosa
como los de lignina, presentando un aspecto mds desintegrado de la biomasa.

3.3.5. Analisis elemental

En las Tablas 3.8 y 3.9 se muestran los resultados del andlisis elemental del hueso de aceituna
(sin tratar y tratados con los distintos agentes quimicos) y del ramén respectivamente. En este caso
se incluyen los resultados para el hueso tratado con una concentraciéon 2 M de los agentes y para
el ramon tratado con una concentracién 1 M de los agentes, que son las que se han determinado
como 6ptimas y se han elegido para la realizacién de los posteriores ensayos de biosorcién.

Tabla 3.8: Andlisis elemental y contenido en humedad del hueso de aceituna sin tratar y tratados con los
distintos agentes

Biosorbente %C | %H| %N | %S % 0
Hueso Sin Tratar | 52,34 | 7,11 | 0,03 | < 0,10 | 40,47
Hueso H,SO4,2M | 49,06 | 8,80 | 0,16 | 0,00 | 41,98
Hueso HNO3,2M | 49,23 | 9,11 | 0,19 | 0,00 | 41,48
Hueso NaOH,2M | 40,0 | 8,19 | 0,10 | 0,00 | 51,01

Tabla 3.9: Andlisis elemental y contenido en humedad del ramén sin tratar y tratados con los distintos agen-
tes

Biosorbente % C %H| %N | %S % O
Ramoén Sin Tratar | 51,27 | 6,75 | 0,70 | < 0,10 | 41,23
Ramén H,SO,, 1M | 47,08 | 7,26 | 1,35 | 0,00 | 44,31
Ramén HNO;3, 1M | 47,81 | 7,20 | 1,16 0,00 43,84
Ramén NaOH, 1M | 41,99 | 6,34 | 0,51 0,00 51,15

Se observa que los dos sélidos sin tratar tienen una composiciéon elemental similar, estando
constituidos principalmente de carbono y oxigeno y en menor proporcién hidrégeno y nitrégeno.
Asi la composicion elemental de C, H, N, S y O de estos biosorbentes es 52,34, 7,11, 0,03, < 0,10 y
40,47 % para el hueso y 51,27, 6,75, 0,70, < 0,10 y 41,23 para el ram6n. Esta composicién es similar
ala de otros residuos agroindustriales (Bldzquez et al., 2011b; Velazquez-Jimenez et al., 2013).

Después de los tratamientos el contenido en C disminuye ligeramente (con valores en el rango
de 40- 49%) y el contenido en azufre desaparece. Sin embargo el contenido del resto de compo-
nentes aumenta, siendo mads significativo en el caso del O. Este comportamiento indica que du-
rante el tratamiento quimico de ambos residuos aumenta la concentracién de grupos oxigenados
(como carboxilos) (Velazquez-Jimenez et al., 2013). Un efecto similar fue observado por Leyva-
Ramos et al. (2005) cuando trataron el grano de maiz con 4cido citrico y acido nitrico (en ambos
casos el contenido en O aumentaba debido a la introduccién de grupos oxigenados a la superficie
del maiz después de los tratamientos) y por Velazquez-Jimenez et al. (2013) al tratar el bagazo de
agave con distintos agentes quimicos.
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3.3.6. Analisis préximo

En las Tablas 3.10 y 3.11 se muestran los resultados del andlisis préximo del hueso sin tratar y
tratado con una concentracion de 2 M y del ramén sin tratar y tratado con una concentracion de
1 M respectivamente.

Tabla 3.10: Andlisis préximo del hueso de aceituna sin tratar y tratados con los distintos agentes

Biosorbente % Humedad | % Volatiles | % Cenizas | % Carbono fijo
Hueso Sin Tratar 5,44 74,66 0,37 19,54
Hueso H,SO,, 2 M — 83,95 0,02 16,03
Hueso HNO3, 2 M — 79,00 0,04 20,96
Hueso NaOH, 2 M — 78,68 3,52 17,80

Tabla 3.11: Andlisis préximo del ramén sin tratar y tratados con los distintos agentes

Biosorbente % Humedad | % Volatiles | % Cenizas | % Carbono fijo
Ramon Sin Tratar 5,36 82,53 5,67 6,44
Ramoén H,SO4, 1 M — 84,77 0,57 14,66
Ramén HNOs, 1 M — 83,33 1,95 1,72
Ramén NaOH, 1 M — 83,96 7,54 8,50

El contenido de humedad fue analizado solamente para los biosorbentes sin tratar, ya que los
tratamientos incluyen una etapa de secado en la que se elimina toda la humedad del mismo. Los
resultados fueron similares para los dos biosorbentes, mostrando un contenido en torno al 5,4 %,
siendo un contenido bajo, por lo que no es preciso realizar un secado previo al uso de estos s6lidos
como biosorbentes. Respecto al contenido en materia volatil, es mayor para el ramén que para el
hueso (tanto sin tratar como después de los tramientos), aumentando también tras el tratamiento.
Sin embargo, el contenido en carbono fijo, es mayor para el hueso que para el ramoén. Esto indi-
ca que el ramén es un compuesto con un mayor contenido en compuestos inorganicos, mientras
que el hueso presenta mayor composicién de compuestos organicos. El contenido en cenizas de
un biosorbente es importante, principalmente si se considera su posterior uso como biocombus-
tible. En todos los casos, el contenido de cenizas del ramén es superior que para el hueso, y este
disminuye dréasticamente tras los tratamientos dcidos, debido a la pérdida de la fraccién soluble e
inorganica contenida en los sdlidos originales. Sin embargo, el tratamiento con NaOH incrementa
este contenido, lo que puede ser debido a que el propio tratamiento introduce un cation metélico
(Na*) en la muestra, ya que queda atrapado en la superficie del biosorbente durante el tratamien-
to, formando parte de la matriz lignocelul6sica de los residuos y este queda en las cenizas tras su
combustién.

3.3.7. Composicion estructural: contenido en lignina y holocelulosa

Los residuos agricolas de cardcter lignoceluldsico estdn constituidas fundamentalmente, a
parte de agua, por holocelulosa y lignina, siendo el porcentaje de estos dos componentes alrede-
dor del 80-90% sobre base seca, distribuyéndose el resto entre otros componentes como grasas,
resinas, ceras, sustancias minerales, etc (Jiménez et al., 2005).
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Para poder establecer las comparaciones correctamente es necesario indicar las normas o pro-
cedimientos utilizados en los anélisis, ya que los resultados pueden variar segiin el método em-
pleado. En este estudio, la preparacion de las muestras y el anélisis de las mismas se llevo a cabo
siguiendo las normas TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry, 1978). Los re-
sultados medios obtenidos para el hueso de aceituna y el ramén sin tratar y con los distintos trata-
mientos se muestran en la Tablas 3.12 y 3.13 respectivamente, donde se presenta el % de compo-
nentes solubles en agua caliente (SAC), el % de componentes extraibles con etanol-benceno (EEB),
el % de lignina (L), el% de holocelulosa (H) y el% de cenizas (C). En estas tablas se ha afiadido el
contenido en ceniza para poder comparar la composicién completa de estos residuos.

Al analizar los resultados hay que tener en cuenta ademads las pérdidas de masa (ver Tabla
3.24) que se producen con los tratamientos, ya que no se pueden tomar los valores mostrados en
la Tablas 3.12 y 3.13 como absolutos, sino como valores relativos.

Tabla 3.12: Composicion del hueso de aceituna sin tratar y tratado quimicamente

Biosorbente % SAC | % EEB | % L %H | %C
Hueso Sin Tratar 12,16 0,76 25,68 | 54,70 | 0,37
Hueso H,SO,4,2M | 9,22 0,60 33,58 | 56,36 | 0,02
Hueso HNO3,2M | 20,45 0,84 19,55 | 61,88 | 0,04
Hueso NaOH,2M | 19,59 4,98 26,81 | 60,82 | 3,52

Tabla 3.13: Composicién del ramén sin tratar y tratado quimicamente

Biosorbente %SAC | %EEB | % L %H | %C
Ramon Sin Tratar 39,26 3,52 17,08 | 40,61 | 5,67
Ramén H,SO,, 1M | 21,16 9,73 | 24,08 | 51,01 | 0,57
Ramén HNOs3, 1M | 12,69 7,95 | 21,72 | 64,05 | 1,95
Ramén NaOH, 1 M 12,48 2,53 14,93 | 66,01 | 7,54

Se observa que la solubilidad en agua caliente para el hueso sin tratar (12,16 %) es bastante in-
ferior a la del ramén sin tratar (39,26 %), si se compara con los resultados obtenidos para el hueso
con los distintos tratamientos, este valor es ligeramente superior que para el hueso tratado con
H»S04, pero inferior al hueso con los otros dos tratamientos. Por tanto, se puede deducir que el
tratamiento con H,SO, solubiliza gran cantidad de los compuestos solubles en agua, mientras que
el nitrico puede modificar los compuestos para hacerlos solubles en agua caliente. Sin embargo,
la solubilidad en agua caliente para el ramon sin tratar es bastante superior a la del ramén trata-
do con los tres tratamientos, lo que puede ser debido, igualmente, a que al realizar los distintos
tratamientos, se solubilizan muchos compuestos que se encontraban inicialmente en el sélido.

Los compuestos solubles en etanol-benceno presentes en el hueso sin tratar (0,76 son muy
inferiores a los del ramén sin tratar (3,55%). Para el hueso de aceituna, los tratamientos acidos
modifican muy poco el contenido de compuestos solubles en etanol-benceno, mientras que el
tratamiento con NaOH eleva considerablemente su contenido, con un valor cercano al 5%. En el
caso del ramoén, los dos tratamientos d4cidos aumentan considerablemente el contenido de estos
componentes (es decir, modifican compuestos presentes inicialmente en la muestra haciéndolos
solubles en etanol-benceno) mientras que el tratamiento bésico los disminuye.
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Para analizar mejor los datos de lignina y holocelulosa de los residuos analizados en las Tablas
3.14 y 3.15 se presentan los resultados libres de extractos para el hueso de aceituna y el ramén
respectivamente.

En el caso de la lignina, el porcentaje de este compuesto en los residuos estudiados (hueso y
ramon sin tratar y con los tratamientos) esté en el rango de los porcentajes obtenidos para otros
residuos de este tipo, 15-30% (Tabla 3.16, siendo inferior al resto en el caso del ramén con NaOH.
Ademaés, los dos residuos sin tratar, presentan practicamente el mismo porcentaje de lignina (ca-
si 30%), indiciando que ambos residuos sin tratar contienen las mismas cantidades relativas de
lignina y por lo tanto, se consideran del mismo tipo de residuos lignocelulésicos. En cuanto a los
tratamientos de los residuos, cabe destacar que el tratamiento acido con H,SO, aumenta la can-
tidad relativa de lignina, debido a que, como se ha mencionado antes, el tratamiento con este
acido disuelve parte de las celulosas, no afectando por tanto al contenido de lignina. Sin embar-
go, los tratamientos con HNO3 y NaOH si atacan a la lignina, eliminando este compuesto en gran
proporcién, por lo que los valores relativos disminuyen considerablemente. Estos tratamientos
mantienen insoluble a la holocelulosa. El mismo efecto es comin para ambos residuos (hueso y
ramon).

Tabla 3.14: Porcentajes de lignina y holocelulosa libres de extractos para el hueso de aceituna sin tratar y
con los tratamientos

Biosorbente % L % H
Hueso Sin Tratar | 31,95 | 68,05
Hueso H,SO,,2M | 37,74 | 62,26
Hueso HNO3, 2 M | 24,01 | 75,99
Hueso NaOH, 2M | 30,59 | 69,41

Tabla 3.15: Porcentajes de lignina y holocelulosa libres de extractos para el hueso de aceituna sin tratar y
con los tratamientos

Biosorbente % L % H
Ramon Sin Tratar | 29,61 | 70,39
Ramén H,SO4, 1M | 32,07 | 67,93
Ramoén HNO;, 1M | 25,32 | 74,68
Ramén NaOH, 1 M | 18,45 | 81,55

En el caso de la lignina, el porcentaje de este compuesto en los residuos estudiados (hueso y
ramon sin tratar y con los tratamientos) esté en el rango de los porcentajes obtenidos para otros
residuos de este tipo, 15-30% (Tabla 3.16, siendo inferior al resto en el caso del ramén con NaOH.
Ademaés, los dos residuos sin tratar, presentan practicamente el mismo porcentaje de lignina (ca-
si 30%), indiciando que ambos residuos sin tratar contienen las mismas cantidades relativas de
lignina y por lo tanto, se consideran del mismo tipo de residuos lignocelulésicos. En cuanto a los
tratamientos de los residuos, cabe destacar que el tratamiento acido con H,SO, aumenta la can-
tidad relativa de lignina, debido a que, como se ha mencionado antes, el tratamiento con este
4cido disuelve parte de las celulosas, no afectando por tanto al contenido de lignina. Sin embar-
go, los tratamientos con HNO3 y NaOH si atacan a la lignina, eliminando este compuesto en gran
proporcioén, por lo que los valores relativos disminuyen considerablemente. Estos tratamientos
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mantienen insoluble a la holocelulosa. El mismo efecto es comiin para ambos residuos (hueso y
ramon).

Al igual que el resto de componentes, el contenido en holocelulosa en ambos casos esté en el
orden de otros residuos similares (Tabla 3.16), es decir, entre el 50 y el 80 %. Para los residuos sin
tratar, el contenido de holocelulosa del hueso es menor que para el ramoén, debido principalmente
a que el hueso es un compuesto con menos contenido en polisacdridos ya que tiene propiedades
mas estructurales (forma parte del fruto). Comparando el contenido de holocelulosa del hueso
sin tratar con el contenido después de los distintos tratamientos, se observa que para el caso del
H,S0y4, la cantidad relativa de holocelulosa disminuye. Esto indica que durante el tratamiento
se elimina gran parte de este tipo de compuestos. Para el caso de los tratamientos con HNO;3 y
NaOH los contenidos relativos de holocelulosa aumentan, lo que indica que estos tratamientos
no afectan practicamente a la holocelulosa, si no que las pérdidas de masa en este caso se de-
ben a la pérdida de otros compuestos. En el caso del ramoén, los tratamientos provocan el mismo
efecto que para el hueso de aceituna. Es decir, el tratamiento con H,SO, afecta principalmente
a la holocelulosa, disminuyendo la cantidad relativa de esta tras el tratamiento; mientras que los
tratamientos con HNOs y NaOH no afectan a este tipo de compuestos.

Estos resultados se corroboran con las figuras SEM presentadas en el apartado 3.3.4.
Como se ha comentado en el analisis de cada una de las fracciones, los contenidos obtenidos

concuerdan con los encontrados por otros autores para estos residuos y estdn en el mismo rango
que los obtenidos para otros residuos agricolas (Tabla 3.16).

Tabla 3.16: Composicién de otros residuos agricolas obtenidos por otros autores

Residuo % SAC | % EEB | % L % H % C | % Referencia
Almendra 8,10 2,49 29,12 | 57,26 | 3,03 | Pirayesh and Khazaeian (2012)
Corteza de pino 20-30 | 40-70 | 2-10 | Sen et al. (2015)
Hueso aceituna 27,2 72,6 0,2 | Nieto et al. (2010)
26,5 | 53,80 | 0,53 | Rodriguez et al. (2008)

Madera de pino 20-35 | 55-80 | 1-5 | Sen etal. (2015)
Maiz 26,60 | 35,50 | 1,41 | Leyva-Ramos et al. (2011)
Paja de trigo 10,55 3,45 14,86 | 65,66 | 5,58 | Leyva-Ramos et al. (2011)
Poda de olivo 8,07 10,25 | 19,50 | 60,83 | 1,35 | Jiménez et al. (2005)

1,89 6,56 23,06 | 65,41 | 3,08 | Toledano et al. (2013)
Tallos de algodonera 3,29 1,40 21,19 | 71,97 | 2,14 | Jiménez et al. (2005)
Tallos de girasol 18,95 3,39 11,21 | 59,85 | 6,59 | Jiménez et al. (2005)

Se observa como la mayoria de los residuos agroindustriales de mas comunes en Espafia pre-
sentan una composicién estructural similar. El porcentaje de compuestos solubles de estos s6lidos
estd en el rango del 10-20%, excepto para los tallos de algodonera, que su valor es inferior, debi-
do al gran contenido en holocelulosa que posee. En cuanto al contenido en liginina, se mantiene
entre el 11-30%, siendo en todos los casos menor que el porcentaje de holocelulosa, que esta en
el rango 35-73 % (que es la fraccién que muestra mayor diferencia entre los residuos). En cuanto
al porcentaje en cenizas, estos residuos se caracterizan por un valor inferior al 10% en todos los
casos, aunque depende de la procedencia del material.
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3.3.8. Titulaciones potenciométricas

La aplicacién de técnicas de titulacién potenciométrica es una importante herramienta para
la caracterizaciéon de materiales heterogéneos involucrados en procesos de biosorcién (Martin-
Lara et al., 2009). La titulacién potenciométrica se ha usado como un método fisico-quimico para
estudiar las propiedades dcido-base de los s6lidos con objeto de cuantificar los grupos funcionales
presentes e involucrados en la biosorcién, determinando el valor del pK y la concentraciéon de
cada grupo activo considerando sus reacciones de equilibrio dcido-base (Pagnanelli et al., 2004;
Martin-Lara et al., 2009).

Por otra parte, las titulaciones potenciométricas permiten determinar el punto de carga cero
(pHypzc), pH en el cual el nimero de cargas negativas es igual al de cargas positivas de tal forma que
la carga neta del sélido es cero. Este pH estd muy relacionado con el pH del medio, y en parte, el
proceso de biosorcidn se verd influenciado por él. De forma genérica: si el pH del medio es mayor
que el punto de carga cero del sélido, se tiene un predominio de las cargas negativas en el biosor-
bente; por el contrario, si el pH < pHy,¢ se obtendran particulas de s6lido cargadas positivamente
(Menéndez et al., 1995; Babic et al., 1999). Asi pues las condiciones en las que un biosorbente ten-
ga una carga neta negativa serdn preferibles para adsorber cationes y aquellas en las que presente
una carga neta positiva lo serdn para adsorber aniones. Interesa, por tanto, estudiar el punto de
carga cero con objeto de determinar el cardcter 4cido o bdsico del biosorbente y aproximar un
rango de pH 6ptimo para la biosorcién de los cationes metélicos (Rivera-Utrilla et al., 2003).

1. Método de la primera derivada: Determinacion del pH),. y estimaciéon del niimero de
grupos.

Una estimaci6on del nimero de grupos activos presentes en el biosorbente investigado se
puede obtener de los picos de la primera derivada de la curva de titulacién, que correspon-
de alos puntos de maxima capacidad tamponante. Para ello, los datos experimentales (pH
en funcién del volumen de titulante afiadido) deben expresarse como concentracién neta
de carga (Q, mol/g, carga negativa menos carga positiva) en funcién del pH. La cantidad
carga neta puede calcularse mediante la siguiente ecuacion que se obtiene del balance de
carga al sistema (condici6n de electroneutralidad),

_ Cbe - Cava + ([H+ - [OH]i)VT
m

Q

(3.13)

donde V7 es el volumen total de la disolucién en cada instante (L), V, y Vy, el volumen de
4cido y base afiadidos (L), respectivamente,C, y Cy, las concentraciones de dcido y base (M),
respectivamente y m la masa de biosorbente (g). La concentracién de protones se calcula
de la medida de pH y la concentracion de oxhidrilos a partir de la de protones usando la
constante de disociacion del agua.

En las Figuras 3.6 y 3.7 se representa Q frente al pH para los sélidos estudiados, observan-
dose una concentracién de carga superior en los residuos tratados con dcidos y siendo esta
carga notablemente inferior en los residuos tratados con hidréxido sédico.
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Figura 3.6: Representacion de la concentracion de carga neta, Q, frente al pH para el hueso de aceituna
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Figura 3.7: Representacion de la concentracion de carga neta, Q, frente al pH para el ramén

De las Figuras 3.6 y 3.7 se puede obtener también el punto de carga cero (Q=0). Los valores
del pHy, para los diferentes biosorbentes se presentan en la Tabla 3.17.
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Tabla 3.17: Valores de pHpzc obtenidos mediante titulacién potenciométrica pHp,c

Biosorbente pHp.. || Biosorbente pHp.c
Hueso Sin Tratar 5,17 Ramon Sin Tratar 5,24
Hueso H,SO4,2M | 2,95 Ramén H,SO4, 1M | <2,5
Hueso HNO3, 2 M 2,97 Ramén HNO;3, 1M | <2,5
Hueso NaOH,2M | >10,5 || Ramén NaOH, 1M | >10,5

Los valores del punto de carga cero (pHp,c) de los residuos nativos son del mismo orden de
magnitud, sin embargo al ser tratados con 4cidos el punto de carga cero disminuye nota-
blemente. Cuando los sélidos son tratados con la base NaOH, los valores del punto de carga
cero se ven claramente aumentados.

En las Figuras 3.8 y 3.9 se representa dQ/dpH frente al pH con objeto de comparar el ntime-
ro y tipo de los posibles grupos activos presentes en los biosorbentes. Las zonas de mayor
capacidad tamponante (méximos en el grafico) permiten estimar el niimero de tipos dife-
rentes de grupos activos presentes en el material sorbente y el valor aproximado del pK de
los dichos grupos.

Los biosorbentes sin tratar se caracterizan por dos regiones principales de capacidad tam-
ponante en las zonas de pH comprendidas entre 3-5 y entre 8-10. Sin embargo cuando
los biosorbentes son tratados con acidos aparecen nuevos grupos activos con propieda-
des 4cido-base (excepto cuando el ramén del olivo es tratado con H,SO4 que se mantiene
el niimero de grupos activos presentes en el biosorbente) y para los biosorbentes tratados
con NaOH sdélo se distingue un grupo activo en el rango de pH 2-6.
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Figura 3.8: Representacion de la primera derivada de Q frente al pH para el hueso de aceituna. Determina-
ci6én de las zonas de mayor capacidad tamponante
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Figura 3.9: Representacion de la primera derivada de Q frente al pH para el ramé6n. Determinacion de las
zonas de mayor capacidad tamponante

2. Modelizacién de los datos experimentales. Anélisis de los grupos activos con propiedades

acido-base

Los modelos quimicos propuestos en este trabajo representan la titulacién a través de la
descripcidén de posibles reacciones (dcido-base) entre los iones en disolucién y la superficie
solida. Se propone un modelo quimico para la caracterizacién de los materiales, obtenido
de la combinacién de los balances de materia de los puntos activos y las constantes de
equilibrio de las reacciones 4cido-base hipotetizadas para dichos grupos activos.

La modelizacion discreta considera la matriz biosorbente constituida por un conjunto de
grupos activos monoprotoénicos, cuyo niumero puede gradualmente aumentarse para obte-
ner una buena representacién de los datos experimentales. Puesto que se desea conocer las
concentraciones de los grupos activos presentes en el biosorbente y sus correspondientes
constantes de equilibrio, habrd que plantear un sistema de ecuaciones con tantas ecuacio-
nes como especies existan en el equilibrio para cada punto de la titulacion.

Las ecuaciones del sistema proceden de:

= Las constantes de equilibrio

= Los balances de masas

= FElbalance de cargas
Se considerarédn dos tipos de grupos, grupos acidos monoproticos (AjH) que en su reaccion
de disociacién formarian especies cargadas negativamente (A7) y grupos basicos (Aj) que

en su reaccion con un protén formarian especies cargadas positivamente (BjH"), a fin de
justificar los valores de concentracién de carga (Q, mol/g) obtenidos (negativos y positivos).
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Paralos grupos dcidos se puede expresar la reaccion de disociacién y su constante de acidez
relacionada (Kj) como sigue (Pagnanelli et al., 2000; Yun et al., 2001; Deng and Ting, 2005),

AH(s) <= A/ (s)+ H'(aq)

AT

KaH= A (3.14)

donde Aj representa un grupo superficial 4cido genérico.

A continuacioén se plantea el balance de masa. La concentracién total del grupo funcional
acido, [Aj]t, es igual a la suma de las configuraciones ionizada y protonada,

[Ajlr = [AH]+ [A]] (3.15)

Por otra parte, el grupo protonado se puede expresar mediante la ecuacién 3.16 como:

(A7 [H]

[AH] =
KnjH

(3.16)

por lo que, combinando estas ecuaciones (3.14y 3.16), se obtendria la siguiente expresion
para la determinacién de la concentracién total de grupo funcional 4cido,

+
[Aj]r=[A]]- (1+ I[;Ié) (3.17)
J

A partir de esta ecuacioén, la concentracion de grupo ionizado se puede expresar como una
funcién de la concentracion total del sitio funcional y de la concentracién de protones

_ [Aj]T
[ j 1= E (3.18)
KajH
O bien, en funcion del pH y de pKy;,
A.
Ao o109
1+ 10(PKaj—pH)

Si ahora se supone la reaccién del grupo bésico,

Bj(s)+H"(aq) <> B;H"(s)
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Ky = D] 3.20
B]—m (3.20)

donde B; representa el grupo superficial basico genérico. A partir de aqui y siguiendo el
mismo procedimiento que para los grupos acidos, se obtendria,

(BjlT

BHY=— L
[BH] 1+ 10(PKs~pH)

(3.21)

Por otro lado en los experimentos de titulacién se debe satisfacer la condicién de electro-
negatividad, es decir,

Z [B{H*] + [Na*]+ [H*] =Z [A7 ]+ [CI7]+[OH "] (3.22)
j=1 j=1

donde los términos sumatorios representan la suma de las concentraciones de todos los
tipos de grupos bdsicos en su forma ionizada (m posibles) y la suma de las concentraciones
de todos los tipos (n posibles) de grupos ionizados dcidos.

Combinado las ecuaciones 3.14, 3.21 y 3.22 y teniendo en cuenta que la concentracién de
Nat anadida y de Cl~ afiadido es igual a Vi, - Cp /V1 y V, - Co/Vr , respectivamente, se obtiene
finalmente la ecuacion 3.23.

mol\ Cp-Vp—Cq-Va+([HT]—[OH™])- V¢ [Aj]T [Bj]t
Q( 8 ) m _Zl-l—l()(pKAl ~pH) Zl+10(pKBl ~pH)

(3.23)

donde V, , Vi, ¥ V1 son los voliimenes de base y dcido afiadidos y el volumen de disolucién
total, respectivamente (L), C, y Cp son las concentraciones de base y dcido afiadidos (M) y
m la cantidad de biosorbente utilizado en la titulacién (g). En esencia, este modelo discreto

considera al biosorbente como una mezcla de grupos activos 4cidos (del tipo dcido débil)
y de grupos activos bdsicos (del tipo base débil) y cada grupo funcional esté caracterizado
por dos pardmetros ajustables siendo los modelos de dos o tres tipos de grupos funcionales
los mas extendidos (Schiewer and Volesky, 1995; Fein et al., 1997; Daughney et al., 1998;
Pagnanelli et al., 2000; Yun et al., 2001; Reddad et al., 2002; Yee et al., 2004; Calero et al., 2009;
Blazquez et al., 2011b; Ronda et al., 2013c). Para encontrar los valores de dichos parametros,
los datos experimentales obtenidos a partir de la titulacién potenciométrica se han ajustado
a los modelos mediante regresion no lineal.

Los modelos elegidos para simular los datos experimentales para cada biosorbente y los
parametros ajustables de dichos modelos, obtenidos por regresion no lineal, se recogen en
las Tablas 3.18 y 3.19 para el hueso y el ramén respectivamente. La buena simulacién de los
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datos experimentales con los modelos propuestos se corrobora con los altos coeficientes de
regresion obtenidos.

Tabla 3.18: Pardmetros ajustables a los modelos elegidos para simular los datos experimentales del hueso,
obtenidos por regresion no lineal

Biosorbente | Grupos | Grupos Acidos, mol/g | Grupos Bésicos,mol/g | SSR | R?
. Tacido | [A] | 3,70-10°+5,91-107 | [By] | 3,24-105+4,07-10~7 o
SinTratar | |y zcico | pKa ~3,98+0,04 pKg1 —9,51+0,05 1,25-1077 | 0,997
A] | 1,13-105£2,20-10°
3éacido | pKa; -3,50+0,23 [Bi] | 3,62-1076+7,68-10"7
A,] | 3,57-105£2,16-10°° 0
Ho8042M 1 ssico pKaz —7,00+£0,08 pKa; —5,04+0,13 6,57-10 0,998
As] | 2,65-105+£2,10-10°°
PKas —-9,99+0,12
A] | 1,34-105£1,44-10°
3éacido | pKa; —2,89+0,21 [B4] 1,05-107°+1,81-107
A2 | 2,15-10 5£1,59-10°° o
ANO3, 2M | 4 dsico | pKa —6,88+0,11 pKp1 —4,95+0,27 1,66-1077 | 0,998
As] | 3,13-10°+£1,64-10°
PKas —6,88+0,11
” B | 2,72-103£2,28-10° -
NaOH, 2 M 1 basico K1 —4,5240,02 1,76-10 0,995

Tabla 3.19: Pardmetros ajustables a los modelos elegidos para simular los datos experimentales del ramén,
obtenidos por regresion no lineal

Biosorbente | Grupos | Grupos Acidos, mol/g | Grupos Bdsicos,mol/g | SSR | R?
. lacido | [Ay] | 2,78-102+4,27-105 | [B,] | 2,47-10-2%3,46-10-° i
Sinratar | pasico | pKay ~3,83+0,03 PKg: ~9,3920,04 5,63-107 1 0990
A | 4,45-104%7,25-10°
P pKa1 —4,66+0,03 107
H>S04, 1M 2 4cido A,] [ 2,03 10729,64.10°F 2,78-10 0,991
pKA2 —8, 80:i:0,11
104+ 10-5
24cido | Wil | 719:-107742,91-10 [By] | 1,87-1075+1,58-106
HNO3, 1 M bRy —4,36+0,04 1,43-10% | 0,993
3 1basico | [Az] | 6,19-10 7£7,13-105 | pKg ~7,5240,25 ' '
pPKa2 —7,52+0,025

[B1] | 4,90-10-%%6,24-10°°

NaOH, 1M 1 basico PKp1 —4,31+0,03

1,25-1077 | 0,990

Se puede concluir que los grupos funcionales dcidos con valores de pKa comprendidos entre
-3y -5 obtenidos al ajustar los datos experimentales al modelo propuesto, podrian corresponder
al grupo carboxilo. Siendo bien conocido que este grupo es uno de los grupos funcionales 4dcido-
base que presenta una mayor importancia en la eliminacién de metales pesados por biosorcion.
Ademaés, en las tablas 3.18 y 3.19 se observa que el grupo funcional carboxilo estd presente en
todas las muestras, salvo en los biosorbentes tratados con NaOH. Ademés, en el ramén sin tra-
tar y el ramoén tratado con acidos (H2SO4 y HNOs), este grupo representa entre el 53% y el 69 %
del total de grupos funcionales con propiedades &cido-base, lo que puede justificar, en gran me-
dida, su mayor capacidad biosorbente. Por tiltimo, indicar que, en general, el tratamiento de los
biosorbentes con los agentes quimicos seleccionados, ha conducido a valores superiores de gru-
pos activos funcionales totales, mejorando su capacidad de biosorcién. Sin embargo, en el caso
en los que la presencia del grupo carboxilo no es tan clara, indica que la mejora en la capacidad
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de biosorcién producida por esos tratamientos se debe a otros factores (aumento de la superficie
especifica, disminucién de tamano de particula, aumento nimero de poros, etc).

