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Resumen

Resumen

El aprovechamiento de los residuos agroalimentarios, es una de las soluciones para la
eliminacion de los contaminantes de la industria que los genera. El hueso de aceituna es uno
de estos residuos que ha encontrado algunas salidas, entre ellas usarlo como bioadsorbente de

iones metalicos.

En este trabajo, después de realizar una revision bibliografica del tema, se realizd en
primer lugar una caracterizacion fisica y quimica del hueso de aceituna. Para ello se han
determinado parametros como la superficie BET, la estructura superficial mediante fotografia
en tres dimensiones SEM y la fijacion del metal adsorbido mediante microanalisis, como
indicadores de la naturaleza fisica del hueso de aceituna. En cuanto a las caracteristicas
quimicas se han realizado un analisis elemental, el punto de carga nula, los grupos funcionales

que presenta la superficie del hueso y el contenido en celulosa, hemicelulosa y lignina.

El metal elegido como metal principal —adsorbato- en este trabajo es el hierro, debido a
que la investigacion realizada tiene como origen los trabajos anteriormente realizados sobre el
tratamiento de aguas de lavado de aceite y aceituna utilizando el proceso pseudo
Fentonusando el hierro como catalizador. Este proceso se encuentra actualmente patentado.
Las aguas asi tratadas contienen una determinada cantidad de hierro disuelto. La idea inicial,
por tanto, era ver si se puede eliminar el hierro que queda en el agua final después de
someterlo a una precipitacion previa y posteriormente mediante la instalacion de filtros de

hueso de aceituna, como adsorbente.

El estudio en discontinuo se realizé para determinar los factores que puedan afectar a la
adsorcion como la velocidad de agitacion, el pretratamiento del hueso de aceituna, el tamafio
de la particula del hueso, la cantidad de hueso, la concentracion del metal elegido, el pH del
medio, la temperatura y la influencia de otros metales. En este caso se eligié cromo, cadmio y

arsénico

La desorcion del metal se ha hecho con HCI para determinar el tipo del mecanismo y

los posibles ciclos de regeneracion realizados en continuo.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcion de iones metélicos 1



Resumen

A escala piloto se ha estudiado un sistema de adsorcion arena —hueso- carbon activo
como un tratamiento terciario de depuracion de aguas de lavado de aceite y de aceituna
después de tratarla con el proceso pseudo Fenton.

Los resultados de la primera parte del trabajo demuestran que el hueso de aceituna es
un material no poroso con una superficie de BET<1m?/g, algo que se confirma con las fotos
de SEM.

La determinacién del punto de carga nula se encuentra en pHpcz=5,7, los grupos
funcionales revelados por el método de Boehm son los grupos carboxilicos, fendlicos y
basicos, se trata de un residuo de carécter lignocelulosico con un porcentaje de celulosa de
24% y de 41% de lignina.

El punto de precipitacion del hierro (pH>3,5) y de los otros metales ha sido
determinado por el programa Hydra Medusa. Dicho punto nos determina el intervalo en que

es posible la adsorcion de los metales.

Los resultados obtenidos mediante el estudio en discontinuo indican que la capacidad
de adsorcion del hierro con el hueso de aceituna aumenta con el aumento de la cantidad de la
biomasa y con la disminucién del tamafio de la particula es decir cuanto mayor es la
superficie de contacto ofrecida, con el aumento de la concentracion del metal y con el
aumento de la temperatura (5-70°C). El pH se ha mostrado como el parametro mas sensible ya
que al aumentar el pH la adsorcién se encuentra dificultada debido a la precipitacion del
metal. También cabe sefialar que a un pH inferior al pH de precipitacion del metal, la
adsorcion del hierro por el hueso de aceituna ocurre por cambio de iones H” liberados por la
biomasa con los iones de Fe** encontrados en el medio. La capacidad de adsorcién del hierro
no se afecta por la presencia del Cr(\VI) mientras que la presencia de As y de Cd provoca

precipitacion del metal.

Para el ajuste de los valores experimentales y el estudio de la cinética del proceso se
han estudiado tres modelos: pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich. Los
valores experimentales se ajustan bien con los tres modelos aunque cabe sefialar que el mejor

ajuste es el que se produce con el modelo pseudo segundo orden.

En cuanto al estudio del equilibrio, los resultados experimentales se ajustaron a tres

modelos para estudiar el equilibrio del proceso: el modelo Langmuir, el de Freundlich y el de

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcion de iones metélicos 2



Resumen

Sips. El mejor ajuste se ha obtenido con el modelo de Sips ya que el equilibrio es rapido
lograndolo en todos los casos en menos de 20 min. Los ajustes matematicos en todo el trabajo
se han realizado con Matlab.

Los resultados de la desorcion y de las caracteristicas de biomasa, junto con los valores
obtenidos de la E, indican que la adsorcién del hierro con el hueso de aceituna es de tipo
cambio i0nico, los valores negativos de AG indican que se trata de un proceso espontaneo
algo que se confirma con el valor positivo obtenido de AS, el valor positivo de AH indica que

se trata de un proceso endotérmico.

El estudio en continuo demuestra que se pueden realizar hasta tres ciclos de
regeneracion del filtro de hueso de aceituna. Los espectros de microanalisis revelan la
presencia de los picos del hierro después de su adsorcion por el hueso y la desaparicion de los
mismos despues de cada lavado con HCI (0,1N).

A escala piloto, la mejor combinacion de los filtros de arena, hueso y carbdn activo
como tratamiento terciario de aguas de lavado de aceite y aceituna después del proceso
pseudo Fenton, ha sido la que empieza con filtro de hueso para retener los microfloculos del
hierro que se escapan del decantador y adsorber los iones Na* procedentes de NaOH usado
para la precipitacion del hierro utilizado como catalizador en dicho proceso, seguido por un
filtro de arena gruesa que retiene el resto de materia organica y por ultimo un filtro de carbdn

activo grueso.

Para aprovechar los lodos de hidréxido de hierro resultantes de la precipitacion del
hierro usado en el proceso pseudo Fenton, se ha pensado en recubrir el hueso de aceituna con
estos hidréxidos con el objeto de tener un posible adsorbente de metales pesados. Segun los
primeros resultados, este posible adsorbente ha demostrado su eficacia en adsorcion de
metales como cromo, cadmio y arsénico en comparacion con el hueso de aceituna solo, y eso
debido a que la estructura de los hidroxidos ofrece mas superficie de contacto con los metales
y por supuesto mas adsorcion de estos Ultimos. La investigacion seguira adelante en cuanto a

los ensayos de la mejor preparacion de la biomasa y otros aspectos del proceso.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcion de iones metalicos 3



Résumé

Résumé

La réutilisation des résidus agro-alimentaires est 'une des solutions adéquates pour
réduire leurs volumes de production et de créer des nouvelles voies de la valorisation. Les
noyaux d olive sont parmi ces résidus (extraction d huile d’olive et préparation des olives de

table), sont trés répandus au niveau des pays méditerranéens

A I” heure actuelle, I"utilisation des noyaux d'olive pour I"adsorption en phase aqueuse
se située a I"échelle du laboratoire avec certaine application industrielle

Tout d’abord, un récapitulatif des principales études menées dans ce domaine est
propose. Dans un premier temps, une synthese bibliographique est présentée qui rassemble
les différentes voies de réutilisation des noyaux d”olives. Dans un second temps, les études de
biosorption des ions métalliques sont abordées misant I’accent sur les facteurs qui influent sur
I"adsorption (comme la concentration d"adsorbent et d’adsorbat, la nature du matériel
adsorbent, la température, le pH et enfin les phénomenes de compétition et de sélectivité), la
cinétique, I” équilibre et la désorption. En suite, certaines applications industrielles envisagées
gréce a des études pilotes sont détaillées, chacune des eux se positionne dans des filiéres de

traitement de | eau.

L étude expérimental a mené durant cet oeuvre a pour objet de déterminer les
caractéristiques physiques et chimiques de cette biomasse résiduelle pour qu on puisse avoir

sa capacité d adsorption.

Le métal principal choisi comme adsorbant dans ce travail est le Fe(lll). L origine de
ce choix est dd que les travaux de recherche qui sont réecemment réalisés sur le traitement des
eaux du lavage d'huile et olive et des olives en utilisant le processus Pseudo Fentonen
présence du Fe(l11) comme catalyseur. L'idée de notre travail est de voir, si on peut éliminer le
Fe(ll), qui reste dans l'eau finale apres l'avoir soumis a une précipitation préalable, par

I'installation des filtres des noyaux d'olive, comme adsorbants.

L'étude en discontinu a été effectuée pour déterminer les facteurs qui affectent
I'adsorption comme la vitesse d'agitation, le prétraitement, la taille de la particule des noyaux
et sa quantité, la concentration du métal choisi, le pH du milieu, la température ainsi que
I'influence des autres métaux (Cr(VI), Cd(I1) et As(IV)).

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 4



Résumé

La desorcion du métal a été faite avec HCI pour déterminer le type du mécanisme et
les cycles possibles de régénération que se peuvent se réaliser en mode continu, en suite, on a

étudié la possibilité de régénération de biomasse au cas des applications industrielles.

Pour étudier I'influence des autres métaux sur I"adsorption du fer par les noyaux
d’olive, des expériences d adsorption des mélanges des ions sont réalisées en mode continu et

en discontinu. Les ions métalliques choisis dans ce cas sont Cr(1V),Cd(1l) et As(V)

Pour I"application a I'échelle pilote, on a étudié une série des filtres formée de
combinaison du filtre de sable, des noyaux d’olive et de charbon actif pour améliorer la
qualité d'eau du lavage d’huile d’olive et des olives apres avoir soumis a un processus
oxydant pseudo Fenton. La précipitation du fer qu“a été déja utilisé comme un catalyseur dans
le processus pseudo Fenton produit une quantité considérable de boues qui peut étre recycléees
vers |'entrée de la plante pilote ou étre prouver un nouveau adsorbant en pouvant utiliser
cettes dernieres en couvrant les particules des noyaux d'olive afin d'améliorer leur capacité

d'adsorption.

Dans le cadre de ce travail, les valeurs expérimentales sont obtenues on basant sur les

méthodes analytiques qui suivent:

- Détermination de fer : Méthode de colorimétrie en utilisant le kit de Spectroquant (Fe:
1.14761.0001).

- Détermination des Chlorures : Methode de colorimétrie en utilisant le kit de
Spectroquant (CI- 1.14897.001).

- Détermination d'ions de sodium : Chromatographie d'ions (CI)

- Détermination de demande chimique d’oxygéne (mg/l O2) : Méthode d oxydation
avec dichromate potassique suit par digestion des échantillons durant 2h a 150°C.

- Détermination d'arsenic : Technique de spectrométrie de masse (ICP)

- Détermination du chrome (V1) : Méthode de difenilcarbazide

- Détermination de cadmium : Technique de spectrométrie de masse (ICP)

- Détermination des phénols : Méthode de chlorométrie avec 4-aminoantipirine par Kit
de Spectroguant (Phénol 1.00856.0001)

- Détermination du point de précipitation de métal : Programme Hydra Médusa

- Détermination du point de charge nulle de biomasse : Méthode citée dans la
bibliographie par Newcombe (1993), Ferro-Garcia (1998) et Rivera Ultrilla (1998-
2001).

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 5



Résumé

- Détermination des groupes acides et basiques de surface de biomasse : Méthode de
Boehm (1990).

- Détermination du contenu ligno-cellulosique : Normes de TAPPI (1978).

- Détermination de prosimétrie des noyaux dolive: Porosimetrie au Mercure :
(prosimétre de Thermo Electron Corporation, série 440 et 140 Pascal).

- Microanalyse des noyaux d'olive: SEM (Microscope Electronique a Balayage)
permettant la capture des microphotographies des noyaux d olive, accompagné par des
spectres de microéléments de chaque échantillon.

- Détermination de superficie spécifique :  Adsorption d'azote selon la méthode de
BET. (Brauner, Emmett et Teller, 1938) (analyste Micrometrics 2010 aprés avoir
dénazifié les échantillons a 300°C pendant 24 heures).

Les résultats obtenues dans la premiére partie du travail montrent que les noyaux
d'olive ce sont des matieres de nature non poreuse (photos SEM) avec une valeur de surface
de BET< 0,6 m?/g.

Figure 1 Image tridimensionnelle de surface d'une particule de noyau d'olive

* Image tridimensionnelle d"une particule de noyau d'olive (1 cm= 100, 20 et 10um)

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 6



Table 1 Résultats des caractéristiques physico- chimigues de noyaux d'olive

Résumé

Parameétres Valeur
Analyse élémentaire (%) Carbone 50,8

Oxygene 42,7

Hydrogéne 7,1

Nitrogéne 0,48

Sulfure 0,04
Produit ligno cellulosique Lignine 410
(g /KQ) Hémicellulose 342

Cellulose 248
COT(mg/L)* Négligeable
Phénol libéré (mg/L)* <0,5
Graisses (%)* Négligeable
Groupes acides de la superficie | G. carboxyliques fortes B.L B.N.L
(meq/g) 11 12
B.L= Blomasse [avee Groupes carboxyliques débiles 0,025 0,125
B.N.L= Biomasse non lavée _

Groupes phénoliques 1,47 1,6
Groupes basiques de superficie (meq/g) 0,5 0,5
pH point de charge nulle 5,75
Volume des pores (cm*/g) V Macropores 0,163

VMicropores 0,034
Superficie spécifique de BET (m?/g) 0,600

*Données bibliografiques

Selon le programme Hydra Médusa, on obtient des diagrammes d'espece de différents

égale a 20 mg/l quand sait sa concentration vaut pH=3

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques

métaux selon leur concentration, la figure 2 montre que le pH de précipitation du Fe(lll) est
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Figure 2 Dominance d'espéce du fer en fonction de pH et la concentration initiale. Fe,= 20 (mg/l)

Les résultats obtenus en mode discontinu indiquent que la capacité d'adsorption du

Fe(l11) varie en fonction des différents facteurs.

- Influence de type de prétraitement de la biomasse :

Table 2 Influence de type de prétraitement sur la capacité d”adsorption

Numero d"échantillon 1 2 3 4 5
Type de pretraitement H.S.L H.L H.E.H H.E.AE H.E.H.AE
Qeq(my/g) 0,381 0,298 0,225 0,209 0,192

H.S.L= noyau sans lavage, H.L= noyau lavé avec | “eau chaude, H.E.H= noyau lavé avec hexane, H.E.AE=

noyau lavé avec acétate d'éthyle, H.E.H.AE= noyau lavé avec hexane et acétate d'éthyle.

eq= Capacité d’adsorption de Fe(Il1) en équilibre

0,45 -
0,4 A
0,35 A
0,3 -
0,25 A
0,2 -
0,15 A
0,1 A
0,05 A

q q(mg/g)

mi
m2
m3
4

m5

Type de pretraitement

Figure 3 Influence du prétraitement sur la capacité de I'adsorption

Co =20 mg/l; m=7,5; T =20°C; V =200ml; pH=2,96.

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques
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- Influence de vitesse d'agitation

Table 3 Variation de capacité d'adsorption en fonction de la d'agitation

Vitesse dagitation (rpm) 0 60 75 117
Qeq(MQ/Q) 0,19 0,2 0,21 0,3
Temps ¢(min) 210 80 30 20
10min
0,3
0,25 210min 60min 30min
- HOrpm
< 0,2
‘é" m 60 rpm
:_5 0,15 B 75rpm
0,1 m117 rpm
0,05
0
Vitesse d” agitation(rpm)

Figure 4 Variation de capacité d' adsorption en fonction de la vitesse d agitation.
Co =20 mg/l; m=17,5; T=20°C; V = 200ml; pH = 2,96.

- Influence de taille des particules des noyaux d olive

Table 4 Influence de taille de particule sur la capacité d'adsorption

Fraction 1 2 3 4 5
Taille (mm) <4,76* 3-2 2-14 1,4-1 <1
a(ma/g) 0,298 0,318 0,341 0,371 0,396

*taille de noyaux & la sortie du séparateur des noyaux et de pulpe

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 9



0,4 T
0,35 A
0,3 -
0,25 A
0,2 -
0,15 -
0,1 -
0,05 A

Qeq(Mg/g)

Taille de particule (mm)

m<4,76

H3-2mm

m2-1,4mm

H14-1mm

H<lmm

Figure 5 Influence de taille de particule de noyau sur la capacité d'adsorption

Co =20mg/L, m = 7,5g, T = 20°C, pH = 3.25, V = 200ml, V de agitacién = 117rpm

- Influence de la quantité de biomasse

Résumé

Table 5 Capacité d'adsorption du fer par les noyaux d'olive et le pourcentage du fer éliminé en fonction de la

guantité de biomasse employée.

0 5

10 15 20

Concentration de biomasse (g)

25

Concentration de biomasse(q) 5 7,5 10 15 20
g(mg/q) 0,249 0,299| 0,216 0,174| 0,138
% Fer . 31,455| 55,950 | 54,335| 64,280 67,750
0,35 - 80,000
0,3 - - 70,000
0,25 - /\ - 60,000
_ - 50,000
B 02 %
[ - 40,000 =
E 015 - &
K - 30,000
01 - —o—qeq(mg/g) | 20,000
0,05 - % adsorption |- 10,000
0 T T T T 0,000

Figure 6 Influence de guantité de biomasse sur la capacité d'adsorption de cette derniére sur le pourcentage

Co =20mg/L, & <4,76 mm, T = 20°C, pH = 2.96, V= 200ml, V de agitation =117rpm.

d'adsorption

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques
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- Influence de concentration du fer

Table 6 Influence de concentration de métal sur la capacité d'adsorption

Résumé

Concentration du fer (mg/l) 5 10 15 20 30 40 50 70 80 90| 100
a(ma/g) 0,059[0,121]0,201| 0,298| 0,383| 0,596| 0,687 | 0,820|0,883| 0,928 1,010
1,200
1,000
. 0,800
*
£ 0,600
5
o 0,400
0,200
0,000
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Concentration du fer (mg/l)
Figure 7 Influence de concentration du fer sur la capacité d'adsorption de
Co =5-100mg/L, & < 4,76 mm, m=7,5¢, T=20°C, V= 200ml, pH= 2,5-3,7, V de agitation=117rpm
- Influence de température
Table 7 Influence de température sur la capacité d”adsorption
Température (°C) 5 20 30 50 70
Qeq(MY/Q) 0,212| 0,298 | 0,343| 0,448| 0,497
0,600 -
0,500 -
0,400 -
oo
= 0,300 -
E
§ 0,200 -
o
0,100 -
0,000 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Température2C
Figure 8 Influence de température sur la capacité d” adsorption
Co =20 (mg/L); 7,5 g de biomasse; T=5-70 °C; Volume=200ml, V de agitation=117rpm, pH= 2,98.
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- Influence de pH

Table 8 Influence de pH sur la

capacité d"adsorption

Co=5-20 mg/L, m = 7,5g, T= 20 °C, V= 200 ml, V de agitation: 117 rpm

Résumé

pH 1,5 2,5 3,16 4,5 5,7 6,12 7
Co= 5,160 (mg/1) 3,864| 2900 2,770| 3937| 4374 4870 0,000
*Cags(Mg/l) 1,296| 2,260 2,390| 1,223| 0,786| 0,290| 5,160
q(mg/g) 0,035| 0060| 0060| 0,033] 0021| 0,008 0,000
C,=19,880(mg/1) 16,563| 8,890 8,890| 16,913| 17,496| 0,000/ 0,000
*Cags(Mg/l) 3,317| 10,990| 10,990| 2,967| 2,384| 19,880| 19,880
q(mg/g) 0,087| 0300/ 0300/ 0,100] 0,020| 0,000/ 0,000
*Cags= concentration résiduel du métal dans le milieu liquide
0,350
0,300
0,250
% 0,200
3
% 0,150 —o—5(mg/1)
° 0,100 ——20(mg/I)
0,050
0,000
0 1 2 3 4 5 6 7 8
PH,

Figure 9 Influence de pH sur la capacité d adsorption

Co=5-20mg/L, m =7,5¢, T =20 °C, V=200 ml, V de agitation= 117 rpm

- Désorption du métal

Table 9 Pourcentage de désorption du fer en fonction de la concentration de HCI

Co =50-20 mg/L, m = 7,59, T =20 °C, V HCI= 100 ml, V de agitation: 117 rpm, Temps de contacte= 15 min

Concentration de HCI(M) | % désorption Cy=50 (mg/L) % désorption Cy=20 (mg/L)
0 0 0

0,05 62,397 69,109

0,1 97,970 93,524

0,2 93,305 93,123

0,3 88,251 93,390

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques
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120 +

100 -

[0}
o
1

(o))
o
1

20mg/I
50 mg/I

% Désorption
5

N
o
1

o

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Concentration HCI(M)

Figure 10 Pourcentage de désorption du métal en fonction de la concentration de HCI

Co=20-50 mg/L m=7,5g, VHCL=100ml, T= 20 °C, t= 15min

- Cinétique de I"adsorption

Deux intervalles du temps sont étudies, 90 et 360 (min). Les résultats expérimentaux
sont ajustés a trois modeles cinétiques : Pseudo primer ordre, pseudo deuxieme ordre et
Elovich. Les ajustements mathématiques ont été effectués sous Matlab. Les deux premiers
figures représentent la cinétique de ladsorption a différentes tempeératures et les deux
derniéres figures représentent la cinétique de I|"adsorption des différents concentrations

initiales de Fe(l11) et a température constante.

T T T T T T T T T
0afF B
d41 « =
[Iq- —ppn
N = - — P
~ - - E
03 v ” v - |
E —_—
=
02 ‘ —— " * =L
0.1 | _Eﬂ:
0 I I I I 1 I LA
40 a0 G0 70 an an
Termpsimin)

Figure 101 Ajustement mathématique des trois modéles choisis

Co=20 mg/l, m=7,5, V =200 ml, V de agitation= 117 rpm, pHy =2,96, T=5-70°C, t= 90min.

*Ppo=Pseudo du premier ordre, Pso=Pseudo du deuxieme ordre, E=Elovich
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0.6 T T T T T T

+ G
e Y
—_ J—
_\_\_z s B
+ PG
E B
=
o

a ! ! ] ! ! ] ! ! ] ! ! ! e

] a0 G0 an 120 150 a0 210 240 270 ann 330 360
Temps (min

Figure 112 Ajustement mathématique des trois modéles choisis

Co=20mg/l, m=7,5,V =200 ml, V de agitation= 117 rpm, pHy=2,96, T= 5-70°C, t= 360min.

*Ppo=Pseudo du premier ordre, Pso=Pseudo du deuxiéme ordre, E=Elovich

0 10 20 a0 40 a0 &0 0o an
Temps (min

Figure 123 Ajustement mathématique des trois modeéles choisis

Co=20-100 mg/l, m= 7,5, V = 200 ml, V de agitation= 117 rpm, pHy =2,96, T= 20°C, t= 90min.

*Ppo=Pseudo du premier ordre, Pso=Pseudo du deuxieme ordre, E=Elovich

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 14



Résumé
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Figure 134 Ajustement mathématique des trois modeles choisis

Co =20-100 mg/l, m=7,5, V = 200 ml, V de agitation= 117 rpm, pH, =2,96, T= 20°C, t= 360min.
*Ppo=Pseudo du premier ordre, Pso=Pseudo du deuxieme ordre, E=Elovich
* gt= Capacité d"adsorption en fonction du temps

- Equilibre de I"adsorption

Pour étudier I'équilibre du processus, les résultats expérimentaux en forme des
isothermes ont été adaptés a trois modeles : le modele Langmuir, celui de Freundlich et celui
de Sips. L étude est effectué en deux intervalles du temps (90 et 360 minutes). En général
I"équilibre est rapide et on |"obtient dans tous les cas durant les premiers 20 minutes de

contacte. Les ajustements mathématiques ont été effectués sous logiciel Matlab.
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q eq (mg/g)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
C eq (mg/L)

Figure 145 Ajustement mathématique des différents modéles des équilibre choisis

Co =5-100 (mg/L), m= 7,5(g), T=20°C, 2,8<pH <3,5, V = 200(ml), V agitation = 117(rpm), t = 90 min.

qe (9/9)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
C eq (mg/L)

Figure 156 Ajustement mathématigue des différents modeéles des équilibre choisis

Co =5-100 (mg/L), m =7,5(g), T =20°C, 2,8<pH <3,5, V =200(ml), V agitation = 117(rpm), t = 360 min.
L= Langmuir, F= Freundlich, S= Sips.

*Ceq= Concentration résiduel de Fe(lll) dans le milieu liquide

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 16



- Etude thermodynamique

La détermination des certains paramétres thermodynamiques comme

Résumé

I"énergie

d"activation E,, 1"énergie du Gibss AG, 1’entropie AS et ’enthalpiec AH se fait possible a partir

des paramétres cinétiques et d"équilibre obtenus par I” ajustement réalisé sous Matlab.

Tabla 110 Valeurs de E, obtenues du travail

E. (Kj/mol)

90 min

360 min

—E,
K, =Aexp “/rr

12,65

26,04

Tabla 121 Valeurs de AG selon 1’intervalle d’équilibre

Temperatura °C 5 20 30 50 70
90(min) AG; -19,184 -18,906 -19,887 -21,844 -23,422
AG(Kj/mol) 360(min) AG; -19,247 -17,542 -18,703 -20,194 -24,772
Tabla 132 Valeurs de AH y AS selon l'intervalle d” équilibre
AH(Kj/mol) AS(J/mol)
90( min) 0,755 91,188
360 (min) 2,254 135,792

- Influence des autres ions sur la capacité d"adsorption de fer par les noyaux

La capacité d'adsorption du fer diminue en présence du Cr (V1) et de Cd(ll), toutefois
la présence d'As (V) et de Cd(Il) provoque une précipitation du métal. La adsorption des
différents métaux essayés par les noyaux des olives est favorable dans cet ordre :
Fe(11>Cd(ID>Cr(V1)>As(V).

L'étude en continu montre que la régénération du filtre des noyaux d'olive se peuvent
effectués pour le moins deux fois. Les spectres de microanalyse révélent la présence des
piques du fer apres son adsorption par les noyaux d olive et la disparition de ces derniers

aprés chaque lavage avec HCI (0,1N).

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 17
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Figure 167 Cycles de regeneration de filtre des noyeaux d olive

Co = 20mg/L, m =22,5, Débit =0,055 ml/s, T =20°C

Spectrum 4

Spectrum 1

Spectrum 2

1mm

Figure 178 Photo QDSE d’une particule de noyau d olive aprés |"adsorption de Fe(l11) et le spectre des analyses
élémentaires

Co =5mg/L, m =22,5, Débit =0,055 ml/s, T =20°C

Spectrum 3

Spectrum 4

Spectrum 3

Spectrum 1

Spectrum 2

Figure 189 Photo QDSE d’une particule de noyau d olive apreés la premiére cycle de lavage et le spectre des
analyses élémentaires

Co =5mg/L,CHCI=0,1M, t =30min, T =20 °C
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A l'échelle pilote, la meilleure combinaison des filtres de sable, noyaux et charbon
actif comme un traitement tertiaire des eaux du lavage d"huile d"olive et des olives aprés leur
traitement avec le processus Pseudo Fenton, est celle qui commence par un filtre des noyaux

d"olive, suivi par un filtre de sable et finalement un filtre de charbon actif.

Le filtre des noyaux d'olive retenaient les microflocules du fer qui s'échappent du
décanteur et adsorber les ions de Na* qui provient de la NaOH utilisée pour la précipitation
du catalyseur (Fe(ll1)). Le filtre de sable retient le reste de matiére organique et le filtre de
charbon actif élimine la matiere organique et les composés phénoliques qui contiennent |I” eau

a traiter.

Afin de valoriser les boues d'hydroxyde du fer produit aprés la précipitation du fer
utilisé dans le processus Pseudo Fenton, on a essayé de crée un nouveau adsorbant des metaux

lourds en couvrant les noyaux d'olive avec ces hydroxydes.

Table 143 Résultats d”adsorption des différents métaux avec HAH et HAS en mode continuo
Co =10-20 mg/L, m =22,5 g, Débit = 0,055 mL/s, T = 20°C, t =120min.

Co mg/L) |HAH* HAS*
Cr(Vl)ads 19,570 5,791 0,454
Cr(Total) 4,304 0,388
As(V)ads 18,000 11,055 0,515
Cd(ll) ads 10,000 9,952 9,744

HAH= Noyaux d"olive entouré par une couche des hydroxydes du fer
HAS= Noyaux d"olive sans couverture

ads= adsorbhé

Valorisation des noyaux des olives : Biosorption des ions métalliques 19



Introduccion

l. Introduccion

El cultivo del olivo tiene origenes muy antiguos y su area caracteristica de crecimiento
era la ribera del Mediterraneo, comprendida entre los paralelos 35° y 45° de latitud Norte.
Hoy, en cambio, también encontramos olivares en regiones lejanas como los Estados Unidos,
0 en paises como Argentina, Nueva Zelanda o Australia, Japon, China, Africa del sur y hasta

en India (Figura I. 1)

Figura I. 1. Reparticién geogréfica actual del olivar en el mundo

El olivo (Olea Europea) es un arbol resistente que llega a desarrollarse y a conseguir
una completa maduracion de sus frutos en alturas comprendidas entre los 600-700 metros
sobre el nivel del mar, aunque en algunas regiones de Espafia y Marruecos también se cultiva
mas alla de los 1000 m. de altura; resiste temperaturas por debajo de los 7 grados bajo cero y
es capaz de soportar largas sequias en verano. Es cultivado en areas con pluviosidad media de

350/400 mm anuales y temperaturas veraniegas de hasta 40 grados.

El fruto del olivo es una drupa y esta formada por tres partes: la parte exterior o
epicarpio o piel, la parte mediana 0 mesocarpio o pulpa de la que se saca el aceite y la parte

interna o endocarpio o hueso de aceituna y la almendra o el nicleo (Figura 1.2.y tabla I1.1.).

Tabla. I. 1. Composicion del fruto del olivo en % del peso seco (Nefzaoui, 1983)

Epicarpio Mesocarpio Endocarpio Almendra

2,0-2,5 17,5-80,5 17,3-23,0 2,2-55

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 20
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epilcarpio
mesocarpio (o pulpa)

endocarpic (o pared del hueso)

almendra

Figura I. 2. Seccidn transversal del fruto de aceituna (Maymone, 1961).

Existen muchas variedades de aceituna. En Espafia hay mas de 250 variedades de las
que podemos citar como las mas importantes: Picual, Hojiblanca, Cornicabra, Lechin,
Arbequina, Picudo, Empeltre, Farga y Gordal.

La densidad de la plantacion es un factor muy importante a la hora de la produccion y
la comercializacion del producto final. Segun Barranco (2007), la densidad de plantacion en el
sistema tradicional es inferior a 100 arboles/ha con una produccion en secano entre 1000 y
3000 kg/ha y en riego entre 3000-7000 kg/ha, algo que hoy dia ha cambiado bastante con la
mejora de las técnicas de riego, con la fertilizacion y con la mecanizacion del sector,
adoptando nuevos sistemas de plantacion como el intensivo y el superintensivo. Segun la
misma fuente, la densidad de la plantacion en el olivar intensivo es entre 200-400 arboles/ha
con una produccion que varia del secano al riego entre 5000-6000 a 8000-12.000 kg/ha. En el
superintensivo la densidad de plantacion es superior a 1500 arboles/ha con unas producciones
altas entre 10.000 y 15.000 kg /ha. Arbequina, Koroneiki, Urano y Chiquita son algunas de las

variedades que mejor se adaptan a este nuevo marco.

Segun Pastor (2000), el marco de plantacién del olivar intensivo es del orden de 7x7m
con una densidad de 250 a 300 arboles/ha, el marco de plantacion del olivar superintensivo es
de (3 x2, 22) my (3x 1, 33) m con una densidad de 1500 a 2500 arboles /ha.

Acosta (2009) recomienda densidades de plantacion comprendidas entre 1.400 y 2.000
olivos/ha. Se recomienda emplear una calle de 3,75 a 4,00 m, con separaciones entre arboles
en la linea en funcion de la calidad de suelo y la orientacion de la plantacion, pero siempre en

un margen de 1,30 a 1,50 m, que permiten obtener la densidad adecuada.

El cultivo del olivar se dedica a dos usos, que son la obtencion de aceite de oliva y la
produccién de aceitunas de mesa. La proporcion mas importante se dedica a la extraccion de

aceite de oliva.
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Las cantidades de aceite de oliva y aceitunas de mesa que se producen a escala
mundial son de una gran trascendencia econémica y social. Por ello, desde hace tiempo,
existe un organismo dependiente de las Naciones Unidas, el Consejo Oleicola Internacional
(COl), encargado de la regulacion, promocion, fomento de la investigacion, etc., de ambos
productos.

La superficie actual (COAG, 2009) del olivar en Espafa es de 2.552.727 ha de la cual
2.459.305 ha es para aceitunas de almazara y 93.422 ha para aceitunas de mesa.

Segun el COI (COI, 2009), para la campafia 2008-2009, la produccion mundial de
aceite de oliva ha sido en torno de 2,7M t de los que 1M t corresponde a Espafia, siendo
Andalucia la principal productora con aproximadamente 0,9 M t. En esa misma campafia la

exportacion de la EU en materia de aceite de oliva a paises no comunitarios llega a 650 000 t.

Segun las mismas fuentes, la produccion mundial de aceituna de mesa se ha reducido
de 780 000 t de la campafia (2007-2008) a 640 000 t. correspondiente a la campafia (2008-
2009), de las que 560 mil t se han producido en la UE, de de ellas 500 mil t corresponden a

Espaia.

El sector del aceite de oliva en Espafa afrontard un desafio grande en los proximos
afios debido al aumento de la produccion no solo en Espafia sino en otros paises donde tanto
las administraciones como las empresas estan potenciando las nuevas plantaciones (olivar
intensivo y superintensivo), por lo que para absorber este aumento en la produccién mundial

de aceite se hace necesario buscar nuevos mercados.

Figura. I. 3. Plantacion de Superintesivo en Marruecos (zona de Marrakech, 2009)

En Portugal se estan reconvirtiendo miles de hectareas de olivar tradicional en olivares
de intensivo y superintensivo de alto rendimiento. En Marruecos, el Gobierno tiene previsto
duplicar la superficie de olivar para el afio 2020 y alcanzar 1.200.000 ha con una produccion

de 340.000 toneladas (Figura 1.3.). Para ello esta otorgando concesiones de explotacién de
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tierra con uso prioritario al olivar, bajo el lema del plan Marruecos Verde (PMV) promovido
por la agencia del Desarrollo de la Agricultura (ADA) creada en 2009 por el Ministerio de
Agricultura y de Pesca. Algunas empresas espafiolas se estan instalando alli. En Argentina, las

superficies de olivar intensivo estan en aumento importante.
.1 Industria de produccién de aceite de oliva

En el centro productivo del aceite, la almazara, se puede obtener el aceite mediante
dos vias segun las instalaciones: via tradicional, que actualmente, en Espafia, queda de uso
restringido en algunas almazaras protegidas como patrimonio, o por via moderna donde la
mecanizacion del sector ha hecho posible la produccién en continuo del aceite, y donde se
puede distinguir entre el proceso de extraccion de tres fases que se ha ido cambiando con el
tiempo por el proceso de dos fases debido a cuestiones medioambientales. En el siguiente
esquema se refleja el flujo de las operaciones realizadas durante la extraccion del aceite de

oliva en los tres procesos.

Aceituna Lavada

Sistema Moderno Sistema Tradicional
Tres fases Das fases

Molienda

Molienda Molienda

Batido Batido

Centiifugacion despues de afiadir agua
Prensado

[ Centrifugacion ]

Aceite+
Fase liquda

Centitfugacion

Acelte

Face hiquida ‘

Orujo [ Aceite + agua de vegetacion ]
+ Aceite
Alperujo i
. c s : ¥
L, Centiifugacion - Decantacion
[Ag{m de vegetacion y de pmtesu] Aceite [ Agua de vegetacion }

Figura I. 4. Diagrama de flujo en los tres procesos de extraccién de aceite de oliva

Lavado y Pesado: Cuando llegan las aceitunas a la almazara y después de eliminar las hojas

mediante ventiladores, se llevan a un tambor rotatorio en el que circula agua y en el que se
separan los materiales mas pesados y las sustancias extrafias. A continuacion se pesan las

aceitunas para saber la cantidad limpia aportada por cada agricultor.
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Figura I. 5. Lavadora y instalacién de pesado de la aceituna

1.1.1 Proceso Tradicional

La separacion de la fase liquida de la fase solida, durante este proceso, se hace por
presion. Las aceitunas se trituran en molinos, que disponen de 3 a 4 piedras cilindricas o
troncoconicas sobre una base de granito y girando alrededor de un eje con una velocidad de
12 - 15rpm. Esta operacion pretende romper las células de la pulpa para dejar que el aceite

salga de las vacuolas permitiendo la formacion de gotas mas grandes.

Figura I. 6.Molino de piedras cilindricas

La aceitunas molidas pasan a la batidora para agitarse lentamente con objeto de
aumentar el tamafio de las gotas de aceite para una separacion mas facil de otras fases. Esta

operacién dura de 10 a 20 minutos.

La extraccién por prensas se considera el método mas antiguo y consiste en la
aplicacion de presién a una pila de discos filtrantes, entre cada dos de ellos se dispone una
capa de pasta de aceituna. Luego todo ello se coloca sobre un carro que lleva un eje central.

La presion aplicada se encuentra entre 120-200 kg/ cm? durante 1 a 1,5 horas.
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Figura I. 7. Extraccion de aceite mediante prensado.

Después del prensado se retira la fase solida mediante tamiz vibratorio, y mediante la
decantacion se separan los dos constituyentes de la fase liquida por diferencia de densidad, se
decanta el agua de vegetacién de mayor densidad (1,01 kg/l) quedando el aceite arriba con
menos densidad (0,91 kg/l).

1.1. 2 Proceso de tres y dos fases

Se denominan sistemas continuos porque al contrario que el tradicional en el que la
prensa tiene que parar para descargarse y cargarse de nuevo, en estos la obtencion es en
continuo. La centrifuga no para de ser alimentada por un extremo y por el contrario sale el
aceite y los subproductos. Los dos procesos se diferencian en la centrifugacion, operando de

la misma manera en el resto de las etapas.

Figura I. 8. Planta de extraccion de aceite en continuo

Molienda: se emplean molinos metalicos (martillo, disco) donde es posible fijar el
tamafio de las particulas salientes. Tienen la ventaja de un elevado rendimiento y ocupan

menos espacio que los molinos de piedra.
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Figura I. 9. Interior de molino de martillos

Batido: Para eliminar las emulsiones de aceite y agua formadas durante la molienda, se
realiza el batido para aumentar el tamafio de las gotas de aceite durante un tiempo que no
supera una hora. Las batidoras consisten generalmente en cubas horizontales semicilindricas
que disponen de una camara exterior para la circulaciéon del agua caliente y una interior donde
la mezcla de la pasta de aceituna se realiza mediante paletas giratorias. Para optimizar el
proceso se aporta calor siendo el intervalo 30-35°C como el més eficiente para la calidad del
aceite y se afladen agua y coadyuvantes tecnologicos de filtracion como el talco. Estas tltimas
estan siendo cuestionadas en algunos foros a nivel europeo debido a la contradiccion con la
definicion de aceite de oliva virgen, ya que se introducen procesos biotecnoldgicos y no

puramente fisicos como esta descrito en la definicion de aceite virgen (Pardo, 2002).

Figura I. 10. Interior de una batidora

Centrifugacion de la pasta: En este proceso, la separacion de la fase solida y la fase

liguida se realiza por medio de la aplicacion de fuerzas centrifugas que aprovechan las

diferencias entre las densidades de las diferentes fases.

La centrifuga horizontal o decanter tiene un rotor cilindrico-cénico y un rascador
helicoidal de eje hueco, que gira coaxialmente en el interior del mismo. La diferencia de la
velocidad entre uno y otro hace que los sélidos se adosen a la pared interior del rotor y sean
arrastrados hacia un extremo por el tornillo sinfin. La fase liquida forma anillos concéntricos
mas interiores segun su densidad y sale al exterior. Las particulas sélidas que se pueden

escapar con la fase liquida, se eliminan mediante un tamiz vibratorio.
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A continuacion se realiza una segunda centrifugacion de la fase liquida mediante
centrifugas de platos verticales para recuperar la fraccién de aceite que puede acompafiar la

fase liquida.

La diferencia entre el proceso de dos fases y tres fases es basicamente en la centrifuga
horizontal o decénter, en el sistema de dos fases se realiza sin afiadir agua a la pasta que
viene de la batidora y en vez de tener dos fases liquidas y una fase solida se obtienen solo dos
fases: aceite y alpeorujo. Los decantadores de dos fases salieron por primera vez al mercado a
principio de la década de 1990 para eliminar vertidos liquidos.

Después de la centrifugacién, las almazaras suelen disponer de decantadores para

eliminar parte del agua y pulpa que ain quedan, mas densos, y que se acumulan en el fondo.

AGUA

ALIMENTACION
PULPA + AGUADE

ACEITE VEGETACION

Figura I. 11. Decanter de tres y de dos fases

La calidad del aceite producido por el sistema de dos fases es superior a la obtenida en
el proceso de tres fases. Ello se debe a la mayor concentracion de polifenoles y o-difenoles
que se produce con el nuevo sistema, lo que da mas estabilidad durante el almacenamiento,
siendo esta calidad similar a la obtenida por el sistema clasico de presion en el aspecto del
contenido en polifenoles (AMA, 1994).

Almacenamiento: El aceite, que se produce durante 3 a 4 meses se consume a lo largo

del afio, por lo que su almacenamiento es necesario. Debe conservarse en unas condiciones
que no alteren ni sus caracteristicas organolépticas ni su calidad nutritiva. Para ello
actualmente se utilizan depdsitos de acero inoxidable con control de temperatura y humedad

donde el aceite se almacena en mejores condiciones, también suelen tener atmosfera de N».
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Figura I. 12. Dep6sitos de acero inoxidable en una almazara en Marruecos

Filtracion: antes del envasado hay aceites que se someten a un proceso de filtracién y
algunos no; se recomienda no filtrar si el envasado se hace en volimenes de menos de 5 litros
y si el aceite se consume en poco tiempo. Cuando se realiza la filtracion se utilizan filtros
formados por una pasta de celulosa y tierra de diatomeas que eliminan la humedad y las

impurezas dando brillo al aceite de oliva virgen.

Envasado: consiste en introducir el aceite en las botellas, pudiendo realizarse de forma
manual o automatica. El volumen del llenado de la botella no serd nunca inferior al 90 por
100 de la capacidad del mismo (Pardo, 2003).

Como instalacion auxiliar al sistema basico de extraccion y envasado del aceite de
oliva virgen, algunas las almazaras cuentan con un sistema de repaso del alpeorujo obtenido
en el proceso de dos fases, utilizdndose una batidora y un decanter horizontal para agotar el
contenido en aceite del alpeorujo, este aceite se destina al posterior refino para su uso como

aceite de oliva refinado.
1.2 Industria de las aceitunas de mesa

Existen distintas variedades que se destinan a la elaboracion de aceitunas de mesa
como Manzanilla sevillana que es la variedad mas difundida internacionalmente debido a su
productividad y la calidad del fruto, Gordal sevillana, Hojiblanca, Cacerefia y Verdal . En
todos los casos, el fruto debe tener un buen tamafio, un excelente sabor, una buena relacién

pulpa/hueso y un deshuesado facil.

Hay muchas maneras de preparar las aceitunas de mesa pero en general se puede

distinguir entre aceitunas aderezadas o sin aderezar o al natural.

El proceso de aderezo de la aceituna se desarrolla segin la siguiente secuencia

(Fernandez, 1985 y Garrido): recoleccion y transporte, escogido (6 clasificacion), tratamiento
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con lejia, lavados, colocacion en salmuera, fermentacion, clasificacion, deshuesado opcional y

finalmente envasado.

En este proceso, los frutos, de color verde a verde amarillento, una vez recolectados se
transportan a las plantas de aderezo y, después de ser escogidos y parcialmente clasificados,
se tratan con una solucion diluida de hidroxido sodico, operacién denominada cocido, para
eliminar el amargor; seguidamente, los frutos se lavan varias veces con agua en periodos
variables de tiempo, para eliminar el exceso de lejia. Finalmente se colocan en una salmuera
donde sufren la tipica fermentacion lactica de duracion variable. Los frutos, una vez
fermentados, se seleccionan y se clasifican por tamafios para ser envasados como enteros,

deshuesados, o rellenos con diversos ingredientes.

Para las aceitunas de color negro, una vez recolectado y transportado, el fruto se lava y
se escoge Yy enseguida se almacena en salmuera o solucion acida, después de un segundo
escogido y separacion por tamafio pasan a la fase de ennegrecimiento que consiste en un
tratamiento con lejia y una oxidacion con aire seguidos de maltiples lavados y una fijacion de
color. Finalmente las aceitunas se encuentran preparadas para el deshuesado, esterilizacion y
envasado.

.3 Generacion y aprovechamiento de los residuos generados en ambas

industrias

Los residuos generados pueden ser de dos tipos liquidos y solidos.
1.3. 1 Residuos liquidos

1.3.1.1 Problema de las aguas residuales de la extraccion del aceite de oliva

Las cifras del consumo de agua por la industria de extraccion de aceite de oliva
reflejan el enorme vertido liquido que genera este sector de manera discontinua entre
noviembre y marzo. Solo en Europa, esta industria consume 8.000.000 toneladas de agua
fresca para generar 4.600.000 toneladas de agua residual y 6.800.000 de residuos solidos
(orujo) (TDC Olive, 2004).

Agua de lavado de aceitunas: el agua de vegetacidn de la aceituna es de color rojizo
oscuro, contiene en suspension restos de tejidos blandos, pectinas, aceite, todo en forma de
emulsion relativamente estable (Martinez Nieto, 1993) con unas caracteristicas que dependen

de las condiciones edaficas del suelo, clima, variedad, cultivo, época y manera de recoleccion.
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En la tabla (I. 2.) se reflejan los valores encontrados para los parametros analizados en
algunas de las aguas residuales de maquinas de lavado de aceitunas examinadas procedentes
de Cérdoba (Co) y Jaén (J) durante la campafia 2002-2003 (Martinez Nieto, 2003 y 2004).

Tabla. I. 2. Pardmetros de aguas de lavadoras de aceitunas

Muestra pH Sélidos Cenizas | Materia Sélidos Sélidos DBOs DQO
totales %) organica suspendidos Sedimentados (mg OJ/L) | (mg
(%) (%) (%) %) 0,/L)
1(Co) 6,34 0,27 0,17 0,1 n.s.f n.d 500 809,7
2(Co) 5,65 0,49 0,27 0,22 ns.f nd 1.820 4.858,3
3(Co) 6,22 0,23 0,07 0,15 0,005 0,225 348 1.639,6
4(Co) 6,66 0,18 0,08 0,10 0,006 0,174 148 222,6
5(Co) 6,03 0,87 0,34 0,49 n.s.f n.d (Flot.) 1.145 4.494,0
6(Co) 4,32 0,87 0,25 0,62 n.s.f n.d 350 7.522
70) 6,02 0,28 0,21 0,07 0,006 0,274 121 809,7
8(J) 5,30 0,62 0,18 0,20 0,002 0,143 1.900 2.226
9(J) 6,00 0,47 0,22 0,08 0,004 0,270 300 810,1

n.s.f = No se observa separacion de fases después de una hora
n.d. = No se puede detectar sedimentacion

Flot. = Se observa flotacién con una capa superficial

Alpechin: EI mayor problema del proceso de tres fases es el elevado volumen de
alpechin generado (1,2-1,3 I/kg de aceituna procesada) debido a la adicion de agua a la pasta
de aceituna antes de entrar al decanter horizontal. El alpechin tiene un alto contenido en
azucares (entre 30-60 por 100 de la materia organica) sustancias nitrogenadas (entre 10-24 por
100 de la materia organica) y una fraccion inorganica con un 60 por 100 de contenido en sales
potasicas. La presencia de un alto contenido fendlico le confiere una elevada capacidad
antimicrobiana que inhibe su autodepuracion. En general presenta una actividad fitotdxica

sobre el poder germinativo de las plantas (Martinez Nieto, 2003).

En 1981, el gobierno espafiol prohibié el vertido al rio de las aguas residuales
procedentes de las almazaras y concedid subvenciones para la construccion de balsas de
almacenamiento y evaporacion de los alpechines. Otros paises del mediterraneo tomaron
medidas parecidas para eliminar el vertido directo de estas aguas en los rios después de llegar
a situaciones criticas en algunos de ellos, como el transporte de estas aguas desde las
almazaras que no tienen balsas a otra balsa de uso comun, solucién no definitiva a la espera

de otras alternativas (Caso de ciudad de Fes en Marruecos hasta el 2008).
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Figura I. 13. Balsa de almacenamiento de Alpechin (Fes, Marruecos)

Figura I. 14. Un camién de transporte de alpechin (Fes, Marruecos)

Las balsas no fueron una solucion idonea debido al volumen del agua generado en
continuo y a los largos periodos de almacenamiento provocando la aparicion de malos olores

asi como el impacto visual.

La reduccion de este problema se hizo posible con la llegada del sistema de dos fases o

el sistema ecoldgico que ahorra de un 60 a un 70 por 100 de agua.

Otras soluciones: el alpechin se concentra en sistemas de evaporacion para usarlo

como fertilizante organico.

Agua de lavado de aceite en el sistema de dos fases: tiene una composicién similar a

los alpechines pero con menos concentracion, ya que gran parte de los compuestos se

quedaron en los orujos.

En la tabla I. 3 se encuentran los valores de los parametros analizados para aguas de
centrifugas de las mismas almazaras para las que se tomaron muestras de aguas de lavado de
aceituna (Martinez Nieto, 2003 y 2004).
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Tabla. I. 3. Parametros de aguas de centrifugas verticales

Muestra pH Sélidos Cenizas | Materia Sélidos Sélidos DBOs DQO
totales %) organica suspendidos Sedimentados (mg OJ/L) | (mg
(%) (%) (%) %) Oa/L)
1(Co) 5,69 0,18 0,040 0,14 n.s.f nd 790 2.874,5
2(Co) 5,40 0,15 0,050 0,10 n.s.f n.d 520 5.935,2
3(Co) 5,67 0,24 0,040 0,20 n.s.f n.d 465 3.805,7
4(Co) 5,73 0,33 0,07 0,26 n.s.f nd 690 4.230,7
5(Co) 5,16 0,59 0,10 0,49 n.s.f n.d 790 10.931,2
6(Co) 5,13 1,00 0,136 0,91 n.s.f nd 2.040 8.000
7() 5,11 1,47 0,050 1,42 n.s.f n.d 915 12.078,2
8(J) 5,70 0,35 0,080 0,28 n.s.f nd 690 4230
9(J) 5,16 1,49 0,090 1,47 n.s.f n.d 2230 11.080

n.s.f = No se observa separacion de fases después de una hora

n.d. = No se puede detectar sedimentacion

Se han probado varias vias de eliminacion y de tratamiento de estos efluentes, entre las
cuales se encuentran su aplicacion parcial y directa como fertilizantes que resulta generador
de otros problemas como contaminacion de aguas subterraneas, malos olores, y una
degradacion lenta, también se ha empleado en fabricacion de pienso pero tiene un contenido
bajo en proteinas y una alta concentracion en celulosa, y para tratarlos a nivel de depuradoras
de aguas residuales se plantea el problema de su alto contenido en materia organica (20.000-
40.000 mg/L frente a la carga de aguas residuales urbanas entre 400-800 mg/L ) y debido al
contenido alto en polifendles, estas aguas se degradan muy mal por los procesos biol6gicos
(Maestro, 1991); aun asi la generacion de biogas , compostaje o fermentacion son otras vias

de tratamiento biologico gque se han ensayado.

Como tratamientos fisico-quimicos se pueden citar: filtracion, floculacion,
sedimentacion, incineracién, evaporacion, tecnologia de membranas y oxidacion quimica. De
todos ellos, si tenemos en cuenta la composicion, el coste y los problemas ambientales

asociados, el mas adecuado puede ser el de la oxidacion quimica.

Dentro de la oxidacion quimica, este grupo de investigacion ha desarrollado un
proceso basado en el proceso oxidativo Fenton denominado pseudo Fentonel cual ha sido
optimizado a escala piloto y que ha dado lugar a una patente (P200600808, con nimero de
publicacion 2.282.043) (Martinez Nieto, 2008).
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El proceso pseudo-Fenton es una variante del proceso Fenton. En este caso se emplea
como catalizador Fe(lll) en lugar de Fe(ll). Tanto en el proceso Fenton como el pseudo-
Fenton, se distinguen dos etapas bien diferenciadas: en la primera se consume gran parte del
H.0,, y se consigue la mayor degradacion de materia organica, a raiz de la formacion de
radicales hidroxilo (HO ), en un tiempo reducido del orden de 3 minutos. En la segunda
etapa, estacionaria o de equilibrio, la velocidad de reaccién es minima. La duracion de esta
etapa es del orden de 3 horas, obteniendo una baja degradacion de la materia orgénica. El
hecho de emplear Fe(lll) como catalizador evita la reaccion improductiva de radicales
hidroxilos en la oxidacion de Fe(ll). (Martinez Nieto, 2009).

