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La presencia en el medio natural (agua, suelo y aire) de metales pesados puede
llegar a convertirse en un problema ambiental que conviene tratar de un modo
eficiente para evitar que éstos pasen a la cadena tréfica y provoquen riesgos de dificil
solucion.

La actividad industrial representa en general la principal fuente de
contaminacién de metales pesados. Estos se depositan inicialmente en el suelo, para
pasar con posterioridad al medio acuatico que actia como dispersor del riesgo,
amenazando los ecosistemas de ciertas zonas del planeta.

Los paises desarrollados son cada vez mas estrictos con su legislacion
medioambiental, de ahi que haya que adoptar medidas preventivas y desarrollar
tecnologias novedosas que ayuden a disminuir la presencia de metales pesados en los
efluentes industriales.

Los nuevos métodos de tratamiento deben ser eficaces en cuanto al
rendimiento en la eliminaciéon y econdmicos en cuanto al coste.

Las técnicas clasicas de eliminacién de metales pesados en efluentes suponen
la precipitacion, ésmosis, intercambio idnico o tratamiento electroquimico de los
mismos.

La adsorcién es otra de las técnicas que se pueden emplear, implica la
transferencia de una sustancia (adsorbato) desde el efluente a la superficie de una fase
sélida afadida (adsorbente).

En el proceso de adsorcidon entran en juego una componente fisica (adsorcion
fisica) como consecuencia de la existencia de fuerzas de atraccidon electrostaticas y
fuerzas de Van der Waals entre adsorbato y adsorbente. También una componente
quimica (adsorcién quimica) debida a la existencia de reacciones de desplazamiento
y/o sustitucidon, que dependen de la naturaleza quimica del adsorbente y de la
temperatura del medio. Ambos procesos no tienen por qué ocurrir de manera
independiente, asi es frecuente que ambos procesos sucedan de modo simultaneo.

Cuando se emplean como adsorbente biomasas vegetales o microbianas el
proceso se denomina bioadsorcidn y en él se aprovechan las propiedades que poseen
estas biomasas para enlazar y acumular determinados adsorbatos (entre ellos los
metales pesados), por diferentes mecanismos como adsorcién fisica, complejacién,
intercambio catidnico, etc.

Entre los bioadsorbentes disponibles se encuentran algunos residuos vegetales
procedentes de procesos industriales o agricolas y también otras biomasas
procedentes de determinados vegetales que no presentan otros usos alternativos y
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gue son de facil acceso y de bajo coste econdmico, como es el caso de los cladodios de
Opuntia.

En el departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental de la UPCT se viene
trabajando en los Uultimos afios con posibles usos tecnoldgicos de frutos y biomasa
procedente de Opuntia y dentro de estos trabajos de investigacion se ha desarrollado
este proyecto en el que se estudia la efectividad de la biomasa de Opuntia como
bioadsorbente de cadmio en efluentes acuosos.
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Determinadas actividades industriales y el uso indiscriminado de fertilizantes y
plaguicidas organicos e inorganicos, determinan la posibilidad de contaminacién del
medio ambiente por metales pesados. Debido a su prolongada persistencia en los
sistemas biolégicos y su tendencia a la bioacumulacién, la contaminacién del agua por
metales pesados es un peligro para los ecosistemas en todo el mundo. El cadmio, de
gran importancia econdmica en algunas industrias, es uno de los principales
contaminantes metalicos y, en las ultimas décadas, la cantidad de cadmio en los
ecosistemas acudticos y terrestres ha aumentado como consecuencia de la accidn
antrépica. La descarga de efluentes procedentes de industrias de cubiertas
electrodepositadas sobre hierro o acero, baterias niquel-cadmio, reactivo quimico,
fabricacion de pigmentos, aleaciones de bajo punto de fusidén, estabilizadores de
plasticos, en la produccién de cadmio fosforado y en barras de control y recubrimiento
de reactores nucleares, constituye una de las principales causas de contaminacion de
las aguas por compuestos de cadmio, resultando de gran actualidad los procesos de
desintoxicacion de éstos

La bioadsorcidon puede ser definida simplemente como la eliminaciéon de
sustancias en disolucion por materiales bioldgicos. Tales sustancias pueden ser
organicas o inorgdnicas, solubles o insolubles. La bioadsorcién es una técnica que se
estd imponiendo como proceso de tratamiento de aguas residuales, caracterizandose
por generar efluentes de alta calidad con bajas concentraciones de iones metalicos.
Las principales ventajas de la bioadsorcion sobre otros métodos de tratamiento
convencionales son: menor precio, alta eficacia, generacién minima de residuos y la
posibilidad de regeneracion del material bioadsorbente y recuperacion de los metales.

Los cladodios de Opuntia son candidatos, tanto por su disponibilidad como por
su bajo coste, para ser usados como material bioadsorbente. Contienen un mucilago
de naturaleza polisacarida con proporciones variables de galactosa, arabinosa, xilosa y
ramnosa, asi como de acido galacturdnico. Su composicion quimica revela estrecha
semejanza con pectinas, elementos estructurales de las paredes celulares primarias y
regiones intercelulares de las plantas superiores.

El objetivo principal del presente trabajo es estudiar las posibilidades que
presentan los cladodios de Opuntia como bioadsorbente de cadmio (IlI) cuando éste se
encuentra en bajas concentraciones en disolucidn acuosa.

Los objetivos especificos de la investigacién son:

1. Preparacién del material bioadsorbente mediante secado, molienda y
tamizado de los cladodios de Opuntia.

2. Estudiar la incidencia del pH del medio en la efectividad del proceso de
bioadsorcion.

13
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Investigar el efecto que ejerce la protonaciéon del material
bioadsorbente, la concentracién inicial de Cd(ll) en la disolucién y la
dosis de bioadsorbente, sobre la capacidad de extraccidon del mismo.
Obtener la capacidad de bioadsorcion y porcentajes de eliminacién de
Cd(ll) de los diferentes ensayos propuestos.

Determinar las condiciones 6ptimas del proceso de bioadsorcidon de
Cd(Il) por biomasa (cladodios) de Opuntia.

Estudiar la cinética del proceso y su modelizacién en base a los modelos
mas usuales reportados por otros autores.

Ajustar los resultados obtenidos a diversas isotermas de adsorcion
propuestas con objeto de la mejor comprension de los fundamentos del
proceso.

14
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[11.1.- METALES PESADOS

De los 106 elementos quimicos conocidos por el hombre, 84 son metales y es
comun su presencia en el ambiente. Hay que tener presente que los metales son
materiales naturales que, desde la edad del hierro, han desempefiado un papel
fundamental en el desarrollo de las civilizaciones. El problema surge cuando prolifera
su uso industrial y su empleo creciente en la vida cotidiana termina por afectar a la
salud. De hecho, el crecimiento demografico en zonas urbanas y la rdpida
industrializacién han provocado serios problemas de contaminacion y deterioro del
medio ambiente, sobre todo, en los paises en vias de desarrollo.

El término de metal pesado es empleado de forma genérica para definir a un
conjunto de elementos quimicos a los cuales se les atribuye diferentes efectos de
contaminacioén, toxicidad y/o ecotoxicidad. A pesar de que existen diversas
definiciones en la bibliografia para estos elementos en base a su densidad o masa
atémica, hasta el presente no existe una definicidn definitiva, que provenga de alguna
sociedad cientifica u organismo referente de alto nivel; no obstante, algunas fuentes
bibliograficas consideran metales pesados no sdlo a distintos elementos tales como los
propios metales (excepto alcalinos y alcalino-térreos), sino también a los semimetales
Yy, en ocasiones, a algunos de sus compuestos o, incluso, algin no metal. Como
ejemplos de metales pesados se puede citar el mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénico
(As), cromo (Cr), talio (Tl), y el plomo (Pb) entre otros.

Dependiendo de su funcién en los organismos vivos los metales pesados se
pueden agrupar en dos categorias:

- Oligoelementos o micronutrientes. Se trata de elementos esenciales para la
vida de los seres vivos. Una disponibilidad baja o muy baja de los
oligoelementos produce una disminucion en la funcién que desempeian
por déficit, que puede llegar a la muerte. Superando los valores éptimos se
pierde rapidamente la funcionalidad por el efecto toxico del exceso,
llegando también a la muerte del organismo si la ingesta supera la dosis
letal. Entre estos elementos se encuentran Zn, Cu, Cr, Co, Fe y Mn.

- Metales pesados sin funcidon biolégica conocida. Estos metales son
altamente téxicos en dosis minimas, ya que su presencia, aun en pequefias
cantidades, en los seres vivos, lleva aparejadas disfunciones en el
funcionamiento de los érganos. Dentro de este grupo se encuentra Pb, Hg,
Cd, Auy As.
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La Directiva 76/464/CEE, relativa a la contaminacion causada por determinadas

sustancias peligrosas vertidas en el medio acudtico de la Comunidad, establece dos

listas de dichas sustancias. La Lista | incluye determinadas sustancias individuales

escogidas principalmente por su toxicidad, persistencia y bioacumulacién, con

excepcion de las biolégicamente inofensivas o que se transforman rdpidamente en

sustancias biolégicamente inofensivas. En esta lista se encuentran el Hg, Cd y los

compuestos de ambos. La Lista Il incluye sustancias que tienen un efecto perjudicial

sobre el medio acuatico, que sin embargo, puede limitarse a una determinada zona

segln las caracteristicas de las aguas receptoras y su localizacion, debiendo someterse

todo vertido de dichas sustancias a autorizacidn previa que fije las normas de emision.

En la Tabla lll.1 se recogen los metales incluidos en la Lista Il.

TABLA ll1.1.- METALES CON EFECTO PERJUDICIAL SOBRE EL MEDIO ACUATICO.

METALES TOXICOS
1. Zinc 6. Selenio 11. Estaiio 16. Vanadio
2. Cobre 7. Arsénico 12. Bario 17. Cobalto
3. Niquel 8. Antimonio 13. Berilio 18. Talio
4, Cromo 9. Molibdeno 14. Boro 19. Teluro
5. Plomo 10. Titanio 15. Uranio 20. Plata

La toxicidad de estos elementos es funcion directa de una serie de factores,

entre los que cabe destacar los siguientes:

Forma quimica del metal. Estd demostrado que la disponibilidad y/o
toxicidad de los metales para los organismos depende de la forma quimica
en la que estan presentes. Para metales divalentes como cobre, cadmio y
zinc, la toxicidad de los iones metadlicos libres es generalmente superior a la
de sus complejos orgdnicos, estos Ultimos en general muestran efectos
téxicos superiores a los de sus compuestos inorganicos. La toxicidad de
otros elementos también depende, entre otros factores, de su estado de
oxidacion.

Factores externos. Existen una serie de factores externos que pueden influir
en la toxicidad y que estan relacionados con la biodisponibilidad de una
sustancia como son:
e pH. Los metales solo son solubles a pH acido con lo que pueden
pasar a la cadena trdfica.
e Temperatura. Un aumento de ésta favorece la reaccién quimica de
liberacién y, por tanto, de incorporacion al medio.
e Existencia de otros metales. La peligrosidad de los metales pesados
aumenta con la presencia de otras sustancias de composicidén
parecida que el organismo reconozca como necesario.
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e Oxigeno disuelto.
e Solubilidad. La peligrosidad de los metales pesados aumenta con la
solubilidad, ya que aumenta su disponibilidad.

- Dosis y tiempo de exposicion. En funcién de estos parametros se puede
distinguir entre toxicidad aguda y toxicidad crénica. La toxicidad aguda se
produce como resultado de una exposicidon a una cantidad relativamente
elevada de téxico en una dosis Unica. Mientras que la toxicidad crdnica se
produce como consecuencia de una exposicién frecuente o infrecuente a
niveles bajos del toxico durante un largo periodo de tiempo, por lo general
afos. Los efectos agudos suelen ser bastante dramaticos e inmediatos tras
el contacto del téxico con el organismo, incluso llegando a causar muerte.
Los efectos crénicos, aunque menos evidentes que los agudos, a largo plazo
pueden ser letales o subletales.

- Especie bioldgica expuesta. La susceptibilidad de las distintas especies a la
exposicidén a determinadas sustancias puede ser totalmente diferente. Estas
diferencias pueden deberse a multiples factores entre los que se
encuentran las velocidades y tipos de metabolismo, diferencias genéticas,
diferencias en la dieta, edad, sexo...

I11.1.1.- METALES PESADOS EN EL MEDIO AMBIENTE.

Los metales pesados se encuentran de forma natural en rocas, suelos, agua y
aire. La concentracién de estos metales en suelos y rocas es muy superior a la
existente en el agua. Al contrario que en rocas y suelos, donde son insolubles en la
mayoria de los casos, los metales pesados presentes en el agua se encuentran en una
forma quimica relativamente disponible para los seres vivos (Mas y Azcue 1993).

Estos metales se liberan al medio ambiente por fuentes naturales o como
consecuencia de las actividades humanas. La principal fuente natural de metales en el
medio ambiente es el proceso de erosién de las rocas. En zonas mineralizadas, los
metales pesados se encuentran en elevadas concentraciones en el agua, suelos,
vegetacion... Otras fuentes naturales de metales son las erupciones volcanicas, arrastre
de polvo de suelos contaminados, ciertos procesos biolégicos, incendios forestales y el
rocio marino.

La procedencia de los metales pesados encontrados en las aguas residuales es
variada, asociandose las fuentes de contaminacién a industrias establecidas en zonas
urbanas o en poligonos industriales carentes de plantas de tratamiento, a talleres de
automboviles, al pequefio y mediano comercio, a grandes infraestructuras como
puertos y aeropuertos, a grandes areas comerciales, al baldeo y limpieza de calles o a
las de tipo propiamente doméstico.
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Los agentes y vias de contaminaciéon por metales pesados en las aguas
residuales de origen urbano son igualmente diversos, destacando los vertidos ilegales
a la red de alcantarillado de aceites lubricantes usados con altos contenidos de plomo
(situacion claramente en recesién, no solo por las mejoras introducidas en la gestion
de dichos residuos, sino, fundamentalmente, por la introducciéon de gasolinas sin
plomo), pinturas y colorantes con ciertos niveles de plomo, vertidos de taladrinas
(sustancias utilizadas en la industria metaltrgica como refrigerantes y lubricantes) con
alto contenido de metales, pilas de botdén con elevados niveles de niquel, cadmio o
mercurio procedentes del ambito doméstico, residuos originarios de la industria del
decapado, etc. También merece la pena considerar otras vias de contaminacién como
la procedente de la corrosion de tuberias y depdsitos metalicos, asi como la
proveniente del arrastre por el baldeo de calles o por las aguas pluviales, siendo un
buen ejemplo de ello el Pb procedente de la combustidn de las gasolinas o los metales
provenientes de procesos de la corrosidn diversos depositados en el medio urbano.

Numerosos estudios han abordado el problema medioambiental de los metales
pesados, existiendo unanimidad entre la comunidad cientifica respecto al caracter
téxico de los mismos para los seres vivos. Afectan a las cadenas alimenticias
provocando un efecto de bioacumulacion entre los organismos de la cadena trofica.
Ello es debido a la alta persistencia de los metales pesados en el entorno, al no tener,
la mayoria de estos, una funcién bioldgica definida. Bastante conocido es el caso en el
gue se incorporan a la cadena alimenticia a través de los organismos filtrantes
presentes en los sedimentos marinos, habiéndose observado en ciertas especies un
factor de bioconcentracion (cociente entre la concentracién del metal contaminante
en el organismo vivo y en el agua circundante) de 291500 para Fe y Pb, 200000 para Cr
0 2260000 para Cd.

I11.1.2.- INCORPORACION DE METALES PESADOS AL MEDIO.

La incorporacion de metales pesados al agua, ya sea dulce o salada, es debida a
vertidos industriales, a lluvia con particulas provenientes de vertidos a la atmosfera o
de sedimentos, pasando a estuarios y océanos. Se debe de tener en cuenta que a igual
concentracion la toxicidad es mayor en aguas saladas.

Al suelo, la incorporacion de metales pesados es debida a actividades asociadas
a la mineria, fundicidon y produccién de electricidad, también se pueden incorporar
desde la atmosfera a través de la lluvia o desde el agua de riego, acumulandose en
forma de sedimentos cargados de estos metales.

A la atmosfera, la incorporacién se produce de manera directa en forma de
vapores con microparticulas provenientes de zonas mineras o industriales.
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I11.1.3.- CADMIO.

Uno de los mayores agentes téxicos asociado a contaminacidon ambiental e
industrial es el cadmio, pues relne cuatro de las caracteristicas mas temidas de un
toxico:

1. Efectos adversos para el hombre y el medio ambiente.

2. Bioacumulacion.

3. Persistencia en el medio ambiente.

4. “Viaja” grandes distancias con el viento y en los cursos de agua.

A partir de la mitad del siglo pasado, la produccién y el uso de cadmio a nivel
industrial se ha expandido rapidamente, y su eliminacién se ha convertido en un serio
problema para el ambiente. Los usos mas habituales de este metal son la industria de la
galvanoplastia, la fabricacion de baterias y la estabilizacién de algunos plasticos,
aunque el cadmio se ha utilizado también en la elaboracién de algunos plaguicidas y
fertilizantes.

Estas actividades, lo remueven de sus depdsitos naturales insolubles,
distribuyéndolo en los diferentes elementos ambientales, como aire, tierra y agua,
siendo éste el mas importante. Esta dinamica ambiental del metal conlleva la
exposicién crénica de los organismos, con consecuencias tanto a escala individual
como poblacional como consecuencia de los procesos de bioacumulacion. Por ello, los
impactos son variados y ocurren a distintas escalas, desde el organismo hasta
ecosistema.

I11.1.3.1.- CARACTERISTICAS

El cadmio es un elemento quimico, su simbolo es Cd, con nimero atémico 48;
tiene relacién estrecha con el zinc, con el que se encuentra asociado en la naturaleza.
Es un metal ductil, de color blanco con un ligero matiz azulado. Es mas blando y
maleable que el zinc, pero un poco mas duro que el estafio. Su densidad es de 112,40
g'mL' vy su densidad relativa es de 8,65. Su punto de fusién es de 320,9°C y el de
ebullicion de 765°C, inferiores a los del zinc. Hay ocho isotopos estables en la
naturaleza y se han descrito once radioisétopos inestables de tipo artificial. El cadmio
es miembro del grupo 12 (zinc, cadmio y mercurio) en la tabla periddica, y presenta
propiedades quimicas intermedias entre las del zinc metalico en disoluciones acidas de
sulfato. El cadmio es divalente en todos sus compuestos estables y su ion es incoloro.

En lo ambiental, el cadmio es un elemento relativamente raro en la litosfera. La
greenockita (sulfuro de cadmio), unico mineral del cadmio, no es una fuente comercial
del metal. Casi todo el que se produce es obtenido como subproducto de la fundicién y
refinamiento de los minerales del zinc, los cuales por lo general contienen de 0,2 a
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0,4% de cadmio. Estados Unidos, Canada, México, Australia, Bélgica, Luxemburgo y
Republica de Corea son fuentes importantes, aunque no todos son productores.

I11.1.3.2.- EFECTOS SOBRE LA SALUD HUMANA.

El cadmio entra en el cuerpo humano mayoritariamente a través de la comida.
Los alimentos que son ricos en cadmio pueden incrementar en gran medida la
concentracion de cadmio en los humanos. Ejemplos de ellos son patés, champifiones,
mariscos, mejillones, cacao y algas.

La contaminaciéon de cadmio en seres humanos también puede ocurrir por
inhalacién o ingestion de agua. Corren riesgo de inhalacién de cadmio personas que
viven en las zonas cercanas a los vertederos de residuos peligrosos o fabricas que
liberan cadmio en el aire y gente que trabaja en las industrias de refinerias del metal.
También contiene cadmio el humo del tabaco. Cuando la gente respira el cadmio éste
puede dafiar severamente los pulmones, incluso puede causar la muerte. El cadmio
primero es transportado hacia el higado por la sangre, alli se une a proteinas formando
complejos que son transportados hacia los rifones donde se acumula, causando dafio
en el mecanismo de filtracién. Esto causa la excrecién de proteinas esenciales y
azucares del cuerpo y su consecuente dafio de los rifiones.

Otros efectos sobre la salud que pueden ser causados por el cadmio son:

e Diarreas, dolor de estdmago y vomitos severos.

e Fractura de huesos.

e Fallos en la reproduccién y posibilidad incluso de infertilidad.
e Daiio al sistema nervioso central.

e Daiio al sistema inmune.

e Desordenes psicoldgicos.

e Posible dafio al ADN o desarrollo de cancer.

I11.1.3.3.- EFECTO SOBRE EL MEDIO AMBIENTE.

Se liberan grandes cantidades de cadmio de forma natural, sobre 25.000
toneladas al afio. La mitad de este cadmio es liberado en los rios a través de la
descomposicion de rocas, una pequena parte de cadmio es liberado al aire a través de
fuegos forestales y volcanes y el resto es liberado por las actividades humanas.