Finalmente, los otros valores de pKy y para los grupos bésicos existente en una gran variedad
de grupos funcionales que podrian justificar los resultados obtenidos, por ejemplo, grupos fosfato,
amino o fenodlicos.

3.3.9. Andlisis infrarrojos

La técnica FTIR es una herramienta ttil que puede ser aplicada para determinar la identidad
y estados de protonacién de grupos funcionales superficiales organicos presentes en un soélido,
y poder comprender mejor el proceso de adsorcién de los iones metdlicos (Yee et al., 2004; Zhou
etal., 2005; Sen et al., 2015; Tran et al., 2015). Esto se debe a que cada enlace quimico normalmente
tiene una tnica banda de absorcién de energia, por lo que es posible identificar la composicién y
estructura de los grupos funcionales analizando la posicién, el ancho y la intensidad de absorcién
de algunos picos caracteristicos, examinando ciertas regiones del espectro de forma sistemaética
y con la ayuda de las gréficas de correlacién (informacion empirica, acumulada a través de los
afnos, relativa a la gama de frecuencias con que puede esperarse que varios grupos funcionales
absorban) (Skoog and West, 1987).

Los espectros obtenidos para el hueso de aceituna y el ramon, sin tratar y con los distintos
tratamientos se muestran en las Figuras 3.10 y 3.11 respectivamente.
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Figura 3.10: Espectro infrarrojo para el hueso de aceituna sin tratar y tras los tratamientos quimicos 2 M
(4000-600 cm™1)
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Figura 3.11: Espectro infrarrojo para el ramoén sin tratar y tras los tratamientos quimicos 1 M (4000-600
cm~1)

Se observa que ambos s6lidos presentan una naturaleza altamente compleja con gran canti-
dad de grupos funcionales superficiales, aunque al mismo tiempo, muy similar entre ellos.

Ademas, para analizar mejor los grupos de cada uno de los sélidos y los cambios tras la ac-
tivacién quimica, se han diferenciado tres regiones a lo largo del espectro: entre 3700-2700 cm ™!
(region 1), entre 1950-1550 cm ™! (region 2) y entre 1500-700 cm~! (region 3).

1. Regidn de vibracién por extension del hidrégeno (3700-2700 cm™1)

En esta region se diferencian dos zonas, por una parte, una banda ancha en la region de
3700 a 3000 cm~!, que se debe normalmente a vibraciones por extension de grupos O-H
y N-H. Dado que estos s6lidos presentan baja proporcién en nitrégeno, esta banda de ab-
sorcion (a 3339 y 3318,5 cm™! para el hueso y el ramon respectivamente) podria asignarse
a la vibracion de enlaces O-H en compuestos poliméricos (tales como alcoholes, fenoles y
4cidos carboxilos, como en pectina, celulosa y lignina) (Park et al., 2005; Lodeiro et al., 2006;
Liang et al., 2009; Lalhruaitluanga et al., 2010; Reddy et al., 2012; Shroff and Vaidya, 2012).
Por otra, la region entre 2950-2800 cm—!, debida a la vibracion de enlaces C-H alifaticos. Por
tanto, el pico que aparece sobre 2930 y 2920 cm~! para el hueso y el ramén respectivamente
se asigna a vibraciones de enlaces C-H alifaticos simétricos. Asi mismo, el pico que aparece
sobre 2850 cm™! para el ramén corresponderia a vibraciones de enlaces C-H alifaticos asi-
métricos (Liang et al., 2009; Lu et al., 2009; Li et al., 2010; Reddy et al., 2012). Otros autores
(Yazici et al., 2008; Akar et al., 2009) asignan estos dos picos a enlaces C-H de grupos metilo
unidos a grupos hidroxilo presentes en la estructura de la lignina.

2. Regi6n de doble enlace (1950-1550 cm™1)

En esta regidn, los picos se asocian a la vibracion por extension del grupo carbonilo (C=0),
asi como las uniones C=C y C=N.
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El pico sobre 1730 cm~! que aparece en ambos s6lidos, es caracteristico de este tipo de com-
puestos y ha sido asignado en todos los casos al grupo carbonilo (C=0) presente en éster
o en forma de carboxilo (COO-) formando parte de 4cidos o carboxilatos. Ademads, aparece
un fuerte pico sobre 1240-1230 cm~! correspondiente a la vibracion por extensiéon C-O-R
de dichos compuestos (Yazici et al., 2008; Igbal et al., 2009; Liang et al., 2009; Vdzquez et al.,
2009; Lalhruaitluanga et al., 2010; Shroff and Vaidya, 2012). El pico a 1685 cm~!, que apa-
rece s6lo en el ramén, también ha sido asignado por los investigadores al grupo carbonilo
C=0 (Baysal et al., 2009; Lu et al., 2009; Oh et al., 2009).

El pico hacia 1610-1593 cm~! ha sido asignado normalmente en bibliografia a enlaces C=0
de grupos carboxilo (Yazici et al., 2008; Vazquez et al., 2009; Lalhruaitluanga et al., 2010;
Zein et al., 2010). Sin embargo, otros autores lo asignan los picos de estas posiciones a otros
grupos:Huang et al. (2009) asignan un pico a 1595 cm~! a un anillo aromatico de lignina,
Nadeem et al. (2009) asignan picos alrededor de 1600 cm~! a enlaces C=C de compues-
tos aromaticos, Lawal et al. (2010) asignan un pico sobre 1607-1598 cm~! a un enlace N-H
de amida II y Ramana et al. (2012) asignan una banda de vibracién a 1602 a enlaces C-O
presentes en alcoholes.

. Regi6n de "huella digital" (1500-700 cm~!)

En esta regién del espectro, pequeias diferencias en la estructura y la constitucién de una
molécula dan cambios importantes en la distribucién de los picos de absorcién. Por ello,
en esta zona es dificil asignar con claridad cualquier vibracién particular y raramente es
posible la interpretacién exacta de los espectros en esta regién. Por otra parte, esta com-
plejidad es la que conduce a la singularidad y a la consiguiente utilidad de la regién para
fines de identificacién, siempre teniendo en cuenta la existencia de sistemas complejos de
interaccion vibracional (Andrade et al., 2005).

El pico sobre 1510 cm~! aunque es dificil de asignar, puede ser debido a la presencia de
anillos aromdticos (Ngah and Hanafiah, 2008; Oo et al., 2009; Suteu et al., 2010) y a enlaces
C-N y N-H de amidas II (Nadeem et al., 2008; Vazquez et al., 2009; Li et al., 2010; Zein et al.,
2010). Otros autores indican que el pico alrededor de 1510 cm~! es un valor constante para
todos los ésteres de lignina (Southichak et al., 2006; Yazici et al., 2008).

Los débiles picos sobre 1460-1420 cm~! se asignan a vibraciones simétricas de grupos car-
bonilo en distintas conformaciones tales como COO- y C=0 de diferentes compuestos or-
ganicos (Choudhary and Sar, 2009; Igbal et al., 2009; Oh et al., 2009; Liang et al., 2009; Ma-
jumdar et al., 2010; Zein et al., 2010; Zhang et al., 2010; Reddy et al., 2012; Shroff and Vaidya,
2012).

Los picos hacia 1370 y 1315 cm~! también son dificiles de asignar y podrian corresponder
a grupos COO- (Pan et al., 2007; Baysal et al., 2009; Igbal et al., 2009; Oh et al., 2009; Celekli
etal., 2010; Zhang et al., 2010; Reddy et al., 2012), C-Hn (Lawal et al., 2010; Singh et al., 2010)
o aenlaces C-Ny N-H de diferentes compuestos (Gupta and Rastogi, 2008; Naiya et al., 2008;
Nadeem et al., 2008; Chen et al., 2010).

El pico hacia 1156 cm~! que s6lo aparece en el ramén, ha sido atribuido generalmente a
enlaces C-N de la fraccién proteica de este tipo de materiales (Deng and Ting, 2005; Park
et al., 2005; Pan et al., 2007), aunque otros autores lo asignan a vibraciones del enlace C-O
(Oo et al., 2009; Wang et al., 2010).
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Las frecuencias hacia 1030 cm~! pueden tener su origen en enlaces C-O alcoholico (Gup-
ta and Rastogi, 2008; Ngah and Hanafiah, 2008; Akar et al., 2009; Igbal et al., 2009; Lalh-
ruaitluanga et al., 2010; Lawal et al., 2010; Suteu et al., 2010; Zhang et al., 2010) y uniones
C-N (Lodeiro et al., 2006; Martinez et al., 2006; Cabuk et al., 2007; Pan et al., 2007; Gupta and
Rastogi, 2008; Shroff and Vaidya, 2012).

Los picos en la zona 900-800 cm~! y el pico a 780 cm~! (s6lo en el ramén), pueden asig-
narse a enlaces C-Hn alifaticos o aromaéticos (Tunali et al., 2006; Choudhary and Sar, 2009;
Nadeem et al., 2009; Oo et al., 2009; Suteu et al., 2010). Los picos por debajo de 800 cm~!
pueden atribuirse a interacciones entre el ion metdlico y los ligandos que contienen N (Tu-
nali et al., 2006; Nadeem et al., 2008; Singh et al., 2010).

Con el fin de comparar mejor los espectros de los residuos sin tratar y tras la activacién qui-
mica, en las Tablas 3.20 y 3.21 se resumen los picos encontrados para el hueso y el ramén respec-
tivamente, asi como los grupos funcionales a los que corresponden, su posicién exacta (P) en el
espectro y la aborbancia (A) correspondiente.

Tabla 3.20: Picos significativos para el hueso sin tratar y tras los tratamientos con los tres agentes quimicos
az2M

Pico | Grupo Hueso Sin Tratar | Hueso H>SO4,2M | Hueso HNO3, 2 M | Hueso NaOH, 2 M
P cm™! A% Pcm™! A% Pcm™! A% Pcm™! A%
1 O-H 3339,0 3,69 3338,9 3,74 3331,8 3,78 3336,8 9,51
2 C-H simétrico 2930,1 2,42 2894,3 2,30 2898,6 2,32 2915,5 3,77
3 C=0 carbonilo 1730,4 3,13 1729,3 2,02 1737,1 1,87
4 C=0 carboxilo 1593,6 3,35 1592,8 2,76 15929 2,57 1593,4 6,13
Anillos aromaticos,
5 | enlacesC-N, 15052 | 3,19 | 15053 | 3,12 | 15065 | 2,83 | 15058 | 537
N-H amidas Il o
ésteres lignina
6 COO-y C=0 1454,6 3,51 1458,3 3,45 1459,3 3,21 1460,2 5,84
7 1421,4 3,82 1421,8 3,68 1421,8 3,46 1420,9 6,51
8 COO-, C-Hn, O-H, 1370,7 4,08 — — 1368,5 5,63 — —
9 C-NyN-H 1322,2 4,09 1326,6 3,96 1324,0 3,73 1320,9 6,48
10 -CO carbonilo de és- — — 1263,5 4,30 1262,5 3,94 1264,7 6,54
ter
11 C-O-R- 1233,0 6,02 1227,2 4,70 1228,2 4,27 1225,1 6,58
12 C-0 — — 1157,7 5,04 1158,6 4,75 1157,8 7,71
13 C-0 alcohdlico y C-N 1028,7 13,14 1027,9 12,20 1027,5 11,53 1028,5 18,74
14 C-Hn aliféticos 897,8 6,07 895,5 5,99 895,0 5,61 896,0 8,46
15 0 aromaticos 819,2 5,20 825,5 4,90 821,0 4,47 — —

En general, en el espectro para el hueso sin tratar y tratado con los tres agentes (Fig. 3.10) y
en los datos de la Tabla 3.20, se observa que los tratamientos dcidos practicamente no afectan a
la intensidad de vibracién de los picos, mientras que para el NaOH se produce un aumento en la
intensidad de vibracién. Mediante la interpretacion de la espectroscopia de IR, este hecho puede
deberse a la interaccién quimica entre el cation metdlico (Na™) y los grupos funcionales presen-
tes en la superficie del material, a través de un proceso de intercambio i6nico (Gong et al., 2005;
Naiya et al., 2008; Mitic-Stojanovic et al., 2011). La banda de vibracion alrededor de 2900 cm™!
varia en su posicion, indicando la presencia de enlaces simples C-H de especies alifdticas satura-
das (Celekli et al., 2010; Majumdar et al., 2010; Singh et al., 2010). En el caso del tratamiento con
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NaOH desaparece el pico 3 (1700 cm™!), lo que la mayoria de los autores lo asignan a la reduc-
cion de enlaces C=0 carbonilo de la superficie del material (Igbal et al., 2009; Vazquez et al., 2009;
Mitic-Stojanovic et al., 2011). Se observa ademds un desplazamiento hacia la izquierda del pico 6
(1450 cm~1) en todos los casos, lo cual es atribuido por la mayor parte de los investigadores a la
presencia de un mayor nimero de grupos carboxilo (Akar et al., 2005, 2006; Mata et al., 2008; Igbal
et al., 2009). Después de los tratamientos aparecen dos picos nuevos (1263 y 1157 cm~1), que no
aparecian en el hueso sin tratar, estos picos han sido atribuidos generalmente a vibraciones de
los grupos carbonilo de éster o carboxilo y del enlace C-O, respectivamente (Naiya et al., 2008; Oo
et al., 2009; Wang et al., 2010). Por tanto se deduce que, con los tratamientos se incorporan este
tipo de grupos en la superficie del hueso y se favorece la formacion de este tipo de enlaces. Se
produce también una variacién en el pico 8 (1370 cm~!), lo que se ha asignado en bibliografia a
grupos carboxilato o grupos amida (Akar et al., 2005; Tunali et al., 2006; Naiya et al., 2008). Final-
mente, la desaparicién del pico 15 (820 cm™!) suele atribuirse a una interaccién entre el sodio y
los ligandos que contienen N (Tunali et al., 2006; Akar et al., 2009).

Tabla 3.21: Picos significativos para el ramoén sin tratar y tras los tratamientos con los tres agentes quimicos
alM

Pico | Grupo Ramoén Sin Tratar | Ramén H>SO4, 1 M | Ramén HNO3, 1 M | Ramé6n NaOH, 1 M
Pcm™! A% Pcm™! A, % Pcm! A% Pcm! A%
1 O-H 3318,5 3,34 3340,3 7,01 3340,4 6,18 3330,1 6,00
2 C-H simétrico 2918,8 3,79 2918,3 9,86 2919,1 7,40 2919,3 513
3 C-H asimétrico 2850,3 3,08 2850,3 7,73 2850,6 6,02 2851,2 4,18
4 C=0 carbonilo 1729,6 3,06 1732,4 7,19 1729,1 7,28 1729,0 2,21
5 1684,6 3,41 1634,9 6,78 1630,8 6,06 — —
6 C=0 carboxilo 1610,7 4,08 1602,5 6,44 — — 1597,0 5,42
Anillos aromaticos,
7 | cnlacesC-N, 15153 | 261 | 15065 | 5,26 1537,2 | 411 | 1503,0 | 3,69
N-H amidas Il o
ésteres lignina
8 C00-yC=0 1453,2 3,60 1462,1 7,93 1454,5 5,87 1452,5 5,56
9 1433,0 3,59 1419,4 7,88 1419,3 5,90 1419,5 6,60
10 COO-, C-Hn, O-H, 1365,8 3,87 1366,0 8,06 — — 1370,1 5,68
11 C-NyN-H 1316,5 4,53 1316,9 8,67 1318,4 7,67 1318,1 5,53
12 C-O-R 1239,8 4,93 1236,2 10,35 1238,0 8,46 1232,9 5,12
13 C-NyC-O 1156,4 5,38 1157,4 12,83 1157,4 10,20 1155,1 6,94
14 C-0 alcohdlico — — — — 1098,3 14,29 1093,0 11,19
15 yC-N 1027,7 10,17 1028,1 24,83 1018,9 20,22 1022,8 17,41
16 C-Hn alif4ticos 895,5 4,87 896,5 9,82 895,0 9,02 895,5 7,92
17 818,0 4,36 826,4 8,94 830,5 7,88 813,0 6,50
18 0 aromadticos 780,6 5,07 717,9 12,75 718,0 10,06 778,0 7,30

Para el ramon (Fig. 3.11 y Tabla 3.21), se observa que la intensidad de vibracién no varia prac-
ticamente después de la activacion quimica del s6lido. Las variaciones en las bandas de vibracién
son bajas (inferiores a 10,0 cm~! y en la mayoria de los casos inferiores a 5,0 cm~!), con una ex-
cepcion, el pico 7, que sufre una variacion de 31,7 cm~! para el ramon tratado con HNO3 1 M. Al
igual que en el hueso, desaparece el pico en torno a 1684 cm~! (pico 5) para el tratamiento con
NaOH, lo que se asigna a la reduccién de enlaces C=0 carbonilo de la superficie del material (Ig-
bal et al., 2009; Vazquez et al., 2009; Mitic-Stojanovic et al., 2011). El pico hacia 1600 cm~! también
experimenta cambios de posicion, desapareciendo en el caso del tratamiento con HNO3, y es-
tos cambios han sido normalmente atribuidos a enlaces C=0 (Naiya et al., 2008; Lalhruaitluanga
etal., 2010). La variacion en el pico 10 (en torno a 1370 cm™!), se ha asignado en bibliografia a gru-
pos carboxilato (aniones COO-)(Akar et al., 2005; Tunali et al., 2006) o grupos amida (Khemis et al.,
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2005; Naiya et al., 2008). Para el caso del ramoén tratado con HNO3 y NaOH aparece un nuevo pico
hacia 1095 cm~!, y que ha sido asignado a los mismos grupos funcionales que el correspondiente
a1030 cm™~!. La aparicion del pico 14 (1098 cm™!) se asigna a la formacién de enlaces C-O alcoh6-
lico (Sheng et al., 2004; Sun et al., 2006) de éter (Vazquez et al., 2009) o a enlaces C-N (Deng and
Ting, 2005). Los cambios de posicién en la banda de vibracion entre 900-700 cm~!, como ya se ha
indicado, corresponderian a vibraciones de enlaces C-Hn (alifaticos o aromdticos) o grupos fun-
cionales que contienen nitrégeno, atribuyéndose a interacciones con los ligandos que contienen
N (Akar et al., 2005; Tunali et al., 2006; Gupta and Rastogi, 2008; Akar et al., 2009).

Para los dos s6lidos se observa una mayor diferencia, en cuanto a intensidad de vibraciéon, en
la zona 1800-1400 cm~!, zona asignada a los grupos carboxilo, principales responsables del pro-
ceso de eliminacién de metales pesados; ademds de la aparicién de nuevos picos no detectados
en el hueso. Por ello, los cambios producidos en esta zona pueden afectar mucho a la capacidad
de biosorcién del sélido.

3.3.10. Carbono orgénico total disuelto

Experimentos de biosorcién previos originaron un ligero color amarillento-marrén en la di-
solucién especialmente cuando se utilizaba como biosorbente el ramén. Esta coloracion puede
asociarse a un incremento del carbono orgénico total en la disolucién, probablemente debido a
determinados componentes orgdnicos solubles presentes en estos residuos. Por ello, se procedié
a determinar cuantitativamente el carbono orgédnico total presente en la disolucién utilizando el
test de ensayo de TOC, Método de Purgado LCK 383, de Dr. LANGE. En las Tablas 3.22 y 3.23 se
recogen los valores del carbono orgéanico total, COT (mg/L) para los dos biosorbentes estudiados,
sin tratar y con los diversos tratamientos, para una concentraciéon de biosorbente de 10 g/L.

Tabla 3.22: Carbono total (CT), carbono inorgéanico total (CIT) y carbono orgénico total (COT) en disolucién
para el hueso de aceituna sin tratar y con los distintos tratamientos

Biosorbente CT, mgC/L | CIT, mgC/L | COT, mgC/L
Hueso Sin Tratar 36,840 0,022 36,820
Hueso H,S0O,4, 2M 9,183 0,000 9,183
Hueso HNO3, 2 M 11,250 0,000 11,250
Hueso NaOH, 2 M 17,870 2,789 15,080

Tabla 3.23: Carbono total (CT), carbono inorgéanico total (CIT) y carbono orgédnico total (COT) en disolucién
para el ramoén sin tratar y con los distintos tratamientos

Biosorbente CT, mgC/L | CIT, mgC/L | COT, mgC/L
Ramon Sin Tratar 1064,00 0,145 1063,86
Ramoén H,SO,4, 1 M 28,030 0,000 28,030
Ramén HNOs, 1 M 27,950 0,000 27,950
Ramoén NaOH, 1 M 22,580 0,000 22,580

Los resultados muestran que el ramén posee méis componentes orgénicos que se disuelven en
agua que el hueso. Sin embargo, estos resultados ponen de manifiesto que la contaminacion orgé-
nica que producirian este tipo de residuos en su uso como biosorbentes de metales pesados, salvo
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el caso del ramon sin tratar, es baja, no superando los niveles permitidos de carbono orgénico di-
suelto en la Comunidad Auténoma de Andalucia (Decreto 14/1996) que son los siguientes: Media
mensual: 150 mg/1L; Media diaria: 200 mg/L; Valor puntual: 250 mg/L. Por ello, la tinica disolucién
resultante del proceso de biosorcién que es necesario someterla de nuevo a algtin proceso de pu-
rificacién para disminuir la carga orgdnica total seria la del ramén sin tratar, mientras que para el
resto no seria necesario. Esta desventaja que presenta el ramoén se elimina con la activaciéon qui-
mica del material, justificando asi doblemente el tratamiento del residuo para ser utilizado como
biosorbente. Ademds, la reduccién de la carga orgdnica del material era uno de los fines persegui-
dos con la activacién quimica, como se comenté en la seccién 1.7.3.

3.3.11. Porcentaje de pérdidas tras los tratamientos

Por otra parte, como se ha comentado en el Capitulo 2 también hay que tener en cuenta la
pérdida de masa producida por los tratamientos, ya que la mejora en la capacidad de biosorcién
tras la activacion estard condicionada (econémicamente) por la pérdida de material que dicha ac-
tivaciéon suponga. En la Tabla 3.24 se recogen los datos del porcentaje de peso perdido durante los
tratamientos del hueso de aceituna y del ramoén con los tres agentes activantes en las condiciones
seleccionadas.

Se observa que las pérdidas de peso son bastante superiores en el ramdn llegdndose a valores
préximos al 50% en el caso del tratamiento con NaOH. Se observa que para ambos residuos los
tratamientos con NaOH son los que ocasionan mayor pérdida de peso. Estos resultados coinciden
con lo encontrado por la mayoria de los investigadores en el tratamiento de s6lidos biosorbentes
con diferentes agentes activantes (Park et al., 2005; Shroff and Vaidya, 2011; Aftab et al., 2013).

Tabla 3.24: Pérdidas de peso del hueso de aceituna obtenidas con los diferentes agentes y a las diferentes
concentraciones de los mismos

Biosorbente Pérdida de masa, %
Hueso H,SO, 2 M 14,3
Hueso HNO3; 2 M 13,9
Hueso NaOH 2 M 36,8
Ramén H,SO4, 1 M 27,5
Ramoén HNO; 1 M 35,1
Ramén NaOH 1 M 46,7

Por tanto, desde el punto de vista de evaluacién de tratamiento mds adecuado para el biosor-
bente, especialmente para su aplicacion industrial, hay que tener en cuenta no sélo el aumento
que se produce en la capacidad de retencién con respecto al sélido sin tratar, sino también la
pérdida de masa durante el tratamiento, ya que ambos pardmetros indicardn inicialmente la via-
bilidad de dichos tratamientos. Este factor, se tendrd en cuenta en el capitulo siguiente, al calcular
la capacidad maxima de biosorcién para cada material.

3.4. Conclusiones

La modificacién quimica de los residuos agroindustriales para mejorar su capacidad de bio-
sorcion de metales pesados ha atraido la atencién de muchos cientificos en los tltimos afios. La
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caracterizacion de los residuos tras ser tratados quimicamente es un punto muy importante en el
estudio del efecto de los tratamientos, ya que la mejora en la capacidad de biosorcién estd muy
relacionada con los cambios fisico-quimicos producidos en ellos. En este capitulo se ha observado
como los tratamientos producen cambios visibles incluso a simple vista, ya que modifican el color
y aspecto de los materiales.

Las principales conclusiones que se han obtenido en este capitulo son:

» La distribucién de tamafios mejora significativamente para el hueso de aceituna tratado
con HNOj3, triplicando el porcentaje de finos, mientras con los cambios producidos con el
resto de tratamientos no son muy apreciables. Para el ramé6n se produce un incremento
apreciable del porcentaje de particulas de mayor tamafio, debido a que las particulas for-
man aglomerados tras los tratamientos.

» Las densidades promedio de los dos residuos cambian poco después del tratamiento, mien-
tras que la densidad aparente disminuye en todos los casos excepto para el hueso tratado
con H,S04. Se mejoran por tanto las propiedades de los sdlidos para ser utilizados en co-
lumna, ya que un menor empaquetamiento favorece la biosorcién en columna. Esta mejora
es més acentuada en el ramoén.

= La superficie especifica aumenta notablemente para el hueso de aceituna tratado con
HNOs y el ramén tratado con NaOH, con valores muy superiores al resto de tratamientos
a los de los sélidos iniciales. Estos resultados indican la influencia de esta propiedad en el
proceso de biosorcion, ya que ambos, son los residuos con mayores capacidades de biosor-
cién. Se concluye que un aumento del 4rea superficial implica un aumento en la capacidad
de biosorcién del sélido.

» Elandlisis SEM para ambos residuos muestran cambios estructurales en los mismos tras los
tratamientos. Se aprecian estructuras mas desintegradas tras los tratamientos.

= Después de los tratamientos el contenido en C disminuye ligeramente y el contenido en
azufre desaparece. Sin embargo el contenido del resto de componentes aumenta, siendo
mads significativo en el caso del O. Este comportamiento indica que durante el tratamiento
quimico de ambos residuos aumenta la concentracion de grupos oxigenados (como carbo-
xilos), grupos muy relacionados con el proceso de biosorcién.

= El cambio mas significativo del andlisis pr6ximo es el aumento del porcentaje de cenizas
para los sélidos tratados con NaOH, indicando que durante el tratamiento se introduce un
cation metélico (Na™') en la matriz lignocelulésica de los residuos y este queda en las cenizas
tras su combustion.

» La composicién estructural de ambos s6lidos se modifica tras los tratamientos. Se observa
que el tratamiento con H,SO4 disuelve parte de las celulosas, disminuyendo el porcentaje
de holocelulosa de los materiales, mientras que el resto de los tratamientos afectan tanto a
lignina como a la celulosa, debilitando en todos los casos la composicion estructural de los
residuos.

= Los valores del punto de carga cero (pHy,c) de los residuos disminuyen notablemente tras
los tratamientos acidos y aumenta tras el tratamiento con NaOH. Ademads, el numero de
grupos activos incrementa notablemente tras los tratamientos dcidos, especialmente el gru-
po carboxilo, mientras que el tratamiento con NaOH provoca que la desaparicion del grupo
4cido activo presente en los residuos sin tratar.
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= Los espectros obtenidos para los dos sélidos tras los tratamientos muestran las principales

diferencias, en cuanto a intensidad de vibracion, en la zona 1800-1400 cm~!, zona asignada
a los grupos carboxilo. Estos grupos son los principales responsables del proceso de elimi-
nacién de metales pesados y por ello, los cambios producidos en esta zona pueden afectar
mucho a la capacidad de biosorcién del sélido.

En todos los casos el carbono organico total en disolucién disminuye tras los tratamientos
quimicos. Cabe destacar que para el ramon sin tratar, este valor supera los niveles permiti-
dos de carbono organico disuelto en la Comunidad Auténoma de Andalucia, sin embargo,
esta desventaja se elimina con la activacién quimica del material, justificando asi doble-
mente el tratamiento del residuo para ser utilizado como biosorbente.

Por ultimo, se observa que las pérdidas de peso son bastante superiores en el ramén llegan-
dose a valores préximos al 50% en el caso del tratamiento con NaOH. Se observa que para
ambos residuos los tratamientos con NaOH son los que ocasionan mayor pérdida de peso.
Por tanto, desde un punto de vista econémico, este tratamiento sera el menos favorable (ya
que se produce una mayor pérdida de material). Sin embargo, la viabilidad de cada trata-
miento ird dada en funcién del aumento en la capacidad de biosorcién de cada material
tras el tratamiento junto con la pérdida producida durante los mismos.



Capitulo 4
Estudio del equilibrio y la cinética del
proceso.

En este Capitulo se realiza un estudio detallado del equilibrio del proceso de los dos
residuos sin tratar y tratados quimicamente con los agentes y las concentraciones
seleccionadas en el Capitulo 2. Ademads, se determina la capacidad de biosorcién de
cada uno de los biosorbentes activados quimicamente y se compara con la del resi-
duo sin tratar. Por otra parte, se obtiene un valor relativo de capacidad de biosorcién,
referida a la masa de biosorbente natural, teniendo en cuenta asi las pérdidas de ma-
sa durante el tratamiento. También se ajustan los datos experimentales a diferentes
modelos de isotermas y se comparan los resultados obtenidos para cada uno de ellos.
Finalmente, se estudia ademads la cinética del proceso y se ajustan los datos a diferen-
tes modelos propuestos en bibliografia. En todo momento, los resultados obtenidos
se relacionan con los cambios fisico-quimicos producidos por los tratamientos en
los biosorbentes. Los principales resultados de este capitulo han sido publicados en
Ronda et al. (2013b); Blazquez et al. (2013, 2015).