El reactivo de Fenton es efectivo para degradar compuestos alifaticos y aromaticos
clorados, PCB’s, nitroaromaticos, clorobenceno, fenoles, fenoles clorados, octacloro-p-
dioxina y formaldehido. Son muy pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este
reactivo, entre ellos la acetona, el &cido acético, el acido oxalico, las parafinas y los
compuestos organoclorados. Es un buen oxidante de herbicidas y otros contaminantes de

suelos tales como el hexadecano o dieldrin.

1.3.1.2 Problema de las aguas residuales de la industria de aderezo

En la preparacion comercial de las aceitunas verdes aderezadas se produce un gran
volumen de vertidos liquidos. Por kilo de fruto se generan 0,5 L de lejia de cocido, al menos
0,5 L de aguas de lavado y 0,5 L de salmuera madre de fermentacion, siendo los dos primeros
producidos en los meses de camparia y la salmuera durante el resto del afio. En un afio normal

puede estimarse un volumen total de 200.000 m®.

De los diferentes estudios realizados los sistemas que han tenido mayor aplicacion

industrial en la reduccién del volumen de vertidos son los siguientes:

Reutilizacion de lejias de cocido. Es una modificacion que resulta muy rentable pues

se aprovecha gran parte del hidréxido sodico que se perderia. Con ello, se reduce el volumen
de los vertidos, se evita una gran cantidad de materia contaminante y también se ahorra agua.
Se ha comprobado, repetidamente, que la fermentacion y las caracteristicas organolépticas de
los frutos elaborados con lejias reutilizadas son normales y no se diferencian de los obtenidos

por el proceso tradicional.

Eliminacién de lavados. Consiste en eliminar uno o dos lavados. Los resultados

demostraron que se obtiene una fermentacion y un producto final que no se diferencian de los
obtenidos por el proceso tradicional. De hecho, hoy ya se considera normal la aplicacion de

un solo lavado.
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Depuracion y reutilizacion de salmueras. Se pueden utilizar dos alternativas de

depuracion: la primera consiste en la adsorcion con carbon activo y la segunda en una
ultrafiltracion a través de una membrana de un determinado tamafio de poro, con lo que se
logra una reutilizacion como liquido de envasado de las aceitunas, reduciendo la
contaminacién y ahorrando en la cantidad de acido lactico y sal que se precisa para el

envasado final y que son componentes iniciales de las salmueras (Brenes, 1990).
1.3.2 Los residuos sélidos de ambas industrias

Los subproductos sélidos que se generan estdn constituidos por biomasa cuyo

aprovechamiento se describe a continuacion.

La definicion de la biomasa segln la Especificacion Técnica Europea CEN/TS 14588
y la asociacion espafiola de la Normalizacion y Certificacion AENOR es: todo material de
origen biologico excluyendo aquellos que han sido englobados en formaciones geoldgicas

sufriendo un proceso de mineralizacion.

Otras definiciones reducen el concepto de biomasa a toda materia de origen biologico

que puede ser convertida en energia.

En la tabla. 1.4. se resume los diferentes tipos de biomasa que puede ser natural o

residual como los residuos de agricultura, forestales y sus industrias.

Tabla. I. 4. Diferentes tipos de biomasa

Biomasa Natural Biomasa Residual Biomasa energética

Residuos de actividades agricolas: Podas | Cultivos con fin de produccién de

. . . de olivar energia: biocarburantes, energia térmica o
Disponible en ecosistemas
. . eléctrica.
Residuos de aprovechamiento e
industrias forestales -Semilla

Residuos de industrias agricolas: Orujo, | -Biomasa lignoceluldsica: hueso de

Orujillo, Hueso de aceituna aceituna

RSU y de procesos de residuos

biodegradables para produccién de biogas

Serrin prensado: Pellets de serrin y Pellets

de poda de olivo

La industria de aderezo genera como residuo solido el hueso de aceituna entero cuyo

aprovechamiento se describira mas adelante.
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La industria de extraccion de aceite de oliva genera unas cantidades grandes y
variables de residuos solidos que estan constituidos por el orujo y del que se pueden separar la
pulpa y el hueso triturado.

También se afiade a estos residuos concentrados, los residuos dispersos como hojas y
ramones que acompafian a las aceitunas en el proceso de recoleccion y que se eliminan
previamente al lavado de aceituna en la entrada de las almazaras y que pueden ser quemadas o
aprovechadas en otros fines.

1.3.2.1 Elorujo
Es el residuo solido generado durante la molturacién del las aceitunas por el sistema

continuo de tres fases, conteniendo la pulpa y el hueso de aceituna (50% humedad).

1.3.2.2 El alpeorujo
Es el residuo semi-solido generado durante la molturacion del las aceitunas por el

sistema continuo de dos fases, resultante de la mezcla de hueso, resto de pulpa y agua de
vegetacion. Este subproducto tiene una elevada humedad 70%.

El aprovechamiento de ambos materiales consiste en pasarlo por una separadora de
pulpa y hueso, después se lleva a una almazara para extraer aceite de orujo de oliva
denominado de repaso, generando de nuevo alpechin y orujo con un 50% de humedad, este
orujo pasara a un secadero en el que el porcentaje de la humedad pasard a 12% obteniendo
orujillo (orujo seco) que se vende como combustible. También se permite la combustion de

mezclas de diferentes porcentajes de orujillos y alperujo o concentrado de alpechin.

La ventaja del uso de estos residuos como combustible se debe a su poder calorifico, al
bajo impacto desde el punto de vista de las emisiones gaseosas de SO, (no supera el 0,14% en

todos los residuos) y a su coste econdomico, actualmente beneficiado por el protocolo de Kioto

Otra via de aprovechamiento del orujo y el alpeorujo es usar la pulpa en la
alimentacion de rumiantes, aunque se debe modificar debido a su bajo contenido en proteinas
y a su alto contenido en fenoles, este Gltimo se puede solucionar por adicion de agentes
blogueantes como el polietilenglicol (PEG). Molina (1996) y Martin Garcia (2004)
recomiendan la adicion de suplementos proteicos para la obtencién de un pienso apto para el

consumo.

1.3.2.3 El hueso de aceituna

El hueso de aceituna es uno de los residuos s6lidos mas importantes que genera la
industria del olivar tanto la de aderezo como la de extraccion de aceite, por lo que se han

encontrado algunas vias de aprovechamiento debido a sus grandes volimenes de generacidn.
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Segun los datos de la agencia andaluza de energia, Andalucia dispone de 1.400.000 ha
de olivar, que produjeron, segun los datos de la campafia 2008-2009, 4.000.000 de toneladas
de aceitunas de las cuales 3.700.000 toneladas fueron destinadas para la produccion de
800.000 toneladas de aceite de oliva generando un total de 370.000 toneladas de hueso
triturado, y las 300.000 toneladas de aceitunas de mesa que generan unos 22.000 toneladas de

hueso entero. (Agencia Andaluza de Energia 2008).

Un analisis previo nos permite elaborar una comparacion del contenido del hueso de

aceituna con el resto de residuos solidos de olivar (Tabla. I. 5)

Tabla. I. 5. Comparacién del contenido del hueso con el resto de residuos sélidos del olivar. Fuente: OPET,
2002.

Poda de olivar Orujo Orujillo Hueso

Andlisis inmediato (% peso)

Carbono 14,67 7,31 22,13 21,98
Volatiles 72,83 30,65 72,29 76,40
Cenizas 1,55 6,75 4,58 1,62

Humedad 10,95 55,29 12,69 13,12

Andlisis elemental (% peso)

Carbono 49,52 47,03 50,54 50,79
Hidrogeno 5,9 5,64 5,86 5,95
Nitrégeno 0,39 0,97 0,97 0,48
Azufre <0,05 0,09 0,07 0,04
Oxigeno 44,19 46,27 42,56 42,74

Poder Calorifico (Kcal/kg seco)

Superior 4600 4500 4500 4800

Inferior 4300 4250 4300 4500

Teniendo en cuenta el elevado porcentaje que representa el hueso con respecto al total
del fruto (entre 18 y 23 %), su aprovechamiento ha despertado la atencion de numerosos

investigadores en los ultimos afios.

Desde hace tiempo, la composicion quimica del hueso de aceituna ha sido objeto de
investigacion; se han realizado estudios sobre su grasa (Mingo, 1953), proteinas (Fernandez,
1961), azucares, polioles y oligosacaridos (1983, Rivas) y contenido en celulosa,

hemicelulosa y lignina del mismo (Heredia, 1983).
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Segun Marchal (1992), los compuestos fendlicos presentes en la fraccion acuosa de
diversos materiales lignocelulosicos sometidos a una hidrélisis son: los acidos vainillico,
siringico, p-cumarico, ferulico, p-hidroxibenzoico, vainillina, siringaldeido y alcohol
coniferilico. Maestro (1994) también trabajo sobre los glicidos fendlicos de este residuo
lignocelulosico.

Segun Fernandez- Bolafios (1998, 1999, 2001), una autohidrolisis rapida del hueso de
aceituna genera compuestos de degradacion de azucares como furfural y hidroximetilfurfural,
componentes de degradacion de lignina como acido vanilico, acido siringico, vainillina y
siringaldéido y finalmente tirosol y hidroxitirosol.

Segun Cuevas (2009) los productos finales de una autohidrdlisis del hueso de aceituna
en un intervalo de temperatura entre 150 y 225°C son azUcares procedentes de la fraccion
hemicélulosa. Estos azlcares, principalmente D-glucosa, pueden ser transformados, previa
hidrolisis enzimatica, en etanol y otros productos de valor afiadido (como el xilitol) por
fermentacion de los mismos con levaduras (Pachysolen tannophilus) u otros

microorganismos.

En las almazaras, tanto en las de dos fases como las de tres fases, una vez se genera la
fraccion solida de los residuos después de la centrifugacion, tanto el orujo como el alpeorujo
pasan por unas nuevas maquinas llamadas separadoras de hueso y pulpa o deshuesadoras
(Figuras 1.15. y 1.16.) que se instalan a la salida del sistema en continuo y se alimentan
mediante bombas elevadoras de residuos y después de la separacion, el hueso humedo se
acumula en tolvas o amontonado en una superficie de la propia almazara esperando su venta o

su aprovechamiento. (Figura 1.14.)
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Figura I. 17. Esquema de separadora de hueso- pulpa (Fuente: Safi, 2010)

La maquinaria separadora de hueso y pulpa tiene una estructura sencilla, basada en la
técnica de centrifugacion por diferencia de densidad, parecida a la de decanter horizontal
(Figura 1.17), pose un tamafio estandar del tamiz de 4 mm, que se puede cambiar en funcién

de las necesidades de producto y / o la produccién.

Estas maquinarias aparecen como un producto nuevo en el mercado (Goémez, 1976) y
estan formadas por un bastidor sobre el que se monta una tolva abatible con dos entradas una
de aire y otra del orujo, en los laterales del bastidor estan dispuestas una cartelas sobre las que
se montan unos cojinetes en los que gira el eje de un ndcleo que se mueve por un motor. El
nacleo presenta unas barras separadoras las cuales interconectan unos platos, cada uno de los
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cuales dispone en su periferia de una serie de martillos que son rectos en casi toda la longitud
del nacleo y tienen como finalidad separar la pulpa del hueso. En uno de los extremos del
martillo los martillos son perpendiculares a los anteriores con objeto impulsar el hueso
separado de la pulpa hacia su conducto de salida. La pulpa acumulada en el fondo de la
maquina se colecta a través de unos tubos con la fuerza de un potente ventilador. A uno de
estos tubos se conecta un conducto acodado, dispuesto encima del conducto de salida de
hueso de aceituna, para eliminar las pequefias cantidades de pulpa que se puede escapar con

los huesos (Figura 1.18).
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Figura I. 18 Esquema de la maguina separadora de hueso y pulpa de aceitunas (Gémez, 1976)

Donde: 1. Maquina, 2. Bastidor, 3.Tolva, 4. Cartelas, 5. Cojinetes, 6. Eje, 7. Nucleo, 8. Tambor conducido que conecta el eje
con el motor, 9. Platos, 10. Barras separadas, 11. Martillos, 12. Martillos perpendiculares, 13. Conducto de salida de hueso
separado, 14. Criba, 15. Abertura que conduce a 13, 16. Tubos colectores de pulpa por fuerza de ventilacion, 17. Conducto

acodado de la pulpa que sale con el hueso.

En 1985, Viladoms Domenech inventd otra maquina separadora de particulas solidas,
ligeras, de subproductos de origen vegetal que sirve especialmente para separar el hueso de la
pulpa. La maquina también se basa sobre el principio de la separacion por diferencia de
densidad. La maquina esta constituida a partir de un bastidor a la que se fija debidamente una
cascada en forma de tubo alargado con un eje vertical, con una boca superior de carga y una
salida inferior, en su interior se establece una pluralidad de chapas deflectoras inclinadas y en
posicion alternada. A la cascada acceden lateralmente y a diferente altura dos tubos de
aspiracion, el tubo superior absorbe las particulas mas ligeras es decir de menos densidad,
mientras que el tubo inferior absorbe las particulas mas densas y que corresponde a las
particulas del hueso. Los dos tubos luego se ajuntan en sola conduccion para llegar a un

separador horizontal en el que se lleva a cabo la separacién de las particulas correspondiente a
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la piel y la pulpa de la aceituna por un lado y por otro lado el polvo generado en el proceso
operativo de la maquina (Figura 1.19).

Figura I. 19. Esquema lateral y vista en plata de la separadora de hueso de pulpa segin Viladoms(1985)

Donde: 1. Bastidor, 2. Cascada, 3. Boca superior de carga, 4. Salida de hueso de aceituna, 5. Chapas deflectoras, 6.
Tubo superior de absorcién de pulpa y piel, 7. Tubo de absorcién de hueso, 8.conduccion comun, 9. Separador horizontal,
10. Tolva, 11. Salida de pulpa y piel, 12. Conduccién de polvo generado por el funcionamiento de la maquina, 13. Ciclos, 14.
Ventilador-aspirador, 15. Motor, 16. Tuberia de conexion del 13 con 14 que estable una circulacién de aire en el sentido
indicado en la figura.

Entre las distintas vias de aprovechamiento del hueso de aceituna, tanto el triturado

como el entero, podemos destacar la dedicada a producir energia térmica y electricidad.

Sabiendo que 1kg de hueso de aceituna, con una humedad de 9,3%, tiene un poder
energético de 5,16 Kwh, 2 kg de hueso de aceituna tienen un poder calorifico equivalente a
un litro de gaséleo 0 1 Nm? de gas natural. Esto le convierte a una biomasa muy cotizada en la

actualidad debido también a su homogeneidad y a su bajo efecto a la hora de evaluar las
emisiones.
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Figura I. 20. Calderas de combustion de hueso de aceituna en una almazara en Meknes (Marruecos)

Actualmente el hueso de aceituna se utiliza como biocombustible en las propias
almazaras (Figura I. 20), o se vende a otras industrias para producir energia térmica y también
se puede usar en la calefaccion de casas, hoteles e instalaciones municipales como piscinas,

parques tecnoldgicos (parque del Olivar en Mengibar — Geolit).

Una empresa saco al mercado unas pastillas de huesos de aceituna carbonizados que se
utilizan para asar productos alimentarios en la parrilla y que sustituyen ventajosamente al
carbon tradicionalmente utilizado ya que duran mas tiempo sin consumirse. (Azti Tecnalia,
2008)

Otro uso que se puede dar al hueso de la aceituna, tanto el entero como el triturado, es
usarlo como adsorbente después de someterlo a un proceso de carbonizacion. Una empresa
carboniza el hueso entero sin afiadirle ningin tipo de sustancias quimicas, aumentando su
superficie especifica y su porosidad en general (Figura I. 21), consiguiendo comercializarlo
bajo una gama de productos naturales como: cambiador ionico, adsorbente de olores,
productos de bienestar (relleno de almohadas que se destinan al mercado japonés, productos

de uso en Spa y de decoracién de hoteles).(Charcolive, 2008).

Figura I. 21. Hueso entero carbonizado con demustracion del aumento de su porosidad.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcién de iones metalicos 42



Introduccion

El hueso de aceituna triturado también se usa como adsorbente después de
transformarlo a carbdn activo aumentado su superficie especifica. Este hueso de aceituna
después de carbonizarlo se activa y se somete a un proceso de tamizado y finalmente a un
acondicionamiento, en forma de polvo o granular (Gonzalez, 1994), con diversas aplicaciones
en la industria alimentaria y como filtro para tratamiento de aguas de industrias quimicas y

farmacéuticas.
Cabe sefalar que existen dos vias de activacién de carbdn activo:

Activacion fisica: consiste en un tratamiento térmico realizado en dos etapas, en la
primera etapa se lleva a cabo la carbonizacion parcial o pirolisis del material y en la segunda
etapa la propia activacion. Ramon (2008) obtuvo carbdn activo a partir del hueso de aceituna
por medio de una activacion fisica relacionando el tamafio de los poros con el tipo de gas
generado durante la activacion y activacion quimica posterior que consiste en sumergir
inicialmente el producto en un agente quimico, acido o basico, la mezcla se calienta despues a

temperaturas entre 450-700°C.

Activacion quimica: consiste en reducir la produccion de subproductos por lo cual
aumenta la produccion del carbon obtenido. La naturaleza del agente quimico afadido influye
mucho en la calidad y la cantidad del producto final. Martinez (2006) llegd a la conclusion
que el uso del KOH como agente quimico en la activacion del hueso de aceituna contribuye
en el desarrollo de los microporos internos de la estructura del carbon obtenido y que su uso a
una concentracion del 75% aumenta la superficie del adsorbente mas que en el caso de usar

este agente con una concentracion de solo de 50%.

Se pueden citar otras aplicaciones para aprovechar el hueso de aceituna como la
obtencién de hidroxitirosol (uno de los fenoles presentes en el mismo con alto poder
antioxidante). El hueso se somete a un proceso de autohidrélisis rapida, después se realiza un
fraccionamiento del material tratado con el fin de separar los principales constituyentes por

solubilizacion selectiva (Fernandéz- Bolafios, 2000).

Puede ser utilizado también para su uso en electrodos en las baterias de litio (proyecto
desarrollado por el grupo PAIl: FQM-175 de la universidad de Cdérdoba bajo titulo:
“Aprovechamiento de carbones activos procedentes de residuos agricolas: huesos de aceituna.
Como electrodos para supercondensadores y baterias de i6n-litio”, 2007-2010, bajo la

direccion de Julian Morales).

Un grupo empresarial de la industria del queso desarrollé una patente para usar el

hueso de aceituna en polvo mezclado con otros polimeros para el recubrimiento de quesos
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maduros, que da un aspecto mas natural y tacto rugoso y mate, que hace que dicho
recubrimiento se aproxime al aspecto de la corteza natural del queso que esta generado por un

crecimiento irregular de mohos (Mariotto, 2004).

Finalmente, en los Gltimos afios, se ha utilizado el hueso de aceituna obtenido de la
deshuesadora como adsorbente sin tratamiento previo o con una serie de pretratamientos, para
la eliminacién de los iones metélicos en aguas residuales industriales, que es la base de la

investigacion llevada a cabo para la realizacion de esta tesis doctoral.
1.4 Legislacion para el tratamiento de los efluentes

Con objeto de proteger el medio ambiente y luchar contra el deterioro de los recursos
hidraulicos debido al exceso de su uso por actividades humanas que los pone en peligro , la
legislacion de diferentes paises ha impuesto una serie de normas que fijan el limite de muchos
parametros a la hora de verter los efluentes a los cauces pablicos. Debido al gran debate que
ha movido y seguird moviendo la proteccion del medio ambiente, muchos gobiernos cambian,

modifican y afiaden a sus legislaciones medidas cada vez mas exigentes para asumir este reto.

La directiva marco del agua aprobada por el Parlamento Europeo y el Consejo en el
2000, establecid un marco comunitario de actuacion en el ambito de la politica de aguas

considerando lo siguiente:

e El agua no es un bien comercial como los demas, sino un patrimonio que hay que

proteger, defender y tratar como tal.

e Mejorar la calidad ecoldgica de las aguas superficiales comunitarias a raiz de las
conclusiones del seminario ministerial sobre la politica de aguas de la comunidad
celebrado en Francfort en 1988 y que puso de manifiesto la necesidad de una

legislacion comunitaria.

e Necesidad de proteccion de las aguas contra la contaminacion causada por
determinadas sustancias peligrosas en el marco de una politica general de proteccion

de aguas dulces.

e Es necesario desarrollar una politica comunitaria integrada de aguas y establecer un

marco para una politica europea de las aguas.

e EIl abastecimiento de agua es de interés general (servicios de interés general en

Europa).
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e Lacomunidad, en la elaboracién de su politica en el &rea del medio ambiente, tendra
en cuenta los datos cientificos y técnicos disponibles, las condiciones del medio
ambiente en las diversas regiones de la comunidad, el desarrollo econdmico y social
de la comunidad en su conjunto y el desarrollo equilibrado de sus regiones, asi como
las ventajas y cargas que pueden resultar de la accion o de la falta de accién.

e La comunidad, en el d&mbito del medio ambiente, debe contribuir a alcanzar los
objetivos siguientes: la conservacion, la proteccion y la mejora de la calidad del medio
ambiente y la utilizacién prudente y racional de los recursos naturales, asimismo, debe
basarse en el principio de cautela y en los principios de accion preventiva, de
correccion de los atentados al medio ambiente preferentemente en la fuente misma, y

de quien contamina paga.

e La presente directiva deberia contribuir a la progresiva reduccion de los vertidos de

sustancias peligrosas en el agua.

e EIl éxito de esta directiva depende de una colaboracion estrecha y una actuacion
coherente de la comunidad, los estados miembros, las autoridades y la participacion

del publico.

En cuanto a las normativas que Espafia, siendo un pais de la EU, ha modificado, cabe
destacar el Real Decreto 140/2003 por el que se establecen los criterios sanitarios de la
calidad del agua para consumo humano (Tabla 1.6.) y se entiende también por de consumo
humano todas aquellas aguas utilizadas en las industrias alimentarias (las almazaras) para
fines de fabricacion, tratamiento, conservacion o comercializacion de productos o sustancias
destinadas al consumo humano, asi como las utilizadas en la limpieza de las superficies,

objetos y materiales que puedan estar en contacto con los alimentos.
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Tabla. I. 6. Criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano
(Parametros microbiolégicos y guimicos) sequn el Real Decreto 140/2003

Pardmetro Valor
Parametros biol6gicos
Escherchia coli 0 UFC en 100 ml
Bacterias coliformes 0 UFC en 100 ml
Clostridium perfringens 0 UFCen 100 ml
Parametros quimicos
Aluminio 200 (pafl)
Amonio 0,5 (mg/l)
Antimonio 5,0 (ug/l)
Arsénico 10,0 (ug/l)
Benceno 1,0 (ua/l)
Boro 1,0 (mg/l)
Bromato 10 (ug/1) se aplico a partir de 10/01/2009
Cadmio 5,0(ug/l)
Cianuro 50 (uall)
Cobre 2,1 (mg/)
Cromo 50 (ug/l)
Cloruro 250 (mgl/l)
Conductividad 2500( pS/cm™)
Fluoruro 1,5 (mg/l)
Hierro 200 (pgll)
Hidrocarburos Policiclicos Aroméaticos(HPA) 0,1 (ua/l)
Manganeso 50 (uall)
Mercurio 1,0 (ug/l)
Niquel 20 (pall)
Nitrato 50 (ug/l)
Nitritos 0,5(mg/l) en Red de distribucion y 0,1(mg/l) en
la salida de ETAP
Total plaguicidas 0,5 (ug/l)
pH 6-5 valor minimo y 9-6 valor méximo
Plomo 25 (ugll)
Selenio 10 (ug/l)

A partir de las aguas de consumo humano empleadas durante la cadena industrial
alimentaria, se genera un enorme volumen de agua residual que segun su carga contaminante,
se clasificara como vertido no permitido por lo que queda totalmente prohibido verterlo
directa o indirectamente a la red de saneamiento publica, a menos que cumplan con los
valores de la tabla 1.7.
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Tabla. I. 7.Valores limites de vertido a cauces publicos, fuente (Navarro Rodriguez, 2004)

Pardmetro o Sustancia Valor limité
pH 6-9
Sélidos en suspension (mg/l) 35

DQO(mg O,/1) 125 *( vertido O en el horizonte de 2010)
DBO(mg/1) 25
Conductividad (uS/cm) 2000

Amoniaco(mg/l NH,) 15
Aceites y grasas (mg/l) 20

En Andalucia, la Confederacion Hidrografica del Guadalquivir, encargada de la
administracion y control del dominio pablico hidraulico y de la administracion y control de
los aprovechamientos de interés general, ha emitido resoluciones entre el afio 2002 y 2006
acerca de esparcimiento de aguas de lavado de almazaras, limitando los parametros de
emision de las aguas a esparcir e imponiendo condiciones funcionales de separacion de las
distintas aguas de lavado, de aceitunas y de centrifugas de aceite, con objeto de que a través
de un plan de reduccion, pueda adecuarse en los proximos afios, las aguas esparcidas a las

condiciones de reutilizacion (Tabla.l.8).

Tabla. I. 8. Resoluciones de la comisaria de aguas de la C.H.G Pardmetros limites para esparcimiento

Afo
Parametro 2002 2003 2004 2006
pH 6-9 6-9 6-9 6-9
SS (mg/L) 600 500 500 500
DQO( mg O,/L) 2500 2000 1500 1000
DBO5(mg O,/L) 2000

Debido al gran volumen de aguas residuales generadas hay que pensar en su
aprovechamiento y su reutilizacién para el riego o para su uso en otros procesos industriales

cumpliendo en cada caso con las normas de uso establecidas.

Lo ultimo legislado acerca de aguas residuales ha sido recogido en el Real Decreto
1620/2007 (BOE numero 294, 8 de diciembre 2007), donde se establecio el régimen juridico
para la reutilizacion de las aguas depuradas de acuerdo con el articulo 109.1 del Texto
Refundido de la ley de aguas aprobado por el Real decreto legislativo 1/2001 (BOE 176, de

24 de julio 2001).donde se introdujo el concepto de la reutilizacién de aguas regeneradas bajo
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la siguiente definicion: aguas residuales depuradas que, en su caso, han sido sometidas a un
proceso de tratamiento adicional o complementario que permite adecuar su calidad al uso

que se destinan”.

En el anexo I.A. del Real Decreto 1620/2007 se recogen los usos admitidos para la
reutilizacion de aguas y los criterios de calidad que estas deben tener (Tabla.l.9).

Tabla. I. 9. Criterios de calidad para la reutilizacién de aguas en riego de cultivos
no alimentarios, industriales, viveros, cereales y semillas oleaginosas.

Pardmetro Valor Maximo Admisible
Conductividad 3,0dS/m
Relacion de Adsorcion de Sodio (RAS) 6 meq/L
Boro 0,5 mg/L
Arsénico 0,1 mg/L
Berilio 0,1 mg/L
Cadmio 0,01 mg/L
Cobalto 0,05 mg/L
Cromo 0,1 mg/L
Cobre 0,2 mg/L
Manganeso 0,2 mg/L
Molibdeno 0,01 mg/L
Niquel 0,2 mg/L
Selenio 0,02 mg/L
Vanadio 0,1 mg/L
Nematodos Intestinales 1 huevo/10 L
Escherichia Coli 10.000 UFC/100 mL
Sélidos en Suspension 35 mg/L
Turbidez No se fija limite

Este Real Decreto tiene el caracter de legislacion basica sobre la sanidad y medio
ambiente, de aplicaciébn en las cuencas hidrograficas, cuya gestion corresponde a la
Administracion General del Estado. Desde el 1 de enero de 2009, cuando se hizo efectivo el
traspaso de competencias de la cuenca hidrografica del Guadalquivir al ejecutivo autonémico,
uniéndose asi a la gestion de la Cuenca Mediterranea y Atlantica por parte de la
Administracion Autondmica mediante la Agencia Andaluza del agua, no ha habido ninguna

resolucién en lo que respecta a la reutilizacion de aguas procedentes de almazaras.

Dependiendo del tipo de la reutilizacion de estas aguas, se deberan cumplir unas

normas u otras, de tal forma que en el proceso de fabricacion deberian cumplir las normas de
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aguas de consumo humano citadas en el Real Decreto 140/2003 y si se pretende usarlas en el

riego, cumplir con los criterios de calidad citados en el Real Decreto 1620/2007.

Cabe sefialar que a la hora de implantar un regadio con aguas reutilizadas, en funcién
de su calidad deben tener en cuenta aspectos fundamentales como la eleccion del sistema de
riego, el cultivo a regar, la variedad utilizada, los diferentes componentes de la instalacion de

riego y el tipo de tratamientos que es preciso realizar al agua para poder regar con ella.

La unidad de salinidad del laboratorio Staff (USA) utiliza cuatro pardmetros para
evaluar la calidad de agua de riego: salinidad, sodicidad, toxicidad por boro y concentracion
de COsNay. Sin embargo, la Organizacion Mundial para la Agricultura y la Alimentacion se
basa en tres criterios para evaluar la calidad del agua destinada al riego, que son: Salinidad,
sodicidad y toxicidad ionica especifica.

Asi, en la tabla 1.10., se encuentran los valores considerados como normales en los
andlisis de agua de riego por la FAO.

Tabla. I. 10. Valores considerados como normales en los analisis de aguas de riego segun el FAO (Sancho, 2000)

Pardmetros Valor Unidad

Conductividad eléctrica 0-3 dS/m
Sales disueltos 0-2000 mg/L
Calcio 0-400 mg/L
Manganeso 0-60 mg/L
Sodio 0-920 mg/L
Potasio 0-20 mg/L
Cloruros 0-1065 mg/L
Sulfatos 0-960 mg/L
Bicarbonatos 0-610 mg/L
Carbonatos 0-3 mg/L
N(NO*) 0-10 mg/L
N(NH*) 0-5 mg/L
P(PO*) 0-2 mg/L
Boro 0-2 mg/L

pH 6-8,5

Relacion de adsorcion de Boro 0-15

La concentracion de los oligoelementos se considera como uno de los valores que
revela mucho interés a la hora de reusar el agua debido a la toxicidad a corto y a largo tiempo

que pueden provocar, En la tabla 1.16., se encuentran los valores de las concentraciones
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maximas de dichos oligoelementos recomendadas por la FAO que se pueden permitir en un

agua de riego.

Tabla. I. 11.Valores limites en agua de riego seq(in la recomendacién de FAO (Avyers, 1993).

Elemento Concentracion (mg/L) Elemento Concentracion (mg/L)
Aluminio 5 Litio 2,5
Arsénico 0,1 Manganeso 0,2
Berilio 0,1 Molibdeno 0,01
Cadmio 0,01 Niquel 0,2
Cobalto 0,005 Plomo 5
Cromo 0,1 Selenio 0,02
Cobre 0,2 Vanadio 0,1
Flior 1 Cinc 2
Hierro 5

A continuacion, en las siguientes tablas se indica la calidad de aguas de riego segun la

cantidad de sales disueltas y segun la salinidad.

Tabla. I. 12 Calidad del agua de riego sequn la calidad de sales disueltos

Calidad
Sales disueltos Buena Media Baja
g/L <0,77 0,77-2,24 >2 24

Tabla. I. 13. Calidad del agua —salinidad

Conductividad eléctrica (dS/m) Calidad del agua Peligro de salinidad
0al Excelente a buena Bajo a medio
la3 Buena a marginal Alto

Mayor de 3 Marginal a inaceptable! Muy alto

! para determinados cultivos

Para definir la tolerancia a la salinidad de un cultivo suele usarse el valor de
conductividad eléctrica del extracto saturado del suelo, valor por encima del cual comienza a

observarse caida del rendimiento (lo que se conoce como umbral de tolerancia).

El cultivo de olivar se suele considerar tolerante a la salinidad. Benlloch (1994)

califico las variedades mas comunes en Espafia, Grecia e Italia en variedades tolerantes como
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Arbequina, Picual y Lechin de Sevilla, moderadamente tolerante como Gordal, Manzanilla,

Hojiblanca, Frantoio y variedades moderadamente sensibles como Pajarero y Lechin.

Tous (1990) cita que concentraciones de 2g/L de NaCl son normalmente toleradas por
el olivo y afirma que algunas variedades del olivo toleran unas concentraciones de 4 g/l de
NaCl (6 dS/m aproximadamente).

Segun Mass y Hoffman (1977), el umbral de tolerancia para las variedades sensibles a
la salinidad podria situarse alrededor de 4dS/m y podria llegar a 6dS/m en variedades mas
tolerantes, mientras que la disminucion relativa del rendimiento podria llegar al 7,5 por 100
por cada unidad de aumento de la conductividad eléctrica del extracto saturado.

Segun Vega (2001) la densidad de plantacion influye en la tolerancia del olivar a la
salinidad de las aguas de riego, de manera que se recomienda el riego salino cuando mayor es

la densidad de plantacion.

En Andalucia, se aprobo la Orden de 18 de julio de 2002, por la que se aprueba el
reglamento especifico de produccion integrada de olivar, donde se recomienda practicas de

riego con aguas cuya conductividad es inferior a 4 (dS/m).

En esta introduccidn se han expuesto generalidades sobre de la industria del olivar ya
que genera el hueso de aceituna que es el material bioadsorbente estudiado en este trabajo y se
han revisado las legislaciones para la reutilizacion de aguas en el riego o en el proceso
industrial ya que se pretende usar este bioadsorbente para mejorar la calidad del agua antes de
reusarla. A continuacion se hablard del fenomeno de la biosorcion abordando los diferentes

aspectos de este tema.
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I.* Objetivo del trabajo

El objetivo principal de este trabajo es aprovechar un residuo abundante en la industria
del aceite, el hueso de aceituna, como bioadsorbente de iones metélicos principalmente
Fe(ll1). Para ello se realizéd un estudio fisico quimico de este residuo para determinar su
capacidad de adsorcion, a continuacion se realizd un estudio en discontinuo que pretende
determinar la cinética, el equilibrio del proceso y la influencia de todos los pardmetros como
el pretratamiento, la concentracion del adsorbente y el adsorbato, la temperatura y el pH.
Todos estos resultados ayudaron a interpretar el mecanismo de la adsorcién del hierro. El
estudio en continuo se realiz6 para determinar el punto de ruptura del equilibrio y la
posibilidad de la regeneracion de los filtros para cualquier aplicacion industrial.

La aplicacion industrial potencial del hueso de aceituna consistiria en usarlo como
filtro de retencion, en base a la porosidad que ofrece el propio lecho del hueso, para el hierro
residual de las aguas de lavado de aceite y aceitunas procedentes del proceso Fenton como
etapa final para eliminar en lo posible el hierro presente en dichas aguas. Es una etapa final
del proyecto CTQ “Proceso de depuracion de aguas de lavado de aceite y aceitunas con el
tratamiento pseudo Fentony posterior purificacion con biosorcion” financiado por el

Ministerio de Ciencia y Tecnologia.

Una posible aplicacion de hueso de aceituna como adsorbente consiste en recubrirlo
con los hidroxidos del hierro procedentes de la precipitacion del catalizador (cloruro de
hierro) empleado en el tratamiento pseudo Fenton, para mejorar su capacidad de adsorcion.
Segun los primeros resultados obtenidos, la capacidad de adsorcién de los iones metélicos
como Cr(VI), Cd(I1) y As(ll) es més alta usando el hueso recubierto con los hidroxidos que

cuando se usa el hueso solo como adsorbente.
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1. Biosorcion

Existen procesos comunes para el tratamiento de los efluentes industriales 6 urbanos
con elevada carga contaminante si este se compone principalmente de materia organica que se
puede eliminar con tratamientos bioldgicos, siempre y cuando no haya otros elementos en el
agua que puedan ser inhibidores de dichos tratamientos, como la presencia de algunos metales
a concentraciones concretas. En general, los metales se pueden eliminar y recuperar por
medio de tratamientos como precipitacién quimica, coagulacion- floculacién, cambio iénico,
extraccion con disolvente, osmosis inversa y electrodialisis (Rich y Cherry, 1987).

Sin animo de abundar o profundizar en cada uno de estos tipos de tratamiento, a
continuacion se describen previamente cada uno de ellos poniendo de manifiesto en su caso

las posibles ventajas o inconvenientes del mismo.

Precipitacion quimica: Si el metal presente precipita facilmente por medio del anion de

una sal, la adicién de la misma conduce a la precipitacion del metal deseado, con el
inconveniente de que pasa a la disolucion el catién que acompafia a la sal. Este proceso puede
ser interesante cuando se trata de recuperar un metal de alto valor. En ocasiones la variacion
de pH de una disolucion da lugar a la precipitacion del metal en forma de hidroxidos (como le
ocurre al hierro), sin embargo la precipitacion es compleja por la formacion de emulsiones
coloidales estables por lo que es necesario acudir al empleo de floculantes y coagulantes de

los que existen una amplia gama en el mercado.

Coagulacién- Floculacion: es una de las técnicas mas usadas para la eliminacion de los

metales pesados. La coagulacion se puede definir como la desestabilizacion de un coloide
producido por la eliminacion de las dobles capas eléctricas que rodean a todas las particulas
coloidales, con la formacion de nlcleos microscopicos y la floculacién como aglomeracién de
estas particulas desestabilizadas primero en microfloculos y més tarde en aglomerados
voluminosos llamados fléculos. Los coagulantes metalicos mas usados histéricamente son las
sales de hierro y de aluminio, tienen la ventaja de actuar como coagulante-floculante al mismo
tiempo porque forman especies hidratadas complejas cargadas positivamente Fe (H,0)s*" y
Al(H,0)¢>* pero con la desventaja de ser muy sensibles a cualquier cambio de pH. La
dificultad de formar floculos por parte de algunos coloides desestabilizados exige afadir
coadyuvantes de la floculacibn como oxidante, adsorbente o polielectrolitos que son
polimeros organicos con carga eléctrica. En general se usan los polimeros cationicos a bajos

valores de pH y los anidnicos a altos valores de pH
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Cambio i6nico: es una operacion basada en la transferencia de materia liquido- sélido,
implica la transferencia de uno o méas iones de la fase liquida al sélido por intercambio o
desplazamiento de iones de la misma carga, que se encuentran unidos por fuerzas
electrostaticas a grupos funcionales superficiales. La eficacia del proceso depende del
equilibrio sélido-liquido y de la velocidad de transferencia de materia. Los solidos suelen ser
de tipo polimérico, siendo los mas habituales los basados en resinas sintéticas. En este
proceso, los iones metalicos son retenidos por resinas cambiadoras de tipo cationico y
posteriormente, el paso por la resina de un &cido da lugar a la recuperacion del metal en forma

de la sal del &cido empleado (Hugues, 2005).

Extraccion con disolventes: es una técnica muy aplicada en la hidrometalurgia y

consiste en el contacto de una fase organica, que contiene un agente extractor con una fase
acuosa que contiene el metal de interés. El agente extractor reacciona quimicamente con el
metal para formar un complejo 6rgano-metélico el cual es soluble en la fase organica. Las
impurezas por lo general no reaccionan con el agente extractor y se quedan en la fase acuosa.
La fase organica que contiene el complejo 6rgano -metal es separada de la fase acuosa. El
metal es recuperado y concentrado en otra fase acuosa por la reaccion quimica inversa. La
extraccion por solventes fue inicialmente aplicada a metales de alto valor, pero en la
actualidad la tecnologia es aplicada a metales de menor valor dado la disponibilidad de
nuevos extractantes con mejor selectividad, cinética mas rapido y tiempos de liberacion de las
fases mas cortos.

Osmosis inversa: esta se basa en la aplicacion de una presion sobre una disolucion

concentrada para forzar el paso del disolvente a traves de unas membranas semipermeables
provocando la retencion de la mayor parte de las sales disueltas obteniendo un agua con una
concentracion salina muy inferior a la disolucion de partida. En cuanto a los metales también
la separacion se hace mediante una membrana semipermeable especifica y selectiva segun el
tamafo del metal a separar; tiene la desventaja de que es un proceso caro tanto por el precio
de las membranas como por el proceso de presion que es necesario para su funcionamiento.
Electrodidlisis: es un proceso de separacion en el que se combina el efecto osmético y
el electrolitico para separar especies idnicas de una solucion acuosa. Los metales en forma
ionica se separan mediante el uso de unas membranas permeables y selectivas por medio de la
aplicacion de un potencial eléctrico entre dos electrodos que causa la emigracién de cationes y
aniones hacia los electrodos, la desventaja del sistema es la formacién de hidroxidos que

afectan a la porosidad de las membranas.
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Se puede combinar més de un proceso para obtener mayor eficacia a la hora de

tratamiento de aguas (Sudipta, 2008).
1.1 Definicidn de biosorcién

Debido al coste elevado de los tratamientos citados anteriormente y o0 inconvenientes
que plantean: gestion de los lodos que se generan, tratamiento o la recuperacion incompleta
del metal, la eficacia y la rentabilidad de estos métodos queda restringida solo al caso de
efluentes con concentraciones altas de metales. Por estas razones, surgié la alternativa de
encontrar nuevas tecnologias mas econémicas sobre todo para el tratamiento de efluentes de
baja concentraciones de metales (Ahalya, 2003). Entre ellas se encuentra:

La fitorremediacién: Esta basada en la aplicacion del agua contaminada sobre algunas

plantas que pueden acumular los metales absorbidos después de la aplicacion del agua. El
problema de esta alternativa es la estabilidad de los metales acumulados a largo tiempo y la
capacidad de fitoadsorcion de la planta. Por otra parte, se plantea el problema de que se hace
con la planta una vez que ha efectuado su funcion, ya que cualquier tratamiento supone una

transferencia del metal al medio.

La biorremediacion: consiste en la mineralizacion completa o parcial de los
contaminantes (metales, materia organica, etc.,) mediante el uso de -cultivos de
microorganismos o plantas a escala de laboratorio o a escala industrial, tiene la ventaja de la
posibilidad de tratamiento del contaminante en situ sin necesidad de llevarlo a un lugar de
tratamiento. Presenta actualmente un gran campo de investigacion y de aplicacion en la

biotecnologia (Gavrilescu 2004).

La biosorcién: es el fendmeno de captacion pasiva de iones metélicos o de otras
sustancias. Esta basada en el aprovechamiento de la propiedad que tienen algunos tipos de
biomasas inactivas 0 muertas para enlazar y acumular a estos elementos por diferentes
mecanismos (adsorcion fisica (fuerzas de Van der Waal), complejacion, intercambio idnico,
etc.) (Aksu, 1991), (Volesky, 1995), (Haluk Ceribasi, 2001).

Ségun Kratochvil y Volesky (1998), las ventajas de este proceso son muchas:

e Bajo coste

e Alta eficacia

e Minimizacion de los lodos tanto biol6gicos como quimicos
e No requiere la adicion de nutrientes

e Regeneracidn del biosorbente y la posibilidad de recuperacion de metal
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La capacidad de algunos materiales biologicos de secuestrar los metales de soluciones
condujo al desarrollo de biosorbentes. Shumate y Strandberg (1985) definen la biosorcién
como la interaccién fisicoquimica no directa que puede ocurrir entre la especie del metal y
los compuestos celulares de especies bioldgicas. La utilizacion favorable de biomateriales en
el tratamiento de las soluciones con metales se debe principalmente a sus bajos costes y a la
alta eficacia para eliminar los metales de las aguas residuales con bajas concentraciones de los

Mmismos.

La biosorcién de los contaminantes tanto organicos como inorgéanicos se puede

realizar mediante el empleo de biomateriales vivos o inertes.

Cafiizares y Villanueva (2000) han puesto de manifiesto las distintas ventajas e
inconvenientes que tiene el emplear una biomasa inerte o celulas vivas para la eliminacion de

los metales.

Con respeto a las células vivas, aunque estas pueden llegar a saturarse, presentan las
ventajas de que se auto-restablecen mientras crecen, que se pueden emplear dos 0 mas
organismos de una manera sinérgica y mejorar las cepas mediante el aislamiento de mutantes

o la manipulacién genética.

Los inconvenientes que pueden limitar el uso de las células vivas son:
e Toxicidad, solo se pueden tratar los metales a bajas concentraciones, o bien
encontrar cultivos mas resistentes a los metales.
e Necesidad de nutrientes para el crecimiento.
e Posibilidad de formacion de complejos con los productos metabdlicos de las
celulas
e Limitacion de recuperacion de los metales por desorcion, debido a que pueden
formar uniones intracelulares.
e Dificultades a la hora de ajustar el sistema a un modelo matematico.
En el uso de la biomasa inerte, esta presenta una serie de ventajas entre las que se pueden
citar:
e Independiente del crecimiento ya que es una biomasa muerta por lo cual no
necesita nutrientes.
e Resistente a la toxicidad
e Proceso rapido y de mucha eficacia en la retirada de metales debido al
comportamiento de la biomasa como intercambiador de iones.

e Recuperacién posible y facil de los metales
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Mientras que los inconvenientes mas importantes que pueden limitar su uso son la
rapida saturacion de la biomasa y que el secuestro de los metales por adsorcion es sensible al
pH.

En el proceso de biosorcion hay dos fases, la fase sélida que es la biomasa
(biosorbente) y la fase liquida (normalmente agua como solvente) que lleva el contaminante
que se pretende eliminar (biosorbato). La alta afinidad que tiene el biosorbente por el
biosorbato, viene establecida por medio de diferentes mecanismos fisico quimicos, hasta que
se logra un equilibrio entre el metal adsorbido por el s6lido y la porcién del mismo que queda
disuelta en la disolucion.

A continuacion se explicardn, detalladamente los diferentes tipos de adsorcion. El
hecho de usar en adelante la palabra adsorcién y no biosorcion se debe a que las definiciones
se refieren al fendbmeno en general sin tener en cuenta la naturaleza del adsorbente en dichas
definiciones. La palabra biosorcion se emplea cuando el adsorbente usado es de naturaleza
bioldgica, por lo que en este caso hablamos de biosorcion en vez de adsorcion, de biosorbente
en vez de adsorbente y de biosorbato en vez de sorbato.

Segun Appelo (1993), la sorcion se engloba dentro de un campo general donde

podemos hablar de adsorcion, cambio i6nico y absorcion

7
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Figura I1. 1.Diferentes procesos de sorcién ( Appelo y Postma, 1993)
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La adsorcion es un proceso mediante el cual se extrae materia de una fase y se
concentra sobre la superficie de otra fase, La sustancia que se concentra en la superficie o se
adsorbe se llama adsorbato y la fase adsorbente se llama adsorbente. La adsorcion puede tener

lugar en sistemas diferentes siendo el sistema liquido-solido el méas corriente.

Por el contrario, la absorcion es un proceso en el cual las moléculas o 4tomos de una
fase interpenetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose una solucién con

esta segunda.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 61



Biosorcion

El cambio idnico supone un intercambio de una sustancia o i6n por otra sobre la

superficie del sélido.

Se pueden distinguir tres tipos de adsorcidn segun la naturaleza de la atraccion entre el
soluto y el adsorbente y que puede deberse a fuerzas de Van der Waals o de naturaleza

quimica.

La adsorcion por intercambio es un proceso mediante el cual los iones de una
sustancia se concentran en una superficie como resultado de la atraccion electrostética en los
sitios cargados de la superficie del adsorbente, los sélidos que tienen su superficie cargada
eléctricamente y cuando se encuentran en contacto con el agua (aguas residuales o soluciones
sintéticas), su carga provoca que iones de carga opuesta presentes en el agua, se concentran en
la interface solucidn-solido. El intercambio idnico ocurre porque el solido adsorbente contiene
iones labiles capaces de ser cambiados por otros iones del mismo signo presentes en la
solucion acuosa. Es el principio de cualquier resina de intercambio idnico que segun el signo
de los iones labiles de dicha resina se distingue entre resina cationica o anionica. Se trata de
un cambio con conservacion de carga regulado por un equilibrio dindmico entre los iones
adsorbidos y los de la fase acuosa. En general.la fuerza de enlaces de los cationes depende de
su valencia, tamafio molecular (radio hidratado) y las caracteristicas del adsorbente. Los iones
de igual carga son adsorbidos sobre la superficie cargada del adsorbente con una fuerza de
adsorcion que viene determinada por el radio hidratado de cada uno de estos iones, siendo
méas retenido el de menor radio hidratado, teniendo en cuenta que la hidratacion es
directamente proporcional a la carga del ion e inversamente proporcional al radio i6nico. La
fuerza de atraccion ionica también se ve afectada por la carga del ion y por lo tanto los iones

de elevada valencia son atraidos mas fuertemente por el adsorbente (Walter, 1979)

La fisisorcion es la adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals.
Se conoce como fuerzas de Van der Waals el conjunto de interacciones electrostéaticas o el
conjunto de fuerzas que se establecen entre moléculas o &tomos y que no se puede considerar
ni como enlaces covalentes ni como enlace puramente i6nico, entre ellos se puede citar las
interacciones ion-dipolo, dipolo-dipolo, fuerzas de atraccién o de dispersion de London y las
fuerzas de repulsion de Van der Waals. La adsorcion con estas fuerzas no altera la naturaleza
quimica de la especie adsorbida. Es un fendbmeno mas general y menos especifico. La
adsorcion de la mayoria de las sustancias organicas en el agua con carbon activo es de

naturaleza fisica.
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La quimisorcion, o adsorcion activa se produce cuando la especie adsorbida sufre una
transformacién o una modificacion debida a interacciones quimicas con el adsorbente, mas o
menos intensa. La adsorcion queda restringida a una monocapa con necesidad de energia de
activacion mayor que en el caso de la fisisorcion, esta energia es necesaria para las
modificaciones quimicas de la especie adsorbida, el orden de los enlaces quimicos
establecidos debido a que el adsorbente forma unos enlaces fuertes localizados en los centros

activos del adsorbente.

La adsorcion fisica, en general, predomina a temperatura baja, y se caracteriza por una
energia de adsorcién relativamente baja, es decir, el adsorbato no esta adherido fuertemente al
adsorbente como en el caso de la adsorcién quimica donde necesita unas elevadas energias de
adsorcion debido a que el adsorbato forma unos enlaces fuertes en los centros activos del
adsorbente. La interaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato viene favorecida por
una temperatura mas elevada, debido a que las reacciones quimicas tienen lugar mas

rapidamente a temperaturas elevadas que a temperaturas mas bajas.(Walter, 1979a)

La mayor parte de los fendmenos de adsorcién son combinaciones de las tres formas

de adsorcion, de hecho, no es facil distinguir entre ellos.
I1.1.1 Naturaleza del adsorbente

Los materiales solidos que se pueden emplear como adsorbentes son productos
naturales o sintéticos. Los adsorbentes naturales suelen tener pequefias superficies mientras
que los adsorbentes industriales como los carbones activados de buena calidad pueden llegar a

tener una superficie entre 1000 y 1500 m?/g.

Se puede distinguir entre material poroso o material no poroso, en el primero la
adsorcion suelen ser de tipo fisico, segun el tamafio de los poros se adsorben unas particulas o
otras, en el caso de que el poro sea suficientemente ancho las moléculas se iran adsorbiendo
formando una monocapa a una distancia determinada de la superficie (distancia de adsorcion:
la distancia para la cual la energia del sistema respecto a la molécula a ser adsorbida es
minima). Posteriormente, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida el adsorbato se
ordena en capas sucesivas (llenado en multicapas). Sin embargo, en el segundo caso (material
no poroso), la adsorcion suele ser quimica o por cambio i6nico basando siempre sobre la

superficie externa del material y su composicion quimica (Figura 11.2.).
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Figura Il. 2. Estructura de adsorbente porosa y no porosa v su influencia en el tipo de adsorcién

Debido al bajo coste y a la eficacia del empleo de materiales naturales, son muchas las
investigaciones que han trabajado con biomasas naturales o residuales como bioadsorbentes
de distintos metales. Asi tenemos biomateriales marinos, concretamente las algas (Kuyucak,
1989), (Hao, 1994), (Leusch, 1995), bacterias (Remacle, 1982), (Urrutia, 1993), (Sag, 1995),
(Singleton , 1996), (Thomas, 1996), hongos y levaduras (Roux, 1990), (Fourest, 1992),
(Gardea, 1996a), chitosan (Jaanson, 1996), (Verbych , 2005), substancias himicas (Gardea,
1996), lodos (Solari , 1996), (Hammaini, 2003) y plantas acuaticas (Keskinkan, 2004),
(Ahluwalia, 2007).