Las aguas residuales que contienen cadmio procedentes de las industrias
suelen acabar contaminando el suelo. Las causas de estas corrientes de residuos son
por ejemplo la produccién de zinc, minerales de fosfato y las bioindustrias de estiércol.
El cadmio de las corrientes residuales puede también entrar en el aire a través de la
incineracion de residuos urbanos y de la quema de combustibles fésiles. Gracias a las
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regulaciones, actualmente sélo una pequefia cantidad de cadmio entra en el agua a
través del vertido de aguas residuales.

Otra fuente importante de emision de cadmio es la produccién de fertilizantes
fosfatados artificiales. Parte del cadmio terminara en el suelo después de que el
fertilizante se aplique en las granjas y el resto terminard en las aguas residuales de las
compaiiias productoras.

El cadmio es fuertemente adsorbido por la materia orgdnica del suelo y puede
ser transportado a grandes distancias cuando es adsorbido por el lodo. Esto puede ser
extremadamente peligroso ya que pasa a las plantas, llegando asi a los animales que se
alimenten de ellas. Esto es un dafio potencial para los animales que dependen de las
plantas para sobrevivir, ya que el cadmio puede acumularse en sus cuerpos
especialmente cuando estos comen muchas plantas diferentes. Las vacas pueden
tener grandes cantidades de cadmio en sus riflones debido a esto.

Las lombrices y otros animales esenciales para el suelo son extremadamente
sensibles al envenenamiento por cadmio, pueden morir a muy bajas concentraciones,
alterando el ecosistema del suelo.

En ecosistemas acuaticos el cadmio puede bioacumularse en mejillones, ostras,
gambas, langostas y peces. La susceptibilidad al cadmio puede variar ampliamente
entre organismos acuaticos. Se sabe que organismos de agua salada son mas
resistentes al envenenamiento por cadmio que organismos de agua dulce. Animales
gue comen o beben cadmio algunas veces tienen la presién sanguinea alta y dafos en
el higado y en el cerebro.

I11.1.3.4.- PRINCIPALES INDUSTRIAS Y PROCESOS.

En el pasado, un uso comercial importante del cadmio fue como cubierta
electrodepositada sobre hierro o acero para protegerlos contra la corrosion.
Actualmente esta aplicacién representa un 8% del consumo total de este metal. La
mayor aplicacidon (78% del consumo aparente de cadmio) es en baterias de niquel-
cadmio y la tercera como reactivo quimico y pigmento.

Se recurre a cantidades apreciables en aleaciones de bajo punto de fusion
semejantes a las del metal de Wood, en rociadoras automaticas contra el fuego y en
cantidad menor, en aleaciones de latén, soldaduras y cojinetes. Los compuestos de
cadmio se emplean como estabilizadores de plasticos y en la producciéon de cadmio
fosforado. Por su gran capacidad de absorber neutrones, en especial el isotopo 113, se
usa en barras de control y recubrimiento de reactores nucleares (Lenntech 2013).
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[11.2.- METODOS PARA LA ELIMINACION DE METALES PESADOS.

El tratamiento de las aguas residuales tiene una doble finalidad; por un lado,
cumplir la legislacidén vigente y, por otro, siempre que sea posible, reutilizar dichas
aguas.

Los tratamientos de aguas residuales estan basados en procesos de separacién
mediante los cuales se obtendrian dos o0 mas productos de composicidon distinta. El
proceso de separacion utilizado puede variar en funcién del metal contaminante y de
la concentracién del mismo, en la Tabla Ill.2 se presentan algunas de las tecnologias
disponibles para la eliminacion de algunos metales pesados, asi como de la
concentracion final alcanzada (Eckenfelder 1989)

TABLA 111.2.- TECNOLOGIAS DISPONIBLES PARA LA ELIMINACION DE ALGUNOS METALES PESADOS (ECKENFELDER 1989)

METAL  CONCENTRACION ALCANZABLE METODO
(mg-L?)
0,050 Precipitacion como  sulfuro con
Arsénico filtracion.
0,060 Adsorcion en carbon.
0,005 Coprecipitacién como sulfato.
Bario 0,500 Precipitacién como sulfato.
0,050 Precipitacion como hidréxido a pH 10-
Cadmi 11.
admio 0,050 Coprecipitacion con hidroxido férrico.
0,008 Precipitaciéon como sulfuro.

Cobre 0,020-0,070 Precipitacién como hidréxido.
0,010-0,020 Precipitacién como sulfuro.
0,010-0,020 Precipitacién como sulfuro.
0,001-0,0010 Coprecipitacion como sulfato de

Mercurio aluminio.
0,0005-0,005 Coprecipitacién con hidroxido férrico.
0,0001-0,005 Intercambio idnico.

Niguel 0,120 Precipitacién como hidréxido a pH10.

Selenio 0,050 Precipitacién como sulfuro.

Zinc 0,100 Precipitacién como hidréxido a pH11.

Desde el punto de vista de la naturaleza del proceso de tratamiento, se pueden
distinguir métodos fisico-quimicos, utilizados de forma tradicional, y métodos
bioldgicos, como alternativa a los primeros.

I11.2.1.- METODOS FiSICO-QUIMICOS.

Son métodos de separacion basados en las diferentes propiedades fisicas o
guimicas de los componentes de la disolucion a tratar. Convencionalmente, los
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métodos utilizados para la descontaminacion de aguas residuales con metales
pesados, incluyen alguno de los siguientes procesos: precipitacién quimica, filtracién,
sedimentacion, flotacién, osmosis inversa, electrodialisis, resinas de intercambio
idnico, adsorcidn por carbdn activo, extraccion con disolventes, dilucion vy
recuperacién por vapor. A continuacion, se detallan algunos de estos procesos.

[11.2.1.1.- PRECIPITACION QUIMICA.

Es la técnica mdas ampliamente utilizada para la recuperacion metalica. El
método consiste en la adicion de un reactivo idnico a la disolucion metalica, con el fin
de que se combine con el catién metalico formando un compuesto insoluble.

Los tratamientos que se emplean mas comunmente en el tratamiento de agua
tienen por finalidad la precipitaciéon de los iones Ca(ll) y Mg(ll) y la precipitacion de
hidréxidos metalicos.

En cuanto a la precipitacidon de hidroxidos metalicos, se utiliza esencialmente
para la eliminacidon de metales pesados (cadmio, cobre, niquel, zinc, hierro, etc.) que
se encuentran principalmente en vertidos de talleres de tratamiento de superficies.
Estos metales tienen la propiedad comun, siempre que no se encuentren formando
complejos, de precipitar en forma de hidréxidos o incluso de hidrocarbonatos, en una
zona de pH caracteristica de cada uno de ellos. Como reactivos de precipitacién se
emplean habitualmente Ca(OH),, Na,COs, sales de bario, etc.

Esta tecnologia presenta una serie de desventajas. La primera de ellas es que se
produce un incremento neto del contenido de sdlidos disueltos en el agua. La otra
desventaja es el gran volumen de fango que se obtiene y que, debido a su contenido
en compuestos toxicos, dificulta su posterior tratamiento y evacuacion. Todo esto
conlleva que el tratamiento del agua se convierta en un proceso caro.

En la Tabla Ill.3 se presentan los productos de solubilidad de algunos
compuestos formados en la precipitaciéon de metales pesados (Cotoruelo y Marqués
1999).
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TABLA [11.3.- PRODUCTOS DE SOLUBILIDAD DE ALGUNOS COMPUESTOS METALICOS. (COTORUELO Y MARQUES 1999)

METAL COMPUESTO PRODUCTO DE SOLUBILIDAD

Ag AgOH 1,52:10°®
Ag,CO; 6,15-10™"

Ag,S 1,6:10%

cd cds 3,6:10%°
Cr Cr(OH); 6,7-10°"
Fe Fe(OH); 1,1-107%¢
Fe(OH), 1,64-10™

FeS 1,0-10%°

Hg HgS 2,010
Ni NiS 1,4-10%
Pb Pb(OH), 1,010
PbCO; 8,5-10%

PbS 2,0-10%

Zn Zn(OH), 1,810
ZnS 1,2:10%

[11.2.1.2.- EXTRACCION CON DISOLVENTES.

La extraccién con disolventes es una operacion que consiste en la adicién de un
compuesto organico al agua, con el fin de conseguir la separacion o concentracion de
los iones o compuestos metdlicos presentes en la misma, aprovechando la afinidad
existente entre dicho producto organico y los elementos metdlicos que se encuentran
en la disolucidn.

La efectividad de este método depende en gran medida del reactivo
extractante empleado. Cada tipo de disolvente es apto para un elemento metalico
determinado y un medio especifico. Por lo tanto, la seleccién del disolvente se realiza
en base al tipo de elemento metélico que hay que eliminar o recuperar y del medio en
que se encuentra dicho metal, el cual depende del tipo de proceso e industria del que
se derive el efluente liquido a tratar. Otros elementos a considerar en la seleccién del
disolvente son su baja solubilidad en la fase acuosa, estabilidad, cinética rdpida
(normalmente inferior a 5 minutos) y una viscosidad y precio, lo mas bajos posible.

El proceso de extraccion propiamente dicho se suele completar con un
tratamiento de recuperacion del disolvente organico (normalmente de elevado coste),
el cual comprende un lavado del extracto orgéanico (disolvente + metal + impurezas) y
una posterior reextraccion del elemento metdlico. De esta manera, se puede reutilizar
el compuesto orgdnico en tratamientos posteriores.

La extraccion con disolventes es una técnica relativamente moderna que
comenzé a utilizarse para la extraccion, concentracion y purificacién del uranio. En la
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actualidad se esta extendiendo su uso al campo de la metalurgia no férrea, para la
eliminacion de metales pesados tales como el zinc, cobre, cadmio...

I11.2.1.3.- OSMOSIS INVERSA.

La osmosis inversa es una operacion en la que se separa el agua de las sales
disueltas en la misma mediante filtracion a través de una membrana semipermeable, a
una presion superior a la presién osmotica.

Para la osmosis inversa se utilizan membranas semipermeables, que dejan
pasar el agua en tanto que retienen del 90 al 99% de todos los minerales disueltos, del
95 al 99% de la mayoria de los elementos organicos, y el 100% de las materias
coloidales mas pequeiias (bacterias, virus, silice coloidal...).

Una membrana de osmosis debe considerarse como una barrera de difusiéon no
porosa en la que la transferencia tiene lugar por disolucién de las especies moleculares
de la disolucién en el interior de la membrana, y seguidamente por difusidn de las
mismas (solutos y solventes), bajo el efecto de gradientes de concentracidon y de
presion que modifican el potencial quimico de la solucién, en el material de la
membrana.

En osmosis inversa, las membranas no solo retienen particulas insolubles, sino
también moléculas o iones disueltos. La acumulacién de estos ultimos en la proximidad
de la membrana da lugar a fenémenos de polarizacién, y su concentracién produce un
aumento de la presién osmoética de la solucién a tratar, seguido a veces por fenédmenos
de precipitacién.

Para que el funcionamiento de las unidades de osmosis inversa sea adecuado,
es necesario que el agua que alimenta a las mismas sea de gran calidad. La presencia
de materia coloidal en el influente puede provocar la obstruccién de las membranas;
de igual manera, la existencia de hierro y manganeso en el agua puede dar lugar a la
aparicion de incrustaciones carbonatadas. Por este motivo, es usual realizar un
pretratamiento y un ajuste previo del pH (a un valor comprendido entre 4 y 7,5) del
influente para evitar que se produzcan los problemas mencionados anteriormente.
También es necesario realizar una limpieza quimica periédica de los elementos de la
membrana.

Esta técnica presenta ademas algunos otros inconvenientes, tales como la
escasa experiencia en su aplicacién para eliminar metales pesados y su elevado coste.
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[11.2.1.4.- ELECTRODIALISIS.

Cuando un liquido rico en iones se somete a un campo eléctrico por medio de
dos electrodos, entre los que se aplica una diferencia de potencial, los cationes se
desplazan hacia el electrodo negativo y los aniones se dirigen hacia el electrodo
positivo. Si entre los electrodos se colocan membranas de didlisis selectiva (unas
negativas, permeables a cationes; otras positivas, permeables a aniones), se limita la
migracion de los iones, obteniendo en unos compartimentos disoluciones diluidas y en
otras disoluciones concentradas.

El rendimiento en la eliminacidn de solidos disueltos por este método depende
de diferentes factores, entre los que cabe destacar los siguientes:

- Temperatura del agua residual.

- Corriente eléctrica que se hace circular.

- Tipoy cantidad de iones presentes.

- Selectividad de la membrana.

- Potencial que presenta el agua para producir obturaciones e
incrustaciones.

- Caudal de agua residual.

- Numero y configuracién de las etapas empleadas.

Los problemas que puede presentar este método estan relacionados con la
posible obstruccidon de la membrana por la materia coloidal existente en el agua, asi
como la precipitacién quimica de sales poco solubles en la superficie de la membrana.
Para reducir estos problemas se suele llevar a cabo un pretratamiento del agua con
carbén activo, incluso precedido de una precipitacion quimica y filtracion.

Ademds hay que afiadir la imposibilidad de conseguir aguas altamente
desmineralizadas, ya que el costo del agua tratada aumenta rapidamente con la
salinidad del agua entrante y deben eliminarse previamente el conjunto de sales
susceptibles de precipitar en los compartimentos de concentracion.

[11.2.1.5.- ULTRAFILTRACION.

Sistema de tratamiento alternativo a los procesos tradicionales de eliminacion
de metales pesados. El proceso de separacidon-concentracién “selectiva” de metales
pesados, esta basado en la formacién de complejos metdlicos con ligandos poliméricos
solubles en agua. La disolucién se bombea a un moddulo de ultrafiltracidn,
obteniéndose una corriente, permeado, libre del metal que se desea separar, y una
corriente, rechazo, que se devuelve al reactor o se recoge para un tratamiento
posterior de separacion del metal y recuperacién del ligando complejante.
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Como agente polimérico se puede seleccionar la polietilenimina, debido a su
elevada selectividad por metales de transicién y la fuerte dependencia de la unién
polimero-metal del pH.

I11.2.1.6.- INTERCAMBIO IONICO.

En los sistemas de intercambio idnico los iones de los metales pesados son
intercambiados por iones no toxicos, quedando retenidos en el intercambiador idnico.
Estos son sustancias granuladas insolubles que tienen en su estructura molecular
radicales acidos o basicos que pueden ser intercambiados. Los iones positivos o
negativos fijados en estos radicales son reemplazados por iones del mismo signo que
se encuentran en solucion en el liguido en contacto con ellos. Mediante esta
permutacion, denominada intercambio de iones, se modifica la composicién idnica del
liguido objeto de tratamiento. El intercambio idénico se pude considerar como un
proceso de adsorcidn debido a que los grupos funcionales cargados en los que ocurre
el intercambio estdn en la superficie del sélido y porque los iones cambiables deben
sufrir una transferencia de fase, desde la fase liquida a la superficie de la fase sélida
(Weber 1979).

La velocidad de intercambio idnico esta determinada por las siguientes
velocidades relativas:

1. Transporte de los iones cambiables desde el seno de la disolucidén hasta
la superficie externa del sdlido.

2. Transporte a través de la pelicula de liquido externa o capa contigua a la
superficie del sélido (difusidn externa).

3. Transporte dentro de los poros internos del solido hacia los lugares de
intercambio activo (difusion intraparticular).

4. Proceso real de intercambio.

5. Transporte dentro de los poros internos del sélido desde los lugares
activos hacia la capa contigua a la superficie del sélido (difusién
intraparticular).

6. Transporte a través de la pelicula o capa contigua a la superficie del
solido (difusion externa).

7. Transporte de los iones cambiados desde la superficie externa del sélido
hasta el seno de la disolucién.

La velocidad global del proceso generalmente esta controlada por los procesos
de transporte: por la difusién idnica a través de la pelicula de disolucién que rodea al
solido (difusion externa) y/o por la difusidén de los iones en el interior de los poros del
solido (difusion intraparticular).
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Los intercambiadores idnicos forman un grupo de materiales muy heterogéneo,
cuya Unica caracteristica comuln es que contiene una carga eléctrica fija capaz de
enlazar a iones de carga opuesta. Se clasifican en tres grandes grupos:
intercambiadores organicos, inorganicos y resinas impregnadas. Los tres incluyen
materiales sintéticos y naturales.

- Intercambiadores idnicos inorgdnicos:

e Naturales. Son aluminosilicatos como zeolitas, arcillas minerales
y feldespatos.

e Sintéticos. A su vez se dividen en:

o Oxidos metalicos hidratados, como por ejemplo 6xido de
titanio hidratado, acido poliantimdnico...

o Sales insolubles de metales polivalentes, como fosfato de
titanio.

o Sales insolubles de heteropoliacidos, como
molibdenofosfato amédnico.
Sales complejas basadas en hexacianoferratos insolubles.
Zeolitas sintéticas, como minerales de aluminosilicatos
microporosos con estructura cristalina bien definida.

- Intercambiadores idnicos orgdnicos:

* Resinas orgdnicas naturales. Existen varios polimeros que actian
como intercambiadores idnicos, como celulosa, acido alginico,
quitina, quitosan y también derivados de éstos.

e Resinas orgdnicas sintéticas. Llas resinas sintéticas de
intercambio idnico son una matriz polimérica reticulada por la
accién de un agente entrecruzante y derivatizada con grupos
inorganicos que actuan como grupos funcionales. Son los
materiales mas habituales en las aplicaciones de intercambio
iénico en la industria.

- Resinas impregnadas. Consta de un soporte polimérico que se impregna
con una disolucién organica que contiene un extractante selectivo para
un metal en concreto. Poseen un gran inconveniente, la pérdida de
disolvente durante su uso, lo cual reduce mucho su aplicabilidad.

Un factor importante a tener en cuenta en los procesos de intercambio idnico
es la preferencia de ciertas resinas por unos iones determinados.

[11.2.1.7.- ADSORCION.

Adsorcion es la operacién de transferencia de materia en la cual una sustancia
presente en una fase fluida tiende a concentrarse sobre la superficie de un sélido con
el que la fase fluida se pone en contacto. De esta forma, pueden separarse los
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componentes de disoluciones gaseosas o liquidas. La sustancia que se adsorbe se
denomina adsorbato y el material sobre el que lo hace se llama adsorbente, el proceso
inverso a la adsorcién se conoce como desorcion. (Tubert y Talanquer 1997)

La adsorcion se distingue de la absorcidn en que esta ultima implica
acumulacién de la sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente, no
solamente en la superficie.

La operacion de adsorcion implica diversas etapas:

Puesta en contacto del sélido adsorbente y la fase fluida.
Difusion del soluto desde el seno de la fase fluida hasta la superficie del
sélido.

3. Difusién del soluto desde la superficie hacia los centros activos en el
interior del sélido.
Adsorcion.

5. Separacion de las dos fases: solido agotado-fase fluida.

Podemos distinguir dos tipos de adsorcién:

a. Adsorcion fisica (o adsorcion ideal). La adsorcién sobre la superficie del
solido se produce por la accién de fuerzas de Van der Waals. Las
especies adsorbidas no quedan fijadas en un lugar especifico de la
superficie y tienen libertad de movimiento sobre la misma. La adsorcién
de este tipo predomina a baja temperatura y se caracteriza por una
energia de adsorcion relativamente baja.

b. Adsorcion quimica (quimisorcion o adsorcion activa). Se caracteriza por
la interaccion quimica que se produce entre adsorbato y adsorbente,
con la formacion de nuevos enlaces. En este caso, las especies
adsorbidas no tienen libertad de movimiento en la superficie del sdlido,
al encontrarse fuertemente enlazadas en los centros activos del
adsorbente. Los procesos de adsorcién quimica exhiben elevadas
energias de adsorcién, debido a la fuerza de los enlaces que se forman,
y se ven favorecidos a elevadas temperaturas.

La mayor parte de los fendmenos de adsorcién son combinaciones de las tres
formas de adsorcidn, es decir, las diversas fuerzas que actuan en los diferentes tipos
de adsorcion, a menudo interaccionan dando lugar a la concentracidon de un soluto
determinado en la superficie de un sélido. De hecho no es facil distinguir entre
adsorcidén fisica y quimica. Esto da lugar a entalpias de adsorcion muy diferentes:
alrededor de -20 kl-mol™ para la adsorcién fisica y cerca de -2000 kJ-mol™ para la
quimisorcion (Atkins 1991)
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Aunque hay muchos métodos para la eliminacion de metales pesados disueltos,
como la precipitaciéon quimica, complejacién, extraccion con disolventes y procesos
con membranas (Patterson y Minear 1975), la adsorcién es el proceso que muestra las
mayores ventajas; es mas selectivo, mas efectivo y puede eliminar niveles muy bajos
de metales pesados en disolucién (Al-Asheh, Banat, y otros 2000), siendo mucho mas
eficaz que otros métodos cuando la concentracion de iones en el medio es baja (Al-
Asheh y Duvnjak 1998).

El fendmeno de la adsorcidon fue estudiado por Langmuir, quien consideraba
que la superficie del adsorbente contenia un numero fijo de lugares de adsorcién y
cada uno solo podia adsorber una sola molécula, no habiendo interaccién entre las
moléculas adsorbidas y siendo el calor de adsorcidn igual para todos los lugares
independientemente de la fraccién de superficie cubierta.