4.1. Introduccion

Como se defini6 en el Capitulo 1, la biosorcién es un proceso fisico-quimico que consiste en la
retencion por parte de un sélido de origen biolégico (biosorbente), de especies quimicas contami-
nantes (solutos) contenidos en una fase acuosa. Debido a la complejidad que presenta, el estudio
de las propiedades del biosorbente, los grupos funcionales presentes en él, asi como el efecto de
los parametros operacionales son factores muy importantes para el anélisis de la biosorcién. Sin
embargo, todo proceso de biosorcion es estudiado y evaluado en la condiciéon de equilibrio. Ya
que el equilibrio de la biosorcién, proporciona datos fisicoquimicos fundamentales para evaluar
la aplicabilidad de estos procesos a escala real.

El equilibrio de un proceso de biosorcion es usualmente descrito mediante las isotermas, don-
de se relacionan las concentraciones en el equilibrio (C,) y las capacidades de biosorcién respec-
tivas (g.) a temperatura constante. Asi, manteniendo constante la concentraciéon del biosorbente
y variando la concentracién inicial de soluto (C;) se obtienen los diferentes puntos de equilibrio
(ge, Ce) que se representan en la isoterma. Los pardmetros de estas isotermas estin relacionados
con las propiedades superficiales, la capacidad de retencién y la afinidad del sorbente por el sor-
bato, a una temperatura y pH fijos. A partir de estas isotermas se obtienen distintos parametros
que permiten conocer las caracteristicas de la interaccién entre el s6lido y el sorbato en el rango
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de concentraciones de trabajo. Esta descripcién matemadtica del proceso es fundamental para el
disefio efectivo de los sistemas de biosorcion.

Existen una gran variedad de modelos de isotermas que, generalmente, estdn basados en di-
ferentes suposiciones tedricas y constan de un ntimero diferente de pardmetros que representan
los grados de libertad. Las suposiciones y limitaciones de cada uno de los modelos tendrdn que
ser tomadas en cuenta a la hora de su aplicacién. La utilizacién de modelos que tengan los mis-
mos grados de libertad, proporcionarian una visién teérica y no s6lo una mera comparacién entre
ajustes matemaéticos. En la Tabla 4.1 se han resumido los principales modelos que existen en bi-
bliografia, incluyendo el niimero de pardmetros de los que constan (Maurya and Mittal, 2007).

Tabla 4.1: Principales modelos de isotermas utilizaos en bibliografia

Modelo GL Expresion Parametros Referencia
Ley de Henry 1 ge=K-C, K (Faust and Aly, 1987)
Langmuir 2 Ge = ‘i’_’;ﬁg £ gm,b (Langmuir, 1918)
Freundlich 2 ge=K-C ;/ " K n (Freundlich, 1926)
. __b-T'C,
Langmuir mo- | 2 de = Trpc. n,b (Yang and Doong,
dificada 1985)
Langmuir mo- | 2 Ge = b'ng o,b (O’'Brien and Myers,
. 1+b-Ce(1+” “‘b%))
dificada 2(1+b-Ce) 1984)
Brunauer 2 | ge= bc'sc;qé” (1 +(b-1) C%) qm, b (Brunauer et al., 1938)
(BET)
Dubinin- 2 Ge=qs-e B¢ gs, B (Dubinin and Ra-
Radushklevich dushkevich, 1947)
. _ RT .
Temkin 2 de = 5Inac nb (Temkin and Pyhey,
1940)
. ~l/n
Sips 3 Ge = IS Gm, b, 11 (Sips, 1948)
Toth 3 Ge= % Gm, Ki,n (Cooney, 1999a)
(%)
Radke-Praunitz | 3 Ge= % Ri, Ry, R3 (Radke and Praunits,
+Hw)er 1972)
Redlich- 3 Ge=7 fé% Z AB, g (Redlich and Peter-
Peterson son, 1959)
Tres pardme- | 3 Ce=— qb‘,".q 5 a,b,p (Jossens et al., 1978)
a’-eb qe
tros

Contintia en la siguiente pdgina
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Modelo GL Expresion Parametros Referencia

Weber y van | 4 | Co=ai-qe(az-q.™ +as) ai,ds,as,as (Webber and

Vliet Van Vliet, 1979)

Fritz- 5 Ge = % ai, a’l, az, B1,PB2 | (Fritz and Schluen-
2 Le

Schluender ' der, 1974)

Por otra parte, la rapidez de fijacién del soluto en el biosorbente es estudiada por la cinética
de biosorcién, la cual expresa el cambio de la concentracién del soluto con el tiempo y se define
por una ley de velocidad. El estudio de la cinética de biosorcién permite determinar la velocidad
ala que los metales son retirados del medio acuoso, sirve de base para conocer el mecanismo que
controla el proceso y es fundamental para seleccionar las condiciones 6ptimas de operacién en el
disefio de sistemas de tratamiento de efluentes (Flores-Garnica et al., 2013; Huang and Liu, 2013;
Kausar et al., 2016).

La biosorcién de un i6n metdlico en un sélido sorbente implica, generalmente, varias etapas:

1. Transferencia de materia externa. Desde el seno de la disolucién hasta la superficie de las
particulas de biosorbente. En esta etapa la fuerza impulsora es la diferencia de concentra-
cion en la interfase sélido liquido que rodea cada particula.

2. Mezcla o ausencia de ésta. Puede dar lugar a un flujo global no uniforme, provocado por la
existencia de una distribucioén de velocidades y la aparicion de zonas muertas en el interior
del lecho.

3. Difusion a través de los poros. Se refiere al transporte del ién metdlico por el interior de
poros de gran tamafio o macroporos. La fuerza impulsora es el gradiente de concentracién
en el interior de los poros.

4. Difusién en la fase adsorbida o difusién superficial. Se refiere a la difusion en el interior de
poros pequefos en los que las moléculas de contaminante se encuentran siempre bajo la
influencia del campo de fuerza de la superficie del biosorbente. La difusién se produce por
transferencias sucesivas de las moléculas entre centros activos.

5. Biosorcion. La tltima etapa del proceso de biosorcién global es la retenciéon de los meta-
les en la superficie del s6lido. Puede tener lugar tanto en la superficie externa como en el
interior de los poros.

Estas etapas se esquematizan en la Figura 4.1, donde se indica en que zona del sélido tiene lu-
gar. Ademads, hay que tener en cuenta que todas ellas pueden estar afectadas por las propiedades
del sélido. Por ejemplo, el espesor de la pelicula liquida en la superficie del s6lido y la unién de
los iones metdlicos depende del drea superficial y de la carga neta de éste; la difusion de los iones
metdlicos en la superficie interna del s6lido depende de la estructura porosa del sélido, etc. Tam-
bién, cuando de agitacién es mantenida a una velocidad suficiente para tener una distribucién
heterogénea de soluto y sorbente en la solucién, la primera etapa en el proceso de difusiéon puede
ser despreciada. Es bien conocido que los procesos como la sorcién y la complejacién ocurren
rdpidamente asi que la cuarta etapa es también menos importante en el control de la cinética del
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proceso. Por tanto, la difusién externa, es decir la difusion del soluto desde la capa limite a la su-
pertficie del sélido y la difusion intraparticula, es decir, transferencia del soluto desde la superficie
a los lugares internos, parecen ser las principales etapas controlantes del proceso (Michard et al.,

1996; Ofomaja and Naidoo, 2011).

Figura 4.1: Esquema de las diferentes etapas que intervienen en el proceso de biosorcién: 1. Transferen-
cia de materia externa, 2. Mezcla, 3. Difusién en los poros, 4. Difusioén superficial y 5. Biosorcién. [Fuente:

Izquierdo (2010)]

Existen una gran variedad de modelos cinéticos que pueden explicar el proceso de biosorcién
de plomo. En la Tabla 4.2 se han resumido los principales modelos propuestos para el ajuste de los

resultados experimentales obtenidos.

Tabla 4.2: Modelos cinéticos propuestos para el ajuste de los resultados experimentales

Modelo

Expresion

Ecuacion de pseudo-primer orden
Ecuacién de pseudo-segundo orden

Ecuacion de pseudo-n orden

Ecuacion de Elovich

Ecuacién de difusién intraparticular

Ecuacion de difusion doble exponencial

22 = ky- (9. —ar)

L = k- (9o —a1)°

% =ky- (CIe —CIt)n
%za-e(‘b'q’)

qt :Kid't0’5+c

q: =(e— Dy | e(—KDl't) _ Dy, e(—KDZ't)

ms ms

Hay que tener en cuenta, que cada modelo es aplicable al proceso en funcién del mecanismo
predominante. Por ello, el mecanismo estd muy relacionado con la existencia de los lugares de
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unio6n disponibles en el sélido, y con la afinidad entre el metal y los grupos funcionales del s6lido
(Chiron et al., 2003). Son muchos los autores que estudian el IR del sélido tras la biosorcién para
conocer los grupos mayormente implicados en el proceso (Kostic et al., 2014; Madala et al., 2015;
Abdolali et al., 2016).

En este capitulo se ha estudiado el equilibrio del proceso de biosorcién del hueso de aceituna
y el ramon sin tratar y tratados quimicamente con los agentes y las concentraciones selecciona-
das en el Capitulo 2 en un rango de concentraciones de 40-2400 mg/L. Los datos experimentales
obtenidos se han ajustado a diferentes modelos de isotermas: cuatro modelos de dos pardme-
tros (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich y Temkin) y tres modelos de tres parametros
(Redlich-Peterson, Sips y Toth). Ademads, la la cinética de la biosorcién ha sido estudiado para una
concentracion inicial de plomo de 150 mg/L en un tiempo total de operacién de 120 min. Los
datos experimentales obtenidos se han ajustado a diferentes modelos para obtener los parame-
tros cinéticos: modelo de pseudo-primer orden, modelo de pseudo-segundo orden, modelo de
pseudo-n orden, modelo de Elovich, modelo de difusién intraparticular y modelo de difusién do-
ble exponencial. Finalmente, los sélidos tras el proceso de biosorcién fueron analizados mediante
FTIR para determinar los grupos implicados en el proceso.

4.2. Materiales y métodos

Los materiales utilizados en este capitulo han sido los dos residuos sin tratar y tratados quimi-
camente con los agentes y las concentraciones seleccionadas en el Capitulo 2.

La metodologia seguida en este capitulo se divide en tres partes: el estudio del equilibrio de
biosorcion, el estudio cinético y el anélisis de los sélidos impregnados con plomo (tras el proceso
de biosorcién) por espectroscopia infrarroja. Con todo ello se pretende obtener una visién deta-
llada del proceso que tiene lugar y los mecanismos controlantes del proceso de biosorcién en cada
caso.

El dispositivo experimental utilizado ha sido el mismo desrito en el Capitulo 2, ya que el es-
tudio del equilibrio y la cinética del proceso se ha realizado en discontinuo. La concentraciéon de
plomo en cada una de las muestras ha sido medida por espectrofotometria de absorcién atémica,
y la capacidad de biosorcién de plomo en cada punto se ha determinado mediante la ecuacién
5.5. Asi mismo la instrumentacién utilizada ha sido la misma que en el Capitulo 2, junto al es-
pectrofotémetro de IR por Transformada de Fourier (FTIR), marca Perkin-Elmer STA 6000, que ha
permitido realizar el andlisis infrarrojo en el rango de 4000- 400 cm~! (con una resolucién de 2
cm~1) de los biosorbentes impregnados con plomo.

4.2.1. Estudio del equilibrio de biosorcién

Para estudiar el equilibrio de biosorcién de Pb (II) con hueso de aceituna y ramoén sin tratar
y tratados con diferentes agentes, se han realizado experimentos, fijando las siguientes condicio-
nes experimentales: concentracién de biosorbente = 10 g/L, tiempo total de contacto = 120 min
y temperatura = 25 °C (constante durante todo el ensayo). El pH y la concentracién de agente ac-
tivante se fijaron en cada caso segtn los 6ptimos obtenidos en el Capitulo 2. Los experimentos se
han realizado variando la concentracién inicial de plomo: 40, 50, 80, 150, 200, 250, 400, 800, 1600
y 2400 mg/L. En cada experimento se tomaron una muestra a tiempo inicial y otra a tiempo final,
para determinar la concentracién de plomo en cada una de ellas.
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Enlas Tablas 4.3 y 4.4 se resumen las condiciones de operacion seleccionadas en cada serie de
experimentos para el hueso y el ramoén respectivamente.

Tabla 4.3: Series de experimentos para el estudio de equilibrio del hueso

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T3,°C | tcontacto, Mmin
1 Hueso Sin tratar — 5 40 10 25 120
2 Hueso Sin tratar — 5 50 10 25 120
3 Hueso Sin tratar — 5 80 10 25 120
4 Hueso Sin tratar — 5 150 10 25 120
5 Hueso Sin tratar — 5 200 10 25 120
6 Hueso Sin tratar — 5 250 10 25 120
7 Hueso Sin tratar — 5 400 10 25 120
8 Hueso Sin tratar — 5 800 10 25 120
9 Hueso Sin tratar — 5 1600 10 25 120
10 Hueso Sin tratar — 5 2400 10 25 120
11 Hueso H,SO,4 2 5 40 10 25 120
12 Hueso H,S0,4 2 5 50 10 25 120
13 Hueso H,S0,4 2 5 80 10 25 120
14 Hueso H,S0, 2 5 150 10 25 120
15 Hueso H,S0, 2 5 200 10 25 120
16 Hueso H,S0,4 2 5 250 10 25 120
17 Hueso H,SO,4 2 5 400 10 25 120
18 Hueso H,S0,4 2 5 800 10 25 120
19 Hueso H,S0,4 2 5 1600 10 25 120

20 Hueso H,SO, 2 5 2400 10 25 120
21 Hueso HNO3 2 5 40 10 25 120
22 Hueso HNO;3 2 5 50 10 25 120
23 Hueso HNO;3 2 5 80 10 25 120
24 Hueso HNO3 2 5 150 10 25 120
25 Hueso HNO3 2 5 200 10 25 120
26 Hueso HNO3 2 5 250 10 25 120
27 Hueso HNO3 2 5 400 10 25 120
28 Hueso HNO;s 2 5 800 10 25 120
29 Hueso HNO;3 2 5 1600 10 25 120
30 Hueso HNO3 2 5 2400 10 25 120
31 Hueso NaOH 2 5 40 10 25 120
32 Hueso NaOH 2 5 50 10 25 120
33 Hueso NaOH 2 5 80 10 25 120
34 Hueso NaOH 2 5 150 10 25 120
35 Hueso NaOH 2 5 200 10 25 120
36 Hueso NaOH 2 5 250 10 25 120
37 Hueso NaOH 2 5 400 10 25 120
38 Hueso NaOH 2 5 800 10 25 120
39 Hueso NaOH 2 5 1600 10 25 120
40 Hueso NaOH 2 5 2400 10 25 120
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Tabla 4.4: Series de experimentos para el estudio de equilibrio del ramén

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T3,°C | tcontacto, Mmin
1 Ramén | Sin tratar — 5 40 10 25 120
2 Ramén | Sin tratar — 5 50 10 25 120
3 Ramén | Sin tratar — 5 80 10 25 120
4 Ramoén Sin tratar — 5 150 10 25 120
5 Ramoén | Sin tratar — 5 200 10 25 120
6 Ramén | Sin tratar — 5 250 10 25 120
7 Ramén | Sin tratar — 5 400 10 25 120
8 Ramén | Sin tratar — 5 800 10 25 120
9 Ramoén | Sin tratar — 5 1600 10 25 120
10 Ramoén | Sin tratar — 5 2400 10 25 120
11 Ramén H,SO, 1 5 40 10 25 120
12 Ramén H,S0, 1 5 50 10 25 120
13 Ramoén H,S0, 1 5 80 10 25 120
14 Ramoén H,S0, 1 5 150 10 25 120
15 Ramoén H,S0, 1 5 200 10 25 120
16 Ramoén H,SO, 1 5 250 10 25 120
17 Ramoén H,S0, 1 5 400 10 25 120
18 Ramén H,S0, 1 5 800 10 25 120
19 Ramoén H,S0, 1 5 1600 10 25 120

20 Ramoén H,S0, 1 5 2400 10 25 120
21 Ramoén HNO3 1 5 40 10 25 120
22 Ramoén HNO3 1 5 50 10 25 120
23 Ramén HNO3 1 5 80 10 25 120
24 Ramén HNO3 1 5 150 10 25 120
25 Ramén HNO3 1 5 200 10 25 120
26 Ramoén HNO3 1 5 250 10 25 120
27 Ramoén HNO3 1 5 400 10 25 120
28 Ramoén HNO3 1 5 800 10 25 120
29 Ramén HNO3 1 5 1600 10 25 120
30 Ramén HNO3 1 5 2400 10 25 120
31 Ramén NaOH 1 4 40 10 25 120
32 Ramoén NaOH 1 4 50 10 25 120
33 Ramoén NaOH 1 4 80 10 25 120
34 Ramoén NaOH 1 4 150 10 25 120
35 Ramoén NaOH 1 4 200 10 25 120
36 Ramoén NaOH 1 4 250 10 25 120
37 Ramoén NaOH 1 4 400 10 25 120
38 Ramoén NaOH 1 4 800 10 25 120
39 Ramoén NaOH 1 4 1600 10 25 120
40 Ramoén NaOH 1 4 2400 10 25 120
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4.2.2. Estudio de la cinética de biosorcion

Para estudiar la cinética de biosorcién de Pb (II) con hueso de aceituna y ramén sin tratar y
tratados con diferentes agentes, se han realizado experimentos, fijando las siguientes condicio-
nes experimentales: concentraciéon de biosorbente = 10 g/L, concentracién inicial de plomo =
150 mg/L y temperatura = 25 °C (constante durante todo el ensayo). El pH y la concentracién de
agente activante se fijaron en cada caso segin los 6ptimos obtenidos en el Capitulo 2. En este ca-
so, en cada ensayo se cogieron muestras a diferentes tiempos: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 60,
90 y 120 min. Estas muestras se midieron mediante el espectrofotémetro de adsorcién atémica
para estudiar la evolucion de la capacidad de biosorcién con el tiempo. En las Tablas 4.5y 4.6 se
resumen las condiciones de operacion seleccionadas en cada serie de experimentos para el hueso
y el ramon respectivamente.

Tabla 4.5: Series de experimentos para el estudio de equilibrio del hueso

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T2,°C | tcontacto, Mmin

1 Hueso Sin tratar — 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30,60,90y 120

2 Hueso H,SO,4 2 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30,60,90y 120

3 Hueso HNO;3 2 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30,60,90y 120

4 Hueso NaOH 2 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30,60,90y 120

Tabla 4.6: Series de experimentos para el estudio de equilibrio del ramén

Num. | Biosorb. | Tratam. | [Agente],M | pH | [Pb],mg/L | [Biosorb.],g/L | T2,°C | tcontacto, Mmin

1 Ramoén Sin tratar — 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30,60,90y 120

2 Ramoén H,SO,4 1 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30, 60,90y 120

3 Ramoén HNO;3 1 5 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30, 60,90y 120

4 Ramoén NaOH 1 4 150 10 25 0,2,4,6,8,10, 15, 20,
25,30,60,90y 120

4.3. Discusion de resultados

A continuacién se comentan los resultados obtenidos en el estudio del equilibrio y la cinética
del proceso de biosorcién de plomo con el hueso de aceituna y el ramén sin tratar y tratados qui-
micamente. Estos resultados permiten obtener una descripcion matemadtica del procesoy conocer
el mecanismo controlante del mismo, puntos fundamentales para el disefio efectivo del sistema
de biosorciéon y su aplicabilidad industrial.

4.3.1. Estudio del equilibrio de biosorcién

Una vez realizados los experimentos correspondientes (Tablas 4.3 y 4.4) se determinaron las
parejas C, y ¢, para cada uno de ellos. En las Figuras 4.2 y 4.3 se muestran las isotermas obtenidas
para el hueso y para el ramén, respectivamente.



4.3 Discusion de resultados 117

60
Hueso
50 T [}
|
[ ]
40 A A
2 . A A
<4 30 & e H,S0,2M
@ " m HNO,2M
c : A NaOH2M
20 & Sin tratar
° °
a8 o od® o
L K J L 2 L 4 L 4 L 4
O T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Ce, mg/L

Figura 4.2: Isotermas de biosorcién para el hueso de aceituna sin tratar y tratado con los tres agentes acti-
vantes
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Figura 4.3: Isotermas de biosorcién para el ramon sin tratar y tratado con los tres agentes activantes

Se observa que, para los dos biosorbentes, existe un aumento muy importante en la capaci-
dad méxima de bisorciéon de plomo (g, de equilibrio) cuando éstos son tratados con los distintos
agentes. Asi, la capacidad méaxima de biosorcién del hueso sin tratar es de 6,3 mg/g, mientras que
para el hueso tratado con H,SO4, HNO3 y NaOH se eleva a 14,8, 49,1 y 38,9 mg/g, respectivamen-
te. Para el ramén, el aumento es también muy significativo, pasando de un valor de 26,7 mg/g
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sin tratar a valores de 72,78, 86,4 y 123,8 mg/g para el ramén tratado con H,SO4, HNO3 y NaOH,
respectivamente.

Con objeto de realizar un anélisis mds objetivo de estos datos y determinar si el tratamiento
del biosorbente resulta o no de interés desde el punto de vista de su aplicacién industrial, se han
relacionado los datos obtenidos de capacidad maxima de retencién de plomo con los porcentajes
de pérdida de masa de sdlido que se producen al realizar el tratamiento. Asi, en la Tabla 4.7 se
muestra el valor de la capacidad de biosorcién del hueso de aceitunay del ramén respectivamente,
de, un valor relativo de la capacidad de biosorcién (referido por tanto a 1 g del biosorbente natural)
en el que se han incluido las pérdidas de masa durante el tratamiento recogidas en la Tabla 3.24,
der,ylarelacion entre este tltimo valor y la capacidad de retencién del biosorbente sin tratar, ges.

Tabla 4.7: Capacidad de biosorcién de los dos biosorbentes tratados quimicamente, su valor relativo y la
relacion entre este valor y la capacidad de retencién del sélido sin tratar

Biosorbente Tratamiento | g, , mg/g | Ger , ME/E | Ger/Ges
Hueso Sin tratar 6,30 6,30 1,00
H,SO, 14,83 12,70 2,01
_ HNO; 49,13 42,30 6,62
(qe5=6,30 mg/g) NaOH 38,04 24,60 4,00
Ramén Sin tratar 26,70 26,70 1,00
H,SO, 72,78 52,76 1,98
_ HNO; 86,40 56,07 2,10
(4.5=26,70mg/8) | \.0n 123,80 65,98 2,47

Se observa que, en todos los casos, la relacion entre las capacidades de biosorcion relativas y
la de los biosorbentes sin tratar, es superior a dos, llegando hasta un valor de 6,62 para el hueso
tratado con HNO3 y de 2,47 para el ramén tratado con NaOH. Estos resultados confirman, por un
lado, que estos tratamientos son los que proporcionan los mejores resultados para cada uno de los
biosorbentes y, por otro, que, en el caso més desfavorable, se duplica la capacidad de retencion.
Desde un punto de vista de aplicacién préctica, resulta evidente que interesa que esta relacion sea
lo mas alta posible, aunque habria que introducir un andlisis econémico para determinar a partir
de qué valor se consideraria viable la utilizacién de cada uno de estos tratamientos. Los resultados
obtenidos indican inicialmente, que todos los tratamientos realizados podrian resultar de interés
desde el punto de vista de su aplicacion a escala real.

Con el fin de obtener un modelo matemaético que represente el proceso, los datos experimen-
tales se han ajustado a diferentes modelos de isotermas. En este trabajo se han seleccionado cua-
tro modelos de dos pardmetros (Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich y Temkin) y tres
modelos de tres pardmetros (Redlich-Peterson, Sips y Toth). A continuacién se comentan los re-
sultados obtenidos para cada uno de los modelos.

= Isoterma de Langmuir

Elmodelo de Langmuir (Langmuir, 1918) fue originariamente desarrollado para representar
la adsorcién gas-sélido con carboén activo y ha sido generalmente utilizado para estudiar la
sorcion de un soluto desde una fase liquida. En este modelo, la atraccion entre los iones del
metal y la superficie del material sorbente se basa principalmente en fuerzas fisicas (fuerzas
electrostaticas o de Van der Waals) y en su aplicacion se asume, por un lado, que la sorcién
ocurre en lugares especificos de la superficie del sorbente y por otro, que una vez el i6n
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ocupa un lugar, no puede ocurrir posteriormente otra sorcién en este mismo sitio (Davis
etal., 2003; Deniz and Tezel Ersanli, 2016). La isoterma de Langmuir puede ser representada
por la siguiente expresion:

_qm'b'Ce

= 4.1
1+b-Ce @D

qe

donde g, es la cantidad de i6n metdlico retenido por unidad de masa de sorbente (mg/g),
C. es la concentracién de equilibrio de i6n metélico en la fase liquida (mg/L), g, vy b son
las constantes de Langmuir, relacionadas con la méxima capacidad de sorcién para una
monocapa completa (mg/g) y con la afinidad entre el sorbente y el sorbato(L/mg), respec-
tivamente. Esta ecuacion puede ser linealizada de la siguiente forma:

Ce 1 1
— = +—-C, 4.2)
qde qdm b qm

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.

En la Tabla 4.8 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales a la
isoterma de Langmuir, mediante regresién lineal y regresién no lineal, y los correspondien-
tes pardmetros del modelo, para el hueso de aceituna y el ram6n respectivamente, tanto
sin tratar como con cada uno de los tratamientos realizados. Se muestran ademds dos valo-
res que indican la bondad del ajuste: el coeficiente de determinacién (r?), también llamado
coeficiente de correlacion en el caso del ajuste lineal y la suma de los errores cuadréticos
entre el valor experimental y el calculado (SSE:Z(qexp —qcal)?).

Tabla 4.8: Parametros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Langmuir para el hueso
de aceituna y el ramén

Biosorbente | Pardmetros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO; NaOH
qm, mg/g 6,32 15,15 49,46 38,02
RL b, L/mg 0,0480 0,0082 | 0,0279 | 0,0500
r? 0,999 0,986 0,999 0,996
Hueso SSE 1,49 13,99 | 124,91 | 576,20
Gm, Mg/ 6,41 13,77 | 47,47 | 32,93
RNL b, L/mg 0,0390 0,0126 | 0,0303 | 1,9400
r? 0,943 0,903 0,943 0,902
SSE 1,27 10,86 | 115,38 | 110,08
gm,mg/g | 27,06 | 6562 | 8509 | 121,60
RL b, L/mg 0,0175 0,1660 | 0,0230 | 0,0422
r? 0,997 0,999 0,986 0,991
Ramén SSE 58,34 214,40 | 1353,09 | 1518,53
qm, mg/g 24,75 68,54 72,35 106,30
RNL b, L/mg 0,0265 0,1700 | 0,0699 0,0779
r? 0,952 0,960 0,908 0,926
SSE 38,38 211,04 | 600,34 | 1031,69
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Se observa que en todos los casos, los ajustes representan bastante bien los datos expe-
rimentales (con valores de r? > 0,98 y 0,90 cuando se realiza el ajuste mediante regresion
lineal y regresion no lineal, respectivamente). Por otra parte, se confirma que todos los tra-
tamientos mejoran de forma importante la capacidad de retencién de estos sélidos y que
los valores mads altos para la capacidad de biosorcién de equilibrio se obtienen con el hueso
tratado con HNO3 y el ramén tratado con NaOH. Estos resultados coinciden con los que
proporcionan una mayor relacién entre la capacidad de biosorcién relativa (referidaal g
del biosorbente natural) y la del s6lido sin tratar (ver Tabla 4.7). Asi mismo, los valores de
la capacidad maxima de biosorcién, g, son muy similares a los obtenidos experimental-
mente, lo que confirma la validez del modelo. Sin embargo, con respecto al pardmetro b
relacionado con la afinidad del biosorbente por el sorbato, tiene un valor similar en practi-
camente todos los casos, lo que parece indicar que los tratamientos no cambian la afinidad
que presenta el biosorbente por el ién, lo que podria indicar que los tratamientos modifican
las propiedades superficiales de los sdlidos facilitando la unién del i6n con la superficie de
los mismos, o bien, modificando el mecanismo de unién que estd implicado en el proceso
de biosorcion.

Isoterma de Freundlich

En 1906 Freundlich, estudiando la sorciéon de un material en carb6n de origen animal, en-
cuentra una relacion de tipo potencial entre el soluto sorbido y la concentracién de equi-
librio (Freundlich, 1906). El modelo de Freundlich supone que la superficie del sorbente
es heterogénea y que los sitios de sorcién tienen distintas afinidades, en primer lugar se
ocupan las posiciones de mayor afinidad y posteriormente se van ocupando el resto. Asi
mismo, en su aplicacién se asume también que la unién es de tipo fisico. El modelo puede
ser expresado mediante la siguiente ecuacién:

ge=Kg-Cl" (4.3)

donde g, y C, tienen el mismo significado que en la isoterma de Langmuir; Kr es la cons-
tante de equilibrio, (mg/g) - (L/mg)Y/" y n es una constante relacionada con la afinidad
entre el sorbente y el sorbato.

Esta ecuacién puede ser linealizada tomando logaritmos:

1
logge. =log Kr+ —logC, (4.4)
n

de forma que representando log g, frente a log C,., de los valores de la pendiente y la or-
denada en el origen se obtendrian los pardmetros, Ky y n, de la isoterma de Freundlich.