Las investigaciones sobre biosorcion en estos Gltimos afios han enfocado la atencion
sobre el aprovechamiento de los materiales residuales y los subproductos que se generan a lo
largo de las operaciones realizadas en una industria para usarlos como adsorbentes

modificados o sin modificacion, como los subproductos solidos del olivo (Veglio 2003) .

Sumanjit (2007) empleé un gran abanico de tipos de adsorbentes derivados de
diferentes tipos de residuos agroalimentarios e industriales como el bagazo, estiércol de vaca,
cascaras de cacahuetes y de guisantes, hojas de té usadas, carbon activo obtenido de paja de
trigo, y ceniza residual de hornos de ladrillos y de cementos para adsorber tintes de caracter
acido usados en la industria textil, papel, plastico, cosmética (Acid violet 17, Acid violet 49,
Acid violet 54, Acid blue 15, Acid red 119) obteniendo resultados positivos en todos los

Casos.

Este mismo autor (Sumanjit, 2008) emple6 una variedad de biomasa parecida al de su
anterior trabajo (bagazo, cenizas residuales, ceniza de la cascara de arroz y serrin) para
adsorber una serie de metales pesados como Zn(Il), Cd(1l), Pb(Il) y Cu(ll). Los resultados de
este trabajo indican que en comparacion con todos los adsorbentes usados, las cenizas de
arroz han sido las que mejor adsorben mejor el Pb(ll) y el Cu(ll), las cenizas residuales han
sido los mejores adsorbentes de Cd(Il) y finalmente el bagazo es el mejor adsorbente del
Zn(I).
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Unos de los residuos de la industria agroalimentaria que han despertado mayor interés
ultimamente, son los materiales lignocelulésicos debido a su estructura resistente y a su bajo
coste en cuanto a materia prima. Por ello vamos a describir de forma pormenorizada los
constituyentes mas importantes de un material lignocelulosico que son la celulosa, la hemi

celulosa y la lignina.

Celulosa: es un polisacarido constituido por moléculas de D-glucosa unidas por
enlaces B (1-4) glucosidicos que tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas yuxtapuestas
de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que sea insoluble en agua, y
originando fibras compactas que constituyen la pared celular de las células vegetales. Es el
compuesto organico mas difundido en la naturaleza y el principal para la constitucion de las
paredes celulares vegetales, en las cuales se encuentra junto con hemicelulosa, pectina,
extensina (que actian como aglutinante entre las fibras celuldsicas) y lignina. La hidrolisis
completa de la celulosa con acidos produce glucosa, pero la hidrolisis parcial produce el

disacarido celobiosa (Casey, 1980).
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Figura Il. 3. Fibra de celulosa, la unién en cadena de “n” moléculas de B-glucosa formando un polisacarido

Hemicelulosa: o poliosa es un heteropolisacarido de gran abundancia en el reino
vegetal y en las plantas superiores lignificadas. Se clasifica en pentosanos y hexosanos. Los
pentosanos estan constituidos fundamentalmente por aldopentosas (monosacaridos de 5
atomos de carbono) y los hexosanos estan formados por aldohexosas (monosacaridos de 6
atomos de carbono), enlazados por diferentes tipos de enlaces acetalicos o glicosidicos del
tipo a y B. Tienen estructuras ramificadas, de baja masa molecular y son sustancias amorfas

con grado de cristalinidad muy bajo (Sjoéstron, 1981) .

La hidrdlisis de las poliosas o hemicelulosas origina relativamente pocas unidades de
azucares; los mas comunes son: D- xilosa, L-arabinosa, D-glucosa, D-galactosa, D-manosa,

acido glucuronico, 4-O-metilglucurénico y acido D-galacturdnico.

Las hemicelulosas presentan un grupo carbonilo terminal libre o potencialmente libre y

varios grupos hidroxilos en cada una de las unidades de monosacaridos de la cadena base asi
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como en las ramificaciones. Por lo tanto pueden experimentar reacciones debidas a la
presencia de estos grupos, como oxidacién , nitracion, acetilacién debido a la presencia del
grupo hidroxilo, o como reaccion de oxidacion y reduccion debido a la presencia de grupo
carbonilo, o reacciones de hidrdlisis en medio acido y enzimatico debido a la presencia del

enlace glicosidico (Fengel, 1984).
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Figura ll. 4. L - arabinosa L -arabinopiranosa L- arabinofuranosa

Lignina: A diferencia de la celulosa, que es un polimero formado por unidades

repetitivas de glucosa enlazadas por un tipo de union covalente (fuerte), y la hemicelulosa que
es tambien un polimero, relativamente ramificado y compuesto por varios azucares, la
estructura de la lignina es mucho mas compleja; estd formada por una unidad de base que
comprende un anillo aromatico y una cadena lateral de tres carbones, la lignina presenta una
estructura amorfa de gran peso molecular y amplia gama de enlaces, lo que la convierte en un
polimero muy heterogéneo (Colodette, 1989), insoluble en cualquier disolvente organico,
siendo la que ofrece la rigidez y la flexibilidad a los vegetales (Kitayama, 2004).

Después de los polisacaridos, la lignina es el polimero organico mas abundante en el

mundo vegetal. Es importante destacar que es la unica fibra no polisacarido que se conoce.
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Figura Il. 5. Estructura general de Lignina

A continuacion, en la tabla I1.1 se indica el contenido lignoceluldésico de algunos

arboles y residuos agrarios.
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Tabla 1l. 1. Contenido lignocelulésico de arboles vy residuos agrarios. ( segin TAPPI( Technical Association for
the Pulp, Paper and Converting Industry) , * sequin los datos de esta tesis)

Celulosa Hemicelulosa Lignina Cenizas
Madera de arbol 40-50 15-34 26-34 1

Bagazo de cafia de azUcar 32-44 - 19-24 2-5
Bamb 26-43 - 21-31 2-5
Algoddn 80-85 - 3-4 1-2

Paja de trigo 28-36 25 12-16 15-20

Paja de arroz 29-40 26 7-12 4-11
Hueso de aceituna* 24,8 34,2 41 1,62

En la bibliografia existen muchos trabajos que emplearon fuentes de celulosa natural y
barata en biosorcion de metales como son los restos de productos agricolas tales como
algodon y su semilla, arroz, paja, cascaras de coco, mazorca de maiz (Odozi, 1985), restos de
café después de su uso (Macch, 1986), restos de te despues de su uso, mazorca de maiz
(Okieimen, 1989), salvado de arroz desengrasado, cascaras de arroz, cascaras de soja, salvado
de trigo, cascara y fibra de coco (Espinola, 2000 y Hoaman, 2006), serrin de la madera,

capsulas de algodon (Duygu Ozsoy, 2006).

Acemioglu (2001), llego a eliminar el Cu (II) utilizando celulosa en polvo (elegida
como modelo de adsorbente por el laboratorio nacional de energia renovable en Turquia).
Segun este autor, la adsorcion se produce por la interaccion de los iones metalicos con los tres
grupos hidroxilos de la cadena de celulosa via fuerzas de van der Waals que los ligan con la
superficie del adsorbente formando una monocapa.

Segun Abia (2002 y 2003), los polisacaridos que se encuentran en los carbohidratos de

la celulosa de los restos de mandioca son capaces de eliminar Cd (I1), Cu(ll) y Zn(Il).

Krishnan (2003) usd carbon activo sulfurado obtenido a partir de un material
lignocelulésico, la medula del bagazo de cafia de azlcar, para la adsorcion de Cd(Il)

obteniendo una eliminacién del orden de 98% del metal en un intervalo de pH de 5-9.

Shukla (2005) trabajo con fibras lignoceluldsicas del yute modificandolas para
aumentar su capacidad de adsorcion de metales en solucién como Cu(ll), Ni(ll) y Zn(ll). La

oxidacion de esta biomasa aumentd el doble la capacidad de adsorcion de estos metales.

Rezaee (2005) usé la celulosa producida por Acetobacter xylinum para la adsorcion de
Hg(ll). Los resultados del estudio de adsorcion del metal en discontinuo ponen de manifiesto

la eficacia de esta biomasa para eliminar este metal, los experimentos se hicieron con aguas
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preparadas en el laboratorio, el equilibrio se logra después 10 minutos de contacto, el

porcentaje de adsorcion aumenta de 20% al 90% cuando el pH aumenta de 3 a 5.

Sharma (2006) utilizé la semilla de Moringa oleifera como adsorbente de Cd(ll). El
espectroscopio de transmisién infrarrojo Fornier indica que las interacciones amino-Cd son

las responsables de esta adsorcion.

Djeribi (2008) afirma que la adsorcion de Cu (II) se hace posible mediante la
utilizacion de serrin de cedro (Cedrus Atlantica Manatti). Dicha adsorcion se ve favorecida

con el pretratamiento alcalino de la biomasa.

La cascara del café es un residuo de la industria del café que se produce con
abundancia en Brasil en el que una tonelada de granos de café producido genera hasta dos
toneladas de cascara de café segun el proceso. La mayoria de este residuo se quema a pesar de
las emisiones provocadas. Oliviera (2008) buscando otro aprovechamiento mas integral a
este residuo, usé esta biomasa en la eliminacion de Cu(ll), Cd(l1), Cr(VI) y Zn(ll) estando la

eficacia de adsorcién en este orden.

Xiaomin (2008) empled la celulosa de la cascara de naranja, modificada y sin
modificar, para adsorber Co(ll), Ni(ll), Zn(ll) y Cd(ll). De acuerdo con los resultados
obtenidos, la adsorcidn es posible en los dos casos, aunque con tratamiento acido y alcalino se
logra aumentar la misma, debido a que la adsorcion tiene lugar por cambio i6nico segun las

figuras I1. 6. y I1.7.
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Figura Il. 6. Mecanismo de adsorcién de los metales pesados por la celulosa de la cascara de naranja

después de su modificacion alcalina
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Figura Il. 7. Mecanismo de adsorcién de los metales pesados por la celulosa de la cascara de naranja

después de su modificacion acida
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El uso de los residuos lignocelulosicos de la industria oleicola desperté interés desde
hace tiempo, debido a la importancia en cuanto al volumen de generacion y a la eficacia en el

uso.

Gharaibech (1998) trabajé con tres tipos de carbédn activo, dos de ellos comerciales y
uno procedente de la activacion de los residuos solidos de extraccion de aceite de oliva. Los
tres carbones demuestran la misma aptitud adsorbiendo seis tipos de contaminantes organicos
y NHs.

Pagnanelli (2002) us6 los residuos solidos de la industria del olivar para la adsorcion
de serie de una serie de metales: Hg(ll) , Pb(ll), Cu(ll), Zn(11) y Cd(ll). Los resultados ponen
de manifiesto la ventaja de usar estos residuos de bajo coste y de matriz celulésica con
abundancia de sitios activos para la eliminacion de los metales pesados con preferencia del
Cu(ll). La adsorcion ocurre por cambio ionico acompafiado con algunas reacciones de

formacién de complejos.

En 2003, el mismo autor, utilizd unicamente los residuos sélidos procedentes del orujo
(pulpa y hueso de aceituna) para la adsorcion de tres metales pesados Pb(ll) , Cu(ll), Cd(Il).
Es una adsorcién competitiva entre estos metales y los iones de hidrogeno que hay en la
solucion, la titulacion potenciométrica de la biomasa revela la importancia de los grupos

carboxilicos y fendlicos en la adsorcion de estos iones metalicos a base de complejacion.

En el mismo afio (2003) Veglio utilizd los residuos sélidos de la extraccion del aceite
de oliva para estudiar su capacidad de adsorcién del cobre. La biomasa fue lavada para
disminuir la DQO, y pretratada con calor (a 105°C durante 24 horas después a 550° C durante
4 horas), luego triturada a tamafios entre 355 um y 212 pm, los microanalisis de la biomasa
revelan la presencia de potasio, calcio, sulfuro, cloro y obviamente el C y el O. En un reactor,
a temperatura 23°C y a pH 5 como optimo (ha estudiado valores de 1 a 5 de pH), 10 g de
biomasa llegaron a bajar la concentracion del cobre en la solucion de 40mg/L hasta 15 mg/L
(una eliminacion de 62.5% del metal), lo que confirma la capacidad de esta biomasa en la
absorcion de este metal. Esta adsorcion se ve afectada por el tamafio de particula de la
biomasa. La regeneracion del material se hace posible con acido ya que el uso de EDTA dafia

los sitios activos del mismo.

Blazquez (2005) us6 el hueso de aceituna en la adsorcion de Cd(Il) estudiando
diferentes parametros que afectan al proceso, empleando unos tamafios de particula entre
0,355 y 0,250 mm. La eficacia de la adsorcidn supera el 90% y los datos de la energia de

activacion indican que las interacciones dominantes son de tipo fisico.
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Konstantinou (2007) también orientd sus investigaciones hacia el aprovechamiento
del orujo (pulpa y hueso de aceituna) para eliminar U(VI). La adsorcién ocurre en la
superficie mediante la quelacién del uranio con los grupos carboxilicos y fendlicos ya que el
material no es poroso, los datos termodindmicos indican que se trata de una adsorcion
endotérmica. En el mismo afio, Konstantinou continuo investigando con la misma biomasa la
posibilidad de adsorcién de Cu(ll) y Eu(lll) , los resultados muestran una preferencia de
adsorcion de Cu(ll) que compite con Eu(lll) para ganar los sitios activos de la biomasa , la
evaluacion potenciométrica y los resultados de los experimentos de competicion indican que

el mecanismo que tiene lugar es el cambio iénico.

Rodriguez (2008) describe distintas vias de aprovechamiento del hueso de aceituna,

una de las cuales es utilizarlo como material lignoceluldsico adsorbente.

Salem (2008) usO el hueso de aceituna para la adsorcion del Cd(ll), estudiando
diferentes parametros que afectan a la misma. Los resultados obtenidos pusieron de
manifiesto que la capacidad de adsorcion aumenta con la concentracion del metal y de la
biomasa, operando en un pH entre 3-9 y con la disminucién del tamafio de la particula del

hueso empleada.

Tamer (2009) también trabajé con el orujo para eliminar tintes que se suelen usar en
la industria textil, indica que se trata de un material poroso lo que contradice a muchos otros
resultados con el mismo material. EI FTIR, espectro dado por el espectrofotometro de
infrarrojos, revela las interacciones entre la molécula del tinte y los grupos de lignina en la

superficie de orujo.
11.1.2 Naturaleza del adsorbato

Los adsorbatos pueden tener una naturaleza muy diversa, entre los que podemos citar
materia organica, que cuando estd en baja concentracion se dificulta su eliminacion por otro

procedimiento, compuestos fendlicos, sustancias coloreadas y metales pesados.

Debido a que este trabajo se basa en eliminacién de metales por el proceso de

biosorcién, a continuacion se definirdn solo estos contaminantes.

Las diferentes actividades industriales como limpieza de metales, recubrimientos,
curados, refino de fosfato, generacion de cloro, fabricacién de baterias y tefiidos., generan
efluentes que contienen grandes cantidades de metales como el cromo, cadmio, cobre,

mercurio, plomo y zinc. Los efectos que provocan sobre el medio ambiente son los siguientes:
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mortalidad de los peces, envenenamiento de ganado, mortalidad de plancton, dafios graves a

la salud humana, efecto de acumulacién en los tejidos de peces y moluscos.

Otra serie metales como el hierro, calcio, magnesio 0 manganeso también estan
presentes en aguas residuales de las industrias de metallrgica, fabricacion de cemento,
ceramicas y bombeos de gasolina. Sus efectos, menos peligrosos que los anteriores, afectan
principalmente al cambio en las caracteristicas del agua: color, dureza, salinidad e

incrustaciones.

Dependiendo de las concentraciones de metales generada, dichos efluentes requieren

un tratamiento especifico.

El termino metales pesados es ampliamente usado por cientificos medioambientales y
su definicion es complicada. Lesaca (1997) incluye en esta definicion a los metales que en la
tabla periodica estan en el rectangulo que forman Ti, Hf, As y Bi, y ademas a dos elementos
no metalicos, Se y Te.

Segun la Directiva Europea 96/61/CE IPPC (Ley 16/2002), los metales como niquel,
manganeso, plomo, cromo, cadmio, zinc, cobre, hierro y mercurio, se encuentran catalogados
como sustancias contaminantes que deben tenerse obligatoriamente en consideracion para
fijar valores limites de emisiones, aunque algunos de ellos son imprescindibles para el normal

desarrollo de la vida biologica.

En ausencia de una definicién oficial generalmente aceptada por un organismo
cientifico de alto nivel como IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada), el
margen de la definicion de los metales pesados es muy amplio y aplicable segun cada trabajo.
En general se suelen citar bajo la denominacion de los metales pesados por el orden
alfabético, aluminio, arsénico, bario, berilio, cadmio, cobalto, cobre, cromo, estafio, hierro,
manganeso, mercurio, molibdeno, niquel, plata, plomo, selenio, talio, vanadio, zinc, donde
todos son metales menos el arsénico que es un semi metal y el selenio que no es un metal. Se
pueden clasificar segun su densidad considerando como metal pesado cualquier elemento
cuya densidad sea superior al intervalo 3,5 - 6 g/cm®. También se considera metal pesado
cualquier elemento de peso atdmico elevado o superior al del sodio. Cabe sefialar que no solo
se habla aqui de los elementos puros sino también de sus diversos compuestos, los que no
presentan las mismas propiedades fisicas, quimicas, toxicas ni ecotoxicas del metal original y

que pueden resultar mas nocivos.
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11.2 Mecanismo de biosorciéon

Debido a la amplia gama de tipos de biomasa usada para la eliminacion de los metales,
desde hace mas de 30 afios, los diferentes mecanismos de biosorcidn se han explicado en dos
sentidos: un mecanismo basado exclusivamente en la captacion pasiva de iones metalicos
cuando se usa una biomasa inerte (biosorcién) y un mecanismo de transporte a través la

membrana celular que solo tiene lugar cuando se usan células vivas (bioacumulacion).

Costa (1991) y Huang (1996) establecen que la biosorcion por microorganismos vivos
abarca basicamente dos pasos: el primero consiste en una fijacién rapida de los cationes por
los grupos cargados negativamente en la superficie celular, el segundo es el enlace
intracelular progresivo de los cationes, dependiendo del metabolismo de la célula.

En general, este mecanismo tiene varias etapas desde el primer contacto de las células
con el contaminante:
e El transporte del metal desde la solucion hasta la primera capa que rodea la
pared celular.
e EI transporte del metal desde esta capa hasta la pared de la célula y su
penetracion a través de las membranas.
e Transporte del metal desde la membrana celular a los puntos activos de enlace.

e Fases de enlace: complejacion, adsorcion y precipitacion en la intramembrana.

La eliminacién del metal de la solucion puede ocurrir por la formacion de un
complejo en la superficie de la célula después de la interaccion entre el metal y los grupos
activos. En 1992, Aksu y col. confirmaron que la biosorcion del cobre por el alga verde
Chlorella vulgaris y la bacteria Zooglea ramigera ocurre con la adsorcién y la formacion de
los enlaces de coordinacion entre los metales y los grupos amino y carboxilo de polisacaridos

de la pared de la célula.

La precipitacion del metal puede ocurrir en la solucion y en la superficie de la célula
(Ercole, 1994). Puede ser dependiente del metabolismo de las células si, en presencia de
metales toxicos, el microorganismo produce los compuestos que favorecen el proceso de la
precipitacion y puede ser independiente del metabolismo de las células, si ocurre después de

una interaccion quimica entre el metal y la superficie de la célula.

En cuando al mecanismo de la biosorcién usando biomasas inertes, existen muchos
mecanismos que pueden explicar la fijacion y la retencion de los metales en el biosorbente

utilizado:
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Adsorcién fisica: En este caso, la absorcion es rapida y reversible, ocurre segun

fendmenos asociados a fuerzas de Van der Waals. Los contaminantes de tipo organico suelen
atraer al adsorbente por fuerzas fisicas como es el caso de adsorcién de contaminantes

orgénicos con carbon activo logrando bajar hasta el 96% de la DQO del agua (Xing, 2008).

Intercambio i6nico: Es un proceso también rapido y reversible. En este caso la

superficie de la biomasa se asemeja a una resina comercial.

Determinadas biomasas tienen su superficie cargada eléctricamente y, cuando estan en
contacto con los efluentes a tratar, su carga provoca que iones de carga opuesta presentes en el
agua problema se concentren en la interfase solucion- sélido. La causa del intercambio
obedece a que los iones adsorbidos en la superficie lo estan muy débilmente (iones labiles) de
modo que pueden ser facilmente reemplazados por otros iones, conservandose la carga. Se
trata de un fendmeno regulado por un equilibrio dinamico entre los iones adsorbidos y los del

agua.

En general, la fuerza de enlace de los cationes depende de su valencia, tamafio efectivo

e hidratacion y de las caracteristicas del adsorbente.

En principio, los iones de igual carga son adsorbidos con igual fuerza sobre la
superficie sélida cargada. Sin embargo, en la practica, el radio hidratado determina la fuerza

de adsorcion, siendo mas fuertemente retenidos los de menor radio hidratado.

Hay que tener en cuenta que la hidratacion es directamente proporcional a la carga del

ion e inversamente proporcional al radio iénico.

Por otra parte, los iones multivalentes se concentran en la doble capa preferentemente
sobre los monovalentes. Es decir, los iones divalentes son adsorbidos méas fuertemente que los
monovalentes. Esta selectividad, que favorece la adsorcion de cationes de mayor carga,
decrece con el incremento de la fuerza ionica en la solucion, mientras que la dilucion favorece

la retencion de los iones de mayor carga.

Bhattacharya y Venkobachar (1984) han usado cascaras de coco trituradas para la
eliminacion de Cd (1) EI mecanismo esta basado en fuerzas electrostaticas e interacciones

quimicas.

Kuyucak y Volesky (1988), demostraron que la biosorcion de Cd(ll), Zn(Il), Cu(ll) y
Co(ll) por algas Sargassum natans y Ascophyllum nodosum es posible y con una capacidad de
adsorcion que supera a la de algunas resinas de intercambio. La biomasa muerta del hongo

Saccharomyces Cerevisiae y del moho Rhizopus arrhizus demostraron una capacidad de
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adsorcion superior al de estas mismas biomasas estando vivas, en todos los casos la adsorcion
ocurre mediante interacciones electrostaticas entre los iones del metal en solucién y las

paredes de las células

Kuyucak y Volesky (1989) demostraron que las membranas de las algas marinas
tienen en estado activo sales de K*, de Na', de Ca** y de Mg **. Estos iones pueden
intercambiarse por iones tales como Co(ll), Cu(ll) , Cd(ll) y Zn(l1) dando por resultado la
biosorcion de los metales.

Crist (1990) muestra que la adsorcién del Sr(Il1) mediante el alga Vaucheria libera
cantidades equivalentes de Ca?* y de Mg?*, por lo que se puede interpretar este adsorcién

como un equilibrio de intercambio i6nico en la superficie del alga.

Marshall (1993) estudié la adsorcion de metales pesados por céscara de arroz,
indicando que las proteinas y hemicelulosa de las cascaras del arroz poseen grupos cargados
negativamente a pH levemente acido, que son capaces de atraer los iones del metal a través de

interacciones electrostaticas.

Leyva-Ramos (2005), afirmo que la adsorcion de Cd(l11) por maiz natural y modificada
con tratamiento acido, ocurre por intercambio de los protones H* liberados por los grupos

carboxilos de la superficie de la biomasa, por los iones de Cd(lI).

Park (2006), afirm6 que la eliminacion del Cr(VI) en disolucion usando residuos
procedentes de agricultura ocurre mediante dos mecanismos, el primer mecanismo consiste en
la reduccion directa de Cr(\VI) a Cr(l11) por el contacto con los grupos donantes de electrones
de la biomasa, el segundo mecanismo consta de tres etapas: adsorcion de Cr(VI1) por los
grupos funcionales de la biomasa, reduccion de Cr(VI) a Cr(Ill) por los grupos donantes de
electrones y finalmente la liberacion de Cr(l1l) en el medio liquido debido a la repulsion
electronica entre los grupos cargados positivamente de la biomasa y los iones de Cr(lll) o

formacién de complejo entre Cr(l11)y otros grupos capaces de acomplejarse con este ion.

Complejacién, quelacion o formacion de complejos: EI metal gana los sitios activos de

la pared de la biomasa formando determinados complejos.

Treen — Sears (1984) atribuyen la fijacion del ién uranio U(V1) por la biomasa muerta

del Rhizopus oligosporous al intercambio i6nico o la complejacion.

Existe mucha diferencia entre el ion acomplejado (complejos formados por el ion
adsorbato y el grupo activo del adsorbente) y un ion que se incorpore al adsorbente por medio

de enlace idnico (par ionico). En el complejo existe una fuerte asociacion entre los iones, con
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hidratacion propia distinta a la de ambos componentes, en el par ionico la asociacion es solo
una atraccion semidistante, conservando cada componente su grado de hidratacién casi

intacto.

Los complejos son mas estables que los pares i6nicos, se forman mediante uniones de
tipo covalente entre un ion central con orbitales de valencia vacios, que actia como acido de
Lewis (normalmente son metales de transicion), y uno o varios ligandos que poseen pares de
electrones libres. Estos Gltimos pueden ser de tipo aniénico como el CI" SO4%, NOs* , o bien
moléculas organicas cuyos grupos funcionales contienen atomos de oxigeno, nitrégeno,
azufre, etc. En este sentido, se suele considerar al protdbn como un metal y los grupos OH"
como ligando. Esta interaccion lleva a la formacion de un enlace covalente coordinado o
dativo, por eso los complejos reciben también el nombre de compuestos de coordinacion.
(Rodriguez Mellado, 1999).

No se puede distinguir facilmente un complejo o un enlace i6nico, pero se pueden
tener en cuenta algunos aspectos que ayudan a de la identificacion.

e La formacion de un complejo obedece al establecimiento de interacciones
fundamentalmente covalentes, mientras que un par iénico tiene un caracter
predominantemente electrostatico.

e Cuando se forma un ion complejo, las capas de hidratacion de las especies
intervinientes se modifican para dar lugar a una Unica capa de moléculas de
agua que queda envolviendo al complejo en su conjunto.

e La formacion de pares idnicos implica variacion de la absorcion en la zona del
espectro correspondiente al ultravioleta, mientras que la formacién de ion

complejo implica cambios en la parte visible del espectro de absorcion.

Todos los ligandos que forman méas de una unién con un metal se llaman ligandos
quelantes. El conjunto de ligandos alrededor del cation central forman un “cldster”. Los

metales de transicion son los que tienen mas tendencia a formar complejos.

Los metales pesados tienen tendencia a formar complejos con ligandos organicos que
pueden ser sustancias humicas o compuestos poliméricos de composicion variable que
contienen grupos aptos para la coordinacion del tipo de alcoholes, fenoles, acidos

carboxilicos, etc.

Una investigacién de complejacion de metales realizada por Mantoura (1978)
concluye que aproximadamente el 10% del total del cobre en aguas oceanicas esta

acomplejado con materia organica, pero los avances analiticos actuales indican que mas del
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99 % del cobre total se encuentra en agua de mar en forma de complejos orgénicos (Coale y
Bruland, 1990) y (Campos, 1994).

Para conocer el tipo de interaccidn entre la materia organica y los metales, Guo (2000)
ha estudiado la interaccion de una serie de metales con materia orgénica coloidal de origen
marino. Los analisis de la composicion quimica de esta ultima después de su contacto con los
metales demostré que la concentracion de los mismos (Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Cr, Be, Fe, Al,
Mn, V, Ba, Ti) aumentd desde unas concentraciones de 0,1 hasta 50 pg/g de coloide, excepto

el hierro que su concentracion llegé hasta 120 pg/g.

Andjelkovic (2006) estudio la formacién de complejos entre Fe(ll) y una serie de
acidos fendlicos. El espectro de absorbancia obtenido por el espectroscopio UV-Vis refleja la
absorcion méxima de varios acidos fenolicos en el area 220-350 (nm) , sin embargo, tras la
adicion de Fe(ll) a estos acidos una nueva banda aparece en el espectro entre 450-650nm
indicando la formacion del complejo hierro- acido fendlico. EIl hidroxitirosol, que es un
antioxidante en el aceite de oliva y un componente del hueso de aceituna, quelata el hierro
igual que el acido hidrobenzoico debido al grupo (ortho dihidroxi) que tiene la capacidad de

donar electrones.

Precipitacién: Cuando tiene lugar la precipitacion de una substancia en una disolucion.
Los iones o substancias disueltas en dicha disolucion pueden ser retenidos por la superficie
del precipitado, originando una concentracion de impurezas en la interfase. Esta retencion
superficial es una adsorcion debida a las fuerzas electrostaticas residuales en la superficie de
una red cristalina que provocan la atraccion de los iones de carga contraria presentes en la
disolucion, Asi, al precipitar Ag con I, la red cristalina del Agl, inicialmente formada,
adsorbe los iones Ag que aun se encuentran en la disolucién. Existe una especial tendencia de

un precipitado a adsorber preferentemente sus iones constitutivos.

Generalmente, la adsorcion dificulta las separaciones analiticas y es la causa principal de
los fendmenos de coprecipitacidn, precipitacion inducida y en general, de la impurificacion de

los precipitados.

Algunos hidroxidos precipitan con tamafio de grano muy pequefio y, por tanto, con
elevada superficie especifica pasando con facilidad al estado coloidal. Esta elevada superficie
especifica da lugar a que algunos hidroxidos manifiesten una elevada capacidad de adsorcion
como los hidroxidos de Mg y Al que adsorben vy retienen fuertemente a ciertos colorantes

organicos, dando aductos hidréxido - colorante denominados lacas y metales como es el caso
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de Cr(VI) (Ramos-Ramirez, 2009), o también hidroxidos de hierro que adsorbe metales como
Ni (1), Co(ll) y Cd(1l) (Burnett, 1998).

Los diferentes mecanismos de la biosorcion mencionados anteriormente pueden

ocurrir simultaneamente.

Fourest (1996) trabaj0 con macroalga Sargassum y Kapoor (1997) con hongo
Aspergilus para eliminacion de metales como Cd(ll), Pb(ll) y Cu(ll), los dos aseguran que la
superficie externa de estas biomasas estan formadas principalmente de polisacaridos,
proteinas y lipidos que poseen grupos funcionales tales como carboxilo, sulfato, fosfato y

amino que atraen fisicoquimicamente a los metales y los secuestran asegurando su adsorcion.

El bloqueo de grupos carboxilos, fosfatos y aminos de los biosorbentes da lugar a la
disminucion en la capacidad de enlace de estos adsorbentes (Gardea- Torresdey , 1996).

Tee y Khan (1988) indican que los residuos de las hojas té son una biomasa que
contiene proteinas estructurales con grupos funcionales acidos que juegan un papel
importante en la eliminacion de los metales. Ahluwalia (2005) afirma, después del analisis
con espectro de infrarrojos de esta biomasa, la existencia de muchos grupos: carboxilo (C=0),
amino (- NH), (-CH3), (-CH2-), (C-F), (5=0), (-C-C-) y (C-CI). Un analisis de la misma
muestra después de la adsorcion de hierro revela que el grupo (C=0) juega un papel
importante en la adsorcion del mismo, también se hace posible la adsorcién del hierro a nivel
del grupo (-C-C-).

Figueira (1999) afirma que la adsorcion de Fe(ll) y Fe(lll) con la alga marina
Sargassum se hace posible mediante la complejacion de estos iones con distintos grupos
funcionales que tiene la biomasa. Un analisis mediante el espectrometro fotoelectronico de
rayos X (XPS) indica que la complejacion del ion se hace con los grupos sulfanatos del alga,
mientras que el analisis con el espectroscopio de infrarrojo (FTIR) indica la complejacion de
Fe(I1) y Fe(l1l) con los grupos carboxilos y también de Fe(lll) con los grupos sulfanatos y

sulfuro de la biomasa.

Mahmood (2003) usO el alga Oedogonium sp.para la adsorcién de Fe(lll), Zn(ll),
Cd(Il) y Hg(ll) y afirma que esta biomasa tiene dos grupos funcionales que se empefian

primordialmente en la adsorcidn de estos iones, que son los grupos carboxilos y fendlicos.
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1.3 Influencia de diferentes pardmetros en el proceso de biosorcion

Como cualquier fendbmeno, la biosorcion se ve afectada por una serie de factores que
pueden favorecerla o limitarla y que podemos centrar en torno a dos ejes principales:

Factores internos del sistema adsorbente-adsorbato, como la composicion fisico-
quimica del adsorbente y del adsorbato que determina automaticamente el mecanismo de la
adsorcion, la cantidad y la concentracion de ambos.

Factores externos al sistema adsorbente-adsorbato, como el pretratamiento, el tiempo
de contacto, el sistema de contacto, en discontinuo (reactor tipo batch) o en continuo (filtros
tipo columna), donde en el primer caso viene afectado por la velocidad de agitacion y en el
segundo por el caudal del agua a tratar, la temperatura del medio, la composicién de la
solucion problema que aparte del adsorbato puede tener otros componentes que pueden

interferir en la adsorcion.

El pH es un factor comin en ambos casos porque tanto el adsorbente y el adsorbato
como el resto de los componentes que pueden acompafar el adsorbato participan de una

manera directa o indirecta en la modificacion de pH que finalmente influye en la adsorcion.
11.3.1 Composicién fisico quimica del adsorbente y del adsorbato

Esta composicion no solamente influye en la adsorcion sino en el tipo de mecanismo
de la misma; un adsorbente poroso ofrece mas superficie y una variedad de poros para
adsorber varios tipos de adsorbatos. Ferro-Garcia (1998) indica que el carbdn activo adsorbe
las substancias humicas debido a su porosidad, mientras que Monneyron (2002) afirma el
papel decisivo de los microporos del carbon activo en la adsorcion de micro contaminantes
organicos. Sin embargo si se trata de un adsorbente menos poroso y su superficie tiene grupos
funcionales, en este caso las interacciones del adsorbente con el adsorbato no son de tipo
fisico ya que pueden dominar otros mecanismos como el intercambio idnico (Konstantinou,
2007) o la complejacion (Sheng, 2004).

Muchos trabajos de investigacion recurren a técnicas analiticas para determinar la
composicion quimica de la biomasa como la técnica de SEM mediante microscopio

electronico de barrido y espectroscopia de infrarrojo (IR).

Deng (2005) indica que mediante la espectroscopia de infrarrojo, se ve que los grupos
aminos que tiene la biomasa Penicillium chrysogenum modificada son los que atraen los

metales estudiados en este trabajo: Cu(ll), Pb(Il) y Ni(ll).
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Ahluwalia (2005) realizo un analisis con espectro de infrarrojos de las hojas de té
usadas antes y después de adsorber Fe(ll). El espectro indica que el grupo carboxilo(C=0)

juega un papel importante en la adsorcion de este metal.

Shraboni (2008) trabajo con biomasa microbiana Mucor rouxii para eliminar Cu(ll).
Las imagenes ofrecidas por el microscopio electrénico de barrido reflejan la fijacion del metal
en la superficie de la biomasa; un analisis infrarrojo de la biomasa antes y después de la
adsorcion revelan la presencia de grupos funcionales en la superficie de la masa microbiana
como los grupos carboxilicos , fosfatos y aminos, el grupo amino atrae mas que otros grupos
el cobre por quelacion mediante enlaces de coordinacion con los dos pares de electrones

solitarios de atomos de (N) presentes en los grupos (NH;) de la biomasa.
11.3.2 Concentracion del adsorbente y del adsorbato

Tanto la concentracion del adsorbato como la cantidad del adsorbente influyen de

manera directa en la eficacia de la adsorcion.

El aumento de concentracion de metales en una solucién a tratar aumenta la capacidad

de adsorcion debido al gradiente de concentracion del metal.

Krishnan (2003) que prepar0 carbon activo a partir de cafia de azucar para eliminar el

Cd (I1), afirma lo mismo.

Basha (2008) uso el alga marina Cystoseira indica para eliminar Cr(V1), los resultados
indican que la adsorcion del Cr (V1) aumenta con el aumento de su concentracion empleando

la misma cantidad de alga en todos los experimentos.

Un aumento en la cantidad del adsorbente o la biomasa empleada para eliminar
cualquier tipo de contaminante provoca un aumento en la eficacia de la eliminacion, ya que el

adsorbente ofrece méas poros si es un material poroso o en general mas superficie de contacto.

Gadd (1988) explicé que un aumento en la concentracion de la biomasa conduce a
interferencia entre los sitios activos. Fourest y Roux (1992) opinan en contra de esta hipdtesis
atribuyendo la responsabilidad de la disminucién especifica de la adsorcion a la escasez de la

concentracion del metal de la solucidn.

Selatnia (2004) demostré que la eficacia de la adsorcién del Fe(lll) aumenta con el
aumento de la concentracién de biomasa hasta llegar a un valor 6ptimo donde el indice de

eliminacién del metal no aumenta mas.
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Wang (2006) explicd que la biosorcion del Zn(1l) aumenta cuando el tamafio de las
particulas es mas pequefio debido a que el &rea superficial de contacto del metal con los sitios
activos de la biomasa aumenta; es un efecto similar a lo que genera el aumento de la
concentracion de la biomasa ya que al aumentarla aumentan mas sitios activos disponibles

para traer el metal.

Ahalya (2006) usé céscaras de garbanzos para la adsorcion de Fe(lll) y confirma que
la concentracion del metal aumenta con el aumento de la biomasa (de 5 hasta 40 (g/l)) que
sigue adsorbiendo hierro hasta que se encuentran todos sus sitios activos ocupados y es

cuando no adsorbe mas.
11.3.3 Pretratamiento del adsorbente

El pretratamiento del adsorbente es otro pardmetro que en la mayoria de los casos
tiene como objetivo mejorar y aumentar la capacidad de adsorcion. El pretratamiento puede

ser un lavado con agua, con acidos o con bases, 0 aumento de temperatura.

El pretratamiento de la biomasa con agentes alcalinos aumenta su capacidad de
adsorcion con algunos metales. En un estudio realizado por Galun (1987), demostré que el
pretratamiento de Penicillium digitatum con NaOH favorece mas la adsorcion de Cd(ll),
Ni(I)y Zn(Il), elimina las impurezas superficiales, rompe la membrana de la celula y facilita

que el metal se una con la célula en los sitios activos lo que favorece su adsorcion.

El tratamiento quimico de la biomasa con NaOH (0.1N) demuestra que los sitios del
intercambio i6nico pueden intercambiar facilmente el cation Na por los iones de Fe(lll)
mejor que cuando los sitios del intercambio idnico se encuentran protonizados. La biosorcion
del metal depende fuertemente de la protonacion o desprotonacion de los grupos funcionales
que se encuentran en la pared de célula (es decir carboxilico, oxidrilo y grupos amino).
(Guibal, 1992), (Fourest, 1997).

Veglio (2003) lavé la biomasa méas de una vez para la eliminacion de la DQO que baj6
de 2250 a 1250 después de un lavado y a 600 después del segundo lavado antes de usarla y la
sometid a tratamiento térmico (a 105° C durante 24 horas y luego a 550°C durante 4horas)

para la activacion de los sitios de enlace.

Horsfall (2003) trabajé con restos de mandioca sin y con tratamiento acido para la
adsorcion de Cu (1) y de Zn(ll). La capacidad de la absorcién de los dos metales con la
biomasa tratada y sin tratar era del orden de 87.2 (mg/g) y 71.3 (mg/g) de Cu (Il) y de 58.1
(mg/g) y 43.4 (mg/g) de Zn(ll), asi que la adsorcion en este caso aumenta cuando se trata la

biomasa en medio acido.
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Chubar (2004) estudié el efecto del pretratamiento de corcho para la biosorcion de
metales pesados como Cu(ll), Zn(I1) y Ni(ll), indicando que el pretratamiento del corcho con
cloruro de sodio (0,5M) aumenta la capacidad de adsorcién de cobre un 30%, sin embargo el
pretratamiento de la misma biomasa con cloruro de calcio (0,5M) no afecta en nada al
funcionamiento de la biomasa. El lavado de la biomasa con agua desionizada y disoluciones
de NaCl y NaOH (0,1M) tampoco afecta, el pretratamiento con agentes activos (NaCLO)
aumenta la capacidad de adsorcion del 70 al 80%, finalmente la activacion del corcho al vapor
a 700-800°C, produciendo carbon activo, aumenta la porosidad del material y la capacidad de
adsorcidn seis veces mas que la capacidad original.

Segun, Harshala (2008), la modificacion quimica mediante esterificacion de la pulpa
de coco, utilizando anhidrido succinico, seguida por activacion con NaHCO3; aumento su
capacidad de adsorcion de Co (I1) en solucion debido a que la modificacion genera mas sitios

activos de adsorcion en la superficie de esta biomasa.
11.3.4 Temperatura

El efecto de la temperatura esté relacionado con el tipo de adsorcién que tiene lugar
tras la reaccion del metal con la biomasa. Cuando el proceso de la adsorcion es fisico, es
favorable a bajas temperaturas y cuando el proceso es quimico, es favorable a temperaturas

altas.

Kuyucak (1989) y Aksu (1991) afirman que la adsorcion de cationes metalicos
aumenta con el aumento de la temperatura usando como biomasa alga marina y trabajando a

temperaturas entre 4-55°C.

Segun Aksu (1992), la adsorcion del Cu (Il) por las algas Vulgaris y Zramigera no
resulté afectada por la temperatura en el intervalo de 20-35°C. Low (1995) que trabaj6 con la
médula de platano para la adsorcion de metales residuales del electrochapado Pb(I1), Cu(ll),
Ni(I1), Cr(1l1), Zn(ll) y Sanyahumbi (1998), que trabajo con biomasa no viva de Azolla
filiculoides para la eliminacion de plomo en un intervalo entre 10 y 50°C , afirman que la

temperatura no influye en el proceso.

Sag (1995), afirma que la adsorcion maxima de Cu(ll) y Ni(ll) con los lodos activados
de la bacteria Zoogloea ramigera ha sido a una temperatura de 25°C, mientras que la
capacidad de adsorcion de Fe(lll) y Pb(ll) sigui6 aumentando con el aumento de la

temperatura en el intervalo de 25-45°C.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 81



Biosorcion

Horsfall (2005) uso la planta Caladium bicolor para la adsorcion de Pb(ll) y Cd(lIl)
trabajando con distintas temperaturas en el intervalo de 30-80°C, asegurando que los
resultados 6ptimos se han obtenido experimentando a 40° C y que la capacidad de adsorcion
de la planta aumenta con el aumento de la temperatura, lo cual es tipico en adsorcion de
cationes segin Manju (1998), Mckay (1999) y Ho (2003).

Ryoma (2006) trabajé con tres residuos agroalimentarios (restos de habas, salvado de
trigo y mazorcas de maiz) para eliminar Fe(ll) y el Pb(ll) del agua potable; los resultados
indican que la adsorcion de Fe(ll) se ve afectada por la temperatura marcando como mejor
intervalo de trabajo entre 15-25°C.

Wang (2006) us6 cascaras de arroz para la eliminacion del Zn(Il) (a 30, 40 y 50°C),

también afirma que la eficacia de la adsorcion aumenta con el aumento de la temperatura.
11.3.5 pH

Para muchos autores, el pH parece ser el parametro mas importante del proceso de la
biosorcién porque afecta a la quimica de la solucion de los metales, la actividad de los grupos

funcionales de la biomasa y la competicion de iones metalicos

Sag (1997), que trabajo con Rhizopus arrhizus para la adsorcion simultanea del Pb (I1)
y Ni(Il) indica que el pH de la solucion debe estar dentro de un rango de 4-5 donde la

adsorcion de los metales alcanza su valor maximo.

Ozer (1999), afirma que el pH optimo de la adsorcion de Fe (I11), Pb (1) y Cd(I1) con
la alga verde Schizomeris Leibleinii, es 2,5, 4,5 y 5,0 respectivamente. A valores altos de pH
estos metales precipitan por la alta concentracion de los iones OH™ en el medio. A pH > 3,0
no es posible la adsorcién de Fe(lll), a pH> 5,0 tampoco la de Pb(ll) y a pH > 5,5 la de

Cd(Il), ya que a valores mayores de estos pH precipitarian los hidroxidos de los metales.

Kadirvelu (2000) estudié la adsorcion de Cu(ll), Pb(11) y Ni(ll) con carbon activo en
intervalos de pH entre 2-9, empleando dos tipos de carbon activo. EI Cu(ll) se adsorbe en un
intervalo de pH 2,5-5 precipitando a partir de un pH de 6, el Pb(ll) en un intervalo de pH
entre 3-4 y precipitando en un pH entre 7 y 8, el Ni(ll) se adsorbe favorablemente en un
intervalo de pH amplio entre 4 y 9 y a partir de ese pH empieza su precipitacion. y propone un
mecanismo de adsorcion en funcion de pH basado en el intercambio de los iones H* del

carbon activo con los iones metélicos.
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Cossich (2002) us6 la alga marina Sargassum.sp para adsorber el Cr(lll). Los
resultados obtenidos confirman la presencia de competicion entre los iones del metal y los
protones sobre los sitios activos en la biomasa a pH bajo.

Selatnia (2004), tratd la bacteria Streptomyces rimosus previamente con NaOH para
protonizarla. EI primer contacto de la biomasa con la disolucion del hierro provoca una bajada
el pH de la solucion inicial debido a la liberacion de H* por la biomasa en el medio. La
desprotonacion de la biomasa contribuye a la adsorcién de Fe(lll) ya que se trata de un
intercambio de H* con los iones de Fe**. Después de un tiempo, se estabiliza el pH y otros
mecanismos pueden tener lugar como formacion de complejos y intercambio idnico de Na* y
Fe(l11). La maxima fijacion del metal en la biomasa tuvo lugar a pH = 4 (33.32 mg Fe /g de
biomasa). A valores mas bajos de pH, disminuye la adsorcion debido a la competicion de los
protones de H* y los iones metalicos en ocupar los sitios activos de la pared celular de la
biomasa, una interpretacion que surgié antes por otros autores, (Guibal, 1992), (Benedetti,
1995) y (Fourest, 1996 a, 1997).

Kharaisheh (2004) us6 diatomita modificada con 6xidos de magnesio para adsorber
los tintes usados en la industria textil. La eliminacion de estos contaminantes depende
estrictamente del pH que influye en el mecanismo de la adsorcién basado en intercambio de
H*. El contaminante de naturaleza basica se elimina mas cuando el pH del medio es inferior al
punto de carga nula del adsorbente, algo que se observo en el intervalo de pH de 10 a 11,
explicando que a pH muy alto la repulsion electrostatica entre el adsorbente y el adsorbato
disminuye, lo que indica el papel importante del pH y de las interacciones electrostaticas en

este tipo de adsorcion.

Cabrera (2005) utilizo zeolita (clinoptilolita y mordenita) para la adsorcion de Cu(ll),
Ni(I1) y Zn(11) de efluentes metalUrgicos; este mineral tiene una estructura microporosa que le
confiere propiedades adsorbentes y una gran capacidad de intercambio cationico El autor
indica que la adsorcion de estos metales depende de pH mas que de la relacion metal/Zeolita,
este mineral tiene tendencia de adsorber mas el Cu(ll), luego Ni(ll) y finalmente Zn(ll).
Inglezakis (2002) usé también Zeolita (clinoptilolita) para adsorcion de Pb(Il) , Cr(lll) ,

Fe(l1ly Cu(ll) y afirmd que este mineral es especifico para adsorcion de cationes.

Ahalya (2006) estudio la biosorcion del Fe (l11) usando como biomasa la cascara de
garbanzo (Cicer arientinum) e indica que el pH optimo para la adsorcion del mismo fue

establecido en 2,5; a pH superior de 3, la adsorcion del hierro se encuentra dificultada.
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Silva (2008) indic6 que la adsorcion de Cr (V1) por la bacteria Arthrobacter Viscosus
logré su valor maximo a pH 4. Dicha adsorcion se va acompafiada con la reduccién de
Cr(VI), al estar en contacto con la biomasa, a Cr(l11). Dependiendo del pH de la solucién la
especie de Cr(VI) puede encontrarse en disolucién en forma de dicromato (Cr,0%7),
hidrocromato (HCrO’) o cromato (CrO7) pero siempre en forma aniénica donde su adsorcion
se encuentra favorecida en pH entre 1-3 donde la superficie de la biomasa estd cargada
positivamente, a pH mas alto la biomasa se encuentra cargada negativamente debido a su
desprotonacion y entonces atrae los iones de Cr(l11) que resultan de la reduccion de Cr(VI) y
que son cargados positivamente

11.3.6 Interferencia de algunos metales en la adsorcion de otros

La biosorcion se utiliza principalmente para tratar aguas residuales en las que suelen
estar presentes mas de un tipo de iones de metales. La eliminacion de un ion metélico puede
verse influenciada por la presencia de otros iones de metales por lo que se puede hablar de
competicion del conjunto de metales para enlazar en los sitios activos ofrecidos por el
adsorbente. La inhibicién o el favorecimiento de la biosorcion de un metal por otros depende
de las condiciones del agua a tratar, de la concentracion de los metales y de la reaccion de la

biomasa frente al conjunto de los iones metalicos.

La presencia de unos metales puede inhibir o favorecer la adsorcion de otros, por
ejemplo la presencia de Fe(ll) y Zn(ll) hace posible la eliminacion del U(Il) por el moho
Rhizopus arrhizus (Tsezos y Volesky, 1982) sin embargo la presencia de Al(I11) inhibe la
adsorcion de U (VI) mediante el moho Aspergillus fumigatus; la presencia de iones de Fe(ll),

Fe(l1l)y Zn(Il) en este mismo trabajo no afecta al proceso (Kuber, 1999).

Prasad (2000), al estudiar la capacidad de adsorcion de diferentes metales en
disoluciones separadas Ni(ll), Cu(ll), Cd(l1l) y Pb(ll) mediante la planta Quercus ilex obtiene
resultados diferentes con respecto a la misma segun la parte de la planta empleada en el
experimento. Al usar las raices de la planta el orden de adsorcién era Ni > Cd > Pb > Cu,
mientras que cuando uso las hojas de la planta, el orden de adsorcién cambio en este sentido:
Ni(11) > Cd(I1) > Cu(ll) > Pb(l1).

Chandra (2003), estudio la capacidad de adsorcion de la planta Hemidesmus indicus
utilizando 11 metales As(ll), Se(ll), Zn(Il), Fe(ll), Ni(ll), Co(ll), Pb(ll), Mn(ll), Hg(ll),
Cr(111) y Cu(ll), obteniendo que el Pb(Il) es el que se adsorbe preferentemente seguido por
Cr(111) y Zn(Il). La presencia de iones de As(ll), Se(ll) y Hg(ll) no afecta a la adsorcion de

Pb(11) pero provoca la disminucién de la adsorcion de Zn(I1) y Cr(111).

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 84



Biosorcion

Horsfall (2003), afirma que la adsorcion de los metales de forma separada es méas
eficaz que estando en mezcla de iones en una solucion. La capacidad de adsorcion del Cu (1)
pasé de 71,3 mg/g a 40 mg/g y la del Zn (1) de 43,4 mg/g a 38,6mg/g trabajando inicialmente
con estos metales separados y luego juntos. La diferencia de resultados entre la adsorcion de
los metales juntos o separados es debida a la competicion de los iones metalicos para ganar

los sitios activos de la biomasa.

Mahmood (2003) relaciona la capacidad de adsorcion por el alga Oedogonium sp. de
los metales Pb(Il), Fe(11), Zn(11) y Cd(Il), con la presencia de los grupos carboxilos y fenoles.
Es una adsorcion que esté relacionada estrictamente con el pH del medio, a pH 6 la adsorcion
de Fe (111) y Cd (I1) decrece mientras que aumenta la de Hg(ll) y Zn(l1) , dejando claro la
afinidad de esta biomasa con estos metales segun este orden Fe(Il) > Cd(I1) > Hg(I1) > Zn(I1).

11.3.7 Sistema de contacto

Para estudiar la adsorcion de un compuesto quimico en una disolucién, se pueden
utilizar dos técnicas de laboratorio: experimentos en batch (sistema discontinuo) o

experimentos con columnas (sistema continuo).

Los experimentos en batch consisten en mezclar y agitar una cantidad determinada de

compuesto a adsorber con disoluciones a diferentes concentraciones del soluto estudiado.

En la mayoria de los trabajos de investigacion se trabaja en batch debido a la rapidez
del proceso a la hora de sacar resultados y poder trabajar a escala muy reducida en cuanto al

uso tanto del adsorbente como del adsorbato.

Los experimentos en discontinuo permiten obtener los valores 6ptimos de los distintos
parametros que influyen en el proceso de adsorcion y una vez obtenidos estos valores, en el
proceso continuo se estudian las mejores condiciones de funcionamiento del proceso real.