En el equilibrio, la capacidad de adsorcidén de un adsorbente depende de:

- La superficie desarrollada del material. A mayor superficie, mayor es la
capacidad de adsorcion. El tamafio de la particula no tiene efecto sobre
la capacidad de adsorcidén pero si tiene efecto sobre la velocidad para
alcanzar el equilibrio. Los mejores adsorbentes son, por consiguiente,
solidos muy porosos, tales como carbéon y gel de silice, que tienen
superficies internas de hasta 1000 m*-g™, y los polvos muy finos.

- La temperatura. Un aumento permite generalmente llegar al equilibrio
mas rapidamente, pero la cantidad de impureza adsorbida es menos, lo
cual quiere decir que si el tiempo no fuera importante, se podria lograr
una mayor adsorcién a menor temperatura, lo cual rara vez es practico
a nivel industrial, por lo que aumentar la temperatura normalmente
resulta beneficioso, cuando sea posible.

- La concentracion de adsorbato en la disolucion. Se establece un
equilibrio entre las concentraciones en la disolucion y en el sélido
adsorbente.

- Las caracteristicas hidrodindmicas del intercambio. La velocidad relativa
de las dos fases y, en especial, del tiempo de contacto entre las fases
solida y liquida.

- La dfinidad de la superficie por la sustancia considerada y, por tanto, de
la naturaleza de los productos que han de adsorber. Esta afinidad es
funcién del pH.

El equilibrio entre las fases sélida y liquida se alcanza cuando la velocidad de
adsorcién de soluto sobre la superficie del sélido coincide con la velocidad de
desorcion, existiendo en ese momento una distribucion definida de soluto entre las
fases liquida y sélida. Esta distribucién de soluto queda reflejada en las isotermas de
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adsorcidn, que representan las concentraciones de adsorbato en las fases sdlida y
liquida en contacto, una vez alcanzado el equilibrio.

El adsorbente mas utilizado para la eliminacidon de metales pesados es el
carbén activado. En la Tabla 1ll.4 se muestra el potencial del carbdn activado para
adsorber algunos metales (Alves 1992).

TABLA 111.4.- POTENCIAL DE ADSORCION DEL CARBON ACTIVADO PARA ADSORBER ALGUNOS METALES.

Potencial Metal Potencial Metal
adsortivo adsortivo
Antimonio Plata
Arsénico Bueno Mercurio
Elevado Bismuto Cobalto
Cromo Cobre
Estafio Cadmio
Zirconio Zinc
Plomo ] Bario
, Bajo .
Niquel Selenio
Razonable o
Titanio Manganeso
Vanadio Molibdeno
Hierro

La principal desventaja de la adsorcion en carbén activado es el alto precio del
adsorbente, lo cual incrementa considerablemente el precio del tratamiento del agua
residual (Dimitrova 2002). Como alternativa a la utilizacion de carbdn activado,
durante las ultimas décadas se estd estudiando el empleo como adsorbentes de
materiales naturales renovables o residuales de bajo coste o nulo. Entre dichos
materiales adsorbentes se utilizaron diferentes biomasas en el proceso conocido como
biosorcién. Esta no sélo es considerada como una técnica fiable sino también como un
método muy econdmico, lo que le da un gran atractivo para usarlo en la eliminacién de
metales pesados existentes en las aguas residuales (Volesky 2001).

I11.2.2.- METODOS BIOQUIMICOS.

A pesar de que los métodos fisico-quimicos han sido los mas utilizados en las
ultimas décadas para la separacion de metales pesados, tienen multiples desventajas.
La principal de ellas es la gran produccion de lodos, por lo que transforman la
contaminacién del agua en otro problema asociado con la eliminacién de los desechos
sélidos generados. Asi mismo, estos métodos resultan poco efectivos o muy caros a
concentraciones metalicas bajas (0-100 mg-L") siendo todavia algunos metales, a estas
concentraciones, extremadamente toxicos para el medio ambiente.
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El uso de materiales bioldgicos (biomasas) ha abierto nuevas expectativas para
el tratamiento de las aguas residuales, tanto para la eliminacién de metales
contaminantes o para la recuperacién de metales valiosos de las mismas (Volesky
1990). El estudio de la aplicabilidad de estos métodos bioldgicos tendria como
finalidad el evitar problemas ambientales, econdmicos y técnicos, asociados al uso de
métodos fisico-quimicos. Entre estos métodos bioldgicos mas conocidos se pueden
distinguir dos grupos. El primero estaria formado por aquellos métodos basados en la
actividad biolégica de los organismos que componen la biomasa siendo necesario, por
tanto, el uso de mecanismos con vida, asi como el uso de condiciones de manejo que
aseguren la misma. Y el segundo grupo estaria formado por los métodos que son
independientes de la actividad biolégica pudiendo, por tanto, emplearse biomasa
muerta con la ventaja de poder suprimir la metodologia necesaria para mantenerla
viva. En este grupo se incluye, principalmente, la bioadsorcién.

[11.2.2.1.- METODOS BASADOS EN LA ACTIVIDAD BIOLOGICA.

Existen microorganismos con capacidad de adsorber o precipitar metales.
Dichos microorganismos se nutren de diversos compuestos de los que contaminan las
aguas. Los fléculos que se forman por agregacion de microorganismos son separados
en forma de lodos. Entre las operaciones que utilizan microorganismos para llevar a
cabo la depuracién de encuentran:

- Lodos activos. Se afiade agua con microorganismos a las aguas
residuales en condiciones aerobias (burbujeo o agitacién del agua).

- Filtros bacterianos. Los microorganismos estan fijos en un soporte sobre
el que fluyen las aguas a depurar. Se introduce oxigeno suficiente para
asegurar que el proceso sea aerobio.

- Biodiscos. Intermedio a los dos anteriores. Grandes discos dentro de
una mezcla de agua residual con microorganismos facilitan la fijaciéon y
el trabajo de microorganismos.

- Lagunas aireadas. Se realiza el proceso biolégico en lagunas de gran
extension.

- Degradacion anaerobia. Procesos con microorganismos que no
necesitan oxigeno para su metabolismo.

- Reduccion. La reduccion microbial de metales implica una disminucién
de la valencia del metal. En algunos casos, la reduccién es parcial (el
metal reducido aun exhibe una carga neta), mientras que en otros el ion
metadlico es reducido a su estado libre o metalico.

Para la eliminacién de metales pesados por métodos bioldgicos se puede
destacar la utilizacion de humedales artificiales. Este método explota la capacidad de
diversas plantas y organismos acuaticos para retirar metales pesados y otros
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contaminantes presentes en aguas residuales. Los principales factores que afectan a la
eliminacion de los metales pesados son la precipitaciéon, adsorcion sobre los
organismos benténicos, asimilacién por las plantas flotantes (Eichhornia crassipes,
Azolla pinnata...) y, en menor medida, por las plantas emergentes (Phragmites
australis, Scirpus lacustris...) cultivadas sobre un sustrato determinado (Ellis, y otros
1994). El rendimiento es bastante alto, y en 3-6 dias se puede eliminar mas del 80% de
los metales presentes en el agua (Reed, Crites y Middlebrooks 1995).

Dentro de estos humedales los hay disefiados con agua libre (a modo de
laguna) o bien haciendo pasar el agua residual a través de un lecho de grava.

Entre las plantas acudticas empleadas para la eliminacién de metales pesados
destaca la Eichhornia crassipes (jacinto de agua). El jacinto de agua ha sido utilizado
con éxito por la NASA/NSTL (National Aeronautics and Space Administration / Natinal
Space Technology Laboratories) para eliminar productos organicos y metales pesados
contenidos en residuos quimicos, antes de su vertido (Wolverton y McDonald 1977).
De igual manera, en experimentos realizados en laboratorio, la Eichhornia adsorbe
rapidamente oro, plata, cobalto, estroncio, cadmio, niquel, plomo y mercurio,
concentrandose un 97% del cadmio y niquel en las raices de la planta en un plazo de
24 horas. El sistema de meandro usado en la mina de Pb Homestake (MO. EEUU), hace
pasar sus efluentes con Pb, Cu, Zn, Mn, Fe, Ni y Cd a través de canales que contienen
algas, cianobacterias y plantas superiores (Gale y Wixson 1979).

[11.2.2.2.- METODOS INDEPENDIENTES DE LA ACTIVIDAD BIOLOGICA.

En este grupo se incluye, principalmente, la bioadsorcién. La bioadsorcion es un
tipo particular del proceso de adsorcibn comentado anteriormente, con la
particularidad que en este caso el material adsorbente es de origen bioldgico, por lo
que, dada la complejidad de estos materiales, el proceso de recuperacion metalica
puede ser mds complicado que la adsorcién sobre materiales no bioldgicos como
carbdn activo o resinas de intercambio (Volesky 2003).

El proceso de bioadsorcién, en los ultimos afios, ha sido ampliamente estudiado
en la eliminacidon de efluentes contaminados con metales pesados. Consiste en la
fijacion de metales pesados que se encuentran en disolucidén acuosa sobre la superficie
de una determinada biomasa. Esta fijacién puede ser como adsorcién fisica, como
adsorcién quimica y como intercambio de cationes, que se da entre los iones metalicos
y los iones o protones de los grupos funcionales de la superficie de la biomasa. Este
proceso por ser central en el desarrollo de este trabajo, sera descrito en profundidad
en el siguiente apartado.
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[11.3.- BIOADSORCION.

La bioadsorcion o biosorcion consiste en la captaciéon de diversas especies
quimicas por una biomasa (viva o muerta) a través de mecanismos fisicoquimicos
como la adsorcion o el intercambio idnico, o metabdlicos, cuando se utiliza biomasa
viva.

Entre los materiales que presentan una adecuada capacidad de adsorcién se
puede mencionar entre otros, el bagazo de la cafia de azucar (Anoop Krishnan vy
Anirudhan 2003), las hojas de coniferas (Aoyama, y otros 2000), la cascara de arroz
(Feng, y otros 2004), la fibra de coco (Namasivayam y Kadirvelu 1999), asi como,
también, hojas muertas de Posidonia ocednica (Allouche, Mameri y Guibal 2011) y
algas pardas como Sargassum sp (Davis, Volesky y Vieira 2000).

El proceso de biosorcién implica una fase sélida —biomasa- (bioadsorbente) y
una fase liquida que contiene las especies disueltas (adsorbato) que van a ser
retenidas por el solido. Al existir afinidad del adsorbente por los adsorbatos, estos
ultimos son transportados hacia el sélido donde son retenidos por diferentes
mecanismos. Esta operacidn continla hasta que se establece un equilibrio entre
adsorbato disuelto y el adsorbato enlazado al sélido.

El uso de biomasa muerta tiene ventajas sobre la utilizacién de biomasa viva:
no es necesario adicionar nutrientes, la operacién es inmune a la toxicidad o a
condiciones de operacion adversas para la vida, los procesos no estan gobernados por
limitaciones bioldgicas, la recuperacion de los metales retenidos es mas facil y la
biomasa se comporta como un intercambiador de iones. Pero también deben tenerse
en cuenta los inconvenientes que conlleva: rapida saturacién, el secuestro por
adsorcién es sensible al pH, es estado de valencia del metal no puede ser alterado
bioldgicamente, entre otros (Macaskie 1990).

Los primeros intentos en el campo de la biosorcidn se atribuyen a Adams vy
Holmes (1935). Estos investigadores describieron la eliminacién de los iones Ca®' y
Mg?* por resinas de tanino. Ya han transcurrido mas de 75 afios desde estos primeros
intentos de biosorcién, pero solo desde la década de los 90, y por razones
fundamentalmente de tipo econdmico, las investigaciones desarrolladas se han
centrado principalmente en el empleo de esta técnica para la eliminacion de especies
metalicas presentes en efluentes acuosos.

Hay un gran volumen de documentacidn relativa a la eliminacién de los
diferentes metales pesados usando para ello diferentes bioadsorbentes y en diferentes
condiciones experimentales, donde se demuestra que cada bioadsorbente tiene sus
propias caracteristicas y las prestaciones de cada uno estan influidas por una serie de
factores como el pH y la presencia de otros iones en disolucion (Schiewer y Volesky
1995)
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La eleccidn y la viabilidad del empleo de determinados materiales naturales
como bioadsorbentes esta influenciada por una serie de factores como pueden ser el
coste, su acondicionamiento previo, la selectividad del material y la regeneracion de
los mismos.

Se puede hacer una primera clasificacién atendiendo al coste del
bioadsorbente, diferenciando entre bioadsorbentes de bajo coste y de alto coste.

Denominamos bioadsorbentes de bajo coste a aquellos cuyo procesamiento es
muy escaso, son muy abundantes en la naturaleza o se obtienen como subproducto o
material de desecho de otra industria. (Bailey, y otros 1999).

Los cladodios de Opuntia, bioadsorbente usado en nuestro estudio, se puede
clasificar como bioadsorbentes de bajo coste, ya que es un material abundante en la
naturaleza, especialmente en la Regidn de Murcia, con un procesado bastante sencillo.

Segun Volesky, la capacidad de la biomasa para concentrar y movilizar metales
pesados, depende, en cierta medida de los siguientes factores:

- Tipo de biomasa.

- Mezcla de la disolucién a tratar.

- Preparacién previa de la biomasa.
- Proceso fisico-quimico aplicado.

Los bioadsorbentes son capaces de secuestrar los iones metdlicos disueltos y
diluir soluciones complejas con una alta eficiencia y rapidez, por lo que son candidatos
ideales para el tratamiento de altos volumenes de agua residual con una baja
concentracién de iones.

I11.3.1.- BIOADSORBENTES

Existen numerosos materiales naturales que pueden actuar como biosorbentes:
microorganismos, algas, bacterias, hongos, desechos de las industrias
agroalimentarias... Estos materiales han demostrado su capacidad para eliminar
metales pesados presentes en aguas residuales a un bajo coste debido a su gran
abundancia en la naturaleza.
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[11.3.1.1.- RESIDUOS VEGETALES PROCEDENTES DE PROCESOS INDUSTRIALES O AGRICOLAS.

Estos bioadsorbentes deberian obtenerse gratuitamente o a muy bajo coste, de
ahi su interés de estudio.

Los productos agricolas estan compuestos principalmente de lignina y celulosa,
con grupos funcionales como alcohol, aldehidos, cetonas, fenoles y éteres (Lesmana, y
otros 2009).

Estos grupos tienen la capacidad de unirse a los metales pesados formando
complejos con los iones metdlicos en disolucién a través de la donacién de electrones
del grupo funcional del bioadsorbente (Ofojama y Ho 2007).

Debido a la complejidad en la estructura de estos materiales son varios los
mecanismos que intervienen en el proceso de adsorcién (intercambio idnico,
complejacién, adsorcion fisica, quimisorcidn, precipitacion) (Veglio y Beolchini 1997).

Es necesario realizar a estos materiales un pretratamiento para mejorar las
propiedades mecanicas, de permeabilidad y la capacidad de adsorcion. Ademas los
bioadsorbentes sin tratar tienden a lixiviar grandes cantidades de compuestos
organicos durante el tratamiento del agua, como se puede observar en el color verde o
amarillo del agua de bioadsorcién. Con el fin de mejorar las propiedades y evitar el
problema de lixiviados, un bioadsorbente debe ser tratado antes de su uso (Chen,
Yoon y Yiacoumi 2003).

Estas modificaciones suelen ser protonacién, aminacidén o incorporaciéon de
polietileniminas o poliacrilamidas con objeto de incrementar los lugares activos del
bioadsorbente y aumentar asi su capacidad de sorcidn (Volesky 2003).

Algunos residuos vegetales procedentes de procesos industriales o agricolas, ya
usados como bioadsorbentes son: cascara de almendra, madera de abedul, corteza de
coco, orujo de oliva, harina de coco, fibra de coco, cédscara de nuez, piel de limdn, piel
de naranja, corteza de pino, residuos de té.

I11.3.1.2.- BIOMASA MICROBIANA.

BIOADSORBENTES BACTERIANOS.

A principios de 1980 se descubrid que algunos microorganismos tenian una alta
capacidad de acumular metales (Vijayaraghavana, y otros 2004). Entre dichos
microorganismos se encuentran las bacterias que se emplean como bioadsorbentes
debido a su pequeno tamario, su ubicuidad, la capacidad de controlar sus condiciones
de crecimiento, asi como su resistencia a los diferentes medios donde se desarrolle
(Urrutia 1997).

38



I11.- ANTECEDENTES

Especies de bacterias como Bacillus, Pseudonomas, Streptomyces, han sido
probadas ya como bioadsorbentes (Wang y Chen 2009).

Las bacterias pueden poseer la capacidad de bioadsorcién de muchos
elementos o, dependiendo de la especie, solamente de algunos. Es probable que en el
futuro, los microorganismos se adapten para un elemento especifico o un grupo de
elementos mediante modificacion genética (Mann 1990).

BIOADSORBENTES A BASE DE HONGOS.

Tanto las levaduras como los hongos filamentosos han sido objeto de estudio
por su capacidad de adsorber metales como el plomo y el cadmio de aguas residuales y
la recuperacion de metales preciosos como el oro y la plata de aguas de proceso
(Kapoor y Viraraghavan 1997).

La biomasa de hongos y levaduras obtenida como subproducto de los procesos
de fermentacion industrial puede ser empleada como materia prima para la
formulacion de bioadsorbentes de metales pesados. Mediante el empleo de
subproductos de desecho se puede lograr el control de la contaminacion de los
efluentes, (Wang y Chen 2009).

La biomasa a base de levaduras se ha usado con éxito como bioadsorbente para
la eliminacion de plata, oro, cadmio, cobalto, cobre, cromo, niquel, plomo, uranio, talio
y zinc en disolucién acuosa.

BIOADSORBENTES A BASE DE ALGAS.

Las algas abundan en la naturaleza, en habitats acuaticos de agua dulce, agua
marina y en los suelos humedos. Al tener una facil disponibilidad hace que sea una
especie de interés como bioadsorbente.

En bioadsorcidn, se han usado varios tipos de algas y se investigd su utilizacion
para eliminar metales pesados.

Sin embargo, existen pocas publicaciones sobre bioadsorcién de algas, en
comparacion con los que utilizan otros tipos de biomasa. De entre la literatura
publicada, son las algas pardas las que han recibido una mayor atencién. Estas pueden
acumular altas concentraciones de metales pesados en ecosistemas contaminados,
presentando una alta afinidad por el plomo, seguida del cadmio, cobre, niquel y zinc.
Como resultado pueden ser usadas como biomonitores en areas costeras. Ademas
algunas especies de algas como la P. gymnospora sintetizan una gran cantidad de
polisacaridos para evitar acumulacion de metales en sus células. Este comportamiento
puede ser considerado como un mecanismo de defensa contra la adsorcion de metales
(Andrade, Pulido y Correa 2010).
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I11.3.2.- MECANISMOS DE BIOADSORCION.

Los mecanismos de bioadsorcidon son muy variados y dependen en cada caso
del metal y del material adsorbente. Puede ser una o la combinacién de intercambio
idnico, formaciéon de complejos o quelacidn, adsorcion... La extracciéon de metales
mediante biosorbentes vegetales se atribuye a sus proteinas, carbohidratos vy
componentes fendlicos que contienen grupos carboxil, hidroxil, sulfatos, fosfatos y
amino que pueden atrapar los iones metdlicos (Villaescusa, y otros 2004). Cuando los
bioadsorbentes son de origen organico, la extraccién de metales se atribuye a los
grupos amino y fosfatos en los acidos nucleicos; grupos amino, amido y carboxilicos en
las proteinas; grupos hidroxil, carboxil y sulfatos de polisacaridos en algas marinas;
polisacaridos estructurales en hongos y grupos acetamido en la quitina (Martinez, y
otros 2006) (Volesky 2001).

Debido a la compleja estructura de estos materiales se cree que
probablemente varios mecanismos actlen simultaneamente en el proceso de
adsorcidn. Los principales mecanismos de adsorcion son:

[11.3.2.1.- INTERCAMBIO IONICO.

Gran parte de los bioadsorbentes contienen grupos funcionales enlazados que
aportan carga idnica (sales de Na(l), K(I), Ca(ll), Mg(ll)) en sus estructuras; estos
cationes pueden ser intercambiados con los iones metalicos y quedar unidos al
material. Estudios previos proponen el intercambio idnico como el principal
mecanismo en la sorcion de Cu(ll), Cd(I1), Ni(ll) con corteza de pino (Al-Asheh y Duvnjak
1998), de Cd(lIl) y Zn(ll) con restos de cassava (Horsfall y Abia 2003) y de Cu(ll)y Ni(ll)
con raspa de uva (Villaescusa, y otros 2004), se cree que este mecanismo de sorcién
estd presente en la mayoria de adsorbentes de origen vegetal.

El intercambio idnico se expresa como una reaccion reversible que comprende
cantidades quimicamente equivalentes. Un ejemplo comun, es la reaccién para el
ablandamiento del agua, donde R es un centro activo anidnico y estacionario del
bioadsorbente.