En la Tabla 4.9 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales a
la isoterma de Freundlich, mediante regresion lineal y regresién no lineal, y los correspon-
dientes parametros del modelo, para los dos biosorbentes utilizados sin tratar y con cada
uno de los tratamientos realizados. Al igual que antes se muestran también los valores del
coeficiente de determinacion y la suma de los errores cuadréticos para cada uno de los ajus-
tes.
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Tabla 4.9: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Freundlich para el hueso
de aceituna y el ramoén sin tratar y con cada uno de los tratamientos

Biosorbente Parametros Ajuste Sin Tratar | H,SO, | HNO3; | NaOH
K, (mg/g)-(L/mg)'/» 2,03 1,89 6,43 12,50
RL n 5,89 3,55 3,24 5,80
r? 0,808 0,935 0,874 0,759
SSE 6,01 11,76 | 580,01 | 340,26
Hueso
Kr, (mg/g)-(L/mg)!/» 2,45 2,53 11,17 16,62
n 7,30 4,29 4,85 8,62
RNL r? 0,772 0,929 | 0,919 0,828
SSE 5,08 7,97 165,07 | 129,77
K, (mg/g)-(L/mg)!/n 3,28 16,35 | 11,85 14,95
RL n 3,28 4,48 3,60 3,00
r? 0,932 0,678 | 0,850 0,925
Ramén SSE 89,00 801,65 | 343,84 | 2378,72
Kr, (mg/g)- (L/mg)!/n 4,64 21,41 | 14,60 | 21,80
n 4,14 5,81 4,21 4,08
RNL r? 0,949 0,895 | 0,968 0,982
SSE 41,89 551,18 | 207,76 | 244,20

Se observa que los datos experimentales se ajustan peor a la isoterma de Freundlich. Ade-
mas, los resultados obtenidos no representan adecuadamente los resultados experimenta-
les, asi por ejemplo, los valores de 7, que indica la afinidad entre el sorbente y el sorbato
varfa en un rango muy pequerio, siendo incluso el valor més alto para el hueso sin tratar,
que sin duda es el que menor valor de capacidad de biosorcién de plomo proporciona.

Isoterma de Dubinin-Radushkevich

Otra isoterma muy frecuentemente usada en el estudio de los sistemas de biosorcién es
la propuesta por Dubinin and Radushkevich (1947). Dubinin y Radushkevich indican que
las caracteristicas de la curva de equilibrio estdn relacionadas con la estructura porosa del
sélido adsorbente. Esta isoterma puede representase por la siguiente ecuacion:

Ge=qs-e 5 (4.5)

donde g; esla capacidad de biosorcién en el equilibrio (mol/g), (que generalmente se trans-
forma a mg/g), B es una contante del modelo (mol?/kJ?) y ¢ es el potencial de Polanyi que
puede ser expresado como,

1
e=R-T-Ln (l—l——)

C. (4.6)

La constante B estd relacionada con la energia de sorcién por mol de sorbato que es transfe-

rido ala superficie del s6lido desde una distancia infinita en la disolucién y puede calcularse
a partir de la siguiente expresion:

4.7)

o)
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donde E es el valor medio de la energia de sorcién (kJ/mol).

Una vez definidos los parametros que intervienen en la ecuacién 4.5, esta ecuacién puede
ser linealizada tomando logaritmos:

Ing. =Ing; — B-£* (4.8)

de forma que representando Ing, frente a €2, se pueden obtener los pardmetros qs, By E
de los valores de la pendiente y la ordenada en el origen, correspondientes a la isoterma de
Dubinin-Radushkevich.

En la Tabla 4.10 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales,
mediante regresion lineal y regresion no lineal, y los correspondientes parametros del mo-
delo, para los dos biosorbentes utilizados sin tratar y con cada uno de los tratamientos rea-
lizados. Al igual que en los modelos anteriores se muestran los valores del coeficiente de
determinacién y la suma de los errores cuadraticos para cada uno de los ajustes, para ana-
lizar 1a bondad de los ajustes.

Tabla 4.10: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Dubinin-Radushkevich
para el hueso de aceituna y el ramén sin tratar y con cada uno de los tratamientos

Biosorbente | Parametros Ajuste Sin Tratar H,SO, HNO; NaOH
qs, mol/g 4,15e7> 1,20e~* | 4,38e* | 2,49¢*
gs, mg/g 9,34 22,84 | 90,72 | 51,50
RL B, mol?/kJ? 0,0020 0,0032 0,0031 0,0015
E, kJ/mol 15,77 12,50 12,66 18,27
r? 0,873 0,965 0,940 0,821
Hueso SSE 9,59¢~ 11 1,41e710 | 54479 | 4,47e?
qs, mol/g 45le> 1,04e~* | 3,4le* | 2,16e*
gs, mg/g 8,53 21,45 | 70,78 | 44,80
RNL B, mol?/kJ? 0,0017 0,0029 0,0023 | 0,0011
E, kJ/mol 17,24 13,04 14,61 21,22
r? 0,839 0,951 0,965 0,885
SSE 8,35e¢~ U1 1,27e710 | 1,69e9 | 2,99¢?
gs, mol/g 2,22e™4 5,49e~* | 6,37e7* | 1,04e~*
gs, mg/g 46,26 113,80 | 131,90 | 215,90
RL B, mol?/kJ? 0,0032 0,0022 0,0028 | 0,0029
E, kJ/mol 12,43 14,92 13,28 13,22
r? 0,971 0,718 0,893 0,978
Ramén SSE 7,27e710 1,36e=8 | 7,132 | 1,27e78
qs, mol/g | 1,96e~* (40,66) | 4,67e™* | 5,63e~* | 8,59¢~*
qs, mg/g 40,66 96,67 116,60 178,00
RNL B, mol?/kJ? 0,0028 0,0018 0,0025 | 0,0024
E, kJ/mol 13,34 16,77 14,16 14,33
r2 0,979 0,926 0,966 0,994
SSE 3,95¢710 9,09¢9 | 5,09¢7? | 1,97¢7°
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Para la isoterma de Dubinin-Radushkevich se observa que la tendencia es la misma que
para la de Langmuir, donde en todos los casos el valor de g; aumenta con los tratamien-
tos y los valores médximos se obtienen con el hueso tratado con HNOj3 y el ram6n tratado
con NaOH. Sin embargo, los valores calculados son mayores que los experimentales. Este
efecto se observa también al analizar el valor de r?, ya que en todos los casos es menor que
el obtenido mediante Langmuir. A pesar de ello, los ajustes obtenidos por este modelo se
pueden considerar aceptables en la mayoria de los casos (> 0,92), por lo que se puede afir-
mar que las caracteristicas de la curva de equilibrio estan efectivamente relacionadas con
la estructura porosa del sélido. Se observa ademds que los valores obtenidos para la energia
de biosorcién, E (kJ/mol), estan préximos al rango de 8-16 kJ/mol en el que, de acuerdo
con diversos autores, el mecanismo del proceso de biosorciéon que predominaria seria el
intercambio i6nico (Ho et al., 2002; Lasheen et al., 2010; Deniz and Tezel Ersanli, 2016).

= Isoterma de Temkin

Laisoterma de Temkin asume que la energia de adsorcién de todas las moléculas en la capa
disminuye linealmente con la cobertura debido a las interacciones adsorbente-adsorbato
y que la adsorcién se caracteriza por una distribucién uniforme de las energias de enlace
hasta un valor méximo de la energia de unién (Temkin and Pyhev, 1940). La isoterma de
Temkin puede expresarse por la siguiente ecuacion:

R-T
0= EIHKQ . Ce (49)

donde @ es la fraccién cubierta y representa el cociente qe/qm, donde qp, es la capacidad
de sorcién en el equilibrio, R es la constante universal de los gases (kJ/mol - K), T es la
temperatura (K), AQ es la variacién de la energia de sorcion (kJ/mol) y K es la constante de
equilibrio de Temkin (L/mg).

La forma linealizada de esta expresion es la siguiente:

o= T+ B me (4.10)
_AQ n Ko AQ ncC, .

de forma que representando 6 frente a In C,, se obtendrian los pardmetros del modelo de
Temkin (AQy Kjp).

Enla Tabla 4.11 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales a la
isoterma de Temkin, mediante regresion lineal y regresién no lineal, y los correspondientes
parametros del modelo, para los dos biosorbentes utilizados sin tratar y con cada uno de los
tratamientos realizados, asi como los valores del coeficiente de determinacién y la suma de
los errores cuadréticos para cada uno de los ajustes.

Para la isoterma de Temkin se observa que, aunque en la mayoria de los casos el valor del
coeficiente de determinacion es > 0,9, el ajuste es peor que el de las isotermas de Langmuir
y Dubinin-Radushkevich. No obstante, los valores de la variaciéon de la energia de sorciéon
(AQ) obtenidos varian en el rango 17-24 kJ/mol para los dos sélidos biosorbentes, sien-
do ademds del mismo orden de magnitud que los obtenidos con el modelo de Dubinin-
Radushkevich.
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Tabla 4.11: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Temkin para el hueso de
aceitunay el ramén

Biosorbente | Parametros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO3 | NaOH
AQ, kJ]/mol 20,76 17,13 19,29 22,84

RL Ko, L/mg 4,722 0,0374 | 1,573 | 9,761

r? 0,840 0,956 0,986 0,899
Hueso SSE 3,56 5,00 29,33 | 112,87
AQ, kJ/mol 20,76 17,13 19,29 22,84

RNL Ko, L/mg 4,722 0,0374 | 1,573 | 9,761

r2 0,840 0,956 | 0,986 | 0,899
SSE 3,56 5,00 29,33 | 112,87

AQ, kJ/mol 17,31 22,20 21,09 24,26

RL Ko, L/mg 0,621 6,398 | 1,543 | 5,154

r? 0,990 0,919 | 0,963 | 0,964

Ramén SSE 8,33 326,90 | 198,40 | 511,42
AQ, kJ/mol 20,76 17,13 19,29 22,84

RNL Ko, L/mg 4,722 0,0374 | 1,573 | 9,761

r? 0,840 0,956 | 0,986 | 0,899
SSE 3,56 5,00 29,33 | 112,87

= Isoterma de Redlich-Peterson

Laisoterma de Redlich-Peterson contiene tres pardmetros e incorpora las caracteristicas de
las isotermas de Langmuir y de Freunlich (Redlich and Peterson, 1959). Esta isoterma tiene
una dependencia lineal con la concentracién en el numerador y una funcién exponencial
en el denominador, y puede ser expresada de la siguiente forma (Ho et al., 2002):

A'Ce

=— 4.11
1+B-C.8 ( )

qe

donde A (L/g) v B ((L/mg)8) son dos constantes del modelo y g es un pardmetro cuyo valor
estd limitado entre 0 y 1, de forma que:

e cuando g =1 resulta la isoterma de Langmuir:

A (4.12)
=1%B-C. '
¢ ycuando g=0 resulta la ley de Henry:
_ACe (4.13)
T=1+B '

A partir de esta tltima ecuacién y mediante regresion no lineal, se pueden obtener los pa-
rametros del modelo, A, By g.
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En la Tabla 4.12 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales a
la isoterma de Redlich-Peterson, mediante regresién no lineal, y los correspondientes para-
metros del modelo, para el hueso de aceituna y el ramdn sin tratar y con los tratamientos
respectivamente. Asi como los valores que indican la bondad del ajuste: el coeficiente de
determinacién y la suma de los errores cuadraticos para cada uno de los ajustes.

Tabla 4.12: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Redlich-Peterson para el
hueso de aceituna y el ramén

Biosorbente | Pardmetros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH
A, L/g 2,11 0,53 4,97 90,20

B, L/mg® 0,784 0,122 | 0,256 3,65

Hueso RNL g 0,88 0,84 0,87 0,95
r? 0,816 0,959 | 0,984 | 0,949

SSE 4,10 4,63 33,44 | 57,38

A L/g 1,34 13,22 18,57 | 44,75

B, L/mg® 0,138 0,238 | 0,932 | 1,487

Ramoén RNL g 0,86 0,97 0,81 0,80
r? 0,990 0,962 | 0,975 | 0,998

SSE 7,96 196,74 | 161,86 | 30,82

Analizando los resultados obtenidos parala isoterma de Redlich-Peterson se observa que en
todos los casos excepto para el hueso sin tratar, se obtiene un valor de r? > 0,94. Ademas, se
observa como los valores de g obtenidos son muy préximos a 1 en todos los casos (>0,80),
indicando que los resultados obtenidos son muy cercanos a los encontrados mediante la
isoterma de Langmuir.

= Isoterma de Sips

La isoterma de Sips es una combinacién de los modelos de Langmuir y Freundlich y es
utilizada principalmente para describir superficies heterogéneas. A bajas concentraciones
de sorbato se reduce a la isoterma de Freundlich, mientras que a altas concentraciones de
sorbato predice una capacidad de biosorcién en monocapa caracteristica de la isoterma de
Langmuir (Giinay et al., 2007; Deniz and Tezel Ersanli, 2016). El modelo de Sips puede ser
expresado mediante la siguiente ecuacién (Sips, 1948):

1/n
e = bq’"—cf/n (4.14)
1+b-C,
donde todos los pardmetros tienen el mismo significado que en las isotermas de Langmuir y
de Freundlich. Como se puede comprobar, esta isoterma es muy flexible ya que para bajos
valores de C, se reduce a la isoterma de Freundlich, para n=1 se reduce a la isoterma de
Langmuir y para bajas concentraciones y n=1 se reduce a la ley de Henry.

A partir de esta expresion y mediante regresion no lineal se pueden obtener los pardmetros
del modelo, g, by n.
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Enla Tabla 4.13 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales a la
isoterma de Sips mediante regresioén no lineal, los correspondientes pardmetros del modelo
paralos dos biosorbentes, tanto sin tratar como con cada uno de los tratamientos realizados
y los pardmetros de la bondad de ajuste del modelo.

Tabla 4.13: Parametros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Sips para el hueso de
aceitunay el ramoén sin tratar y con cada uno de los tratamientos

Biosorbente | Pardmetros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH
qm, mg/g 8,68 18,76 | 55,02 | 37,36
b,L/mg 0,231 0,063 | 0,104 | 0,799

Hueso RNL n 2,78 1,95 1,73 2,25
r2 0,863 0,955 0,985 0,913
SSE 3,04 5,09 30,33 97,72

dm,mg/g | 31,88 | 68,30 | 96,41 | 133,40
b, L/mg 0,074 | 0,161 | 0,128 | 0,143

Ramoén RNL n 1,78 0,956 2,13 1,95
r? 0,988 0,960 | 0,953 | 0,986
SSE 9,48 210,57 | 304,69 | 191,83

Se observa como los valores experimentales se ajustan muy bien a la isoterma de Sips (sien-
do el peor ajuste para el hueso sin tratar, como en los casos anteriores). Estos buenos re-
sultados se debe, entre otras cosas, a la flexibilidad que se ha comentado anteriormente de
este modelo.

= Isoterma de Toth

Laisoterma de Toth (Toth, 1962), derivada de la teoria potencial, ha sido utilizada para des-
cribir los procesos de adsorciéon en sistemas heterogéneos tales como compuestos fen6li-
cos en carbon. Esta isoterma asume una distribucién de energia asimétrica quasi-Gausiana
y considera que la mayoria de los sitios de unién tienen una energia de sorcién menor que
el valor medio (Lasheen et al., 2010; Pandey et al., 2015; Subbaiah and Kim, 2016).

La isoterma de Toth puede ser representada por la siguiente ecuacién:

Qm'Ce
(+en)”

donde g, es la capacidad maxima de biosorcién de Toth (mg/g), K; es la constante de equi-
librio de Toth (L/mg) y n es el exponente de Toth, de forma que cuando 7 es igual a la uni-
dad, la ecuacién se reduce a la isoterma de Langmuir. A partir de esta expresion y mediante
regresion no lineal se pueden obtener los pardmetros del modelo, q,,, K y n.

de = (4.15)

En la Tabla 4.14 se muestran los valores obtenidos del ajuste de los datos experimentales
a la isoterma de Toth, mediante regresiéon no lineal, los correspondientes pardmetros del
modelo para los dos biosorbentes utilizados sin tratar y con cada uno de los tratamientos
realizados y los pardmetros de la bondad de ajuste del modelo.
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Tabla 4.14: Parametros de ajuste de los resultados experimentales a la isoterma de Toth para el hueso de
aceitunay el ramén

Biosorbente | Pardmetros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH

qm,mg/g 8,25 17,43 | 63,69 | 41,69

K;,L/mg 1,091 0,032 | 0,400 | 2,219

Hueso RNL n 2,93 1,95 2,81 2,00
r? 0,891 0,955 | 0,988 | 0,953

SSE 2,42 5,04 24,63 | 52,45

dmmg/g | 3227 | 68,95 | 93,18 | 129,84
K, L/mg | 0147 | 0,185 | 0,252 | 0,210

Ramoén RNL n 2,67 1,09 2,39 2,03
r? 0,990 0,963 | 0,951 | 0,995
SSE 8,05 196,38 | 194,93 | 76,05

La isoterma de Toth ajusta también aceptablemente los resultados experimentales. Ade-
mas, los valores de g, y n obtenidos son muy similares a los proporcionados mediante la
isoterma de Sips.

Comparando los resultados de todos los ajustes se obtiene que, de los modelos de dos pardme-
tros utilizados, el que mejor reproduce los resultados experimentales para los dos biosorbentes sin
tratar y con todos los tratamientos es el modelo de Langmuir, obteniéndose valores del coeficien-
te de regresion, r?, superiores a 0,98 y 0,90 cuando se realiza el ajuste mediante regresion lineal
y regresion no lineal, respectivamente. Aunque en todos los casos, el modelo de Langmuir es el
que mejor reproduce los resultados experimentales, el resto de los modelos también reproducen
aceptablemente los resultados, en algunos casos y permiten obtener otros pardmetros relaciona-
dos con el proceso de biosorciéon. Asi, por ejemplo, del modelo de Dubinin-Radushkevich se ha
determinado la energia de biosorcién, E (kJ/mol), encontrdndose que, para el hueso de aceituna,
varia entre 12-18 kJ/mol y para el ramoén del olivo entre 13-21 kJ/mol. Estos valores indican que
en la mayoria de los casos el mecanismo del proceso de biosorcién que predominaria seria el in-
tercambio idnico. Igualmente, también se ha obtenido la energia de biosorciéna partir del ajuste
de los datos experimentales al modelo de Temkin, AQ, kJ/mol, encontrdndose unos valores que
varian en el rango 17-24 kJ/mol para los dos sélidos biosorbentes y que son del mismo orden de
magnitud a los obtenidos con el modelo de Dubinin-Radushkevich.

Con respecto a los modelos de tres parametros, los tres modelos utilizados reproducen de for-
ma aceptable los resultados experimentales. En el caso de la isoterma de Redlich-Peterson, los
valores de r? son superiores a 0,95 (salvo para el hueso sin tratar) y los valores del pardmetro g
son muy préximos a la unidad, lo que indica, de acuerdo con los limites que representa este pa-
rdmetro, que el modelo tiende a la isoterma de Langmuir. El modelo de Sips también reproduce
de forma adecuada los resultados experimentales para los dos biosorbentes y con todos los tra-
tamientos, obteniéndose unos valores de la capacidad méaxima de biosorcién muy similares a los
encontrados experimentalmente y a los obtenidos con el modelo de Langmuir. Finalmente, los
resultados obtenidos con el modelo de Toth son muy similares a los encontrados con el modelo
de Sips, tanto en los valores de las capacidades de biosorcién obtenidas, como en los valores del
pardmetro n.

Con objeto de comparar mejor los resultados, en la Tabla 4.15 se muestra las capacidades de
biosorcién obtenidas experimentalmente y con los distintos modelos que han reproducido mejor
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los resultados para los dos biosorbentes.

Tabla 4.15: Capacidades de biosorcién obtenidas experimentalmente y con los distintos modelos que han
reproducido mejor los resultados para los dos biosorbentes

. m, Mg/
Biosorbente Experimental Langmui(rl (RNLg) i Sips (RNL) | Toth (RNL)
Sin Tratar 6,33 6,41 8,68 8,26
Huesg 2801 14,83 13,77 18,76 17,43
HNO; 49,13 47,47 55,02 63,69
NaOH 38,93 32,93 37,36 41,69
Sin Tratar 26,72 24,75 31,68 32,27
ramen 12504 72,78 68,54 68,30 68,95
HNO, 86,40 72,35 96,41 93,18
NaOH 123,80 106,30 133,40 129,84

Efectivamente en la mayoria de los casos el modelo que mds se aproxima al valor experimental
es el obtenido mediante regresion no lineal de la isoterma de Langmuir.

Por otra parte, en la Tabla 4.16, se muestran las capacidades de biosorcién de plomo obteni-
das por otros investigadores, utilizando diferentes materiales biosorbentes y sometidos a distintos
tratamientos.

Tabla 4.16: Capacidades de biosorcién de plomo obtenidas por otros autores de algunos biosorbentes

Biosorbente dm, mg/g | Referencia
Aspergillus flavus 13,5 Akar et al. (2006)
Bacillus thuringiensis 30,76 Oves et al. (2013)
Bagazo modificado 58,34 Palin et al. (2016)
Brotes de té modificados 18,90 Kanu et al. (2016)
Cascara de almendra 8,08 Pehlivan et al. (2009)

26,55 Ronda et al. (2013c)
Cascara de arroz 8,60 Zulkali et al. (2006)
Cascara de calabaza modificada 33,21 Kostic et al. (2014)
Céscara de pifia modificada 28,55 Ahmad et al. (2016)
Céscara de trigo 4,64 Pehlivan et al. (2009)
Hojas de biomasa modificadas 100 Madala et al. (2015)
Hojas de cinamomo modificadas 38,46 Khokhar and Siddique (2015)
Hojas de te negro 19,7 Mohammed et al. (2016)
Hueso de aceituna 9,26 Fiol et al. (2006)

6,39 Calero et al. (2009)
Poda del olivo 27,40 Blazquez et al. (2011b)
Residuos tallos de uva 49,90 Martinez et al. (2006)
Rhodococcus opacus 87,70 Bueno et al. (2011)
Seda de arana 1,17 Pelit et al. (2011)
Thermophilic Geobacillus galacto- 34,3 Ozdemir et al. (2016)
sidasius sp. modificada
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Se observa que los valores de las capacidades de biosorcién obtenidas con nuestros biosor-
bentes (hueso de aceituna y ramén modificados quimicamente con los tratamientos en las con-
diciones elegidas en el Capitulo 2), son superiores a las obtenidas por otros autores, incluso con
biosorbentes y tratamientos complejos.

4.3.2. Estudio de la cinética de biosorcion

Los resultados obtenidos de los experimentos realizados a diferentes tiempos de operacién
(estudio de la cinética del proceso), se muestran en las Figuras 4.4 y 4.5 para el hueso y para el
ramon, respectivamente.
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Figura 4.4: Cinética de biosorcién de plomo con hueso de aceituna sin tratar y tratado con varios agentes

Para el hueso de aceituna se observa que el proceso de biosorcion es rédpido, ya que antes de los
30 min de tiempo de contacto se ha alcanzado el equilibrio en practicamente todos los casos. No
obstante, se observan diferencias significativas entre la capacidad de biosorcion obtenidas para el
hueso sin tratar, préxima a 5 mg/g y las del hueso tratado, que son superiores a 12 mg/g. También
se observa que existe una fase inicial més rdpida en la que, en los primero 5 minutos de contacto,
se llega a més de un 50 % del metal total retenido, incluso, para el caso particular del hueso tratado
con HNOjs el proceso es atiin més rapido, y un segunda fase mds lenta hasta alcanzar el equilibrio.
En este sentido, el tratamiento del hueso con HNOj es el que produce los mejores resultados, lo

que ya se habia puesto de manifiesto con lo obtenido anteriormente en el estudio del equilibrio
del proceso.
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Figura 4.5: Cinética de biosorcién de plomo con ramén sin tratar y tratado con varios agentes

Cuando se utiliza ramén como biosorbente los resultados son similares, aunque, en este caso,
existen menos diferencias entre el sélido sin tratar y el tratado con los distintos agentes. El proceso
de biosorcién se produce incluso de forma mas rdpida que con el hueso y el valor més alto de la
capacidad de retencién, préximo a 15 mg/g, se obtiene con el ramén tratado con NaOH, lo que
confirma lo obtenido en el estudio del equilibrio del proceso.

Estos resultados se han ajustado a diferentes modelos propuestos en bilbiografia y se han de-
terminado los correspondientes parametros cinéticos. A continuacién se describen cada uno de
los modelos que se han usado en este trabajo y los resultados obtenidos en cada caso.

= Modelo de pseudo-primer orden

El modelo de pseudo-primer orden (Lagergren, 1898) es uno de los mas ampliamente utili-
zados para la sorcién de un soluto desde una fase acuosa y puede ser expresado como:

dqt

ki (ge-ar) (4.16)

donde g, v g; son la capacidad de biosorcién en el equilibrio y a cualquier tiempo ¢, res-
pectivamente (mg/g) y k; es la constante de velocidad de pseudo-primer orden, min—!.

Integrando esta expresién entre las condiciones limite t =0, ;= 0y t = t;, gr = qit, S€
obtiene:
Gi=qe-(1—e ") (4.17)

Mediante regresién no lineal de esta expresion se pueden obtener los pardmetros del mo-
delo, g v k.
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En la Tabla 4.17 se muestran los valores de los pardmetros obtenidos del ajuste de los datos
experimentales al modelo de pseudo-primer orden, para cada uno de los biosorbentes, sin
tratar y con cada uno de los tratamientos realizados. Al igual que en el estudio del equilibrio,
la bondad de los ajustes se ha analizado mediante dos pardmetros estadisticos: el coeficien-
te de determinacion (r?) y la suma de los errores cuadraticos entre el valor experimental y
el calculado (SSE=) (Gexp — Gcal)?)-

Tabla 4.17: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales al modelo cinético de pseudo-primer
orden para el hueso de aceituna y el ramon sin tratar y con cada uno de los tratamientos

Biosorbente | Pardmetros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH

q.,mg/g 4,113 12,568 | 14,804 | 15,256
ki, min~! 0,216 0,115 | 0,757 | 0,312
r? 0,713 0,969 | 0,717 | 0,956
SSE 2,224 3,708 | 3,080 | 3,798
q.,mg/g 12,286 14,737 | 13,517 | 15,055
ki, min~! 0,479 0,494 | 0,442 | 0,360
r? 0,741 0,991 | 0,980 | 0,955
SSE 5,087 0,250 | 0,595 | 2,314

Hueso RNL

Ramoén RNL

Se observa que el modelo reproduce sélo en algunos casos los resultados experimentales,
especialmente en los dos sélidos tratados con los distintos agentes. No obstante, los valores
de la capacidad de biosorcién obtenidos, g;,, son muy similares a los encontrados experi-
mentalmente y los valores de la constante cinética del modelo muestran que los resultados
son muy similares en todos los casos para el rimon, mientras que para el hueso destaca el
valor obtenido para el tratamiento con HNO3; que es mucho mas elevado que el resto, lo que
indica que con este tratamiento el proceso es mucho mds rapido, lo que ya se habia puesto
de manifiesto analizando los resultados experimentales. En el caso de los biosorbentes sin
tratar, este modelo no reproduce bien los resultados experimentales.

= Modelo de pseudo-segundo orden

La cinética de pseudo-segundo orden estd basada en la capacidad de biosorcion de la fa-
se sOlida. Este modelo es capaz de predecir el comportamiento del proceso en un amplio
margen de condiciones de operaciéon. La ecuacién de pseudo-segundo orden puede ser ex-
presada como (Ho and Mckay, 2000; Ho et al., 2001):

dq;

1 —ky- (g —q;)* 4.18
7 = ke (@e—ai) (4.18)

donde k; es la constante de velocidad de pseudo-segundo orden, g/ (mg- min).

Integrando esta ecuacién entre las condiciones limite t =0, g:= 0y t = t;, ;= q, y reagru-
pando términos, se obtiene:

=71 (4.19)
kzﬂg qe
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donde

kr-q>=h (4.20)

siendo & la velocidad de sorci6n inicial, mg/ (g- min).

Mediante regresion no lineal de esta expresion se pueden obtener los valores de los para-
metros ge V ko.

En la Tabla 4.18 se muestran los valores de los pardmetros obtenidos del ajuste de los da-
tos experimentales al modelo de pseudo-segundo orden, para cada uno de los biosorbentes
respectivamente, sin tratar y con cada uno de los tratamientos realizados y los dos parame-
tros estadisticos.

Tabla 4.18: Parametros de ajuste de los resultados experimentales al modelo cinético de pseudo-segundo
orden para el hueso de aceituna y el ramén

Biosorbente Parametros Ajuste Sin Tratar | H,SO, | HNOs; | NaOH

q.mg/g 4,567 14,109 | 15,331 | 16,247
K5, g/ (mg- min) 0,0646 0,0108 | 0,1140 | 0,0329
Hueso RNL | h, mg/(g-min) 1,347 2,144 | 26,868 | 8,683

r? 0,900 0,974 | 0,949 | 0,938
SSE 0,801 3,126 | 0,555 | 5,269
q.,mg/g 12,969 15,364 | 14,154 | 16,041

Ky, g/ (mg- min) 0,0689 0,0684 | 0,0633 | 0,0387
Ramoén RNL | &, mg/(g-min) 11,596 16,166 | 12,674 | 9,947

r? 0,967 0,919 0,938 0,978
SSE 0,639 2,340 1,864 1,107

Se observa que el modelo reproduce mejor los resultados que el model de pseudo-primer
orden. Sin embargo, s6lo en algunos casos el valor de r? es mayor de 0,95, por lo que no se
puede considerar que este modelo ajusta adecuadamente la cinética del proceso.

= Modelo de pseudo-n orden

Algunos autores (Ozer, 2007; Pipiska et al., 2010) indican que, dado la diversidad de meca-
nismos que pueden estar implicados en el proceso de biosorcidn, el cdlculo conjunto de la
constante de velocidad y el orden de reaccién puede ser un método més recomendado. Ozer
(2007) propone un modelo de pseudo-n orden que puede ser representado por la siguiente
ecuacion:

d n
d—qtt =kn-(ge —qr) 4.21)

Donde g, y g; sonla capacidad de biosorcién en el equilibrio y a cualquier tiempo t, respec-
tivamente (mg/g), k, es la constante de velocidad de pseudo-n orden, (min‘1 - (mg/g) 17“)
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y n es el orden de reaccidn. Integrando esta ecuacion entre las condiciones limite t =0, g;
=0yt =t g:= qu, y reagrupando términos, se obtiene:

Gi=qi—[(n=1)-kn-t+g.07"] (4.22)

A partir de esta expresion y mediante regresion no lineal se pueden obtener los parametros
del modelo.

Enla Tabla 4.19 se muestran los resultados del ajuste de los datos experimentales al modelo
de pseudo-n orden, para cada uno de los biosorbentes respectivamente, sin tratar y con
cada uno de los tratamientos realizados y los valores de los dos pardmetros estadisticos.

