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RESUMEN

En este trabajo se ha estudiado la cinética de biosorcion
de cromo(VI) usando hueso de aceituna como sélido sor-
bente. Los resultados muestran que el Cr(VI) es en par-
te retirado por el hueso y en parte reducido a Cr(lll) y que,
a partir de un tiempo de contacto préximo a 300 minu-
tos, el porcentaje retirado de Cr(VI) y Cr total se mantie-
ne constante, lo que indica que no se produce ninguno
de los dos procesos. Asi mismo, la capacidad de elimi-
nacién de Cr (VI) que tiene el hueso de aceituna dismi-
nuye con el aumento del pH, siendo este descenso mucho
mas acusado a pH>2. Para el Cr total los valores de la
capacidad de eliminacion resultan inferiores a los obte-
nidos para Cr(Vl), lo que pone de manifiesto el efecto de
la reduccion de Cr(VI) a Cr(lll). Los resultados experi-
mentales se han ajustado a los modelos de pseudo-pri-
mer orden, pseudo-segundo orden, Elovich y difusiéon
intraparticular, siendo el modelo de pseudo-segundo
orden el que mejor reproduce la cinética del proceso en
todas las condiciones experimentales utilizadas. Final-
mente, el efecto de la temperatura en la cinética del pro-
ceso muestra que, para Cr(Vl), la capacidad de biosorcion
y la constante cinética aumentan cuando la temperatu-
ra se eleva de 25 a 60 °C, permaneciendo ambos para-
metros practicamente constantes cuando la temperatu-
ra aumenta hasta 80 °C.

Palabras clave: Biosorcion. Metales pesados. Residuos
agricolas. Aguas residuales.

SUMMARY

In this work, the kinetic of biosorption of chromium(VI)
has been studied using olive stone as sorbent solid. The
results show that Cr(VI) is partly removed by olive stone
and partly reduced to Cr(lll) and from a contact time next
to 300 minutes the percentages of total Cr and Cr(VI)
removed remain constant, indicating that neither of the
two processes is produced. Likewise, the capacity of
removal of Cr(VI) by olive stone decreases as pH increas-
es, being more pronounced at pH>2. For the total Cr, the

values of the sorption capacity are lower than the ones
obtained for Cr(VIl), which shows the effect of the reduc-
tion of Cr(VI) to Cr(lll). The experimental results have been
adjusted to the pseudo-first-order, pseudo-second-order,
Elovich and intraparticle diffusion models, being the pseu-
do-second-order model that best reproduced the kinet-
ics of the process in all experimental conditions. Finally,
for Cr(VI), the biosorption capacity and the kinetic con-
stant increase as the temperature rises from 25 to 60°C
and both parameters remain almost constant as the tem-
perature rises to 80°C.

Keywords: Biosorption. Heavy metals. Agricultural waste.
Wastewater.

RESUM

En aquest treball, s’estudia la cinética de biosorcio de
crom(VIl) emprant pinyol d’oliva com a solid sorbent. Els
resultats mostren que el Cr(Vl) és en part retirat pel pin-
yol i en part reduit a Cr(lll) i que, a partir d’'un temps de
contacte proxim a 300 minuts, el percentatge retirat
de Cr(VI) i Cr total es manté constant, el que indica que
no es produeix cap d’ambdés processos. Aixi mateix, la
capacitat d’eliminacié de Cr(VI) que té el pinyol d’oliva
disminueix amb I'augment del pH, essent aquest des-
cens molt més acusat a pH>2. Per al Cr total, els valors
de la capacitat d’eliminacié resulten inferiors als obtin-
guts per al Cr(VIl), el que posa de manifest I'efecte de la
reduccio de Cr(VI) a Cr(lll). Els resultats experimentals
s’han ajustat als models de pseudo-primer ordre, pseu-
do-segon ordre, Elovich i difusié intraparticular, essent
el model de pseudo-segon ordre el que millor reprodueix
la cinética del procés en totes les condicions experi-
mentals utilitzades. Finalment, I’efecte de la temperatu-
ra en la cinética del procés mostra que, per al Cr(Vl), la
capacitat de biosorcié i la constant cinética augmenten
quan la temperatura s’eleva de 25 a 60 °C, mantenint-se
ambdos parametres practicament constants quan la tem-
peratura augmenta fins a 80 °C.

Mots clau: Biosorcid. Metalls pesants. Residus agrico-
les. Aigiies residuals.
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INTRODUCCION

Aunque los metales pesados son necesarios para los seres
vivos porque intervienen en un gran nimero de reaccio-
nes metabdlicas, sin embargo, pueden llegar a ser téxicos
cuando no son metabolizados por el cuerpo y se acumu-
lan en los tejidos. Pueden incorporarse en el cuerpo huma-
no a través de los alimentos, el agua, el aire o por absor-
cion a través de la piel cuando entran en contacto con los
seres humanos en actividades agricolas y en procesos de
fabricacion, farmacéuticos e industriales.