Ca(ll) + 2 NaR ¢ CaR + 2 Na(l)

[11.3.2.2.- ADSORCION FiSICA.

La unién entre la superficie del sorbente y el metal se produce por fuerzas de
atraccidn electrostatica o de Van der Waals. La molécula adsorbida no estd fija en un
lugar especifico de la superficie sino mas bien esta libre de trasladarse dentro de la
interfase. Esta adsorcion, en general, predomina a temperaturas bajas.
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Este mecanismo esta presente en la sorcidon de diversos metales con biomasa
microbiana. Estudios previos de la adsorcion de torio, uranio, cobre, niquel, zinc y
cadmio con Rhizopus arrhizus han concluido que la unién del metal al sorbente se
produce principalmente mediante adsorcion fisica sobre algunos componentes de la
pared celular. La adsorcién fisica también se considera el principal mecanismo de la
mayoria de las sustancias organicas en agua con carbdn activado.

[11.3.2.3.- COMPLEJACION.

La unién entre el adsorbente y el metal se produce a través de formacién de
complejos en la superficie del material, ésta contiene ligandos unidentados o
polidentados (quelacién), seglin si pueden coordinar uno o mas electrones con el
metal. Este mecanismo esta presente en la sorcidn de uranio y torio por el hongo
Rhizopus arrhizus (Pascoal Neto, y otros 1995), el mecanismo principal es la adsorcién
pero también se forman complejos del metal con el nitrégeno de los componentes de
la pared celular.

[11.3.2.4.- QUIMIOSORCION.

En la quimiosorcion la unién entre el bioadsorbente y el metal se produce por
enlaces quimicos mediante el intercambio de electrones, alterando la densidad
electréonica alrededor de la molécula reactivo y permitiendo reacciones que
normalmente no se producirian en otras circunstancias. Esta adsorcion suele estar
favorecida a una temperatura elevada.

[11.3.2.5.- PRECIPITACION.

La precipitacién o microprecipitacidon se asocia a un mecanismo de defensa de
algunos microorganismos, los cuales pueden producir sustancias que precipitan los
elementos téxicos acumulados en su interior o en el medio que los rodea (Alés y Juviiia
2005).

La cantidad de metal depositado o adsorbido no depende Unicamente del
bioadsorbente sino también de factores fisico-quimicos como la temperatura, pH,
fuerza idnica o la presencia de otros metales pesados (Volesky 2003).

I11.3.2.6.- EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Se ha observado que la temperatura puede influenciar en el proceso de
bioadsorcién. Un aumento elevado de temperatura puede causar un cambio en la
textura del bioadsorbente y un deterioro del material que desemboca en una pérdida
de capacidad de adsorcién (Avilés Gonzalez 2010).
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El efecto de la temperatura en la bioadsorcién depende del calor de adsorcion.
La constante de equilibrio de adsorcidn se describe termodindmicamente como:

—AH® + T - ASO>

Siendo: AH®, incremento de entalpia; AS?, incremento de entropia; R,
constante de gases ideales y T, temperatura.

I11.3.2.7.- INFLUENCIA DEL PH.

El pH es el pardmetro mas importante en el proceso de bioadsorcién, ya que
puede afectar a la especiaciéon del metal (distribucién del metal, precipitacién,
complejacién...) a la estabilidad de la biomasa (degradaciéon potencial, lixiviaciéon de
algunos compuestos y grupos funcionales), y al estado quimico de sus grupos reactivos
(protonacién/desprotonacion), (Allouche, Mameri y Guibal 2011).

También es un pardmetro importante debido a que los iones hidréogeno son
fuertes competidores de los adsorbatos (Schiewer y Volesky 1995) e influyen en el tipo
de especie idnica de los metales y en la ionizacién de los grupos funcionales
superficiales (Schiewer y Volesky 1996).

El tratamiento previo de la biomasa con HCl permite la reduccion de la
variacion del pH durante la adsorcién del metal. Esto es importante para la
estabilizacién de la materia y para reducir la posible aparicion de fendmenos locales de
microprecipitacion del metal. Un bioadsorbente que cambie el pH de la disolucién
dificulta la comparacién de los resultados de adsorcién y la determinacion de sus
caracteristicas, (Allouche, Mameri y Guibal 2011).

El pH o6ptimo para la bioadsorcion anidnica, pH>4,5; es el contrario que el
Optimo para la bioadsorcidn catidnica, pH de 1,5 a 4.

Hay tres maneras de ver cémo influye el pH (Avilés Gonzalez 2010):

- El estado de las zonas quimicamente activas puede cambiar segun el pH
de la disolucién.

- Valores de pH extremos, como los utilizados en la regeneracion del
bioadsorbente (desorcién), puede dafar la estructura del material
bioadsorbente produciendo una disminucién de la capacidad de
adsorcién y pérdida de masa.

- La especiacion del metal en solucion depende del pH ya que en
soluciones acuosas se produce la hidrélisis de iones incluso cuando el
pH es bajo, especialmente en aniones metdlicos de elevada carga y
tamafio pequefio.

42



I11.- ANTECEDENTES

[11.3.2.8.- EFECTO DE LA FUERZA IONICA.

La influencia de la fuerza idnica no ha sido establecida hasta que Schiewer y
Volesky estudiaron sistematicamente el efecto de la fuerza idnica en la bioadsorciéon
de cationes como Zn, Cd, Cuy Na.

El incremento de la fuerza idnica suprime la accion bioadsorbente como
resultado de un incremento en la carga electrostatica.

Sin embargo, se han hecho estudios del efecto de la fuerza iénica (Navarro, y
otros 2009), en la eliminacion de fenol usando como adsorbente arcillas organofilicas,
y demuestra que ocurre lo contrario. La presencia de electrolitos en solucion aumenta
significativamente la capacidad de adsorcién de fenol, tanto de la arcilla natural como
de las modificadas, al mismo tiempo que, a mayor cantidad de electrolito
(correspondiente con mayor fuerza idnica) presente en la solucién, mayor es la
capacidad de fenol removido de la solucién.

[11.3.2.9.- PRESENCIA DE OTROS IONES.

La presencia de iones en la disolucion hace que estos puedan competir con el
metal de interés en las zonas de adsorcidn.

Para la biosorcién de cationes, como es el caso del Cd, se ha concluido que los
metales ligeros se adhieren con menor fuerza que los iones metalicos pesados.

I11.3.3.- MODELOS TEORICOS.

I11.3.3.1.- ISOTERMAS DE ADSORCION.

En sistemas simples se puede obtener una curva de equilibrio correspondiente
a la relacion de la concentracion del soluto adsorbido para distintas concentraciones
iniciales de soluto en la fase fluida. Esta curva se obtiene, normalmente, a una
temperatura especifica, y por lo tanto, se conoce con el nombre de isoterma de
adsorcidn. La isoterma de adsorcidn representa, por tanto, la relacidn de equilibrio del
soluto adsorbido frente a soluto inicial en la fase fluida, a una temperatura
determinada. En el caso de los gases, la concentracidn viene dada generalmente como
fraccién molar o como presidn parcial, mientras que en el de los liquidos, la
concentracion se expresa habitualmente en masa por unidad de volumen.

Como resultado de la adsorciéon del soluto, su concentracién en el fluido
disminuye desde el valor inicial a un valor final en el equilibrio. La capacidad de
adsorcion del adsorbente viene dada por la expresion:
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(Co—Ceo)-V

e

Dénde:

- .- eslacantidad de soluto adsorbida por cantidad de adsorbente (masa
de adsorbato/masa del adsorbente)

- Cy:es la concentracién inicial de adsorbato (masa adsorbato/volumen
disolucion)

- C,: es la concentracion de adsorbato en el equilibrio (masa
adsorbato/volumen disolucion)

- V:eselvolumen de solucién

- w:eslacantidad de adsorbente

El término (Cy — C,) -V, representa, por tanto, la cantidad, en masa, de
adsorbato que ha sido adsorbido.

MODELO LINEAL.

Esta isoterma permite un tratamiento matematico sencillo de la adsorcién
basandose en la ley de Henry, que describe adecuadamente la variacién de la
capacidad de adsorcién para valores bajos de la concentracion de equilibrio,
resultando la siguiente expresion:

de = K - C,

Donde K es la constante de adsorcion.

MODELO DE LANGMUIR.

La ecuacion de Langmuir se desarrolld por Irving Langmuir en 1918 para
describir la adsorcion de moléculas gaseosas en una superficie plana. Fue aplicada, en
un primer momento, para diferentes estudios en los suelos; (Fried y Shapiro 1956),
(Olsen y Watanabe 1957) para la descripcion de la adsorcidn de fosfatos en los suelos.
Pasado el tiempo, ha sido empleada ampliamente en muchos campos para describir la
adsorcidén en superficies soélidas.

Se basa (en tanto como hipétesis) en lo siguiente:

- Sélo tiene lugar una adsorcion monomolecular, sin interaccion entre las
moléculas adsorbidas.

- Ocurre en una superficie homogénea.

- Laadsorcién es localizada.

- La energia de adsorcidon es independiente del recubrimiento de la
superficie.

44



I11.- ANTECEDENTES

- La adsorcion maxima corresponde a una monocapa saturada de
moléculas de soluto sobre la superficie del adsorbente.

- La energia de adsorcidn es constante y uniforme en toda la superficie
del adsorbente

- No existe transmigracién de adsorbato en el plano de la superficie

- Cada sitio s6lo acomoda una superficie activa.

- Toda adsorcion se produce bajo el mismo-mecanismo.

- Lavelocidad de adsorcién es la misma que la de desorcién.

q (mgg)
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FIGURA IIl. 1.- FORMA COMUN EN LA ISOTERMA DE LANGMUIR.

La expresidn matematica de la ecuacidn de Langmuir es la siguiente:

C,b

qe =Qmax'm

siendo g, la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de adsorbente en el
equilibrio (mg-g), C. es la concentracién de equilibrio de soluto en el seno de Ila
disolucién (mg-L'l), Qmax €S la capacidad de adsorcion maxima (mg-g'l) ybes una
constante relacionada con la energia libre de adsorcién (L-mg'l).

MODELO DE FREUNDLICH.

El modelo de Freundlich propone una adsorcion monosuperficial con una
distribucién heterogénea de la energia en los puntos energéticos, y con interacciones
entre las moléculas adsorbidas. Este modelo isotérmico se refiere a una ecuacién
semiempirica atribuida a Freundlich (Freundlich 1906). Esta isoterma, que con
frecuencia se describe como la ecuacion clasica, es utilizada de forma extensa, en

45



I11.- ANTECEDENTES

particular dentro del rango de concentraciones bajas hasta intermedias segun la
siguiente ecuacion:

de =K'Cel/n

donde K es una constante indicativa de la capacidad de adsorcion relativa del
adsorbente (mg-g™) y n es una constante indicativa de la intensidad de la adsorcién. Se
trata, por tanto, de una expresion exponencial y asume que al aumentar la
concentracion de adsorbato, también aumenta la concentracion de adsorbato en la
superficie del adsorbente.

Esta ecuacion puede ser linealizada de la forma:
1
Ing, =InK +-InC,
n
y los parametros se obtienen a partir de la representacion de In g, frente aIn C,.

MODELO DE DUBININ Y RADUSHKEVINCH (DR).

El modelo DR también ha sido ampliamente usado para describir la adsorcién
en materiales microporosos, especialmente en aquellos de origen carbonoso. La
isoterma DR no asume una superficie homogénea o un potencial constante de
adsorcion. Este modelo ha sido comiunmente aplicado en la forma de las ecuaciones
siguientes:

qe = Qo -exp(Kpg - €*) > logq, =logQy — Kpg - €2

Donde K es una constante relacionada con la energia de adsorcion, Q, es la
capacidad tedrica de saturacion, € es el potencial Polanyi, calculado de la siguiente
manera:

1
= RT1 (1 —)
& n +Ce

El cdlculo de las constantes Kpry Qo de la isoterma DR se obtiene de la
pendiente y de la intercepcidn de la grafica In g, frente a 2.

La medicion de la energia libre de adsorcién (E), se define como el cambio de
energia libre cuando un mol de iones se trasfiere desde la solucion a la superficie de
los sélidos, se calcula a partir del valor de K utilizando la ecuacion:

1

v 2Kpr

La importancia del modelo de DR radica en la magnitud de E por su utilidad en

E =

la determinacién del tipo de adsorcién.
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Con el fin de predecir la eficiencia de la adsorcidn del proceso, el parametro de
equilibrio adimensional fue determinado por la siguiente ecuacion:

1

"= 1+ 0C,

Donde: C, es la concentracidn inicial de adsorbato (mg-L), y b es la constante
de la isoterma de Langmuir. Valores de r < 1 representa un comportamiento favorable
de adsorciodn y valores mayores representan un comportamiento desfavorable.

MODELO DE TEMKIN.

A diferencia de la isoterma de Langmuir, la isoterma de Temkin incorpora un
factor que tiene en cuenta explicitamente las interacciones adsorbato - especies que
se adsorben. En la isoterma de Temkin, la energia de adsorcién de todas las moléculas
en el plano de adsorcién disminuye de manera lineal con la ocupacién superficial (Kim,
y otros 2004). Este modelo asume que la adsorcion se caracteriza por una distribucion
uniforme de energias de enlace, hasta una energia de enlace maxima. La isoterma de
Temkin generalmente es utilizada en la forma:

RT
qe = Tln(ace)

Donde «a es la constante de enlace de equilibrio correspondiente a la energia de
enlace mdxima. La isoterma de Temkin puede ser simplificada a la siguiente expresion:

ge =fIna+ BInC,

donde f = RT/b estd relacionada con la temperatura de adsorcién, T es la
temperatura absoluta en Kelvin y R es la constante universal de los gases,
8,314 J-mol™K™. La constante b (J-mg™) esta relacionada con la energia de adsorcion.
La pendiente de la interseccidn entre g, y In C, determina las constantes S y .

[11.3.3.2.- CINETICAS DE ADSORCION.

El estudio de las isotermas de adsorcién nos permite determinar para un
sistema soluto-adsorbente dado, el grado de separacidon que se puede lograr y la
sensibilidad del proceso respecto a la concentracién del soluto.

Pero ademas de la isoterma, el conocimiento de la eficacia cinética del proceso
de adsorcién resulta fundamental para un conocimiento global del proceso de
adsorcidn. El analisis cinético permite conocer la velocidad de retencién del soluto, lo
gue determina el tiempo de residencia necesario para completar la reaccion de
adsorcion. En general puede decirse que la cinética de la adsorcion es la base para
determinar la eficacia del sistema de adsorcién.
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La velocidad efectiva de la adsorcién depende tanto de las condiciones de
operacion (flujo, temperatura, composicién y presion), como de la configuracion del
sistema (intermitente, columna, etc.) y del tamafio del equipo donde se realizara la
operacion. El estudio de estos efectos incluye el conocimiento de los mecanismos de
transporte.

Para que una particula de soluto pueda ser adsorbida en la superficie de un
poro del adsorbente, el soluto tiene que pasar del seno de la fase liquida a la superficie
del adsorbente. En este proceso existen varias resistencias al movimiento del soluto
gue pueden visualizarse principalmente como:

- Resistencia de la pelicula del liquido que rodea al adsorbente: el soluto
difunde desde el seno del liquido a través de la pelicula de liquido que
rodea a la particula de adsorbente (transporte de material externo:
transporte del soluto desde el fluido hasta la superficie externa del
adsorbente).

- Resistencia a la difusion dentro del poro: la adsorcidon se efectua
principalmente dentro del poro, por lo que el soluto debe difundir a
través del liquido al interior de los poros (difusidn interna: transporte
del adsorbato hacia el interior de la particula a través de los poros de
esta).

e Resistencia a la reaccién en la superficie: el soluto se une al sitio de
adsorcion por medio de una reaccidn de superficie, la cual es mds rapida
que los procesos anteriores (adsorcién: las moléculas en los poros son
adsorbidas desde la solucidn a la fase sdlida).

Durante los ultimos afios se han propuesto distintos modelos para describir los
datos de adsorcidn que se suelen encuadrar en dos grandes grupos: modelos de
adsorcién-difusion y modelos de adsorcidon-reaccién. Aunque son basicamente
distintos, ambos modelos se han utilizado para describir el proceso de adsorcién.

Los modelos de adsorcion-difusion consideran la existencia de tres etapas
consecutivas:

1. Difusion de la capa liquida que rodea a las particulas adsorbentes
(difusion externa).

2. Difusion a través del liquido contenido en los poros y/o en las paredes
del poro (difusién interna o difusidn intraparticula)

3. Adsorcidn-desorcion del adsorbato en los sitios activos del adsorbente.
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Etapa1 Etapa 2 Etapa 3
Difusicn hasta la superficie del Difusidn por los poros del . )
adsorbenie ,@mp; Adsarcion en pl: ;u:crﬁclcdc los
Heléoulzs de Moléculas de Moléaulas de
maEminante comtaminante contaeminant
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FIGURA 111.2.- ETAPAS DE LA ADSORCION.

Por el contrario los modelos de adsorcidn-reaccién, que tienen su origen en la
ingenieria de la reaccion quimica, consideran de manera global el proceso de
adsorcidn, sin diferenciar o distinguir ninguna etapa especifica.

MODELOS CINETICOS DE ADSORCION-DIFUSION.

Se acepta de manera general que la adsorcién liquido sélido implica la difusion
a través de la capa limite, la difusién intraparticula y la interaccion de superficie
(adsorcion propiamente dicha). Para el caso de la adsorcidn fisica, la interacciéon de
superficie suele ser un proceso muy rdpido que puede despreciarse en el estudio
cinético, siendo la cinética controlada, en este caso, por la difusion en la capa limite o
por la difusion intraparticula (uno de los dos sera la etapa limitante de la velocidad de
la reaccion). De acuerdo con ello, los modelos de adsorcion-difusion se elaboran
fundamentalmente para describir los procesos de difusién en la capa limite o de
difusién intraparticula (Vadivelan y Kumar 2005).

49



I11.- ANTECEDENTES

A continuacién, y de un modo breve se indican las expresiones y modelos mas
significativos que componen cada una de las etapas mencionadas:

MODELO DE DIFUSION EN LA CAPA LIMITE

Ley de velocidad de la fuerza conductora lineal

En la adsorcion liquido/sdlido, el balance de masa permite establecer que la
velocidad de acumulacidn del soluto en la fase sdlida es igual a la de transferencia del
soluto a través de la capa limite. La velocidad de acumulacién del soluto en la particula

" . aq _ L, .
solida viene dada por 1}, -a—z, donde g representa la concentracion media de soluto en

el solido yVj, el volumen de la particula. La velocidad de transferencia del soluto a
través de la capa limite es proporcional al area superficial de la particula A,y a la
fuerza conductora de la concentracion (C — C;). Por tanto es igual a ks - A, - (C — C).

Por tanto puede escribirse que V, -% =ky-A;-(C—C;) donde C;y C representan la

concentracién de soluto en la interfase liquido/particula y en el seno de la disolucién,

. . - a A
respectivamente. Esta ecuacién puede escribirse de la forma a—ctl =k o (C—-0C),y
14

llamando S al area superficial de particula por unidad de volumen A;/V,, la ecuacion
quedaria g: kf-So-(C—C;), conocida como ley de velocidad de la fuerza

conductora lineal, que se utiliza habitualmente para describir la transferencia de masa
a través de la capa limite.

Ecuacion de velocidad de la transferencia de materia por difusion en la capa
limite
Se ha descrito esta ecuacién de velocidad de la forma ln( — %) =—R'-t,en
i
la que R’ (min*) es la constante de difusién en la capa limite, que viene dada por
3D, . - .. e .
R' = Trek’ en la que D, (cm*min™") es el coeficiente de difusion efectivo de la capa
o'aro”
limite, 1y el radio de las particulas de adsorbente, Ary, el espesor de la capa limite y k'
la constante del equilibrio de adsorcion. Si la difusidn a través de la capa limite es la etapa

determinante de la velocidad, la representacion de In (1 — %) frente at dard una linea
i

recta de pendiente —R’. Conocido R’, es posible calcular el valor del coeficiente de
difusion efectivo de la capa limite D,.
MODELO DE DIFUSION INTRAPARTICULA

Uno de los modelos mas tipicos de difusién intraparticula es denominado modelo
de difusion en sdlido homogéneo que describe la transferencia de materia en una esfera
amorfa y homogénea. La ecuacidn representativa de este modelo es:

dq _D; 6(2 6q>
dt 1?2 arr or
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donde D es el coeficiente de difusion intraparticula, r es la posicion radial y q es
lacantidad de soluto adsorbido en el sélido en funcién de la posicién radial a tiempo t.

Esta ecuacion se ha resuelto para el caso de particulas esféricas, inicialmente
libres de soluto, considerando que la concentracién de soluto en la superficie es
constante, es decir, despreciando la resistencia al transporte de la capa limite. La

2.2
;2 2-r - . nqgr ZBsmimtt
solucion se expresa de la forma— = 1 + — Z;‘{’zl—( n) sin——-e ®* ,dondeRes el

qs

radio total de la particula.