Tabla 4.19: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales al modelo cinético de pseudo-n orden
para el hueso de aceituna y el ramén

Biosorbente Parametros Ajuste Sin Tratar | H,SO, | HNO3; | NaOH
e, Mg/g 5242 | 13,141 | 15,345 | 12,257

kn, (min~'- (mg/g)' ") | 0,00874 | 0,0421 | 0,110 | 0,312

Hueso RNL n 3,31 1,45 2,02 1,00
r2 0,953 | 0,978 | 0,949 | 0,956

SSE 0,366 | 2,539 | 0,555 | 3,798
e, Mg/g 13,376 | 14,734 | 13,528 | 15,518

kn, (min~'- (mg/g)' ") | 0,0265 | 0,500 | 0,441 | 0,110

Ramén | RNL n 2,46 0994 | 1,00 | 1,54
r2 0,977 | 0,991 | 0,980 | 0,992

SSE 0,453 | 0,250 | 0,595 | 0,429

Se observa que el modelo de pseudo-n orden reproduce bien los resultados experimentales
para los dos biosorbentes sin tratar y tratados con los distintos agentes. Sin embargo, los
valores encontrados para el orden de reaccién son diferentes, aunque destaca que en los
solidos tratados el valor de n estd comprendido entre 1y 2, y s6lo en los sélidos sin tratar se
obtienen valores superiores, 3,31 para el hueso y 2,46 para el ramoén. Estos resultados son
consistentes con los obtenidos mediante la aplicacién de los modelos de pseudo-primer
orden y pseudo-segundo orden.

= Modelo de Elovich

La ecuacién de Elovich ha sido ampliamente utilizada para describir la cinética de quimi-
sorcién de gases en superficies sélidas. Muchos autores han aplicado este modelo para si-
mular la cinética de sorcién en fase liquida y puede ser representado mediante la siguiente
expresion (Han et al., 2006; Liu and Ren, 2006; Giinay et al., 2007):

dqr (b-a:)

" _g. t 4.23
dr ¢ (4.23)
donde a y b son los pardmetros del modelo. El pardmetro a representa la velocidad de sor-
ci6n inicial (mg/g - min) y el pardmetro b estd relacionado con la extensién de la superficie
ocupada (g/mg).
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Integrando esta expresion entre las condiciones limite ¢t =0, q;=0Yy t = t;, ;= q;, y reagru-
pando términos, se obtiene:

1
q: =Eln(1+a-b-t) (4.24)

Mediante regresion no lineal de esta ecuacion se pueden obtener los pardmetros del mode-
lo.

En la Tabla 4.20 se muestran los valores de los pardmetros obtenidos del ajuste de los datos
experimentales al modelo de Elovich, para el hueso de aceituna y el ramon, sin tratar y con
cada uno de los tratamientos realizados y los valores de los dos pardmetros estadisticos.

Tabla 4.20: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales al modelo cinético de Elovich para el
hueso de aceituna y el ramén

Biosorbente Parametros Ajuste Sin Tratar | H,SO, | HNOs; | NaOH
a, (mg/g- min) 8,141 6,062 | 1965,6 | 592,94

b, g/mg 1,498 0,393 0,695 | 0,634

Hueso RNL r? 0,983 0,908 0,718 | 0,505
SSE 0,134 10,846 | 3,065 | 42,290

a, (mg/g- min) 1502,4 20397,7 | 4325,6 | 975,61

b, g/mg 0,855 0,903 0,869 | 0,670

Ramoén RNL r? 0,824 0,448 0,507 | 0,752
SSE 3,455 16,040 | 14,729 | 12,721

Los resultados indican que, en general, este modelo no reproduce de forma aceptable los
resultados experimentales para ninguno de los biosorbentes, por lo que el valor de las cons-
tantes del modelo no pueden ser analizados.

= Modelo de difusién intraparticular

El modelo de difusién intarparticular estd basado en la teoria propuesta por Weber and
Morris (1963). Este modelo puede ser representado por la siguiente expresion:

q:=Kia -t +c¢ (4.25)

donde g, (mg/g) esla capacidad de biosorcién a cualquier tiempo ¢ y K;4 es la constante de
velocidad de difusién intraparticular (mg/g-min—1/2). Por tanto, si se cumple este modelo, la
representacion de ¢, frente a t%° deberia dar como resultado una linea recta de pendiente
Kiq.

En las Figuras 4.6 y 4.7 se muestran la representacion de g, frente a t%° para el hueso de
aceituna y el ramon del olivo respectivamente.



4.3 Discusion de resultados 135

16
* *— —xX
14 4
12 '/'/l/-
10 A Sin tratar
2 H,SO, 2M
)}
S 8 HNO3 2M
& NaOH
6 4
4 .
2 -
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
to’s, min

Figura 4.6: Ajuste de los datos experimentales al modelo de difusién intraparticular para el hueso de acei-
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Figura 4.7: Ajuste de los datos experimentales al modelo de difusién intraparticular para el ramén
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Se observa que, para los dos biosorbentes y con todos los tratamientos, no se obtiene una
linea recta, por lo que este modelo no reproduce los resultados experimentales y, por tanto,
no se puede considerar que la difusién intraparticula sea la etapa controlante. No obstante,
se puede observar que en todos los casos aparecen dos zonas lineales diferenciales. Una
zona inicial de pendiente mas acusada que podria corresponder a la unién del metal en
la superficie externa del s6lido, y una segunda zona practicamente horizontal que estaria
relacionada con la difusién en el interior de la particula o fase de equilibrio. Por tanto, se
podria considerar que la biosorciéon de plomo con estos s6lidos biosorbentes ocurre en mas
de una etapa que pueden ocurrir de forma simultdnea (Mohanty et al., 2006; Ramana et al.,
2012; Ahmad et al., 2016).

Dado que la cinética del proceso de biosorcién parece obedecer a un mecanismo en dos
etapas, se podria utilizar un modelo que considere més de una etapa para representar el
mecanismo del proceso. A continuacién se describe el modelo de difusién doble exponen-
cial.

Modelo de difusién doble exponencial

El modelo de difusién doble exponencial estd basado en un mecanismo de biosorcién en
dos etapas propuesto por Wilczak and Keinath (1993) y es utilizado por diversos autores pa-
ra explicar la cinética de biosorcién en diferentes sistemas sorbato/sorbente, considerando
que las etapas que controlan el proceso son las relacionadas con la difusién en la superfi-
cie externa de la particula y/o la difusién intraparticula. Este modelo de doble exponencial
también ha sido propuesto para describir la cinética de biosorcién considerando que el s6-
lido posee dos sitios de unién diferentes, uno rdpidamente equilibrado y otro que reacciona
mas lentamente (Wilczak and Keinath, 1993; Wang et al., 2012).

El modelo de doble exponencial puede ser representado por la siguiente ecuacion (Wilczak
and Keinath, 1993):

D D
Ge = o — =+ - e(“Koyt) - 22 o(=K,et) (4.26)
ms mS

Donde D; y D, son los pardmetros de velocidad de sorcién de la etapa rdpida y lenta, res-
pectivamente (mg/L), Kp; y Kp2 son los pardmetros de trasferencia de materia de la etapa
rapida y lenta respectivamente, que controlan la cinética (min—') y m; es la concentracién
de biosorbente utilizada (g/L). Este modelo propone que el parametro de transferencia de
materia de la etapa rdpida, Kp1, asume difusién en la superficie externa e interna, mientras
que el pardmetro de transferencia de materia de la etapa lenta, Kp,, asume sélo difusién in-
terna. Ambos coeficientes estdn relacionados con los coeficientes de transferencia de mate-
ria externa (k.,m/min) e interna (k;, m/min) mediante las siguientes expresiones (Michard
etal., 1996):

Co

KDlz(ke-i'ki)'Se'w'CO_—Ceq

(4.27)

Co

. (4.28)
CO - Ceq

Kpo=(ki)-Si-w
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Donde S, y S; son las dreas superficiales externa e interna (m?/g), Cy y Ceq son las concen-
traciones iniciales y de equilibrio de metal (mg/L) y w es la concentracién de biosorbente
(g/m3).

Enla Tabla 4.21 se muestran los resultados obtenidos del ajuste de los datos experimentales
al modelo de difusién doble exponencial, para el hueso y el ramén respectivamente, sin
tratar y con cada uno de los tratamientos realizados, asi como los valores de r? y SSE.

Tabla 4.21: Pardmetros de ajuste de los resultados experimentales al modelo cinético de difusién doble
exponencial para el hueso de aceituna y el ramén

Biosorbente | Parametros Ajuste | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH
D;,mg/L 20,45 103,51 | 77,28 | 121,10

Dg,mg/L 19,90 13,19 43,34 44,71

Kp;, min~! 0,353 0,106 1,944 0,382

Hueso | RNL | o min' | 00211 |0,0182 | 0,188 | 0202
r? 0,989 0,984 0,972 0,941

SSE 0,0831 1,893 0,344 5,049

Dl,mg/L 46,17 101,23 | 104,81 | 165,08

D,,mg/L 12,36 85,48 45,49 37,02

Kp;, min—! 0,211 0,914 0,637 0,673

Ramon | RNL | (" " it | 00491 | 0374 | 0275 | 0,0841
r? 0,992 0,992 0,982 0,999

SSE 0,156 0,239 0,549 | 0,0328

El modelo de difusién doble exponencial reproduce bien la cinética de biosorcién de plomo
con hueso de aceituna y con ramén sin tratar y tratados con diferentes agentes quimicos.
Los pardmetros son consistentes con los obtenidos por otros autores (Michard et al., 1996;
Chiron et al., 2003; Ofomaja and Naidoo, 2011; Tosun, 2012; Rathod et al., 2015). Como se
ha indicado antes, Kp;, y Kp2 son pardmetros relacionados con la rapidez del proceso. Se
observa que, en general, los valores del pardmetro de transferencia de la etapa rdpida (Kp,),
son bastante superiores a los del pardmetro de la etapa lenta (Kp), por lo que la primera
podria considerarse despreciable. Sin embargo, la determinacién de estos pardmetros no es
suficiente para describir e interpretar la influencia de ambos fenémenos (difusién externa
e interna). Como la etapa rapida implica ambos fendémenos, estos parametros sélo pueden
permitir una comparacién entre las respectivas velocidades de biosorcién para cada uno
de los s6lidos con sus respectivos tratamientos. En este caso, el mayor valor de Kp; para el
hueso corresponde al tratamiento con HNO3, siendo bastante superior al obtenido para el
resto de los tratamientos y al obtenido para Kp; con este mismo tratamiento. Para el ramoén,
el valor mds alto de Kp; corresponde al tratamiento con H,SO,4, aunque la mayor diferencia
entre ambos pardmetros (etapas rdpida y lenta) se observa en el ramon tratado con NaOH.

De la ecuacién del modelo y matemdaticamente, la suma de D;/m; y D»/m; debe ser igual
a ¢., para verificar la condicién inicial de que para =0 g; =0.

Enla Tabla 4.22 se muestran los valores experimentales de g, y los calculados con el modelo.
También se han incluido los valores de los coeficientes de transferencia de materia externa
e interna obtenidos a partir de las ecuaciones 4.27 y 4.28.
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Tabla 4.22: Valores de g, experimentales y calculados con el modelo de difusién doble exponencial y los
coeficientes de transferencia de materia para el hueso de aceituna

Biosorbente | Parametros Calculados | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH
q. exp, mg/g 4,95 13,12 | 15,22 | 15,21

g. cal, mg/g 4,04 11,67 | 12,06 | 16,58

Hueso .

K, -108, m/min 508,30 42,62 61,46 | 206,70

K;-10%, m/min 4,81 3,76 35,70 | 73,40

d. exp,mg/g 12,89 14,89 | 13,45 | 15,55

) ge cal,mg/g 5,86 18,67 | 15,03 | 20,21
Ramon K, -105, m/min 51,02 | 1066 | 621,5 | 16,20

K;-10%, m/min 10,70 69,88 | 63,44 9,00

Se observa que los valores de la capacidad de biosorcion en el equilibrio experimental y cal-
culada son del mismo orden de magnitud, salvo en el ramén sin tratar que se ha obtenido
un valor bastante inferior al experimental. Con respecto a los valores de los coeficientes de
transferencia de materia externa e interna, se pone de manifiesto que muestran la misma
tendencia que los pardmetros cinéticos Kp; y Kpy, es decir, los valores del coeficiente de
transferencia de materia externa son bastante superiores a los encontrados para el coefi-
ciente de transferencia de materia interna.

Por otra parte, la derivacion de la ecuacion del modelo (Ecuacién 4.26), permite obtener las
velocidades iniciales medias para cada biosorbente (Chiron et al., 2003)

D
[=—=—"- KDl . e(_KDl't) + _2 . KDz : e(_KDZ.t) (429)
dat mg ms

Que para las condiciones iniciales t=0

Dy D,
r=r0=ﬁ'KD1+;'KD2 (4.30)
N N

Y descomponiendo la ecuacién anterior 4.30, se pueden obtener las velocidades iniciales
correspondientes a cada etapas.

e Velocidad inicial de la etapa rdpida ry, = % -Kp,

e Velocidad inicial de la etapa lenta ry, = % -Kp,

En la Tabla 4.23 se muestran las velocidades iniciales totales y de cada una de las etapas
para el hueso de aceituna y el ramén respectivamente.
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Tabla 4.23: Valores de la velocidad inicial de biosorcién total y de las individuales para cada una de las etapas
consideradas para el hueso de aceituna y el ramén

Biosorbente | Velocidad inicial | Sin Tratar | H,SO, | HNO; | NaOH
Ty, Mg/g-min 0,764 1,119 | 15,838 | 5,533

Hueso Ty, Mg/g-min 0,722 1,097 | 15,023 | 4,629
Iy,, Mg/g-min, 0,042 0,022 0,815 0,904
To, Mg/g- min 1,030 12,449 | 7,927 | 11,421

Ramon To,, Mg/g-min 0,974 9,252 6,676 | 11,110
Iy,,» Mg/g-min 0,056 3,197 | 1,251 | 0,311

Se observa que todos los tratamientos aumenta la velocidad de biosorcién para los dos bio-
sorbentes, en algunos casos de manera importante y que, en todos los casos, las velocida-
des iniciales de la etapa lenta son mucho més pequefias que las de la etapa rdpida. Ademas,
comparando las velocidades para el s6lido sin tratar y con cada uno de los tratamientos, se
observan diferencias significativas. Asi, para el hueso de aceituna, el tratamiento con HNO3
es el que presenta una velocidad inicial mds alta, 15,838 mg/g- min, frente al valor mds bajo,
0,764 mg/g-min para el hueso sin tratar. Igualmente, para el ramén del olivo el valor mds
alto de la velocidad inicial es para el tratamiento con NaOH, 11,421 mg/g- min, frente al
valor més bajo, 1,030 mg/g- min, encontrado para el ramon sin tratar.

Por otra parte, la desigualdad entre las velocidades iniciales de cada etapa podria ser un in-
dicativo del mecanismo del proceso. Asi, la etapa rapida implica difusién externa e interna
y depende de forma importante de la afinidad del metal por el sélido y de la velocidad de
intercambio metal-ligando. Sin embargo, la etapa lenta est4 controlada por la difusién en el
interior de la particula, que debe ser independiente del metal.

Finalmente y como se ha indicado anteriormente, este modelo también es aplicado a pro-
cesos en los que el mecanismo podria estar relacionado con la existencia de dos lugares de
unién diferentes. En el primer lugar, la unién del metal ocurre de forma rdpida, mientras
que en el segundo el metal se une de forma mds lenta, es decir, que los grupos funcionales
no s6lo pueden tener diferente afinidad por el metal, sino que pueden también diferir en
cuanto a la velocidad de biosorcién (Chiron et al., 2003; Rathod et al., 2015). Ya que la super-
ficie de los biosorbentes utilizados no es homogénea, se podrian considerar esta posibilidad
y, por tanto, la existencia de dos grupos funcionales principales.

4.3.3. Estudio IR de los sdlidos tratados después de la biosorcién de
plomo

Para finalizar el estudio del mecanismo implicado en la biosorcidn, se ha realizado el andlisis
de los espectros IR de los s6lidos tratados quimicamente, antes y después del proceso de biosor-
cion, y asi poder determinar los grupos funcionales correspondientes a los dos lugares de unién
comentados anteriormente. Para la determinacion de los correspondientes espectros de IR para
los dos materiales quimicamente activados tras el proceso de biosorcién de plomo, los materiales
biosorbentes se han separado del liquido por centrifugacién, posteriormente se han lavado con
agua desionizada y se han secado en una estufa a 40 °C durante 48 horas.
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En las Figuras 4.8 y 4.9 se muestran los espectros de IR obtenidos para el hueso tratado quimi-
camente con los tres agentes a 2 M y el ramon tratado quimicamente con los tres agentes a 1 M,
antes y después del proceso de biosorcion de plomo.
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Figura 4.8: Espectro infrarrojo para el hueso antes y después de ser usado como biosorbente de plomo
(4000-600 cm~1) tratado con H,SO4 2 M (a), con HNO3 2 M (b) y NaOH 2 M (c)
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Figura 4.9: Espectro infrarrojo para el ramé6n antes y después de ser usado como biosorbente de plomo
(4000-600 cm™!) tratado con H,SO4 1 M (a), con HNO3; 1 M (b) y NaOH 1 M (c)

Ademaés, para analizar mejor las diferencias entre los espectros antes y después de la biosor-
cién con plomo, en las Tablas 4.24 y 4.25 se muestran las principales diferencias encontradas en
las bandas de vibracién antes y después del proceso de biosorcién, indicando la diferencia en la
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posicion de los picos y el porcentaje de variacién de absorbancia para el hueso de aceituna y el
ramon respectivamente.

Tabla 4.24: Cuadro resumen con las principales diferencias en las bandas de vibracién para el hueso de

aceituna con cada uno de los tratamientos

Hueso H,SO,, 2 M Hueso HNOs;, 2 M Hueso NaOH, 2 M
vem™! | Av,em™ | AA% | vyem™l | Av,em™! | AA% | v,em™! | Av,em™! | AA,%
3338,9 9,8 1,17 1459,3 4,4 -0,61 | 3336,8 5,2 4,98
2894,3 -9,9 0,64 1324,0 2,2 -0,70 | 2915,5 20,2 0,89
1729,3 -7,3 0,68 1228,2 2,4 -0,79 | 1593,4 1,8 2,21
1458,3 -1,6 0,99 821,0 -7,9 -0,91 1460,2 5,8 1,71
1326,6 6,6 1,15 1368,5 3,5 1,55

825,5 6,0 1,32 1028,5 2,0 4,65

Tabla 4.25: Cuadro resumen con las principales diferencias en las bandas de vibracion para el ramén con
cada uno de los tratamientos

Ramoén H,SO4, IM Ramé6n HNO3, 1M Ramén NaOH, 1M

v, cm™! Av,em™ | AA% | v,em™ | Av,cm™! AA% | v,em™! | Av,em™ | AA,%
2918,3 -2,2 2,72 | 3340,4 51 -1,92 | 1597,0 2,9 -0,35
1732,4 2,1 0,90 1729,1 2,7 2,67 1452,5 -4,8 0,78
1634,9 5,5 -0,05 | 1630,8 3,2 -0,79 | 1419,5 -1,9 0,89
1602,5 7,0 -0,11 1595,5 Aparece — 1370,1 5,6 0,45
1506,5 -5,7 0,08 1537,2 31,8 -1,07 | 1232,9 2,3 -0,01
1462,1 7,6 1,08 1537,2 -1,8 -1,43 | 1155,1 -1,8 -0,16
1316,9 -3,90 0,80 1238,0 2,8 0,02 1022,8 -4,3 -0,49
1157,4 2,40 1,86 1098,3 -2,7 -1,61 813,0 -2,0 0,22
1028,1 2,20 2,29 1018,9 -8,3 -3,74

717,9 | Desaparece — 830,5 -2,5 -0,08

718,0 | Desaparece —

Un estudio mds detallado de las Figuras 4.8 y 4.9 y de las Tablas 4.24 y 4.25 y mediante la in-
terpretacion de la espectroscopia de IR se puede determinar que el principal mecanismo en la
biosorcién de Pb(II) podria llevarse a cabo mediante la interaccién quimica entre el catién meta-
lico y los ligandos (grupos funcionales) presentes en la superficie del biomaterial, a través de un
proceso de intercambio i6nico en lugar de por complejacién (Gong et al., 2005; Cabuk et al., 2007;
Naiya et al., 2008; Mitic-Stojanovic et al., 2011). Otros autores indican que en la eliminacién de
metales pesados por biosorciéon deben estar implicados ambos procesos de intercambio i6énico y
complejacién (Gupta and Rastogi, 2008; Mata et al., 2008; Ngah and Hanafiah, 2008; Huang et al.,
2009; Oh et al., 2009; Chen et al., 2010; Zhang et al., 2010; Remenarova et al., 2012).

Ademaés, respecto a los picos con variacién en la mayoria de los biosorbentes se determinan
los principales grupos responsables del proceso de biosorcion:

= Laamplia banda de vibracion alrededor de 3330 cm™! asociada a la presencia de enlaces li-
bres e intermoleculares de grupos O-H, con posible traslapo de enlaces N-H, presenta cam-
bios relevantes para la mayoria de los casos estudiados. Numerosos investigadores involu-
cran a estos grupos en la retencién de Pb(II), aunque sin especificar, en la mayoria de los
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casos, cudl de ellos es el verdaderamente responsable (Sheng et al., 2004; Akar et al., 2005;
Deng and Ting, 2005; Gong et al., 2005; Khemis et al., 2005; Zhou et al., 2005; Akar et al.,
2006; Sun et al., 2006; Naiya et al., 2008; Jayaram et al., 2009; Oh et al., 2009; Mitic-Stojanovic
et al.,, 2011). El oxigeno en cada grupo de hidroxilo actiia como base fuerte de Lewis debido
a la presencia de sus electrones dobles vacantes, y este grupo hidréxilo experimenta una
coordinacién compleja con el metal que es electrén deficiente.

= La banda de vibracion alrededor de 2900 cm~! también varia en su posicion, e indica la
presencia de enlaces simples C-H de especies alifaticas saturadas, lo que confirma la inter-
vencion de grupos metileno o carboximetilo en la adsorciéon (Jayaram et al., 2009; Celekli
et al., 2010; Majumdar et al., 2010; Singh et al., 2010).

» La influencia del pico hacia 1730 cm~!, ha sido comentada por la mayoria de los investiga-
dores que estudian la eliminacién de metales pesados, habiendo unanimidad en asignarlo a
un enlace C=0 de 4cidos carboxilos o sus ésteres también en la eliminacién de Pb(II) (Igbal
et al., 2009; Vazquez et al., 2009; Lalhruaitluanga et al., 2010; Li et al., 2010; Mitic-Stojanovic
etal., 2011).

= El pico hacia 1600 cm~! también experimenta cambios de posicion para la mayoria de los
biosorbente utilizados, y ha sido normalmente atribuido a enlaces C=0 (Naiya et al., 2008;
Lalhruaitluanga et al., 2010).

» La variacion encontrada en el pico sobre 1450-1420 cm~! para los seis casos es atribuida
por la mayor parte de los investigadores a la presencia de grupos carboxilo (Akar et al., 2005,
2006; Lodeiro et al., 2006; Sun et al., 2006; Tunali et al., 2006; Mata et al., 2008; Igbal et al.,
2009).

» La variacion en el pico a 1370-1320 cm~!, que solamente parece que no influye para el ra-
mon tratado con HNO3 1 M, se ha asignado en bibliografia a grupos carboxilato (aniones
COO-) (Akar et al., 2005; Tunali et al., 2006) o grupos amida (Khemis et al., 2005; Naiya et al.,
2008).

= Elpico a 1250 cm~! ha sido asignado a la vibracion por extension C-O-R de los grupos car-
bonilo de éster o carboxilo, y parece tener gran influencia en la eliminacién de Pb(II) (Naiya
etal., 2008).

= Las variaciones en los picos de frecuencia de vibracion alrededor de 1020 cm~!, normal-
mente ha sido relacionada en bibliografia, en la eliminacién de Pb(Il), con enlaces C-O de
cardcter alcohdlico (Martinez et al., 2006; Jayaram et al., 2009; Lalhruaitluanga et al., 2010).

» Labanda de vibracion entre 900-700 cm~! varia ostensiblemente en posicion, e incluso lle-
ga a desaparecer. Como ya se ha indicado, corresponderian a vibraciones de enlaces C-Hn
(alifaticos o aromaticos) o grupos funcionales que contienen nitrégeno. En bibliografia, pa-
ra el caso de la eliminacién de plomo, suele atribuirse a una interaccién entre el i6bn meta-
lico y los ligandos que contienen N (Akar et al., 2005; Tunali et al., 2006; Gupta and Rastogi,
2008; Akar et al., 2009).
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4.4. Conclusiones

Para los dos biosorbentes existe un aumento muy importante en la capacidad méxima de bi-
sorcién de plomo (g, de equilibrio) cuando éstos son tratados con los distintos agentes. Asi, la
capacidad méaxima de biosorcién del hueso sin tratar es de 6,3 mg/g, mientras que para el hue-
so tratado con H»SO4, HNO3 y NaOH se eleva a 14,8, 49,1 y 38,9 mg/g, respectivamente. Para el
ramén, el aumento es también muy significativo, pasando de un valor de 26,7 mg/g sin tratar a
valores de 72,78, 86,4 y 123,8 mg/g para el ramoén tratado con H,SO4, HNO3 y NaOH, respectiva-
mente.

Ademés, teniendo en cuenta los porcentajes de pérdida de masa que se producen durante los
tratamientos y calculando un valor relativo de la capacidad de biosorcién (referido por tantoal g
del biosorbente natural) ¢.,, se observa que en todos los casos, la relacion entre las capacidades
de biosorcién relativas y la de los biosorbentes sin tratar, es superior a dos, llegando hasta un valor
de 6,62 para el hueso tratado con HNOg3 y de 2,47 para el ramoén tratado con NaOH. Confirmando,
por un lado, que estos tratamientos son los que proporcionan los mejores resultados para cada
uno de los biosorbentes y, por otro, que, en el caso mds desfavorable, se duplica la capacidad de
retencién. Por tanto, los resultados obtenidos indican inicialmente, que todos los tratamientos
realizados podrian resultar de interés desde el punto de vista de su aplicacion industrial.

En la mayoria de los casos el modelo de equilibrio que mads se aproxima a los valores obtenidos
experimentalmente es el obtenido mediante regresién no lineal de la isoterma de Langmuir, ob-
teniéndose valores del coeficiente de regresion, r2, superiores a 0,90 en todos los casos. Indicando
que la atraccion entre los iones de plomo y la superficie de los biosorbentes se basa principalmen-
te en fuerzas fisicas, asumiendo que el proceso de sorcién tiene lugar en lugares especificos de la
superficie del material.

Los valores de las capacidades de biosorcién obtenidas con los biosorbentes estudiados en
esta tesis doctoral (hueso de aceituna y ramén modificados quimicamente con los tratamientos
en las condiciones elegidas previamente), son superiores a las obtenidas por otros autores, incluso
con biosorbentes y tratamientos complejos.

En cuanto a la cinética del proceso se observa que el proceso de biosorcién es rdpido, alcan-
zéndose el equilibrio antes de los 30 min de tiempo practicamente todos los casos estudiados. Se
observa que existe una fase inicial méas rdpida en la que, en los primero 5 minutos de contacto,
se llega a mas de un 50 % del metal total retenido, y un segunda fase mads lenta hasta alcanzar el
equilibrio.

Se observan diferencias significativas con los tratamientos realizados para el hueso de acei-
tuna entre la capacidad de biosorcién obtenidas para el hueso sin tratar y con cada uno de los
agentes. Sin embargo, usando ramén como biosorbente existen menos diferencias entre el sélido
sin tratar y el tratado con los distintos agentes (como ya se habia observado en el Capitulo 2). El
valor maés alto de la capacidad de retencién, pr6ximo a 15 mg/g, se obtiene con el ramén tratado
con NaOH, lo que confirma lo obtenido en el estudio del equilibrio del proceso.

El modelo de difusién doble exponencial es el que mejor reproduce la cinética de biosorcién
de plomo con hueso de aceitunay con ramon sin tratar y tratados con diferentes agentes quimicos.
Se observa que, en general, los valores del pardmetro de transferencia de la etapa rdpida (Kp;),
son bastante superiores a los del pardmetro de la etapa lenta (Kp3), por lo que la primera podria
considerarse despreciable.

Comparando las velocidades para el sélido sin tratar y con cada uno de los tratamientos, se
observan diferencias significativas, obteniéndose las mayores diferencias para el hueso tratado
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con HNOs, que presenta una velocidad inicial de 15,838 mg/g- min, frente a un valor de 0,764
mg/g- min para el hueso sin tratar y para el ramén tratado con NaOH, que tiene un valor de 11,421
mg/g- min, frente al valor de 1,030 mg/g- min, encontrado para el ramén sin tratar. Los tratamien-
tos con mejores resultados son consistentes con los obtenidos previamente.

La desigualdad entre las velocidades iniciales de cada etapa podria ser un indicativo del me-
canismo del proceso, indicando que puede estar relacionado con la existencia de dos lugares de
unién diferentes. En el primer lugar, la unién del metal ocurre de forma rdpida, mientras que en el
segundo el metal se une de forma m4s lenta, es decir, que los grupos funcionales no s6lo pueden
tener diferente afinidad por el metal, sino que pueden también diferir en cuanto a la velocidad
de biosorcién. Ya que la superficie de los biosorbentes utilizados no es homogénea, se podrian
considerar esta posibilidad y, por tanto, la existencia de dos grupos funcionales principales.

Finalmente, del estudio IR de los s6lidos después de la biosorcién de plomo se observa que
aunque son muchos los grupos que cambian tras el proceso de biosorcién (indicando su impli-
cacion en el proceso) los mds significativos en la eliminacién de Pb(II) son los grupos carboxilos,
atribuidos al pico hacia 1730 cm~! y a la banda en torno a 1450-1420 cm~! y los grupos alcohdli-
cos, localizados alrededor de 1020 cm~!.






Capitulo 5
Estudio del proceso de biosorcion en
continuo.