Sag (2000) us6 la biomasa Rhizopus arrhizus para la biosorcién simultanea del Cr (V1)
y Fe (I11) en columnas. EI modelo empirico de Freundlich simple y multicomponentes sirvio
para estudiar el equilibrio de la adsorcion en el caso de cada metal separado o en mezcla. En
el caso del Cr(VI1) los resultados obtenidos en columna o con un reactor fueron similares
mientras que en el caso del Fe(lll) los resultados fueron mas favorables usando columnas en
vez del reactor, las curvas de ruptura de equilibrio estan relacionadas con el caudal de entrada
a las columnas y con las concentraciones de las combinaciones iniciales de metales en la
solucién de partida. También confirma la competicidon de los iones de los dos metales para
establecer enlaces con los sitios activos y disponibles de la biomasa, lo que explica la afinidad

de dicha biomasa de un metal frente al otro.
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1.4 Desorciény regeneracion de la biomasa

La desorcion de los metales adsorbidos, a nivel experimental, nos permite confirmar
inicialmente el mecanismo de adsorcién ya que una recuperacion de un porcentaje alto del

metal indica que la adsorcion ha sido por cambio ionico.

A nivel industrial, la técnica de la desorcion nos permite recuperar tanto el adsorbente
como el adsorbato, los metales pueden ser usados posteriormente y el adsorbente puede ser
reciclado para su reutilizacién en una posterior adsorcién u otra aplicacion. Esto depende de

su resistencia al tratamiento de la desorcion.

Si se utiliza el proceso de la biosorcion como alternativa complementaria en el
esquema del tratamiento de aguas residuales, la regeneracion del biosorbente puede ser un
tema importante para mantener bajos los costes de proceso y abrir la posibilidad de recuperar
los metales extraidos a partir de la fase liquida. Por eso el proceso de la desorcion debe:

e  Producir los metales de manera concentrada.

e  Permitir la recuperacion del biosorbente en condiciones proximas a las condiciones

originales para una reutilizacion eficaz.
e No producir cambios ni dafos fisicos en la estructura del biosorbente.

Mientras que la regeneracion del biosorbente que retiene el metal puede ser lograda
lavandolo con una solucion apropiada, el tipo y la fuerza de esta solucion dependerian del
grado de enlace del metal depositado. Las soluciones diluidas mas utilizadas para la desorcion
del metal de la biomasa son: acido clorhidrico, &cido sulfurico, acido acético y acido nitrico
(Zhou, 1991), (Pignanelli, 2002) y (Bai, 2003).

Segun Tiemann (2000), la desorcién de Fe (I1) y (I11) adsorbido por la alfalfa como
adsorbente, con HCI(0,1M) permite recuperar 100% de Fe(ll) y 58% del Fe(lll) ya que a pH
muy bajo los iones del hierro se remplazan con protones en solucion, puesto que se trata de un
cambio idnico. El Fe(ll) se recupera mas facilmente que el Fe (111) debido a que este segundo
ademas de estar ligado en los mismos sitios activos que Fe (I1) se encuentra también en sitios
no accesibles por Fe (I1) por la diferencia del tamafio del radio idnico, y resulta mas dificil su

desorcion total con este tratamiento con acido a baja concentracion.

Para recuperar Fe(lll) y AIl(l1), usados como coagulantes en tratamiento de agua
potable, de los lodos de la potabilizadora (en forma de FeCl;, Alx(SO4)3), Pavon Silvia (2004)

emple6 tres &cidos: acido nitrico, clorhidrico y sulfurico, obteniendo el mejor resultado
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usando el acido clorhidrico recuperando el 60 % de Al(l11) y 93% de Fe(l11), aunque segun las
referencias bibliograficas, el acido sulfurico es uno de los mas utilizados por los autores para
recuperar el aluminio (Cornwell, 1979), (Bishop, 1987). Para el caso del hierro hay pocas
investigaciones que hayan intentado recuperar el hierro ya que actualmente son pocas las

potabilizadoras que usan el cloruro férrico.

Saifuddin (2005), realiz6 la desorcion del Cr(V1) y la regeneracién del carbon activo
procedente de la cascara de la palma recubierto con una capa de chitosan con hidroxido de
sodio NaOH(0,1M).

Ahalya (2006) us6 HCI a diferentes concentraciones para la desorcion del Fe (l11), la
desorcion aumenta con el aumento de la concentracion del acido. La concentracidon maxima

utilizada ha sido 1M de HCI ya que a valores mayores se rompe la estructura de la biomasa.
1.5 Cinética de proceso

El estudio cinético nos ayuda a conocer la evolucion de la adsorcion en funcion del

tiempo. El proceso de adsorcion incluye tres pasos necesarios.

e En primer lugar el fluido debe entran en contacto con el adsorbente (donde se
establece un equilibrio entre el fluido adsorbido y el fluido que permanece en
la fase liquida).

e El fluido no adsorbido debe separarse de la mezcla adsorbente — adsorbato.

e El adsorbente debe regenerarse, mediante la eliminacion del adsorbato, o bien,

desecharse el adsorbente utilizado y reemplazarse por material nuevo.

Existen muchos modelos matematicos para ajustar los valores experimentales que se
detallaran mas adelante en el apartado de Resultados, donde los valores obtenidos por los

ajustes probados facilitan calcular otros datos termodinamicos.
11.6 Equilibrio del proceso

El estudio del equilibrio de la adsorcién se efectia mediante las isotermas de
adsorcion a temperatura constante, que son graficas donde se representa la cantidad de
sustancia adsorbida (adsorbente) por unidad de masa del solido (adsorbato), frente a la

concentracion de equilibrio.

Los dos modelos de isoterma de equilibrio de la biosorcion mas utilizados son las
isotermas de Langmuir y de Freundlich. Ambos modelos se refieren a una adsorcion

monocapa, son dos modelos que se pueden aplicar a pH constante y en bibliografia se utilizan
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para estudiar las isotermas de equilibrio de biosorcion en el caso de un solo tipo de metal

(aunque en el caso de mas de un metal se acude a isotermas de multi componentes).

En general, para describir el equilibrio de la biosorcion, y a pesar de los distintos
modelos que hay en la bibliografia, a la hora de elegir un modelo que pueda interpretar los
distintos fendmenos que pueden tener lugar durante el proceso, hay que utilizar modelos

sencillos y con pocos pardmetros para poder interpretar mejor los resultados.
Este aspecto, se detallara més adelante en el apartado de los resultados

Sag (1995) estudio la biosorcion de los iones de Pb(Il), Cu(ll), Ni(ll) y Fe(l)(
concentracion inicial de metales entre 25-200 mg/L) usando biomasa de Zoogloea ramigera,
indicando que el pH inicial para la biosorcion de Pb(Il), Ni(ll) y Cu(ll) esta dentro del
intervalo 4-4,5, sin embargo el pH optimo para la eliminacion del Fe(lll) esta en 2. La
capacidad de adsorcion de la biomasa de Pb (I1) y Fe(lll) aumenta cuando la temperatura esta
dentro de 25-45C°. Las isotermas de Langmuir y Freundlich se demuestran adecuadas para

interpretar la adsorcion de estos metales.

Sag (1996) posteriormente trabajo con la biomasa Rhizopus arrhizus inactivada para la
eliminacion de Cr(V1) y Fe(lll) juntos en la misma solucion, usando el modelo competitivo
de Langmuir para estudiar el equilibrio del proceso, que se adaptd bien ya que en la realidad
la mayoria de aguas residuales industriales contienen mas de un metal con concentraciones
distintas, el pH optimo del trabajo fue fijado en 2, la capacidad de adsorcién de la biomasa de
los dos metales aumento6 con el aumento de la temperatura en el rango 25-35-45 °C. La mayor
adsorcion de hierro que de Cr por parte de la biomasa se debe a la competicion de ambos
iones de los dos metales para ganar los sitios activos de la misma.

Ahluwalia (2005) trabajé con las hojas de té después de usarlo, para la adsorcién de
Pb(11), Fe(Il), Zn(11) y Ni(ll). Tanto en sistema discontinuo como en continuo la adsorcién ha
logrado unos resultados prometedores, con una concentracion de metales en la solucion entre
5- 100mg/L, y una concentracion de biomasa entre 0,04 — 4 g /ml en el reactor (batch) durante
5 horas, a un pH de 5. La eficacia de la adsorcion con esta biomasa ha sido del orden de Pb(ll)
> Fe(11) > Zn(11) > Ni(ll) con un porcentaje de 96, 91, 72 y 58 respectivamente, ajustando los

resultados experimentales a las isotermas de Langmuir y Freundlich.

Ahalya (2006) estudi6 la biosorcion del Fe (l11) usando como biomasa la cascara de
garbanzos (Cicer arientinum), biomasa muy abundante en un pais tropical como la India. Los
parametros de equilibrio fueron ajustados también a las isotermas de Langmuir y de

Freundlich demostrando una gran adaptacion con los dos modelos.
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La diversidad de los valores de las constantes de las isotermas de diferentes modelos
de equilibrio y de cinética y de la capacidad de adsorcién maxima (qmax (Mg/g)), se deben
principalmente a las condiciones experimentales iniciales, a la naturaleza tanto la fisica como
la quimica del adsorbente y al pretratamiento (lavado, activacion, etc.). Por ejemplo la
capacidad de adsorcion méaxima del hierro usando Chlorella vulgaris es del orden de 24,49
segun Aksu (1997), de 19,20 usando Aspergillus niger segun los resultados obtenidos por
Chandra (1998) y de 6,04 usando los fangos activados secados segin Shokoohi (2009).

La diversidad de los resultados obtenidos por los diferentes trabajos de investigacion
anima a seguir investigando en este sentido aprovechando el adsorbente y el adsorbato, ya que
los dos son residuos de diferentes industrias.

El aprovechamiento de los subproductos como adsorbentes de los iones metalicos que
se pueden recuperar posteriormente es una fuente de inversion y una solucion econdémica para

las industrias que asumen su responsabilidad entre produccion y respeto al medioambiente.

Se puede admitir que la adsorcion es una de las soluciones mas comunes para el
tratamiento de las aguas que generan las diferentes industrias, lo que favorece la investigacion
en sus diferentes vias como una tecnologia con poca complejidad donde la experiencia puede

ser adaptada y exportada facilmente.
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I11. Materiales y Métodos

I11.1 Materiales

111.1.1 Aparatos

Se han utilizado los siguientes equipos para el analisis de las muestras durante el

desarrollo de los experimentos.

Espectrofotometro UV-Visible, de la casa HEAIOS con lampara de Tungsteno

(Termo Electron Corporation. UV visible).

pH-metro de sobremesa, modelo CyberScan 510, con medidor de pH y de

temperatura. Sensor Hamilton.

Conductivimetro de la casa CRISON (GLP31) y preparado para medir la
temperatura entre 0 a 110°C.

Bloque calefactor DINKO modelo D-65.

Estufa para desecacion con regulacion y lectura digital de temperatura y
tiempo de la casa P. SELECTRA (DIGITHEAT).

Bomba peristaltica (EYELA, Micro Tube Pump MP-3).

Recirculador con regulador de temperatura, de la casa PolyScience.

I11.1.2 Reactivos y disoluciones

Durante el desarrollo de este trabajo se han empleado los siguientes reactivos.

Acido clorhidrico, HCI, 37%, PANREAC

Hidrdxido sodico, NaOH. 98%, PRS-PANREAC

N-Hexano, CgH14, 99%, para analisis, PANERAC.

Acetato de etilo, CH3COOC;Hs, 99,8%, LAB-SCAN.

Acido sulfarico, H,S04, 96%, PA- 1ISO PANREAC.

Sulfato de plata, Ag,SOg, 99%, PRS-PANREAC.

Sulfato de mercurio, HgSO4, 99%, PRS- PANREAC.

Hidrogeno- ftalato potéasico, CsH,COOHCOOK, 99,8%, PA-ISO PANREAC.

Dicromato potasico, 99,5%, K,Cr,0O-, para analisis, PANREAC.
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¢ Fenol (hidroxibenceno), CsHsOH, 99%, SIGMA -ALDRICH.
e Cloruro de hierro, Fe Cls, 30%, QP-PANREAC.

e Sodio arseniato bifasico, Na,HAsO47H,0, RPE

e Nitrato de cadmio tetrahidrato, Cd(NOs),4H,0, SCHARLAU.
e Etanol Absoluto, CH3CH,OH, PA - PANREAC.

e Benceno CgHgs, PRS- PANREAC. S.A.

e Sulfato de amonio ferroso hexahidratado, Fe (NH4 SO4), 6H,0.
e Indicador ferroina, PROLABO.

e Clorito sodico, NaClO,.

e Acido acético, C;H40,, 100% PA- PROLABO.

e Solucién tampon marca Crison de pH 4,01 y pH 7,00(25°C)

e Solucién patron de conductividad marca Crison de 12,88 mS/cm y 1,413
puS/cm(25°C).

e Test Fenol: intervalo de medida 0,025-5, 00 mg/L de fenol, 1.00856.0001,
Merck.

e Test Hierro: intervalo de medida 0,005-1 mg/L de Fe (lll), 1.14761.0001,
Merck.

e Test Cloruros: intervalo de medida 2,5-25,00 mg/L de cloruros, 1.14897.0001,
Merck.

e Agua filtrada por el sistema Milli-Q.(Millipore Bedford, M.A) para el lavado y

preparacion de todos tipos de disoluciones.

I11.2 Meétodos Analiticos

111.2.1 Determinacién de Hierro

El método analitico estd basado en la reduccion de los iones Fe(l11) a iones Fe(ll), en
medio amortiguado con tioglicolato como agente reductor. Seguidamente y con la presencia
de un derivado de triazina PDT disulfonato (sal sddica del acido 3-[2-piridil]-5,6-difenil-

1,2,3-triazina-4,4 -disulfonico), los iones de Fe(ll) forman un complejo violeta rojizo que se
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determina fotométricamente a una longitud de onda de 565 nm. Los resultados finales de la

concentracion de los iones de hierro se expresan en mg/L.

HOSS

| OH
w7
‘I

=

NaO,$ —
Acido tioglicolico PDT disulfonato

Para estas determinaciones, se ha empleado el Test Hierro de casa Merck, con un
intervalo de medida de 0,005 — 5, 00 mg/l de hierro. Se afiaden unas gotas de un kit de
Spectroquant (Fe:1.14761.0001) a la muestra problema, después de diluirla si hace falta, y se
deja reaccionar durante tres minutos, al cabo de los cuales la muestra presenta un color violeta

procediéndose a la lectura de su absorbancia.

Para establecer la recta de calibrado del hierro, se prepararon distintas concentraciones

de hierro entre 0,2 y 1 (mg/l) a partir de la solucion patron de cloruro féerrico.

En la tabla I11.1 se expresan las absorbancias para las distintas concentraciones

empleadas de hierro.

Tabla. 1l1. 1. Absorbancia de distintas concentraciones de hierro

Fe (111) (ppm) 0 0,2 0,4 0,5 0,6 0,8 1

Abs (565nm) 0,078 0,224 0,387 0,454 0,541 0,686 0,841
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0,9 A
0,8
0,7
0,6
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0,3
0,2
0,1

y=0,765x+ 0,0762
r2=0,9997

Abs (565 nm)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Fe (mg/L)

Figura lll. 1. Recta de calibrado del hierro.

y = bx + a, nivel de confianza 95%, n=7
b= 0,765+ t. Sy = 0,765+ 0,147

a= 0,0762+ t. S,=0,762+0,00867

111.2.2 Determinacion de Cloruros

El método analitico se basa en la reaccion de los iones cloruros con tiocianato de
Hg(ll) para dar cloruro de Hg(ll) poco disociado. El tiocianato aqui liberado reacciona con

iones Fe(l11) para dar tiocianato de Fe(l11) que se determina fotométricamente.

2Cl"+Hg(SCN), —Hg Cl,+2NCS 1.1
La formacién del complejo rojo de Fe** con sulfocianuro, [Fe(H20)s(NCS)]**.
[Fe(H,0))]3* + 2NCS™ — [Fe(H,0)5(NCS)]?* + H,0 1.2
Interferencia

Los iones de Fe(lll) pueden interferir en la determinacidn de este pardmetro cuando su
concentracion supera 250 mg/l en la muestra problema, esta interferencia no ha afectado a
nuestra determinacién debido a que en ningun caso la concentracién de hierro en el agua

problema super6 el limite marcado por el Test Cloruros.
El procedimiento es analogo a EPA 325.1 y US Standard Methods 4550-CI'E.

El Test Cloruro lleva dos reactivos, CI-1 y CI-2 para un intervalo de medida de 2,5-
25,00 mg/L de Cloruros.

Para la determinacién, se afiade 2,5 mL del reactivo CI-1 y 0,5 mL del reactivo Cl-2, a
5 mL de muestra a analizar. Se deja en reposo durante un minuto, que es el tiempo de la

reaccion, y posteriormente se mide su absorbancia en el espectrofotémetro.
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Para establecer la recta de calibrado de los cloruros, se prepararon disoluciones de
distintas concentraciones de cloruros entre 2,5 y 25,1 (mg/l) a partir de una solucién de

cloruro sodico (NaCl) de concentracion conocida.

En la tabla 111.2 se expresan las absorbancias para las distintas concentraciones

empleadas de cloruros.

Tabla. I11. 2. Absorbancia de distintas concentraciones de cloruros

Cloruros(mg/L) 0 1 5 10 15 20
Abs(450nm) 0,188 0,248 0,502 0,785 1,062 1,343

1,6 -
1,4 4 y=0,0577x +0,1978
1,2 - r2=0,9994

0,8
0,6
0,4
0,2
0 . . . . .
0 5 10 15 20 25
I (mg/L)

Abs(450 nm)

Figura I11. 2. Recta de calibrado de los cloruros.

y = bx + a, nivel de confianza 95%, n=8
b=0,0577+t. S, = 0,0577+ 0,0311

a=0,1978+ t. 5,=0,1987+ 0,1012

111.2.3 Determinacién de iones sodio

La determinacion de iones sodio se realiza mediante cromatografia idnica (1C) usando

columnas de relleno con resinas de intercambio i6nico.

La cromatografia es un método fisico de separacién basado en la distribucion de los
componentes de una mezcla entre dos fases inmiscibles, una fija o estacionaria y otra mévil.
En cromatografia liquida, la fase mévil es un liquido que fluye a través de una columna que

contiene a la fase fija (McNair).

Un equipo para cromatografia liquida de alta resolucion, HPLC, contiene los
siguientes elementos: fase mdvil, bomba, valvula inyectora, columna, detector y un

registrador integrado.
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Cuando se produce la separacion en la columna, los componentes de la mezcla pasan
por el detector. Este produce una sefial eléctrica proporcional a la cantidad de materia y esa
sefial es enviada al registrador que realiza un grafico de intensidad en funcion del tiempo
(cronograma): cada pico corresponde a un componente de la muestra original. El integrador
calcula ademas el area correspondiente a cada pico, proporcional a la cantidad de sustancia.

El Equipo HPLC usado en este estudio es de la marca Thermo Separations compuesto
por una bomba binaria modelo Spectra, valvula inyectora Reodyne, registrador modelo
Datajet y columna analitica marca Alltech econosphere C18 de 150 mm de longitud por 4,6

mm de diadmetro interno.

111.2.4 Determinacion de la demanda quimica de oxigeno (DQO).

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es un parametro muy importante a la hora de
evaluar el grado de contaminacion en efluentes liquidos. Es la cantidad equivalente de
oxigeno requerida para oxidar la materia organica e inorganica de una muestra (agua natural,
residual municipal o industrial) (APHA, 1992 y Cromptan 2000). El valor de (DQO) se
expresa en mg Oa/litro.

La determinacion de la DQO se lleva a cabo empleando oxidantes fuertes como el
dicromato potéasico en disolucién &cida, donde el dicromato (naranja amarillento) oxida la

materia organica reduciéndose a Cr* (verde azulado) segtn la siguiente reaccion:
Cr,03~ + 14HY + 6e — o 2Cr3" + 7H, (111.3)

Empleando acido sulfurico para mantener el medio fuertemente acido y en presencia
de sulfato de plata, por cada 2 moles de dicromato que se reducen se generan 3 moles de

oxigeno para oxidar la materia organica segun la siguiente reaccion:

2KCr0, + 8H,50, = 2 Cr, (§0,); + 2K,S0, + 8H,0 + 30, (111.4)
Interferencias:
Los cloruros resultan ser una interferencia (Clesceri, 1998) pues parte de Cr,0-* se

gasta en su oxidacion segun la ecuacion:

6Cl~ + Cr, 02~ + 14 H* o 3Cly + 2Cr3* + 7 H,0 (111.5)
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En este caso los iones cromo (I11) no estarian producidos solo por la oxidacion de la
materia orgénica, sino también por la oxidacion de los iones CI, por lo que se afiade sulfato

de mercurio para eliminar como cloruro de mercurio los iones CI™ presentes en la muestra.

Hg?* + 2Cl- > HgCl2 | (111.6)

Hace unos afios, se mejoro el uso de este método reduciendo la cantidad de muestra
necesaria para analizar hasta unos 2 6 3 mL de agua problema, realizando la reaccion en tubos
de ensayo con cierre (Bullock, 1996). Este método ha sido aprobado por la Agencia de
Proteccion Ambiental americana, Environmental Protection Agency (EPA — USEPA).

El método de determinacion de este pardmetro consiste en determinar
fotométricamente (longitud de onda 620nm) la concentracion de Cr(l11) tras una digestion de
dos horas a 150°C.

Rango de determinacion: 150 — 1500 (mg/I).
Preparacion del reactivo de dicromato para este rango:

e K,Cr,07. En un vaso de precipitado de 1L, se disuelven 8,166g de dicromato

en 200mL de agua destilada.

e Ag, SO4 En un vaso de precipitado de 2L, se disuelven 10 g de sulfato de

plata en 600mL de acido sulfurico concentrado.

e En un vaso de precipitados de 2L, se mezclan cuidadosamente las dos
disoluciones preparadas anteriormente, afiadiendo la disolucién acida sobre la

disolucion de dicromato.

Como la dilucion del sulfdrico es fuertemente exotérmica, se dejara enfriar la

disolucion entre adiciones, para evitar la ebullicion con proyeccién del contenido.

La mezcla obtenida se lleva a un matraz aforado de 1L y se enrasa con agua. En esta
operacién se vuelve a generar calor, por lo que se procedera a enfriar el matraz, y el enrase

final se realizara con agua a 25°C.

La técnica operatoria para la determinacién de la DQO, se lleva a cabo en tubos

preparados con los reactivos, segun el siguiente procedimiento:

e Se ponen 3mL de reactivo de dicromato en tubos especiales para esta

determinacion.
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e Se aflade una dosis de sulfato de mercurio en cada tubo.

e A uno de los tubos preparados se le afiaden 2 mL de agua destilada, serd el

blanco de la determinacion.

e En los tubos preparados, se afladen 2mL de disolucion de patrones, para

calibracion.
e En otros tubos preparados, se ponen 2mL de las aguas a examinar.

e Los tubos perfectamente cerrados se llevan a un bloque digestor a 150°C
durante 2horas

Después de dejar enfriar los tubos, se llevan a un espectrofotometro donde se lee su
absorbancia a 620nm.

Los patrones de la medida de la DQO se preparan a partir de hidrogeno—ftalato
potasico que se someten a digestion con reactivo de dicromato durante 2h a 150°C ,
generandose un color verde azulado por la presencia de Cr®*, se dejan enfriar los patrones y se

lee su absorbancia.
La reaccion de oxidacion del hidrogeno-ftalato potasico se expresa:
2KHC30,H, + 15 0, - 16C0, + 5H,0 + K,0 (111.7)
Esta reaccion establece la base para el calculo de disoluciones de DQO patron.
El peso molecular del hidrogeno-ftalato potasico es 204,2 y el del oxigeno es 32.

Para calcular la cantidad de hidrogéno-ftalato potasico necesario para preparar un litro

de disolucion que contenga por ejemplo 500 mg de O2/DQO:

2X204,2
15%32

X 500 = 425,4 mg/L (11.7.1)

Una disolucién de 425,4 mg/L de hidrogeno—ftalato potéasico tiene una DQO de 500
mg/L.

El procedimiento es andlogo al Test 0-29 DQO 1500 de NANOCOLOR segun los
Métodos normalizados alemanes para el examen de aguas residuales (DIN 38 409 — H41 -1y
DIN ISO 15 705 — H45).

Se prepar0 una recta de calibrado para las medidas de la DQO por espectrofotometria

para un rango de medida de (0 -1500 mg/l), segun los datos que se resumen en Tabla. Ill. 3y
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que se han sido representados graficamente en la figura 111.3 .para obtener la ecuacién de la

recta patrén para la determinacion de la DQO.

Tabla. I11. 3. Absorbancia de distintas concentraciones de DQO.

Figura I11. 3. Recta de calibrado de DQO.

y = bx + a, nivel de confianza 95%, n=8

b= 0,0003 t. S, = 0,0003+ 0,00007

a=0,0732+ t. 5,=0,0723+0,05712

111.2.5 Determinacién de fenoles

DQO (ppm) 0 250 500 750 1.000 1.250 1.500
Abs (620 nm) 0,076 0,144 0,210 0,271 0,333 0,410 0,470
0,6
0,5
y = 0,0003x + 0,0766
- r2=0,9993
= 04
c
g 03
2
< 0.2
0,1
O T T T 1
0 500 1000 1500 2000
DQO (mg 0,/L)

Para la determinacion de los compuestos fendlicos se ha empleado el método para

andlisis de agua de vertidos industriales UNE 77-053-83. El procedimiento es analogo al

EPA 420.1, US Standard Methods 5530 e 1SO 6439.

El procedimiento analitico se basa en el método colorimétrico con 4-aminoantipirina.

Consiste en que en una solucién amortiguada el fenol y sus compuestos orto y meta-

substituidos reaccionan, en presencia de ferrocianuro potasico, con 4 — aminoantipirina, a

pH= 7,9 (£0,1) dando un compuesto rojo de antipirina que se determina fotométricamente a

una longitud de onda de 475 nm.
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OH
Pz 0 + S CHy o)
\B‘|/ \/ N~ /
- _
4-aminoantipirina Antipirina

En el método fotométrico directo, como no se conocen las concentraciones relativas de
los diferentes compuestos fendlicos que existen en la muestra, no es posible preparar una
solucion patron que contenga una mezcla de estos fenoles. Por esta razon, se ha seleccionado
el fenol CgHsOH como patron para los métodos colorimétricos y cualquier color producido

para otras reacciones de otros compuestos fenolicos se expresan como fenol.

Para la determinacion de la concentracion de los fenoles se opto en el laboratorio por
el uso de test para fenol de la casa Merck, en forma de unos Kits de Spectroquant
(Fenol1.00856.0001) de aplicacion facil.

Se prepara una recta de calibrado para las medidas de los fenoles por

espectrofotometria para un rango de 0,025 -5 mg/L.

Los datos se recogen en la tabla 111.4 y han sido representados graficamente (Figura 111.4)
obteniéndose la ecuacion de la recta patron que permite determinar la concentracion de

fenoles.

Tabla. 1l1. 4. Absorbancia de distintas concentraciones de fenol

Fenol (ppm) 0 0,025 0,05 0,5 1 2 3 4 5

Abs (475 nm) 0,085 0,088 0,09 0,143 0,193 0,289 0,387 0471 0,568
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0,7 -

0,6 -

0,5 - y = 0,0965x + 0,0902
= 0,999

04

0,3

Abs (475 nm)

0,2

0,1

Fenol (mg(L)

Figura Ill. 4.Recta de calibrado del contenido en Fenoles

y = bx + a, nivel de confianza 95%, n=9
b= 0,0965+ t. S, = 0,0965+ 0,00276

a=0,0902+ t. 5,=0,0902+0,00683

111.2.6 Determinacion de cromo hexavalente y cromo trivalente

La determinacion del Cr(VI) se realiza midiendo la absorbancia a 540 (nm) del

compuesto rojo- violeta que se forma en la reaccion del Cr(VI) con la difenilcarbazida.

Para determinar el cromo total hay que convertir todo el cromo a la forma hexavalente
para ello se digiere la muestra en una mezcla &cida sulfirico-nitrico y se oxida con

permanganato potasico antes de la reaccion con difenilcarbazida.

La determinacion del Cr(l1l) se ha realizado segin el método detallado en el libro
Estandar Methods de 1989. La desviacidn estandar del método es de 47,8% y el error relativo
es de 16,3% (n=31).

Interferencia:

El hierro a concentraciones superiores a 1 mg/L, puede producir un color amarillo,
pero el color de Fe(l11) no es fuerte, normalmente no se encuentran dificultades si se mide la

absorbancia fotométricamente a la longitud de onda apropiada.
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111.2.7 Determinacion de arsénico y cadmio

La concentracion de arsénico y cadmio en solucion ha sido determinada por medio de
la técnica de espectrometria de masas (ICP) en el servicio de datacion radiométrica y geologia
isotdpica del centro de instrumentacion cientifica de la Universidad de Granada.

111.2.8 Determinacion de pH
El pH es un pardmetro muy importante en el analisis quimico de aguas.

El principio bésico de la determinacion electroquimica del pH es la medida de la
actividad de los iones H* por mediciones potenciométricas, usando para la medida
experimental del pH un potenciémetro equipado con un electrodo de referencia (Ag/ AgCl) y

un electrodo indicador de membrana de vidrio.

Su medida se basa en la medida del potencial eléctrico que se crea en la membrana de
un electrodo de vidrio, funcion de la actividad de los iones hidrogeno a ambos lados de la

membrana.

Las medidas de pH se llevaron a cabo con un pH- metro de sobremesa, descrito en el

apartado de Materiales. El equipo permite la medicion simultanea de la temperatura.

111.2.9 Determinacién de la conductividad

La conductividad eléctrica (CE), se define como la capacidad que tienen las sales
inorganicas en solucion (electrolitos) para conducir la corriente eléctrica. Esta capacidad
depende de la concentracion de iones presentes y de su movilidad, valencia, asi como de la

temperatura a que se realice la medicion.

Un aumento en la temperatura, disminuye la viscosidad del agua y permite que los
jones se muevan mas rapidamente, conduciendo mas electricidad. Este efecto de la
temperatura es diferente para cada ion, pero tipicamente para soluciones acuosas diluidas, la

conductividad varia de 1 a 4 % por cada ° C.

Conociendo estos factores, la medicion de la conductividad nos permite tener una idea

muy aproximada de la cantidad de sales disueltas.

La unidad en el Sl es el siemens por metro (S/m), equivalente a 1 mho aunque para

trabajar con nimeros mas manejables se emplean los submultiplos:

1 mS/cm=1dS/m
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Como la CE varia segun la temperatura de medida, debe ir siempre acompafiada de la
temperatura a la que se efectta la medicion, 20°C segun la norma AFNOR o 25°C segun la
norma CEE (CE a 25°C, 1.112 x CE a 20°C). Cuando la medida no se realiza a esta
temperatura y el conductivimetro no posee compensacion automética de la misma, se usan

unos factores de conversion que existen tabulados para cualquier temperatura.

Mediante un puente de Wheatstone y una célula de conductividad apropiada (platino
platinado) se determina la conductividad eléctrica de la muestra por comparacion, a la misma

temperatura, de la resistencia eléctrica frente a una solucion estandar de cloruro de potasio.

Las caracteristicas del conductivimetro utilizado en los experimentos de este trabajo,

estan recogidas en el apartado de Materiales.
I11.3 Preparacion de la biomasa

111.3.1 Determinacién Estructural del hueso de aceituna

111.3.1.1 Determinacion de la porosimetria del hueso

Material poroso: Cualquier material que contenga cavidades, canales o intersticios
puede ser considerado como poroso. Existen poros cerrados totalmente aislados de sus
proximos y poros abiertos que poseen canales continuos comunicando con la superficie

externa del material.

Segun la geometria se pueden distinguir entre poros cilindricos, poros en forma de

hendidura, espacios o huecos, poros en forma de embudo o en forma de bote de tinta, etc.

La porosimetria de mercurio permite determinar la macro y la mesoporosidad del

material estudiado, sin embargo la microporosidad se estudia con CO, a 273°K .

La porosimetria por inyeccién de mercurio es una técnica para la caracterizacion del
sistema poroso de los materiales, obteniéndose fundamentalmente a partir de ella la

distribucién de la porosidad en funcion del tamafio aparente de acceso a los poros.

Se basa en los fendmenos de capilaridad generados por los liquidos que no mojan los

solidos con los que estdn en contacto. Asi, un liquido como el mercurio que no penetra

[

espontaneamente en los conductos capilares, precisa una presion “p” para su introduccion que

R
T

es inversamente proporcional al radio “r” de los mismos.

_ 2o0cosa
r=2% (111.8)
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donde o es la tension superficial de mercurio y a el angulo de contacto solido-liquido.

El ensayo porosimétrico consiste en inyectar mercurio a presion y registrar el volumen
de mercurio absorbido. Para cada intervalo de presion considerado, el volumen de mercurio
adsorbido nos indica el volumen de poros de la muestra que tienen un determinado intervalo

de tamafio de acceso.

Los resultados vienen expresados en hoja de calculo Excel incluyendo datos relativos a
la muestra ensayada y datos relativos a las condiciones experimentales tales como la
densidad, tipos de poros, superficie especifica y otros.

También incluye tablas indicando la relacion entre el volumen de mercurio introducido
en la muestra y la presion aplicada e igualmente las graficas de curvas de distribucion del
volumen de poros e histogramas de frecuencia, en las que el tamafio de poro se presenta en

escala logaritmica.

. densidad aparente—densidad a granel
Porosidad = : (11.9)
densidad aparente

donde la densidad a granel se calcula dividiendo el peso de la muestra entre su volumen a la

presion inicial de llenado de mercurio; se expresa en g/cm?®.

Igualmente la densidad aparente se calcula dividiendo el peso de la muestra entre su

volumen a la maxima presién alcanzada de llenado de mercurio; se expresa en g/cm?®.

También se puede hacer un estudio de la distribucién de tamafio de poros, teniendo en
cuenta la clasificacién en funcion de su diametro recomendado por la IUPAC (Rouquerol,

1994) y que es ampliamente aceptada en toda la literatura.

Tabla. 1l1. 5. Clasificacién de los poros seqgun el tamario en (nm)

Microporos Mesoporos Macroporos

<2nm 2nm <P@< 50nm > 50 nm

El equipo instrumental que se empleo en este estudio es Pascal 140 y Pascal 440
(Thermo Electron Corporation) que trabaja a baja presion y alta presion, para cubrir un

intervalo amplio de tamafio de poros.

111.3.1.2 Determinacidn de la superficie de BET

En el presente trabajo se ha determinado el area superficial especifica de las muestras
del hueso de aceituna trituradas a distintos tamafios mediante la adsorcion de nitrégeno segln
el método de BET (Brunauer, Emmett y Teller, 1938).

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcién de iones metalicos 112



Materiales y Métodos

La teoria de BET permite la extrapolacién del modelo monocapa de Langmuir a la
adsorcion en multicapa. La isoterma de adsorcion BET permite estimar la cantidad de gas
adsorbido para la formacion de una monocapa npy

P 1
[n(Po =P)]  (nm C)

+ ] X o (111.10)

Nm C Py

donde

P/ Py: presion relativa (presion de equilibrio/ presion de saturacion del N liquido a la

temperatura de adsorcion).

n: es la cantidad de gas adsorbido a la presion relativa

nm: cantidad adsorbida cuando una monocapa cubre toda la superficie.

C: constante relacionada exponencialmente con la energia de adsorcion de la capa adsorbida.

Normalmente, para determinar el area superficial se trabaja en el rango en que se
cumple la linealidad de la ecuacion anterior en funcion de la relacion P/Po, que suele
corresponder al rango entre 0,05 y 0,3. A partir del valor nn, calculado y aplicando la ecuacién
BET en este intervalo de presiones parciales se puede obtener el valor de la superficie

especifica como:

m2 _ Mup XNy XA, x10720
&( @>_ v (111.11)

donde

Nav: el nimero de Avogadro

An: el area media ocupada por la molécula de adsorbato en la monocapa
M: el peso molecular del adsorbato.

En la presente tesis se ha empleado el equipo Micromeritics modelo ASAP 2020

usando N,-77K gas.

La adsorcién de N, a 77K es la que mas se utiliza porque cubre todo el rango de

porosidad e interacciona débilmente con la mayoria de sélidos.

El funcionamiento del equipo se basa en la introduccion y extraccién de volumenes
constantes y conocidos de nitrégeno gas en un portamuestras donde se ha depositado el s6lido
objeto de estudio (la muestra se desgasifica a 300°C durante 48h) hasta alcanzar el equilibrio a

cada presion fijada inicialmente.
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Los resultados se expresan en una hoja de calculo Excel, junto con las isotermas de
adsorcion-desorcion. La representacion del volumen de nitr6geno adsorbido frente a la
presion relativa constituye la isoterma de adsorcidn caracteristica de cada sélido.

111.3.1.3 Microanalisis

Este estudio se llevé a cabo en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la
Universidad de Granada: Servicio de Microscopia, empleando el Microscopio Electronico de

Barrido de Presion Variable, LEO 1430-VP con control digital de todas las funciones.

El (SEM) es el mejor método adaptado al estudio de la morfologia de las superficies.
La imagen entregada por el SEM se genera por la interaccion de un haz de electrones que

barre un area determinada sobre la superficie de la muestra.

La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones.
Este bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes sefiales que, captadas con

detectores adecuados, nos proporcionan informacién acerca de la naturaleza de la muestra.

La sefial de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia
superficial de la muestra. La sefial de retrodispersados da una imagen cualitativa de las zonas
con distinto nimero atomico medio, y la sefial de rayos X da espectros e imagenes acerca de

la composicion de elementos quimicos en la muestra.

La obtencion de un espectro de RX consiste en recoger durante un determinado
tiempo, del orden de minutos, los fotones de RX que proceden de la muestra, clasificandolos

segun su energia.

Por dltimo, una vez obtenido el espectro, con la ayuda de patrones o sin ellos, y
mediante el software adecuado se puede realizar de forma automatica el analisis cualitativo,
es decir, la identificacion de picos y el analisis cuantitativo o calculo de la concentracion de

los diferentes elementos.

La preparacion de muestras es, en general, sencilla. Las muestras deben estar secas y
ser conductoras de la corriente eléctrica. Cuando la muestra no es conductora de la corriente
se la recubre de una capa de algin material conductor tal como el carbon o el oro. La técnica
de recubrimiento con oro se realiza cuando el propdsito del analisis de una muestra no incluye
la obtencion de un espectro de RX, y la técnica de recubrimiento con carbono se realiza en el

caso de precisarse un andlisis elemental en una muestra no conductora.
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111.3.2 Determinacion quimica de la superficie del hueso

La caracterizacion de la quimica superficial en los materiales suele ser compleja, por
eso se recurre a diferentes técnicas como titulaciones acido — base (método de Boehm),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en reflectancia difusa (DRIFTS),
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), titulaciones potenciométricas y
descomposicién con temperatura programada de CO y CO, (DTP), entre otras (Leon, 1993 y
Diaz Velasquez, 2001).

En este trabajo y después de determinar el punto de carga nula, hemos elegido al

método Boehm por su precision y su simplicidad.

111.3.2.1 Determinacidon de punto de carga nulo

El punto de carga nula (pHp.c) es el pH al que la superficie de una sustancia anfotera

tiene carga neta cero.

El protocolo de determinacion de punto de carga nula viene citado en la bibliografia
Newcombe (1993) y Ferro-Garcia (1998), Rivera Ultrilla (2001) con una diferencia leve,
recogida en la tabla (I11.6).

Tabla. Il1. 6. Diferencias en el protocolo de la determinacion de punto de carga nula

Referencia Newcombe(1993) Ferro Garcia (1998)
Soluciénde NaCl (0,01M) (mL) 500 50

Biomasa(g) 0,10 0,15

Tiempo de agitacion(h) 2h30min 3h

Para este método se han seguido las siguientes etapas

e Se introducen 50mL de solucién de NaCl (0,01M) en un vaso de 100mL,
e Se ajusta el pH, intervalo de 3 a 9, utilizando soluciones de HCI (0,1 M) y
NaOH (0,1 M)

e Seafiade 0,15 g de biomasa (hueso de aceituna en nuestro caso)

Se trabaja en ambiente inerte usando una corriente de nitrégeno para evitar que el
diéxido de carbono, CO,, presente en el aire se adsorba en la solucién y se formen CO3? y
HCO;* afectando a la estabilidad del pH.

A una temperatura de 25°C, se dejan agitar los vasos durante 3 horas, se mide el pH

final y se representa pH inicial en funcion de pH final.
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El punto de carga nula o pHp,c es el punto donde la curva de pH inicia €n funcion de pH fina

corta la curva de pH inicial =pPH final

Se han comprobado los dos métodos, habiéndose encontrando resultados similares que
no afectan a los resultados finales por lo que se optd por el método descrito por Rivera-
Ultrilla (2001).

111.3.2.2 Determinacion de grupos funcionales de la superficie (Método de Boehm)

El método de Boehm (Boehm 1970, 1990) consiste en determinar los grupos
funcionales oxigenados de la superficie de un material mediante titulaciones &cido—base,
basado en la neutralizacion de sus funciones acidas con bases de distinta fuerza (NaHCO3),
(Na,COg3), (NaOH), determinando los grupos funcionales por retrovaloracion, asi, la
neutralizacion de 1 g de biomasa se lleva a cabo afiadiendo 50mL de las bases anteriormente
citadas de concentracion 0,1N. Las muestras fueron agitadas durante 48 horas en frascos de
polietileno herméticamente sellados y saturados con nitrogeno, para eliminar el efecto del
CO, atmosférico. Después de filtrar las soluciones, se valoran 10mL del filtrado con acido
clorhidrico 0,1N en presencia de heliantina para la valoracion de NaHCO3; y Na,COg3 y de

fenolftaleina para NaOH

La cantidad de base neutralizada se calcula a partir de la siguiente formula:

3
Grupo funcional (meg/g.hueso) = (Nbase _ Nua -Vha (em )j.so

10

(111. 12)
Las concentraciones en cada grupo funcional se calculan segun:
Grupos carboxilicos fuertes, GI = [NaHCO0s;] (1.12.1)
Grupos carboxilicos débiles, GII = [Na,CO3;] — [NaHCOs] (1.12.2)
Grupos fendlicos, GIII = [NaOH] — [Na,C0;] (111.12.3)

La titulacion de funciones oxigenados basicos de la superficie se realiza de la misma
manera, agitando 1 g de biomasa en 50 mL de HCI 0,IN vy titulando 10mL del filtrado con

NaOH 0,1N en presencia de fenolftaleina como indicador.

111.3.2.3 Determinacidn del contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina

La determinacion de los tres componentes se llevo a cabo segun las normas de TAPPI
(Technical Asociation of the Pulp and Paper Industry, 1978). Se aplicd las normas TAPPI T
(204 om-97 y 207 om-93) para la preparacion de las muestras solidas y TAPPI T (222 om-83

y 203 0s-74) para la determinacion de a-celulosa y lignina.
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El contenido en hemicelulosa se calcula como diferencia entre la holocelulosa y a-

celulosa.

El contenido en holocelulosa se determina mediante un proceso de deslignificacion

con hipoclorito sddico segun la técnica descrita por Browning (1967).

Procedimiento:

La determinacién de los tres componentes se realiza en muestras libres de extraibles

que se obtienen segun el siguiente protocolo:

Las muestras se someten, en primer lugar, a un proceso de extraccion de componentes

solubles en agua a 95°C, para ello se mezclan 100 mL de agua destilada con la muestra

dejandola a reflujo 3horas.

Filtracion de muestra y secado a 105°C en una estufa.

Extraccion de la muestra con una mezcla de etanol-benceno (1:2 V/V) durante
4horas.

Lavado de muestras con etanol aplicando vacio.

Extraccion con etanol al 95% durante 4horas.

Lavados sucesivos con agua destilada y un posterior secado al aire libre.

Determinacidn del contenido en Lignina.

A 1 g de la muestra anhidra, preparada como se ha descrito anteriormente, se
afiladen 15mL de acido sulfurico al 72%, manteniéndose en agitacion en un
bafio maria durante 2 horas a 20°C.

En un vaso de precipitado se vierte la preparacion anterior y se diluye con agua
hasta alcanzar un volumen de 575 mL.

Se deja hervir durante 4horas.

Luego se realiza una decantacion de la muestra dejando el matraz en posicion
inclinada

Finalmente, con una filtracion de la muestra, lavado y su posterior secado a
105°C hasta pesada constante, se logra una muestra preparada para el calculo

de la lignina segun la siguiente férmula:

% Lignina = Peso final x 100 (111.13)

peso anhidro de la muestra

Determinacion del contenido de a-celulosa
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e Enun matraz se introducen 5g de muestra anhidra preparada inicialmente y se
afiade 50 mL de NaOH al 17,5% y se deja reposar durante 30 minutos.

e A continuacion se afiaden 100 mL de agua destilada y se deja otros 30 minutos,
en agitacion, a bafio maria a 25°C, y después se filtra.

e Se toma 25 mL del filtrado de la solucion y 10 mL de dicromato de potasio
0,5N y se transfiere a un matraz de 250 mL. Se afiaden 50 mL de acido
sulfarico concentrado, se deja calentar unos 15 minutos y después se afiade 50
mL de agua, se deja enfriar hasta temperatura ambiente.

e La titulaciéon de la solucién y de un blanco de 50mL de NaOH a 17,5%
mezclado con agua destilada en porciones iguales, se hace con sulfato de
amonio ferroso 0,1N agregando 3 gotas del indicador ferroina hasta lograr un

color purpura.

El porcentaje de a- celulosa se calcula segun la siguiente formula:

6,85X (V5 —V1)XNx20
V3><m

%a — celulosa = 100 — (11.14)

donde:

V1, V2y V3. volimenes de la muestra, del blanco y gastado de sulfato amonio ferroso
m: cantidad de muestra en g

N: normalidad del sulfato de amonio ferroso.

Determinacion de Hemicelulosa

e Primero se determina el contenido en holocelulosa segun estas etapas:

e Se mezclan 5g de muestra con 300mL de agua destilada durante 4horas, a
continuacion se afiaden 10 g de NaClO;, y 3mL de acido acético, la mezcla se
coloca en un bafio de agua a 70°C y a reflujo durante 30 minutos.

o Se filtra la muestra y se lava con agua fria

e El residuo solido se mezcla con 400mL de NaOH al 1% durante 30 minutos,
manteniendo todo en agitacion.

o Se filtra otra vez, se lava hasta lograr un pH del agua del lavado igual al pH

inicial y se seca a 60°C en la estufa hasta pesada constante.

El porcentaje de holocelulosa se calcula como:
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% holocelulosa = Peso final x 100 (111.15)

Peso anhidro de la muestra

% Hemicelulosa = % holocelulosa — % a — celulosa (111.15.1)

I11.4 Procedimiento experimental

I11.4.1 Preparacion de biomasa

Durante el proceso de la elaboracion del aceite de oliva, se genera una masa de hueso
y de pulpa que se pasan por la separadora pulpa-hueso dejando el hueso separado con un
tamafio menor de 4,76 mm. Este hueso, que es la biomasa a usar en este trabajo, después de
tomar muestras al azar, se lleva al laboratorio donde se lava varias veces con agua fria y
posteriormente con agua caliente para quitarle la materia organica soluble en agua, después se
seca en una estufa a 60°C grados hasta pesada constante. Posteriormente se muele en un
molino de martillos que dispone, en su parte inferior, de un tamiz mediante el cual se puede
ajustar el limite de trituracién. A continuacion la muestra se tamiza para su separacion por
tamafios, utilizando una tamizadora de alta vibracion dotada de un juego de tamices A.S.T.M.
de la marca CISA.

En la tabla I11.7 se encuentran los tamafios seleccionados

Tabla. Ill. 7. Tamafios seleccionados del hueso

Fracciones 1 2 3 4 5
Tamafio(mm) < 4,76* 3-2 2-14 2-1 14-1
* Hueso sin molturacién, tal como viene de la separadora de hueso y pulpa

Figura I11. 5. Distintas fracciones de hueso empleadas en el estudio
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I11.4.2 Preparacion de la solucion del metal

Las distintas concentraciones de hierro expresadas en mg/L fueron preparadas a partir
de la solucion de cloruro del hierro de QP Panreac a 30%V/V.

Punto de precipitacion del metal

En unos vasos de precipitado se afiade un volumen de solucion de cloruro del hierro
(200 ml en este caso), y se ajusta el pH entre 3-9 afiadiendo gotas de HCI(0,1M) vy
NaOH(0,1M). Se mide el porcentaje de eliminacion de hierro en funcion del pH inicial. El

punto de precipitacion se determina graficamente.

O se puede determinar mediante el programa Hydra-Medusa que nos da el valor de
precipitacion de Fe (I11) o cualquier otro elemento quimico a diferentes concentraciones y es
lo que apto al final.

111.4.3 Planificacion de los experimentos.

111.4.3.1 Sistema en discontinuo

El dispositivo experimental consiste en un bafio tipo Schaker (de la casa SELECTA,
Modelo: UNITRONIC 320 OR), que tiene una placa mévil que genera oscilaciones de 20 rpm

hasta 120 rpm dentro de un bafio con regulador de temperatura.

Se preparan 6 matraces Erlenmeyer con 200 ml del agua a tratar y una misma cantidad

de fraccion del hueso y un sexto matraz que solo contiene agua como blanco.

Para eliminar cualquier pérdida de muestra se tapan todos los matraces con un film

aislante o simplemente con papel de aluminio.

La temperatura del bafio se puede regular, por lo cual se fija una temperatura de trabajo
y se introducen los matraces al interior del bafio y se dejan oscilando con una velocidad de
117 rpm permitiendo la mezcla del hueso con el agua durante 2- 6 horas, segun los resultados
de los andlisis de las muestras que indican la evolucion del hierro residual en la muestra y por

lo cual el tiempo necesario para terminar el experimento.
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Figura I11. 6 Bafio agitado (Schaker)

A continuacion se expone el plan de los experimentos desarrollados durante este

trabajo, en funcién de distintas variables como se resume en la tabla I11.8.

Tabla. 1l1. 8. Plan de desarrollo de los experimentos

Resumen de los experimentos realizados en discontinuo

Fraccion de hueso(mm) (< 4,76)-(3-2)- (2-1)-(4-1)-(4-1)
Tipo de pretratamiento del hueso(h) h. sin lavar, h. lavado, h. extractado con
hexano, h. extractado con acetato de etilo
Cantidad de hueso(q) 1,5-2,5-5-7,5-10
Concentracién (mg/L) de Hierro 5-100
de Arsénico- Cadmio- Cromo (Efecto de mezcla) <10, <10, <20
Temperatura(°C) 5-10 -20-30-50-70
pH 2-3-4-5-6
Desorcién con HCI (M) 0,05-0,1-0,2-0,3

Para probar la eficacia del nuevo adsorbente (hueso de aceituna recubierto con los
hidroxidos de hierro procedentes de su precipitacion después de usarlo como catalizador en el
proceso pseudo Fenton) en adsorber otros metales como cadmio, arsénico y cromo y
compararlo con el hueso de aceituna solo, se realizo una serie de experimentos segun la tabla
11.9.

Preparacion del nuevo adsorbente

El procedimiento de la preparacion del nuevo adsorbente hueso-Fe ha sido muy simple
ya que se trata de los primeros ensayos: Los lodos sacados del decantador de la planta piloto
se llevan en un vaso (200 ml de lodos con una concentracién inicial de 400 mg/L de hierro), a
continuacion se mezcla con el hueso de aceituna lavado (140g) hasta tener una mezcla
homogénea, dicha mezcla se lleva a una estufa a una temperatura de 60°C durante 48h
(Figuras 111.7, 111.8 y 111.9).
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Figura I11. 9. El nuevo adsorbente H.A.H*

*H.A.H=Hueso de aceituna recubierto con hidréxidos de hierro

Tabla. 111. 9. Resumen de experimentos para probar el nuevo adsorbente (HH) en discontinuo

Resumen de los experimentos realizados en discontinuo

Fraccion de hueso(mm) < 4,76

Tipo de pretratamiento del hueso | Hueso solo (HAS), Hueso recubierto con los hidroxidos del hierro (HAH)
Cantidad de hueso(q) 7,5

Temperatura °(C) 20

Agitacién (rpm) 117

Concentracion de metal(mg/L)

Arsénico, Cadmio, Cromo 10, 10, 20

Temperatura(°C) 20

pH Sin modificacion
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111.4.3.2 Sistema en continuo

Consiste en columnas a flujo ascendente: se emplearon columnas de vidrio (de la casa
AFORA), de 1,5 cm de didmetro y altura de 24 cm, con una placa de vidrio poroso,
encamisadas (para el estudio del efecto de la temperatura). Se utiliza el flujo ascendente para
eliminar el problema de la colmatacion de la placa que fue observado en el caso de las
columnas al flujo descendente durante el desarrollo de unos experimentos al inicio del

estudio.