El valor medio de q en una particula esférica a un tiempo t, viene dado por:

3 R
= 2
a=r3| a)-r?-dr
0
siendo q(r) el valor local de la concentracion en la fase sdlida. Introduciendo el valor
g 6 1 —Dgn?m?.t
- _ . _ o Ds L
de q(r) en la ecuacién de g se obtiene = 1-— ;Znﬂ; e rRZ_, donde g

representa la concentracién media en el sélido a tiempo infinito.

Para tiempos cortos — < 0,3, esta ecuacion puede simplificarse, obteniendo

doo
4

1/2
P 6-(&) - t1/2 expresién de la que es posible obtener un valor de Dg a
e

R

tiempos cortos representandoifrente atl/2 De esta expresion puede también

o)

deducirse que la velocidad de adsorcidn disminuye al aumentar el tamafio-de la
particula de adsorbente.

Para tiempos largos la ecuacién de qi puede expresarse de la forma:
[ce]

. .y Dg-m? 6
cuya linealizacién conduce a In (1 — i) =1- ;2 -t + In—;. Igualmente el valor de
VA

doo

Dg puede obtenerse representando In (1—1) frente al tiempo. No obstante la

doo

suposicidon de concentracién constante con el tiempo puede no cumplirse a tiempos
largos, por lo que suele ser mas valida la ecuacién para tiempos cortos.

MODELOS CINETICOS DE ADSORCION-REACCION.

En cuanto a los modelos cinéticos de este tipo, destacan los modelos
establecidos por Lagergren (también llamado ecuaciéon de velocidad de pseudo primer
orden), asi como el descrito por Hoy-Mackay (ecuacion de velocidad de pseudo
segundo orden).
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ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN

Lagergen presenté una ecuacion de velocidad de primer orden para describir la
adsorcion sobre sélidos de compuestos disueltos en una fase liquida. Se considera

como el primer modelo relacionado con la velocidad de adsorcion, basado en la
d
capacidad de adsorcion. El modelo puede describirse como%z ky, - (qe — q¢)
dondeq. vy q; (mg-g?) son las capacidades de adsorcién en el equilibrio y a tiempo t,
respectivamente, k,,, (h™) la constante de velocidad de pseudo primer orden del

modelo cinético. La integracidon de esta ecuacion en las condiciones limite de g, = 0 a

t=0yq;=q;at=tconduce a la ecuacidén log (qL

e—qt

) = kp, -t que puede ser

reorganizada de la forma log(q, — q;) = logq, — 2’;”013 - t. (Lagergren 1898)

Para distinguir las ecuaciones cinéticas basadas en la capacidad de adsorcion de
aquellas basadas en la concentracién, a las primeras se les ha llamado de "pseudo
primer orden".

ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN

En su estudio de la cinética del proceso de adsorcién de metales divalentes

sobre carbdn (turba), Ho y Mackay propusieron una ecuaciéon de velocidad de segundo
dqs

(qe—qp)?

tomando como limites de integraciéon q; =0at=0yq; =q;at ==t da lugar a
L =1k, -t expresidon que puede escribirse de la forma L =242 tsiendo

(@e=aqr) qe P2 a Vo e

Vo =kyp, - g2 donde V,es (mg-g*-h™) es la velocidad inicial de adsorcidn. Los valores de

orden del tipo % =kp, - (qe — qr)?, o bien, ky, - dt que integrando y

V, y de g, pueden obtenerse de la representacion de t/q; frente a t. Al igual que en el
caso anterior, para diferenciar las ecuaciones cinéticas basadas en la capacidad de
adsorcion de la basadas en la concentraciéon de la disolucién, se le conoce como
ecuacion de velocidad de pseudo segundo orden. (Ho y McKay 1999)

ECUACION DE ELOVICH

Elovich propuso una ecuacién cinética para describir aquellos procesos de
adsorcién en los que la velocidad de adsorcidon decrece exponencialmente con la
cantidad de compuesto adsorbido.

Esta ecuacién fue inicialmente disefiada para describir la cinética de la
qguimisorcion de fases sobre superficies sélidas. La teoria usada consideraba un
intercambio de especies en la superficie no homogénea del sélido, lo que supone
diferentes procesos de intercambio de isétopos en el mismo momento.
Posteriormente, fue modificada y utilizada en procesos de retencién de metales en
suelos, con resultado exitoso (Atkinson, Posner y Quirk 1971); (Carrasco, y otros 1993).
Ademas, recientemente se ha aplicado este modelo exitosamente en procesos de
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adsorcidon de contaminantes en solucidén acuosa (Cheung, Porter y McKay 2001); (Juang
y Chen 1997).

Ny . d .
Esta ecuacién puede escribirse de la forma % = a - e# donde g, representa

la cantidad de compuesto adsorbido a tiempo t (mg-g™) (capacidad de adsorcidn a
tiempo t), « la velocidad inicial de adsorcién (mg-g*-h™) y B la constante de desorcién
(g'-mg™?), relacionada con la superficie cubierta y la energia de activacién por
guimiadsorcion.

Si se integra la ecuacion entre los limitesq; = 0at=0yq; =q;at =ty se
In(a-B) ., Int
——+—1la
B B
representacion de g, frente alnt dard una linea recta de pendiente sera 1/8y de

ordenada en el origen In(a - B)/B.

considera quea-f -t >> 1, la ecuacién queda de la forma g, =

[11.4.- EL GENERO OPUNTIA.

La no toxicidad, la biocompatilidad y el bajo coste de los cladodios de la
Opuntia son las caracteristicas principales que han motivado el estudio de este
biomaterial para su empleo como adsorbente de metales pesados en aguas residuales
industriales.

I11.4.1.- HISTORIA.

La Opuntia, mas conocida comunmente como chumbera encuentra su origen
en Centroamérica, concretamente en México, donde se conoce como tuna, tunal.

Hace mas de 9000 aiios ya era consumido por sus habitantes, como puso de
manifiesto Callen en 1995 tras estudiar restos humanos y semillas de higos con esa
antigliedad.

Tras el descubrimiento del Nuevo Mundo por parte de los espafioles, el higo
chumbo fue uno de los primeros productos que se transportaron a Espaiia. Es posible
gue en aquellos momentos se denominara Higo de las Indias, aludiendo a su origen,
denominacion que ha quedado reflejada de manera parcial en su nomenclatura
cientifica

Los cronistas de la época, entre ellos Gonzalo Fernandez de Oviedo y Valdés,
relata en 1935 como al acercarse la época de fructificacién de las chumberas, los
pobladores se alimentaban de sus frutos. Ademas los antiguos relatos hacen mencién
a la gran variedad que se encontraban disponibles asi como sus usos.
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Las similares caracteristicas climatoldgicas de la Cuenca Mediterranea con el
pais de origen del higo chumbo propiciaron una veloz expansion por la ribera del Mare
Nostrum a partir del siglo XVI, creciendo de forma asilvestrada en zonas aridas de la
mitad sur peninsular, a menudo con profusidn en paisajes del litoral mediterraneo y de
Canarias, asi como cultivada para la obtencién de sus frutos.

Produccion de Higo Chumbo
en la Region de

Murcia.

Regién de Mureia

San Pedro
del Pinatar

La Union

Puerto
Lumbreras

FIGURA I11.3.- PRODUCCION DE HIGO CHUMBO EN LA REGION DE MURCIA.

I11.4.2.- DESCRIPCION.

Las plantas del genero Opuntia son de naturaleza xeréfila, suculenta, espinosa y
arborescente representativas de las regiones de clima arido o semiarido, originarias del
continente americano. Es una alternativa agricola y alimentaria interesante para zonas
de pluviosidad limitada, dado que, como todas las cactdceas, efectia el metabolismo
CAM que le dota de gran resistencia a la sequia.

La chumbera estd formada por tallos constituidos por cladodios ovales vy
aplanadas, unidas unas con otras, pudiendo alcanzar los 4-5 metros de altura. De estos
tallos parten las hojas, que desaparecen muy jovenes, siendo sustituidas por espinas o
pinchas de 4-5 mm de longitud. Desprendiéndose durante el desarrollo de la penca.
Ante la carencia tan temprana de las hojas sus funciones las realiza a través del tallo.
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Las flores de la chumbera poseen entre 6 y 7 cm de longitud y son solitarias, de
colores cdlidos y vivos, entre los que destacan el amarillo, anaranjado o rojo.

Las flores dan lugar a los higos chumbos, bayas carnosas con forma de cilindro
abombado en el centro, que pueden medir de 5 a 11 cm de longitud y entre 5-7 cm de
didmetro, pesando de 50 a 220 gramos (esta ultima cifra la alcanzan en casos
excepcionales). Su cdscara o piel exterior es dura, gruesa, protegiendo un interior de
pulpa blanda que contiene las semillas. Una de sus caracteristicas principales es la
presencia de pinchas o pelusas, pequefias y muy finas, en su piel, que se desprenden
con facilidad cuando el fruto estd maduro, resultando muy molestas para su
recoleccién.

Las pencas de la chumbera muestran tonalidades con diferentes intensidades
de verde, mientras que sus frutos presentan colores diferentes dependiendo de su
madurez y variedad (amarillo, verdoso, anaranjado y rojizo). La carne o pulpa destaca
por sus tonos amarillos o rojizos, de mayor o menor intensidad segun la madurez del
higo.

La industrializacién no estd aun bien desarrollada, aunque son diversos los usos
potenciales que se le reconocen, mostrados en la Tabla Ill.5 (Flores-Hernandez, y otros
2004):

TABLA 111.5.- Usos DE LA OPUNTIA.

Industria Uso

Alimentaria Fruto, zumo, mermelada, reposteria, bebida alcohdlica, vinagre, miel,
levadura.

Medicinal Diurético (flor), descongestionante, antidiabético (cladodios), cosmético
(mucilago).

Forrajero Cladodios, ectodermis del fruto.

Agrondmica Fijacidn de suelos, cortavientos, fertilizante verde.
Ornamental Cercados.

Energética  Bioalcohol.

Colorante Betalainas, acido carminico.

Los higos chumbos no escapan a las investigaciones de aprovechamiento de las
diferentes partes del fruto tratando de aumentar el rendimiento, diversificar su
utilizacién y lograr una gama amplia de productos secundarios y principales que
motiven mayores esfuerzos para su utilizacion.

Por tanto, se han estudiado la extraccion y caracterizacidn de aceites a partir de
sus semillas y su piel (Ramadan y Morsel 2003) y en relacion a las cascaras se han
llevado a cabo trabajos para la extraccidén y caracterizacién de mucilagos y pectinas
(Sdenz 2000); (Majdoub, Roudesli y Deratani 2001), obtenciéon de pieles deshidratadas
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a partir del secado solar (Lahsani 2004) y extraccién de pigmentos (Saenz 2000), entre
algunas de las aplicaciones.

I11.4.3.- CuLTIVO.

El cultivo de la chumbera se desarrolla con plenitud en climas templados o
calidos, con un nivel alto de insolacion al afio y escasas precipitaciones, en torno a 125
mm-afio}, aunque los excesos de humedad pueden provocar enfermedades fungosas y
danos por insectos.

Sin embargo, existen diferentes factores ambientales que pueden limitar el
crecimiento de las plantas, tales como elevada oscilacion térmica, escasez de agua y
limitacion en la disponibilidad de nutrientes. La evolucion de las cactaceas en estos
ambientes ha conducido a que las diferentes especies del genero Opuntia desarrollen
caracteristicas morfoldgicas, fisioldgicas y bioquimicas que les permitan adaptarse a
estas condiciones ambientales adversas.

Para su dptimo desarrollo, requiere una temperatura anual entre los 18 y 259C,
aunque existen algunas especies resistentes a las bajas temperaturas donde pueden
soportar hasta 162C bajo cero, siempre y cuando no se presenten estas temperaturas
durante periodos prolongados.

Generalmente crecen en suelos con poca necesidad de nutrientes, porosos,
pero que muestran cierta inclinaciéon y un drenaje acuoso, ya que se trata de una
especie que no soporta la acumulacion de agua o humedad.

Dichos suelos tienen una profundidad media, con un pH preferentemente
alcalino y a altitudes que varian entre los 800 y 2500 m, aunque también pueden
encontrarse a altitudes menores cerca de la costa.

La multiplicacién de la chumbera se realiza a través de esqueje, es decir,
cualquier parte del tallo que se plante en condiciones éptimas para el desarrollo de la
planta puede enraizarse y crear una chumbera nueva. Por este motivo es usual
encontrarla formando grupos de mayor o menor tamano.

La fructificacidn de esta especie tiene lugar durante los meses estivales.

I11.4.4.- IMPORTANCIA ECOLOGICA.

Las pencas (cladodios) son utilizadas como forraje en épocas de sequia, donde
los pastos y en general las partes utilizables de la vegetacion, practicamente
desaparecen, sufriendo los animales hambre y sed, constituyendo una excelente
fuente de agua.
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Opuntia puede ser un recurso importante en la economia rural y de las zonas
aridas en general, por los altos rendimientos que se pueden obtener en la fruta del
higo y demas usos en las vastas superficies que no cuentan con una precipitacién
pluvial adecuada para el cultivo de cereales o de otras especies mas exigentes en agua
y suelo.

Asi, Opuntia y otras cactdceas, son muy eficaces para adaptarse y crecer donde
confluyen mayor nimero de factores limitantes que no son favorables para la mayoria
de especies vegetales. Es por estos aspectos entre otros que debe tenerse en cuenta
en programas encaminados a detener la acelerada degradacién de los suelos por la
escasa o nula cobertura vegetal, provocados por accidn antrdpica o por condiciones de
aridez o erosion natural.

Se dice entonces que Opuntia ficus indica como tal tiene un papel muy
importante dentro de los ecosistemas xerofiticos, por incorporar la energia solar,
producir biomasa y reservar agua para las necesidades animales y microbiales de esos
habitats. Contribuye a la accién antierosiva al amarrar con sus raices las capas
superficiales del suelo donde las condiciones favorecen el arrastre por el agua y el
viento.

111.4.5.- RENDIMIENTO DE BIOMASA.

Los paises de América del Sur, México e Italia poseen en la actualidad
abundantes cosechas de higos chumbos (incluso en México es utilizado su tallo a modo
de verdura). A ellos se han unido en los Ultimos afios otras zonas dentro de la franja
climatica templada o cdlida, como Brasil, Estados Unidos (mayoritariamente Texas),
Sudafrica, Marruecos y Tunez.

La produccion en la Region de Murcia de higos de pala registra cifras
comprendidas entre las 185 y 210 toneladas anuales. Pero estos indices pueden ser
engafosos, ya que la proliferaciéon de palas o chumberas silvestres en los campos
murcianos hace que una gran parte de su consumo provenga de la recoleccién de
particulares, con numeros que no recogen datos oficiales de la administracién
regional. (Saenz, y otros 2006).
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|V.- MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se va a describir de manera detallada los distintos
materiales y métodos que se han precisado para alcanzar los objetivos establecidos en
el Capitulo II.

A continuacion se explica de forma resumida las etapas llevadas a cabo para la
realizacion del Proyecto Fin de Carrera.

Inicialmente se procede a la recoleccién de los cladodios de Opuntia de Alhama
de Murcia (Murcia) y acondicionamiento de la muestra.

Para estudiar la capacidad adsorbente de los cladodios de Opuntia, se
realizardn una serie de disoluciones de cadmio (Il) a distintas concentraciones vy, éstas,
se pondran en contacto con la biomasa a diferentes dosis y distintos estados de
protonacion de manera que se determinara mediante la técnica de Espectrometria de
Masas con fuente de Plasma de Acoplamiento Inductivo el porcentaje de eliminacion
de los iones de cadmio presentes en dichas disoluciones. También se va a estudiar la
influencia que tiene el pH sobre dicha adsorcién, asi como, la influencia de la
concentracion inicial de cadmio en disolucion (Isotermas de adsorcion) y el estudio de
adsorcion a lo largo del tiempo (Estudio cinético).

Algunos de los analisis que se han precisado para la realizacién del presente
proyecto, se han realizado en el Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnoldgica (SAIT)
de la Universidad Politécnica de Cartagena.

IV.1.- PREPARACION PREVIA.

IV.1.1.- PREPARACION DEL BIOADSORBENTE.

La recoleccidon de los cladodios de Opuntia se llevd a cabo en Alhama de
Murcia, en plantaciones marginales de chumberas.

Para recoger estos cladodios se ha empleado un muestreo manual
pretendiendo recoger una cantidad adecuada de muestra. Ademas es necesaria la
recoleccidn de especies sanas sin el ataque de cochinilla.

Una vez recolectados los cladodios se procede a su preparacidn para ser
utilizados como bioadsorbente. Para ello se lavan con agua desionizada para eliminar
el polvo y las impurezas solubles y se escurren. A continuacion se procede a cortarlos
en tiras de unos cuatro centimetros de ancho con ayuda de cuchillos de acero
inoxidable de buen filo. Para acelerar el proceso de secado, teniendo en cuenta la

61



IV.- MATERIALES Y METODOS

cantidad de agua que contienen estos en su interior, se realiza una incisién por la parte
interior separandolo en dos mitades.

FIGURA IV.1.- CLADODIOS DE OPUNTIA.

Una vez obtenidas las tiras de los cladodios se procede a su secado en un horno
de ventilaciéon forzada a 65°C hasta conseguir peso constante (entre 2 y 3 dias), lo cual
nos indicara que ha perdido toda el agua.

Posteriormente se procede a triturar y tamizar los cladodios. Para ello se utilizd
un tamiz con diferentes luces de paso, siendo sus fracciones de menor a mayor
tamafio: F1 (<250um), F2 (250-500 um), F3 (500-850 um), F4 (>850 um). Obteniendo
asi el producto con una granulometria uniforme, siendo F3 el que se ha empleado para
la realizacion de los diferentes ensayos.
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FIGURA IV.2. TAMIZ CON DIFERENTES PASOS DE LUZ.

Diferentes estudios han demostrado que la protonacién del bioadsorbente es
util para desplazar los iones naturales presentes en los cladodios de Opuntia y obtener
asi cladodios quimicamente modificados donde los huecos débilmente acidos son
ocupados por protones (Schiewer y Volesky 1995), por ello nosotros procedemos a la
protonacion de los mismos. Para ello se pesan 15 gramos de biomasa seca y se trata
con 250mL de 0,1 M HCI durante una hora en constante agitacidn, posteriormente se
lava a fondo con agua desionizada y se seca en un horno a 60°C. La biomasa seca se
volvid a triturar y tamizar para separarla en las diferentes fracciones. A continuacidn,
se procede de la misma manera pero esta vez con una disolucién 1 M HCI. De esta
forma se tendrdn dos niveles de protonaciéon y, por tanto, tres parametros de
experimentacién (Sin protonar, protonado con HCI 0,1 M y protonada con HCI 1 M).
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FIGURA IV.3.- CLADODIOS DE OPUNTIA TRITURADOS Y TAMIZADOS.

IV.1.2.- PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES DE CADMIO (I1).

Para la preparacion de las disoluciones de cadmio (Il) se ha partido de una
disolucién madre de concentracién 1 g-L?, la cual se ha preparado disolviendo 2,7445 g
de nitrato de cadmio Tetrahidratado Cd(NO3),-4H,0 (308,49 g-mol*)en un litro de agua
desionizada.

Las disoluciones usadas en el estudio de la capacidad adsorbente de los
cladodios de Opuntia anteriormente citadas, se han obtenido diluyendo la disolucién
madre en un volumen de agua desionizada apropiada. Las disoluciones que se han
usado en este proyecto son 50 mg-L'l, 30 mg-L'1 y 10 mg-L'1 de Cd (l1).

IV.2.- METODOS DE EXPERIMENTACION.

IV.2.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL PH.

El pH es un parametro muy importante en el proceso de bioadsorcién pues
puede afectar a la especiacion del metal (distribucién del metal, precipitacidn,
complejacién...) (Allouche, Mameri y Guibal 2011). También los iones hidrégeno son
fuertes competidores de los adsorbatos (Schiewer y Volesky 1995) e influyen en el tipo
de especie idnica de los metales y en la ionizacién de los grupos funcionales
superficiales (Schiewer y Volesky 1996). Antes de comenzar el estudio de la adsorcion
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de Cd(ll) en los cladodios de Opuntia se determina el pH al cual dicha adsorcién es
maxima, es decir, se estudia el pH 6ptimo para la bioadsorcién.

Para ello se hacen diferentes ensayos a partir de biomasa sin protonar con una
disolucién de cadmio (I1) a una concentracion de 10 mg-L™* a distinto pH. Segtn varios
estudios reportados en la bibliografia (Huaman Pino y Leonardo Torem 2009); (Reddy,
y otros 2012) el pH o6ptimo se encuentra en torno a 5. Por ello nuestro estudio
comprende en una primera aproximacién a pH 2, 4, 6 y 8. Y mas tarde se realiza otro
estudio tomando pH 4,5y 6.