En este capitulo se define el estudio del proceso de biosorcién de plomo mediante
un sistema en continuo. Para ello, inicialmente se ha estudiado la curva de ruptura
de los dos biosorbentes sin tratar y con cada uno de los tratamientos y se han de-
terminado los pardmetros caracteristicos de cada una de ellas. A continuacién se ha
estudiado laregeneracion del biosorbente, eligiendo el tratamiento 6ptimo para cada
biosorbente, segtin los resultados obtenidos en todos los capitulos anteriores. Se rea-
liza en primer lugar, el estudio del agente desorbente y su concentracion 6ptima para
cada biosorbente y a continuacién se realizan cinco ciclos consecutivos de sorcion-
desorcién para cada uno de ellos. Se determinan los parametros caracteristicos del
proceso y se estima el factor de vida (ntmero de ciclos de uso) de cada biosorbente,
que es un indicativo de la viabilidad del proceso a escala industrial. Los principales
resultados de este capitulo han sido publicados en Ronda et al. (2015a,b).

5.1. Introduccion

Como se ha indicado anteriormente, la biosorcién es un proceso de contacto sélido-liquido.
Por ello, desde un punto de vista de su aplicacién industrial, interesa que este contacto se realice
en continuo, de manera que la solucién que contiene el metal entre en contacto con la fase s6lida,
la cual retiene los cationes de metal, saliendo la disolucién libre de contaminante.

Asi, aunque los estudios de biosorcién en discontinuo proporcionan informacién ttil para
el estudio del proceso, la aplicaciéon de esta tecnologia a un proceso de depuraciéon de un agua
residual industrial requiere un uso en columnas con flujo continuo (Talebian et al., 2016). En los
sistemas de biosorcién en continuo, la concentracién en la fase liquida y en la fase sélida varia
tanto en el espacio como en el tiempo, por lo que el disefio y optimizacién de columnas de lecho
fijo tiene especial dificultad si no se cuenta con un modelo de aproximacién cuantitativo. En este
sentido, el comportamiento dindmico de una columna de lecho fijo es descrito en términos de
perfil “concentracién de efluente-tiempo"(Chu, 2004), es decir, lo que se conoce como curva de
ruptura (breakthrough).

Una curva de ruptura tipica es la que se muestra en la Figura 5.1 y representa la relacién entre
las concentraciones de contaminante a la salida y a la entrada de la columna frente al tiempo o al
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volumen circulado. La zona de transferencia de materia es la superficie del lecho en la que ocurre
la sorcién.

C=0 C=0 C=C, C=C,, C=C.=C,
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Figura 5.1: Curva de ruptura: Relacién de las concentraciones a la entrada y salida de la columna frente al
tiempo. [Fuente: Tenorio Rivas (2006)]

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 raipidamente retenido durante el pri-
mer contacto. Este fluido abandona la columna practicamente libre de iones metdlicos. Cuando
el volumen de fluido comienza a atravesar la columna, empieza a definirse una zona de transfe-
rencia 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 saturacién 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 representaciéon
muestra la evolucion de la concentracién durante el tiempo de funcionamiento de la columna,
lo que se corresponde con la llamada curva de ruptura. 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 préctico, el tiempo al que ocurre la
saturacion, tg, se establece cuando la concentracién en el efluente es superior a un valor compren-
dido entre el 90 % y el 95 % de la concentracién inicial. La obtencion de los pardmetros caracteris-
ticos de las curvas de ruptura es necesaria para el disefio 6ptimo del proceso, ademads resulta de
gran utilizad para la aplicacién del proceso a escala real (Ahmad and Haydar, 2016).

Como se vio en el Capitulo 4 existen numerosos estudios de la biosorcién de plomo en dis-
continuo (Oves et al., 2013; Madala et al., 2015; Mohammed et al., 2016; Palin et al., 2016; Ozdemir
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et al., 2016), etc. Sin embargo, son poco los autores que se centran en el estudio de la biosorcién
de plomo en continuo (Canizares Villanueva, 2000; Han et al., 2006; Vilar, 2008; Hasan et al., 2010;
Dasetal., 2016) ymenoslos que estudian el comportamiento de varios ciclos de sorcién-desorcion
consecutivos y el factor de vida de los biosorbentes. Sin embargo, estudios con otros metales han
dado resultados muy positivos (Han et al., 2006; Lodeiro et al., 2006; Osifo et al., 2009). Por ello, en
este capitulo de la tesis doctoral se ha llevado a cabo el estudio en continuo de la biosorcién de
plomo con los dos biosorbentes sin tratar y tras ser tratados quimicamente, asi como el andlisis
de laregeneracion del biosorbente (eligiendo el mejor tratamiento para cada s6lido), el estudio de
cinco ciclos consecutivos de sorciéon-desorcién y la estimacion del factor de vida de los sélidos.

5.2. Materiales y métodos

Este capitulo se divide a su vez en dos partes: la primera, en la que se estudia la curva de ruptu-
ra para los dos residuos sin tratar y tratados quimicamente con los agentes y las concentraciones
seleccionadas en el Capitulo 2; y la segunda, en la se elige el tratamiento con mejores resultados
para cada biosorbente (a partir de todos los datos anteriores) y se estudia la regeneracion del bio-
sorbente mediante ciclos de sorcién-desorcion.

5.2.1. Estudio de las curvas de ruptura

El comportamiento de la biosorcién de plomo en una columna de lecho fijo ha sido estudiado
para cada uno de los residuos sin tratar y tratados quimicamente con los agentes y las concentra-
ciones seleccionadas en el Capitulo 2. Es decir, hueso de aceituna sin tratar, tratado con H»SO,4
2 M, tratado con HNO3 2 M y tratado con NaOH 2 M y ram6n sin tratar, tratado con H,SO4 1 M,
tratado con HNO3 1 M y tratado con NaOH 1 M .

Todos los experimentos de biosorcién en continuo se han llevado a cabo en una columna en-
camisada de lecho fijo de 23 cm de altura y 1,5 cm de didmetro interno. Dicha columna se alimen-
ta mediante una bomba peristéltica (marca Dinko, modelo D-21V) con una disolucién preparada
previamente y almacenada en un tanque de 10 L. La temperatura de la columna se mantiene cons-
tante a una temperatura de 25 °C gracias a un bafio termostatizado. En la Figura 5.2 se esquematiza
el dispositivo experimental utilizado.

Para la realizacion de los experimentos, se introduce en la columna encamisada una cantidad
de biosorbente de 5 g. Para completar la columna y evitar que se formen caminos preferenciales, la
columna se rellena con la cantidad necesaria de bolas de vidrio en la parte inferior, a continuacién
una capa de algodén (para evitar que el biosorbente caiga entre las bolas de vidrio), después los 5
g de biosorbente y de nuevo una capa de algod6n para evitar que el biosorbente sea arrastrado. La
columna se conecta al bafio termostatizado para mantener una temperatura constante de 25 °C.
La disolucién, que ha sido preparada previamente (con una concentraciéon de 150 mg/L de plomo
y el pH 6ptimo elegido para cada biosorbente en el Capitulo 2) y que est4d almacenada en el tan-
que de 10 L, se alimenta en sentido ascendente a la columna por medio de la bomba peristéltica
con un caudal de 6 mL/min. Las muestras se recogen por la parte superior de la columna cada
cierto tiempoy se analizan para determinar la concentracion de plomo. Los tiempos de operacién
de la columna son diferentes en cada experimento, ya que se ha seguido el criterio de asegurar
que se alcanza la saturacion de la misma. Las condiciones de trabajo han sido seleccionadas de
acuerdo con los resultados obtenidos en el Capitulo 2 y en otros estudios previos (Martin-Lara,
2008). La determinacion del contenido en plomo de las muestras se ha realizado, al igual que en
los capitulos anteriores, mediante espectrofotometria de absorcién atémica.



150 Estudio del proceso de biosorcién en continuo.
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Figura 5.2: Esquema del dispositivo experimental para los experimentos de biosorcién en continuo
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En la Tabla 5.1 se resumen las condiciones de operacion seleccionadas en cada uno de expe-
rimentos, a partir de los cuales se ha determinado la curva de ruptura de cada biosorbente.

Tabla 5.1: Serie de experimentos para el estudio de las curvas de ruptura del hueso y del ramén sin tratar y
con cada uno de los tratamientos

Num. | Biosorb. | Tratamiento | pH | [Pb], mg/L | myiesorb., § | T °C | toper., min
1 Hueso — 5 150 5 25 240
2 Hueso H,SO,4, 2 M 5 150 5 25 960
3 Hueso HNO3, 2 M 5 150 5 25 1440
4 Hueso NaOH, 2 M 5 150 5 25 960
5 Ramoén — 5 150 5 25 600
6 Ramoén H,SO,, 1M 5 150 5 25 1440
7 Ramoén HNO3;, 1M 5 150 5 25 1440
8 Ramoén NaOH, 1M 4 150 5 25 1440

Como se ha comentado, el funcionamiento de las columnas de lecho fijo se describe mediante
el concepto de curva de ruptura. El tiempo de operacién y la forma de la curva son caracteristicas
muy importantes para determinar la respuesta de una columna de biosorcién. 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 concentracién
normalizada definida como el cociente entre las concentraciones de metal en el liquido a la salida



5.2 Materiales y métodos 151

y ala entrada de la columna (C¢/C;), en funcién del tiempo o del volumen de efluente, para una
altura de lecho fija. De esta curva, se pueden determinar diferentes pardmetros que caracterizan
el proceso que tiene lugar:

= El volumen de efluente, V,; (mL), puede ser calculado mediante la siguiente ecuacion:

Ver = Q" trotal (5.1)
donde fotal (min) es el tiempo total y Q (mL/min) es el caudal que circula por la columna.

= El drea bajo la curva de ruptura, entre los limites de tiempo apropiados, representa la can-
tidad total de metal retenido (o capacidad maxima de la columna), gioa1 (mg), para una
determinada concentracién de la alimentacién y puede determinarse por integracion:

t=ltotal

; J
Grotal = ——— Cr-dt (5.2)
1000 ). _,

donde Cr (mg/L) es la concentracién de metal retenido.

= La cantidad total de metal que pasa por la columna, ., (Mmg), que puede ser calculada
mediante la siguiente expresion:

Ci : Q * Tiotal
m = 5.3
total 1000 ( )
= A partir de las ecuaciones 5.2 y 5.3, el porcentaje total de metal retenido, %R, durante la

operacion de la columna se obtendria como:

%R =-T04 100 (5.4)

Miotal

Por otra parte, al igual que ocurre en los procesos que transcurren en discontinuo, los estudios de
equilibrio en columna requieren del conocimiento de:

= La capacidad de biosorcién, g, (mg de metal sorbido/g de sorbente):

o= q“’ﬂ;al (5.5)

donde m representa la masa de sorbente utilizada en la columna, g.

= La concentracién de metal en el equilibrio, C, (mg/L):

m —
C, = total — (total .1000 (5.6)

Ver
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Ademas, se definen otros pardmetros importantes como:

= El tiempo de ruptura, ¢, que es tomado como el tiempo cuando la concentracién de plo-
mo en el efluente alcanza un valor préximo a 1 mg/L (este valor no es un valor fijo y esta
relacionado con el limite de vertido permitido para efluentes industriales).

= El tiempo de saturacion, 7;, que se ha seleccionado cuando la relacion Cr/C; alcanza un
valor superior a 0,85.

= Fl periodo de tiempo comprendido entre estos dos tiempos, At, estd relacionado con la
zona de transferencia de materia. La longitud de esta zona es un indice de la velocidad de
transferencia de materia. Para altas velocidades, la longitud de la zona es pequefia, mientras
que para bajas velocidades de transferencia, la longitud de la zona es grande.

5.2.2. Regeneracion del biosorbente. Ciclos sorcién-desorcion

La regeneracion del biosorbente con un minimo porcentaje de metal residual y consecuen-
temente su reutilizacién en sucesivos ciclos de biosorcién-desorcién, es un aspecto importante
a tener en cuenta a la hora de implementar un proceso de biosorcién a escala industrial (Aldor
et al., 1995). No obstante, el interés en la regeneracién dependera de aspectos como el coste y
disponibilidad del biosorbente, el valor del metal recuperado, el coste del propio tratamiento de
regeneracion, etc.

La desorcién del metal retenido por el biosorbente suele ser llevada a cabo utilizando agentes
desorbentes que emplean diferentes mecanismos para retirar el metal adsorbido al sélido. Gene-
ralmente, estos agentes suelen ser disoluciones de dcidos (HCl, HNOs , H>SO4) o bases (NaOH,
KOH), que presentan diferente comportamiento en funcién del sistema biosorbente-metal que se
trate (Yu and Kaewsarn, 2001; Lodeiro et al., 2006; Singh et al., 2008; Fagundes-Klen et al., 2010;
Duarte et al., 2011; Singha and Das, 2011).

En este apartado se ha estudiado la regeneracién del hueso de aceituna y del ramén del olivo
y su utilizacién en sucesivos ciclos biosorcién-desorcién. Para ello, de acuerdo con los resultados
obtenidos previamente (en cada uno de los apartados anteriores), se ha seleccionado el tratamien-
to que mejor resultado ha mostrado para cada uno de los biosorbentes: el tratamiento con HNO3
2 M para el hueso de aceituna y el tratamiento con NaOH 1 M para el ramén del olivo.

El estudio de la regeneracién del biosorbente incluye dos etapas: un estudio preliminar en
discontinuo, para analizar la regeneracién del biosorbente (eleccion del agente desorbente y de
su concentracion 6ptima) y el estudio de los ciclos sorcién-desorcion.

5.2.2.1. Regeneracion del biosorbente

Para el estudio de la regeneracion del biosorbente es necesario en primer lugar la obtencién
del biosorbente saturado. Para ello, se ha realizado una etapa previa de biosorcién en discontinuo
de los dos s6lidos (el hueso de aceituna tratado con HNO3 2 M y el ramén tratado con NaOH 1 M),
con una disolucién de 150 mg/L de plomo y durante 120 minutos. Las concentraciones iniciales
y finales de este proceso serdn la referencia del plomo que hay presente en el biosorbente y por
tanto, para la determinacién del porcentaje desorbido. En la Fig. 5.3 se esquematiza el proceso de
biosorcion-desorcion, indicando cada una de las concentraciones que intervienen en el célculo
del porcentaje desorbido.
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Figura 5.3: Esquema del proceso completo de biosorcién-desorcion. [Fuente: Elaboracion propia]

Se han realizado unos ensayos previos en discontinuo para elegir el agente desorbente mas
adecuado partiendo de los biosorbentes previamente saturados. De acuerdo con los datos encon-
trados en bibliografia se han seleccionado 7 agentes desorbentes a una concentracién 0,1 M: 4cido
acético, 4cido clorhidrico, agua, acido sulftrico, hidréxido sédico, cloruro sédico y carbonato s6-
dico. La concentracién de biosorbente y el tiempo de operacién en la desorcién se han mantenido
iguales que en la etapa de sorcién: 10 g/L y 120 minutos respectivamente. En la Tabla 5.2 se resu-
men las condiciones de operacion seleccionadas en cada serie de experimentos.

Tabla 5.2: Series de experimentos para la eleccién del agente desorbente para el hueso tratado con HNO; 2
My el ramén tratado con NaOH 1 M. ([AD]/=Concentracién del agente desorbente y [B]= Concentracion de
biosorbente)

Serie | Biosorb. saturado | Agente desorbente | [AD],M | [B], 8/L | tcontacto, Min
1 CH;COOH 0,1 10 120
2 HCl 0,1 10 120
3 H,O 0,1 10 120
4 Hueso HNO;, 2 M H,SO, 0,1 10 120
5 NaOH 0,1 10 120
6 NaCl 0,1 10 120
7 Na,CO3 0,1 10 120
8 CH3;COOH 0,1 10 120
9 HCl 0,1 10 120
10 H,O 0,1 10 120
11 Ramoén NaOH, 1 M H,S0, 0,1 10 120
12 NaOH 0,1 10 120
13 NaCl 0,1 10 120
14 Na,CO3 0,1 10 120

Una vez seleccionado el agente desorbente, se procedi6 a la eleccién de la concentracion del
agente. Para ello se realizaron una serie de experimentos en discontinuo manteniendo las condi-
ciones descritas anteriormente pero con 5 concentraciones de agente desorbente: 0,05, 0,1, 0,3,
0,5y 0,7 M. Lo que supuso 8 experimentos nuevos que se detallan en la Tabla 5.3.
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Tabla 5.3: Series de experimentos para la eleccién de la concentracién del agente desorbente

Serie | Biosorb. saturado | Agente desorbente | [AD],M | [B], 8/L | tcontacto, Mmin
1 HCI 0,05 10 120
2 HCI 0,3 10 120
g3 | HuesoHNOs;2M HCl 0,5 10 120
4 HCI 0,7 10 120
5 HCI 0,05 10 120
6 j HCI 0,3 10 120
- Ramoén NaOH, 1 M Hcl 0.5 10 120
8 HCI 0,7 10 120

Asi, para cada uno de los agentes desorbentes y para cada concentracion de agente desorben-
te, se determind el porcentaje desorbido mediante la siguiente ecuacién:

Cra—Cia
Cr—C;

%Desorbido = 100 (5.7)

donde Crgq (mg/L) es la concentracién de plomo al final de la etapa de desorcion, C;q (mg/L)
es la concentracion de plomo al inicio de la etapa de desorcién (que tiene que ser 0, ya que el
agente desorbente no contiene plomo), Cr (mg/L) es la concentracién de plomo al final de la
etapa de biosorcién y C; (mg/L) es la concentracién de plomo al inicio de la etapa de biosorcién.

5.2.2.2. Ciclos sorcion-desorcion

Finalmente, el estudio de los ciclos biosorcién-desorcién se realizaron en continuo, en un dis-
positivo experimental muy similar al utilizado en el apartado 5.1, pero con un tanque adicional
que contiene la solucién de agente regenerante, de manera que la columna se alimenta de disolu-
cién de plomo y disolucién regenerante alternativamente.

Se ha mantenido un caudal fijo de 6 mL/min para las etapas de sorcién-desorcién y una tem-
peratura de 25 °C. La masa de biosorbente introducida inicialmente en la columna es de 5 g (que
se mantiene durante todos los ciclos consecutivos de sorcién-desorcién). En las etapas de sorcion
se ha trabajado con una concentracién de plomo de 150 mg/L, un tiempo de 1440 minutos y un
pH de 5 para el hueso y 4 para el ramoén. En las etapas de desorcién el tiempo de operacion ha sido
de 120 minutos, y se ha utilizado como agente desorbente HCI 0,3 M para ambos biosorbentes. Se
han realizado un total de cinco ciclos sucesivos de biosorcion-desorciéon. Después de cada ciclo de
desorcion, el biosorbente es lavado con agua destilada dentro de la columna para retirar cualquier
resto de disolucién acida que pudiese quedar, hasta que la disolucién de salida alcanza una un pH
proximo a 5.

En la Figura 5.4 se esquematiza el dispositivo experimental utilizado.
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Figura 5.4: Esquema del dispositivo experimental para los ciclos de sorcién-desorcién

En la Tabla 5.4 se recogen las condiciones de operacién y los experimentos realizados para el
estudio de las curvas de sorcién-desorciéon de ambos biosorbentes.

Tabla 5.4: Series de experimentos para el estudio de los ciclos sorcién-desorciéon

Sorcion Desorcion
Serie | Biosorb. Condiciones | [Plomo], toper.» [AD], | toper.,
pH ) AD .
mg/L min M min
=6 mL/mi
Hueso Q T?_n; 5/ olgm
1 m B _sg 150 5 | 1440 | HCl | 03 | 120
biosorb—
HNO;, 2M Ne° ciclos =5
Ramoén Q?rg_n‘l;g/ olgm
2 m B _sg 150 4 | 1440 | HCI| 03 | 120
biosorb—
NaOH, 1M Ne° ciclos =5

A partir de esta serie de experimentos se obtienen las curvas de biosorcién (curvas de ruptura)
y de desorcidn para cada uno de los s6lidos estudiados. Asi mismo, se determinan los pardmetros
caracteristicos de cada una de ellas, que definen el proceso y la eficiacia de los ciclos. Los pardme-
tros caracteristicos de las etapas de biosorcién son los definidos previamente en el apartado 5.2.1,
mientras que los pardmetros caracteristicos de las curvas de desorcion son:
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= La cantidad total de plomo desorbida en cada ciclo, g a1 (Mmg), que puede ser determina-
da mediante la siguiente expresion:

t=trorala

Adtotal =_f Cf'dt (5.8
1000 | _,

donde Cy es la concentracion de metal desorbida en mg/L.

= La capacidad de desorcién de plomo en el equilibrio, g;. (mg de metal desorbido/g de
biosorbente), que puede ser determinada mediante la siguiente expresion:

qd total
dde=

(5.9)

= La eficacia del proceso de biosorcién de plomo, que se determina para cada ciclo a partir
de la expresion:

dde
qgi+dave

%E = -100 (5.10)

donde g; representa a la cantidad de plomo queda retenido en la superficie del sé6lido des-
pués de cada ciclo de desorcion. En el primer ciclo, el biosorbente esté libre de iones plomo
v g; = 0, pero en los siguientes ciclos es diferente de cero ya que el proceso de desorcién no
es totalmente eficiente. Por tanto, la parte del plomo que queda retenido en la superficie del
sélido habrd que sumarla al que queda retenido en el correpondiente ciclo de biosorcién.

Ademas, se definen otros pardmetros caracteristicos de estas curvas como:

= La concentracién de pico, C, (mg/L), la cual indica la concentracién de Pb?* en disolucién
(que ha sido desorbida) en el punto en que se alcanza el pico maximo.

= El tiempo de pico, 7, (min), que es el tiempo que transcurre hasta que la concentracion en
el efluente alcanza este valor maximo.

= El factor de concentracion del proceso de biosorcion, Crj,, como el cociente entre la con-
centracion méaxima de pico y la concentracion incial de metal, Cy, /C;. Este término expresa
el factor que relaciona la concentracion de metal desorbida con respecto a la inicial de la
disolucién y, por tanto, para desorber la méxima cantidad de metal en el menor tiempo po-
sible, lo cual implica la utilizacién de un bajo volumen de agente desorbente, es importante
que el factor Cgp sea lo mas alto posible (Lodeiro et al., 2006).

5.3. Discusion de resultados

A continuacién se comentan los resultados obtenidos en el estudio de las curvas de ruptura
para los dos residuos sin tratar y tratados quimicamente con los agentes y las concentraciones
seleccionadas en el Capitulo 2. Finalmente, se elige el tratamiento con mejores resultados para
cada uno de los biosorbentes (a partir de todos los datos anteriores) y se analizan los resultados
obtenidos de la regeneracion del biosorbente y el estudio de los ciclos de sorcién-desorcion.
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5.3.1. Estudio de las curvas de ruptura

Las curvas de rupturas obtenidas para el hueso sin tratar y con cada uno de los tratamientos
y el ramoén sin tratar y con cada uno de los tratamientos se representan en las Figuras 5.5 y 5.6
respectivamente.
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Figura 5.5: Curvas de ruptura obtenidas para el hueso de aceituna sin tratar (a), tratado con H,SO4 2 M (b),
tratado con HNO3 2 M (c) y tratado con NaOH 2 M (d)

Al analizar estas curvas se observa que para los dos sé6lidos sin tratar la curva presenta una ma-
yor pendiente, lo que indica una saturacién mads rdpida del biosorbente. Ademas, para el ramoén,
las curvas de ruptura obtenidas muestran menos pendiente que para el hueso de aceituna, ya que
este biosorbente muestra una mayor capacidad de biosorcién que el hueso.

En el caso del hueso de aceituna (Fig. 5.5), se observa mayor diferencia entre los distintos
tratamientos. Asi, para el hueso de aceituna tratado con HNOj3 la curva muestra menos pendiente,
mostrando una saturacién mads lenta del mismo. Ademds, como se indic6 en la metodologia, el
tiempo de operacién para cada una de las curvas es diferente, ya que se ha seguido el criterio
de asegurar que se alcanza la saturacién de la misma. Se observa que para el hueso sin tratar
la saturacién se alcanza perfectamente en los 240 min. de operacién, para el hueso tratado con
H,S0, se necesita un tiempo cercano a 1000 min., mientras que con el hueso tratado con HNOs y
NaOH se necesita un tiempo de operacién de 1440 min. Se observa también que, la retencién total
(concentracién de salida de plomo igual a 0 mg/L) se mantiene durante més tiempo para los dos
ultimos tratamientos (5.5 cy d).
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Figura 5.6: Curvas de ruptura obtenidas para el ramon sin tratar (a), tratado con H,SO4 1 M (b), tratado con
HNO3 1 M (c) y tratado con NaOH 1 M (d)

En el caso del ramén (Fig. 5.6) se observa que existen menos diferencias entre unos tratamien-
tos y otros (como se ha visto también en los capitulos anteriores), y no se ve una tendencia tan
clara al observar las curvas, aunque se aprecia una ligera mejora para los tratamientos con HNO3
y con NaOH. Sin embargo, este efecto se analizard més profundamente al obtener los parametros

de las curvas.

A partir de las curvas de ruptura con cada uno de los biosorbentes se han obtenido los para-
metros caracteristicos de cada una de ellas de acuerdo con el modelo matematico anteriormente
indicado en la seccién 5.2.1 (ecuaciones 5.1 a 5.6). Los valores de estos pardmetros para el hueso
de aceituna y el ramoén sin tratar y con cada uno de los tratamientos se muestran en las Tablas 5.5

y 5.6 respectivamente.
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Tabla 5.5: Pardmetros caracteristicos de las curvas de ruptura correspondientes al hueso de aceituna sin
tratar y con los tres tratamientos realizados

Parametros Hueso
Sin tratar | H,SO4,2M | HNO;3,2M | NaOH, 2 M
Vor, mL 1350 6000 8460 6000
Giotal, M 13,63 204,20 475,48 226,07
Miotal, ME 182,25 922,50 1300,73 957,60
% R, % 7,48 22,16 36,55 23,62
q., mg/g 2,73 40,88 95,10 45,21
C., mg/L 129,91 119,68 97,57 121,92
t,, min — 24 140 70
ts, min 30 540 810 280
At, min 30 516 670 210

Tabla 5.6: Pardmetros caracteristicos de las curvas de ruptura correspondientes al ramon sin tratar y con los

tres tratamientos realizados

Parametros Ramon
Sin tratar | H,SO4, 1M | HNO3, 1M | NaOH, 1 M
V.r, mL 3600 8640 8640 8640
Gotal, Mg 196,23 343,22 606,93 560,05
Myotal, ME 544,86 1419,12 1378,94 1459,30
% R, % 36,01 24,18 44,01 38,38
q., mg/g 39,25 68,64 121,39 112,01
C., mg/L 96,84 124,53 89,35 104,08
t,, min 30 35 165 160
ts, min 510 540 1380 900
At, min 485 505 1210 740

Para el hueso de aceituna, como se apreciaba en la Figura 5.5, se observan importantes di-

ferencias entre el sélido sin tratar y tratado con los tres agentes. Asi, la capacidad de biosorcién,
de, €s muy inferior para el hueso sin tratar, 2,73 mg/g, frente al maximo valor obtenido de 95,10
mg/g con el hueso tratado con HNOs, lo que, por otra parte, vuelve a poner de manifiesto que
este tratamiento proporciona los mejores resultados con este biosorbente. Igualmente ocurre con
el porcentaje de plomo retirado que no llega al 10% con el hueso sin tratar, alcanzdndose un va-
lor préximo al 40% con el hueso tratado con HNOjs. Con respecto a los tiempos de saturacién
y de ruptura, se observa que, con el hueso sin tratar, no se obtiene el punto de ruptura ya que
la concentracién inicial de plomo en el efluente supera la correspondiente al tiempo de ruptu-
ra, mientras que con el hueso tratado si se obtiene en todos los casos, siendo el valor més alto el
encontrado para el hueso tratado con HNOjs, con un tiempo de ruptura de aproximadamente 140
min. El tiempo de saturacién tiene un comportamiento similar, obteniéndose un mayor valor para
la zona de transferencia de materia con el hueso tratado con HNOs.

Los resultados obtenidos para el ramoén del olivo presentan una tendencia similar a los del
hueso, en cuanto que los tratamientos mejoran la respuesta del sélido en todos los casos. No
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obstante, las diferencias entre el ramo6n sin tratar y tratado con los distintos agentes son menos
acusadas, ya que, aunque la capacidad de biosorcién es bastante superior con el ramén tratado
(por encima de 100 mg/g para el ramén tratado con H,SO4 y con NaOH, frente a 39,25 mg/g pa-
ra el ramon sin tratar), el porcentaje de plomo retirado es similar en todos los casos. Igualmente,
los tiempos de saturacién y de ruptura son muy variables, encontrdndose que para el ramén sin
tratar y tratado con H,SOy, los valores son similares, aproximadamente 30 minutos de tiempo de
rupturay 540 minutos de tiempo de saturacién, mientras que los mayores valores para la zona de
transferencia de materia se encuentran con el ramén tratado con HNO3 y con NaOH, necesitdn-
dose en ambos casos aproximadamente 160 minutos para conseguir la ruptura y mas de 900 min
para conseguir la saturacion.