Figura I11. 10. Columnas a flujo ascendente conectados a bomba con doble conexién

Una vez que se rellena la columna con la cantidad del hueso deseada, se fija el caudal
y se deja pasar el agua hasta el borde final de la columna que se encuentra comunicado con el
punto de salida, el experimento continia hasta el agotamiento del lecho. A continuacién se

analiza el agua de salida (parametros de analisis: pH, conductividad, Fe, Cl, DQO y fenoles).

Los experimentos iniciales se realizaron con objeto de determinar el caudal idéneo del

trabajo, el caudal se regulo con una bomba peristaltica.

Para estudiar el efecto de temperatura, se conectan las columnas a un recirculador

dotado con sistema de refrigeracion/ calor.

El caudal elegido como 6ptimo para trabajar en estas columnas resulto ser 0,055 (ml/s)
porque se puede observar que con este caudal se logra mayor eliminacién del hierro y mas
tiempo de funcionamiento del lecho.
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A continuacion se desarrollo el resto de los experimentos en funcion de distintas

variables como se resume en la tabla 111.10, durante las horas de operacién en continuo.

Tabla. I11. 10. Plan de los experimentos en continuo

Resumen de experimentos realizados en continuo
Fraccion de hueso(mm) <4,76
Caudal(ml/s) 0,2 L/h (=0,055ml/s)y 2 L/h
Relleno del lecho (g) 22,5
Temperatura ° (C) 20
Concentracion del metal(mg/L) 20
Desorcién (concentracion de HCI (M)) 0,1-0,2-0,3
Regeneracién 1 ciclo, 2 ciclos.

Para verificar la eficacia del nuevo adsorbente (HAH), se ha probado su capacidad de

adsorcion en continuo, en la siguiente tabla se resume los experimentos realizados.

Tabla. I11. 11 Plan de experimentos en continuo para probar el HAH

Resumen de experimentos realizados en continuo para aprobar el nuevo adsorbente (HH)

<4,76

Tipo de hueso Hueso solo(HAS) y Hueso recubierto con los hidroxidos(HAH)
Caudal(ml/s) 0,2 L/h (=0,055 ml/s)

Temperatura °(C) 20

22,5

As(V)=18, Cr(VI)=10, Cd(11)=20

Fraccion de hueso(mm)

Relleno del lecho (g)

Concentracion del metal(mg/L)

111.4.3.3 Aplicacion a escala planta piloto

111.4.3.3.1 Descripcion de la planta piloto para el tratamiento en continuo de las aquas
residuales del lavado de aceitunas y aceite

Se han empleado muestras de aguas residuales de lavado de aceitunas y lavado de
aceite, mezcladas para conseguir un agua con un valor medio de DQO= 4000 ppm, tal y como

sucede con la mezcla de las dos corrientes en la planta industrial instalada.

Las aguas residuales de lavado de aceitunas y de aceite proceden de la almazara
S.A.T. Oleo Andaluza de Baeza (Jaén) campafia 07-08 y de Oleo Salar Cosecheros S.L., de
Granada, campafia 08-09. Las muestras han sido tomadas in situ y transportadas al laboratorio
para su caracterizacion. Posteriormente se han mezclado en igual cantidad v/v, o hasta
alcanzar la DQO de 4.000 ppm. y se han conservado en congelador hasta su utilizacion.
Cuando ha sido necesario se ha afiadido la cantidad de agua suficiente hasta alcanzar la DQO

de partida, para someterlas al proceso de Fenton con un cociente de (Fe Cl; (g)) / H.O, (100%
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V) de 0.058. Los iones férricos que quedan en el agua se eliminan al ajustar su pH con una
base como neutralizante y por la adicién de un coagulante en etapa de sedimentacion y el
agua finalmente pasa a la etapa de filtracion.

Etapa previa de floculacion

Las aguas residuales de las almazaras contienen, en mayor o menor cantidad, s6lidos
que pueden sedimentar en reposo, y sélidos suspendidos que no sedimentan con facilidad, de
los cuales una parte considerable son coloides. Para conseguir la formacién de agregados de
particulas capaces de sedimentar, se lleva a cabo una etapa previa de pretratamiento de esta
agua, en la que se le adiciona un floculante aniénico (QG DF 9500 HH), con una
concentracion de 129 mg/L, para conseguir una disminucion de los s6lidos en suspension y
materia organica. En esta etapa se consigue una reduccion de la DQO del orden del 41 % y de
la concentracion de compuestos fenodlicos del orden del 70 %. Ello supone un ahorro de
reactivos del proceso Fenton al entrar el influente con menor carga organica lo que beneficia

la economia del proceso.

Etapas de oxidacion, neutralizacion y decantacion

Aunque se dispone de la planta industrial instalada en la S.A.T Olea Andaluza con
capacidad de hasta 5 metros cubicos / hora, se ha instalado una planta piloto de laboratorio
tipo bancada con capacidad de 2 litros/ hora con objeto de estudiar mejor los parametros del
proceso. El esquema es similar al ya expuesto. Las aguas residuales han sido tratadas en

continuo en dicha instalacion que consta de los siguientes componentes:

e Tanque de oxidacion (Volumen=7 1)

e Tanque de neutralizacion (Volumen =7 1)

e  Decantador lamelar (Volumen =22 1)

e Tanque de almacenamiento (V = 321)

e Cuatro depositos para el almacenamiento de agua residual a tratar, oxidante,
catalizador y agente neutralizador

e Deposito para la preparacion y almacenamiento del floculante, con agitacion
intensa

e 9 bombas peristalticas

e  Medidores de nivel de maximo y minimo por presion neumatica

e Dos agitadores mecanicos

e Controlador l6gico programable para regular la dosificacién y pH, agitacion y

nivel
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o 3 filtros de afino del agua tratada

En el primer tanque se bombea, por un lado, el agua residual a tratar y por otro, el
agente oxidante (peroxido de hidrogeno) y el catalizador (tricloruro de hierro), en una relacion
[FeCls] / [H20,] de 0,058 (p/p). Se producira asi la degradacién oxidativa de los compuestos
orgéanicos mencionados anteriormente, disminuyendo drésticamente la carga contaminante del
agua. El tiempo de residencia estudiado para la etapa de oxidacion es de 3 horas. Se observa
una disminucién del pH del agua hasta un valor acido (pH =3), debido a la adicién del

catalizador (tricloruro de hierro), que es una sal de acido fuerte.

En una segunda etapa, el agua tratada pasa al segundo tanque por rebose. En este tanque
se adiciona el agente neutralizador (disolucién de hidréxido de sodio 1N) y un coagulante-
floculante aniénico comercial Nalco 77171 (1 ppm). Mediante el sistema de control digital se
regula que el pH del agua en este segundo tanque para que se encuentre dentro de un rango
predeterminado (pH = 6,5 — 7). De este modo se consigue, por un lado, que el hierro
adicionado en la primera etapa precipite en forma de hidroxido de hierro, (Fe (OH)3), y por

otro lado la sedimentacion parcial de la materia organica no degradada en la primera etapa.

Se forman asi unos lodos feérricos que terminaran por sedimentar en el decantador
lamelar, que constituye la tercera etapa del proceso. Estos lodos se depositan en el fondo del
decantador y se procede a retirarlos, con la posibilidad de recircularlos al primer tanque para
aprovechar asi las sales férricas (mejora econdmica y medioambiental del proceso, al no
generarse residuos solidos a gestionar). En la parte superior quedara el agua ya depurada, que

pasara por rebose a la etapa final de filtracion (Figura 111.11).

El efecto depurador del proceso tiene lugar principalmente en las etapas de
pretratamiento y de reaccion, y ligeramente en el transcurso del paso de la corriente por las
etapas posteriores, consiguiéndose una reduccion total de la DQO del 96 % y una
mineralizacion de los compuestos fendlicos del 99%, para las condiciones Optimas en

continuo.

Por ultimo, el agua pasa al sistema de filtracion sobre arena, hueso y carbdn activo. Al
ser esta etapa el objetivo principal de este trabajo se explicara detenidamente en el apartado

IV.5.3.1 de los Resultados y Discusion.
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Figura I11. 11. Planta piloto a escala de laboratorio de tratamiento de aguas de lavado de aceituna y aceite con
Pseudo Fentony posterior biosorcién

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 127



Materiales y Métodos

I11.5 Referencias

A.S.T.M.,, Standard test methods for determination of pore volumen distrubution of soil and rock by mercury
intrusion porosimetry. 1988 Annual book of A.S.T.M. Standars, Vol: 04.08, norma D4404-84, 637-641.

Boehm, H. P., Chemical Identification of Surface Groups, Heidelberg, Germany, 1970.
Boehm, H.P., Surface oxides on carbon. High Temperature, High Press, 1990, 22, 275-288.
Browning, B.L., Methods of Wood Chemistry, Interscience Publishers, New York, USA, 1967.

Brunauer, S., Emmett, PH. Teller, E., Adsorption of gases in multimolecular layers. Journal of the American
Chemical Society, 1938, 60, 309-319.

Bullock, C.M., Bicho, P.A., Zhang, Y.y Saddler, J.N., A solid chemical oxygen demand(COD) method for
determining biomass in waste waters, Water Research, 1996, 30(5),1280-1284.

Clesceri, Lenore S., Greenberg, Arnold E., Eatony Andrew D., Standard methods for the examination of water
and wastewater, American Public Healthon Association, Washington, 1998, ISBN: 978-0-87553-235-6.

Crompton, T.R., Determination of organic compounds in natural and treated waters, New York, E&FN Spoon,
2000, 884, ISBN: 0419243604.

Diaz Veléasquez, J. d. J., Carballo Suérez, L. M., Freitas, M., Faria, J. L.y Figueiredo, J. L., Estudio por DRIFT

de la oxidacién en 6xido nitroso de un carbén activado. Revista Colombiana de Quimica, 2001, 30, 2, 121-132.

Ferro-Garcia, M. A., Rivera-Utrilla, J., Bautista-Toledo, I. y Moreno-Castilla, C., Adsorption of humic
substances on activated carbon from aqueous solutions and their effect on the removal of Cr(l11) ions, Langmuir,
1998, 14, 1880-1886.

Leon y Leon, C. A.y Radovic, L. R., Interfacial Chemistry and Electrochemistry of Carbon Surfaces, New York,
Marcel Dekker, 1993, 213-310.

McNair, H.M.y Esquivel, B., Cromatografia liquida de alta presion, Monografia cientifica de la OEA.

Métodos Normalizados para el analisis de aguas potables y residuales, Madrid, Diaz de Santos. 1992, 1816,
ISBN: 84-7978-031-2.Titulo original Standard Methods for the examination of water and wastewater. 17
Edition, Copyright, 1989 (APHA, AWWA, WPCF).

Newcombe, G., Hayas, R.y Drikas, M, Granular activated carbon: importance of surface properties in the
adsorption of naturally occurring organics, Colloids and surfaces A: Physicochemical and engineering Aspects,
1993, 78, 65-71.

Rivera-Utrilla, J., Bautista-Toledo, I., Ferro-Garcia, M.A.y Moreno-Castilla, C., Activated carbon surface
modifications by adsorption of bacteria and their effect on aqueous lead adsorption, Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 2001, 76, 1209-1215.

Rouquerol, J., Avnir, D., Fairbridge, C. W., Everett, D. H., Haynes, J. M., Pernicone, N., Ramsay, J. D. F., Sing,
K. S. W.y Unger, K. K., Recommendations for the characterization of porous solids, Pure and Applied
Chemistry, 1994, 66, 1739-1758.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 128



Resultados y Discusién

IV. Resultados y Discusion

IV.1 Determinacién de las caracteristicas fisico quimicas de la biomasa
IV.1.1 Analisis elemental

Segun los resultados obtenidos, el hueso de aceituna tiene 50,8 % de carbono, 42,7%
de oxigeno, 7,1% de hidrogeno, 0,48% de nitrégeno y un porcentaje muy bajo de 0,04 de
azufre.

IV.1.2 Contenido lignocelulésico (Determinacion del contenido de celulosa,

hemicelulosa y lignina)

El hueso de aceituna es un residuo de la industria del olivar de caracter

lignoceluldsico, contiene tres componentes: celulosa, hemicelulosa y lignina.

Los datos de composicion se encuentran en la tabla siguiente:

Tabla V. 1. Contenido lignocelulésico en el hueso de aceituna

Celulosa (a-celulosa) Hemicelulosa Lignina
Contenido en % 24,8 34,2 41,0
Contenido en (g/kg libre de extraibles) | 248,0 342,0 410,0

El componente mas elevado es la lignina y la suma de los tres componentes es de
100% de material libre de extractos. Los resultados son del mismo orden del trabajo de
Martin-Lara (2008) obteniendo valores de 271,4 de a-celulosa, 321,8 de hemicelulosa y 403
g/kg de lignina.

IV.1.3 Punto de la carga nula de la biomasa

7 -
6 .
5 .
£ —— pHi=pHf
T 3 -
°'2 i —o— pHi /pHf
1 .
0 T T T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH inicial

Figura IV. 1. Determinacion del punto de carga nula

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos 129




Resultados y Discusién

Segun la grafica el punto de carga nula (pHpzc) es el punto de interseccion entre la
curva del pH;= pHs y la curva de pH; frente al pHs, en este caso este valor es de pH=5,75. La
superficie total de las particulas de hueso de aceituna estd cargada positivamente cuando el
pH del medio es inferior al pHpzc y cargada negativamente cuando el pH del medio es
superior al valor de pHpzc

Este valor es similar a otros determinados en la bibliografia como el valor de pH= 5,17
obtenido por Martin-Lara (2008) usando la misma biomasa.

IV.1.4 Determinacién de grupos acidos y bésicos de la superficie de la biomasa:
método de Boehm

Los resultados de la titulacion acido-base segin método de Boehm vienen detallados
en la siguiente tabla:

Tabla IV. 2. Grupos &cidos y basicos de la superficie de hueso de aceituna en (meqg/q)

Biomasa lavada (meq/g) Biomasa sin lavar(meq/g)
G| = Grupos carboxilicos fuertes 1,100 1,200
GIlI = Grupos carboxilicos débiles 0,025 0,125
GIII = Grupos fendlicos 1,475 1,600
Grupos basicos 0,500 0,500

IV.1.5 Determinacion Estructural del hueso de aceituna

1IV.1.5.1 Superficie de BET

En Figura IV. 2 se encuentran los diferentes tipos de curvas isotermas que se pueden
encontrar por aplicacion del método de BET ya comentado en el apartado correspondiente a

métodos.

La isoterma tipo | es aquella en que la adsorcion se produce a presiones relativas

bajas, caracteristica de los s6lidos microporosos.
La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos o no porosos.
La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

La isoterma tipo IV es caracteristica de s6lidos mesoporosos. Presenta un incremento
de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un

mecanismo de llenado de multicapas

La isoterma tipo V, como la isoterma 11, es caracteristica de interacciones débiles con

la Unica deferencia en que el tramo final no es asintotico.
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La isoterma tipo VI no es frecuente. Adsorcion en escalones ocurre solo para solidos

con una superficie no porosa muy uniforme.

Tipo 1 Tipo Il Tipo III
i ; |
: :
; ] ;
0 ) T | BPo
: : Tipo VI
| Tipo IV Tipo V A b
z i i
a % i
s 3 &
9 PP 0 1 PiPe 0 | PPo

Figura V. 2. Tipos de isotermas de fisicoadsorcién de gas, segun la clasificacion de la IUPAC (Sing, 1985).

Dos muestras de hueso de aceituna de tamafio diferente (<4,76 y 1,4< ® <2 mm)

fueron empleadas para determinar su area (Sget). Los resultados ademas de permitir calcular

el area de BET, permiten determinar el volumen de microporos y mesoporos.

Los resultados de las isotermas de adsorcion y desorcion se ajustan preferentemente al

tipo de isoterma numero IV de un material mesoporoso, la linealizacion de BET ha sido

posible (en el intervalo de P/Py entre 0,05 y 2,0) permitiendo la determinacion del area de

BET que muestra en los dos casos valores muy bajos. La superficie externa calculada segun el

método (t) de la primera muestra indica que el hueso de aceituna no tiene microporos y

apenas tiene mesoporos con un didmetro medio de 30nm. La segunda muestra con un tamafio

de particula mas pequefio confirma la presencia de mesoporos con el mismo orden del

didmetro medio de las mismas.

En la tabla 1.3 se resume los datos obtenidos de estos analisis

Tabla IV. 3. Los parametros obtenidos por el método de BET para el hueso de aceituna

Tamafio de particula | Sger Sexternat) S microporos V microporos V mesoporos
de hueso (mm) (mg) (mg) em’g) | emig) | (cmig)

< 4,76* 0,63 0,63 0 0 0,001
1,4<d <2 0,077 0,0049 0,073 0,00005 0,00045

*Hueso tal y como sale de la separadora de pulpa y hueso
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1VV.1.5.2 Porosidad

Los resultados de este estudio se encuentran en las dos tablas siguientes. Se emplearon

muestras de diferentes tamafios y muestras con el tamafio inicial de hueso de aceituna después

de usarlo en la adsorcién de hierro en distintas condiciones de pH.

Tabla 1V. 4. Volumen de macro y mesoporos de diferentes granos de hueso de aceituna

Tamafio de particula(mm) d<1 l<d<l 4 1,4<d<2 2<P<3 D<4,76
Vimacroporos(CM°/Q) 0,085 0,049 0,092 0,092 0,137
Vmesoporos(CM/Q) 0,048 0,035 0,036 0,031 0,035

Tabla IV. 5.Volumen de macro y mesoporos antes y después de adsorcién de hierro con el hueso (90<4,76).

Condiciones Hueso antes de la | Hueso después de | Hueso después de | Hueso después de
operacionales adsorcion la adsorcion la adsorcion la adsorcion
Co=20 (mg/L) Co=20 (mg/L) Co=20 (mg/L)
pHo=3 pHo= 4,63 pHo= 5,79
Vimacroporos(CM*/g) | 0,138 0,137 0,049 0,076
Vimesoporos(€M*/g) | 0,035 0,036 0,025 0,05

Segun los valores de las tablas 1V.4 y V.5 tanto los macroporos como los mesoporos
son muy escasos y se puede decir que hay mas macroporos ya que Su presencia aumenta con
el aumento del tamafio de particula del hueso, sin embargo el volumen de mesoporos se
mantiene casi fijo en todas las muestras y es un valor superior al valor determinado por el
método de BET.

La tabla I\VV.5 muestra codmo disminuye el volumen de los macroporos y los mesoporos
después del empleo del hueso de aceituna en la adsorcion del hierro, cuando el pH de la
solucion es superior a 3, es decir cuando se forman microfloculos de hierro en la solucion tras
el ajuste de pH, lo que permite pensar en que estos microfloculos quizads se detienen en
cualquier espacio o poro que el hueso ofrece como adsorbente.

IV.1.5.3 Microanalisis

Tanto las imagenes de la estructura del hueso como las graficas de microanalisis del
hierro en el hueso de aceituna antes y después de usarlo como adsorbente, se encuentran en la
figura 1V.3., segun los resultados ofrecidos por el centro de instrumentacion cientifica de la

universidad de Granada , Unidad de Microscopia Electrénica de Barrido de Presién Variable .
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Figura V. 3. Imagenes tridimensional de la superficie de una particula del hueso de aceituna a destinas escalas

* Iméagenes tridimensionales del hueso de aceituna de diferentes tamafios (1 cm= 100, 20 y 10um)

Estas imagenes muestran la estructura en tres dimensiones de la superficie externa del
hueso de aceituna, donde se ve la superposicion de las unidades hexagonales, estructura tipica
de un material celulésico. Se observa la presencia de unos huecos que representan el espacio
interestructural (2-10 pm), asi mismo se puede distinguir la presencia de macroporos y poros
de mayor dimension en la superficie de las unidades hexagonales con una densidad media y

con un tamafio de 2 um, segln la escala de las imagenes.

Los resultados de microanalisis del hueso de aceituna antes y después de adsorcion
son imagenes QDSE (imagen de contraste de nimero atémico) y graficas donde aparecen los

picos de diferentes elementos que se encuentran ligados a la superficie del hueso.
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Spectrum 1 Spectrum 2

Figura IV. 4. Imagenes QDSE de una particula de aceituna antes de adsorber el hierro junto con el espectro de
analisis de elementos
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Tabla 1V. 6. Resultados de las caracteristicas fisico guimicas del hueso de aceituna (<4,76mm).

Pardmetros Valor
Andlisis elemental (%) Carbono 50,8

Oxigeno 42,7

Hidrogeno 7,1

Nitrégeno 0,48

Sulfuro 0,04
Producto lignocelulésico Lignina 404
(9 /Kg) Hemicelulosa 322

Celulosa 272
COT(mg/L)* Despreciable
Fenol disuelto (mg/L)* <0,5
Grasa (%)* Despreciable
Grupos é&cidos de la superficie | G. carboxilicos fuertes B.L B.N.L
(mea/g) 11 12
B.L=Biomasa [avada Grupos carboxilicos débiles 0,025 0,125
B.N.L= Biomasa no lavada i

Grupos fendlicos 1,47 1,6
Grupos bésicos de la superficie (meq/g) 0,5 0,5
pH punto de carga nula 5,75
Volumen de los poros(cm®/g) V Macroporos 0,163

VMicroporos 0,034
Superficie Especifica de BET(m?/g) 0,600

*, Datos de la bibliografia (Martin-Lara, 2008)

IV.2 Determinacion de las caracteristicas del metal

El hierro es un metal de transicion, de nimero atébmico 26, masa atémica 55,85 (g
/mol); con muchos estados de oxidacion, los mas conocidos son Fe** y Fe**.
Fe 7" Fe ** Fe ¥ Fe*

Radio i6nico () | 1,56 0,74 0,64 0,58

IV.2.1 Punto de precipitacion del metal

El hierro, como adsorbato, ha sido preparado a partir de Cloruro de hierro (111), que es
un acido moderadamente fuerte, en medio basico reacciona con alcoholes para dar complejos
dimeros de alcoxidos, los oxalatos reaccionan rapidamente con el cloruro de hierro (l11)
disuelto para dar [Fe(C204)3]*.

El (FeCl3) en medio acuoso ligeramente basico, reacciona para formar hidroxido de

hierro Fe(OH); o floculos de Fe O(OH)’, que puede eliminar los materiales en suspension.
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Fe3* + 30H™ - Fe (0H), (IV.1)
Fe3* + 40H™ -» FeO(OH)* ™ + H,0 (1V.2)

Segin Resemberg (1969), Fe** empieza a precipitar a pH 3, seglin otros referencias
(CIDETEC, 2006), al subir el pH con bicarbonato sédico por encima de 5,5, todos los iones

de Fe** se encuentran precipitados como hidréxido férrico Fe (OH)s.

Mediante el programa de Equilibrium diagrams software (Hydra-Medusa), se han
podido establecer diagramas de especies quimicas dominantes en las soluciones preparadas

segun la concentracion inicial y en funcion del pH.

[Fe* ]lpop = 82.50 M

10 - Fe{(OIH)z(am)

Fa3t

Fraction

Fe(OH) 4

I+ Fe(OH) (am) Fe(OF) ~

Fractiomn
T

P
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[Fe " 1p.p =

1.70 v

Fe(tHY- (am)

Fraction

S 3 10 12
pH

Figura IV. 5. Predominancia de especie de Fe en funcién de pH y la concentracion inicial. Fe,=5, 20 y 100 mg/L

Segun el programa Medusa, en el intervalo de concentracion de hierro elegida para
este trabajo (5-100 mg/L) el pH de precipitacion del hierro se encuentra entre el valor de 3 y
4, debajo de este valor la especie dominante es el Fe** y FeOH?*, mas alla de este valor de

pH, nos encontramos con los precipitados de hierro en forma de Fe(OH)3
IV.3 Resultados del estudio en discontinuo

La capacidad de adsorcion de hierro se expresa mediante la siguiente ecuacion:

Goq = =D x y (IV.3)
por lo que la eliminacidn del hierro se puede expresar mediante:
% Eliminacién = =2 x 100 (IV.4)

0

donde

(eq, la capacidad de adsorcion en equilibrio,
Co: concentracion inicial del hierro,

Ceq : la concentracion del equilibrio,

V: volumen de la muestra,

m :cantidad de hueso de aceituna en g.

C: : hierro residual en (mg/L)

C ads: hierro adsorbido en (mg/L)

Siendo:

Hierro adsorbido (C 495)= Hierro inicial (Co) - Hierro residual (C,)
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IV.3.1 Influencia de pretratamiento de biomasa

Las condiciones experimentales en el estudio de la influencia del tipo de pretratamiento
del hueso de aceituna han sido:

Cantidad de hueso de aceituna pretratado: 7,59

Concentracion inicial de hierro: 20 mg/L

Temperatura: 20°C

pHo: 3,23-2,96

Agitacion: 117 rpm

Tabla V. 7. Abreviaciones empleadas para el estudio de efecto de pretratamiento del hueso de aceituna.

Numero de muestra | Tipo de pretratamiento Abreviacion
1 Hueso sin lavar H.S.L

2 Hueso lavado H.L

3 Hueso extractado con hexano H.E.H

4 Hueso extractado con acetato de etilo H.E.AE

5 Hueso extractado con hexano y acetato de etilo H.E.H.AE

En la tabla I'VV.8.se resumen los resultados experimentales que demuestran el efecto del
pretratamiento sobre el hueso de aceituna como adsorbente de metal, y en la figura 1V.6.se

han representado dichos valores.
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Tabla IV. 8. Resultados experimentales del efecto de pretratamiento sobre el hierro adsorbido v la capacidad de adsorcion en funcién del tiempo
Condiciones experimentales: Cy =20mg/L, m=7,5g, T=20°C, V=200ml,pH=2,98, V agitacion=117rpm

Hueso sin lavar
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C/(mg/l) 20,000| 9,623| 7,786| 7,552| 7,516| 7,252| 7457| 7,311| 6,518| 5872| 5784| 5578| 5872| 6,048| 5755| 5696| 5461| 5490| 5,461
Cags(mg/l) 0,000 | 10,377 | 12,214 | 12,448 | 12,484 | 12,748 | 12,543 | 12,689 | 13,482 | 14,128 | 14,216 | 14,422 | 14,128 | 13,952 | 14,245 | 14,304 | 14,539 | 14,510 | 14,539
q(mg/g) 0,000 | 0,277| 0,326| 0,332 0,333]| 0,340| 0,334| 0,338| 0,360 0,377| 0,379| 0,385 0,377| 0,372]| 0,380| 0,381| 0,388| 0,387| 0,388
Hueso lavado
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 | 10,264 | 8,894| 8,835| 8,777| 8,865| 8,777| 8,748| 8894| 8,748| 8865| 8,865| 8,806| 8,777| 8,719| 8,690| 8,865| 8,777| 8,865
Cags(mg/l) 0,000 9,736 11,106 | 11,165| 11,223 | 11,135 11,223 | 11,252 | 11,106 | 11,252 | 11,135| 11,135| 11,194| 11,223 | 11,281 | 11,310| 11,135]| 11,223 | 11,135
q(mg/g) 0,000/ 0,260| 0,296| 0,298| 0,299| 0,297| 0,299| 0,300| 0,296| 0,300| 0,297| 0,297| 0,298| 0,299| 0,301 0,302| 0,297 0,299| 0,297
Hueso extractado con hexano
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 | 12,422 | 11,897 | 11,751 | 11,722 | 11,460| 11,547 | 11,635 11,606 | 11,518 | 11,372 | 11,635| 11,606 | 11,577 | 11,402 | 11,489 | 11,489 | 11,489 | 11,577
Caas(mg/1) 0,000 7,578| 8,103| 8,249| 8,278| 8,540| 8,453| 8,365| 8,394| 8,482| 8,628| 8,365| 8,394| 8,423| 8598| 8511| 8511| 8511 | 8,423
q(mg/g) 0,000/ 0,202| 0,216| 0,220| 0,221| 0,228| 0,225| 0,223| 0,224| 0,226| 0,230| 0,223| 0,224| 0,225| 0,229| 0,227 0,227 0,227| 0,225
Hueso extractado con acetato de etilo
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 | 12,830 | 12,830 | 12,539 | 12,539 | 12,510| 12,480 | 12,218 | 12,276 | 12,043 | 12,131 | 12,101 | 12,043 | 11,810 | 11,751 | 11,693 | 12,043 | 11,751 | 12,043
Cags(mg/l) 0,000| 7,170| 7,170| 7,461| 7,461| 7,490| 7520| 7,782| 7,724| 7957| 7,869| 7,899| 7,957| 8,190| 8,249| 8,307| 7,957| 8,249| 7,957
q(mg/g) 0,000/ 0,191| 0,191| 0,199| 0,199| 0,200| 0,201| 0,208| 0,206| 0,212| 0,210| 0,211| 0,212| 0,218| 0,220| 0,222| 0,212 0,220| 0,212
Hueso extractado con hexano y acetato de etilo
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 | 13,968 | 13,064 | 12,772 | 12,830| 12,830| 12,860 | 12,801 | 12,860 | 12,830 | 12,772 | 12,510 | 12,743 | 12,772 | 12,801 | 12,830 | 12,976 | 12,685 | 12,772
Cags(mg/l) 0,000/ 6,032| 6936| 7,228 7,170| 7,170| 7,140| 7,199| 7,140| 7,170| 7,228| 7,490| 7,257| 7,228| 7,199| 7,170| 7,024| 7,315| 7,228
q(mg/g) 0,000 | 0,161| 0,185| 0,193| 0,191| 0,191| 0,190| 0,192| 0,190| 0,191| 0,193| 0,200| 0,194| 0,193| 0,192| 0,191| 0,187| 0,195| 0,193
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Figura V. 6. Influencia de pretratamiento del hueso de aceituna

Co=24 mg/L, m=7,5g, T=20°C, V=200ml, Tamafio de grano de hueso <4,67, Vde agitacion=117rpm,
pHo=2,96

De la observacion de la Figura 1V. 6 se puede deducir que el pretratamiento afecta a la
eficacia de la adsorcion del hueso, siendo el mejor resultado, el obtenido empleando el hueso
sin ningln tipo de pretratamiento tal como se trae de las almazaras.

La adsorcion de hierro con el hueso sin lavar aumenta con el paso del tiempo, fijando
intervalos de estabilidad en cuanto a la cantidad del hierro adsorbido. Se puede decir que el
hierro se adsorbe en la superficie ofrecida en este instante. Con el paso del tiempo la agitacion
provoca un efecto de lavado eliminando una parte de la capa de materias pegadas al hueso de
aceituna y que probablemente ha retenido hierro, liberando de esta manera una nueva
superficie donde se puede adsorber mas ion.

El lavado del hueso de aceituna elimina el resto de la materia organica que se podria
quedar pegada a él después de separarlo de la pulpa, algo que se pretende conseguir también
hirviéndolo en agua caliente. Esta segunda operacion puede provocar un autohidrolisis de la
hemicelulosa del hueso que empieza a partir de una temperatura de 100°C (durante tiempos
que van desde unos pocos segundos a varios minutos) (Fernandez, 1999, 2001).

Segun Hajime (1997) el hierro puede ser retenido incorporandose a ligandos

organicos que tiene la resina formando quelatos.
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Segun la Figura IV. 7 la disminucion de la capacidad de adsorcion del metal con el
hueso de aceituna lavado demuestra que el lavado realizado en este caso afecta a la estructura
quimica del hueso eliminando algunos grupos activos que participan o ayudan en la fijacion
del hierro sobre el hueso de aceituna. La disminucion de la capacidad de adsorcién se nota
mas cuando se emplea hueso extractado con hexano y acetato de etilo que eliminan mas

grupos funcionales que participan en este mecanismo.

Tabla IV. 9.Influencia del tipo de pretratamiento sobre la capacidad de la adsorcién

Numero de muestra 1 2 3 4 5
Tipo de pretratamiento H.S.L H.L H.E.H H.E.AE H.E.H.AE
Qeq(mg/g) 0,381 0,298 0,225 0,209 0,192
0,45
0,4 -
0,35 - w1
03 - m2
?b ’
& 0,25 - 3
£
< 02 - m4
o
0,15 - .
0,1 A
0,05 -
0
Tipo de pretratamiento

Figura V. 7.Influencia del pretratamiento sobre la capacidad de la adsorcion

El resto del trabajo se ha realizado con hueso lavado, ya que el hueso sin lavar
provoca turbidez en la muestra que luego interfiere en la determinacion del hierro
fotomeétricamente. Las muestras analizadas en el caso de adsorcion con el hueso de aceituna
sin lavar fueron centrifugadas antes de ser analizadas para evitar el efecto de interferencia de

la turbidez en los resultados.
IV.3.2 Influencia de la velocidad de agitacién

La tabla V.10 resume los datos experimentales del efecto de la velocidad de agitacion
sobre el hierro adsorbido y consecuentemente sobre la capacidad de adsorcién del hueso de
aceituna. En la figura 1V.8 se representan los valores del hierro adsorbido frente al tiempo. Se
puede observar que la velocidad de agitacién, en el sistema batch, influye sobre la

concentracion del hierro adsorbido. La adsorcién es posible en todos los casos, incluso sin
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agitacion. La velocidad de 117 rpm permite una adsorcion homogénea en el tiempo, sin

embargo en los otros tres casos la adsorcion aumenta con el paso del tiempo.
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Tabla IV. 10. El hierro adsorbido y la capacidad de adsorcién del hueso de aceituna frente al tiempo en funcién de la velocidad de agitacién en discontinuo

Condiciones experimentales:C, =20mg/L, m=7,5g, T=20°C, V=200ml, pH=2,96, V agitacion=117rpm

Sin agitacion (V=0 rpm)

Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 120 150 180 210 240 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 | 15,160 15,294 | 14,923 | 14,642 | 14,627 | 13,827 | 13,679 | 13,960 | 13,990 | 14,020 | 14,079 13,294 | 13,486 | 12,553 | 12,568 | 12,657 | 12,568 | 12,553
Cags(mg/l) 0,000| 4,840| 4,706| 5,077| 5,358| 5,373| 6,173| 6,321| 6,040| 6,010| 5,980| 5,921| 6,706| 6,514 | 7,447| 7,432| 7,343| 7,432| 7,447
Qeq( Mg/Q) 0,000| 0,129| 0,126| 0,135| 0,143| 0,143| 0,165| 0,169| 0,161| 0,160| 0,159| 0,158| 0,179| 0,174| 0,199| 0,198| 0,196| 0,198| 0,199
Velocidad de agitacion V=60 (rpm)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 120 150 180 210 240 300 330 360
C,(mg/l) 20,000 | 15,071 | 14,523 | 14,094 | 13,679 | 12,538 | 12,597 | 12,360 | 12,301 | 12,390 | 12,301 | 12,197 | 12,434 | 12,331 | 12,286 | 12,257 | 12,242 | 12,168 | 12,049
Caas(mg/l) 0,000| 4,929| 5477| 5906 6,321| 7,462| 7,403| 7,640| 7,699 7,610| 7,699| 7,803| 7,566| 7,669 7,714| 7,743| 7,758| 7,832| 7,951
Gea( MQ/Q) 0,000/ 0,131| 0,146| 0,158 0,169| 0,199| 0,197| 0,204| 0,205| 0,203| 0,205 0,208| 0,202| 0,205| 0,206| 0,206| 0,207| 0,209| 0,212
Velocidad de agitacion V=75 (rpm)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 120 150 180 210 240 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 | 14,508 13,768 | 12,123|11,975|11,857| 12,034 | 11,975|11,842|11,842|11,871|11,857|12,049|11,990| 12,019 | 12,005| 12,094 | 12,034 | 11,827
Caas(mg/l) 0,000| 5,492| 6,232| 7,877| 8,025| 8,143| 7,966| 8,025| 8,158| 8,158| 8,129| 8,143| 7,951| 8,010| 7,981| 7,995| 7,906| 7,966| 8,173
Gea( MQ/Q) 0,000| 0,146| 0,166| 0,210| 0,214| 0,217| 0,212| 0,214| 0,218 0,218] 0,217| 0,217| 0,212| 0,214| 0,213| 0,213| 0,211 0,212] 0,218
Velocidad de agitacién V= 117(rpm)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C/(mg/l) 20,000 10,264 | 8,890| 8,835| 8,777| 8,865| 8,777| 8,748| 8,894 | 8,748| 8,865| 8,865| 8,806| 8,777| 8,719| 8,690| 8,865| 8,777| 8,865
Cags(mgll) 0,000| 9,736(11,110|11,165|11,223|11,135|11,223|11,252|11,106|11,252|11,135|11,135|11,194|11,223|11,281|11,310|11,135|11,223|11,135
q(mg/q) 0,000| 0,260| 0,296| 0,298| 0,299| 0,297| 0,299| 0,300| 0,296| 0,300| 0,297| 0,297| 0,298| 0,299| 0,301| 0,302| 0,297| 0,299| 0,297
Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcion de iones metalicos 143




Resultados y Discusién

12,000 -
P VA Lﬂ(
10,000 -
8,000 -
3
g‘; 6,000 - —&—sin agitacion
o —8—60 U/min
4,000 ~ 75 U/min
——117 U/min
2,000 -
0,000 N T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 12q’ie}§80(]r§91) 210 240 270 300 330 360

Figura IV. 8. Efecto de la velocidad de agitacidn sobre la cantidad de hierro adsorbido

Co =20 mg/L, m =7,5; T =20°C; V =200ml, pH=2,96, V=117rpm

La capacidad de adsorcion aumenta con la velocidad de agitacion.

El equilibrio en el caso de agitacion con la velocidad de 117 rpm, se logra en los
primeros 10 min, sin embargo, en los otros tres experimentos el equilibrio se logra mas tarde,
aumentando a medida que disminuye la velocidad de agitacion segun los datos de la tabla
V.10 y la figura IV.8.

Para el resto del trabajo se ha elegido la velocidad 117 rpm por tener el menor tiempo
en alcanzar el equilibrio, una adsorcion maxima y homogénea durante el tiempo.

Estos resultados se confirman con algunos resultados de otros investigadores como es
el caso de Rozas (2008) que obtuvo una velocidad de agitacion entre 80-160 rpm como el
intervalo optimo para la adsorcién de cromo con diferentes tipos de carbén activo. Legarda
(2009) confirma que la adsorcion de americio Am-241 aumenta con el aumento de la
velocidad de adsorcion logrando un valor 6ptimo cuando la velocidad de agitacion es del

orden de 130 rpm.

Tabla V. 11.Variacién de capacidad de adsorcion con velocidad de la agitacion

Velocidad de agitacion (rpm) 0 60 75 117
(eq(M0/Q) 0,19 0,2 0,21 0,3
Tiempo ¢q(min) 210 80 30 20
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Figura V. 9. Variacién de la capacidad de adsorcién con la velocidad de la agitacion

Co=20 mg/L; m=7,5; T =20°C; V =200ml; pH=2,96.
IV.3.3 Influencia del tamafio de particula

En la tabla V.12 se encuentran los valores de hierro adsorbido para cada fraccion de

particula en funcion de tiempo, y en la Figura V. 10 se han representado dichos valores.

De la observacion de las mismas, se deduce que la adsorcién de hierro se ve afectada
por el tamafio del hueso aumentando con la disminucion del tamafio de particula empleada.
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Tabla 1V. 12. Influencia de tamafio de particula del hueso de aceituna sobre la capacidad de adsorcién en funcidén del tiempo

Condiciones experimentales: Co=20mg/L,m=7,5g, T=20°C, V=200ml,pH=2,98, V agitacion=117rpm

Tamafio de particula < 4,67mm= Tamafio inicial tal como sale de la separadora del hueso y pulpa

Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120] 150 180 210 2401 270| 300] 330 360
Ci(mg/l) 20,000|10,264| 8,894| 8,835| 8,777| 8,865| 8,777| 8,748| 8,894| 8,748| 8,865| 8,865| 8,806| 8,777| 8,719| 8,690| 8,865| 8,777| 8,865
Cags(mg/l) 0,000| 9,736(11,106|11,165|11,223|11,135|11,223|11,252|11,106|11,252|11,135|11,135|11,194|11,223|11,281|11,310|11,135|11,223| 11,135
q(mg/g) 0,000 0,260| 0,296| 0,298| 0,299| 0,297| 0,299| 0,300| 0,296| 0,300| 0,297| 0,297| 0,298| 0,299| 0,301| 0,302| 0,297 | 0,299| 0,297
Tamafio de particula 3-2 mm
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120| 150 180 210 2401 270 300| 330 360
Ci(mg/l) 20,000| 8,923| 8,301| 8,019| 8,197| 8,064| 7,901| 7,901| 7,901| 7,886| 7,990| 8,064| 8,019| 8,108| 8,271| 8,271| 8,108| 8,256| 7,916
C aas(mg/l) 0,000|11,077(11,699|11,981|11,803|11,936|12,099|12,099|12,099|12,114|12,010|11,936|11,981|11,892|11,729|11,729|11,892|11,744|12,084
q (mg/g) 0,000 0,295| 0,312| 0,319| 0,315| 0,318| 0,323| 0,323| 0,323| 0,323| 0,320| 0,318| 0,319| 0,317| 0,313| 0,313| 0,317| 0,313| 0,322
Tamafio de particula 2-1,4mm
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120| 150 180 210 240) 270 300| 330 360
Ci(mg/l) 20,000| 8,716| 7,442| 7,190| 7,116| 7,027| 7,086| 7,101| 7,234| 7,279| 7,145| 7,219| 7,234| 7,234| 7,190| 7,442| 7,205| 7,279| 7,308
C aas(mg/l) 0,000 |11,284|12,558|12,810| 12,884 | 12,973 | 12,914 | 12,899 | 12,766 | 12,721 | 12,855 | 12,781 | 12,766 | 12,766 | 12,810 | 12,558 | 12,795 | 12,721 | 12,692
q (mg/qg) 0,000| 0,301| 0,335| 0,342| 0,344| 0,346| 0,344| 0,344| 0,340| 0,339| 0,343| 0,341| 0,340| 0,340| 0,342| 0,335| 0,341| 0,339| 0,338
Tamafio de particula 1,4-1 mm
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120| 150 180 210 240) 270 300| 330 360
Ci(mg/l) 20,000| 6,108| 6,034| 6,049| 6,049| 5945| 6,108| 6,034| 6,049| 6,138| 6,005| 6,019| 5990| 6,153| 6,123| 6,138| 6,153| 6,168 6,242
C aas(mg/l) 0,000 | 13,892 | 13,966 | 13,951 | 13,951 | 14,055 | 13,892 | 13,966 | 13,951 | 13,862 | 13,995 | 13,981 | 14,010 | 14,000 | 13,877 | 13,862 | 13,847 | 13,832 | 13,758
q (mg/g) 0,000| 0,370| 0,372| 0,372 0,372| 0,375| 0,370| 0,372| 0,372| 0,370| 0,373| 0,373| 0,374| 0,373| 0,370| 0,370| 0,369| 0,369| 0,367
Tamafio de particula < Imm
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120| 150 180 210 2401 270 300 330 360
Ci(mg/l) 20,000| 5,664 | 5,145| 5,160| 5,131 | 5,175| 5,071| 5,145| 5,160| 5,101| 5,264| 5,160| 5,249| 5,175| 5,234| 5,101| 5,116| 5,160| 5,027
C ags(mg/l) 0,000 | 14,336 | 14,855 | 14,840 | 14,869 | 14,825| 14,929 | 14,855 | 14,840 | 14,899 | 14,736 | 14,840 | 14,751 | 14,825 | 14,766 | 14,899 | 14,884 | 14,840 | 14,973
q (mg/g) 0,000| 0,382 0,396| 0,396| 0,397| 0,395| 0,398| 0,396| 0,396| 0,397| 0,393| 0,396| 0,393| 0,395| 0,394| 0,397| 0,397| 0,396| 0,399
Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcion de iones metalicos 146




Resultados y Discusién

16,000 -
14,000 T W“rwf e— —=
12,000 -
= 4
Eo 10,000
T 30007 —4—<4,67mm
Y 6,000 - —&—3-2mm
4,000 - —A—2-1,4mm
——1,4-Imm
2,000 - —#—infa lmm
0,000 . T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tiempo(min)

Figura IV. 10. Influencia del tamafio de particula sobre el hierro adsorbido

Co=20mg/L, m=7,5g, T=20°C, pH=3.25, V= 200ml, V de agitacion=117rpm.

De la observacion de los valores que se encuentran en la tabla 1V.13 y representados
en la figura I1V.11 .se puede deducir que la capacidad de adsorcién aumenta cuando la
fraccion del hueso es mas pequefia. Es decir cuando hay mas superficie externa ofrecida por el
hueso se obtiene mayor retencién de hierro, esto confirma que el hierro se adsorbe en la
superficie del hueso.

Tabla IV. 13. Influencia del tamafio de particula sobre la capacidad de adsorcién

Fraccion 1 2 3 4 5
Tamario (mm) <4,76* 3-2 2-1,4 1,4-1 <1
a(mg/g) 0,298 0,318 0,341 0,371 0,396
*tamafio del hueso tal y como sale de la separadora de hueso y pulpa
0,4 1
0,35 -
03 - m<4,76
0,25 A W 3-2mm
?D 12
En 0,2 - M 2-1,4mm
% 0,15 - H1,4-1mm
o
0,1 - B <lmm
0,05 -
0
Tamaiio de particula(mm)

Figura V. 11. Efecto de tamafio de particula de hueso sobre la capacidad de adsorcion de hierro

Co=20mg/L, m=7,5g, T=20°C, pH=3.25, V= 200ml, V de agitacion=117rpm
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La conclusion de que el hierro se adsorbe en la superficie externa del hueso, se
confirma con los datos obtenidos de la porosidad del hueso, que demuestran la escasez de
macro y mesoporos de esta biomasa, lo que descarta la posibilidad de adsorcion y retencion
de hierro en los poros del hueso y también, de los datos obtenidos por el método de BET que
indican, para la fraccion del hueso empleada en este experimento (<4,76mm), que el valor de
la superficie de BET Sger = 0,6m?/g es igual al valor de la superficie externa Sex= 0,6m?/g. El
volumen de microporos es practicamente nulo, todo esto confirma que se trata de un material
sin microporos, por lo cual todo el proceso de retencion de hierro ocurre en la superficie

externa ofrecida por las particulas de hueso de aceituna.

Segun Arriagada (2001) la superficie de los adsorbentes de origen lignocelulésico
suelen tener grupos quimicos funcionales de naturaleza y cantidad variable segin el
adsorbente, responsables de la mayor o menor afinidad entre el adsorbente y la especie
metélica a adsorber, entre estos grupos estan los grupos carboxilicos, fendlicos, fenolicos
carbonilicos que actuan como A&cidos débiles y forman centros de retencion de los

contaminantes metalicos.

Para la continuacion del resto del trabajo, se utilizo la fraccion inicial del hueso tal
como viene de la separadora de pulpa - hueso para eliminar los gastos de trituracion en caso

de aplicacion industrial ya que son elevados en caso de materiales lignocelulésicos.
IV.3.4 Influencia de concentracion de biomasa y de metal

IV.3.4.1 Influencia de concentracion de biomasa

En la tabla 1V.14.y.la figura VI1.12.se encuentran los resultados experimentales de
hierro adsorbido en funcion del tiempo para diferentes concentraciones de biomasa. Se
observa como la concentracion de hierro adsorbido aumenta con el aumento de la cantidad de
biomasa usada, algo l6gico ya que con el aumento de la cantidad del hueso aumenta la

superficie total de contacto con el adsorbato.
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Tabla 1V. 14. Influencia de cantidad del hueso de aceituna sobre la capacidad de adsorcién en funcién del tiempo

Co=20 (mg/L); m=7,5 g de biomasa; T = 20 °C, Volumen de muestra = 200 ml, & < 4,76 mm, pH = 2,98, Velocidad de agitacion =117rpm

Cantidad de biomasa = 5¢g
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Cy(mg/1) 20,000 | 14,686 | 13,753 | 13,913 | 14,018 13,857 | 13,753 | 13,620 | 13,694 | 13,708 | 13,738 | 13,812 | 13,916 | 13,857 | 13,753 | 13,738 | 13,694 | 13,723 | 13,738
C ags(mg/1) 0,000| 5,314| 6,247| 6,087| 5982| 6,143| 6,247| 6,380| 6,306| 6,292| 6,262| 6,188| 6,084| 6,143| 6,247| 6,262| 6,306| 6,277| 6,262
g(mg/g) 0,000| 0,213| 0,250| 0,243| 0,239| 0,246| 0,250| 0,255| 0,252| 0,252| 0,250| 0,248| 0,243| 0,246| 0,250| 0,250| 0,252| 0,251| 0,250
Cantidad de biomasa =7,5
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C(mg/l) 20,000| 10,264| 8,890| 8,835| 8,777| 8,865| 8,777| 8,748| 8,894| 8,748| 8,865| 8,865| 8,806| 8,777| 8,719| 8,690| 8,865| 8,777| 8,865
Cags(mg/l) 0,000| 9,736 11,110 11,165 11,223 | 11,135| 11,223 | 11,252| 11,106 | 11,252 | 11,135| 11,135| 11,194 | 11,223 | 11,281 | 11,310 11,135| 11,223 | 11,135
g(mg/g) 0,000| 0,260| 0,296| 0,298| 0,299| 0,297| 0,299| 0,300| 0,296| 0,300 0,297| 0,297| 0,298| 0,299 0,301| 0,302| 0,297| 0,299| 0,297
Cantidad de biomasa =10
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C(mg/l) 20,000| 10,405| 8,997| 8,953| 8,968| 8,997| 9,294| 9,101| 9,056| 9,279| 9,234| 9,042| 9,219| 9,279| 9,234| 9,027| 9,145| 9,264| 9,175
C ags(mg/1) 0,000| 9,595| 11,003 | 11,047 | 11,032 | 11,003| 10,706 | 10,899 | 10,944 | 10,721 | 10,766| 10,958 | 10,781 | 10,721 | 10,766 | 10,973 | 10,855| 10,736 | 10,825
g(mg/g) 0,000| 0,192| 0,220| 0,221| 0,221| 0,220| 0,214| 0,218| 0,219| 0,214| 0,215| 0,219| 0,216| 0,214| 0,215| 0,219| 0,217| 0,215| 0,216
Cantidad de biomasa = 15¢
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C«(mg/l) 20,000| 9,071| 7,738| 7,664| 7,708| 7,575| 7,027| 7,027| 7,027| 7,056| 7,071| 7,012| 6,893| 6,938| 7,027| 6,893| 6,923| 6,953| 6,908
C ags(mg/1) 0,000| 10,929 | 12,262 | 12,336 | 12,292 | 12,425| 12,973 | 12,973 | 12,973 | 12,944 | 12,929| 12,988 | 13,107 | 13,062 | 12,973 | 13,107 | 13,077 | 13,047 | 13,092
q(mg/g) 0,000 0,146| 0,163 0,164| 0,164| 0,166 0,173| 0,173| 0,173 0,173| 0,172| 0,173| 0,175| 0,174| 0,173| 0,175| 0,174| 0,174| 0,175
Cantidad de biomasa = 20g
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C(mg/l) 20,000 7,249| 7,264| 6,864| 6,760| 6,731| 6,597| 6508| 6,449| 6,449| 6,434| 6,479| 6,019| 6,390| 6,345| 6,034| 6,019| 6,123| 6,182
C ags(mg/1) 0,000| 12,751 | 12,736 | 13,136 | 13,240 | 13,269 | 13,403 | 13,492 | 13,551 | 13,551 | 13,566 | 13,521 | 13,981 | 13,610 13,655| 13,966 | 13,981 | 13,877 | 13,818
g(mg/g) 0,000| 0,228| 0,127| 0,131| 0,132| 0,133| 0,134| 0,135| 0,136| 0,136| 0,136| 0,135| 0,140| 0,136| 0,137| 0,140| 0,140| 0,139| 0,138
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Figura V. 12. Efecto de concentracién de biomasa sobre la cantidad del hierro adsorbido

Co=20mg/L, m=7,5g, T=20°C, ® < 4,76 mm, pH=2,98, V= 200ml, V de agitacién=117rpm

Tabla 1V. 15. Capacidad de adsorcién de hierro por el hueso de aceituna frente a la porcentaje del hierro retirado

en funcidn de la cantidad de biomasa empleada.