Entre los metales mas téxicos se encuentran el cadmio,
mercurio, estafo, plomo, talio, cinc, cobre, cromo y niquel.
En este sentido, los compuestos de Cr (V) son téxicos para
los seres vivos porque son muy oxidantes, siendo poten-
cialmente carcindgenos y mutagénicos, y pudiendo ser
mortales si se ingieren dosis de unos pocos gramos"~.
Teniendo en cuenta los efectos toxicos que produce el cro-
mo (VI), resulta evidente que se hace necesaria su elimina-
cion de los diversos efluentes. Para eliminar metales pesa-
dos de efluentes liquidos se han empleado diferentes
tecnologias como la coagulacion-floculacién, precipitacion
quimica, adsorcion, electrodidlisis, intercambio iénico, 6smo-
sis inversa, etc.“® En general, estas tecnologias son ina-
decuadas para la eliminacion de metales pesados de efluen-
tes industriales al no conseguir reducir su concentracion
por debajo de los limites permitidos por la legislacion y al
no alcanzar una diferenciacion clara en su composicion,
dificultando su reciclaje o reutilizacion de los subproduc-
tos, creando ademas problemas secundarios como lodos
extremadamente dificiles de tratar y costes prohibitivos”™”.
Actualmente se estan desarrollando técnicas alternativas
para la eliminacién de los metales pesados, entre ellas: la
precipitacion extracelular, la biosorcién y la captacion a
través de biopolimeros purificados y de otras moléculas
especializadas derivadas de células microbianas, las dos
ultimas basadas en la capacidad de los metales para unir-
se por distintos mecanismos a materiales biolégicos™.
En biosorciéon son conocidos una gran cantidad de bio-
sorbentes que resultan efectivos para la separacion de los
metales pesados. Entre ellos, diversos residuos agricolas
como raices de plantas de té"", residuos de manzana"?,
residuos del olivar"®, cascaras de arroz"”, pulpa de aztcar
de remolacha", fibra de enebro®, residuos de los tallos de
las uvas"®, ademas de numerosas especies de bacterias,
hongos y algas"™.

En este trabajo, se ha utilizado hueso de aceituna como
biosorbente para la eliminaciéon de cromo (VI) presente en
medios acuosos. Puesto que la velocidad del proceso de
biosorcion y el comportamiento dindmico del sistema son
factores muy importantes para el disefo, el control de la
operacion y su aplicacion practica a la depuracion de
efluentes industriales, el objetivo de esta investigacion es
estudiar la cinética del proceso de biosorcién de cromo
(VI) mediante un sistema discontinuo usando hueso de
aceituna como sélido sorbente.

TECNICA EXPERIMENTAL

Sdlido sorbente

En todos los experimentos se ha utilizado hueso de acei-
tuna procedente de la Cooperativa Nuestra Sefora del
Castillo, situada en Vilches, provincia de Jaén.

El proceso productivo utilizado en esta almazara para
separar el aceite de oliva del resto de componentes de
la aceituna tras la molienda es el denominado siste-
ma continuo de dos fases, del que se obtiene una fase
oleosa (aceite con restos de agua y particulas sélidas
finas) y una fase sélida con bastante humedad (orujo muy
himedo).

El hueso se obtiene del proceso de separaciéon de esta
masa de orujo mediante deshuesadora industrial equipa-
da con criba-separadora de 4 mm de diametro de orificio.
Sal de cromo: para la preparacion de las disoluciones de
cromo se ha utilizado dicromato potasico [K:Cr.0O/] r.a.,
suministrado por Merck.

Modificadores de pH: para el ajuste de pH se han emple-
ado disoluciones 0,1 N de hidréxido sédico y de acido clor-
hidrico.

Método experimental y condiciones

Para la realizacion de los experimentos en discontinuo se
ha utilizado una instalacion consistente en un bafo ter-
mostatizado, un agitador magnético, un reactor encami-
sado de 150 mL de capacidad y un medidor de pH.

Se introduce en el reactor la disolucién de cromo (VI) con
la concentracién deseada, se conecta la agitacion y se
deja que alcance la temperatura de trabajo fijada. A con-
tinuacion se ajusta el pH al valor deseado y se anade el
biosorbente al reactor. En los casos en que la temperatu-
ra de trabajo es elevada, el reactor se ha tapado para evi-
tar que las pérdidas de volumen por evaporacién pudie-
ran influir en los resultados del experimento.