No obstante, estos resultados no son totalmente comparativos ni permiten obtener conclu-
siones acerca del efecto de los tratamientos ya que los tiempos totales de funcionamiento de la
columna no han sido los mismos en todos los experimentos, lo que condiciona los resultados
mostrados en las tablas anteriores. Por ello, se ha determinado la capacidad de retencién en ca-
da caso cuando se alcanza la saturacion de la columna, g, considerando ésta cuando C¢/C; es
superior a 0,85 y el correspondiente porcentaje de plomo retirado. Por otra parte, en operaciones
reales la columna deberia detenerse cuando se alcanza el tiempo de ruptura, por lo que se ha de-
terminado la capacidad de retencién a este valor de tiempo para cada caso, g.,. En este punto es
apropiado introducir el concepto de “longitud de lecho no usado”, LUB, que se definiria como la
longitud de lecho equivalente si se sumara toda la capacidad de adsorcién no utilizada en el ins-
tante t=t, y se equiparara a la capacidad de adsorcién de una longitud de lecho limpia, sin tocar,
o lo que es lo mismo, la longitud de lecho mdas pequena posible que seria necesaria para obte-
ner el tiempo de ruptura a t=0. Esta longitud puede obtenerse a partir de la siguiente expresién
(Ruthven, 1984; Cooney, 1999b):

( qer) tr
LUB=L-|1-—= =L-(1——) (5.11)

donde ¢, Y ges son las capacidades de retencién en el punto de ruptura y en el punto de sa-
turacién respectivamente, mg/g; L es la longitud total del lecho y t* es un tiempo llamado tiempo
estequiométrico, que en una curva exactamente simétrica corresponderia al tiempo en el que la
concentracion de salida es exactamente igual a la mitad de la de entrada (C¢/C; = 0,5) y que puede
obtenerse a partir de la siguiente expresion (Cooney, 1999b):

t=total
C
t*=f ( ——f)-dr (5.12)
t=0 Ci

En las Tablas 5.7 y 5.8 se muestran los valores de las capacidades de retencién a tiempo de
rupturay a tiempo de saturacion, el tiempo estequiométrico y la longitud de lecho no usada para
el hueso de aceituna y el ramén respectivamente.
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Tabla 5.7: Capacidades de retencién a tiempo de ruptura y a tiempo de saturacién, porcentaje de metal
retenido, tiempo estequiométrico y LUB para el hueso de aceituna sin tratar y tratado con los distintos

agentes

Parametros Hueso
Sin tratar | H,SO4,2M | HNO3,2M | NaOH, 2 M
qer , Mg/g 0 4,43 25,80 13,40
Giotal » ME 9,42 166,20 411,75 161,81
%R, % 38,77 33,36 55,10 59,29
Ges » ME/g 1,883 33,24 82,35 32,36
t;‘xp , min 12 100 420 150
t;,; > min 11,62 180,14 446,4 169,0
LUB, cm 4,4/4,4 3,81/3,81 3,02/3,02 2,58/2,58

Tabla 5.8: Capacidades de retencion a tiempo de ruptura y a tiempo de saturacién, porcentaje de metal
retenido, tiempo estequiométrico y LUB para el ramén sin tratar y tratado con los distintos agentes

Parametros Ramon
Sin tratar | H»SO,4, 1M | HNO3, 1M | NaOH, 1 M
qer, ME/g 5,38 6,48 31,56 34,42
Gtotal, MG 184,72 233,75 598,81 485,15
%R, % 39,89 50,47 45,31 53,19
Ges, ME/g 36,94 46,74 119,76 97,02
L, i min 180 190 540 420
t;,;, min 203,4 237,1 625,4 478,7
LUB, cm 3,75/3,75 | 3,79/3,79 3,24/3,24 2,84/2,84

Para ambos biosorbentes los resultados siguen mostrando que todos los tratamientos mejoran
sensiblemente las capacidades de biosorcién.

Finalmente, y teniendo en cuenta tanto los resultados obtenidos en este apartado, como los
resultados obtenidos en los capitulos anteriores, se ha determinado que los tratamientos que pro-
porcionan una mejora més significativa en la biosorcién de plomo son el tratamiento con HNO3
2 M para el hueso de aceituna y el tratamiento con NaOH 1 M para el ramoén. A partir de aqui, el
resto del estudio se realizard con estos dos s6lidos como biosorbentes.
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5.3.2. Regeneracion del biosorbente. Ciclos sorcién-desorcion

En este apartado se ha analizado la regeneracion del hueso de aceituna y del ramén del olivo
y su utilizacién en sucesivos ciclos biosorcién-desorcién. Para ello, de acuerdo con los resultados
obtenidos en todo el estudio realizado hasta ahora, se ha seleccionado el tratamiento que mejor
resultado ha mostrado para cada uno de los biosorbentes: HNO3 2 M para el hueso de aceitunay
NaOH 1 M para el ramén del olivo.

5.3.2.1. Regeneracion del biosorbente

En primer lugar, se han realizado unos ensayos previos para elegir el agente desorbente mas
adecuado para cada biosorbente. Para ello, de acuerdo con los datos encontrados en bibliografia
se han seleccionado siete agentes: 4cido acético, acido clorhidrico, agua, 4cido sulftrico, hidréxido
sédico, cloruro sédico y carbonato sédico. Los experimentos se han realizado en discontinuo, con
un biosorbente saturado previamente con una concentracién de plomo de 150 mg/L durante 120
min., utilizando los agentes desorbentes con una concentracién de 0,1 M y un tiempo de contacto
para la etapa de desorcion de 120 min.

En las Figuras 5.7 y 5.8 se muestran el porcentaje de metal desorbido con cada uno de los
agentes utilizados para cada uno de los sélidos.
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Figura 5.7: Porcentaje de plomo desorbido con distintos agentes desorbentes para el hueso de aceituna
tratado con HNO3 2 M
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Figura 5.8: Porcentaje de plomo desorbido con distintos agentes desorbentes para el ramé6n del olivo tratado
conNaOH 1M

Se observa que, en ambos casos, el dcido clorhidrico es el agente que mejores resultados pro-
porciona, obteniéndose un porcentaje de plomo desorbido préximo al 95 % para el hueso de acei-
tunay al 70 % para el ramon del olivo. El 4cido acético también permite desorber el 60 % del plomo
retenido por el hueso de aceituna y el hidréxido sédico es el agente basico que mejores resultados
ofrece, con un porcentaje de desorcién préximo al 30 y al 20% para el hueso y el ramén respecti-

vamente.

Una vez seleccionado el agente desorbente, HCI, se realizaron experimentos para determinar
la concentracién més adecuada del mismo. El resto de variables operacionales se han manteni-
do en los mismos valores utilizados en los experimentos anteriores. En las Figuras 5.9 y 5.10 se
muestran los resultados para el hueso de aceituna y el ramén del olivo, respectivamente.
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Figura 5.9: Porcentaje de plomo desorbido del hueso tratado con HNO; 2 M saturado, con HCl a diferentes
concentraciones del agente
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Figura 5.10: Porcentaje de plomo desorbido del ramén tratado con NaOH 1 M saturado, con HCl a diferentes
concentraciones del agente
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Se observa que, a medida que aumenta la concentracién de HCI, se eleva el porcentaje de
plomo que se desorbe, llegando a un valor préximo al 90 % para el hueso de aceituna y del 100 %
para el ramo6n del olivo, a concentraciones de HCI iguales o superiores a 0,3 M. De acuerdo con
estos resultados, se selecciond una concentracién de agente desorbente igual a 0,3 M.

5.3.2.2. Ciclos sorcion-desorcion

Se han realizado un total de 5 ciclos de sorcién-desorcién consecutivos, en el dispositivo ex-
perimental descrito en el apartado 5.2.2.2 para cada uno de los biosorbentes. La etapa de sorcion
tenia 1440 min de duracién, y la de desorcién 120 min. Con el fin de analizar la evolucién de cada
uno de los ciclos, en las Fig. 5.11 y 5.12 se representan las cinco curvas de sorcién para el hueso
tratado con HNO3 2 M y el ramén tratado con NaOH 1 M respectivamente.
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Figura 5.11: Curvas de ruptura obtenidas para cada uno de los ciclos de biosorcién realizados con hueso de
aceituna tratado con HNO3 2 M

Se observa como, en el caso de hueso tratado con HNO3 2 M, las curvas son muy similares,
aunque la pendiente de la curva incrementa progresivamente con el avance de los ciclos, indican-
do una disminucién en el tiempo de saturacién. Ademads, para el primer ciclo, al tiempo final de
operacion (1440 min) la curva se mantiene en torno a un valor de C¢/C; = 0,85, mientras que para
el quinto ciclo, a este tiempo, la curva se aproxima a 1.
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Figura 5.12: Curvas de ruptura obtenidas para cada uno de los ciclos de biosorcién realizados con ramén
tratado con NaOH 1 M

Sin embargo, en el caso del ramoén tratado con NaOH 1 M, se observa una gran diferencia entre
el primer ciclo y los consecutivos (siendo los otros cuatro muy similares entre ellos). En este caso
no se ve una tendencia consecutiva entre los ciclos, si no que el comportamiento se ve marcado
por una diferencia notable entre el primer ciclo y el resto.

Para estudiar mejor los ciclos de biosorcién para cada sélido, se han obtenido los pardme-
tros caracteristicos de las curvas de ruptura de acuerdo con el modelo matematico indicado ante-
riormente (ecuaciones 5.1 a 5.6). Ademas, en todos los ciclos se ha tratado el mismo volumen de
efluente, con el fin de poder comparar mejor los resultados obtenidos en cada uno de los ciclos.
En cada pardametro se ha incluido el subindice “b” para distinguir que se trata de los valores ob-
tenidos en las curvas de biosorcién de los ciclos biosorcién-desorciéon. En las Tablas 5.9 y 5.10 se
muestras los resultados obtenidos para cada biosorbente.



5.3 Discusion de resultados 167

Tabla 5.9: Pardmetros caracteristicos de las curvas de ruptura correspondientes al hueso de aceituna tratado
con HNOj3 2 M de los cinco ciclos de biosorcién realizados

Parametro Ciclo
1 2 3 4 5
Ver, mL 8640 8640 8640 8640 8640
Gtotal, Mg 300,3 253,3 195,9 184,4 172,5
Myotal, ME 1264,5 1327,1 1286,5 1351,7 1323,7
Ry, % 23,8 19,1 15,2 13,6 13,0
e, MG/ 60,07 50,67 39,18 36,88 34,50
Cpe, mg/L 111,6 124,3 126,2 135,1 133,2
tpr, Min 35 35 25 45 25
Ips, Min 720 510 420 300 270
At, min 685 475 395 255 245
[} oy TN 180 165 140 120 115
tf o min | 2826 217,9 187,8 149,9 134,8
LUB,,cm | 3,87/3,87 | 3,57/3,57 | 3,92/3,92 | 2,63/2,63 | 3,45/3,45

Ciclo
Parametro 1 2 3 1 5
V¢, mL 8640 8640 8640 8640 8640
Ftotal, MG 569,2 345,7 312,4 304,6 286,2
Myotal, ME 1459,3 1399,7 1338,8 1338,8 1307,7
Ry, % 38,9 24,7 23,3 22,8 21,9
qve, ME/g 113,60 69,13 62,49 60,92 57,24
Cpe, mg/L 103,1 122,0 118,8 117,4 118,2
tpr, Min 160 130 160 30 15
tps, Min 900 420 420 480 420
At, min 740 290 260 450 405
t, exp? min 420 300 290 330 300
[} caer MIN 478,5 291,1 301,6 3129 284,4
LUBy,cm | 2,84/2,84 | 2,36/2,36 | 2,15/2,15 | 3,92/3,92 | 4,04/4,04

Tabla 5.10: Pardmetros caracteristicos de las curvas de ruptura correspondientes al ramén tratado con
NaOH 1M de los cinco ciclos de biosorcion realizados

Para el hueso de aceituna se observa que, la eficacia de biosorcién disminuye progresivamen-
te con los ciclos. Se pasa de una cantidad de 300,3 mg de plomo retenidos en el primer ciclo a
172,5 mg de plomo retenidos en el 5. El porcentaje de plomo retenido también disminuye de un
23,8 % para el primer ciclo a un 13,0 % para el quinto. Otro pardmetro muy importante en el anéli-
sis de estas curvas es el tiempo de saturacion, que también disminuye, pasando de 720 min para
el primero a 270 min para el dltimo. Sin embargo, el tiempo de ruptura no cambia practicamente
entre los ciclos, incluso es superior en el 4 ciclo. Estos resultados indican la viabilidad del bio-
sorbente para ser regenerado y usarse en ciclos sucesivos de sorcién-desorcién, ya que aunque
baja su eficacia con cada ciclo, la disminucién es muy lenta y progresiva y el tiempo que indica la
operabilidad de la columna (por debajo del limite de vertido) se mantiene en el mismo rango.
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Se observa que, para el ramodn, aunque se produce una disminucién progresiva de la capaci-
dad de retencion en los sucesivos ciclos, se produce un efecto anémalo en el comportamiento de
la columna. El cambio entre el primer y el segundo ciclo es mucho mas acusado que en el resto,
ya que la capacidad de biosorcién disminuye de 113,6 mg/g a 69,13 mg/g entre los dos primeros
ciclos. Por otra parte, si se observan los tiempos de saturacién y de ruptura se pone de manifiesto
que el tiempo de saturacién disminuye practicamente a la mitad al pasar del primer al segundo
ciclo, para después permanecer practicamente constante en los restantes ciclos. Sin embargo, el
tiempo de saturacién empieza a disminuir de forma importante a partir del tercer ciclo, lo que
indica que a medida que se producen los sucesivos ciclos biosorcién-desorcion, la concentracion
de ruptura de la columna se alcanza forma mds rdpida, mientras que el tiempo necesario para
saturar la columna varia muy lentamente.

Con objeto de explicar esta disminucién tan importante de la capacidad de retencién al pasar
del primer al segundo ciclo, se analiz6 la presencia de Nat en la disolucién a medida que transcu-
rre la primera etapa de biosorcion. En la Figura 5.13 se ha representado la concentraciéon de iones
Na* y Pb?* en disoluciéon a medida que transcurre el primer ciclo de biosorcién.
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Figura 5.13: Variacion de la concentracién en disolucién de iones Na*t y los Pb?* durante el primer ciclo de
biosorcién utilizando ramén tratado con NaOH 1M como biosorbente

El objeto era determinar si los iones Na™ retenidos en el ramén durante el tratamiento con
NaOH 1 M, eran liberados a la disolucién durante este primer ciclo, lo que podria explicar que en
los sucesivos ciclos al no tener el s6lido iones Na™ en su superficie se produzca una disminucién
tan significativa de la capacidad de retencion. Por otra parte, este fendémeno, seria un indicativo
de que uno de los mecanismos principales del proceso de biosorcién podria ser el intercambio
ionico entre los iones Na*t y los Pb?*.

Analizando la Figura 5.13 se observa que, en los primeros minutos del ensayo, se produce
una liberacién importante de iones Na* a la disolucion, al mismo tiempo que todo el plomo pre-
sente en la misma es retenido por el s6lido. A medida que transcurre el tiempo, se produce una
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disminucioén en la liberacién de iones Na™ hasta llegar practicamente a cero, mientras que se va
produciendo una menor retencién de iones Pb2*, llegando a alcanzar la disolucién que abandona
la columna una concentracion de plomo practicamente igual a la inicial, lo que coincide por tanto
con la saturacién de la misma. Sin embargo, en los sucesivos ciclos de biosorcién no se produce
liberacion de iones Na*, ni tampoco en los ciclos de desorcion, lo que podria explicar el compor-
tamiento de este s6lido al pasar del primero de los ciclos realizados a los restantes.

Ademas, se ha determinado el “factor de vida” de cada uno de los biosorbentes, para explicar
mejor la disminucién progresiva detectada en la capacidad de biosorcién con el progreso de los
ciclos. Este factor es un indicador de la actividad del biosorbente, y puede ser obtenido a partir de
la siguiente ecuacién (Volesky, 2003):

Gre=qo+kr-n (5.13)

donde g es la retencién inicial de la columna, mg/g, n es el ntimero de ciclos y k. es el co-
rrespondiente factor de vida (por ciclo). Representando los valores de gy, frente a n (Fig. 5.14) y
mediante el ajuste lineal de los mismos se puede obtener las expresiones 5.14 y 5.16 para el hueso
de aceituna y para el ramé6n respectivamente.
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Figura 5.14: Determinacién factor de vida para el hueso tratado con HNO3 2 M y ramén tratado con NaOH
1M

Hueso — gp. =63,7—6,5-n (5.14)

Ramon — qp,=111,9-12,1-n (5.15)

El ajuste lineal de los datos proporciona unos valores del coeficiente de regresiéon de 0,90 para
el hueso de aceituna y de 0,70 para el ram6n del olivo respectivamente. De estas expresiones se
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puede estimar que el lecho estaria completamente saturado (capacidad de retencién cero) des-
pués de aproximadamente 10 ciclos para el hueso y 9,5 ciclos para el ramén.

Sin embargo, se observa que los datos del ramén no se ajustan bien a una linea recta, ya que
el primer punto se desvia mucho del resto. Por ello, si se supone que después del primer ciclo el
resto mantienen la misma tendencia de comportamiento, se podria ajustar la ecuacién propuesta
por Volesky (2003) (ec. 5.13) sin tener en cuenta los datos correspondientes al primer ciclo, obte-
niéndose la ecuacién 5.16, con un coeficiente de regresion mucho mayor (0,94). Este ajuste indica
que el niimero de ciclos para que se sature el lecho es de aproximadamente 20.

Qbe:75,5—3,7‘n (5.16)

Una vez analizadas las curvas de biosorcion, se representan las curvas de desorcién. Estas cur-
vas son equivalentes a las curvas de ruptura pero referidas a las etapas de desorcién, y representan
la cantidad de plomo desorbido del biosorbente por el agente desorbente. En ellas se representa
la concentracién de salida de la columna en funcién del tiempo. Normalmente tienen una forma
asimétrica, con un rdpido incremento en la concentracién de metal desorbido, seguida de una
rdpida disminucién de la concentracion en disolucion, lo que produce que aparezca un pico que
proporciona dos pardmetros de especial importancia en estas curvas (la concentracién de picoy
el tiempo de pico).

En las Figuras 5.15 y 5.16 se muestran las curvas de biosorcién para los 5 ciclos realizados
obtenidas para el hueso de aceituna tratado con HNO3 2 M y el ramén tratado con NaOH 1 M
respectivamente.
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Figura 5.15: Curvas de ruptura obtenidas para cada uno de los ciclos de desorcién realizados con hueso de
aceituna tratado con HNO3 2 M



5.3 Discusion de resultados 171

6000
]
% Ramén-NaOH 1M
5000 4 .
DESORCION
® ® 1% Ciclo
4000 m 2°Ciclo
[} A 3% Ciclo
- & 4°Ciclo
o) o
€ 3000 4 ® ® 5°Ciclo
. 2
(@]
[}
2000 o ‘
1000 { 4 ! N
S o
o =% 3
03 : 8 8 8 9o o o & o |
0 40

60 80 100 120 140

t, min

Figura 5.16: Curvas de ruptura obtenidas para cada uno de los ciclos de desorcién realizados con ramén
tratado con NaOH 1 M

A simple vista se observa que el proceso de desorcién es muy rdpido, obteniéndose la concen-
tracién de pico en menos de 10 min para los dos biosorbentes. Ademads se observa que la forma
de la curva es muy similar en todos los ciclos, superponiéndose unas con otras. Sin embargo, si se
observa como la concentracion de pico disminuye a media que los ciclos avanzan.

Para estudiar mejor el proceso de desorcion, se han determinado los pardmetros caracteristi-
cos de las curvas de desorcion para el hueso tratado con HNO3 2 M y el ram6n tratado con NaOH

1 M respectivamente. Los resultados para cada uno de los ciclos se muestran en las Tablas 5.11y
5.12, para el hueso y el ram6n respectivamente.

Tabla 5.11: Parametros caracteristicos de las curvas de desorcionde los cinco ciclos biosorcién-desorcién
realizados con hueso tratado con HNO3; 2 M

Parametro Ciclo
1 2 3 4 5
qi;, mg/g 0,00 26,53 | 51,77 | 62,31 73,06

qd total, ME 167,68 | 127,14 | 143,19 | 130,66 | 137,24
Gae> ME/g 33,54 | 25,43 | 28,64 | 26,13 | 27,45
qve, Mg/g 60,07 | 50,67 | 39,18 | 36,88 | 34,50
qi+qv., mg/g | 60,07 | 77,20 | 90,95 | 99,19 | 107,6
%E, % 55,8 32,9 31,5 26,3 25,5
tp, min 5 5 5 5 5
C,, mg/L 4790 2930 2440 2410 2670
Crp 31,93 19,53 16,27 | 16,07 17,8
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Tabla 5.12: Parametros caracteristicos de las curvas de desorciénde los cinco ciclos biosorcién-desorcién
realizados con ramoén tratado con NaOH 1 M

Parametro Ciclo
1 2 3 4 5
qi;, mg/g 0,00 64,38 79,51 84,09 | 89,31

Jawow, Mg | 246,08 | 270,02 | 289,55 | 278,51 | 296,4
Jae,mg/g | 49,22 | 54,00 | 57,91 | 5570 | 59,28
dvemg/g | 113,6 | 69,13 | 62,49 | 60,92 | 57,24

di+qve, mg/g | 113,6 | 133,5 | 142,0 | 1450 | 146,5

%E, % 43,3 40,4 40,8 38,4 44,4
tp, min 10 6 7 8 7
C,, mg/L 1798 5814 5500 5372 | 4390

Crp 11,99 | 38,76 | 36,67 | 35,81 | 29,27

En el caso del hueso de aceituna se observa como a medida que aumentan los ciclos, la eficacia
del proceso de desorcién disminuye, ya que queda una determinada cantidad de plomo retenida
en el sélido del ciclo anterior. Asi mismo, la concentracién de pico también disminuye después del
primer ciclo, aunque se mantiene en el mismo rango para el resto de los ciclos, manteniéndose el
factor de concentracion del proceso de biosorcién también en un mismo rango (16-20).

Para el ramon, al igual que se ponia de manifiesto en las curvas de biosorcién correspondien-
tes a cada ciclo, existe un comportamiento anémalo en el primer ciclo, produciéndose una baja
desorcion, de forma que hay una gran cantidad de iones plomo que permanecen en el sélido
después de la desorcion (64,38 mg/g), cantidad que se va incrementando de forma mas ligera a
medida que transcurren los ciclos. No obstante, como se ha indicado anteriormente, no se ha de-
tectado la presencia de iones Na* en el efluente de la desorcién, lo que parece indicar que los
iones Na't no son retirados por el agente desorbente y sélo se liberan durante la primera etapa de
biosorcién. La capacidad de desorciéon es muy similar en todos los casos, mientras que la concen-
tracién de pico varia mucho del primer a los restantes ciclos, disminuyendo ligeramente a partir
del segundo ciclo. Sin embargo, el tiempo al que se produce esta concentracion, f,, se mantiene
en un margen muy estrecho, entre 6 y 10 min. Asi mismo, la eficacia del proceso se mantiene prac-
ticamente constante en un valor préoximo a 40%. El factor de concentraciéon disminuye desde el
segundo al quinto ciclo, lo que indica que la capacidad de desorcién del HCI disminuye con los
ciclos realizados.

Para determinar con mayor claridad cémo transcurre el proceso de desorcion, en las Figuras
5.17 y 5.18 se ha representado el porcentaje de plomo desorbido en funcién del tiempo, para los
dos soélidos biosorbentes. Se observa que, la desorcion alcanza practicamente un 90% en todos
los ciclos antes de los 40 minutos de operacién para el hueso y 45 minutos de operacion para el
ramon. El 10 % restante se va desorbiendo gradualmente a lo largo del tiempo restante de funcio-
namiento.
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Figura 5.17: Porcentaje de plomo desorbido en funcién del tiempo en cada uno de los ciclos realizados con
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Figura 5.18: Porcentaje de plomo desorbido en funcién del tiempo en cada uno de los ciclos realizados con
ramén tratado con NaOH 1 M

Finalmente, teniendo en cuenta estos resultados y para optimizar la operacién de la colum-
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na y minimizar el consumo de agente desorbente, la Tabla 5.13 muestra el volumen de agente
desorbente consumido cuando se alcanza el 90% y el 100 % de la desorcion.

Tabla 5.13: Volumen de agente desorbente consumido en funcién del niimero de ciclo y el porcentaje de
plomo desorbido

Volumen de agente desorbente consumido, mL

Biosorbente % Desorbido Ciclo1 | Ciclo2 | Ciclo3 | Ciclo4 Ciclo 5
90 220 240 330 282 330
Hueso-HNO; 2M 100 720 720 720 720 720
. 90 270 168 210 210 270
Ramo6n-NaOH 1 M 100 720 720 720 720 720

Se observa que para el hueso de aceituna, aproximadamente entre un 30 y un 45% del volu-
men total de agente desorbente es usado para desorber el 90% del plomo retenido por el sélido,
mientras que el 10% del metal que queda necesita entre un 55-70% del volumen total de agente
desorbente. Para el ram6n ocurre algo similar, entre un 25 y un 35% del volumen total es usado
para desorber el 90 % del plomo retenido por el s6lido, mientras que el 10% del metal que queda
necesita entre un 65-75% de dicho volumen. Estos resultados son de interés desde el punto de
vista de elegir el tiempo necesario para llevar a cabo la operacién de desorcion.

5.4. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el proceso de biosorcién de plomo mediante un sistema en
continuo y se han analizado las curvas de ruptura de los dos biosorbentes sin tratar y con cada
uno de los tratamientos, determindndose ademads los pardmetros caracteristicos de cada una de
ellas. Ademas, se ha estudiado la regeneracion del biosorbente con los tratamientos 6ptimos para
cada residuo mediante cinco ciclos sucesivos de sorcién-desorcion, previa eleccién del agente
activante y la concentracién 6ptima del mismo. Las principales conclusiones obtenidas en este
capfitulo son:

= Las curvas de ruptura para los s6lidos sin tratar muestran una mayor pendiente, indican-
do una saturacién mas rapida del s6lido. Comparando los dos sélidos sin tratar, el ramén
muestra una mayor capacidad de biosorciéon que el hueso.

= La activacién quimica del hueso de aceituna mejora notablemente su capacidad de bioso-
cién de plomo en continuo, siendo el tratamiento m4s eficaz el realizado con HNOs 2 M.
Analizando las curvas de ruptura, se observa perfectamente esta mejora con la activacion
en todos los pardmetros caracteristicos. Destaca, la cantidad total de plomo retenido en
la columna (gota1), que pasa de un valor de 13,63 mg para el hueso sin tratar a valores de
204,20, 475,48 y 226,07 mg/g para el hueso tratado con H,SO4, HNO3 y NaOH, respectiva-
mente, y el tiempo de saturacién (¢;) que pasa de 30 minutos para el hueso sin tratar a 540,
810 y 280 min para para el hueso tratado con H,SO4, HNO3 y NaOH respectivamente.

= En el caso del ramoén, la mejora con la activacién no es tan apreciable a simple vista en las
curvas de ruptura, sin embargo, al obtener los parametros caracteristicos de las mismas,
se observa perfectamente la activacion quimica del material. En este caso, no existe tan-
ta diferencia entre los distintos tratamientos, y todos mejoran practicamente por igual la
capacidad de biosorcién de plomo del ramén en continuo.
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= Se han elegido como tratamientos 6ptimos para cada biosorbente el tratamiento con HNO3
2 M para el hueso de aceituna y el tratamiento con NaOH 1 M para el ramén, como conclu-
sion de los resultados obtenidos en el estudio de la biosorcién de plomo en continuo junto
con los obtenidos en los capitulos anteriores (capacidad de biosorcién méxima y porcentaje
de pérdida para cada tratamiento entre otros).

= El agente desorbente seleccionado para los dos biosorbentes fue el acido clorhidrico con
una cocentracién de 0,3 M. De los siete agentes desorbentes estudiados, el HCI es el que
presenta mayor porcentaje de plomo desorbido paralos dos biosorbentes, con unos valores
del 95y 70 % para el hueso de aceituna y el ramoén respectivamente. Ademds, a medida que
aumentaba la concentracién de HCl, aumenta el porcentaje de plomo desorbido, pero a
partir de una concentracion de 0,3 M, el aumento es muy pequefio, por lo que no interesa
seguir aumentando la concentracién de agente desorbente.

» Elestudio de los cinco ciclos sucesivos de sorcién-desorcién muestran la viabilidad del hue-
so de aceituna tratado con HNO3 2 M para ser regenerado en continuo. La eficacia de la
biosorciéon de plomo disminuye lentamente con los ciclos, sin embargo, en los cinco ciclos
estudiado el tiempo de ruptura se mantiene en el mismo rango. Ademads, la determinacién
del “factor de vida” indica que el hueso puede ser utilizado en un total de 10 ciclos hasta su
completa saturacion.

= Para el ramén se observa un comportamiento anémalo entre el primer y el segundo ciclo,
ya que la disminucién en la capacidad de biosorcién es mucho mayor entre estos dos ciclos
que entre el resto, pasando de un valor de 113,6 mg/g en el primero, a 69,13 mg/g para el
segundo y 57,24 mg/g para el quinto. Este comportamiento se debe a que los iones Na* rete-
nidos en el ramoén por el tratamiento con NaOH 1 M, son liberados a la disolucién durante el
primer ciclo, explicando, que en los sucesivos ciclos al no tener esta cantidad de iones Na*
en su superficie, disminuye drasticamente la capacidad de retencion. Este comportamien-
to indica ademads, que la mejora en la retencién de plomo del ramén con el tratamiento, se
debe ademas de al cambio de las propiedades (principalmente las fisicas como se vié en
el Capitulo 2), en la incorporacién de iones Na*t en la superficie del biosorbente. Por ello,
para el caso del ramén tratado con NaOH 1 M, el intercambio iénico entre los iones Na™
y los Pb?* es uno de los mecanismos principales del proceso de biosorcién. Debido a este
comportamiento anémalo, el “factor de vida” obtenido para el ramén es de 9,5 ciclos.

= Finalmente, se observa que el proceso de desorcién es muy rapido, obteniéndose la concen-
tracion de pico en menos de 10 min para los dos biosorbentes. Aunque la curva de desorcién
es muy similar en todos los ciclos, la concentracién de pico disminuye lentamente a media
que los ciclos avanzan, indicando la saturacién de los biosorbentes.






Capitulo 6
Conclusiones

El gran aumento de la generacién de residuos y la necesidad de depuracién de las aguas indus-
triales para reducir sus niveles de contaminacion a los limites que marca la legislacion, generando
el menor impacto posible y fomentando la reutilizacién de materiales sin utilidad aparente, ha-
cen que la biosorcién aparezca como una tecnologia alternativa para el tratamiento de las aguas
residuales. Sin embargo, la eleccién de un material biosorbente con una alta capacidad de reten-
cién de metales y un bajo coste, y la posibilidad de maximizar su uso, son los principales retos con
los que se encuentra esta tecnologia para una aplicacién industrial. Para poder responder a estas
cuestiones, esta tesis se ha centrado principalmente en (1) la preparacion de biosorbentes de alta
capacidad de biosorcién mediante su activaciéon quimica y (2) un estudio completo de todo el pro-
ceso de biosorcion para su aplicacion en un sistema continuo, incluyendo la posible regeneracién
del bisorbente.