Concentracién de biomasa(g) 5 7,5 10 15 20

q(mg/g) 0,249| 0,299| 0,216| 0,174| 0,138

% Hierro ags 31,455| 55,950 | 54,335| 64,280| 67,750
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Figura V. 13. Efecto de concentracion de biomasa sobre la capacidad de adsorcion de la misma y sobre el

porcentaje de adsorcién:

Co =20mg/L, & < 4,76 mm, T =20°C, pH =2.96, V = 200ml, V de agitacién =117rpm.
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La capacidad de adsorcion aumenta inicialmente con el aumento de la concentracion
de biomasa hasta llegar a un valor optimo m = 7,5 g, que luego desciende. El aumento de la
cantidad de hueso a partir de este punto, no favorece la capacidad de adsorcion. La misma
conclusion se encuentra citada en el trabajo de Selatnia (2004). Por ello, para continuar este
trabajo se ha elegido la cantidad del hueso antes dicha.

El porcentaje de eliminacion de hierro aumenta con el aumento de la concentracion de
biomasa, sin embargo, la capacidad de adsorcién disminuye en el intervalo de 8-20 g. Segln
Ozer (1999) y Monahar (2002) esto se puede explicar con tres hipotesis:

e Los sitios activos todavia no se han saturado durante el proceso

e La aglomeracion de particulas de biomasa en grandes cantidades reduce la
disponibilidad de la superficie externa de la biomasa.

e Las interacciones de las particulas de biomasa pueden provocar una desorcion

del metal.

1IVV.3.4.2 Influencia de concentracion del Metal

En las tablasTabla V. 16, 1V.17 y 1V.18 se encuentran los valores experimentales
para distintas concentraciones de metal ensayado y en las figuras 1V.14 y IV.15 se han
representado dichos valores donde se pone de manifiesto la influencia de la concentracion del
metal en la cantidad del hierro adsorbida o retirada por el hueso de aceituna en las

condiciones citadas.
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Tabla 1V. 16. Resultados experimentales de la influencia de la concentracién del metal en la adsorcién con el hueso de aceituna.

Co =5-100mg/L, m =7,5g, T =20°C, & <4,67, V = 200ml, pH, =2,5-3,7, V de agitaciéon =117rpm.

Concentracion (5mg/l) de hierro
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 70 90| 120| 150| 180| 210| 240 270| 300 330| 360
C/(mg/l) 5,000| 3,706 | 3,417 | 2,654 | 2,587 | 2,632 | 2,869| 2,869 | 2,847 | 2,750| 2,602 | 2,721 | 2,736 | 2,676 | 2,647 | 2,721 | 2,765| 2,825| 2,839
Cags(mg/l) 0,000| 1,294 | 1,583 | 2,346 | 2,413| 2,368 | 2,131 | 2,131 | 2,153 | 2,250| 2,398 | 2,279 | 2,264 | 2,324 | 2,353 | 2,279 | 2,235| 2,175| 2,161
q(mg/g) 0,000| 0,035| 0,042| 0,063| 0,064 | 0,063 | 0,057| 0,057| 0,057 | 0,060| 0,064| 0,061| 0,060| 0,062 | 0,063| 0,061| 0,060| 0,058 | 0,058
Concentracion inicial (10) mg/I
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90| 120| 150| 180| 210| 240 270| 300 330| 360
Ci(mg/l) 10,000| 5,617 | 5,462 | 5,454 | 5,417 | 5,469 | 5,410| 5,454 | 5,448 | 5,462 | 5,476| 5,499 | 5,425| 5,447 | 5,499 | 5,528 | 5,513 | 5,536 | 5,550
Cags(mg/l) 0,000| 4,383 | 4,538| 4,546 | 4,583 | 4,531 | 4,590 | 4,546 | 4,552 | 4,538| 4,524 | 4,501 | 4,575| 4,553 | 4,501 | 4,472 | 4,487 | 4,464 | 4,450
q(mg/g) 0,000| 0,117 0,121 0,121 0,122]| 0,121 0,122| 0,121 0,121 | 0,121 0,121| 0,120 0,122 | 0,121| 0,120| 0,119 0,120 0,119 0,119
Concentracion inicial (15) mg/I
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90| 120| 150| 180| 210| 240| 270| 300 330| 360
C(mg/l) 15,000 | 8,271| 7,664 | 7,516| 7,456 | 7,427 | 7,501 | 7,442| 7,516| 7,501 | 7,531 | 7,412| 7,486 | 7,486 | 7,545| 7,516 | 7,501 | 7,131 | 7,427
Caas(mg/l) 0,000| 6,729| 7,336 | 7,484 | 7,544 | 7,573 | 7,499| 7,558 | 7,484 | 7,499| 7,469| 7,588 | 7,514 | 7,514 | 7,455| 7,484 | 7,499| 7,869 | 7,573
q(mg/g) 0,000| 0,179 0,196 | 0,200| 0,201 | 0,202 | 0,200| 0,202 | 0,200| 0,200 0,199| 0,202| 0,200 | 0,200 0,199| 0,200| 0,200| 0,210 0,202
Concentracién inicial 20 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90| 120| 150| 180| 210| 240| 270| 300 330| 360
Ci(mg/l) 20,000 | 10,264 | 8,890 | 8,835| 8,777 | 8,865 | 8,777 | 8,748| 8,894 | 8,748 | 8,865 | 8,865| 8,806 | 8,777 | 8,719 8,690 | 8,865| 8,777 | 8,865
Cags(mg/l) 0,000| 9,736|11,110| 11,165 11,223 11,135 11,223 11,252 | 11,106 | 11,252 | 11,135|11,135| 11,194 | 11,223 | 11,281 | 11,310 | 11,135 11,223 | 11,135
q(mg/g) 0,000| 0,260 0,296 0,298| 0,299 | 0,297 | 0,299| 0,300| 0,296 | 0,300 0,297 | 0,297 | 0,298 | 0,299 | 0,301| 0,302 | 0,297 | 0,299 | 0,297
Concentracidn inicial 30 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90| 120| 150| 180| 210| 240| 270| 300 330| 360
C/(mg/l) 30,000 | 16,420 | 15,649 | 15,975 15,531 | 15,353 | 15,338 | 15,827 | 15,782 | 15,545 | 15,649 | 15,597 | 15,605 | 15,545 | 15,679 | 15,545 | 15,620 | 15,575 | 15,694
Cags(mg/l) 0,000 | 13,580 | 14,351 | 14,025 | 14,469 | 14,647 | 14,662 | 14,173 | 14,218 | 14,455 | 14,351 | 14,407 | 14,396 | 14,455 | 14,322 | 14,455 | 14,381 | 14,430 | 14,310
q(mg/g) 0,000 0,362 0,383| 0,374| 0,386| 0,391 0,391| 0,378| 0,379| 0,385| 0,383| 0,384 | 0,384 | 0,385| 0,382| 0,385] 0,383| 0,385| 0,382
Concentracidn inicial 40 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90| 120| 150| 180| 210| 240| 270| 300 330| 360
Ci(mg/l) 40,000 |19,175|17,575|17,560| 17,397 | 17,871 | 17,279 | 17,279 | 17,279 | 17,783 | 17,723 | 17,516 | 17,723 | 17,857 | 17,486 | 17,886 | 17,916 | 17,797 | 17,916
Caas(mg/l) 0,000 | 20,825 | 22,425 | 22,440 | 22,603 | 22,129 | 22,721 | 22,721 | 22,721 | 22,218 | 22,277 | 22,482 | 22,277 | 22,144 | 22,514 | 22,114 | 22,084 | 22,203 | 22,084
q(mg/g) 0,000| 0,555| 0,598 0,598 | 0,603 | 0,590 | 0,606| 0,606 | 0,606 | 0,592 | 0,594 | 0,600 | 0,594 | 0,590| 0,600| 0,590| 0,589 | 0,592 | 0,589
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Tabla V. 17. Resultados experimentales de la influencia de la concentracidn del metal en la adsorcién con el hueso de aceituna (Continuacion).

Co =5-100mg/L, m =7,5¢g, T =20°C, & <4,67, V= 200ml, pH, =2,5-3,7, V de agitaciéon =117rpm.

Concentracion inicial 50 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C(mg/l) 50,000 | 30,286 | 24,138 | 24,242 | 24,390 | 24,390 | 24,301 | 24,390 | 24,346 | 24,360 | 24,331 | 24,494 | 24,509 | 24,138 | 23,990 | 24,109 | 23,946 | 23,975 | 24,123
Cags(mg/l) 0,000 | 19,714 | 25,862 | 25,758 | 25,610 | 25,610 | 25,699 | 25,610 | 25,654 | 25,640 | 25,669 | 25,506 | 25,491 | 25,862 | 26,010 | 25,891 | 26,054 | 26,025 | 25,877
g(mg/g) 0,000 0,526| 0,690| 0,687| 0,683| 0,683| 0,685| 0,683| 0,684| 0,684| 0,685| 0,680| 0,680 0,690| 0,694| 0,690| 0,695| 0,694| 0,690
Concentracion inicial 70 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C(mg/l) 73,483 | 47,239 | 47,093 | 46,948 | 47,093 | 46,656 | 47,239 | 46,802 | 47,093 | 47,093 | 43,303 | 43,303 | 43,006 | 42,768 | 42,530 | 42,778 | 42,115 | 42,412 | 42,412
Cags(mg/l) 0,000 | 26,244 | 26,390 | 26,536 | 26,390 | 26,827 | 26,244 | 26,681 | 26,390 | 26,390 | 30,181 | 30,181 | 30,478 | 30,715 | 30,953 | 30,705 | 31,369 | 31,072 | 31,072
q(mg/g) 0,000 0,700| 0,704| 0,708| 0,704| 0,715| 0,700| 0,712| 0,704] 0,704| 0,805| 0,805| 0,813| 0,819| 0,825| 0,819| 0,836| 0,829| 0,829
Concentracién inicial 80 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Ci(mgll) 80,150 | 52,488 | 51,176 | 51,030 | 50,884 | 50,884 | 51,176 | 50,884 | 50,738 | 50,593 | 47,093 | 46,802 | 46,948 | 46,802 | 46,802 | 46,656 | 46,802 | 47,093 | 46,948
Cags(mg/l) 0,000 | 27,512 | 28,824 | 28,970 | 29,116 | 29,116 | 28,824 | 29,116 | 29,262 | 29,407 | 32,907 | 33,198 | 33,052 | 33,198 | 33,198 | 33,344 | 33,198 | 32,907 | 33,052
g(mg/g) 0,000 0,734| 0,769| 0,773| 0,776 | 0,776| 0,769| 0,776| 0,780| 0,784| 0,878| 0,885| 0,881| 0,885| 0,885| 0,889| 0,885| 0,878 | 0,881
Concentracién inicial 90 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Ci(mg/l) 90,210 | 63,715 | 59,632 | 59,632 | 59,486 | 59,632 | 59,341 | 59,486 | 59,195 | 59,341 | 55,112 | 55,112 | 54,967 | 55,258 | 55,112 | 55,404 | 55,550 | 55,258 | 55,112
Cags(mg/l) 0,000 | 26,285 | 30,368 | 30,368 | 30,514 | 30,368 | 30,659 | 30,514 | 30,805 | 30,659 | 34,888 | 34,888 | 35,033 | 34,742 | 34,888 | 34,596 | 34,450 | 34,742 | 34,888
g(mg/g) 0,000 0,701| 0,810/ 0,810| 0,814| 0,810| 0,818| 0,814 0,821| 0,818| 0,930| 0,930| 0,934| 0,926| 0,930| 0,923| 0,919| 0,926| 0,930
Concentracién inicial 100 (mg/l)
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
C:(mg/l) 103,081 | 76,253 | 69,692 | 69,984 | 69,984 | 69,984 | 70,130 | 69,792 | 69,984 | 68,526 | 65,902 | 65,902 | 66,255 | 65,188 | 65,234 | 64,591 | 64,998 | 64,546 | 64,094
Cags(mg/l) 0,000 | 26,827 | 33,388 | 33,096 | 33,096 | 33,096 | 32,950 | 33,288 | 33,096 | 34,554 | 37,178 | 37,178 | 36,825 | 37,892 | 37,846 | 38,489 | 38,082 | 38,534 | 38,986
g(mg/g) 0,000 0,715| 0,890| 0,883| 0,883| 0,883| 0,879| 0,888| 0,883| 0,921| 0,991| 0,991| 0,982| 1,010| 1,009| 1,026| 1,016| 1,028| 1,040
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Figura V. 14. Influencia de la concentracion inicial del hierro en la concentracion del hierro adsorbido y la

capacidad de adsorcion por el hueso de aceituna en funcién de tiempo

Co=5-100mg/L, m =7,5g, T =20°C, V= 200ml, @ <4,67, pH, =2,5-3,4, V de agitacion =117rpm

En la figura IV.14 se ve que a partir de una concentracion de metal de 70 (mg/L)

aparecen dos intervalos de equilibrio durante las seis horas. Quizas después de fijar los iones

de hierro en la superficie del hueso durante la primera fase del equilibrio, la fijacion del hierro

sigue en otros sitios que antes no eran accesibles o también después de formar una primera

capa de adsorcion entre el hierro y la superficie del hueso se puede pensar en la posibilidad de

formacién de una segunda capa de adsorcion de hierro por parte del complejo hueso-hierro

adsorbido en la primera fase.

Tabla 1V. 18. Influencia de concentracién de metal sobre la capacidad de adsorcién del hueso

Concentracion de metal(mg/l) 5 10 15 20 30 40 50 70 80 90| 100
q(mg/g) 0,059|0,121|0,201| 0,298| 0,383| 0,596| 0,687 | 0,820|0,883| 0,928 | 1,010
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Figura IV. 15. Efecto de la concentracion de hierro sobre la capacidad de adsorcién del hueso de aceituna

Co =5-100mg/L, @ < 1,76 mm, m =7,5g, T =20°C, V = 200ml, pH = 2,5-3,7, V de agitacién =117rpm

La capacidad de adsorcion aumenta con el aumento de la concentracion de hierro
pasando de un valor de capacidad de adsorcion de 0,06 a 1 mg/g cuando la concentracion del

hierro aumenta de 5 a 100mg/L, debido al gradiente de concentracion del metal. Figura 1V.15.

Ha sido posible la adsorcion a bajas concentraciones de metal pero se favorece mas a
concentraciones altas del mismo. Este aspecto se confirma igualmente en los trabajos de
Tiemann (2000) y Ahluwalia (2005).

IV.3.5 Influencia de la temperatura

En la tabla IV.20 y en la figura 1V.16 se encuentran los valores de temperaturas y
concentracion de hierro adsorbido para cada experimento. Los valores ponen de manifiesto la
influencia de la temperatura sobre la concentracién de hierro adsorbida por el hueso de

aceituna y por supuesto sobre su capacidad de adsorcion.
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Tabla V. 19. Resultados experimentales de la influencia de temperatura en adsorcién de hierro con el hueso de aceituna

Co =5-100mg/L, m =7,5¢, ® <4,67, T =5-70°C, V = 200ml, pH, =2,96, V de agitacion=117rpm.

Temperatura 5°C

Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Cymgll) 20,000 13,323 | 12,286 | 12,227 | 12,286 | 11,842 | 12,138 | 12,138 | 12,138 | 11,842 | 11,694 | 11,679| 11,708 | 11,397 | 11,071| 11,442 | 11,397 | 11,457 | 11,086
C aas(mg/1) 0,000| 6,677| 7,714| 7,773| 7,714| 8,158 | 7,862| 7,862| 7,862| 8,158| 8,307| 8,321| 8,292| 8,603| 8,929| 8,558| 8,603 8,544 | 8,914
q (mg/g) 0,000| 0,178| 0,206| 0,207| 0,206| 0,218| 0,210| 0,210| 0,210| 0,218| 0,222| 0,222| 0,221| 0,229| 0,238| 0,228| 0,229| 0,228| 0,238
Temperatura 20°C
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Cymg/l) 20,000 10,264 | 8,890| 8,835| 8,777| 8,865| 8,777| 8,748| 8,894| 8,748| 8,865| 8,865| 8,806| 8,777| 8,719| 8,690| 8,865| 8,777| 8,865
C aas(mg/l) 0,000 9,736|11,110|11,165|11,223|11,135|11,223|11,252|11,106|11,252|11,135|11,135|11,194|11,223|11,281|11,310|11,135|11,223|11,135
q (mg/g) 0,000 0,260| 0,296| 0,298| 0,299| 0,297| 0,299| 0,300| 0,296| 0,300| 0,297| 0,297| 0,298 0,299| 0,301| 0,302| 0,297| 0,299| 0,297
Temperatura 30°C
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Cymgl/l) 20,000 7,782| 7,486| 7,190| 7,012| 7,145| 7,027| 7,027| 7,027| 7,205| 7,056| 7,086| 7,368| 6,953| 6,849| 6,775| 6,849| 6,656| 6,568
C aas(mg/l) 0,000|12,218| 12,514 {12,810 12,988 | 12,855 | 12,973 | 12,973 | 12,973 | 12,795 | 12,944 | 12,914 | 12,632 | 13,047 | 13,151 | 13,225| 13,151 | 13,344 | 13,432
g (mg/g) 0,000| 0,326| 0,334| 0,342| 0,346| 0,343| 0,346| 0,346| 0,346| 0,341| 0,345| 0,344| 0,337| 0,348| 0,351| 0,353| 0,351| 0,356| 0,358
Temperatura 50°C
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Cymgl/l) 20,000 4,968| 4,256| 4,331| 4,197| 4,123| 3,842| 3,842| 3,842| 4,093| 3,205| 3,086| 2,953| 3,145| 3,160| 3,264| 3,205| 3,205| 3,205
C aas(mg/l) 0,000 15,032 | 15,744 | 15,670 | 15,803 | 15,877 | 16,158 | 16,158 | 16,158 | 15,907 | 16,795 | 16,914 | 17,047 | 16,855 | 16,840| 16,736 | 16,795 | 16,795 | 16,795
q (mg/g) 0,000| 0,401| 0,420| 0,418| 0,421| 0,423| 0,431| 0,431| 0,431| 0,424| 0,448| 0,451| 0,455| 0,449| 0,449| 0,446| 0,448| 0,448| 0,448
Temperatura 70°C
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Cymgl/l) 20,000 2,656| 2,064| 1,975| 1,975| 2,049| 2,064| 1,930| 1,916| 1,960| 1,353| 1,205| 0,997| 0,953| 1,116| 1,071| 0,997| 1,042| 1,101
C ass(mg/l) 0,000|17,344|17,936| 18,025 18,025 | 17,951 | 17,936 | 18,070 | 18,084 | 18,040 | 18,647 | 18,795 | 19,003 | 19,047 | 18,884 | 18,929 | 19,003 | 18,958 | 18,899
q (mg/g) 0,000| 0,462| 0,478| 0,481| 0,481| 0,479| 0,478| 0,482| 0,482| 0,481| 0,497| 0,501| 0,507| 0,508| 0,504| 0,505| 0,507 | 0,506| 0,504
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Figura V. 16. Influencia de la temperatura en el hierro adsorbido en funcién del tiempo

Co=20mg/L, m=7,5g, T=5-70 °C; Volumen de meustra = 200ml, V de agitacién =117rpm, pH = 2,98.

Tabla 1V. 20. Influencia de la_temperatura en la capacidad de adsorcién del hueso de aceituna

Temperatura (°C)
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Figura IV. 17. Influencia de la temperatura en la capacidad de adsorcion en equilibrio

Co=20mg/L, m=7,5¢g, T =5-70 °C; volumen de muestra = 200ml, V de agitacion =117rpm, pH = 2,98.

Se puede deducir que con el aumento de la temperatura aumenta la concentracion del

metal adsorbido y la capacidad de adsorcién del hierro por el hueso de aceituna. La

concentracion de hierro adsorbido en el equilibrio aumenta desde 8 mg/L a 5°C hasta 18 mg/L
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trabajando a temperaturas de 70°C, es decir hay un aumento de la adsorcion desde el 40 % al
90%. También la capacidad de adsorcion aumenta desde 0,2 mg/g a 0,5 mg/g cuando se pasa
de una temperatura de 5 a 70°C.

Se deduce que a temperaturas mas altas de 30°C, la adsorcién ocurre en dos fases
observando segun la grafica dos zonas de equilibrio, lo que se puede explicar por la aparicion
de otro tipo de adsorcion en la segunda fase de adsorcion que puede ser quimico o una
variacion en la superficie de la biomasa debido a su exposicidn a temperaturas altas,
aumentando la densidad de los sitios accesibles para la adsorcion del hierro (Ben Driss, 2009
a). Este fendmeno también se observo cuando se estudié el efecto de la concentracion del
metal. Este aspecto se desarrollara mas adelante en el apartado correspondiente a la cinética
del proceso.

Resultados similares han sido obtenidos por otros investigadores como Horsfall (2006)
empleando residuos de helecho en adsorcion de cobre y Wang (2006) usando cascara de

arroz, en un intervalo de temperatura entre 30 y 50°C.

Cossich (2002) indica que la adsorcion del Cr (I11) con alga Sargassum también,
aumenta con el aumento de la temperatura 30° C y 40°C, lo que no se observo en el intervalo

de temperatura entre 20 y 30°C.
IV.3.6 Desorcion del metal

La desorcion de hierro después de su adsorcion por el hueso de aceituna se llevo a
cabo mediante la inmersion de la biomasa con el hierro retenido en unas soluciones de HCI a
diferentes concentraciones. La desorcion ha sido muy rapida recuperando mas del 90% del
metal solo con 15 min de contacto, considerando segun los resultados que la concentracién de
HCI(0,1M) es la méas adecuada para la recuperacioén de metal en cualquier condicion inicial de
adsorcion( Co . m)(Ben Driss, 2008).

Tabla V. 21. Porcentaje de desorcidn del hierro segin la concentracién de HCI:

Co =50-20 mg/L, m=7,5g, T =20°C, V yc; = 100 ml, V de agitacién= 117 rpm, tiempo de contacto= 15 min

Concentracion de HCI(M) | % de desorcion para Co=50 (mg/L) % de desorcién para Co=20 (mg/L)
0 0 0

0,05 62,397 69,109

0,1 97,970 93,524

0,2 93,305 93,123

0,3 88,251 93,390
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Figura V. 18. Porcentaje de desercion del metal en funcién de las distintas concentraciones de HCI:

Co =20-50 mg/L m =7,5g, Ve =100ml, T =20 °C, t = 15min
IV.3.7 Influencia de pH

En la Tabla IV. 22 y en la Figura 1V. 19 se encuentran los valores de variacion de la
adsorcion de hierro en funcion del pH, en las que se pone de manifiesto la influencia del pH

en la adsorcion del hierro sobre el hueso de aceituna.

Tabla V. 22. Influencia del pH sobre la adsorcién de hierro
Co=5-20 mg/L, m = 7,5¢, T= 20 °C, V=200 ml, V de agitacion: 117 rpm

pH 1,5 25 3,16 45 5,7 6,12 7
Co= 5,160 (mg/l) 3864| 2900 2,770| 3937| 4374 4870 0,000
Caas(Mg/) 1,296| 2260 2390 1223| 0,786/ 0,290| 5,160
q(mg/g) 0,035| 0060| 0060 0033 0021 0008 0,000
C,=19,880(mg/1) 16,563| 8,890 8,890| 16,913| 17,496| 0,000/ 0,000
Caas(Mg/) 3,317| 10,990| 10,990 2,967| 2,384| 19,880| 19,880
q(mg/g) 0,087| 0300 0300 0,00 0,020 0,000 0,000
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Figura V. 19. Influencia del pH sobre la adsorcion del hierro

Co=5-20 mg/L, m =7,5g, T = 20 °C, V=200 ml, V de agitacion= 117 rpm

Dado que en las aguas de las que se adsorbe el hierro esta simultaneamente el ion

cloruro, se ha pensado que puede haber una adsorcion simultanea de dicho ion.

En la Tabla IV. 23 y en la Figura IV. 20 se encuentran los valores del porcentaje de

adsorcion de cloruro y de hierro a diferentes pH.

Tabla V. 23. Porcentaje de eliminacién de los cloruros y del hierro en funcion del pH

Co=20mg/L, m =759, T =20°C, V =200 ml, V de agitacion =117 rpm

pH 1,5 2,5 3,16 45 5,7 6,12 7
% ClI 6,000 23,000| 24,000 8,000 7,000 6,000 8,000
% Hierro 16,586| 54,950| 54,950| 14,836| 11,920 0,000 0,000
70,000 - 30,000
60,000 3
o : P - 25,000 g
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Figura V. 20. Porcentaje de eliminacion del hierro vy de los cloruros en funcién del pH:

Co=20mg/L, m=7,5g, T=20°C, V =200 ml, V de agitacion= 117 rpm.
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Aparentemente, el pH es un parametro clave en este proceso. El intervalo optimo de la
adsorcion es para pH<4, ya que a partir de este valor los iones férricos precipitan como se
pudo observar en algunos experimentos y como estd citado en diferentes referencias

bibliograficas.

La superficie de la biomasa estd cargada positivamente debido a los grupos
principalmente 4cidos que constituyen su composicion y puede cambiar los H* con Fe** y se
hace posible la fijacion de algunos iones de cloruros en la superficie del hueso de aceituna
debido a la liberacion de grupos OH.

A partir del pH del punto de precipitacion del hierro no se puede detectar la adsorcién
porque la precipitacion es predominante ya que los iones de hierro se han convertido a
hidroxidos de alto peso que forman floculos y precipitan facilmente.

Para entender el mecanismo de adsorcion de hierro sobre el hueso de aceituna, habria
que tener en cuenta otros parametros, como la medida de pH y conductividad inicial y final de
la disolucién de hierro después de su contacto con el hueso de aceituna, como se ha hecho en
algunos experimentos (Tabla V. 25), donde se pone de manifiesto la estabilidad del pH
durante la adsorcion y la disminucién de la conductividad que se puede explicar con la
disminucion del contenido de los cloruros en la disolucion debido a su fijacion en la
superficie del hueso tras la liberacion de grupos de OH o también por su complejacion con el

hierro.

Tabla V. 24. Variacion de pH tras el contacto de la biomasa con la disolucion del hierro
Co=20-100 mg/L, m=7,5¢g, T =20°C, V =200 ml, V de agitaciéon =117 rpm.

Concentracion inicial de hierro C4=20 (mg/L)
Tiempo 0 20 30 60 120
pH 2,96* 2,99 3,09 3,18 3,17
Concentracion inicial de hierro C4=50 (mg/L)
Tiempo 0 20 30 60 120
pH 2,60* 2,74 2,76 2,70 2,70
Concentracion inicial de hierro Co=70 (mg/L)
Tiempo 0 20 30 60 120
pH 2,50* 2,59 2,59 2,58 2,59
Concentracion inicial de hierro Co=100 (mg/L)
Tiempo 0 20 30 60 120
pH 2,40* 2,40 2,46 2,42 2,48

*pH a tiempo cero = pH antes de afiadir la biomasa
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Figura V. 21. Variacién del pH tras el contacto de la biomasa con la disolucién del hierro

Co =20-100 mg/L, m =7,5g, T =20 °C, V = 200 ml, V de agitacion=117 rpm.

Tabla IV. 25. Variacion de la conductividad después de 2 horas de contacto de la biomasa con la disolucién del

hierro

Co =20-100 mg/L, m=7,5¢g, T=20°C, V =200 ml, V de agitacién=117 rpm.

Concentracién inicial del metal (mg/L)

Conductividad inicial (s/cm)

Conductividad final (us/cm)

20 307 183
70 825 700
100 1024 980

Debido a la presencia de grupos radicales ionizables en la composicion superficial de

la biomasa, cabe pensar que algunos de estos grupos puedan modificar el pH de la disolucion

inicial a tratar, por ello se realizé un experimento con la misma cantidad de biomasa, tanto

para el estudio de la adsorcion como utilizando agua como patron de comparacion, para ello

se partio de 7,5 gramos de biomasa en 200 ml de agua, bajo agitacion durante 4 horas

midiendo la variacion de pH en funcion del tiempo. Los valores encontrados se reflejan en la
Tabla V. 26 y las figuras V.22, V.23 y IV.24.
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Tabla 1V. 26. Variacion del pH en funcién de tiempo v del pH inicial tras el contacto de biomasa con el agua

m =7,5¢g, pHo = 3-7, T = 20°C, V agua = 200 ml, V de agitacion= 117rpm, BL= Biomasa lavada, BNL=

Biomasa no lavada

pH inicial de agua = 7,03
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 60 90 120 |150 180 |240
pHg 703 |562 |567 |575 |573 |567 [573 [553 |559 [511 |[5,15
pHes 703 679 16,78 1669 |665 |663 (658 652 1652 |66 |67
pH inicial del agua = 5,06
Tiempo (min) 0 10 20 30 40 50 60 90 120 180 | 240
pHeL 506 |625 |6,26 |6,75 |65 |63 [6,17 |6,77 |6,32 |6,08 |6,04
pHgsL 506 |6,26 |519 |538 [547 |4,94 (4,97 |4,87 1492 [4,86 |4,67
pH inicial de agua = 3,07
Tiempo(min) 0 10 20 30 40 50 60 90 120 180 | 240
pHeL 3,07 336 |327 |345 |36 [2,98 [3,05 [3,02 |334 |33 |34
pHgsL 3,07 334 |329 |344 [345 |3,05 (3,34 |3,03 |3,36 [3,37 |3,47
°]
7
6 -
5 -
3
3 -
2 7 BNL = BL
1 -
0 T T T T T T T T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
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Figura V. 22. Modificacion del pH del agua tras su contacto con la biomasa

pHo = 7,03, m=7,5g, T = 20°C, V aq4a = 200 ml, V de agitacion= 117rpm, BL= Biomasa lavada ,
BNL= Biomasa no lavada
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Figura IV. 23. Modificacién del pH del agua tras su contacto con la biomasa

pPHo =5,07, m =75, T = 20°C, V 4qua = 200 ml, V de agitacion= 117rpm, BL= Biomasa lavada,
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Figura V. 24. Modificacion del pH del agua tras su contacto con la biomasa

pHo = 3,07, m=7,5g, T = 20°C, V 49ua = 200 ml, V de agitacion = 117rpm, BL= Biomasa lavada,

BNL= Biomasa no lavada

El analisis del comportamiento de la biomasa a valores diferentes de pH, indica que a

pH inferior a 5 la biomasa tanto la lavada como la no lavada libera en el agua grupos OH lo

que provoca un ligero aumento de pH a partir de los primeros 10 minutos de contacto. A pH

7, el contacto de la biomasa con el hueso provoca disminucion del pH, también a partir de los

primeros 10 minutos de contacto aunque esta disminucion se nota mas en el caso de la

biomasa no lavada. Esto nos puede conducir a una conclusion afiadida al efecto del lavado de

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcidn de iones metalicos

164



Resultados y Discusién

la biomasa. Asi el lavado del hueso elimina mas grupos acidos que liberan H* sin embargo los
grupos béasicos no se afectan tanto con el lavado, lo que puede confirmar los resultados del
método de Boehm que dio una cantidad de grupos bésicos de 0,5 meqg/g tanto para la biomasa
lavado como para la biomasa sin lavar.

Por otra parte el que la desorcion del metal haya sido posible y rapida recuperando
mas del 90% del mismo, puede indicar que la naturaleza del proceso de fijacion del hierro por

el hueso es mayoritariamente quimica.

En base a lo ya expuesto anteriormente a la hora de determinar el punto de carga nulo,
se pueden escribir dos reacciones que indican el comportamiento de la superficie de la
biomasa (HAs) en funcién de pH (Ben Driss, 2009).

pH < pHpzc: (HA;) — OH + H,0 & (HA;) —OHf + OH™ (IV.5)
pH > pHpzc : (HAs;) — OH + H,0 & (HAg) — 0~ + H;0* (IV.6)

El caracter anfotero del hueso de aceituna asegura que a pH< pHy; se produce una
liberacion de grupos OH provocando la protonacion de la superficie del hueso de aceituna lo
que provoca un aumento de pH del medio, sin embargo cuando el pH> pH,, la reaccion
dominante es la segunda, donde la desprotonacion de la superficie provoca liberacion de
protones induciendo una disminucion de pH como fue demostrado para otros absorbentes

como carbones activos (Kadirvelu y Faur-Brasquet, 2000).

El que el pH se mantuviera estable durante la adsorcién, la disminucion del hierro y
los cloruros residuales en la disolucién inicial del hierro, junto con la disminucion de la
conductividad y los resultados de la desorcion del hierro, todos son indicadores de un
mecanismo de intercambio idnico entre el hueso de aceituna y las especies idnicas en

solucion.

La eliminacidn de cloruros puede ocurrir por intercambio de iones o por complejacion
con el hierro fijado por adsorcion. De los resultados anteriores, se proponen las reacciones
siguientes para describir el mecanismo de intercambio i6nico del hierro con los grupos

superficiales carboxilicos y fendlicos del hueso de aceituna (HA):
3(HA) — COOH + Fe3* < [HA — C00)sFe + 3H* (IV.7)
3(HA) — OH + Fe3t & [HA—O0];Fe + 3H" (1V.8)

Konstantinou (2007) llega a las mismas conclusiones en su trabajo con el Cu (11) y el

Eu (111) usando la pulpa de la aceituna.
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Sin embargo, Tamer (2009) indica que el colorante RP198 usado en la industria textil
de naturaliza anionica interacciona con grupos funcionales cargados positivamente en la

superficie de la pulpa de la aceituna.

Segun Saifuddin (2005), la adsorcién de los cationes es favorable en los valores de pH
mas altos que pHpzc, Y la adsorcidn de los aniones en los valores de pH mas bajos que pHpzc.
Los iones del metal pueden unirse por la interaccion electrostatica con la superficie cargada
de la biomasa, principalmente a través de ligandos carboxilos. Sin embargo, en este trabajo, la
adsorcion de cationes se encuentra favorable en los valores de pH mas bajo que pHpzc, donde
la biomasa y el metal se cargan positivamente, permitiendo al cambio i6nico entre los iones
metalicos y el H* los grupos funcionales de la biomasa superficial externa. Estos protones
proceden de los grupos carboxilicos o fenolicos del hueso de aceituna.

Ahalya (2006) indica que el mejor intervalo de adsorcion de Fe(ll1) es de 2,5-3 y que
un analisis del espectro de infrarrojos indica que la adsorcion de hierro en la superficie de
cascara de garbanzos se hace posible con los grupos OH de los grupos carboxilicos y NH de

la biomasa.
IV.4 Estudio de la cinética y el equilibrio

IV.4.1 Estudio cinético

El estudio cinético permite determinar la velocidad de la adsorcion del adsorbato por el
adsorbente y debe proporcionar una idea sobre el mecanismo de la adsorcion; segin Adamson
(1982) la etapa en que se forma un enlace entre el adsorbente y el adsorbato es muy rapida
cuando se trata de una adsorcion fisica; en este caso la velocidad de la adsorcion viene
controlada por la difusion previa. Si la adsorcion esta acompafiada por una reaccion quimica,
la adsorcion es mas lenta debido a que la reaccion quimica es mas lenta que la etapa de
difusion. Ademés esta reaccion controlara la velocidad de eliminacion del adsorbato. El
estudio cinético, también es necesario para seleccionar las condiciones Optimas de operacion
en el disefio del sistema adecuado de tratamiento del efluente.

Existen varios modelos citados en la literatura que describen el proceso de adsorcion
y que tienen limitaciones a la hora de su aplicacion dependiendo de distintos factores y
condiciones experimentales. En lo que sigue se van a abordar tres modelos matematicos
citados en la bibliografia para el ajuste de los resultados experimentales obtenidos y la

determinacion de los parametros cinéticos que caracterizan cada modelo.
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Estos modelos son la ecuacion de pseudo primer orden, la de pseudo segundo orden y
la de Elovich
Los parametros cinéticos correspondientes a las ecuaciones anteriores han sido

deducidos por aplicacion del programa Matlab.

1IV.4.1.1 Ecuacién de pseudo-primer orden

Es uno de los modelos méas sencillos y de los mas aplicados para el estudio de la
cinética de adsorcion de contaminantes en solucién acuosa (Oyebamiji, 2009), Segun
Lagergren (1898) y Ho (1998 a, b) la ecuacién puede ser expresada como:

e = Ky (qe — o) (IV.9)
donde
Qe es la capacidad de adsorcion en el equilibrio, expresada en mg/g.
g: es la capacidad de adsorcion en tiempo t , expresada en mg/g.
ki es la constante de velocidad de la ecuacion de pseudo primer orden, expresada en min™.
Por integracion de esta expresion entre las condiciones limite t=0, q= 0 y t=t, 9= qs, Se
obtiene:
e = qe(1—e™t) (1IV.9.9)
Que se puede linealizar como:
logq, =logq. —tk; (1V.9.b)
Los parametros cinéticos de este modelo, ge y ki, se obtienen mediante regresion
lineal (Djeribi, 2008) y no lineal del modelo (Al Ghouti, 2005).

1IV.4.1.2 Ecuacién de pseudo- sequndo orden

El modelo de pseudo segundo orden se utilizo para ajustarlo a la adsorcion de gases
por solidos y es uno de los modelos que ha sido aplicado por muchos autores, debido a su
sencillez para la descripcion de la cinética de adsorcion de metales en soluciones (Naddafi,
2005), (Gllay, 2009).

Segun Ritchie (1977) y Ho (1998, a, b) el modelo de pseudo segundo orden viene

dado por la siguiente ecuacion.

a
£ = ka(qe — 40)° (1V.10)

donde
g: es la concentracion de soluto fijada por adsorcion en la superficie del adsorbente mg/g en

un tiempo t(min).
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ge es la concentracion del soluto fijada por adsorcion en el equilibrio mg/g.
k, es la constante de la ecuacion que se expresa en g/mg min.
Por integracion de esta ecuacion entre las condiciones limite t=0, g= 0 y t=t, q:= ¢, Se

puede obtener:

= ——r (IV.10.2)

+_
k2q%  de

donde:
k,q? es la velocidad de adsorcion inicial que se expresa en mg/g.min. En las tablas

siguientes este parametro se representa por -h-.

t_1,1
=4t (1V.10.b)

Los parametros cinéticos de esta ecuacion, ge Y Ke, Se obtienen por regresion lineal
(Djeribi, 2008) y no lineal de la misma(Al-Ghouti, 2005).

1V.4.1.3 Ecuaciéon de Elovich

Es una ecuacion que ha sido utilizada inicialmente para la descripcion de la cinética
de quimisorcion de gases en superficies solidas, pero son muchos los autores que han aplicado
este modelo en casos de adsorcion de contaminantes en medio liquido (Chenug, 2000),
(Ginay, 2007), entre otros.

Segun Peers (1965), este modelo viene dado por la siguiente expresion:

% = a exp(~Pav) (1V.11)

donde
-a- es una constante del modelo y representa la velocidad de la adsorcion inicial, expresada
en mg/g.min
-b- es otra constante de la ecuacion Elovich, expresada en g/mg.
La integracion de esta ecuacion en las condiciones limite t=0, q= 0 y t=t, g= Qs

conduce a:

qe = % log (1 + abt) (IV.11.3)

que se puede simplificar (Ayoob 2008):
qe = 7 log(ab) + log(t) (IV.11 b)

Los parametros cinéticos de esta ecuacion -a- y -b- se obtienen por regresion lineal de

la misma, o de la representacién grafica de q; frente a log(t).
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Para el estudio cinético se han empleado las siguientes condiciones experimentales:
las concentraciones iniciales del metal han estado comprendidas entre 5-100 mg/L, las
temperaturas utilizadas han sido 5, 20, 50 y 70 °C, la cantidad de biomasa ha sido 7,5g, la
agitacion ha sido de 117rpm, el pH inicial entre 2,8-3,5 y el tiempo 90 y 360min. Los valores
de g: se han obtenido mediante el siguiente balance de materia citado antes

_ (G=¢pv
qt - m

(IV.12)
donde
Ci y Cs son la concentracion inicial y final del hierro en la solucién, en mg/I
m es la cantidad de hueso de aceituna usada durante los experimentos, en g.
V es volumen de la solucidn inicial del hierro, en este caso 200 ml.
gt es la capacidad de adsorcion del hierro por el hueso de aceituna durante un tiempo t, en
mg/g.

En las figuras 1VV.25 a IV.28 se han representado los valores de g frente al tiempo. De
la observacion de dichas graficas se deduce la influencia de la concentracion, la temperatura y

el tiempo en la cinética de la adsorcion del hierro por el hueso de aceituna.

0,600 -
0,500 -
0,400
S
£ 0,300
o —e—52C
0,200 ——202C
309C
0,100 ——502C
—¥—702°C
0,000 T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo (min)

Figura V. 25. Influencia de la temperatura y el tiempo en la cinética de la adsorcidn del hierro
con el hueso de aceituna.

Co =20 mg/L, V=200 ml, m =7,5 g, pH = 2,9, V de agitacion = 117 rpm, tiempo = 90min.
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Figura IV. 26. Influencia de la temperatura y el tiempo en la cinética de la adsorcién del hierro
con el hueso de aceituna.

Co =20 mg/L,V=200ml, m=7,5¢g, pH = 2,9, V de agitacion = 117 rpm, tiempo = 360min.
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Figura V. 27. Influencia de la concentracién del hierro y del tiempo en la cinética de la adsorcién del hierro
con el hueso de aceituna.

Co =5-100 mg/L, V=200 ml, m =7,5 g, pH = 3,5-2,4, T = 20°C, V de agitacion = 117 rpm, tiempo = 90min
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Figura IV. 28. Influencia de la concentracién del hierro y del tiempo en la cinética de la adsorcién del hierro
con el hueso de aceituna

Co =5-100 mg/L, V =200 ml, m=7,5¢g, pH = 3,5-2,4, T = 20°C, V de agitacion = 117 rpm, tiempo = 360min.

En las tablas IV.27 y IV.28 Se encuentran los parametros cinéticos de los tres

modelos matematicos elegidos para este estudio.
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Tabla IV. 27. Parametros cinéticos de los ajustes matematicos de los tres modelos usados en la adsorcién del
hierro con el hueso de aceituna

Co=20mg/l, m=7,5, V =200ml, V de agitacién= 117 rpm, pH, =2,96, Tiempo= 360 min.

Temperaturas °C

Tiempo 360min Pardmetros | 5 20 30 50 70
Pseudo primer orden Oe 0,221 | 0,298 | 0,346 | 0,438 | 0,493
e = q.(1—etk) | kg 0,938 | 1,101 | 1,102 | 1,041 | 1,078
r? 0,967 | 0,999 | 0,995 | 0,986 | 0,989
Pseudo segundo orden | Qe 0,229 | 0,302 | 0,349 | 0,446 | 0,501
qs = %t ko 1,437 | 2,796 | 3,584 | 1,601 | 1,912
kaqe ’ % h 0,075 | 0,256 | 0,504 | 0,333 | 0,478
r’ 0,986 | 0,995 | 0,997 | 0,994 | 0,994
Elovich a 99,66 | 960 | 4900 | 8000 | 12000
q: = %ln(l +abt) |b 61,13 | 52,14 | 49,26 | 39,64 | 35,78
r° 0,989 | 0,946 | 0,963 | 0,983 | 0,981

Tabla 1V. 28. Parametros cinéticos de los ajustes matematicos de los tres modelos usados en la adsorcién del
hierro con el hueso de aceituna.

Co=20mg/l, m=75,V =200, V de agitacion = 117 rpm, pHy, =2,96, tiempo= 90min .

Temperaturas °C

Tiempo 90 min Pardmetros | 5 20 30 50 70
Pseudo primer orden | Qe 0,211 | 0,301 | 0,344 | 0,424 | 0,480
qe = q.(1—e7tkr) | k 0,965 | 0,985 | 1,044 | 1,003 | 0,989
r? 0,997 | 0,999 | 0,996 | 0,999 | 0,999
Pseudo segundo orden | g 0,220 | 0,309 | 0,350 | 0,431 | 0,484
q; = % ks 1,491 | 2,100 | 4,140 | 3,217 | 4,566
k22 " % h 0,072 | 0,201 | 0,504 | 0,597 | 1,069
r? 0,996 | 0,996 | 0,998 | 0,999 | 0,999
Elovich a 1052 | 16400 | 15940 | 15890 | 15960
q = %ln(l +abt) |b 72,29 | 59,63 | 50,68 | 40,65 | 3557
r2 0,992 | 0,993 | 0,992 | 0,994 | 0,991
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Los parametros cinéticos obtenidos por los ajustes a los diferentes modelos para los
tiempos ensayados de 90 minutos y 360 minutos, presentan una variacion poco significativa
entre si para cada una de las temperaturas salvo algin caso concreto. En general las constantes
ki y ko aumentan con la temperatura como cabia esperar. Los ajustes a los tres modelos han
sido posibles en todos los casos, aunque el mejor ajuste se obtiene con el modelo de pseudo
segundo orden.

Los valores de e, segun el ajuste de pseudo primer orden aumentan al aumentar la
temperatura, desde 0,211 a 0,480 mg/g al pasar de una temperatura de 5 a 70°C en un
intervalo de 90 min. En este caso, el estudio en los dos intervalos de tiempo ensayados no
ofrece variacion en los resultados ya que los diferentes valores de la constante k; del modelo
no se modifican significativamente.

Los valores de ge, segun el ajuste de pseudo segundo orden, aumentan con el aumento
de la temperatura, pasando de 0,221 a 0,484 mg/g, lo mismo se observa con la velocidad de
adsorcion que aumenta simultaneamente de 0,072 a 1,069 mg. g/min cuando la temperatura
pasa de 5 a 70°C para un intervalo de tiempo de 90 min.

La misma tendencia se observo al estudiar la cinética en 360 min y en un intervalo de
temperatura entre 5y 30°C. Se observa no obstante que a partir de 50°C aunque la capacidad
de adsorcion sigue aumentando, la velocidad y la constante k, descienden, lo que puede
indicar una variacion en el proceso de adsorcion, por ejemplo en lugar de realizarse en una
monocapa se realice en dos o mas capas superficiales, al mismo tiempo que se produce una
disminucion de la velocidad del proceso.

El valor de la constante -b- del modelo de Elovich disminuye con el aumento de la
temperatura pasando del valor de 72,29 a 35,57 g/mg cuando la temperatura cambia de 5° a
70°C, algo que ya fue confirmado por Yutaka (1960). El valor de la constante -a-, que
representa la velocidad de adsorcion, aumenta con el aumento de la temperatura, variando de
un valor de 1052 a 15960 mg/g.min cuando la temperatura aumenta de 5 a 70°C.

El buen ajuste de este modelo indica que la adsorcién del hierro con el hueso de
aceituna puede ser de tipo quimico ya que es un modelo utilizado para la cinética de adsorcion

quimica.
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Figura IV. 29. Ajuste matemaéticos de los tres modelos
Co=20mg/l, m=7,5,V =200 ml, V de agitacion = 117 rpm, pH, =2,96, T = 5-70°C, t = 90min.

*Ppo=Pseudo primer orden, Pso=Pseudo segundo orden, E=Elovich
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Figura V. 30 Ajuste matematicos de los tres modelos

Co=20mg/l, m=7,5, V=200 ml, V de agitacion = 117 rpm, pH, =2,96, T = 5-70°C, t = 360min.

*Ppo =Pseudo primer orden, Pso =Pseudo segundo orden, E =Elovich

Con objeto de cuantificar las desviaciones entre los valores experimentales y los
tedricos deducidos de los modelos empleados, en la tabla 1V.29 se encuentran estos valores y
en la figura 1V.31 se han representado los valores tedricos frente a los experimentales,

acotados para un margen de error del £5%. Todos los puntos estan dentro de este margen.
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Tabla V. 29. Valores de gt experimentales y teéricos obtenidos para los distintos modelos.

Temperaturas °C

Parametros 5 20 30 50 70

Tiempo 360 min
gr.experimental | 0,220 | 0,298 | 0,345 | 0,436 | 0,493
Oteseudo primerorden | 0,214 | 0,300 | 0,345 | 0,427 | 0,482
Otpseudo sequndo orden | 0,228 | 0,303 | 0,349 | 0,456 | 0,500
Tiempo 90min
Gtexperimental 0,212 | 0,298 | 0,343 | 0,427 | 0,482
Otpseudo primerorden | 0,211 | 0,301 | 0,344 | 0,424 | 0,480

thseudosegundoorden 01220 01309 01349 0,431 0,484
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Figura V. 31.Variacion de los valores experimentales y teéricos de qt

La diferencia entre los valores experimentales y los valores obtenidos por los ajustes
matematicos elegidos de la capacidad de adsorcién de hierro con el hueso de aceituna (qgt)
estan en un intervalo de confianza del 5%.

A continuacidn se realiza el estudio cinético también en un intervalo de tiempo de 90 y
360 minutos a una temperatura constante de 20°C y con distintas concentraciones iniciales de

hierro, para ello se empled un intervalo de concentraciones iniciales de hierro entre 5-100
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mg/L, una cantidad de hueso de aceituna de 7,59 y agitando a una velocidad constante de 117
rpm, 2,3<pH <3,5.

En la tabla 1V.30 se encuentran los valores de los parametros de los tres modelos, que
se han representado en las figuras 1V.32y IV.3.

Los resultados experimentales se ajustaron mediante regresion no lineal a los tres

modelos citados anteriormente.

Tabla IV. 30. Parametros cinéticos obtenidos para los tres ajustes matematicos, condiciones experimentales

Co=5-100mg/L, m =7,5g, V = 200 ml, 2,3< pH<3,5, T = 20°C, V agitation =117 rpm, tiempo = 360min.

Concentracion inicial de hierro (mg/L)

Tiempo 360 min P*|5 10 15 20 30 40 50 70 100

Pseudo primer orden | g | 0,059 | 0,127 | 0,199 | 0,300 | 0,383 | 0,596 | 0,688 | 0,767 | 0,940
q = q.(1—etk) | kg | 1,01 | 1,177 | 1,196 | 1,014 | 1,286 | 1,268 | 1,089 | 1,095 | 0,953

r* 10,977 | 0,904 | 0,984 | 0,999 | 0,998 | 0,998 | 0,997 | 0,912 | 0,922

Pseudo segundo orden | g. | 0,062 | 0,122 | 0,203 | 0,303 | 0,385 | 0,600 | 0,690 | 0,793 | 1,001

t
&= —T ¢ k, | 2,178 | 8,122 | 3,743 | 2,795 | 2,795 | 2,523 | 2,898 | 0,542 | 0,224

+ —_—
kZ qg qe h

0,008 | 0,120 | 0,154 | 0,256 | 0,414 | 0,908 | 1,379 | 0,340 | 0,224

r* 10,973 | 0,990 | 0,988 | 0,995 | 0,997 | 0,994 | 0,999 | 0,939 | 0,959

Elovich a | 1,467 | 7443 | 1546 | 15820 | 16000 | 16170 | 16150 | 3103 | 124,5
1
qo=;In(L+abt) | b | 1804|135 | 8245|6221 | 47,55 | 2085 | 2517 | 2049 | 128

r* 0,914 | 0,935 | 0,952 | 0,962 | 0,953 | 0,943 | 0,955 | 0,974 | 0,979

P.* = Parametros
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Tabla V. 31. Pardmetros cinéticos obtenidos para los tres ajustes matematicos, condiciones experimentales.

Co =5-100mg/L, m =7,5g, V = 200 ml, 2,3< pH<3,5, T = 20°C, agitation =117 rpm, tiempo = 90min.

Concentracion inicial de hierro (mg/L)
Tiempo 90min P*|5 10 15 20 30 40 50 70 100
Pseudo primer orden ge | 0,059 0,135 0,199 | 0,301 | 0,383 | 0,599 | 0,687 | 0,717 | 0,892
q: = q.(1—etk) | kg | 0,717 | 0,841 | 0,856 | 0,985 | 0,841 | 1,199 | 0,768 | 1,175 | 0,793
r* 10,924 (0962|0995 | 0,999 | 0,998 | 0,999 | 0,997 | 0,981 | 0,978
Pseudo segundo orden | g | 0,065 | 0,126 | 0,204 | 0,309 | 0,388 | 0,599 | 0,718 | 0,732 | 0,933
t
%= —T ¢ k, | 2,087 | 5,000 | 3,336 | 2,100 | 3,597 | 2,163 | 0,516 | 1,496 | 0,418
—_— + —_—
2
kaqe e h 0,009 | 0,079 | 0,138 | 0,201 | 0,541 | 0,776 | 0,266 | 0,802 | 0,363
r* 10,899 | 0,990 | 0,998 | 0,998 | 0,998 | 0,996 | 0,987 | 0,984 | 0,985
Elovich a 0,077 | 7046 | 11050 | 16400 | 19420 | 19360 | 380 19100 | 1249
1
q; = 5 In(1+abt) | b 95,41 | 145,6 | 88,62 | 59,63 | 45,78 | 28,51 | 18,89 | 23,78 | 15,65
r* 10,899 | 0,991 | 0,996 | 0,993 | 0,991 | 0,992 | 0,974 | 0,985 | 0,984
P.* = Parametros
1.2 I 0 T T I T 0 T T T
1- _
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E
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Figura V. 32.Ajuste matematicos de los tres modelos

Co =20-100 mg/l, m=7,5, V = 200 ml, V de agitacion = 117 rpm, pHo =2,3<pH<2,96, T = 20°C, t = 360min.