Para preparar 250 mL de disolucion de cadmio (Il) [10 mg-L'"] a partir de la
disolucién madre 1 g-L™ a distinto pH se procede de la siguiente manera: se coge una
cantidad de 2,5 mL de la disolucion madre y se pone en un vaso de precipitado. Se
aflade agua desionizada proximo a 250 mL. Se va afiadiendo HCl 1M o 0,1M o NaOH
1M 0 0,1M con una micropipeta hasta alcanzar el pH deseado, este proceso se hace en
constante agitacién con ayuda de un agitador magnético. Una vez alcanzado el pH
deseado se pasa la disolucion a un matraz aforado y éste se enrasa hasta los 250 mL.
Para rescatar el cadmio de la disolucion se lava bien el vaso de precipitado y se enrasa
con estos lavados.

El ensayo se realiza a 240 rpm durante 24 horas a temperatura constante de
25°C. En cinco matraces Erlermeyer diferentes de 250 mL se ponen 100 mL de cada
una de las disoluciones de Cd(ll) que se han preparado a diferente pH junto a una dosis
de biomasa sin protonar de 1 g-L™. Transcurridas las 24 horas se toman muestras de
aproximadamente 10 mL en tubos de PE previamente filtradas con una membrana de
acetato de celulosa de 0,45 um de tamafio de poro. Estas muestras y los blancos de las
mismas se analizaron en un espectrometro de masas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo, de la marca Agilent 720/725 ICP-OES system (Agilent Technol.,
Santa Clara, CA, USA). Ademas el pH es medido al finalizar el ensayo.

FIGURA IV.4.- FILTRO CON MEMBRANA DE ACETATO DE CELULOSA DE 0,45 pm DE TAMARNO DE PORO.

65



IV.- MATERIALES Y METODOS

IV.2.2.- ESTUDIO DE BIOADSORCION.

Para estudiar la capacidad adsorbente de los cladodios de Opuntia, se ha
partido de distintas concentraciones de disoluciones de cadmio (Il), a las que se han
afiadido distintas dosis de biomasa a distintos grados de protonacién. Con ello, se
pretende determinar la capacidad que tiene el material vegetal para eliminar dicha
especie idnica. A continuacion se muestra una tabla con las variables de
experimentacion adoptadas en el presente proyecto.

TABLA V. 1.- VARIABLES DE EXPERIMENTACION ADOPTADAS EN EL PFC.

Concentracién de Cd*? (mg-L?) 10 (mg-L?) 30 (mg'L?) 50 (mg-L?Y
Grado de protonacion (M) Sin protonar 0,1 M HCI 1 M HCI
Dosis de biomasa (g-L) 0,5 (gL 1(gLh 2 (g'Lh

Para el ensayo se toman 100 mL de cada una de las disoluciones de cadmio (ll)
preparadas, a las que se le aflade una cantidad de 0,05 g, 0,1 g 0 0,2 g de biomasa sin
protonar o protonado a 0,1 M o 1 M (muestra de cladodios de Opuntia). Tras el
estudio de la influencia del pH, se ha determinado que el pH &ptimo para la
bioadsorcién es 5. Antes de poner la biomasa en contacto con la disolucion, a ésta
ultima se le ajusta el pH afadiendo HCI 0,1 M o 1 M con una micropipeta, hay que
tener la precaucién de que esté siempre en constante agitacion para que el acido
clorhidrico se distribuya uniformemente por toda la disolucién.

O T——

FIGURA IV.5.- ESTUDIO DE BIOADSORCION.

Dichas disoluciones se han puesto en agitacién a 240 rpm durante 24 horas.
Para determinar la cantidad de cadmio adsorbido, se analiza la cantidad de éste ion
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presente en la disolucion mediante el ICP-OES. Para ello se extrae una muestra de
10 mL al comienzo del ensayo y otra transcurridas las 24 horas. Estas se pasan por
unos filtros de acetato de celulosa de 0,45 um de tamafio de poro para evitar que la
biomasa pase a la muestra. También se mide el pH al finalizar el experimento.

FIGURA IV.6.- DETALLE DE FILTRACION DE LA MUESTRA.

En las Figuras IV.7., IV.8. y IV.9. se presentan de manera esquematica el disefio
del experimento para estudiar la capacidad de bioadsorcion de los cladodios de
Opuntia.
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0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Disolucién de 10 mg:L! de 0,1 g de Biomasa
(o [{])] (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

ALUEREIR U IEL Disolucion de 30 mg:L* de 0,1 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia) cd(in) (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Disolucién de 50 mg:L! de 0,1 g de Biomasa
(o (1)) (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Disolucién de 10 mg:L! de 0,1 g de Biomasa
Cd(ll) (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Biomasa Protonada 0,1 M

Hcl Disolucion de 30 mg-L* de 0,1 g de Biomasa
Cd(n) (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Disolucion de 50 mg:L! de 0,1 g de Biomasa
cd(n) (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

FIGURA IV.7.- DIAGRAMA BIOMASA SIN PROTONAR

(Cladodios de Opuntia)

FIGURA IV.8.- DIAGRAMA BIOMASA PROTONADA 0,1 M HCI.
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0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Disolucién de 10 mg:-Lt de 0,1 g de Biomasa
(o [{])] (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Biomasa Protonada 1 M

Hcl Disoluciéon de 30 mg:L! de 0,1 g de Biomasa
. . cd(ln) (Cladodios de Opuntia)
(Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

0,05 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

Disolucién de 50 mg:L! de 0,1 g de Biomasa
(o [{])}] (Cladodios de Opuntia)

0,2 g de Biomasa
(Cladodios de Opuntia)

FIGURA 1V.9.- DIAGRAMA BIOMASA PROTONADA 1 M HCI.

IV.2.3.- ESTUDIO CINETICO.

Para el estudio cinético se utilizdé un litro de una disoluciéon de cadmio (ll) con
una concentracién de 50 mg-L" a pH 5 y una dosis de bioadsorbente de 0,5 g-L™
protonada con HCI 0,1 M. El ensayo estuvo en agitacidn continua a 240 rpm durante 24
horas y se tomaron muestras a intervalos de tiempo pequefios al principio y mayores
conforme se alcanzaba el equilibrio. En total se tomaron 22 muestras. Estas se

filtraron, se midio6 el pH y se analizaron con el ICP-OES.
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FIGURA IV.10.- ESPECTROMETRO DE MASAS CON FUENTE DE PLASMA ACOPLADO. SAIT

IV.2.4.- ISOTERMAS DE ADSORCION DE OPUNTIA.

El ensayo de las isotermas de adsorcién se realiza a pH 6ptimo, es decir, a pH 5.
La dosis de biomasa utilizada es de 0,5 g-L™! y ésta esta protonada con HCI 0,1 M. La
concentracién inicial del metal varia entre 5 y 70 mg-L™". Se ensayan 100 mL de
disolucién durante 24 horas en un agitador rotatorio a 240 rpm. Finalmente la
suspension fue filtrada con una membrana de acetato de celulosa de 0,45 um, se midid
el pH y se analizé con el ICP-OES.

IV.3.- TRATAMIENTO DE DATOS ESTADISTICOS. SPSS.

SPSS es un programa estadistico informdatico muy usado no solo en las ciencias
sociales y las empresas de investigacion de mercado sino también en estudios
cientificos. Originalmente SPSS fue creado como el acréonimo de Statistical Package for
the Social Sciences aunque también se ha referido como "Statistical Product and
Service Solutions" (Pardo y Ruiz 2002).

En el presente trabajo se ha utilizado la versién 20.
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% Cd con cladodios.sav [Conjunto_de_datos1] - IBM SPSS Statistics Editor de datos =] =) ﬂ

Archivo Edicion Ver Datos Transformar Analizar Graficos Utilidades Ventana Ayuda

\Visible: 8 de 8 variables

Concmetal HDosisadsorbHProtonacién H Tprot H Co H Ce H Eliminado H ge H var H var H var H var H var H var H var H var
1 10,00 ,50 SIN ,00 10,65 5,96 44,02 9,38
2 10,00 50 SIN 100 10,65 6,04 43,25 9,21
3 10,00 1,00 SIN ,00 10,65 5,20 51,20 545
4 10,00 1,00 SIN ,00 10,65 4,90 54,04 576
5 10,00 2,00 SIN ,00 10,65 4,14 61,16 326
6 10,00 2,00 SIN 100 10,65 4,73 5557 2,96
7 30,00 50 SIN 100 32,20 22,70 29,50 19,00
8 30,00 ,50 SIN ,00 32,20 22,01 28,87 18,59
9 30,00 1,00 SIN ,00 32,20 18,79 41,66 13,42
10 30,00 1,00 SIN ,00 32,20 19,47 39,56 12,74
11 30,00 2,00 SIN 100 32,20 15,60 51,56 8,30
12 30,00 2,00 SIN ,00 32,20 16,01 50,30 8,10
13 50,00 ,50 SIN ,00 51,80 41,09 20,67 21,42
14 50,00 ,50 SIN ,00 51,80 40,62 21,58 22,36
15 50,00 1,00 SIN ,00 51,80 34,28 33,83 17,52
16 50,00 1,00 SIN 100 51,80 34,73 32,96 17,07
17 50,00 2,00 SIN ,00 51,80 29,06 43,89 11,37
18 50,00 2,00 SIN ,00 51,80 30,54 41,04 10,63
19 10,00 50P 10 9,57 2,26 76,34 14,61
20 10,00 50 P 10 9,57 1,84 80,75 15,45
21 10,00 1,00P 10 9,57 1,37 85,71 8,20
22 10,00 1,00P ,10 9,57 1,27 86,70 8,30
23 10,00 2,00P 10 9,57 2,00 79,13 3,79
24 10,00 2,00P ,10 9,57 1,74 81,82 3,91
25 30,00 50 P 10 27,18 12,35 54,58 29,68
26 30,00 ,50P ,10 27,18 12,52 53,94 29,32
27 30,00 1,00P 10 27,18 6,12 77,48 21,06
28 30,00 1,00P 10 27,18 6,10 77,56 21,09
29 30,00 2,00P 10 27,18 4,55 83,25 11,32 MZ

Vista de datos Vista de variables

| IlBM SPSS Statistics Processor esta listo | |

=0 IER)

FIGURA IV.11.- CAPTURA DE PANTALLA DEL PROGRAMA ESTADISTICO SPSS. DATOS.
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V.- RESULTADOS Y DISCUSION

V.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL PH.

La concentracion de protones en el proceso de adsorcidn se considera uno de
los parametros mas importantes que influyen en el fendmeno de adsorcion de iones
metdlicos en disoluciones acuosas. Esto se debe a que los protones son fuertes
competidores junto a los iones metalicos en los centros de adsorciéon. En un primer
estudio se analizaron valores de pH de 2, 4, 6 y 8. La Tabla V.1. muestra los datos de la
influencia del pH en la bioadsorcién de Cd (1) por biomasa de Opuntia.

TABLA V.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DELPH (PH 2, 4, 6 Y 8).

pH Co Ce qe=[V(Co-Ce)]/W
(mg-LY) (mglL?)  (mgcd(ll)-g™)

2,0 11,88 11,53 0,36

4,0 10,89 6,87 4,02

6,0 11,56 6,49 5,08

8,0 9,46 6,59 2,87

Tras analizar los datos, se observa que la mayor adsorcion se produce para pH
6. En la Figura V.1. quedan reflejados, de forma grafica, estos datos.

q. (mg Cd(l1)-g?)

pH

FIGURA V.1.- INFLUENCIADELPH 2,4,6Y 8.
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Los estudios por encima de pH 8 no han lugar ya que la precipitacion de los
iones seria, probablemente, como hidréxidos. La minima bioadsorcién se produce a pH
2, esto puede deberse al hecho de que a alta concentracion y alta movilidad de los
iones H*, los iones hidrégeno se adsorben preferentemente en lugar de los iones
metalicos. A mayores valores de pH, el bajo nimero de H* y el mayor numero de
ligandos con carga negativa hace que la cantidad de iones metdlicos bioadsorbidos sea
mayor. (Torab-Mostaedi, Asadollahzadeh, y otros 2013).

Teniendo en cuenta la multitud de estudios donde se hace referencia a que el
pH 6ptimo se alcanza alrededor de pH 5 (apartado IV.2.1.- Estudio de la influencia del
pH). Se realiza otro ensayo donde los pH utilizados son pH 4, 5y 6. En la Tabla V.2. se
muestran los datos obtenidos tras 24 horas de ensayo.

TABLA V.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL PH (PH 4, 5 Y 6).

pH Co Ce qe=[V(Co-Ce)]/W
(mg-LY) (mgLl?)  (mgcd(ll)-g™)

40 7,46 4,60 0,29

50 7,86 4,75 0,31

6,0 7,80 4,91 0,29

3,100
3,000
oo
T 2,900
-1}
£
-
2,800 -
2,700 - T
5,0
pH

FIGURA V.2.- INFLUENCIADELPH 4,5Y6.

En la Figura V.2. se observa que la adsorciéon es mayor a pH 5, tal y como nos
sugerian los estudios consultados.
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V.2.- ESTUDIO DE BIOADSORCION.

Se ha procedido al estudio de la capacidad bioadsorbente de los cladodios de
Opuntia para la eliminacién de metales pesados en aguas residuales. Para ello, se han
realizado una serie de disoluciones de cadmio con diferentes caracteristicas para
comprobar la cantidad de metal eliminado empleando el material vegetal de Opuntia.

Mediante estos ensayos se pretende valorar la eficacia de los cladodios de
Opuntia como material bioadsorbente, por ello, es necesario calcular el porcentaje de
metal eliminado en cada una de las distintas situaciones objeto de estudio, mediante
la siguiente expresidn:

, , Concentacion Inicial (Cd) — Concentraciéon Final (Cd)
%Cadmio adsorbido = -100

Concentracién Inicial (Cd)

Es necesario destacar que la concentracidn inicial de Cd, tomada como
referencia para el cdlculo del porcentaje de eliminacion, se refiere a la concentracion a
tiempo 0, es decir, a las concentracion de cada una de las disoluciones madre de Cd (Il)
de 10 mg-L'l, 30 mg-L'1 050 mg-L'1 sin anadir el material vegetal.

Por otra parte también se calcula la cantidad de metal retenido por parte de la
biomasa (q.), ésta se realiza a partir de los siguientes datos experimentales: volumen
de la disolucion, V , las concentraciones inicial y de equilibrio, C, y C,,
respectivamente, y del peso del adsorbente, w. Con todo ello la ecuacion queda de la
siguiente manera:

_V'(CO_Ce)

de W

A continuacidn se detallan los datos obtenidos atendiendo, por un lado, al
grado de protonacidn de la biomasa y dentro de esta clasificacién, atendiendo a la
concentracion de las disoluciones de cadmio (Il) y a la dosis del bioadsorbente.

V.2.1.- ESTUDIO DE BIOADSORCION CON BIOMASA SIN PROTONAR.

En este supuesto se ha estudiado el grado de bioadsorcidn de los cladodios de
Opuntia sin protonar. Las dosis de biomasa utilizadas son 0,5 g-L™*, 1 g.L''y 2 g-L'?, éstas
se han ensayado con cada una de las concentraciones de las disoluciones de
cadmio(ll), estas son 10 mg-L"", 30 mg-L™* y 50 mg:L™. Para comprobar la repetitividad
de nuestro estudio los ensayos se reproducen dos veces para cada una de las
condiciones, como se muestra a continuacion:
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TABLA V.3.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA SIN PROTONAR CON CD (11) [10 mg-L™"]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)]/W Je
(mg-L") (mg-L?) (%) (mg Cd(l)-g")  (medio)

Blanco 10,65

05gL*() 1065 5,96 44,02 9,38

0,5gL () 10,65 6,04 43,25 9,21 9,30
1,0gL (1) 10,65 5,20 51,20 5,45

1,0g-L*(n) 10,65 4,90 54,04 5,76 5,60
2,0gLM() 1065 4,14 61,16 3,26

2,0gL*(n) 1065 4,73 55,57 2,96 3,11

TABLA V.4.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA SIN PROTONAR CON CD (11) [30 mg-L™]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)]/W Je

(mg:L") (mgLl™) (%) (mg Cd(ll)-g")  (medio)
Blanco 32,20
05gL(1) 32,20 22,70 29,50 19,00
0,5gL*() 32,20 22,91 28,87 18,59 18,80
1,0g:.L*(1) 32,20 18,79 41,66 13,42
1,0g-L (1) 32,20 19,47 39,56 12,74 13,08
2,0gL(1) 32,20 15,60 51,56 8,30
2,0gLt() 32,20 16,01 50,30 8,10 8,20

TABLA V.5.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA SIN PROTONAR CON Cd (I1) [50 mg-L™]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)]/W Je

(mg-L") (mg-L”) (%) (mg Cd(l)-g")  (medio)
Blanco 51,80
05gL"(1) 51,80 41,09 20,67 21,42
0,5g-L() 51,80 40,62 21,58 22,36 21,89
1,0g:.L(1)) 51,80 34,28 33,83 17,52
1,0gL(n) 51,80 34,73 32,96 17,07 17,30
2,0gL(1) 51,80 29,06 43,89 11,37
2,0gL* () 51,80 30,54 41,04 10,63 11,00

De los datos anteriores se pueden extraer las siguientes conclusiones:

- La mayor cantidad de metal retenido por parte de la biomasa sin protonar se
observa para una concentracion de 50 mg-L™ de disolucién de cadmio (I1) a una dosis
de bioadsorbente de 0,5 g-L™.

- En la Figura V.33 se puede observar que la tendencia de la cantidad de
cadmio adsorbido para una misma dosis de bioadsorbente es aumentar conforme
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aumenta la concentracién de la disolucion de metal. Esto se debe a la mayor cantidad
de iones Cd (ll) presentes.

25 70
o - 60
A
20
[ ] A
~ ° O - 50 §
B0 A A 2
= b O 040 8
3 o] o
-T:] 4
£ 10 O o - 30 E
~— x b}
& [ ] S
o - 20
5 A
A - 10
O T T T T 0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Dosis bioadsorbente (g-L1)

A ge [10 mg-L-1] Sin protonar M ge [30 mg-L-1] Sin protonar @ ge [50 mg-L-1] Sin protonar
A % [10 mg-L-1] Sin protonar 0% [30 mg-L-1] Sin protonar O % [50 mg-L-1] Sin protonar

FIGURA V.3.- CANTIDAD MEDIA Y PORCENTAIJE DE CADMIO (II) BIOADSORBIDO EN BIOMASA SIN PROTONAR

Sin embargo, la tendencia de la g para una misma concentracién de la
disolucién de metal a diferentes dosis de biomasa es disminuir conforme ésta
aumenta. A pesar de la menor concentracion de Cd (Il) encontrada en la disolucion al
aumentar la dosis de biomasa tras el analisis en el ICP-OES, la disminucidon de la ge
puede explicarse atendiendo al denominador de la ecuacién, pues este es la dosis de
biomasa, y si este aumenta en mayor grado que la cantidad de cadmio adsorbida, la qe
disminuye. Si se observa el porcentaje de material adsorbido, al depender Unicamente
de la concentracion inicial y final, este porcentaje aumenta al aumentar la dosis de
bioadsorbente, este hecho también lo han observado otros investigadores (Ding, y
otros 2012).

Diversos autores sefialan, que un aumento en la cantidad de cadmio eliminado
cuando se emplea una mayor cantidad de biomasa, se puede deber al incremento de
la superficie de adsorcién, asi como al aumento del nimero de sitios de adsorciéon. No
obstante, encuentran que para algunos materiales adsorbentes tiene lugar una
disminucion de la capacidad de adsorcién (mg-g™), lo que explica que se debe a una
superposicién o coincidencia de los sitios de adsorcién como resultado de la presencia
de gran cantidad de particulas adsorbentes (Torab-Mostaedi, Asadollahzadeh, y otros
2013).
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V.2.2.- ESTUDIO DE BIOADSORCION CON BIOMASA PROTONADA 0,1 M.

A continuacion se muestran los resultados de la experimentacion para el
estudio de la bioadsorcion con biomasa protonada 0,1 M. Las dosis de bioadsorbente
usadas son las mismas que en el estudio con biomasa sin protonar, al igual que las
concentraciones de las disoluciones de cadmio (l1).