El objetivo principal fijado en esta tesis doctoral es la “preparacion y aplicacién de biosor-
bentes activados quimicamente para la eliminacién de plomo de medios acuosos, maximizando
su uso mediante la regeneracion de los mismos”. Para completar este estudio, se han identifica-
do las variables significativas en el proceso y las condiciones de tratamiento 6ptimas para cada
uno de los residuos. Después, se han caracterizado los residuos y se han analizado los principa-
les cambios fisico-quimicos relacionados con su capacidad de biosorcién. A continuacién se ha
modelado el equilibrio y la cinética del proceso para conocer sus pardmetros caracteristicos, asi
como los valores maximos de capacidad de biosorcién. Ademés, se ha tenido en cuenta la pér-
dida de masa durante los tratamientos, obteniendo un valor relativo de capacidad de biosorcién
referida a la masa inicial de sélido, que permite determinar la aplicabilidad de estos residuos a
escala industrial. Finalmente, se ha realizado un estudio del proceso en continuo y se ha elegido
el tratamiento 6ptimo de cada biosorbente para estudiar la regeneracion de los mismos y analizar
el comportamiento en varios ciclos sucesivos de sorcién-desorcion.

Las conclusiones més importantes de la Tesis se resumen a continuacién como respuesta a los
objetivos especificos que se formularon en la seccién 1.8.2:

1. Estudiar el efecto de la activacion quimica de dos biosorbentes en la biosorcion de plomo,
mediante un sistema discontinuo. Analizar las principales variables que intervienen en el
proceso y elegir las condiciones optimas de tratamiento para cada uno de los sélidos.

El proceso de biosorcién de plomo es muy complejo, y la activacién quimica de los biosor-
bentes influye a sus vez en el resto de variables del proceso. A pesar de ello, la activacién
quimica mejora la capacidad de biosorcién de los dos residuos estudiados, siendo més no-
table el efecto en el hueso de aceituna (el cual parte de un valor muy inferior al del ramoén,
para los residuos sin tratar). Se determiné que todos los factores estudiados: el pH, la con-
centraciéon de tratamiento y la concentracion inicial de plomo, son factores significativos en
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Conclusiones

el biosorcion de plomo con hueso de aceituna, mientras que la significancia de los mismos
disminuye en el caso del ramén, en el que la repuesta depende principalmente de la con-
centracion inicial de metal. Finalmente se puede concluir que para el hueso de aceituna los
tratamientos con H,SO,4, HNO3 y NaOH proporcionan mejores resultados a una concentra-
cién de 2 M y a un pH de trabajo de 5. Mientras que para el ramoén, los tratamientos con
H,SO4 y HNO3 proporcionan los mejores resultados a una concentracién de 1 M y un pH
de 5, y el tratamiento con NaOH muestra su 6ptimo a una concentracién de 1 M y un pH de
4.

Caracterizar los biosorbentes sin tratar y tras su activacion quimica, analizando los cam-
bios producidos en las propiedades fisico-quimicas mds relacionadas con su capacidad de
biosorcion.

La modificacién quimica de los biosorbentes mejora la capacidad de biosorcién de plo-
mo, como consecuencia de los cambios fisico-quimicos producidos en ellos. Los resulta-
dos obtenidos en cada uno de los andlisis muestran cambios significativos en la mayoria
de las propiedades fisico-quimicas de los dos biosorbentes estudiados. Se puede concluir
que la mejora en la capacidad de biosorcién producida con los tratamientos dcidos se de-
be principalmente a un aumento en los grupos activos de los biosorbentes, principalmente
un aumento del nimero de grupos carboxilos, mientras que la mejora de los tratamientos
basicos, es debida sobre todo a los cambios fisicos producidos en los materiales (como el
aumento de la superficie especifica y el volumen de poros o la disminucién del tamafio
de particula de los s6lidos). Finalmente, las pérdidas de peso producidas durante los trata-
mientos indican que desde un punto de vista econémico, la activacién quimica del hueso
es mds viable que la del ramén, ya que presenta menos pérdida de material.

. Estudiar el equilibrio y la cinética del proceso y modelar los datos experimentales para ob-

tener los valores de capacidad mdxima de biosorcion para cada uno de los biosorbentes.

Se produce un aumento muy importante en la capacidad méaxima de biosorcién de plo-
mo para los dos biosorbentes cuando son tratados quimicamente. La capacidad maxima
de biosorcion del hueso pasa de 6,3 mg/g, para el hueso sin tratar, a valores de 14,8, 49,1
y 38,9 mg/g, para el hueso tratado con H,SO4, HNO3 y NaOH, respectivamente. Para el ra-
mon, la capacidad méaxima de biosorcién pasa de un valor de 26,7 mg/g para el residuo
sin tratar, a valores de 72,78, 86,4 y 123,8 mg/g para el ramoén tratado con H,SO4, HNO3 y
NaOH, respectivamente. Ademads, teniendo en cuenta el porcentaje de pérdida durante los
tratamientos, los valores de capacidad de biosorcién referidos a 1 gramo de biosorbente
natural, para los biosorbentes tratados quimicamente siguen siendo muy superiores al de
los residuos sin tratar. Para el hueso de aceituna se obtiene valores de 12,70, 42,30 y 24,60
mg/g para el tratamiento con H,SO,4, HNO3 y NaOH respectivamente, y de 52,76, 56,07 y
65,98 mg/g para el ramén tratado con H»SO,4, HNO3 y NaOH respectivamente. Por otra par-
te, los valores experimentales se ajustan muy bien a la isoterma de Langmuir, por lo que se
puede concluir que la atraccion entre los iones de plomo y la superficie de los biosorbentes
se basa principalmente en fuerzas fisicas, asumiendo que el proceso de sorcién tiene lugar
en lugares especificos de la superficie del material. Ademds se determina que la cinética del
proceso es rapiday el equilibrio se alcanza antes de los 30 min. Los datos experimentales se
ajustan al modelo de difusién doble exponencial, indicando que el proceso de biosorcién
estd relacionado con dos etapas de unién, una primera en la que el plomo se une al s6lido
de forma répida y otra mucho ma4s lenta.
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4. Elegir un tratamiento 6ptimo para cada residuo para estudiar la regeneracion de los mismos
mediante ciclos sucesivos de sorcién-desorcion.

Los resultados del estudio de las curvas de ruptura para los biosorbentes sin tratar y tra-
tados quimicamente, junto con los resultados obtenidos en el resto de andlisis de la Tesis
Doctoral, determinan que los tratamientos éptimos para la activacion de la capacidad de
biosorcion de plomo de los dos residuos, son el tratamiento con HNO3 2 M para el hueso
de aceituna y el tratamiento con NaOH 1 M para el ramén. Ademads, el hueso de aceituna
tratado con HNOs 2 M, muestra una alta capacidad de regeneracion en ciclos consecutivos
de sorcién-desorcion, con un total de 10 ciclos de uso hasta su completa saturacién (lo que
implicaria el tratamiento de 86,4 L de disolucién de plomo con 5 gramos de biosorbente).
Los resultados obtenidos para el ramoén, indican que la elevada capacidad de retencién del
biosorbente en el primer ciclo, se debe a la incorporacién de iones Na* en la superficie del
solido durante el tratamiento con NaOH 1 M. Por ello, a pesar de su alta capacidad de bio-
sorcién en el primer ciclo, el “factor de vida” para este biosorbente es de 9,5 ciclos, menor
que en el hueso de aceituna tratado con HNO3 2 M.






Capitulo 7
Otros trabajos realizados y lineas futuras
de investigacion relacionadas

Durante la realizacién de esta Tesis Doctoral, se han planteado algunas cuestiones
paralelas, y aunque no forman parte de los objetivos planteados inicialmente, algu-
nos se han comenzado a abordar como parte de futuras lineas de investigacion. Al-
gunas de las cuestiones planteadas y que se han intentado resolver son: ;Qué pasa
con el biosorbente una vez que se ha agotado completamente? ;Se puede emplear
el biosorbente agotado como combustible en plantas de gasificacion? ;Qué pasa con
el plomo que queda retenido en el material durante los procesos térmicos? ;Existe
riesgo de autoignicion durante el transporte y el almacenamiento de los materiales
biosorbentes?. En este Capitulo, se pretende resumir el trabajo realizado hasta el mo-
mento para dar respuesta a las preguntas planteadas anteriormente.

En este Capitulo, se pretende resumir el trabajo realizado hasta el momento para dar
respuesta a las preguntas planteadas anteriormente.

7.1. Reutilizacion del material biosorbente

El trabajo realizado en esta Tesis Doctoral se centra en el aprovechamiento de dos residuos
muy abundantes en Andalucia (el hueso de aceitunay el ramoén), preparando biosorbentes de alta
capacidad de eliminacién de plomo. Los resultados obtenidos han demostrado que la activacién
quimica de estos residuos mejora mucho la capacidad de biosorcion de los mismos, por lo que
pueden ser utilizados en procesos de depuracién de efluentes industriales. Sin embargo, y a pesar
del esfuerzo por optimizar su uso mediante ciclos sucesivos de sorcién-desorcién, finalmente la
biosorcién genera un residuo cargado de metal, el cual tiene que ser gestionado. En este punto,
se propuso su aprovechamiento en procesos térmicos como alternativa a su acumulacién en ver-
tederos. La mayoria de los residuos agroindustriales se consideran un recurso autbnomo como
fuente de energia, que reduce la dependencia de petréleo y que beneficia la sostenibilidad econé-
mica y medioambiental. Son muchos los autores que han propuesto la utilizacién de la biomasa
como suministro de energia para procesos de calefacciéon (Narodoslawsky and Obernberger, 1996;
Font et al., 2009; Collazo et al., 2012). Por ello, si la presencia del plomo en la biomasa no presen-
ta ningln problema para su combustion, el uso de los biosorbentes agotados como combustible
estaria perfectamente justificado.

En este apartado se presenta un resumen de los resultados obtenidos en el estudio de la apli-
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cacion del biosorbente saturado con plomo como combustible, que se llev6 a cabo durante una
estancia de 3 meses en el Departamento de Ingenieria Quimica e Industrial de la Universidad de
Padua (Italia). Los principales objetivos de este estudio fueron el anélisis de todos los productos
de salida de un proceso de combustién del biosorbente cargado con plomo, para determinar el
destino del plomo tras el proceso de combustién. Parte de los resultados obtenidos han sido pu-
blicados en Ronda et al. (2016).

Para la realizacién de este estudio se utiliz6 el ramoén previamente saturado (se eligi6 el ra-
moén por tener un mayor contenido de plomo retenido). El material cargado con plomo (Pb-R) fue
caracterizado desde un punto de vista de sus propiedades como combustible, por ello, ademads
del andlisis elemental, andlisis préximo y el andlisis IR, realizado segiin la metodologia descrita
en el Capitulo 3, se ha determinado el contenido energético de la muestra (sin plomo y cargada
con plomo) y se han analizado las dos muestras mediante calorimetria diferencial de barrido (en
inglés Differential Scanning Calorimetry o DSC) y andlisis termogravimétrico (en inglés Thermal
Gravimetric Analysis o TGA).

Los resultados mostraron un poder calorifico un poco inferior para el ramén cargado con me-
tal que para el residuo original, justificado por la presencia de plomo, que no aporta ningtin poder
calorifico ala muestra. Los resultados del andlisis DSC indicaron un comportamiento normal para
este tipo de residuos, con una primera parte endotérmica y a continuacién una zona exotérmica.
Las diferencias observadas cuando el material estaba cargado con plomo fue una disminucién de
la regién endotérmica (debido a que el material habia sido secado tras su uso como biosorbente),
y un ligero desplazamiento de los picos de combustién hacia la derecha (indicando que cuando el
material tiene un mayor contenido en plomo necesita una temperatura ligeramente mayor para
su combustién). En cuanto al anélisis TGA la principal diferencia se obtuvo en el porcentaje de ce-
nizas, un 2,67 % mayor para el ramoén cargado con plomo (lo cual correspondia con el contenido
inicial de plomo en la muestra).

Una vez caracterizado el material se llevé a cabo la combustién del ramén cargado con plomo
(Pb-R) en un reactor de acero inoxidable con flujo continuo de aire. Un esquema del dispositivo
experimental utilizado se muestra en la Figura 7.1.
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Figura 7.1: Esquema del dispositivo experimental para la combustién de la muestra (reactor y linea de gases)

Para ello se introdujo 3 g de muestra y se calent6 hasta 500 °C con una rampa de calentamiento
de 5 °C/min y utilizando un caudal continuo de 10 mL/min de aire. Se colocaron dos termopares
en el interior del reactor para el control de la temperatura. A lo largo de la linea se instalaron tres
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filtros y un condensador con el fin de que el aire llegue limpio al Micro Gascromatégrafo de ga-
ses (uGC) para su andlisis y recoger todas los productos que salgan con los gases. Asi, en el Filtro
1 (de acetato de celulosa con un tamafio de poro de 0,8 um) recogia las posibles particulas s6-
lidas arrastradas con el gas, a continuacién, el condensador donde se acumulaban las especies
condensables a temperatura ambiente, los dos filtros siguientes (de algodén y de gel de silice res-
pectivamente) servian para asegurar la entrada del gas completamente limpio para su andlisis. Los
gases se analizaron mediante un Micro Gascromatégrafo (Varian CP-4900 GC).

El andlisis de cada uno de los productos de salida proporciond los siguientes resultados:

» Cenizas: Todos los metales presentes en el residuo original (Pb-R) eran recuperados en su
mayoria en las cenizas, siendo el Cr el que mostraba un menor porcentaje de recuperacién
(un 52,5%). En todo caso, los valores emitidos eran muy inferiores a los limites permitidos
seglin la normativa. En el caso del plomo, a la temperatura de trabajo se recuperaba el 100 %
en las cenizas.

= Particulas s6lidas arrastradas: En el filtro 1 se recopilaron las posibles particulas sélidas
arrastradas con los gases, sin embargo, su andlisis mediante espectrometria de rayos in-
dic6 que las particulas arrastradas contenian principalmente C, O y S y algunas trazas de
Cu.

= Productos condensados: Se analiz6 el contenido en Pb de la muestra condensada, obte-
niéndose un valor de 0 mg/L, por lo que el plomo tampoco formaba compuestos volatiles a
la temperatura de trabajo y que condensaban posteriormente a temperatura ambiente.

= Gases: El gas previamente filtrado y secado se analiz6é por cromatografia a tiempo real y los
resultados mostraron las composiciones de CO,, CO, O, Hz, CH, y C;OHg a la salida frente
al tiempo (o temperatura) de reaccién. Las curvas obtenidas fueron semejantes a las obteni-
das para el ramén sin metal y similares a las obtenidas por otros residuos agroindustriales.

Por tanto, como conclusién de este estudio se determiné que los residuos saturados con plo-
mo pueden ser utilizados como combustible en procesos térmicos sin que el plomo interfiera en
los mismos. Ademads, su uso como combustible no provoca ningiin problema medioambiental a
las temperaturas de trabajo estudiadas.

7.2. Estudio de la gasificaciéon usando los biosorbentes sa-
turados como combustible

Una vez que se ha comprobado la viabilidad del uso de los biosorbentes saturados con plomo
como combustibles a una temperatura de 500 °Cy a escala de laboratorio se plante6 el problema a
una escala mayor (planta piloto) y a una temperatura superior (800 °C). Para ello se realiz6 la parte
experimental en un gasificador de lecho fluidizado de planta piloto, con medida directa de los ga-
ses de salida. Este trabajo se ha realizado durante una estancia de 3 meses en el Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad de Sevilla. En este caso, se recogieron también
las cenizas volantes (ya que a esta temperatura de trabajo el plomo presente en la muestra formaréd
compuestos voldtiles que condensaran en el ciclén situado a la salida del gasificador).

El objetivo principal de este estudio fue comparar la composicién del gas de salida durante la
gasificacion del residuo original y del residuo saturado con plomo. Al igual que en la seccién 7.1 se
utiliz6 como material de referencia el ramén, por tener un mayor contenido de plomo retenido en
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él. Los resultados se compararon con los obtenidos tras la gasificacién en las mismas condiciones
del ramon original. La gasificacién se realizé a 800 °C, con un 10 % de oxigeno y un volumen total
de 11,2 Nl/min. Se determinaron las concentraciones de los gases de salida (CO2, CH4, H, y CO)
con el tiempo. El tiempo de residencia fue marcado por el final de la gasificacidn, es decir, cuando
la concentracién de los gases de salida era 0.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7.2.
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Figura 7.2: Andlisis de los gases de salida durante la gasificacién de ramén (R) y ramén saturado con plomo
(Pb-R)

Se observa que las composiciones de los gases de salida son muy similares en ambos casos,
incluso en los tiempos de salida de dichos gases, indicando que ambos procesos muestran el mis-
mo comportamiento con la gasificacién. La mayor diferencia se observé en la concentracién de
CO, que era mayor en el caso del residuo con plomo. Este efecto se puede deber a que el plomo
tiende a reaccionar con el oxigeno para formar 6xidos, haciendo que la cantidad de oxigeno dis-
ponible para la combustién del carbono sea menor. A pesar de las pequenas diferencias, se puede
determinar que el uso de los biosorbentes saturados con plomo pueden en plantas de gasifica-
cién es viable. Finalmente, hay que tener en cuenta, que el gasificador empleado tiene que tener
un sistema de filtrado de gases y recoleccidn de cenizas volantes con el fin de minimizar el impac-
to ambiental del proceso, al igual que si se usara como combustible otro tipo de residuos, como
residuos sélidos urbanos, lodos de depuracién, etc.

7.3. Estudio del punto de ignicion de residuos agroindus-
triales

Otro aspecto importante desde el punto de vista de seguridad, es el transporte, almacena-
miento y procesamiento de los residuos agroindustriales, debido al riesgo de autoignicién que
presentan. Ademads, estos residuos presentan una velocidad de combustion mucho mayor que
otros combustibles, por lo que la llama se propaga mds rapidamente (Jones et al., 2015). Por ello,
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se ha considerado que el estudio de la temperatura de autoignicién y los pardmetros que intervie-
nen en la misma es un aspecto muy importante desde un punto de vista de seguridad industrial.

El objetivo principal de este estudio fue determinar el punto de ignicién de varios residuos
agroindustriales (usados frecuentemente como biosorbentes y abundantes en el drea Mediterra-
nea). La parte experimental de este trabajo se llev6 a cabo durante una segunda estancia de 3
meses en el Departamento de Ingenieria Quimica e Industrial de la Universidad de Padua (Italia).
En este caso, ademds del ramon se utilizaron otros residuos similares, que suelen ser utilizados
como biosorbentes y como combustibles, entre ellos, la cdscara de pifia, la corteza de pino, los
pellets, el ramo6n y el serrin. Se estudi6 también el efecto de diferentes pardmetros sobre la tempe-
ratura de ignicion: contenido en humedad, tamafio de particula, cantidad de material, velocidad
de calentamiento, geometria del almacenamiento, atmosfera, etc. Los ensayos se realizaron en un
horno en el que se instalaron diferentes termopares que permitian el control y regulacién de la
temperatura, tanto de la muestra como del aire. Para el estudio del efecto de la atmésfera, los en-
sayos se realizaron en un reactor a escala de laboratorio que permitia el control de los gases de
entrada y salida.

Los resultados mostraron que cada residuo tiene una temperatura de igniciéon diferente, en
funcién de sus caracteristicas y composicion, aunque la mayoria de ellos se encuentran en el mis-
mo rango (Tabla 7.1). Ademads, el comportamiento durante su combustién lenta (“smouldering”)
estaba muy relacionado con el contenido en lignina y celulosa.

Tabla 7.1: Temperatura de autoignicién y maxima temperatura alcanzada para varios residuos agroindus-
triales

Residuo T? ignicion, °C | Max. temperatura, °C
Céscara de pina 250 370
Corteza de pino 240 430
Pellets 180 450
Ramon 220 450
Serrin 230 470

Sin embargo, los valores de la Tabla 7.1 son orientativos, ya que los resultados también indica-
ron que la temperatura de igniciéon de un material depende de muchos factores:

= El contenido de humedad no afecta a la temperatura de ignicién (sélo al tiempo que tarda
en alcanzar dicha temperatura).

= El empaquetamiento y distribucién del material es un factor muy importante, ya que esta
relacionado a su vez con el contacto directo de oxigeno y los procesos de difusién del calor
en el interior del material.

= Fl tamafio de particula es otro factor muy importante, y a su vez esté relacionado con la
densidad aparente del residuo durante su almacenamiento.

= Cuanto mayor es la cantidad de material, la temperatura de ignicién disminuye, existiendo
mayor riesgo durante la manipulacién del residuo.

» La atmdsfera y consecuentemente la cantidad de oxigeno es el factor mds importante para
la autoignicién del material. Asi, cuanto mayor sea el contenido de oxigeno en la atmdsfera,
menor serd la temperatura de igniciéon del material.
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Se concluy6 por tanto, que para el uso de este tipo de residuos en aplicaciones industriales es
necesario un estudio previo de las condiciones de transporte, almacenamiento y manipulacién, ya
que presentan un alto riesgo de autoignicién. Actualmente se estd trabajando con los resultados
de este estudio, y van a ser enviados a la revista Fuel durante las pr6ximas semanas para su posible
publicacién.

7.4. Aplicacion dela metodologia propuesta en la tesis doc-
toral en otros trabajos de investigacion

Ademas de los trabajos comentados en los apartados anteriores, que surgen a partir de cues-
tiones relacionadas con la presente tesis doctoral, he colaborado en la realizacién de otros trabajos
en los que se ha aplicado la metodologia propuesta en la misma.

» Una vez planteada y desarrollada la metodologia para una caracterizaciéon detallada de los
residuos, dicha metodologia ha sido aplicada a otros materiales (alpeorujo, “compost” y
corteza de pino).

» Los modelos de equilibrio y cinéticos estudiados en esta tesis, se han aplicado también para
el estudio de otros sistemas de biosorcién en discontinuo, tanto de sistemas simples como
de mezclas de metales.

= También se ha aplicado la biosorcién para la eliminacién de otros residuos frecuentes en
las aguas industriales (azul de metileno, bisfenol A y otros iones metalicos).

Como resultado de estos estudios se han publicado diferentes trabajos tanto en revistas JCR
como en congresos nacionales e internacionales.

7.5. Lineas futuras de investigacion

Tras el andlisis de los resultados, quedan atin muchas preguntas al respecto y lineas de trabajo
relacionadas con la presente Tesis doctoral. Después de la realizacion de este trabajo, se presentan
varias lineas principales para continuar y completar la investigacion:

1. La primera linea de trabajo deberia ser el disefio de un sistema de depuracién median-
te biosorcion a escala real y con efluentes industriales reales. Para ello habria que evaluar
la selectividad de los biosorbentes cuando hay mezcla de metales y en presencia de otros
elementos. Hasta el momento, la mayoria de los estudios se centran en la viabilidad de la
biosorcién con muestras sintéticas, sin embargo, las condiciones reales de los efluentes di-
fieren bastante de esta “idealidad”. Adem4s, un sistema de biosorcién aplicable a un efluen-
te real deberia considerar la capacidad de adaptacién a las condiciones de entrada (como
pH, sdlidos en suspension, etc). Para completar esta linea se deberia realizar un estudio
econdémico que justifique el uso de la biosorcién como tecnologia alternativa a las usadas
convencionalmente.

2. Lasegunda linea y como continuacion del trabajo ya iniciado, se deberia profundizar en la
aplicacion del biosorbente saturado como combustible. Dentro de este punto destacaria el
diseno del sistema de depuracién de gases necesario y el aprovechamiento de los gases de
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salida ya limpios. Esta linea debe de estar enfocada principalmente desde un punto de vista
medioambiental y econémico, es decir, que el sistema de depuracién de gases disefiado sea
viable econdémica y practicamente para su aplicacién a escala industrial. Ademas, se deberia
estudiar la posibilidad de afiadir algtin catalizador durante la gasificacién de manera que el
metal se acumule en las cenizas volantes, quedando unas cenizas de fondo limpias y mds
faciles de aprovechar, aumentando asi el valor afadido de los productos del proceso.

3. Por ultimo, y en relacién con la anterior, se podria plantear la posibilidad de usar las ceni-
zas tras su aprovechamiento térmico, como nuevo material biosorbente. De esta manera, se
disminuiria el coste de la biosorcion, ya que las cenizas de gasificacion son un residuo muy
abundante en este tipo de procesos sin ninguna aplicacion. Esta linea se podria presentar
como alternativa a la activacién quimica, ya que se puede considerar la gasificacién como
una activaciéon térmica del residuo. Ademads, existen varios estudios que realizan un trata-
miento térmico a los residuos, mejorando asi su capacidad de biosorcién (Sreenivas et al.,
2014; Zhang et al., 2014; Koshy and Singh, 2016). Por lo que esta linea de trabajo tendria dos
consecuencias positivas: la reutilizaciéon de un residuo sin ninguna aplicacién actual (que
ha sido activado térmicamente de manera secundaria) y un coste cero de activacion.






Conclusions

The strong increase in waste generation and the necessity of wastewater treatments of redu-
cing their pollutant load under the environmental levels established by governments by a low-
impact technology, which also encourage the recycling and reuse of waste materials without ap-
plications, make that biosorption arises as an alternative technology to wastewater treatment.
However, it presents two main challenges for its industrial application: the selection of a high-
biosorption capacity material with a low cost, and the possibility of a long-life use by regeneration.
To gain insight into the previos questions, this PhD Thesis is mainly focused on (1) the prepara-
tion of high biosorption capacity biosorbents by chemical activation and (2) a complete study of
the biosorption process for its use in continuous applications, including the regeneration of the
biosorbent.

The main objective of this Thesis is “the preparation and application of chemically activated
biosorbents to remove lead from wastewater, maximizing their use through their regeneration”.
To accomplish this aim, a sequential methodology was performed. First, the biosorption of lead
was studied in a batch system to identify the most significant operational parameters in the pro-
cess and the optimal treatment conditions for each biosorbent. Then, raw and chemically modi-
fied wastes were characterized in detail to analyze the main physic-chemical changes related with
their biosorption capacity. After that, experimental data were fitted according several equilibrium
isotherm and kinetic models to determine the characteristic parameter of the biosorption pro-
cess and maximum biosorption capacity values. Besides, the mass loss was taking into account to
obtain a relative value for the biosorption capacity refers to initial mass of the solid. Finally, the
ability of raw and treated biosorbents to remove lead ions from aqueous solution was investigated
in a packed bed column to determine the best treatment for each biosorbent. The regeneration of
them was studied by several biosorption/desorption cycles.

The most important conclusions of the Thesis are summarized by presenting the conclusions
obtained for the specific objectives that are formulated in Section 1.8.2:

1. To study the effect of the chemical activation of two biosorbents in the lead biosorption
by a batch system, analyzing the main variables involved in the process and choosing the
optimal treatment conditions for each solid.

The lead biosorption is a very complex process, where the chemical activation of biosor-
bents affects in conjuction with other variables. However, results showed that the chemical
activation improves the bisorption capacity of two studied solids, being more significant
for the olive stone (which, leaves from a lower value than olive tree pruning, without treat-
ment). All the studied factors (pH, treatment concentration and initial lead concentration)
are significant in the lead biosorption by olive stone, while their significances are lower for
olive tree pruning, which response dependes mainly to initial lead concentration. It was
concluded that optimal conditions for olive stone treatments with HoSO4, HNO3 and NaOH
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are 2 M and pH 5. Nevertheless, for olive tree pruning the treatments with H,SO4, and HNO3,
give best results at 1 M and pH 5 and the NaOH one at 1 M and pH 4.

To characterize raw and chemically treated biosrbent, analyzing main phisico-chemical
produced changes related with their biosorption capactiy.

The chemical activation of biosorbent improves their biosorption capacity of lead due to
the physico-chemical changes produced in them. The results obtained from each analysis
performed show significant changes in physico-chemical properties of two studied biosor-
bents. It was concluded that acid treatments increase the biosorption capacity due to an
increase of active groups of biosorbents (mainly an increase of carboxile groups), while the
basic treatment improves the biosorption capacity due to physical changes in solids (as the
increase of surface are and porous volume, or the decrease of particle size). Finally, the mass
loss during treatments determines that from an economical point of view, the chemical ac-
tivation of olive stone is more promising than for olive tree pruning.

To study the equilibrium and kinetics of the process and to model experimental data, ob-
taining values of maximum biosorption capacity for each biosorbent.

An important improvement onto maxium biosorption capacity of lead is produced by two
biosorbents when they are chemically treated. For olive stone, the maximum biosorption
capacity increases from 6.3 mg/g for raw solid to 14.8, 49.1 and 38.9 mg/g for H,SO,4, HNO3
and NaOH treated olive stone, respectively. For olive tree pruning, values increase from 26.7
mg/g for raw material 72.78, 86.4 and 123.8 mg/g for H,SO4, HNO3 and NaOH treated olive
tree pruning, respectively. Furthermore, taking into account the mass losses during treat-
ments, values referred to 1 gramme of raw biosorbent, are still far higher than raw ones.
Hence, obtained values for treated olive stone were 12.70, 42.30 and 24.60 mg/g for the trea-
ted solid with H,SO4, HNO3 and NaOH, respectively and 52.76, 56.07 and 65.98 mg/g for
the treated olive tree pruning with H,SO4, HNO3; and NaOH, respectively. Otherwise, ex-
perimental values are well fitted to Langmuir isotherm, concluding that the attraction bet-
ween lead ions and biosorbent surface is based mainly in physical forces, assuming that the
absorption process ocurrs at specific places on the biosorbent surface. Moreover, it was de-
termined that the kinetic of biosorption is fast, and the equilibrium is reached in less than
30 min. Finally, experimental data were fitted to the double exponential model, indicating
that the biosorption process is related to two binding steps, a first one in which the lead is
attached to the solid quickly and a second one much slower.

To chose the optimal treatment for each solid and to study their regeneration by several
biosorption-desorption cycles.

Results from breakthrough curves analysis, along with results obtained previously, determi-
ned that the optimal treatments to increase the biosorption capacity of lead are the treat-
ment with 2 M HNOj for olive stone and the treatment with 1 M NaOH for olive tree pruning.
Furthermore, the olive stone treated with 1 M HNO3 shows a high regeneration capacity
during biosorption/desorption cycles, with a total of 10 cycles of use until the exhaustion
(treating 86.4 L of lead solution with 5 g biosorbent). Obtained results for olive tree pru-
ning indicated that the solid had a too high biosorption capacity in its first cycle, due to the
incorporation of Na* ions in solid surface during treatment with 1 M NaOH. For that, its
biosorption capacity is lower in following cycles and the “life factor” for this biosorbent is
lower than for treated olive stone, with a total of 9.5 cycles until the exhaustion.
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