*Ppo =Pseudo primer orden, Pso=Pseudo segundo orden, E =Elovich
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Figura IV. 33 Ajuste matematicos de los tres modelos

Co=20-100 mg/l, m=7,5, V = 200 ml, V de agitacion = 117 rpm, pHy =2,3<pH<2,96, T = 20°C, t = 90min.

*Ppo =Pseudo primer orden, Pso =Pseudo segundo orden, E =Elovich

Segun el ajuste de pseudo primer orden, la capacidad de adsorcion aumenta con el
aumento de la temperatura, el valor de g. pasa de 0,059 a 0,892 mg/g cuando la concentracion
inicial del metal aumenta de 5 a 100 mg/L durante 90 minutos, el estudio de los dos intervalos
de tiempo no conduce a variacion en los resultados ya que los diferentes valores de k; del
modelo no presenta variacion significativa.

Segun los resultados obtenidos por el ajuste matematico del modelo de pseudo
segundo orden durante 90 minutos, la capacidad de adsorcion g. aumenta con el aumento de
la concentracion del metal pasando de un valor de 0,065 a 0,933 mg/g cuando la
concentracion del metal varia de 5 a 100 mg/L, la velocidad de la adsorcion también aumenta
de 0,009 a 0,802mg.g/min cuando la concentracion inicial del metal varia de 5 a 70 mg/L. Se
observa que a la concentracion de 100 mg/L la velocidad de adsorcion disminuye a 0,340 mg
/g. min. Lo mismo se puso de manifiesto en el estudio cinético para el tiempo de 360 minutos
ya comentado, con la diferencia de que la velocidad de adsorcién empieza a disminuir desde
la concentracion inicial del metal 70 mg/L. Esta diferencia en la velocidad de adsorcion ya se
interpreto como una posible modificacion del proceso de adsorcion debida a la temperatura.
Estos resultados ahora obtenidos confirman dicha hipétesis.

El valor de la constante -b- del modelo de Elovich disminuye con el aumento de la

concentracion inicial del metal. A titulo de ejemplo, durante 90 minutos de cinética, los
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valores de la constante b varian de 95,41 a 15,65 g/mg al aumentar la concentracion del hierro
de 5 a 100mg/L.

Chenug (2000) afirma que el ajuste de los valores experimentales obtenidos durante la
adsorcion de cadmio con el carbon activo de hueso de animales se ajustan mejor con la
ecuacion de Elovich, que es tipica para la adsorcién de tipo quimico, en este caso es por
substitucion de calcio, y también se ajustan los valores a la ecuacion de pseudo segundo
orden. EI modelo pseudo primer orden presenta un buen ajuste pero no es aplicable en todo el
periodo de la adsorcion.

Con objeto de cuantificar las desviaciones entre los valores experimentales y los
tedricos deducidos de los modelos empleados, en la tabla IV.32. se encuentran estos valores y
en la grafica 1V.34 se han representado los valores teodricos frente a los experimentales,
acotados para un margen de error del £ 15%. Todos los puntos estan dentro de este margen

aungue la mayoria responden a un error inferior al £8 %.

Tabla IV. 32. Valores experimentales y teéricos obtenidos para la capacidad de adsorcién del hierro con el hueso
de aceituna gt en funcion de la concentracion inicial del hierro.

Concentracion inicial de hierro (mg/L)

5 10 15 20 30 40 50 70 100

Cinética 360min
qt experimental 0,059 | 0,121 | 0,200 | 0,298 | 0,383 | 0,596 | 0,687 | 0,819 | 1,001
gt Pseudo primer orden | 0,059 | 0,127 | 0,199 | 0,300 | 0,383 | 0,596 | 0,688 | 0,767 | 0,940
gt Pseudo segundo orden | 0,062 | 0,122 | 0,203 | 0,303 | 0,385 | 0,600 | 0,690 | 0,793 | 1,001
Cinética 90min
qt experimental 0,058 | 0,134 | 0,198 | 0,298 | 0,383 | 0,599 | 0,607 | 0,650 | 0,888
gt Pseudo primer orden | 0,059 | 0,135 | 0,199 | 0,300 | 0,383 | 0,599 | 0,687 | 0,717 | 0,892

gt Pseudo segundo orden | 0,065 | 0,135 | 0,204 | 0,308 | 0,388 | 0,599 | 0,718 | 0,732 | 0,933
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Figura V. 34. Variacién de los valores experimentales v teéricos de gt en funcién de variacion
de concentracién inicial del metal

La diferencia entre los valores experimentales y los valores obtenidos por los ajustes
matematicos elegidos, de la capacidad de adsorcion de hierro con el hueso de aceituna () en
funcion de la concentracion inicial del metal, se encuentran en un intervalo de confianza de
+15%.

IV.1 Estudio del equilibrio

Una de las caracteristicas de la adsorcion en solucion es que implica una competicion
entre el disolvente y el soluto. En el caso de la adsorcion en solucion, la “adsorcion evidente”
de un soluto en la interface s6lido-liquido, es evaluada generalmente midiendo la disminucion
de su concentracion cuando entra en contacto con el adsorbente. La isoterma de la adsorcion

se representa como adsorcion evidente del soluto frente a la concentracion de equilibrio.

En el caso de concentraciones bajas del adsorbato (que es el caso de la mayoria de los
usos practicos de la adsorcidn), las isotermas de adsorcién presentan dos formas principales

(Giles y Smith ,1974): Isoterma tipo L e isoterma tipo S

La primera tiene forma convexa en relacion con el eje de la concentracion, analoga a
la isoterma tipo | de la clasificacion de IUPAC y la segunda es concava, anadloga a los tipos 111

0 V de la misma clasificacion (ver figura IV.2.)

La isoterma tipo L, tiene una meseta bien definida y se asocia generalmente a la

adsorcion de la capa monomolecular del soluto y de la competicion minima del disolvente.
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La isoterma tipo S pone de manifiesto un equilibrio distinto entre el adsorbato -
adsorbente y las interacciones entre adsorbato — adsorbato, estos Ultimos son probablemente
responsables de un mecanismo “cooperativo” de la adsorcion que produce una oscilacion
ascendente sobre la primera parte de la isoterma de la adsorcion.

En general, dependiendo de la naturaleza de la adsorcion, se puede elegir ajustar los
resultados a un modelo matematico u otro. En nuestro caso los valores experimentales se han
ajustado a los modelos de Langmuir y Freundlich, dos modelos bastante usados en la
bibliografia por su simplicidad y el buen ajuste en el caso de adsorcion de iones metélicos.
También puede ser util el modelo de Sips, que combina a los dos anteriores.

Las isotermas de adsorcion de naturaleza quimica presentan el relleno de una capa
monomolecular limitada, por eso estas isotermas estan de acuerdo con el modelo Langmuir
(Rouquerol, 1999).

1IV.4.2.1 Modelo de Langmuir

El modelo de Langmuir (1918) fue desarrollado para los procesos de adsorcion gas-
solido utilizando carbon activo como adsorbente y en general es aplicable a muchos procesos
de adsorcion de un soluto desde una fase liquida por una fase solida. Este modelo supone que
la atraccion y posterior union entre el metal y la superficie adsorbente es debida a fuerzas
fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van der Vaals). Por otro lado supone que la adsorcién
tiene lugar en centros activos de la superficie del adsorbente y que una vez que el ion metalico

ocupa un centro activo no ocurre otra adsorcion en este mismo punto.

La ecuacion de la isoterma de Langmuir se expresa como:

— Ki dmaxCeq (IV.13)

eq 14K Ceq

Se puede linealizar de la forma siguiente:

1 1 1

2= + (IV.13.2)

Qeq KL*qmax Amax

donde:
(eq SON los mg del metal acumulado por g de de biomasa.(mg/g)
Ceq los mg de metal residual en la solucion (mg/L).

Omax Y Ki son las constantes de la ecuacion de Langmuir, que se pueden determinar a partir de

la representacion grafica de la ecuacion o de su forma linealizada. Representan la capacidad
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méaxima de adsorcion para una monocapa completa expresada en mg/g y la afinidad entre el

adsorbente y el adsorbato en L/mg respectivamente.

1IV.4.2.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich procede de la relacién de tipo potencial entre el soluto
adsorbido y la concentracion de equilibrio de un metal en disolucion que fue encontrada por
dicho autor. ElI modelo supone a diferencia del de Langmuir que la superficie del adsorbente
no es monocapa Yy es heterogénea y que los puntos activos tienen distintas afinidades. Primero
se ocupan los de mayor afinidad y después se van ocupando el resto. Freundlich propone igual
que Langmuir que la unién entre adsorbente y adsorbato es de tipo fisico, es un modelo que se
aplicado mucho en adsorcién de metales en soluciones y para adsorbentes con superficie
heterogenea. (Chen, 1999), (Ran ,2000).

La ecuacion de la isoterma de Freundlich se puede expresar como:

Geq = Kr Co)"™" (IV.14)

donde

Kr ¥ ng son constantes que incorporan todos los parametros que afectan el proceso de la

adsorcion, tal como capacidad de la adsorcion (Tella, 2007) e intensidad, respectivamente.

La linealizacion de esta ecuacion tomando logaritmos en ambos miembros conduce a:
logqeq = niLogCeq + LogKy (IV.14.9)
F

La representacion grafica de las dos formas permiten determinar las constantes de la

ecuacion Kg y ne.

IV.4.23 Modelo de Sips

La isoterma de Sips combina los dos modelos citados anteriormente. Se utiliza
especialmente para describir superficies heterogéneas. Este modelo viene expresado segun

Sips (1948) mediante la siguiente ecuacion:

1/ng
qe = % (IV.15)
donde todos los parametros tienen el mismo significado que las isotermas de Langmuir y
Freundlich.
A partir de esta expresion y mediante regresién no lineal se puede obtener los
parametros del modelo gmax, Ks Y Nns
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A bajas concentracion del adsorbato, la isoterma se reduce a la isoterma de Freundlich
y a altas concentracion del adsorbato la isoterma predice una capacidad de biosorcion en
monocapa caracteristica de Langmuir (Gunay, 2007).

En este trabajo el ajuste matematico se realizé a la forma no lineal de estos modelos y
las constantes han sido obtenidas utilizando el Matlab.

Las condiciones experimentales para el estudio del equilibrio, en este caso, son:

Las concentraciones inicial del metal: 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 70, 80, 90 y 100 mg/L,
las temperaturas: 5, 20, 50 y 70 °C, la cantidad de biomasa:7,5g, la agitacién:117rpm, pH sin
modificacion entre 2,8-3,5, el tiempo: 90 min y 360min.

En las tablas 1V.33 y IV 34 se encuentran las diferentes condiciones experimentales
iniciales en cuanto a la variacion del metal y las temperaturas del trabajo junto con los valores
de las concentraciones de hierro residuales al equilibrio (Ceq( mg/L)) y las capacidades de
adsorcion de hierro con el hueso de aceituna (deq (Mmg/g)) que son los dos parametros claves
para los ajustes matematicos realizados a continuacion, y en la Figura 1V. 35y 1V.36 se

encuentran representadas las isotermas (q ¢q frente Ceq).

Tabla 1V. 33. Parametros empleados en el ajuste matematico para el estudio del equilibrio durante 90 minutos
del experimento.

Equilibrio
90 min Ceq(mg/L) Concentraciones iniciales (mg/L)
Temperatura®C | ge,(mMg/g) 5 10 15 20 30 40 50 70 100
Ceq 3,807 8,108 7,595 | 12,087 | 20,886 | 31,751 | 42,085 | 59,300 | 88,180
5 Oeq 0,032|0,051|0,197| 0,211| 0,243| 0,256| 0,249| 0,285| 0,315
Ceq 2,744 4,844 17,497 | 8,806 15,625 17,488 |24,345|47,031| 70,331
20 Oeq 0,060|0,137|0,200| 0,298| 0,383| 0,600| 0,666| 0,705| 0,873
Ceq 2,534|4,960| 6,767 | 7,770|13,775|20,918 | 25,252 | 44,230 | 64,375
30 Oeq 0,065|0,134|0,219| 0,342| 0,433| 0,508| 0,659| 0,687| 0,950
Ceq 1,848|4,608|6,454| 4,090|11,451 19,462 |27,388 | 40,021 | 61,710
50 Oeq 0,084|0,143|0,228| 0,424| 0,494| 0,547 | 0,603| 0,799| 1,021
Ceq 1,303|2,797|3,888| 1,968|10,143|10,850 | 12,476 | 25,712 | 47,380
70 Oeq 0,098|0,192|0,296| 0,480| 0,529| 0,777| 1,000 1,181| 1,403
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Tabla V. 34. Parametros empleados en el ajuste matematico para el estudio del equilibrio durante 120 minutos
del experimento.

Equilibrio
360 min Ceq(mg/L) Concentraciones iniciales (mg/L)
Temperatura®C | geq(mg/g) |5 10 15 20 30 40 50 70 100
Ceq 3,703 (8,294 | 7,643| 11,755 | 20,668 | 30,034 | 40,086 | 59,237 | 88,150
5 Oeq 0,035|0,045]0,196| 0,220 {0,249 |0,254 |0,264 |0,287 |0,316
Ceq 2,810|5,150|7,530| 8,820 |15,630|17,510 | 24,320| 42,740 | 65,190
20 Oeq 0,059|0,121|0,200| 0,298 {0,383 |0,596 |0,687 |0,819 |1,001
Ceq 2,58214,738|6,392| 7,043 |13,747|17,787| 24,829 | 38,237 | 62,200
30 eq 0,064|0,140|0,230| 0,346 {0,433 |0,590 |0,671 |0,847 |1,008
Ceq 1,956 | 3,882 | 5,661 | 3,357 |12,142|17,656 | 22,289 | 37,037 | 55,487
50 eq 0,081|0,163|0,249|0,444 (0,476 |0,596 |0,739 |0,879 |1,187
Ceq 1,096 | 3,000 3,075|1,179 |6,445 |9,139 |6,520 |23,050 43,450
70 Qeq 0,104|0,187|0,318| 0,502 {0,628 |0,823 |1,159 |1,252 |1,508
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Figura IV. 35. Isotermas de adsorcion de hierro con el hueso de aceituna a diferentes temperaturas
durante 90 min

Co =5-100 mg/L, m =7,5g, T =20°C, 2,8<pH <3,5, V = 200ml, V agitacion = 117rpm, tiempo = 90 min
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Figura IV. 36. Isotermas de adsorcién de hierro con el hueso de aceituna a diferentes temperaturas
durante 360min.

Co =5-100mg/L, m=7,5g, T =20°C, 2,8<pH <3,5, V= 200ml, V agitacion = 117rpm, tiempo = 360min

En todos los experimentos desarrollados a lo largo de este trabajo, se puede deducir
que el equilibrio se alcanza entre los 10 y 20 minutos de contacto, no habiendo variacion en

los resultados obtenidos a lo largo del tiempo restante del experimento.

Solo en dos casos se ha observado que en el proceso pueden diferenciarse dos
intervalos de equilibrio consecutivos, uno a partir de 10 minutos durando hasta 90 minutos y
un segundo intervalo de 120 min hasta el fin del experimento (360minutos). Esto se ha
observado solo en caso de trabajar con concentraciones altas de hierro a partir de 70 mg/L y

con temperaturas altas a partir de 50°C.

En el estudio de este equilibrio, todos los valores de geq Y Ceq Citados en las dos tablas
anteriores son un valor medio de los valores en funcion de tiempo a partir de 20 min o a partir
de 90 min cuando se observa la alteracion del primer intervalo de equilibrio en casos de

temperaturas altas a partir de 50°C y de concentraciones altas partir mg/L.

Manohar (2001) encuentra un comportamiento parecido trabajando con arcilla para
eliminar mercurio partiendo de concentraciones de 100 mg/L. Explica este comportamiento
considerando que el primer intervalo de equilibrio es rapido y la fijacion mas directa y a

medida que pasa el tiempo, la fijacién ocurre en sitios de menor accesibilidad.

Gbémez (2009) afirma que la capacidad de adsorcién de tripsina con gel de silicona
comercial aumenta con el aumento de la concentracién inicial de la enzima y que a

concentraciones altas de tripsina la adsorcion pasa de ser monocapa a multicapa.
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Herrera (2003), explico que la adsorcion de Ag(l) por la alfalfa (Medicago Sativa)
ocurre en dos intervalos, el primero es rapido y dura casi una hora donde la adsorcién de
Ag(l) se hace posible mediante el cambio ionico con los grupos carboxilos de la biomasa y el
segundo intervalo es lento donde la adsorcién de Ag(l) debe a su complejacion con los grupos
nitrégenos de la biomasa. También la reduccion de Ag(l) en la solucion debe a su bio-

precipitacion con los sulfuros que contiene las proteinas presentes en la biomasa.

Sin embargo, el efecto de la temperatura a T° altas pero inferior a 100°C no se
encuentra recogidodo en la bibliografia pero el aumento de adsorciébn en un momento
marcando un segundo intervalo de equilibrio debe al que la temperatura modifico la superficie

de la biomasa dejandola con mas sitios activos para atraer mas iones de hierro.

Para estudiar el equilibrio de la adsorcion de hierro con el hueso de aceituna, hace
falta representar la capacidad de adsorcion en el equilibrio frente a la concentracion del metal
en equilibrio en la fase liquida, a temperatura constante, segun las condiciones experimentales
de cada experimento y a cada temperatura, tendremos una isoterma que se puede ajustar a

diferentes modelos matematicos.

En las tablas 1V.35 y 1V.36 se encuentran los diferentes modelos matematicos y las

constantes que genera cada ajuste de cada isoterma.

Tabla 1V. 35. Diferentes parametros y constantes sacadas del ajuste matematico a las diferentes ecuaciones de
equilibrio elegido en este estudio.

Co =5-100 mg/L, m= 7,5(g), T=20°C, 2,8<pH <3,5, V=200 ml, V agitacion = 117 rpm, tiempo = 90 min

Temperaturas °C

Tiempo 90 min Parametros 5 20 30 50 70
Langmuir Omax 0,358 1,203 1,328 1,320 1,907
_ Kp GmaxCeq K. 0,074 | 0,037 | 0,032 | 0041 | 0,061

9ea =71k C
Lrea r2 0,794 | 0,938 | 0960 | 0890 | 0,903

Freundlich Ke 0,063 0,093 0,085 0,110 0,218

Ne 2,688 1,852 1,720 1,859 1,945
qeq = kFCe}rf

r? 0,711 0,890 0,943 0,912 0,881

Sips Qmax | 0,289 | 0889 | 1,257 | 1,151 | 2,022
e K,CLm Ks 0,013 | 0,012 | 0031 | 0053 | 0,063

eq — 1/n
1+ KsCeq Ne 0509 | 0,605 | 0954 | 1,889 | 1,064

rl 0,814 0,960 0,961 0,918 0,904
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Tabla IV. 36. Diferentes pardmetros y constantes sacadas del ajuste matematico a las diferentes ecuaciones de
equilibrio elegida en este estudio. Condiciones experimentales

Co =5-100 mg/L, m=7,5 g, T=20°C, 2,8<pH <3,5, V=200 ml, V agitacion = 117rpm, tiempo = 360min

Temperaturas °C

Tiempo (360 min) Parémetros 5 20 30 50 70
Langmuir Omax 0,365 1,665 1,559 1,731 1,824
K GmaxCeq Ko 0,074 | 0,024 | 0,030 | 0,033 | 0,106

Qea =11k C
Lrea r2 0,775 | 0,964 | 0,983 | 0914 | 0814

Freundlich Ke 0,066 0,074 0,090 0,112 0,295

Ng 2,719 1,566 1,667 1,712 2,235
qeq = kFCe}rf

r’ 0,694 0,932 0,954 0,932 0,783

Sips Qrax | 0,296 | 1,134 | 1,294 | 17248 | 1,767
G K,Clm Ks 0013 | 0011 | 0024 | 0050 | 0,102

eq — 1/
1+ KCo" Ns 0508 | 0661 | 0838 | 1,712 | 0,951

r? 0,806 0,978 0,986 0,932 0,814

En general los tres modelos ajustan los datos experimentales, aunque al comparar el r?

de los mismos, el orden de ajuste seria de mayor a menor: Sips > Langmuir>Freundlich.

En cuanto a las constantes K|, K, Ks que presentan la afinidad entre el adsorbente y el
adsorbato y la capacidad de adsorcion, se ve en las tablas que tanto en el estudio durante 90
minutos como en 360 minutos, las constantes aumentan con el aumento de la temperatura, lo
que indica que la temperatura es un factor de influencia sobre la adsorcion del hierro con el
hueso de aceituna. Esto viene también confirmado con los valores de gmax €n los dos modelos
de Langmuir y Sips que siguen aumentando con el aumento de la temperatura, ns aumenta

con el aumento de la temperatura sin embargo ng se mantiene mas o menos constante.

En las figuras IV.37 y IV 38 se encuentran representados los ajustes matematicos en

forma de graficas y de las cuales se han obtenido los valores de las tablas 1V.35 y 1V.36.
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Figura IV. 37 Ajuste matematico de los modelos de equilbrio
Co =5-100 mg/L, m=7,5¢g, T =20°C, 2,8<pH <3,5, V= 200ml, V agitacion = 117rpm, tiempo = 90 min
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Langmuir, F= Freundlich, S= Sips.

q e (9/9)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
C eq (mg/L)

Figura V. 38. Ajuste matematico de los modelos de equilbrio
Co =5-100 mg/L, m= 7,59, T =20°C, 2,8<pH <3,5, V = 200 ml, V agitacion = 117rpm, tiempo = 360 min

L= Langmuir, F= Freundlich, S= Sips.
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En las representaciones graficas se observa que los ajustes del modelo de Sips y
Langmuir coinciden al 100% en el intervalo de tiempo de 90 minutos, demostrando un buen
ajuste en comparacion con el ajuste del modelo de Freundlich. El ajuste del modelo de Sips es
el que mejor representa los valores experimentales estudiando el equilibrio en el intervalo de

360 minutos para temperaturas inferiores a 50°C.
IV.2 Estudio termodinamico del proceso

El estudio de la cinética y el equilibrio permite determinar los pardmetros
termodinamicos del proceso.

Un parametro que aporta informacion directa sobre la naturaleza de la adsorcion es la
energia de activacion E,, que es la energia necesaria para que una reaccion 0 un proceso
puedan tener lugar.

En este sentido, Onyango (2004) cita en su trabajo que si el valor de E, esta
comprendido entre 8 y 16 kJ/mol se puede admitir que el mecanismo predominante es el
intercambio i6nico, mientras que para valores de E, inferiores a 8 kJ/mol se admite que el
proceso de biosorcion es de naturaleza fisica. Estos datos estan referidos a la naturaleza de la
adsorcion de fluoruro con dos tipos de zeolita. El valor obtenido de la energia de activacion
para este caso de adsorcion de fluoruro con zeolita-Al(I11), estuvo comprendido entre 11,31y
12,13 Kj/mol indicando que la adsorcion ocurre por cambio i6nico. Sin embargo el valor de
E. obtenido en el caso de la adsorcion del mismo ion con zeolita-La(lll) es del orden de 7,41-
7,72 Kj/mol lo que indica que la atraccion ha sido de tipo fisico.

Al Ghouti (2005) calculé la energia de activacion de adsorcion de tintes con tierra de
diatomeas modificada, a partir de la ecuacién de Arrhenius, indicando que cuando el valor de
Ea < 42 kj/mol se trata de una adsorcion controlada por la difusién y cuando el valor de E,>
42kj/mol se trata de una adsorcion quimica.

Akar (2006) afirma que la naturaleza de la adsorcién de plomo con hongos Ganoderna
carnosum es un cambio iénico contando con el valor de la E, obtenido a partir de la ecuacion
de Dubinin-Radushkevich que segun su formula permite determinar dicho parametro.

Ayoob (2008) afirma que cuando el valor de E, obtenido por la ecuacion de Arrhenius
esta dentro del intervalo 8-25 se trata de una adsorcion fisica, y si es menor de 20 la adsorcién
fisica lo es controlada por un mecanismo de difusion acuosa, sin embargo cuando el valor de
E. esta entre 20-40 la adsorcién ocurre por difusion en los poros y a un valor mayor de 84 se

trata de una adsorcion por intercambio de iones.
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Segun Antunes (2003) y Marquez Monlesino (2004), la dependencia de la constante

de velocidad de una reaccion con la temperatura viene dada como:

_Ea
K =A4e “/rr (IV.16)
donde
A es Factor pre-exponencial de Arrhenius

Ea es Energia de activacion

La linealizacidon de esta expresion nos permite determinar la energia de activacion
(Ea).
Ln(K) = Ln(4) — = (IV.16 a)
La constante K, puede ser la constante cinética del modelo del pseudo segundo orden
0 del de pseudo primer orden, k; 0 kz, segun el que presente el mejor ajuste.
Para los valores obtenidos en nuestros experimentos, en la tabla 1V.37 se encuentran

los valores de la E, determinados a partir de la ecuacion de Arrhenius.

Tabla V. 37. Parametros necesarios para la determinacién de Ea

T°C 5 20 30 50 70
UT (K) 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003
k.* 1,491 2,100 4,140 3,217 4,566
ko* 1,437 2,796 3,584 1,601 1,912
logky 0,399 0,742 1,421 1,168 1,519
log ko 0,363 1,028 1,276 0471 0,648

*K1y k2 son las constantes del modelo pseudo segundo orden obtenidos en dos intervalos de tiempo 90
y 360 minutos

1,800 -
1,600 -
1,400 - P
1,200 - o
fn 1,000 - Log k1 = -r125:2%)4;’;$/8T +6,0163
< 0,800 - ’ # Ea (90 min)
0,600 - Log k2 = -3131,71/T + 11,652 Ea (360 min)
r2=0,9858
0,400 -
0,200 -
0,000 : , . .
0 0,001 0,002 0,003 0,004
1/T (K)

Figura V. 39. log(k) frente a (1/T) de los dos intervalos de tiempo
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Tabla V. 38.Valores de Ea obtenidos en este trabajo

E. (Kj/mol) 90 min 360 min
12,65 26,04

_Ea
K, =Aexp /rr

Tabla IV. 39. Energia de activacion y tipo de mecanismo de adsorcion de diferentes metales con el hueso de
aceituna o hueso con pulpa.

Biomasa Metal Ea Referencia Mecanismo propuesto
eliminado (ki mol™)
Hueso de aceituna Plomo 13.8 Martin-Lara et al. (2008) Adsorcion fisica
Hueso de aceituna y | Uranio - Konstantinou (2007) Complejacion
pulpa
Hueso de aceituna y | Cubre - Konstantinou (2007) Cambio iénico
pulpa Uranio
Hueso de aceituna Cadmio 8.44 Blazquez (2005) Adsorcion fisica
Hueso de aceituna y | Plomo - Pagnanelli (2003) Complejacion
pulpa Cubre
Cadmio
Hueso de aceituna Hierro *12,86 Este trabajo Cambio i6nico
*26,05 Posible complejacion

*los dos valores dependen de dos intervalos de tiempo.

La energia libre de Gibbs se determina a partir de las constantes de Langmuir segun la
ecuacion
AG = RTlogK,, (Iv.17)

Donde K, es la constante de Langmuir

La entropia y la entalpia se determinan a partir de la ecuacion:

—AH AS —-AG
lOgKL = ?-F ? = F (|V18)
La presentacion grafica de log K. 0 Kg frente a 1/T permite determinar la AH y AS
En la tabla 1V.40 y figura 1V.41 se encuentran los datos que permiten calcular los tres

parametros termodinamicos.
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Tabla V. 40. Parametros necesarios para determinar AG, AH v AS

T (°C) 5 20 30 50 70
UT (K) 0,004 0,003 0,003 0,003 0,003
kix 0,074 0,037 0,032 0,041 0,061
kit 4135860 2067,930| 1788,480| 2291,490|  3409,290
Ln 8,327 7,634 7,489 7,737 8,134
Keo 0,074 0,024 0,030 0,033 0,106
ke, 4135860 1341,360| 1676,700|  1844,370|  5924,340
LN o 8,327 7,201 7,425 7,520 8,687

kL1 Y kLo son las constantes de Langmuir obtenidas en dos intervalos de tiempo 90 y 360 minutos.

i L —

| ki =-1089,9%1/T + 11,216
r2=0,7554
| k,=-2711,1%1/T + 16,333
R?=0,8054

0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT (K)

log (k)
O ORNWAU O ®O

Figura IV. 40. Grafica de log K, frente a 1/T

A partir de la figura V.41 se obtienen los datos de las tablas 1V.41 y 1V42.

Tabla IV. 41. Valores de AG segtin el intervalo del equilibrio

Temperatura °C 5 20 30 50 70
90(min) AGy -19,184 -18,906 -19,887 -21,844 -23,422
AG(Kj/mol) 360(min) AG; -19,247 -17,542 -18,703 -20,194 -24,772

AG, = valor calculado a partir de la constante de Langmuir.

Tabla IV. 42. Los valores de AH y AS segtn el tiempo de equilibrio vy la constante empleada

AH(Kj/mol) AS(J/mol)
90( min) 0,755 91,188
360 (min) 2,254 135,792

A partir de estos datos, se puede decir que el proceso de adsorcion de hierro con el

hueso de aceituna es de naturaleza endotérmica y espontaneo.
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IV.3 Uso de hueso de aceituna para adsorber otros metales y su competicion con el

hierro

Los adsorbentes suelen poseer un orden de selectividad hacia el adsorbato. En el caso
de los iones metélicos, tendran una capacidad de adsorcion de un metal mas que de otro, eso
suele ocurrir sobre todo en caso de adsorcion de metales en mezclas de los mismos.

La industria agroalimentaria asi como la de los fertilizantes y la industria de curtidos
de pieles generan en algunos procesos unos efluentes con un indice de toxicidad muy alto
debido a su carga contaminante y a su contenido en metales pesados. La eleccion de unos
ejemplos de metales para este estudio estd basada en que el adsorbente es un residuo solido de
origen agroalimentario que se puede aprovechar para minimizar problemas de residuos
liquidos del mismo sector.

La serie de metales elegidos en este caso son: el cadmio, el arsenico y el cromo como
metales pesados generados en la industria de fertilizantes y el cromo como principal
contaminante de la industria de curtido de piel y las dos son industrias muy comunes en
muchos paises como Marruecos, Turquia, Espafia, Francia.

Se estudio la capacidad de adsorcion de estos metales en discontinuo en separado y en
mezcla junto con el hierro para ver la influencia y la competencia de los iones para adsorbe al

hueso de aceituna.

Tabla V. 43. Mezclas de metales empleada en el estudio del efecto de competencia de metales

Metal Concentraciéon(mg/L) Volumen de muestra (mg/L)
Muestra Total mezclada=200ml

Hierro+ Cromo 20+20 100+100

Hierro + Cadmio 20+10 100+100

Hierro + Arsénato 20+10 100+100

Hierro+Cromo+Cadmio 20+20+10 100+50+50

Hierro+Arsénato+Cromo 20+10+20 100+50+50

Hierro+Arsénato+Cromo+Cadmio | 20+10+20+10 50+50+50+50

En la figura 1V.42 se encuentran las graficas obtenidos a partir del programa Medusa

de las especies i6nicas en funcion de pH y la concentracion del metal
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[Cdi*]gp = BB.55 M

1.0 Gt Cd(OH) 5 (am)

02F

0.8

Fraction

I:II:I 1 1 1 1 1 1 1 1 1

[£804F-]Tor = 0.13mhd

10 - HgPLSDq_‘ Has D42_

HaA80,

0.2
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0.4
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0.2

0.0

Figura V. 41.Fraccion ionica de diferentes metales elegidos en funcion de pH y la concentracion del metal

En la tabla 1V.44.se encuentran los resultados de adsorcion de mezcla de los iones

metalicos por el hueso de aceituna.
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Resultados del efecto de otros iones metalicos sobra la capacidad de adsorcion de hierro por el hueso de aceituna

m =7,5, T = 20°C, V de muestra =200 ml, V de agitacion =117 rpm, t =120min

Hierro + Cromo

Hierro+Cadmio | Hierro+Arsenato

Hierro+Cromo +Cadmio

Hierro+Cromo
+Arsenato Hierro+Cromo+Cadmio+Arsenato

Fe(llly | Cr(VIl) |Fe(lll) |Cd(Il) |Fe(lll) |As(V) |[Fe(lll) |Cr(VI) |Cd(Il) |Fe(lll) |Cr(VI) | As(V) |Fe(lll) |Cr(VI) |Cd(Il) |As(V)
\V de
muestra(ml) 100,000 | 100,000 | 100,000 | 100,000 | 100,000 | 100,000 | 100,000 | 50,000 | 50,000 | 100,000 | 50,000 | 50,000 | 50,000 50,000| 50,000| 50,000
Co (mg/L) 20,000| 20,000| 20,000| 10,000| 20,000| 10,000| 20,000|20,000|10,000| 20,000|20,000|10,000| 20,000| 20,000| 10,000| 10,000
Cres (Mg/L) 3,499| 7,062| 4,073 | 4,103 | 5,003 (0,324 7,961| 3,664| 2,102 9,623| 4,168| 0,301 | 8,228 |5,544 0,902 | 0,633
Cads (Mg/L) 16,501 | 12,508| 15,927 | 5,897 | 14,991 | 9,676 12,039 15,906 | 7,899 10,377115,402| 9,970 | 11,772 | 164,45 | 8,098 | 8,367
q(mg/g) 0,220| 0,167| 0,212 | 0,079 | 0,200 0,127 0,161| 0,106| 0,053 0,138| 0,103| 0,066 | 0,078 | 0,096 |0,061 0,062
pHinicial 3,040 3,250 3,300 3,263 3,310 3,800
pH Final 3,560 3,890 4,030 3,807 4,100 5,310

Hierro + Cromo Hierro+Cromo +Cadmio Hierro+Cromo +Arsenato Hierro+Cromo+Cadmio+Arsenato
Cromo Total: 8,828 4,646 5,044 6,507
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La presencia del cromo disminuye ligeramente la capacidad de adsorcién del hierro
por el hueso de aceituna pasando del valor 0,298 sin presencia de Cr(VI) a 0,220 mg/g
estando en mezcla con él, bajo las mismas condiciones experimentales. La capacidad de
adsorcion de Cr(VI) es baja (0,167 mg/g) en comparacion con la capacidad de adsorcion de
Fe(l11) por el hueso de aceituna. ElI Cr(VI) se adsorbe sin que se reduzca parcialmente a
Cr(I11) después de su contacto con el hueso de aceituna como ocurre cuando la biomasa es
una biomasa no viva como algas (Park, 2004)o hongos (Deng, 2005), o se puede hablar de
una reducciéon minima ya que la deferencia entre el Cr total y el Cr(\V1) en todos los casos es
muy baja.

El mismo efecto se notd al mezclar el hierro con cadmio, la capacidad de adsorcion de
hierro disminuyé a 0,267, dicha capacidad sigue bajando al afadir otro ion al medio por
ejemplo con una mezcla de tres iones Fe(l11), Cd(I1) y Cr(VI)) la capacidad de adsorcion de
hierro baja a 0,161 mg/g. En general la mezcla de los iones provoca la disminucion de su
capacidad de adsorcion debido a la competicion que pueda surgir para enlazar con los grupos
funcionales de la biomasa (Faur-Brasquet, 2002). Podemos clasificar la preferencia del hueso
de aceituna como adsorbente de estos cuatro iones, basando en los resultados obtenidos,
segun este orden: As(V)<Cr(V)<Cd(Il)<Fe(llI).

La mezcla de los cuatros iones provoca precipitacion de hierro, ya que el Cd y As se
encuentran solubles a pH mas altos que el pH de precipitacion de hierro. Aun asi cabe sefalar
que la adsorcion de metales pesados se encuentra favorecida con los hidroxidos de hierro,
Ansari (2004) afirma que los metales en general tienen afinidades fuertes con los hidroxidos
de hierro y de magnesio. De hecho hay plantas de depuracion de metales con hidroxidos de
hierro o de aluminio. Muchos trabajos de bibliografia hablan de la eficacia de materiales
recubiertos con hidroxidos de hierro para adsorber As(I11) (Joshi, 1996), Cu(ll) y Pb (Lai,
2001) o simplemente los coloides de hidréxidos (Choi, 2000) para eliminar por adsorcion los

metales pesados como Cu(ll).
IV.5 Estudio en continuo

A nivel industrial la adsorcién se suele realizar en flujo continuo a través de lechos
fijos. En esta forma de operar, el fluido que contiene el soluto circula a través de un lecho de

particulas de adsorbente situado en el interior de una columna. Inicialmente la mayor parte del

soluto es adsorbido, de forma que la concentracion en el efluente es baja o nula. Cuando la
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adsorcion continta y el lecho comienza a perder propiedades adsorbentes la concentracion del

efluente aumenta lentamente al principio y de una manera més intensa al final.

IV.5.1 Curva de saturacién

Cuando el agua residual fluye a través de una columna de un biosorbente, los
contaminantes se separaran gradualmente y el agua residual se va purificando
progresivamente. Se forma una zona de transicion en la cual la concentracién de contaminante
varia desde un maximo, al final de la zona, hasta practicamente cero en la parte inicial de la
misma. Esta zona es la porcion activa de la columna, y se denomina zona de adsorcion. El
movimiento progresivo de esta zona de adsorcion puede verse mediante la representacion de
las llamadas curvas de saturacion o de ruptura. Las ordenadas de una curva de ruptura
corresponden a la concentracion del efluente, y las abscisas corresponden a la duracion del
flujo a través de la columna; por ejemplo, en horas Con frecuencia las abscisas se expresan

también en funcion de los volimenes de lecho de flujo total (Figura IV. 42).

Zona de |;

| ladsoreiin f;
G
-¢r .
L N
P4 €g) mmm N m
;
i
1
1
j
1
£ |
D |
I
|
18316} —— g —m —— e m e ——— — — Punto de saturacion
L7 R E———.
L L

Tiempo, o volumen de agua iratada

Figura V. 42. Esquema del desplazamiento de la zona de adsorcidn y la curva de saturacion resultante

Para la mayor parte de operaciones de adsorcidn en el tratamiento de aguas, las curvas
de saturacién exhiben una forma S caracteristica, con distintos grados de inclinacion y
posicion del punto de saturacion. Como regla general, el tiempo requerido hasta el punto de
saturacion disminuye al aumentar el tamafio de la particula del adsorbente, la concentracion

del soluto, el pH del agua, el caudal y disminuir la altura de lecho (Walter, 1997).
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En la Figura IV. 43, la curva de saturacion esta idealizada porque suponemos que la
separacion de soluto es total durante el comienzo de la operacion. En la practica, es corriente
que el soluto pase con el efluente al comienzo de la operacidn en concentraciones pequefias.
El punto de saturacidn se elige arbitrariamente para un valor bajo, Cy, de la concentracion del
soluto en el efluente. El adsorbente se considera esencialmente agotado para una

concentracion arbitraria, Cy.

Co _________.\\ o
Cx foo—— - —— — — D
| Agotamiento
|
I
C |
2
|
|
[
|
[
I
|
I
[
Punto de saturacidn I
Ch }F---—-—-— = |
|
u I

Tiempo o Yolumen de agua tratada

Figura V. 43. Curva de saturacion ideal

En las tablas V.45 y V.46 se encuentran los valores del seguimiento de la biosorcion

del hierro con el hueso.
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Tabla IV. 45.Valores de hierro adsorbido y residual en el sisema continuo. Co =5mg/L, Caudal =0,055mL/s, m =225 g, T =20°C

Tiempo(min) 0 15 30 60 90| 120| 180| 240 300| 360| 420| 480 510| 540| 570| 600| 630| 660 690| 720| 750| 810
C: (mg/l) 5,000(0,910| 1,021 |1,123| 1,166 1,260| 1,283|1,280| 1,292| 1,458 | 1,601 | 1,653| 1,650 | 1,633|1,633|1,633|1,683|1,595|1,601| 1,604|1,750 | 1,866
Cags (mMg/l) 0,000 | 4,090 | 3,979|3,877| 3,834| 3,740| 3,717| 3,720| 3,708 | 3,542 | 3,399 | 3,347 | 3,350 | 3,367 | 3,367 | 3,367 | 3,317 3,405 3,399 | 3,396 | 3,250 | 3,134
Ci/Cy 0,000 0,182 | 0,204]0,225| 0,233| 0,252 | 0,257 0,256| 0,258 0,292| 0,320| 0,331| 0,330| 0,327]0,327]0,327] 0,337 0,319 0,320 | 0,321 | 0,350 | 0,373

Tiempo(min) 870| 930 960| 990| 1020| 1050| 1080| 1140| 1200| 1260| 1320| 1380| 1440| 1500 1530| 1560 | 1620 | 1650| 1680 | 1740| 1770 | 1800

C: (mg/l) 2,260 | 2,528 | 2,537 |2,586| 2,619| 2,770| 2,858 | 3,001 | 3,027 3,071 | 3,120 3,172| 3,120 | 3,135|3,138 | 3,143 | 3,240 | 3,260 | 3,324 | 3,298 | 3,359 | 3,377
Cags (mMg/1) 2,740 | 2,472 | 2,463 |2,414| 2,381 | 2,230| 2,142|1,999| 1973|1929| 1,880|1,828| 1,880| 1,865|1,862|1,857|1,760| 1,740|1,676| 1,702 | 1,641 | 1,623
Ci/Cy 0,452 0,506 | 0,507]0,517| 0,524 | 0,554| 0,572] 0,600| 0,605]| 0,614| 0,624 | 0,634| 0,624| 0,627 0,628 | 0,63| 0,65| 0,652| 0,66| 0,66| 0,67]0,675

Tiempo(min) 1800 | 1860 | 1890| 1920| 1950| 1980| 2010| 2040| 2070| 2130| 2160| 2190| 2250| 2310 | 2400| 2490 | 2520 | 2580 | 2640| 2700 | 2760 | 2820

C, (mg/l) 3,377 3,324 | 3,339 3,321 | 3,418| 3,426| 3,762| 3,767 | 3,916| 3,907 | 3,858 3,922 | 3,937 | 3,945|4,042| 4,08| 4,14|4,193| 4,11|4,106| 4,11|4,112
Cags (mg/1) 1,623]| 1,676 | 1,661)|1,679| 1,582| 1,574 | 1,238| 1,233| 1,084| 1,093| 1,142|1,078| 1,063| 1,055/0,958| 0,92| 0,86 0,807| 0,89| 0,894 | 0,89 | 0,888
C/Cy 0,675 0,665| 0,668 | 0,664| 0,684 | 0,685| 0,752| 0,753 | 0,783| 0,781| 0,772| 0,784| 0,787| 0,7890,808| 0,82| 0,83|0,839| 0,82] 0,821 | 0,820,822

Tabla IV. 46.Valores de hierro adsorbido y residual en el sisema continuo. Co =20mg/L, Caudal =0,055mL/s, m =22,5 g, T =20°C

Tiempo(min) | 0 15 30 60 90 120 180 240 300 360 420 480 510 540 570 600 630 660 690
C, (mg/l) 20,000 8,981 9,040 9,244| 9,623| 10,206| 10,789| 10,789| 11,022| 11,664| 11,722| 12,247 | 12,189 | 12,218 | 12,276| 12,189 | 12,655| 13,064 | 13,035
Cags (mg/1) 0,000| 11,019| 10,960/ 10,756| 10,377 | 9,794 9,211] 9,211 8,978| 8336| 8278| 7,753| 7811| 7,782| 7,724| 7,811| 7,345| 6,936| 6,965
C/Cy 0,449 0,452| 0,462| 0,481] 0,510 0,539] 0,539 0,551| 0,583| 0,586| 0,612] 0609 0,611| 0,614 0609| 0,633| 0,653| 0,652
Tiempo(min) 720 750 810 870 930 960 990 | 1020 1050 1080 1140| 1200 1230 1260 1320 1380 1440| 1500| 1530
C, (mg/l) 13,180 | 14,113| 14,405| 14,580 | 15,076| 15,163 | 15,134| 15,017| 15,105| 15,017 | 15,076 | 15,717 | 18,050| 19,158 | 19,829 | 19,975| 20,000 | 20,000 | 20,000
Cags (mg/1) 6,820 5,887 5595| 5420 4,924| 4,837 4,866 4,983 4895| 4983| 4924| 4283| 1950| 0842 0171 0,025 0,000/ 0,000| 0,000
C/Cy 0,659| 0,706 0,720 0,729| 0,754] 0,758 0,757] 0,751 0,755| 0,751| 0,754| 0,786 0903 0,958| 0,991| 0,999]| 1,000] 1,000] 1,000
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Figura V. 44. Curvas de saturacién para la biosorcién de hierro
Co=5-20 mg/L, m =22,5, Caudal =0,055ml/s, T =20°C

En la figura VV1.45 se observa que no se trata de curvas de saturacion ideales, ya que la
forma S de las mismas exhibe una fase inicial larga y ascendente, indicando la deteccion de
una concentracion constante del hierro en el agua tratada, Escudero (2008) ha obtenido curvas
de ruptura de adsorcion similares, empleando EDTA-Cu(ll) y EDTA-NI(Il) con tallos de
uvas. Segun el mismo autor esto se debe a que el mecanismo de eliminacion de estos metales
no ocurre solo con adsorcion tipo cambio idnico sino también con complejacion. Sin
embargo, Haque (2007) ha obtenido unas curvas de saturacion ideales de adsorcion de As(l11)
con zahina y Suksabye (2008), ha obtenido los mismos resultados al emplear la médula de
coco en la eliminacion de Cr(VI). La concentracion de ruptura o de saturacion y la

concentracion de agotamiento del filtro se encuentran resumidas en la tabla IV.47.

Punto de saturacién | Punto de agotamiento
Tiempo(min) 630 2010
Co de hierro=5 mg/L C/C, 0,336 0,753
Cags(Mg/L) 3,317 1,233
Tiempo(min) 570 1230
Co de hierro=20 mg/L | C,/C, 0,613 0,902
Cags(Mg/L) 7,811 1,950

Tabla IV. 47. Parametros de saturacion y agotamiento de lecho de hueso de aceituna
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Cabe sefialar que el pH durante la adsorcion de hierro en el sistema continuo se

mantiene constante, sin embargo el valor de la conductividad baja, lo que confirma de nuevo

que el mecanismo de la adsorcion con el hueso de aceituna se basa en un cambio i6nico entre

H* y OH" liberados por la biomasa y Fe** y CI" encontrados en la disolucién. (Tabla IV. 48).

Tabla V. 48. Variacion de pH v conductividad en el sistema continlo

Valor Inicial | Valor Final
pH 3,68 3,79
Co=5mg/L | Cond(us/cm) 128,2 93,9
pH 2,96 2,94
Co=20mg/L | Cond(us/cm) 485 401

IV.5.2 Ciclo de regeneracion

Es importante comprobar la posibilidad de regeneracion del adsorbente de cualquier

filtro para su mejor aprovechamiento a escala industrial. Dicho proceso debe ser economico

facil y rapido. En las tablas 1V.49 a 1V.52. se encuentran los datos experimentales obtenidos

del hierro adsorbido tras lavar o regenerar el filtro de hueso de aceituna con HCI (0,1M) en

varios ciclos y a continuacion se encuentra la representacion grafica de estos valores en las

figuras IV.46 y IV.47.
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Tabla IV. 49. Parametros obtenidos de hierro residual y hierro adsorbido después del primer ciclo de regeneracion de filtro de hueso de aceituna

Co= 5mg/L, m =22,5, Caudal = 0,055 ml/s, T =20°C

Tiempo(min) 0 15 30 60 90 120 180 240 300 360 420| 480 510 540 570 600
C: (mg/l) 5,000 2,085 2,076| 2,245| 2,100 2,519| 2,517| 2,624| 2,651| 2,645| 2,624| 2,630| 2,654| 2,645| 2,683| 2,694
Cads (mMg/l) 0,000] 2,915 2,924 2,755| 2,900| 2,481| 2,483 2,376| 2,349| 2,355| 2,376| 2,370| 2,346| 2,355| 2,317| 2,306
C/Co 0,000| 0,417 0,415] 0,449| 0,420| 0,504| 0,503 0,525| 0,530] 0,529| 0,525| 0,526| 0,531]| 0,529| 0,537| 0,539

Tiempo(min) 630 720 750 810 870 900 960 990 1020| 1050| 1080| 1140| 1200| 1260| 1320| 1380

C: (mg/l) 2,67397| 2,712 2,671| 2,665| 2,703| 2,741| 2,761| 2,761| 2,770| 2,770| 2,858| 2,960| 2,966| 2,968| 3,053| 3,170

Cas(mg/l) 12,32603| 2,288| 2,329| 2,335| 2,297| 2,259| 2,239| 2,239| 2,230| 2,230| 2,142| 2,040| 2,034| 2,032| 1,947| 1,830

C/Cy 0,53479| 0,542 0534| 0,533 0,541| 0,548| 0,552| 0,552| 0,554| 0,554| 0,572| 0,592| 0,593| 0,594| 0,611| 0,634

Tiempo(min) 1440| 1500 1530| 1560| 1620| 1650| 1680| 1740 1770| 1800| 1860| 1890| 1920| 1950| 1980| 2010

C; (mg/l) 3,412| 3,415| 3,429| 3,434| 3/435| 3/435| 3,441| 3,444| 3,458| 3,461| 3,463| 3,469 | 3,470| 3,476| 3,473| 3,470
Cags (mg/l) 1588 1585 1,571| 1,566| 1,565| 1565| 1,559| 1,556| 1,542| 1,539| 1,537| 1,531| 1,530| 1,524| 1,527| 1,530
C/Cy 0,682| 0,683 0686 0,687 0,687| 0687 0688 0,689 0,692| 0,692| 0,693| 0,694| 0,694| 0,695| 0,695| 0,694
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Tabla V. 50. Parametros obtenidos de hierro residual vy hierro adsorbido después del primer ciclo de regenearacién de filtro de hueso de aceituna

Co=20mg/L, m =22,5, Caudal = 0,055 ml/s, T =20°C

Tiempo(min) 0 15 30 60 90 120 180 240 300 360 420 480 510 540 570 600

C: (mg/) 20,000| 8,748| 8,777| 8777| 8,777| 9,448| 10,206|10,002| 10,119|10,702|10,935|11,052|11,052| 11,197 11,256 | 11,285

Cads (mMg/l) 0,000]11,252| 11,223|11,223| 11,223|10,552| 9,794| 9,998| 9,881| 9,298| 9,065| 8,948| 8,948| 8,803| 8,744| 8,715

C/Co 0,437] 0439| 0,439| 0439| 0472 0,510| 0,500| 0,506| 0,535| 0,547| 0,553| 0,553| 0,560| 0,563| 0,564

Tiempo(min) 630 660 690 720 750 810 870 900 960 990| 1020| 1050| 1080| 1140 1200| 1260

C: (mg/) 11,197]11,081| 10,993]|11,052| 10,906 | 10,906 | 10,935|10,964| 10,848 10,760 10,818|11,081|11,285| 11,781| 11,693 | 11,868

Cads (Mg/l) 8,803| 8,919| 9,007| 8948| 9,094| 9,094| 9,065| 9,036| 9,152| 9,240| 9,182| 8,919| 8,715| 8,219| 8,307| 8,132

Ci/Cy 0,560| 0554| 0,550| 0,553| 0,545| 0,545| 0,547| 0,548| 0,542| 0,538| 0,541| 0,554| 0,564| 0,589| 0,585| 0,593

Tiempo(min) | 1290| 1320 1380| 1440| 1500

C, (mg/l) 13,938 | 17,729| 17,642|17,700| 17,613

Cas(mgll) | 6,062 2,271| 2,358| 2,300| 2,387

C/Cy 0,697) 0,886| 0,882| 0,885| 0,881
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Tabla IV. 51. Parametros obtenidos de hierro residual y hierro adsorbido después del sequndo ciclo de regeneracion de filtro de hueso de aceituna

Co= 5mg/L, m =22,5, Caudal =0,055 ml/s, T =20°C

Tiempo(min) 0 15 30 60 90 120 180 240 300 360 420 480 510 540 570
C: (mg/) 5,293] 1,059| 1,263] 1,280| 1,306| 1,604 2,304| 2939| 3,062| 3,353| 3,350| 3,555| 3,552| 3,537| 3,581
Cads (mMg/l) 0,000| 4,234| 4,030| 4,012| 3,986| 3,689| 2989| 2,353| 2,231| 1,939| 1942| 1,738| 1,741| 1,755| 1,712
C/Co 0,200] 0,239| 0,242 0,247| 0,303| 0,435| 0,555| 0,579| 0,634| 0,633| 0,672| 0,671| 0,668| 0,677

Tiempo(min) 600 630 660 690 720 750 810 870 900 960 990| 1020| 1050| 1080| 1200

C; (mg/) 3,578| 3,578| 3,584| 3,5587| 3,575| 3581| 3,584| 3,569| 3,607| 3,590| 3,607| 3,598| 3,595| 3,601| 3,593
Cads (mMg/l) 1,715| 1,715] 1,709| 1,706| 1,718| 1,712 1,709| 1,723] 1,685| 1,703| 1,685| 1,694| 1,697| 1,691 1,700
C/Cy 0,676| 0676 0,677 0678 0,675| 0,677 0,677| 0,674 0,682 0678 0,682| 0,680| 0,679| 0,680| 0,679

Tabla V. 52. Parametros obtenidos de hierro residual y hierro adsorbido despues del segundo ciclo de regeneracion de filtro de hueso de aceituna

Co= 20mg/L, m =22,5, Caudal =0,055 ml/s, T =20°C

Tiempo(min) 0 15 30 60 90 120 180 240 300 360 420 480 510 540 570
C; (mg/l) 20,733| 9,623| 9914| 9,914| 10,498|11,722| 13,122|14,084| 14,434|14,813| 14,697 |14,872| 14,667| 14,813 | 14,755
Cags (mg/l) 0,000| 11,110| 10,818| 10,818| 10,235| 9,010 7,611| 6,648 6,299| 5919| 6,036 5861| 6,065 5919| 5978
C/Cy 0,464| 0/478| 0478] 0506| 0565| 0,633] 0679 0696| 0,714| 0,709| O,717| 0,707| 0,714| 0,712

Tiempo(min) 600 630 660 690 720 750 810 870 900 960 990| 1020 1050 1080 1200

C: (mg/l) 14,8424 | 14,9882 | 14,9882 | 14,9882 | 15,2798 | 15,571 | 15,863| 16,33 16,3296 | 16,621 | 17,5252 | 18,779 | 19,5372 19,6538 | 19,6538

Cags (mg/l)  15,89032 | 5,74452 | 5,74452 | 5,74452 | 5,45292 | 5,1613 | 4,86972 | 4,4032 | 4,40316 | 4,1116| 3,2076|1,9537|1,19556 | 1,07892 | 1,07892

Ci/Cy 0,715890,72293 | 0,72293 ] 0,72293| 0,73699 | 0,7511|0,76512| 0,7876 | 0,78762 | 0,8017 | 0,84529 | 0,9058 | 0,94233 | 0,94796 | 0,94796
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Figura IV. 45. Ciclos de regeneracion de hueso de aceituna
Co=5mg/L, m =22,5, Caudal = 0,055 ml/s, T =20°C
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Figura V. 46. Ciclos de regeneracion de hueso de aceituna
Co=20mg/L, m =22,5, Caudal =0,055 ml/s, T =20°C

En las figuras V.46 y V.47 se puede observar que la regeneracion del filtro de hueso
de aceituna ha sido posible, con mas eficacia en el primer ciclo que en el segundo, el primer
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lavado del filtro con HCI (0,1M) aparte de recuperar el hierro, parece que ha provocado
modificacion en la superficie de la biomasa y por eso se ha obtenido una curva de ruptura con
valor de concentracion de saturacion superior al valor de la curva inicial. El segundo lavado
no ha sido tan eficaz ya que desde la primera hora empieza a subir el valor de C./Cy Se puede
por tanto pensar que el lecho de hueso puede funcionar como adsorbente con una capacidad

similar después de una primera regeneracion y posteriormente la eficacia disminuira.