Una vez transcurrido el tiempo de operacion, se extrae
del reactor la fase liquida, se centrifuga durante 10 minu-
tos y se filtra la disolucién sobrenadante, desechandose
el hueso. Finalmente se analiza la fase liquida, siempre
junto con una muestra de la disolucion de metal original,
para determinar la concentracién de metal y por tanto,
obtener el porcentaje del mismo que ha sido retirado por
el hueso de aceituna. El andlisis de cromo total (Cr (VI) +
Cr (Ill)) en disolucién se efectiua mediante espectrofoto-
metria de absorcion atébmica, usando un espectrofoté-
metro Perkin-Elmer modelo 3100; asi mismo, la concen-
tracion de Cr (Vl) en disolucién se ha determinado mediante
espectrofotometria de UV usando el método de la 1,5-
difenilcarbacida" usando un espectrofotémetro Termo
modelo Genesys 6.

En la Tabla 1 se resumen las series de experimentos rea-
lizadas y las condiciones de operacién utilizadas en cada
una de ellas.

TABLA |
Series de experimentos realizadas en este trabajo.
Serie pH Tar’naﬁo de [Cr (VI)], [Biosorbente], Tiempo de_ contacto, T,°C
particula, mm mg/L mg/L min
1 2 <1 10 14 1a660 25
2 1a4 <1 10 14 300 25
3 2 <1 10 14 300 25,60y 80
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DISCUSION DE RESULTADOS

El estado de oxidacién del cromo y el pH son dos de los
factores que mas afectan al proceso de biosorciéon. Se ha
comprobado que el Cr (V) puede ser facilmente reducido
a Cr (Ill) en presencia de determinados soélidos sorbentes
y en medios acidos. Aunque son numerosos los estudios
realizados sobre la eliminaciéon de cromo de soluciones
acuosas mediante biosorcion, pocos de ellos han ana-
lizado el efecto conjunto en el proceso de la retencién de
Cr (V1) por el sélido sorbente y su reduccién a Cr (lll). Por
tanto, se puede decir que el mecanismo para la reten-
cion de cromo realmente implicaria dos procesos simul-
taneos™*: la reduccion de Cr (V1) a Cr (lll) en presencia del
biosorbente y en medio acido, y la retencion por el bio-
sorbente del Cr (VI) presente inicialmente, asi como del
Cr (Ill) formado en el proceso de reduccion.

La mayor parte de los investigadores encuentran que la
biosorcion de Cr (lll) ocurre a valores de pH comprendi-
dos entre 4 y 6, siendo en algunos casos despreciable a
valores de pH inferiores a 4. Sin embargo, la retencion de
Cr (VI) tiende a disminuir a valores altos de pH, obtenién-
dose los mejores resultados a pH inferior a 3. Por tanto,
una disminucion en el pH podria aumentar la retencion de
Cr (V1) y favorecer su reduccién a Cr (lll), pero disminuiria
la posibilidad de retencion del Cr (lll) formado, aunque,
atendiendo sélo al pH, es dificil decidir cual es el meca-
nismo predominante.

Influencia del tiempo de contacto

La evaluacion del tiempo de contacto necesario para alcan-
zar el equilibrio, como paso previo al estudio de la cinéti-
ca de biosorcion de metales pesados, es fundamental para
determinar la eficiencia en la recuperacion del metal y pue-
de contribuir a determinar, en la mayor parte de los casos,
la naturaleza del proceso™*’.

En este trabajo se ha estudiado el efecto del tiempo de
contacto en la biosorcién de Cr (VI) con hueso de aceitu-
na. Para ello, se realizé una primera serie de experimen-
tos (serie 1, Tabla 1) con una concentracion inicial de Cr (VI)
de 10 mg/L, pH = 2 y una temperatura de 25 °C. En la
Figura 1 se ha representado el porcentaje retenido de Cr
total y de Cr (VI) en funcion del tiempo de contacto.

Se observa que el porcentaje de Cr (VI) retirado va aumen-
tando con el tiempo hasta alcanzar un valor maximo, apro-
ximadamente del 80 %, para un tiempo de 300 minutos, a
partir del cual se mantiene practicamente constante. El Cr
total, tiene un comportamiento similar aunque el maximo
porcentaje retirado esta préximo al 40 %. Si se comparan
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ambos resultados se desprende que el Cr (Vl) es en parte
retirado por el hueso y en parte reducido a Cr (lll) y que, a
partir de un determinado tiempo de contacto (300 min), los
resultados se mantienen constantes, lo que indica que no
se producen ninguno de los dos procesos.

Estos resultados son similares a los encontrados por otros
autores; asi Babel y Kurniawan® indican que el porcenta-
je de Cr (VI) retirado, usando cascara de coco como sor-
bente, aumenta del 60 % al 87 % cuando el tiempo de con-
tacto se eleva de 30 a 180 minutos; Nomanbhay y
Palanisamy® encuentran que, en la biosorcion de Cr (V1)
con “quitosan”, el porcentaje maximo retirado (90 %) se
alcanza a los 180 minutos de contacto y Das y col.”” indi-
can que el equilibrio en la biosorcién de Cr (VI) con carbén
obtenido a partir de estiércol de vaca, se alcanza a los
300 minutos de contacto.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se consi-
dera que un tiempo de contacto de 300 minutos es sufi-
ciente para asegurar que se alcanza el equilibrio en estas
condiciones experimentales.