TABLA V.6.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA PROTONADA 0,1M con Cd (11) [10 mg-L™]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)]/W Je

(mg:L") (mgLl?) (%) (mg Cd(ll)-g")  (medio)
Blanco 9,57
05gL*() 957 2,26 76,34 14,61
05gL*(n) 957 1,84 80,75 15,45 15,03
1,0g:L*() 957 1,37 85,71 8,20
1,0g:.L* () 957 1,27 86,70 8,30 8,25
2,0gL*(1) 957 2,00 79,13 3,79
2,0gL*(n) 957 1,74 81,82 3,91 3,85

TABLA V.7.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA PROTONADA 0,1M con Cd (11) [30 mg-L™]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)l/W Je

(mg:L") (mgLl?) (%) (mg Cd(ll)-g")  (medio)
Blanco 27,18
05gL*() 27,18 12,35 54,58 29,68
0,5 g-L'1 () 27,18 12,52 53,94 29,32 29,50
1,0gL* (1) 27,18 6,12 77,48 21,06
1,0g.L* () 27,18 6,10 77,56 21,09 21,07
2,0gL*(1) 27,18 4,55 83,25 11,32
2,0 g-L'1 (n) 27,18 4,46 83,58 11,36 11,34

TABLA V.8.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA PROTONADA 0,1M coN Cd (1) [50 mg-L'l]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)]/W Je

(mg-L") (mg-L”) (%) (mg Cd(l)-g")  (medio)
Blanco 45,03
0,5g.L"(1) 4503 20,94 53,50 48,18
0,5g-L (1) 4503 21,85 51,47 46,36 47,27
1,0g:.L*(1) 4503 14,13 68,63 30,90
1,0gL () 45,03 14,07 68,75 30,96 30,93
2,0gL"(1) 4503 816 81,88 18,44
2,0g-L (1) 45,03 7,87 82,52 18,58 18,51

- En la Figura V.4 se observa que la tendencia de la cantidad de cadmio
retenida para una misma dosis de biomasa es aumentar conforme aumenta la
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concentracion de cadmio en las disoluciones. Siendo la mdxima cantidad retenida de
47,27 mg Cd (11)-g™* bioadsorbente, ésta se da para una concentracion de cadmio de 50
mg-L™ y una dosis de bioadsorbente de 0,5 g-L ™.
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Dosis bioadsorbente (g-L%)

A ge [10 mg-L-1] 0,1M HCl M ge [30 mg-L-1] 0,1M HCI| @ ge [50 mg-L-1] 0,1M HCI
A% [10 mg-L-1] 0,1M HCl O% [30 mg-L-1] 0,21M HCI O % [50 mg-L-1] 0,1M HCI

FIGURA V.4.- CANTIDAD MEDIA Y PORCENTAJE DE CADMIO (I1) BIDADSORBIDO EN BIOMASA PROTONADA 0,1 M

- Al igual que ocurria para la biomasa sin protonar la tendencia del metal
retenido para una misma concentracion de cadmio es disminuir conforme aumenta la
dosis de bioadsorbente.

Sin embargo los porcentajes de cadmio difieren en comparaciéon con los
resultados para el estudio de la biomasa sin protonar. Para una concentracién de
cadmio de 10 mg-L'1 el porcentaje adsorbido apenas varia y se encuentra en torno al
80% para todas las dosis de bioadsorbente, habiendo, incluso, un decremento al
aumentar la dosis de biomasa, cosa que no ocurre para el resto de estudios. Esto
puede deberse principalmente a la no saturacion de los lugares de adsorcién por parte
de la reaccion de adsorcién. Donde, la agregacién de los lugares de adsorcion daria
lugar una disminucion en el drea de la superficie total del adsorbente. (Rao, y otros
2008).
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Para una dosis mayor de 0,8 g de bioadsorbente protonado el incremento de
cadmio adsorbido comienza a ser muy lento ya que la concentracién de los iones en la
superficie de la biomasa y la concentracidon de los iones metalicos en la disolucién
estan en equilibrio los unos con los otros. Por tanto, un incremento en la dosis de
bioadsorbente no mejora el porcentaje de adsorcion de los iones metalicos de estudio
(Lasheen, Ammar y Ibrahim 2012).

V.2.3.- ESTUDIO DE BIOADSORCION CON BIOMASA PROTONADA 1 M.

En las siguientes tablas y graficos se muestran los resultados para el estudio con
bioadsorbente protonado con acido clorhidrico 1 molar. Al igual que en los estudios
anteriores de bioadsorcién las dosis de biomasa usadas y las concentraciones de
cadmio (1) en disolucién son las mismas.

TABLA V.9.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA PROTONADA 1M con Cd (11) [10 mg-L™]

Co C. Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)l/W Je

(mg-L") (mg-L?) (%) (mg Cd(l)-g")  (medio)
Blanco 10,42
05gL() 1042 1,63 84,38 17,58
05gL*() 1042 1,70 83,61 17,41 17,50
1,0g-L (1) 10,42 0,81 92,18 9,60
1,0 g-L'1 (n) 10,42 0,89 91,44 9,52 9,56
20gL() 1042 0,42 95,93 5,00
2,0 g-L'1 (n) 10,42 0,44 95,77 4,99 4,99

TABLA V.10.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA PROTONADA 1M con Cd (I1) [30 mg-L™]

Co C. Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)l/W Je

(mg:L?)  (mgLl?) (%) (mg Cd(ll)-g")  (medio)
Blanco 30,42
05gL() 3042 14,93 50,91 30,98
0,5 g-L'1 (n) 30,42 15,35 49,56 30,15 30,56
1,0g.Lt(1) 3042 814 73,24 22,28
1,0 g-L'1 (n) 30,42 8,48 72,12 21,94 22,11
2,0gL() 3042 3,38 88,90 13,52
2,0 g-L'1 (n) 30,42 3,60 88,16 13,41 13,47
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TABLA V.11.- ESTUDIO DE BIOADSORCION A DIFERENTES DOSIS DE BIOMASA PROTONADA 1M con Cd (I1) [50 mg-L™]

Co Ce Cd adsorbido g.=[V(Co-Cc)]/W Je

(mg-L") (mg-L?) (%) (mg Cd(l)-g")  (medio)
Blanco 50,95
0,5g-L*() 5095 31,07 39,02 39,76
0,5gL () 5095 32,21 36,78 37,48 38,62
1,0gL* (1) 50,95 20,77 59,23 30,18
1,0g-.L (1) 50,95 20,88 59,02 30,07 30,12
2,0g-L(1) 5095 11,00 78,42 19,98
2,0g:L*(n) 5095 11,06 78,29 19,94 19,96

- La mdxima cantidad media de cadmio bioadsorbido en los experimentos
realizados es de 38,62 mg Cd(ll)-g' de bioadsorbente. Esta se da para una
concentracién de cadmio de 50 mg-L™ y una dosis de biomasa de 0,5 g-L'™.

- La tendencia observada es la misma que en el estudio para biomasa sin
protonar, es decir, para una misma dosis de cladodios la adsorcion es mayor conforme
aumenta la concentracion en cadmio de la disolucién. En la Figura V.5. se observa
también la tendencia para una misma concentracién de metal, la bioadsorcion
disminuye al aumentar la dosis de biomasa.
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% [10 mg-L-1] 1 M HCI 1% [30 mg:L-1] 1 M HCI O % [50 mg:-L-1] 1 M HCI
FIGURA V.5.- CANTIDAD MEDIA Y PORCENTAJE DE CADMIO (I1) BIOADSORBIDO EN BIOMASA PROTONADA 1M

- En la Figura V.5. también se representa el porcentaje de cadmio
bioadsorbido donde se ve que la tendencia es de aumentar conforme aumenta la dosis
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de bioadsorbente para una misma concentracién de metal. Y disminuye al aumentar la
concentracién de cadmio para una misma dosis de bioadsorbente. El mayor porcentaje
medio de cadmio adsorbido es de 95,85% y se encuentra para una dosis de 2 g-L™y
una concentracién de 10 mg-L™.

A continuacién en las Figuras V.6. y V.7. se muestra una comparativa entre los
tres estudios de bioadsorcidn a diferentes dosis de biomasa sin protonar y protonada a
0,1My1M,delaqy el porcentaje de metal removido.
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Dosis bioadsorbente (g:L%)

A [10 mg-L-1] Sin protonar B [30 mg-L-1] Sin protonar @ [50 mg-L-1] Sin protonar
A[10 mg:Ll-1]0,1 MHCI M[30 mg-L-1]0,21 MHCl @[50 mg-L-1] 0,1 M HCl
[10 mg-L-1] 1 M HCI [30 mg-L-1] 1 M HCI [50 mg-L-1] 1M HCI

FIGURA V.6.- COMPARATIVA DE LA CANTIDAD MEDIA DE Cd (1) ADSORBIDO ENTRE LOS DIFERENTES ESTUDIOS DE BIOMASA
PROTONADA Y SIN PROTONAR

Se observa que la tendencia es la misma para todos los casos; la adsorcion
disminuye al aumentar la dosis de bioadsorbente debido al denominador de la
ecuacion de la cual se hace uso, anteriormente descrito.
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Dosis bioadsorbente (g-L?)

A [10 mg-L-1] Sin protonar O[30 mg-L-1] Sin protonar O [50 mg-L-1] Sin protonar
A[10 mg-L-1] 0,1 M HCI O[30 mg-L-1]0,1 M HCl O[50 mg-L-1] 0,1 M HCI
[10 mg:L-1] 1 M HCI [30 mg:L-1] 1 M HCI [50 mg:L-1] 1 M HCI

FIGURA V.7.- COMPARATIVA DEL PORCENTAJE MEDIO DE Cd (1) ADSORBIDO ENTRE LOS DIFERENTES ESTUDIOS DE BIOMASA
PROTONADA Y SIN PROTONAR

El porcentaje de metal bioadsorbido aumenta al aumentar la dosis de biomasa,
excepto para la experimentacién con biomasa protonada 0,1 M con una concentracién
de cadmio de 10 mg-L™?, este hecho ya se explicé en el apartado V.2.2.
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V.3.- ESTUDIO ESTADISTICO DE LA BIOADSORCION.

V.3.1.- EFECTO DE LA PROTONACION EN LA BIOADSORCION DE Cd (I1).

30

25

15

95% IC g, (mg Cd-g?)

oM 0,1M 1M
Tipo de protonacion

FIGURA V.8.- EFECTO DE LA PROTONACION EN LA BIOADSORCION DE Cd (l1).

Media e intervalo de confianza al 95% de los valores de g. expresados como mg

de Cd adsorbidos para cada tipo de protonacion.

TABLA V.12.- ANALISIS DE LA VARIANZA DE LA VARIABLE Qe POR TIPO DE PROTONACION.

Protonacion N de Desviacion Error Intervalo de confianza Minimo  Maximo

Medio tipica tipico para la media al 95%

Limite Limite

inferior superior

0,0 18 12,030 6,102 1,438 8,996 15,065 2,96 22,36
0,1 18 20,639 13,073 3,081 14,138 27,141 3,79 48,18
1,0 18 20,766 10,542 2,485 15,524 26,009 4,99 39,76
Total 54 17,812 10,929 1,487 14,829 20,795 2,96 48,18

TABLA V.13.- ANALISIS DE LA VARIANZA Y DESCRIPTIVOS DE LA VARIABLE ¢l POR TIPO DE PROTONACION.

Suma de cuadrados GL Maedia cuadratica F Sig.
Inter-grupos 902,749 2 451,375 4,241 0,020
Intra-grupos 5427,681 51 106,425
Total 6330,430 53

86



V.- RESULTADOS Y DISCUSION

Del analisis estadistico de los valores de g. (mg Cd(ll) extraidos por cada gramo
de biomasa empleada) mediante la técnica de analisis multivariante ANOVA, se puede
afirmar que existen diferencias con significacién estadistica (nivel de significacion al
99%) para los distintos tipos de protonacion considerados inicialmente.

A la vista de los resultados representados en la Figura V.8 se pueden observar
esas diferencias en funcion de las caracteristicas de la protonacion. Mas
concretamente, y segun los valores de la Tabla V.12, podemos decir que los menores
valores de g. se corresponden para aquellos casos en los que no se protonaba el
material vegetal. En cuanto a los otros dos tratamientos en los que se realizaba
protonacion, los resultados finales de g. obtenidos son muy similares, lo que hizo que
por las dosis de acido a emplear en la protonacién del bioadsorbente, optaramos
finalmente por emplear una dosis de acido 0,1 M.

V.3.2.- EFECTO DE LA DOSIS DE BIOMASA EN LA BIOADSORCION DE Cd (l1).
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FIGURA V.9.- EFECTO DE LA DOSIS DE BIOMASA EN LA BIOADSORCION DE Cd (I1).

Con objeto de seguir obteniendo las mejores condiciones para la bioadsorcién
de Cd(ll), se procedid a estudiar los resultados de g cuando se trabajaba con diferente
dosis de bioadsorbente. Para ello, nuevamente se realizé un estudio del analisis de la
varianza mediante la técnica ANOVA para ver qué dosis proporcionaba un mejor
resultado y si existian diferencias cuando se empleaban distintas dosis.

En la Figura V.9, se representa para cada dosis de bioadsorbente que se
empled, el valor medio de g. e intervalo de confianza al 95% obtenido. Como se puede
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apreciar a simple vista en esta figura, podemos afirmar que existen diferencias para las
distintas dosis empleadas.

En la Tabla V.14, se recogen los distintos estadisticos obtenidos del ANOVA
para las diferentes dosis de bioadsorbente empleadas. Como se puede apreciar, los
mayores valores de g. se obtuvieron para la dosis de 0,5 g de biomasa empleada por
litro, obteniéndose ademas diferencias con significacion estadistica, tal y como refleja
el nivel de significacion recogido en la Tabla V.15.

Estos resultados obtenidos, nos permitieron elegir la dosis de bioadsorbente de
'1 7 . .
0,5 g:-L” como la mas conveniente a emplear en el resto de experimentos.

Media e intervalo de confianza al 95% de los valores de g expresados como mg
de Cd adsorbidos por mg de biomasa empleada.

TABLA V.14.- ANALISIS DE LA VARIANZA DE LA VARIABLE ¢ POR DOSIS DE BIOMASA.

Dosis N Je Desviacion Error Intervalo de confianza Minimo Maximo
biomasa Medio tipica tipico  parala media al 95%
Limite Limite

inferior  superior

0,5 18 25,384 11,806 2,783 19,514 31,255 9,210 48,180
1 18 17,559 8,968 2,114 13,099 22,019 5,450 30,960

2 18 10,492 5,921 1,396 7,548 13,437 2,960 19,980
Total 54 17,812 10,929 1,487 14,829 20,795 2,960 48,180

TABLA V.15.- ANALISIS DE LA VARIANZA Y DESCRIPTIVOS DE LA VARIABLE g POR DOSIS DE BIOMASA.

Suma de cuadrados GL Media cuadratica F Sig.
Inter-grupos 1997,732 2 998,866 11,758 0,000
Intra-grupos 4332,698 51 84,955
Total 6330,430 53
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V.3.3.- EFECTO DE LA DOSIS INICIAL DE METAL EN LA BIOADSORCION DE Cd (I1).
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FIGURA V.10.- EFECTO DE LA DOSIS INICIAL DE METAL EN LA BIOADSORCION DE Cd (I1).

Una vez que ya habiamos estudiado y obtenido las mejores condiciones de
trabajo para la protonacidn y dosis de biomasa a emplear, pasamos a estudiar el efecto
de la concentracion de Cd(ll) en el valor de g obtenido.

En la Figura V.10 se representa la media e intervalo de confianza de los valores
de q. para cada una de las concentraciones de Cd(ll) empleadas, concretamente de 10,
30 y 50 mg-L™". De la representacion grafica de esos valores, se puede apreciar que
existen diferencias apreciables entre las distintas concentraciones empleadas,
obteniéndose los mejores resultados para la concentracién de 50 mg de Cd(11)-L™.

En la tabla V.16 se recogen los resultados obtenidos tras realizar el analisis de la
varianza para la distintas concentraciones empleadas. Los resultados del ANOVA nos
indican que existen diferencias con significacién estadistica entre las distintas
concentraciones empledas a la vista del nivel de significaciéon del 99%. Ademas,
podemos afirmar que los mejores valores de Cd(ll) extraido por cada gramo de
biomasa empleado se consiguié para aquellos casos en los que se emplearon
concentraciones iniciales de metal de 50 mg-L'l, siendo esta concentracion la elegida

para la realizacidn del resto de experimentos.
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Media e intervalo de confianza al 95% de los valores de g. expresados como mg
de Cd adsorbidos para concentracion inicial de metal.

TABLA V.16.- ANALISIS DE LA VARIANZA DE LA VARIABLE (e POR DOSIS INICIAL DE METAL.

Dosis N Je Desviacion  Error Intervalo de Minimo Maximo
inicial Media tipica tipico confianza parala
metal media al 95%

Limite Limite

inferior  superior

10 18 8,577 4,813 1,134 6,183 10,970 2,960 17,580
30 18 18,681 7,658 1,805 14,873 22,489 8,100 30,980
50 18 26,178 11,196 2,639 20,610 31,746 10,630 48,180
Total 54 17,812 10,929 1,487 14,829 20,795 2,960 48,180

TABLA V.17.- ANALISIS DE LA VARIANZA Y DESCRIPTIVOS DE LA VARIABLE . POR DOSIS INICIAL DE METAL.

Suma de cuadrados GL Media cuadratica F Sig.
Inter-grupos 2808,594 2 1404,297 20,336 0,000
Intra-grupos 3521,836 51 69,056
Total 6330,430 53

V.4.- ESTUDIO CINETICO.

El tiempo en alcanzar el equilibrio es uno de los parametros mas importantes
para seleccionar el sistema de tratamiento de las aguas residuales. Tras el estudio de
bioadsorciéon a diferentes dosis de biomasa protonada y sin protonar, se realiza el
estudio cinético. Este se lleva a cabo con las condiciones de trabajo donde se ha
obtenido la ge maxima, es decir, para una [Cd*] de 50 mg-L™" y una dosis de biomasa
protonada 0,1 M de 0,5 g-L"* todo ello a pH 5. A continuacién en la Tabla V.18. se
muestran los datos obtenidos tras el ensayo. Las muestras tomadas a diferentes
periodos de tiempo se analizaron con el ICP-OES.
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TABLA V.18.- ESTUDIO CINETICO [Cd2+] 50 mg-L'l, 0,5g-L'1 BIOMASA PROTONADA 0,1IM APH 5.

Tiempo Je
(h)  (mgcd(i)g?)
0,00 0,00
0,05 2,80
0,08 3,25
0,17 5,05
0,25 11,21
0,33 14,09
0,42 14,28
0,58 19,53
0,75 25,13
1,00 28,32
1,50 33,33
2,00 37,49
2,50 41,62
3,00 44,09
3,50 45,79
4,00 46,57
4,50 47,06
5,00 47,11
5,50 47,15
6,00 47,18
10,00 47,25
12,00 47,59
24,00 47,90

A la vista de los datos que se presentan en la tabla anterior, se puede apreciar
un aumento paulatino en la eliminacién de cadmio a lo largo del tiempo, lo que pone
de manifiesto el potencial de utilizar los cladodios de Opuntia como material
bioadsorbente.

Como se observa en la Figura V.11. la adsorcién de los iones de cadmio (ll) en
cladodios de Opuntia protonados empieza a partir de la puesta en contacto entre la
biomasa y la disoluciéon, a los tres minutos ya se puede apreciar dicha adsorcién. El
equilibrio puede decirse que se alcanza entorno a las 4 horas desde el comienzo de la
experimentacion.

La cinética en un adsorbente depende no solamente de la presencia de los
sitios metalicos activos sino que también depende de la accesibilidad de estos. Esto
significa que el mecanismo de adsorcion depende de las caracteristicas fisicas y
guimicas del adsorbente, asi como, del proceso de transferencia de materia.
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FIGURA V.11.- ESTUDIO CINETICO [Cd2+] 50 mg-L‘l, 0,5g-L'1 BIOMASA PROTONADA 0,1IM APH 5

Los datos experimentales de adsorcidn del cadmio sobre cladodios de Opuntia
han sido analizados por tres modelos cinéticos diferentes, ecuacion de velocidad de
pseudo primer orden, ecuacién de velocidad de pseudo segundo orden y ecuacion de
Elovich. A continuacidon se muestran las gréficas obtenidas, asi como una tabla
resumen de los pardmetros y coeficientes de correlaciéon obtenidos para cada modelo.

V.4.1.- ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN

La ecuacidn linealizada de velocidad de pseudo primer orden es la siguiente:

kp1 .t
2,303

log(qe — q¢) =logq, —

siendo g, y q; (mg-g?) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y a tiempo t,
respectivamente, k,, (h™) la constante de velocidad de pseudo primer orden del

modelo cinético.
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FIGURA V.12.- ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN (TODOS LOS DATOS).

De la recta de regresion se puede obtener:

Pendiente de la rectas> —PL = 0,2135 =k, =0,4917(h™")
2,303 1

’

Ordenada en el origen=> logq, = 1,4397 - q, = 27,5233 (mg Cd(I) - g™ 1)

El coeficiente de regresion es R? = 0,8274

En la figura siguiente se ven representados los datos obtenidos hasta alcanzar

el equilibrio a las 4 horas.
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FIGURA V.13.- ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN (HASTA ALCANZAR EL EQUILIBRIO).
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Como se puede apreciar, ahora, el coeficiente de regresién es mas aceptable
R? = 0,9942. De la recta de regresién se puede obtener q, = 47,9513 (mg Cd(II) -
g vk, =08634h™1).

V.4.2.- ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN

La ecuacion linealizada de velocidad de pseudo segundo orden esql = ﬁ +qi

t 0’ e

siendo Vo = kp, - g2 donde V,es (mg-g*-h™) es la velocidad inicial de adsorcidn, g, y g,
(mg-g?) son las capacidades de adsorcion en el equilibrio y a tiempo t,

respectivamente.
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0 4 8 12 16 20
1-t1 (h?)

FIGURA V.14.- ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN (TODOS LOS DATOS).