En las figuras 1V.48 a IV. 53 aparecen las diferentes imagenes QDSE del hueso de
aceituna antes y después de su regeneracion, donde se ve en los espectros de microanalisis de
los elementos ligados a la superficie del hueso la ausencia absoluta del hierro en el primer
ciclo de regeneracion y la permanencia de algunos picos de hierro aunque después del
segundo lavado. Junto con los datos que aporta la curva de regeneracion se puede concluir
que un filtro de hueso de aceituna podria usarse un largo tiempo e incluso se podria regenerar

hasta dos veces como minimo con la misma eficacia, lavandolo con HCI (0,1M).

También, en la figura 1V.48 se encuentra el espectro de microanalisis correspondiente
a la zona 4 que revela la presencia de iones de Ca* y Mg" junto con el pico de Fe(lll) que es
mas grande que el pico que aparece en el espectro de la zona 2 donde no aparece picos de Ca*
ni de Mg", lo que confirma que la adsorcion de Fe(lll) puede pasar también por intercambio
con estos dos iones. Qaiser (2009), confirma que la adsorcion de Pb(ll) se hace en gran parte

por intercambio de los iones de Ca*, Mg" y Na" liberados por la planta Ficus religiosa leaves.
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Figura IV. 47. Imagen QDSE de una particula del hueso de aceituna después de adsorber el hierro junto con el
espectro de analisis de elementos

Co=5mg/L, Caudal = 0,055mL/s, m =22,5; T=20°C
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Figura V. 48. Imagen QDSE de una particula del hueso de aceituna despues de adsorber el hierro junto con el
espectro de analisis de elementos

Co = 20mg/L, Caudal = 0,055mL/s, m =22,5; T=20°C
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Figura IV. 49. Imagen QDSE de una particula del hueso de aceituna despues del primer ciclo de lavado con HCI
junto con el espectro de andlisis de elementos

Co=5mg/L,Cyg =0,1M, t=30min, T =20°C
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Figura IV. 50. Imagen QDSE de una particula del hueso de aceituna después del primer ciclo de lavado con HCI
junto con el espectro de andlisis de elementos

Co=20mg/L,C pc =0,1M, t =30min, T =20°C
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Figura IV. 51. Imagen QDSE de una particula del hueso de aceituna después del sequndo ciclo de lavado con

HCI junto con el espectro de analisis de elementos
Co=5mg/L,Chc) = 0,1M, t=30min, T =20 °C
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Figura IV. 52. Imagen QDSE de una particula de hueso de aceituna después del seqgundo ciclo de lavado con HCI
junto con el espectro de andlisis de elementos

Co =20mg/L,Chci = 0,1M, t=30min, T =20 °C

IV.5.3 Aplicacion a escala Piloto
1IV.5.3.1.1 Etapa de filtracion

El agua obtenida tras la oxidacion quimica, neutralizacion y decantacion del proceso
ya explicado, se hace pasar por un sistema de triple filtro. Se prueban tres secuencias distintas

de filtrado en serie, indicadas en la figura IV.54.
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Figura IV. 53.Secuencias estudiadas de filtracién.
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En el filtro de arena se retendran restos de solidos en suspension y materia organica,
mientras que el hueso de aceituna triturado muestra una elevada capacidad de adsorcion
quimica del hierro residual, finalmente, en la etapa de adsorcion con carbdn activo se produce
una adsorcion de la materia organica en disolucion que quedaba en el agua tratada y la
generada por el hueso como secuencia de su primer contacto con el agua, ya que en este caso

se usa el hueso sin prelavado previo.

La arena empleada es arena silicea, suministrada por la empresa GEDAR. La arena
gruesa tiene un tamafio de grano entre 2 y 5 mm, mientras que la arena fina presenta un

tamafo de particula inferior a 1mm.

El carbon activo es también de la empresa GEDAR, siendo carbdn activo granular

(CAG) con un tamafio de particula de 4mm/6mm vy el fino es de tamafo pulverulento.

Los resultados obtenidos se resumen en las tablas 1V. 53 a V.60 y se exponen segun

el orden de la secuencia anterior.

Filtro de hueso solo

Esta formado por un filtro con 300 g de hueso sin lavar que se deja operando dos horas
antes de empezar a obtener resultados, con un caudal inicial de 2 L/h, elegido por ser el caudal

medio de funcionamiento de la planta en continuo y un tiempo de residencia de 16 minutos.
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Tabla IV. 53. Variacion de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de hueso solo
Caudal = 2L/h, t de residencia=16 min, T °C ambiente, m=300g

Tiempo(min) | Cond (ms/cm) pH DQO(mg/l O,) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/l) | Cloruro(mg/l)
Agua inicial 3,95 8,07 664,599 0,705 2,759 1804,715
0 3,94 7,72 337,103 1,720 0,169 1774,359

20 3,83 7,80 470,386 1,171 0,097 1800,920

40 3,89 8,80 481,810 1,067 0,089 1744,003

60 3,40 8,01 596,053 1,534 0,323 1644,250

120 3,50 8,04 527,508 1,181 0,202 1644,000

180 3,70 8,10 356,143 1,896 0,249 1732,000

240 3,50 8,07 276,173 1,875 0,183 1618,784

300 3,71 8,03 291,405 4,278 0,123 1584,634

360 3,50 8,01 230,476 0,653 0,879 1649,140

420 3,38 8,06 230,476 1,906 0,079 1649,140

480 3,38 8,06 356,143 1,948 0,112 1649,140

Segun estos valores el filtro de hueso de aceituna retiene el hierro en forma de
microfloculos ya que a este pH la mayor parte del hierro se encuentra en forma de hidroxido.
A partir de 480 minutos ya se observan floculos de hierro flotando encima del filtro, mientras
que el cloruro es retenido por cambio iGnico con un porcentaje que no supera el 20 % en este

Caso.

El hueso genera fenoles y materia organica. Se observa que a partir de 5 horas de
funcionamiento bajo las condiciones citadas anteriormente comienza a desaparecer este
altimo efecto, que quizas sea debido al lavado inicial del hueso hasta que pierde la materia

organica y los compuestos fendlicos que posee.
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Filtro de arena solo

Arena fina

Tabla IV. 54.Variacién de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de arena fina
sola

Caudal = 2L/h, t de residencia=16 min, T °C ambiente, m=598 g

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l O,) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/l) | Cloruro(mg/l)
Agua inicial 3,95 8,07 664,599 0,705 2,759 1804,715
0 3,70 8,29 234,284 0,063 0,538 1801,070

20 3,42 7,40 253,324 0,456 2,434 1801,000

40 3,69 7,17 241,900 0,342 0,218 1799,000

60 3,71 7,91 238,092 0,208 0,095 1801,000

120 3,74 7,90 238,092 0,125 0,567 1800,000

180 4,00 8,00 291,405 0,052 0,186 1798,000

240 3,97 8,20 276,173 0,653 0,070 1779,000

300 3,65 8,13 291,405 0,777 0,730 1783,000

360 4,01 8,13 291,405 0,777 0,730 1794,000

420 3,20 8,50 226,668 2,079 0,117 1802,450

480 3,50 8,40 257,133 0,073 0,080 1802,740

Arena gruesa

Tabla IV. 55. Variacion de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de arena
gruesa sola

Caudal = 2L/h, t de residencia=16 min, T °C ambiente, m=582g

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l O) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/l) | Cloruro(mg/l)
Agua inicial 3,95 8,07 664,599 0,705 2,759 1804,710
0 3,70 8,29 234,284 0,063 0,538 1781,070

20 4,30 7,90 432,305 0,021 0,129 1801,450

40 3,70 7,60 439,921 0,197 1,279 1815,000

60 3,74 8,18 375,184 0,301 0,112 1781,000

120 4,20 8,10 409,457 0,270 0,097 1781,000

180 3,13 7,86 265,738 0,671 0,759 1780,000

240 3,26 6,78 257,133 0,350 3,595 1771,350

300 4,04 6,93 296,203 0,249 1,397 1751,050

360 3,33 7,90 260,941 0,550 0,171 1749,340

420 3,70 8,01 203,819 0,653 0,642 1780,000

480 3,13 7,86 265,738 0,702 0,759 1776,390

La eficacia del filtro de arena tanto de la gruesa como de la fina se reduce a la
eliminacion o retencion de materia organica o materia en suspension. Retiene un 70% de

DQO por lo cual se recomienda su utilizacién.
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Filtro de carbdn activo

Carbdn activo grueso

Tabla IV. 56. Variacion de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de carbén
activo grueso sola

Caudal = 2L/h, t de residencia=16 min, T °C ambiente, m=190qg

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l O,) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/L) | Cloruro(mg/L)
Agua inicial 3,95 8,07 664,5992 0,70499| 0,3841605 1804,7145
0 3,8 7,81 344,7188 0,08357 0,101194 1770,564

20 3,8 7,81 310,4459 0,197497 0,086379 1781,9475

40 3,85 8,7 283,7892 0,156069 0,098231 1762

60 3,4 8,1 177,1624 0,228568 0,270085 1765

120 3,5 8,1 219,0515 0,145712 0,281937 1677

180 3,7 8,1 180,9705 0,321781 0,160454 1762,975

240 3,5 8,2 142,8895 0,414994 0,264159 1554,2775

300 3,71 8,03 177,1624 0,29071| 0,1530465 1558,072

360 3,48 8,2 165,7381 0,259639 0,22564 1603,606

420 3,5 8,1 120,0409 0,435708| 0,1352685 1599,8115

480 3,57 8,1 146,6976 0,238925 0,113046 1618,784

Carbon activo fino

Tabla V. 57. Variacion de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de carbon
activo grueso sola

Caudal = 2L/h, t de residencia=16 min, T °C ambiente, m=198g

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l O,) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/L) | Cloruro(mg/L)
Agua inicial 3,95 8,07 664,5992 0,70499 0,3841 1804,7145
0 3,8 7,1 320 0,7 0,111 1800

20 3,8 7,1 309 0,497 0,0887 1782,75

40 3,8 8,4 230 0,153 0,0982 1762

60 3,45 8,15 120 0,214 0,2432 1765

120 3,42 8,17 211 0,145 0,2921 1677

180 3,37 8,14 180 0,243 0,1692 1772,45

240 3,51 8,25 121 0,413 0,2456 1787

300 3,45 8,13 134 0,146 0,3734 1786

360 3,23 8,32 125 0,243 0,2356 1793

420 3,31 8,15 111 0,321 0,2145 1799

480 3,21 8,34 110 0,163 0,1245 1728

Tanto el carbdn activo fino como el carbdn activo grueso eliminan la materia organica
en un orden del 70-85%, 70% de fenoles, y un 15% de cloruros; sin embargo se ve que el

hueso es el que mejor retiene el hierro debido, seguramente a su granulometria.
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Filtros en serie: Arena gruesa, Hueso de aceituna, Carbdn activo grueso

En este caso, el agua procedente de un filtro pasa al siguiente. El orden y el contenido

de materia filtrante en cada caso es de 582g de arena gruesa, 300g de hueso sin lavar y 190g

de carbdn activo grueso, corresponde a una altura de lecho de 25 cm, con un tiempo de

residencia aproximadamente de 15 min y un caudal de 2 I/h.

En la tabla 1V.58, las filas que estan en gris indican diferentes aguas de entrada al filtro

ya que al funcionar la planta en continuo y alimentarse de aguas diferentes en algun caso las

aguas tratadas efluentes tienen pequefias diferencias en las composiciones de salida.

Tabla IV. 58. Variacion de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de AG, H,

CAG

Caudal = 2L/h, t de residencia=15 min, T °C ambiente, mac=5829, my=300g, Mcac=190g

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l O,) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/1) | Cloruro(mg/I)
Agua inicial 4,30 7,60 1148,228 0,529 1,029 1478,388
Arena Gruesa 0 4,20 7,80 767,418 0,519 0,162 1470,799
Hueso 0 4,00 7,00 1529,038 0,632 0,095 1383,525
Carbon A. G 4,10 7,50 1338,633 0,539 0,083 1417,676
Arena Gruesa 60 4,00 7,50 508,467 0,529 1,027 1455,621
Hueso 60 3,90 7,00 957,823 0,736 0,126 1474,593
Carbon A. G 60 4,00 8,00 542,740 0,487 0,125 1467,004
Agua inicial 4,00 7,60 649,367 0,529 1,029 1478,388
Arena Gruesa 120 4,10 7,70 497,043 0,529 0,129 1470,799
Hueso 120 3,80 7,00 1677,554 0,632 0,095 1383,525
Carbon A. G 120 4,00 7,90 1525,230 0,570 0,083 1341,786
Arena Gruesa 240 4,30 7,90 432,305 0,021 0,129 1326,608
Hueso 240 4,40 7,80 443,729 1,668 0,110 1345,580
Carbon A. G 240 4,50 7,90 337,103 1,057 0,147 1353,169
Arena Gruesa 360 4,30 7,60 439,921 0,405 1,027 1326,608
Hueso 360 4,30 7,20 371,376 0,519 0,126 1315,224
Carbon A. G 360 4,20 7,10 394,224 0,446 0,125 1315,224
Agua inicial 4,20 8,15 957,823 0,684 0,504 1383,525
Arena Gruesa 480 4,40 8,18 375,184 0,301 0,112 1345,580
Hueso 480 4,02 8,14 356,143 0,539 0,085 1345,580
Carbon A. G 480 4,03 8,13 238,092 0,405 0,072 1303,841
Arena Gruesa 640 4,20 8,10 409,457 0,270 0,097 1193,800
Hueso 640 4,01 8,12 432,305 0,560 0,103 1345,580
Carbon A. G 640 4,01 8,03 279,981 0,322 0,147 1269,690
Agua inicial 3,68 6,95 200,011 0,239 1,103 1744,003
Arena Gruesa 720 3,70 7,11 196,203 0,249 0,045 1698,469
Hueso 720 3,70 7,30 207,627 0,291 0,029 1671,907
Carbon A. G 720 3,85 7,70 203,819 0,187 0,042 1675,702
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Arena Gruesa 780 3,50 7,00 200,011 0,260 0,045 1687,085
Hueso 780 3,30 7,01 203,819 0,280 0,027 1649,140
Carbén A. G 780 3,35 7,20 200,011 0,177 0,029 1645,346
Agua inicial 8,13 7,86 165,738 0,767 0,759 1554,278
Arena Gruesa 840 3,14 8,00 139,081 0,653 0,122 1550,483
Hueso 840 3,20 7,78 120,041 0,705 0,095 1516,333
Carbén A. G 840 3,18 7,80 70,536 0,415 0,082 1550,483
Arena Gruesa 900 3,05 8,07 101,000 0,405 1,012 1550,483
Hueso 900 3,04 7,70 146,698 0,456 0,132 1527,716
Carbén A. G 900 3,04 7,80 127,657 0,322 0,177 1531,511
Arena Gruesa 960 3,14 7,71 139,081 0,384 0,103 1561,867
Hueso 960 3,19 7,28 150,506 0,446 0,266 1554,278
Carbén A. G 960 3,15 7,46 131,465 0,322 0,175 1550,483
Agua inicial 4,26 6,78 257,133 0,705 3,595 1565,661
Arena Gruesa 1020 4,04 6,93 196,203 0,249 1,397 1550,483
Hueso 1020 4,04 7,13 241,900 0,529 0,080 1531,511
Carbén A. G 1020 4,01 7,78 101,000 0,394 0,085 1512,538
Arena Gruesa 1080 4,27 7,00 150,506 0,094 0,193 1542,894
Hueso 1080 4,01 7,16 200,011 0,487 0,051 1504,949
Carbén A. G 1080 4,02 7,70 165,738 0,363 0,027 1512,538
Agua inicial 3,33 7,90 260,941 0,550 0,171 1565,661
Arena Gruesa 1140 3,32 8,02 219,052 0,384 0,140 1550,483
Hueso 1140 3,30 8,00 584,629 0,342 0,088 1565,661
Carbén A. G 1140 3,21 7,90 203,819 0,166 0,021 1550,483
Arena Gruesa 1200 4,04 6,93 196,203 0,249 1,397 1512,538
Hueso 1200 4,04 7,13 241,900 0,529 0,080 1512,538
Carbén A. G 1200 4,01 7,78 101,000 0,394 0,085 1531,511
Agua inicial 3,80 8,07 196,203 0,684 0,264 1554,278
Arena Gruesa 1260 3,80 8,08 158,122 0,674 0,063 1546,689
Hueso 1260 3,70 8,10 89,576 0,570 0,052 1539,100
Carbén A. G 1260 3,81 8,03 70,536 0,042 0,177 1535,305
Arena Gruesa 1320 3,70 8,01 203,819 0,653 0,064 1527,716
Hueso 1320 3,70 8,02 165,738 0,415 0,052 1421,470
Carbén A. G 1320 3,79 8,03 93,384 0,135 0,192 1523,922

Filtros en serie: Arena fina, Hueso de aceituna, Carbdn activo fino

El orden y el contenido de materia filtrante en este caso es de 5989 de arena fina, 3009
de hueso sin lavar y 198g de carbon activo fino y corresponde a una altura de lecho de 25 cm,

con un tiempo de residencia aproximadamente de 15 min y un caudal de 2 I/h.

En la tabla 1V.59 las filas en gris indican la composicion de diferentes aguas de entrada
al filtro ya que al funcionar la planta en continuo y alimentarse de aguas diferentes en algun

caso las aguas tratadas efluentes tienen pequefias diferencias en las composiciones de salida.
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Tabla V. 59. Variacion de parametros de aguas de Pseudo Fentondespués de pasarlas por el filtro de AF, H,

CAF

Caudal = 2L/h, t de residencia=15 min, T °C ambiente, mar=598g, my=300g, mcar=198g

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l O,) | Fenol(mg/l) | Hierro(mg/L) | Cloruro(mg/L)
Agua inicial 3,00 8,20 222,860 0,125 3,397 1239,334
Arena fina 3,68 8,29 234,284 0,063 0,538 1281,074
hueso 3,40 8,15 268,557 0,985 0,051 1281,074
Carbon A. F 0 3,82 8,30 150,506 0,342 0,043 1231,745
arena fina 60 2,90 8,00 238,092 0,125 0,567 1284,868
Hueso 60 2,87 7,89 306,638 1,047 0,043 1281,074
Carbon A. F 60 3,00 8,00 161,930 0,363 0,043 1193,800
Agua inicial 3,92 7,43 268,557 0,581 2,118 1610,000
Arena fina 120 3,42 7,40 329,486 0,456 2,434 1608,000
Hueso 120 4,05 7,80 241,900 0,840 0,106 1277,279
Carbon A. F 120 3,70 8,01 154,314 0,052 0,066 1269,690
Arena fina 240 3,69 7,17 241,900 0,342 0,218 1531,511
Hueso 240 4,01 7,50 378,992 0,736 0,094 1284,868
Carbon A. F 240 3,70 7,60 188,587 0,084 0,067 1356,964
Agua inicial 3,75 8,10 356,143 0,311 0,805 1698,469
Arena fina 360 3,71 7,91 238,092 0,208 0,095 1698,469
Hueso 360 3,69 7,64 352,335 1,285 0,193 1523,922
Carbon A. F 360 3,67 7,62 272,365 0,156 0,030 1448,032
arena fina 480 3,74 7,90 238,092 0,125 0,567 1694,674
Hueso 480 3,75 7,62 306,638 1,047 0,043 1508,744
Carbon A. F 480 3,79 7,70 161,930 0,363 0,043 1421,470
Arena fina 600 4,00 8,00 291,405 0,052 0,186 1542,894
Hueso 600 3,91 7,97 279,981 0,819 0,182 1277,279
Carbon A. F 600 4,00 7,73 241,900 0,239 0,043 1269,690
Arena fina 660 3,97 8,20 276,173 0,653 0,070 1542,894
Hueso 660 3,99 8,02 291,405 0,353 0,051 1277,279
Carbon A. F 660 4,00 8,10 279,981 0,073 0,008 1269,690
Arena fina 720 4,01 8,13 291,405 0,777 0,730 1542,894
Hueso 720 4,00 8,17 279,981 0,974 0,479 1277,279
Carbon A. F 720 4,01 7,95 226,668 0,177 0,039 1269,690
Arena fina 780 4,01 8,13 291,405 0,777 0,730 1542,894
Hueso 780 4,00 8,17 279,981 0,974 0,045 1277,279
Carbon A. F 780 4,01 7,95 226,668 0,177 0,039 1269,690
Agua inicial 2,17 8,48 363,759 3,011 0,360 1542,894
Arena fina 840 2,23 8,50 226,668 2,079 0,117 1277,279
Hueso 840 2,27 8,16 230,476 4,875 0,027 1269,690
Carbén A. F 840 2,37 8,13 188,587 0,270 0,024 1235,540
arena fina 900 2,50 8,40 257,133 0,073 0,080 1542,894
Hueso 900 2,30 8,40 276,173 0,115 0,021 1277,279
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Carbon A. F 900 2,37 8,23 188,587 0,135 0,014 1269,690
Agua inicial 3,04 7,94 295,214 4,357 3,619 1542,894
Arena fina 960 3,05 8,07 279,981 0,363 1,234 1542,894
Hueso 960 3,04 7,89 390,416 0,467 0,040 1277,279
Carbon A. F 960 3,04 7,80 226,668 0,218 0,024 1269,690
Arena fina 1020 3,05 8,07 241,900 0,094 0,612 1542,894
Hueso 1020 3,04 7,89 268,557 0,332 0,026 1277,279
Carbon A. F 1020 3,04 7,80 241,900 0,156 0,012 1269,690
Agua inicial 3,25 7,40 260,941 0,519 0,149 1429,059
Arena fina 1080 3,34 7,70 215,243 0,570 0,760 1269,690
Hueso 1080 3,29 7,80 584,629 0,674 0,070 1277,279
Carbon A. F 1080 3,45 7,96 447,538 0,477 0,067 1269,690
Arena fina 1140 3,29 7,70 851,196 0,819 0,073 1467,004
Hueso 1140 3,28 7,50 367,567 1,005 0,072 1277,279
Carbon A. F 1140 3,31 7,60 188,587 0,446 0,026 1269,690
Agua inicial 3,25 7,90 340,911 0,436 0,165 1429,059
Arena fina 1200 3,28 7,90 222,860 0,342 0,671 1277,279
Hueso 1200 3,30 7,80 432,305 0,581 0,054 1269,690
Carbon A. F 1200 3,27 7,70 241,900 0,353 0,017 1239,334
Arena fina 1260 3,27 7,80 211,435 0,342 0,730 1277,279
Hueso 1260 3,21 7,60 512,275 0,550 0,060 1269,690
Carbon A. F 1260 3,28 7,70 264,749 0,342 0,029 1239,334
Arena fina 1320 3,32 8,02 219,052 0,384 0,140 1269,690
Hueso 1320 3,30 8,00 584,629 0,342 0,088 1277,279
Carbon A. F 1320 3,21 7,90 203,819 0,166 0,021 1269,690

Filtros de Hueso, Arena gruesa, Carbdn activo grueso

A diferencia de los dos casos anteriores, la secuencia de operacion varia filtrandose en

primer lugar con el hueso pasando después por arena y por ultimo carbon activo. Las

cantidades de materia filtrante y altura de lecho son las mismas.

Tabla 1V. 60. Variacion de diferentes pardmetros después de pasar por la secuencia de filtro de H, A G, C AG

Caudal = 2L/h, t de residencia=15 min, T °C ambiente, my=300g, mac=5829, Mcar=190g

Tiempo(min) | Cond(ms/cm) pH DQO(mg/l 0,) | Fenol(mg/l) | Hierromg/L) | Cloruro(mgiL)
Agua inicial 22,10 6,40 847,388 1,561 7,308 2756,790
Hueso 20,60 5,18 1399,563 3,180 1,323 2546,575
Arena Gruesa 20,50 5,73 523,700 2,269 1,427 2933,614
Carbén A. G 20,50 10,28 664,599 2,217 0,760 2667,240
Hueso 10 20,10 5,38 1094,915 5,635 0,480 2553,405
Arena Gruesa 10 20,10 6,02 508,467 4,216 0,289 2553,405
Carbén A. G 10 20,40 10,01 931,166 1,668 0,448 2530,638
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Hueso 40 20,20 6,08 1022,561 2,196 0,316 2598,939
Arena Gruesa 40 20,10 6,25 527,508 2,828 0,286 2606,528
Carbon A. G 40 19,79 9,65 946,399 1,119 0,298 2576,172
Hueso 90 20,30 6,43 1121,571 1,647 0,466 2394,036
Arena Gruesa 90 20,10 6,42 855,004 2,000 0,316 2454748
Carbon A. G 90 19,93 9,16 889,277 0,777 0,390 2439,570
Hueso 120 20,10 6,25 950,207 1,896 0,470 2553,405
Arena Gruesa 120 20,10 6,40 759,802 1,896 0,218 2568,583
Carbon A. G 120 19,90 9,10 698,872 0,632 0,387 2583,761
Hueso 240 20,70 6,23 809,307 2,859 0,458 2567,824
Arena Gruesa 240 20,10 6,45 695,064 3,242 0,298 2663,446
Carbon A. G 240 20,20 9,10 885,469 0,643 0,295 2671,793
Hueso 300 20,40 6,00 874,045 2,103 0,403 2595,903
Arena Gruesa 300 20,60 6,92 420,881 2,114 0,270 2671,793
Carbon A. G 300 20,30 9,12 561,781 0,767 0,340 2636,884
Hueso 540 20,40 6,46 946,399 1,036 0,562 2666,481
Arena Gruesa 540 20,50 6,58 649,367 0,985 0,340 2603,492
Carbon A. G 540 20,40 7,94 527,508 0,902 0,506 2454748
Hueso 600 20,40 6,77 801,691 0,871 0,363 2463,855
Arena Gruesa 600 20,40 6,83 420,881 0,840 0,486 2471,444
Carbon A. G 600 20,30 7,67 474,194 0,695 0,294 2440,329
Hueso 720 20,40 6,26 805,499 0,860 0,322 2455,507
Arena Gruesa 720 20,40 6,63 546,548 0,829 0,405 2466,890
Carbon A. G 720 20,30 8,88 637,943 0,581 0,260 2241,497
Hueso 840 20,40 6,85 874,045 0,570 0,375 2286,272
Arena Gruesa 840 20,30 6,85 420,881 0,581 0,288 2583,761
Carbon A. G 840 20,30 7,48 561,781 0,560 0,218 2305,245
Hueso 960 19,79 6,78 938,782 0,519 0,315 2271,853
Arena Gruesa 960 19,19 7,06 474,194 0,519 0,320 2393,277
Carbon A. G 960 20,40 7,36 1167,268 0,487 0,338 2280,201
Hueso 1080 20,30 6,41 1167,268 0,415 0,325 2930,897
Arena Gruesa 1080 20,30 6,56 706,488 0,415 0,249 2945,696
Carbon A. G 1080 19,39 7,43 1152,036 0,415 0,211 2556,759
Hueso 1140 20,40 6,68 656,983 0,477 0,267 2746,484
Arena Gruesa 1140 20,40 6,76 641,751 0,550 0,125 2740,793
Carbon A. G 1140 20,40 7,11 653,175 0,239 0,129 2496,047
Hueso 1260 20,20 6,40 946,399 0,508 0,211 2551,068
Arena Gruesa 1260 20,20 6,64 877,853 0,550 0,249 2556,759
Carbon A. G 1260 20,40 7,15 527,508 0,239 0,218 2344,267
Hueso 1320 20,30 6,41 672,215 0,498 0,066 4778,135
Arena Gruesa 1320 20,20 6,63 599,862 0,601 0,066 4770,546
Carbén A. G 1320 20,40 7,13 535,124 0,166 0,054 4671,889
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Para comparar las tres combinaciones de filtros en serie ensayadas, en la Tabla IV. 61
se resumen los porcentajes de eliminacion de los contaminantes teniendo en cuenta con los

valores de las Gltimas 10 horas.

Tabla V. 61. Eficacia de la secuencias en funcién del % de eliminacién de diferentes contaminantes

Secuencia de filtos DQO (%) Fenol (%) Hierro (%) Cloruro (%)
AF,H,CAF 60-80 80 87 5
A.G,H,CAG 40 75 95 12
H,AG,CAG 37 75 97 3

A.F = filtro de arena fina, A.G = Arena gruesa, H = hueso, C.A.F = carbdn activo fino, CA.G =
Carbén activo grueso

Durante el funcionamiento del filtro de carbdn activo fino, se ha observado aumento
de la perdida de carga y se ha tenido que regular el caudal a menudo, lo que sugiere o bien
introducir el efluente a tratar por bombeo para compensar la pérdida de carga (como ocurre en
la planta industrial) o elegir la segunda secuencia de filtracion como la de mejor
comportamiento para un tratamiento terciario con objeto de mejorar la calidad final de las
aguas de lavado de aceituna y lavado de aceite tratadas con el proceso oxidativo pseudo

Fenton, obteniendo agua apta para el riego ( Figura 1V.55).
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Figura V. 54. Esquema actual de la planta piloto

En el estudio realizado previamente con disoluciones de hierro preparadas a partir de
cloruro de hierro, segin se describié con anterioridad, se ha demostrado que la retencion de

hierro se hace mediante intercambio i6nico entre los grupos H* y OH™ de la biomasa y los
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iones de Fe** y CI". El agua que resulta después de tratamiento de Fenton y precipitacién de
hierro tiene unos valores de hierro bajos, que no superan 5 a 7 mg/L y el hierro en forma de
hidréxidos insolubles Fe(OH)s que no se puede intercambiar con ningun otro ion, por lo cual
el filtro de hueso en este caso juega el papel fundamental de filtro mecanico que retiene sobre
sus particulas los microfloculos de hierro precipitado.

Después de un experimento con hueso de aceituna (7,5g) y agua de Fenton (200 ml) en
discontinuo, se ha comprobado, mediante analisis por cromatografia idnica (IC), que ademas
de eliminacion de los componentes antes citados, el hueso de aceituna también retiene iones

de sodio (procedentes de NaOH empleada para precipitar el hierro)

Los microanalisis efectuados en diferentes puntos del hueso de la aceituna después de
este experimento demuestran la carencia de sitios de contraste en las imagenes y de picos de
hierro en los diagramas hechos con el microscopio electrénico de barrido de presién variable
(VPSEM).(Figura IV.56 )

Spectrum 1

900um

Spectrum 1

Figura V. 55. Imagen del hueso de aceituna con el VPSEM vy el espectro de la zona de microanalisis (Zonal)
después de su contacto con el agua de pseudo Fenton
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Figura V. 56. Cromatograma de la concentracidn de los aniones de agua pseudo Fenton antes de su filtracion
por el hueso de aceituna
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Figura IV. 57.Cromatograma de los cationes de agua Pseudo Fenton antes y después de pasar por el hueso de
aceituna
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Estos resultados demuestran que el filtro de hueso de aceituna en contacto con agua de
Pseudo Fentonpuede retener el hierro en estado de hidréxido por los poros del lecho, una
retencion mecéanica de los microfloculos del hierro que puedan escapar del decantador, y
adsorbe los cationes de sodio con un porcentaje de eliminacién de 30%, por intercambio
ionico de los iones de Na* con iones de H liberados por la biomasa debido a su caracter

anfotero al encontrarse en un pH neutro.

La secuencia de los filtros instalada a continuacion de la planta retiene los

contaminantes en el siguiente orden:
Filtro de arena: retiene materia organica que toda via tiene el agua de Pseudo Fenton,

Filtro de hueso de aceituna: retiene iones de sodio, microfloculos de hierro e iones cloruro
aungue con un porcentaje muy limitado ya que los cloruros (CI) estan en un estado muy

estable en agua.

Filtro de carbon activo: eliminacion de materia organica y los compuestos fendlicos generadas
por el hueso y que tenia el agua inicialmente. El carbon activo no elimina en este caso el
exceso de los iones cloruro ya que el carbdn activo como adsorbente se conoce por su bajo
potencial de adsorcion de compuestos inorganicos como los cloruros y metales como el
hierro (Liu, 1993), El carbon activo reduce o cataliza el cloro a cloruros pero para la

eliminacion de estos Gltimos hay que contar con procesos de membrana.

El agua de salida de la planta es apta para el riego porque cumple con las normas
citadas anteriormente, con un contenido medio-alto de conductividad que no afecta a

plantaciones resistentes como el olivar segun las recientes investigaciones de Melgar (2009).

Esta agua podria tratarse por procesos de membrana y podria ser apta para el lavado de
las aceitunas en la entrada de la almazara y quizds para el propio proceso, previa
potabilizacion que es exigida por la administracion. En este sentido el efecto de algunos iones
es abordado por algunos autores, asi, Kecelli (2002), afirma que el ion férrico reduce la
actividad antioxidante de la fraccion fendlica en el aceite de oliva virgen, por ello la

eliminacion total de este idn seria necesaria si esta agua se usara en el proceso.
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IV.5.4 Aplicacion a escala Industrial actual

1V.5.4.1 Descripcion del tratamiento en continuo de las aguas residuales del lavado de aceitunas y aceite.

Este proceso de depuracién ya ha sido transferido a escala industrial. EI grupo de
investigacion de Procesos Quimicos y Agroalimentarios, del Departamento de Ingenieria
Quimica de la Universidad de Granada, ha dimensionado el proceso, coordinado la obra de
construccion y puesto en marcha una planta de depuracién industrial situada en la almazara

S.A.T. Oleo-Andaluza, localizada en Baeza, Ctra. de Jimena s/n (Jaén).

Figura V. 58. Planta de depuracion de agua residual de lavado en Baeza.

El documento en que oficialmente se le reconoce esta invencion y los derechos que de
ella se derivan, queda recogido en el titulo de la patente P200600808, con numero de
publicacion 2.282.043, fecha 03/09/2008.

Esta instalacion produce un agua transparente y sin malos olores, apta para regadio,

con las caracteristicas anteriormente indicadas y un caudal de salida del orden de 4 m*/h.

Figura V. 59. Balsa de agua del lavado de las aceitunas.

Aprovechamiento de hueso de aceituna: Biosorcion de iones metalicos 228



Resultados y Discusién

Figura IV. 60. Balsa de agua del lavado del aceite.

Figura IV. 61. Filtros de filtracion en serie (Arena-Hueso de aceituna) en salida de la planta

Figura IV. 62. Comparativa visual del agua de entrada y salida del proceso de Pseudo Fenton-Biosorcion

IV.5.5 Una posible futura alternativa de aprovechamiento de hueso de aceituna
consecuencia de este proceso (Pseudo Fenton+biosorcion)

Las cantidades de lodos de hierro precipitados en el decantador se pueden aprovechar
recirculando al tanque de alimentacion donde el pH es muy bajo y el ion férrico de los
hidroxidos podria ser aprovechado de nuevo como catalizador, lo que supone un ahorro de
reactivos, o también se podrian mezclar con el hueso generando particulas de hueso de

aceituna recubiertas por hidroxidos de hierro.
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La idea de recubrir el hueso de aceituna con los hidroxidos de hierro es para mejorar su

capacidad de adsorcion de otros iones metalicos.

Balsas Tanque de Decantador

de agua | | oxidacion .
de g g
lavado

Filtro de hueso

AU A V4

Recirculacion de Nuevo filtro = Lodos
lodos de Fe(OH)s de Fe(OH)3;+ Hueso

Figura IV. 63. Aprovechamiento de Lodos de hierro procedente de precipitacion después de usarlo en el proceso
Pseudo Fenton

En las tablas 1V.62 y 1V.63 se encuentran los resultados obtenidos usando el hueso de
aceituna sin estar recubierto (HAS) y usando el hueso de aceituna recubierto (HAH) como

adsorbente.

Tabla IV. 62. Resultados de adsorcion de diferentes metales con HAS y HAH en discontinuo
Co =10-20 mg/L, m =7,5 ¢, V = 200 ml, Agitacién = 117 rpm, T = 20°C, t =120min.

Co (mg/L) HAH HAS
Cr(\VI1) ags 19,570 4,702 2,286
Cr(Total)ags 3,640 0,720
AS (V) ads 10,000 3,597 0,000
Cd(1)ags 10,000 9,027 7,788

Tabla V. 63 Resultados de adsorcién de diferentes metales con Has y HAH en continuo
Co = 10-20 mg/L, m =22,5 g, Caudal = 0,055 mL/s, T = 20°C, t =120min.

Comg/L) |HAH HAS
Cr(VI)ads 19,570 5,791 0,454
Cr(Total) 4,304 0,388
As(V)ads 18,000 11,055 0,515
Cd(11) ads 10,000 9,952 9,744
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De estos resultados, se puede deducir la eficacia de hueso recubierto con hidroxidos
(HAH) en adsorcion de los tres metales elegidos en este caso en comparacion con el hueso sin
estar recubierto (HAS), la cantidad de Cr(VI), As(V) y Cd(Il) adsorbida por HAH es superior
que en el caso de HAS operando en discontinuo o en continuo, cabe sefialar que los resultados

obtenidos se ven favorecidos operando en continuo.

El Cr(VI) se adsorbe bastante mejor con HAH, los hidroxidos de hierro tienen una

carga positiva a pH < 8 y atraen los iones de Cr(VI) cargados negativamente.

El Cd(ll) se adsorbe con los dos adsorbentes con preferencia minima de HAH en
comparacion con HAS, este metal se encuentra en forma iénica Cd** hasta un pH de 9,5 (ver
figura 1V.42), asi que su adsorcién con HAS ocurre por cambio idnico igual que se explicd
para el caso de Fe**.

El As (V) no se adsorbe con HAS, sin embargo la adsorcion se hace posible con HAH
debido aqui la estructura de los hidroxidos permite la retencion de los iones de As(V)
mediante atracciones electroestatica, en este caso el hueso de aceituna sirve de soporte para la

fijacion de los hidroxidos.

En la tabla VV1.64 se encuentran los resultados de analisis de hierro residual en el agua
final después de adsorcion de varios metales en continuo y en discontinuo operando en las
condiciones citadas con las tablas 1V.62 y 1V.63. Se ve que operando en continuo, HAH no
libera apenas hierro en el efluente, mientras que en discontinuo, la agitacion provoca
liberacion de hiero en forma de hidréxidos en agua final. La investigacion seguird en este
sentido para mejorar la preparacion de (HAH) aunque con estos resultados se puede pensar

que puede usarlo como adsorbente de metales como As(V) y Cr (V1).

Tabla IV. 64 Hierro reidual liberado despues de usar HAH como adsorbente

Adsorcion con HAH Hierro residual(mg/L)
Cr(VI) en continuo 0,217

Cr(VI) en discontinuo 1, 985
As(V) en continuo 0,203

As(V) en discontinuo 2,952
Cd(ll) en continuo 0,201

Cd(ll) en discontinuo 2,750
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V. Conclusiones

1- El hueso de aceituna es un residuo econémico y abundante de la industria del olivar

que se puede aprovechar como adsorbente de contaminantes como iones metalicos.

No es necesario ningun tipo de pretratamiento para obtener buenos resultados, ademas
su lavado para eliminar la materia organica durante este estudio ha demostrado la diminucion
de su capacidad de adsorcion debida a modificaciones estructurales sufridas durante el lavado
sobre todo con agua caliente.

2- La biosorcion del hierro por el hueso de aceituna se ve afectada por diferentes
factores sobre todo por el tamafio de la particula del hueso y la cantidad empleada del mismo,
lo que indica que la adsorcion ocurre en la superficie externa del hueso. El valor de Sger

confirma que se trata de un material no poroso.

3- El método de Boehm pone de manifiesto los grupos funcionales de la superficie del
hueso de aceituna que se involucran en la adsorcién de hierro u otros iones: grupos

carboxilos, fenélicos e hidroxidos.

4- El pH se considera el factor limitante de este proceso, ya que el influye en el estado
ionico del metal estudiado. A pH superior al pH de precipitacion la adsorcion del metal se ve
dificultada. A pH inferior al pH de precipitacién del metal la adsorcion es posible pero
dependera también de la carga de la superficie del hueso de aceituna que se positiva a pH
inferior a su pH de carga nula. En este estudio la adsorcién se ha encontrado favorecida en el

intervalo de pH inferior al pH de carga nula del hueso de aceituna.

5- La temperatura es otro factor que favorece la adsorcién. Los parametros

termodinamicos indican que se trata de un proceso endotérmico y espontaneo.

6- El estudio cinético se ha realizado mediante el ajuste a tres modelos con los valores
experimentales, el modelo de pseudo segundo orden ha resultado ser el que mejor ajusta los

resultados para el caso de adsorcion de hierro con el hueso de aceituna.
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7-.En todos los casos el equilibrio se logra a partir de los 20 primeros minutos aunque
a tiempos mayores y bajo condiciones concretas como son temperaturas altas (>50°C) vy
concentraciones altas del metal (>70 mg/L) se obtiene otro intervalo de equilibrio marcando
un cambio en la naturaleza de la adsorcién. ElI mejor ajuste obtenido con los datos

experimentales ha sido el obtenido con el modelo de Sips.

8- En el primer intervalo de estudio (90 min). EI mecanismo de adsorcion del hierro se
basa en un intercambio i6nico entre los iones de Fe *y H* liberados por la biomasa. Segun los
espectros de microanalisis realizados, este cambio i6nico puede ocurrir también entre el Fe®*

y Ca" y Mg" que tiene el hueso de aceituna.

En el segundo intervalo de estudio (360 min), el mecanismo de adsorcién se basa en
formacion de complejos entre el hierro y algunos grupos funcionales del hueso de aceituna.

Dichas conclusiones esta confirmada con los resultados obtenidos de la energia de activacion.

9- La desorcion rapida del metal con HCI indica lo facil que puede ser la regeneracion
del filtro del hueso de aceituna operando en continuo. Dicha regeneracion es posible por lo

menos dos veces lavando con HCI (0,1M).

10- La presencia de otros iones metalicos en aguas industriales puede ser frecuente, lo
que provoca competencia entre los iones para poder ganar los sitios activos de la biomasa.
Segun los resultados obtenidos en el caso del hueso de aceituna, el hierro se adsorbe en
presencia de Cr(IV) sin influir mucho en su capacidad de adsorcion, sin embargo la presencia
de Cd(Il) provoca una disminucion en su capacidad de adsorcion y el As(V) provoca su

precipitacion.

11- Con animo de eliminar el hierro residual del agua de lavado de aceite y aceituna
tratada con el proceso pseudo Fentondespués de precipitar el hierro con NaOH, se estudiaron
una serie de filtros de hueso, arena y carbon activo como sistema de filtracion posterior con
objeto de mejorar la calidad final del agua y usarla para riego o para otros fines. Los
resultados demuestran que el hierro residual de esta agua se retiene en el filtro de hueso
debido a su granulometria y que ademas de eliminar el hierro se adsorben iones de Na*

procedentes de la NaOH.
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12- Los lodos procedentes del hierro precipitado se pueden aprovechar para recubrir
las particulas del hueso de aceituna (HAH) con el fin de mejorar su capacidad de adsorcion de
otros metales. Segun los resultados obtenidos y en comparacion con el hueso de aceituna
normal (HAS) este nuevo adsorbente (HAH) mejora los resultados de adsorcion de As(V),

Cr(VI1) y Cd(I1) sobre todo el As(V) que no se adsorbe con (HAS).
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V.* Conclusions

1.- Le noyau d'olive est un résidu qui peut étre utilisée comme adsorbant de polluants
comme les ions métalliques. Aucun type de prétraitement n'est nécessaire pour obtenir des
bons résultats, en outre son lavage pour éliminer la matiére organique pendant cette étude a
démontré la diminution de sa capacité d'adsorption étant donnée des modifications
structurelles subissent pendant le lavage surtout avec I"eau chaud.

2- La biosorption du Fe(l11) par les noyaux d'olive est affectée par différents facteurs :
la taille et la quantité des particules des noyaux employées ayant une influence remarquable
sur la capacité d"adsorption, ce qui indique que I'adsorption se produit sur la surface externe

des noyaux. La valeur de Sger confirme qu'elle s'agit d'une matiere non poreuse.

3- La méthode de Boehm met en évidence les groupes fonctionnels de la surface des
noyaux d'olive qui jouent un réle considérable au niveau de l'adsorption du Fe(lll) ou des

autres ions : groupes carboxyliques, phénoliques et hydroxydes.

4- Le pH est considéré le facteur obstacle de ce processus. Il influe sur I'état ionique
du métal étudié. Lorsque le pH est supérieur au pH de précipitation du métal, lI'adsorption du
métal est compliquée. Par contre dans le cas ou le pH est inférieur au pH de précipitation du
métal, I'adsorption est possible mais dépend de charge de surface des noyaux d'olive. Dans
cette étude l'adsorption est trouvé favorisée dans l'intervalle de pH inférieur au pH de charge

nulle de noyaux d'olive.

5- La température est aussi un autre facteur qui favorise l'adsorption. Les paramétres

thermodynamiques indiquent qu'il s'agit d'un processus endothermique et spontané.

6- L'étude cinétique a été effectuée par I'ajustement des valeurs expérimentales a trois
modeéles avec, le modéle de pseudo deuxieme ordre est le meilleur que s"adapte avec les

résultats expérimentaux.
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7-.En tous cas l'équilibre s’obtient a partir des 20 premiéres minutes, au faire et a
mesure avec le temps et sous des conditions concrétes comme un titre d’exemple les hautes
températures (> 50°C) et les hautes concentrations du métal (>70 mg/l) s’obtient autre
intervalle d'équilibre marquant un changement dans la nature d'adsorption. Le meilleur

ajustement obtenu avec les données expérimentales est celui avec le modele de Sips.

8- Dans le premier intervalle d'étude (90 min). Le mécanisme d'adsorption du Fe(ll)
se base en échange ionique entre les ions de Fe **y H* libérés par la biomasse. Selon les
spectres de microanalyses effectués, ce changement ionique peut aussi se produire entre le Fe
% et Ca* et Mg" de la biomasse. Dans le second intervalle d'étude (360 min), le mécanisme
d'adsorption se base en formation des complexes entre le Fe(lll) et quelques groupes
fonctionnels des noyaux d'olive. Ces conclusions sont confirmées avec les resultats obtenus

de I'énergie d'activation.

9- La desorcion rapide du métal avec HCI indique le facile que peut étre la
régenération du filtre de noyaux d'olive en opérant a I"échelle industriel. Cette régénération

est possible au moins deux fois en lavant avec HCI (0,1M).

10- La présence dautres ions métalliques dans des eaux industrielles peut étre
fréquente, ce qui provoque la compétition entre les ions pour pouvoir gagner les zones actives
de la biomasse. Selon les résultats obtenus dans le cas des noyaux d'olive, le Fe(lll) s’absorbe
en présence de Cr (IV) sans que ce dernier influe beaucoup sur sa capacité d'adsorption, par
contre la présence de Cd (I1) provoque une diminution dans sa capacité d'adsorption et I'As

(V) provoque sa précipitation.

11- Avec l'intention d'éliminer le Fe(lll) résiduel de l'eau de lavage huile et dolive
traité avec le processus Pseudo Fentonapres avoir le précipiter avec NaOH. On a étudié une
série des filtres des noyaux, sable et charbon actif comme un systéme de filtration postérieure,
le but de cette étape est d'améliorer la qualité finale de I'eau et l'utiliser pour I"irrigation ou
pour dautres fins. Les résultats montrent que le fer résiduel est retenu dans le filtre des
noyaux d’olive grace a sa propre granulométrie. En plus d'éliminer le Fe(lll), les noyaux
adsorbent des ions de Na* de NaOH.
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12- Les boues du Fe(lll) précipité peuvent étre réutilisées pour couvrir les particules
des noyaux d'olive (HAH) afin d'améliorer leur capacité d'adsorption des autres métaux. Selon
les résultats obtenus et en titre de comparaison avec les noyaux d'olive normale (HA) ce
nouveau adsorbant (HAH) améliore les résultats d'adsorption d'As (V), Cr (VI) et Cd (II)
surtout I'As (V) qui ne s~ adsorbe pas avec (HA).
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Nomenctalura

V1. Nomenclatura

AF.: Arena fina

A.G.: Arena gruesa

BET: Brunauer, S., Emmett, P.H. y Teller, E.

C.A.F.: Carbon activo fino

C.A.G: Carbon activo grueso

Co: Concentracidn inicial del metal

CE IPPC: Directiva europea de prevencion y control integrados de la contaminacion
COl: Consejo Oleicola Internacional

DBOs: Demanda biologica de oxigeno (mg/l O,)

DQO: Demanda quimica de oxigeno (mg/l Oy)

Ea: energia de activacion (kj/mol)

EDTA: Acido etilendiaminotetraacético

EPA: Agencia de proteccion medioambiental (USA)
FAOQO: Organizacion mundial de la alimentacion

FTIR: Espectrofotometria de infrarrojo

H: Hueso de aceituna

ha: hectareas

HAH: Hueso recubierto con hidroxidos de hierro

HAS Hueso sin estar recubierto con hidroxidos de hierro
IC: Cromatografia idnica

IUPAC: Unidn internacional de quimica pura y aplicada
Kwh: kilovatios hora

m.: metros
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m: cantidad de biomasa (g)

M: millén

PCB’s: Bifenilos policlorados

PHpze: pH del punto de carga nula

QDSE: Imagen de contraste de numero atbmico
(eq- Capacidad de adsorcion en equilibrio

rpm: revoluciones por minuto

SEM: Microscopio electronico de barrido

t : toneladas

UNE: Una norma espafiola

VVPSEM: Microscopio electronico de barrido de presion variable
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