A partir de la recta de regresion se pueden obtener V,y q.. En este caso el
coeficiente de regresién es aceptable con un valor de R? = 0,9483.

Pendiente de la recta> Vi =0,0192 -V, = 52,0833 > k,, = 0,023(h™")
0
Ordenada en el origen—> qi =0,0209 - q, = 47,8469 (mg Cd(Il) - g™ 1)

Al igual que se ha hecho para la ecuacién de velocidad de pseudo primer orden
se van a representar aquellos datos desde tiempo cero hasta alcanzar el equilibrio a las
4 horas.
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FIGURA V.15.- ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN (HASTA ALCANZAR EL EQUILIBRIO).

En este caso el coeficiente de regresiéon R? = 0,9414 es menor que para la
grafica con todos los datos, esto puede deberse a que la ecuacién de velocidad de
pseudo segundo orden se ajusta mejor a los datos. De la recta de regresidén se puede
obtener q, = 44,444 (mg Cd(I) - g™ 1) y k,,, = 0,0228(h™1).

V.4.3.- ECUACION DE ELOVICH

In(a-B)
B
velocidad inicial de adsorcién (mg-g-h™) y B la constante de desorcion (g-mg™),

relacionada con la superficie cubierta y la energia de activaciéon por quimiosorciény q;

La ecuacidon de Elovich queda de la forma es g, = +1n7tsiendoala

(mg-g™) la capacidad de adsorcién a tiempo t.
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FIGURA V.16.- ECUACION DE ELOVICH (TODOS LOS DATOS).

A partir de la recta de regresidon se pueden obtener Sy a. En este caso el
coeficiente de regresién es R? = 0,9307.

Pendiente de la recta—> % =9,8351 -» 8 =0,1017(g- mg™1)

In(a-B)

5 = 28025 - a=169,94 (mg-g'-hhH

Ordenada en el origen>

A continuacion se representan aquellos datos comprendidos entre tiempo cero
hasta alcanzar el equilibrio a las 4 horas.

50

40 0’/

30
y=11,372x + 29,162
R*=0,9591
> 20

o L 4
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10 L 2
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FIGURA V.17.- ECUACION DE ELOVICH (HASTA ALCANZAR EL EQUILIBRIO).
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En este caso el coeficiente de regresién R? = 0,9591 aumenta con respecto a
la gréfica para todos los datos. De la recta de regresién se puede obtener f§ =
0,0879(g-mg 1) y a = 147,75 (mg-g~1-h™1).

En las Tablas V.19 y V.20 se resumen los valores obtenidos para los parametros
de cada una de las ecuaciones cinéticas estudiadas, asi como sus coeficientes de
regresion.

TABLA V.19.- RESUMEN DE LOS PARAMETROS CALCULADOS PARA CADA MODELO CON TODOS LOS DATOS.

Ecuacion de velocidad de pseudo primer orden

Pendiente 0,2135
Ordenada en el origen 1,4397
k,, (h™) 0,4917
qe (mg-g™) 27,5233
R 0,8274
Ecuacion de velocidad de pseudo segundo orden
Pendiente 0,0192
Ordenada en el origen 0,0209
Vo (mg-g™h™) 52,0833
k,, (h™) 0,023
qe (mg-g™) 47,8469
R? 0,9476
Ecuacion de Elovich

Pendiente 9,8351
Ordenada en el origen 28,025
B (g'mg™) 0,1017
a (mggth?) 169,94
R 0,9307

Si se tienen en cuenta todos los datos para aplicar los modelos de las cinéticas.
A partir de los coeficientes de correlacién calculados y comparando los valores de g,
obtenidos con los que resultaron de la experimentacion se observa que el modelo
cinético que mejor se ajusta es el de pseudo segundo orden, el cual se fundamenta en
que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos de la biomasa.
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TABLA V.20.- RESUMEN DE LOS PARAMETROS CALCULADOS PARA CADA MODELO HASTA ALCANZAR EL EQUILIBRIO.

Ecuacion de velocidad de pseudo primer orden

Pendiente 0,3749
Ordenada en el origen 1,6808
k,, (h™) 0,8634
qe (mgg™) 47,9513
R 0,9942
Ecuacion de velocidad de pseudo segundo orden
Pendiente 0,0191
Ordenada en el origen 0,0225
Vo (mg-g™h™) 52,356
k,, (h™) 0,0228
q. (mg-g) 44,444
R? 0,9414
Ecuacion de Elovich

Pendiente 11,372
Ordenada en el origen 29,162
B (g'mg™) 0,0879
a (mg-gth?) 147,75
R 0,9591

Si se atiende a los datos obtenidos desde la puesta en contacto de la disolucion
con la biomasa, esto es tiempo cero, hasta alcanzar el equilibrio, aproximadamente a
las 4 horas. Se observa que el modelo cinético que mejor se ajusta es el de pseudo
primer orden, también llamado de Lagergren, el cual se fundamenta en que la
velocidad de adsorcidn es proporcional al nimero de sitios de adsorcion disponibles.

Ademas del ajuste al modelo de pseudo primer orden, también se comprueba
qgue el cadmio presenta buena concordancia con el modelo de Elovich, de lo cual se
puede extraer la existencia de quimiosorcién, con sitios activos del adsorbente
heterogéneos y con diferentes energias de activacion, de tal manera que la velocidad
de adsorcion decrece exponencialmente con la cantidad de compuesto adsorbido.

De las conclusiones expuestas hasta aqui se debe concluir que el proceso de
adsorcién de cadmio, por su complejidad, no puede ser descrito Unicamente por un
modelo cinético, sino que debe ser expuesto como una combinacién de varios de ellos.
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V.5.- ISOTERMAS DE ADSORCION DE OPUNTIA.

Para el estudio de las isotermas de adsorcion se utilizé una dosis de 0,5 g-L™* de
biomasa protonada 0,1 M HCl con 100 mL de disoluciones de cadmio (Il) a las
siguientes concentraciones: 5 mg-L™, 10 mg-L?, 30 mg-L"}, 50 mg-L'* y 70 mg-L"* todas
ellas ajustadas a pH 5. El ensayo tuvo una duracién de 24 horas con una agitacién
constante de 240 rpm. En la Tabla V.21. se muestran los resultados obtenidos en el
equilibrio.

TABLA V.21.- RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN EL EQUILIBRIO.

Co Ce qe=[v(c0'ce)]lw
(mg-Lh) (mgl")  (mgcd(l)-g™)
5,02 0,45 9,14
10,30 1,88 16,85
34,23 13,79 40,88
54,28 32,39 43,77
72,08 49,06 46,04

Se van a representar algunas de las isotermas mds importantes citadas en el
presente trabajo (Langmuir, Freundlich y Temkin).

V.5.1.- MODELO DE LANGMUIR.

Ce'b
1+b-Cp’

La ecuacion que describe la isoterma de Langmuir es g, = Qmax *

/4. ., C 1 1
Operando matemdaticamente queda la ecuacién =2 = +Cp +—, la cual se

de Amax Amax

C . .
representa como C, frente a ==. A continuacion se muestran los datos calculados para

de

representar dichas isotermas.

TABLA V.22.- PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LA ISOTERMA DE LANGMUIR.

Ce ce'qe-1
(mg-L™)
0,45 0,05
1,88 0,11
13,79 0,34
32,39 0,74
49,06 1,07
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1,2

1,0 /

& y = 0,0207x + 0,0565
R? = 0,999
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FIGURA V.18.- ISOTERMA DE LANGMUIR.

En la Figura V.18. se muestra la representaciéon de los datos anteriores. A partir
de la recta de regresion se puede obtener la pendiente de la recta y la ordenada en el
origen. La recta de regresidon es igual ay = 0,0207x + 0,0565y el coeficiente de
regresion de esta recta es mas que aceptable R? = 0,999.

L =0,0207 > gae = 48,309 (mg Cd(ID) - g71)

Pendiente de la recta=>

Amax

1

Ordenada en el origen—> = 10,0565 - b = 0,3664(L-mg™1)

‘Amax

Siendo el valor de la capacidad maxima de adsorcidon ((@mqy) igual a
48,309 mg Cd(l1)-g . b es la constante de energia libre de adsorcién.

V.5.2.- MODELO DE FREUNDLICH.

La ecuacion que describe la isoterma de Freundlich es q, =K-Cel/n. La

expresion linealizada de la ecuacidn anterior queda de la siguiente manera
1 . s .
Ing, =InkK +;ln C,. Los datos para la representacion de la isoterma se muestran a

continuacion.
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TABLA V.23.- PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LA ISOTERMA DE FREUNDLICH.

In C. In qe

-0,788 2,213
0,629 2,824
2,624 3,711
3,478 3,779
3,893 3,830

4,0
L 4
L 4
3,5
' y = 0,3573x + 2,5684
R2=0,9682

o
=
= 3,0

2,5 /

L 4
2,0 T T T T T
-1 0 1 2 3 4

FIGURA V.19.- [SOTERMA DE FREUNDLICH.

Los parametros n y K se obtienen de la pendiente y de la ordenada en el origen
respectivamente. El coeficiente de regresién es igual a R? = 0,9682.

Pendiente de la recta~> % =0,3573 » n = 2,7988

Ordenada en el origen=> InK = 2,5684 — K = 13,0449(mg - g™ 1)

Donde K es una constante indicativa de la capacidad de adsorcién relativa del
adsorbente (mg-g™) y n es una constante indicativa de la intensidad de la adsorcion.
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V.5.3.- MODELO DE TEMKIN

Temkin describié la siguiente ecuacion para las isotermas de adsorcion

qe = Eln(ACe), donde A es la constante de enlace de equilibrio correspondiente a la
b

energia de enlace maxima. La isoterma de Temkin puede ser simplificada a la siguiente

expresion:

e =fFfIna+pfInC,

donde = RT/b estd relacionada con la temperatura de adsorcidn, T es Ia
temperatura absoluta en Kelvin y R es la constante universal de los gases,
8,314J-(mol-K)™. La constante b estd relacionada con la energia de adsorcién. Y « es la
constante de enlace de equilibrio correspondiente a la energia de enlace maxima. A

continuacion se muestran los datos necesarios para representar las isotermas.

50

40

30

q.(mg Cd(l1)-g?)

10

TABLA V.24.- PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LA ISOTERMA DE TEMKIN.

qe=[V(Co-Ce)l/w InC.
(mg Cd(l)-g?)
9,14 -0,788
16,85 0,629
40,88 2,624
43,77 3,478
46,04 3,893
/
L 2
y =8,4742x + 14,666
RZ = 0,9744
L
T
-1 0 1 2 3 4

FIGURA V.20.- ISOTERMA DE TEMKIN.
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La pendiente de la interseccidn entre g, y In C, determina las constantes S y «,
sabiendo que la temperatura es de 298 K, se obtiene el valor de b. El coeficiente de
regresion es igual a R? = 0,9744.

Pendiente de la recta> g = 8,4742 (mg™") - f = % - b =0,2924(] - mg™1)

Ordenada en el origen=> flna = 14,666 — a = 5,6444 (L™?)

En la Tabla V.25. se resumen los valores obtenidos para los pardmetros de cada
una de las isotermas estudiadas, asi como sus coeficientes de regresion.

TABLA V.25.- RESUMEN DE LOS PARAMETROS CALCULADOS PARA CADA MODELO.

Langmuir

Pendiente 0,0207
Ordenada en el origen 0,0565
Amax (Mg-g") 48,309
b (Lmg?) 0,3664
R? 0,999
Freundlich

Pendiente 0,3573
Ordenada en el origen 2,5684
n 2,7988
K (mg-g™) 13,0449
R? 0,9682
Temkin

Pendiente 8,4742
Ordenada en el origen 14,666
B (mg?) 8,4742
a(L?) 5,6444
b ()-mg?) 0,2924
R? 0,9744

Las isotermas de Freundlich y de Temkin tienen dos pardmetros ajustables,
mientras que la isoterma de Langmuir tiene sélo uno. Por ello las dos primeras pueden
ajustarse con éxito a numerosos sistemas. Sin embargo, se ha podido demostrar que
las isotermas de Freundlich, Temkin, y otras que responden a situaciones de no
idealidad tienen en la isoterma de Langmuir una forma limite (lzquierdo, y otros 2004).

Observando en la tabla anterior los distintos coeficientes de regresion, la
isoterma que mejor se adapta a los resultados experimentales es la isoterma de
Langmuir, con un coeficiente de correlacién R2=O,999.
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Este modelo describe un tipo de adsorcion en una sola capa, en el que todos los
sitios activos del sélido tienen igual actividad para la adsorcién, son idénticos y pueden
albergar una sola molécula de adsorbato, no existiendo interaccidn entre las moléculas
adsorbidas.

Ademas de este ajuste al modelo de isoterma de Langmuir, también se obtiene
un coeficiente R® aceptable para el modelo de Temkin (R’=0,9744). Este, en
contraposicién con el anterior, se fundamenta en una distribucion uniforme de
energias de enlace, hasta una energia de enlace mdxima, incorporando un factor que
tiene en cuenta las interacciones adsorbato-especies que se adsorben.

Por ultimo, aunque mas bajo, el coeficiente de regresiéon de la isoterma de
Freundlich es también aceptable (R2=O,9682). Este modelo se fundamenta en una
distribucién irregular de la energia en los puntos energéticos, con interacciones entre
las moléculas adsorbidas.

Dado que el ajuste a las tres isotermas es valido, se debe concluir que el
proceso de adsorcién llevado a cabo sobre los cladodios de Opuntia es un proceso
complejo, que no puede tratar de ajustarse tan sélo a un modelo de isoterma.

V.6.- ESTUDIO COMPARATIVO DE LA CAPACIDAD DE BIOADSORCION DE
Cd (Il) POR CLADODIOS DE OPUNTIA CON LA DE OTRAS BIOMASAS
VEGETALES.

La maxima capacidad de adsorcion en monocapa para el Cd (Il) es de 48,309
mg-g'. En comparacién con varios adsorbentes alternativos de la bibliografia
presentados en la Tabla V.26, se encuentra que los cladodios de Opuntia es un
prometedor bioadsorbente para la eficaz eliminacién de iones Cd (Il) a partir de
disoluciones acuosas.
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TABLA V.26.- COMPARACION DEL POTENCIAL DE ADSORCION DE VARIOS ADSORBENTES PARA LA ELIMINACION DE CADMIO A
PARTIR DE DISOLUCIONES ACUOSAS.

Adsorbente qm“’f1 Referencia bibliografica
(mg-g")
Eleocharis acicularis 33,71 (Myretzky, Munz y Carrillo-Chavez 2010)
Escherichia coli 10,30 (Anayurt, Sariy Tuzen 2009)
Hypnea valentiae 28,65 (Simsek, y otros 2009)
Aspergillus niger 4,00 (Kapoory Viraraghavan 1998)
Ceniza de cascara de arroz 3,02 (Srivastava, Mall y Mishra 2009)
Pleurotus platypus 34,96 (Vimalay Das 2009)
Piel de pomelo 21,83 (Saikaew y Kaewsarn 2009)
Madera de papaya 17,22 (Asma, Waheed y Muhammad 2005)
Carbodn activo 3,40 (An, Parky Kim 2001)
Hueso de aceituna 7,33 (Calero, y otros 2009)
Perlita expandida 1,79 (Torab-Mostaedi, Ghassabzadeh, y otros
2010)
Barro rojo 106,04 (Apak, Glgli y Turgut 1998)
Mazorca de maiz 5,04 (Leyva-Ramos, y otros 2005)
Spirulina platensis 73,64 (Celekliy Bozkurt 2011)
Akaganeita del tipo nanocristales 17,02 (Deliyanni y Matis 2005)
Bagazo de caifa de azticar 6,97 (lbrahim, Hanafiah y Yahya 2006)
Oscillatoria sp. H1 30,10 (Katircioglu, y otros 2008)
Biomasa de hongo (Trametes 166,60 (Subbaiah, y otros 2011)
versicolor)
Piel de pomelo 42,09 (Torab-Mostaedi, Asadollahzadeh, y
otros 2013)
Cladodios de Opuntia 48,31 Presente estudio
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De los resultados obtenidos en los estudios realizados se puede concluir:

1.

10.

La técnica ICP-OES resulta adecuada para el analisis directo de Cd(ll) en
disoluciones de concentracién hasta 50 mg-L™.

Los cladodios de Opuntia presentan una optima capacidad de retencién
de Cd(ll).

El proceso de bioadsorcion se ve influenciado por el pH medio,
presentando la mayor capacidad de retencién a pH 5.

De los factores considerados en la optimizacién del proceso (dosis de
biomasa, concentracion inicial de Cd(ll) y nivel de protonacién de la
biomasa) la mayor capacidad de retencién se consigue con una dosis de
biomasa protonada con HCl 0,1 M de 0,5 g-L™" y concentracién inicial de
Cd(1l) de 50 mg-L™.

El valor de g. obtenido en esas condiciones es de 47,3 mg de Cd(ll)
retenido por gramo de biomasa.

El estudio de la cinética del proceso mediante ajuste a modelos
conocidos (pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich)
revel6 una mayor aproximacién a un modelo cinético de pseudo
segundo orden con valores de g. muy similares a los reales y coeficiente
de regresién superior a 0,9.

Los valores experimentales en el equilibrio se aproximaron a los
modelos isotermos de Langmuir, Freundlich y Temkin, obteniendo los
pardmetros caracteristicos de cada uno de ellos con coeficientes de
regresiéon muy préximos a 1.

La madaxima capacidad de adsorcion predicha por la isoterma de
Langmuir de 48,3 mg de Cd(ll) por gramo de bioadsorbente revela la
gran afinidad del bioadsorbente por este ion metalico.

Cuando se compara el valor de qmax de este bioadsorbente para el Cd(ll)
con el de otros bioadsorbentes en trabajos publicados en la bibliografia
se demuestra que la biomasa de Opuntia figura entre las tres biomasa
vegetales de mayor afinidad.

Los resultados obtenidos vienen a confirmar que la biomasa de Opuntia
se puede considerar como bioadsorbente de bajo coste para la
detoxificacién de Cd(ll) en medios acuosos.
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ANEXO A. PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LOS MODELOS CINETICOS.

AN EXO A.' PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LOS MODELOS

CINETICOS.

La capacidad de adsorcidn en el equilibrio es: g, = 47,897, igual para todos los

modelos.

ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN. log(gq, — q;) = logq, —

t 9 9.—q: log(q.—q.)
0,00 0,00 47,90 1,68
0,05 2,80 45,10 1,65
0,08 3,25 44,65 1,65
0,17 5,05 42,85 1,63
0,25 11,21 36,68 1,56
0,33 14,09 33,81 1,53
0,42 14,28 33,62 1,53
0,58 19,53 2837 1,45
0,75 2513 22,76 1,36
1,00 2832 19,58 1,29
1,50 33,33 14,57 1,16
2,00 37,49 10,41 1,02
2,50 41,62 6,28 0,80
3,00 4409 3,81 0,58
3,50 4579 2,11 0,32
4,00 4657 1,33 0,12
4,50 47,06 0,84 -0,08
500 47,11 0,79 -0,10
550 47,15 0,74 -0,13
6,00 47,18 0,72 -0,14
10,00 47,25 0,65 -0,19
12,00 47,59 0,31 -0,51
24,00 47,90 0,00

kpq
2,303

-t
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ANEXO A. PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LOS MODELOS CINETICOS.

. 1
ECUACION DE VELOCIDAD DE PSEUDO SEGUNDO ORDEN. q_
t

1 1

t - _

t q:

0,00

0,05 20,00 0,35727
0,08 12,00 0,30817
0,17 6,00 0,19798
0,25 4,00 0,08918
0,33 3,00 0,07098
042 2,40 0,07005
058 1,71 0,05120
0,75 1,33 0,03979
1,00 1,00 0,03531
1,50 0,67 0,03000
2,00 0,50 0,02668
2,50 0,40 0,02403
3,00 0,33 0,02268
350 0,29 0,02184
4,00 0,25 0,02147
4,50 0,22 0,02125
5,00 0,20 0,02123
550 0,18 0,02121
6,00 0,17 0,02120
10,00 0,10 0,02116
12,00 0,08 0,02101
24,00 0,04 0,02088

1

Vot

1

de
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ANEXO A. PARAMETROS CARACTERISTICOS DE LOS MODELOS CINETICOS.

ECUACION DE ELOVICH. gy = ln(;'ﬁ) + I%t
t Int q;

0,00

0,05 -3,00 2,80
0,08 -2,48 3,25
0,17 -1,79 5,05
0,25 -1,39 11,21
0,33 -1,10 14,09
0,42 0,88 14,28
0,58 -0,54 19,53
0,75 -0,29 25,13
1,00 0,00 28,32
1,50 0,41 33,33
2,00 0,69 37,49
2,50 0,92 41,62
3,00 1,10 44,09
3,50 1,25 45,79
4,00 1,39 46,57
4,50 1,50 47,06
5,00 1,61 47,11
5,50 1,70 47,15
6,00 1,79 4718
10,00 2,30 47,25
12,00 2,48 47,59
24,00 3,18 47,90
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