Estudio cinético

El estudio cinético del proceso de biosorciéon permite deter-
minar la velocidad a la que los metales son retirados del
medio acuoso. En este sentido, han sido propuestos nume-
rosos modelos cinéticos capaces de describir el meca-
nismo por el que transcurre el proceso de biosorcién, que,
en la mayor parte de los casos, es complejo y puede invo-
lucrar reacciones quimicas entre grupos funcionales del
sorbente y los iones metalicos, reacciones de intercambio
ionico y/o formacion de complejos. Asi mismo, hay que
tener en cuenta los procesos de transferencia de materia
tales como el transporte de especies en el seno de la fase
liquida, difusion desde la fase liquida hasta la superficie
del sélido y difusién en el interior de los macroporos o
microporos*®.

Para estudiar la cinética de biosorcién de Cr (VI) con hue-
so de aceituna, se han seleccionado cuatro de los mode-
los propuestos en bibliografia para el ajuste de los resul-
tados experimentales obtenidos y la determinacién de los
parametros cinéticos:

1. Modelo de pseudo-primer orden

La ecuacion de pseudo-primer orden®, puede ser repre-
sentada de la siguiente forma

dag:
d—ct‘ = ki (Q - q) (1)

donde g. y q: son la capacidad de sorcién en el equilibrio
y a cualquier tiempo t, respectivamente, mg/g, y k: es la
constante de velocidad de pseudo-primer orden, min™.
Integrando esta expresion entre las condiciones limite t =
0,q:=0yt=t, q.=q, se obtiene

log g-a)___k t @
Qe 2,303

Representando los valores de log ((9.-q)/q.) frente a t, a
partir de la pendiente se obtiene el valor de la constante
de velocidad ki.

2. Modelo de pseudo-segundo orden

La cinética de pseudo-segundo orden puede ser repre-
(30)

Tiempo, min sentada mediante la siguiente ecuacion
Figura 1. Representacién del porcentaje retenido de Cr da = ke (9o - q)° ®3)
total y de Cr (VI) en funcién del tiempo de contacto. dt
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donde k.. es la constante de velocidad de pseudo-segun-
do orden, g/mg-min.

Integrando esta ecuacién entre las condiciones limite t = 0,
q=0yt=t, q=q, yreagrupando términos, se obtiene

—=—=—-=t @

donde h = k.+q.’ es la velocidad de sorcion inicial, mg/g-min
Representando t/q: frente a t, se puede obtener, a partir
de la pendiente y de la ordenada en el origen, los valores
de q. y ke, respectivamente.

3. Modelo de Elovich

La ecuacién de Elovich ha sido ampliamente utilizada para
describir la cinética de quimisorcién de gases en superfi-
cies solidas, asi como para simular la cinética de sorcion
en fase liquida. El modelo puede ser representado median-
te la siguiente expresion®

dag:
—— =aexp(-baq; 5
p p(ba) (5

donde ay b son los parametros del modelo. El parametro
«a» representa la velocidad de sorcioén inicial, mg/g-min, y
el parametro «b» esta relacionado con la extensiéon de la
superficie ocupada, g/mg.

Para simplificar la ecuacién de Elovich, Chien y Clayton
asumieron que a-b-t >> t, por lo que integrando esta expre-
sién entre las condiciones limitet=0,q:=0y t=t,q:=qs
y reagrupando términos, se obtiene

(32)

1 1
qi= Eln (ab) + Eln (t) (6)

Representando q: frente a In(t) se pueden obtener los para-
metros de este modelo.

4. Modelo de difusion intraparticular

El modelo de difusién intraparticular se expresa median-
te la siguiente ecuacion®

R=Kdt (7)

donde R es el porcentaje de Cr (VI) adsorbido, t es el tiem-
po de contacto, min, a es la constante adimensional del
modelo y Ki es la constante de velocidad de difusién intra-
particular, min™.

Esta expresién puede convertirse en otra equivalente que
determine el valor de la capacidad de sorcion a cualquier
tiempo t, q,, ya que el porcentaje de metal retirado, R, y q:
pueden relacionarse a partir de las correspondientes expre-
siones de q: y R. Asi, los valores de gt se obtienen median-
te el siguiente balance de materia

= (CG-C)V @
m

y el porcentaje de metal retirado, R, puede calcularse
mediante la siguiente ecuacion,

_ (CG-C)

R

-100 9

siendo C: y C: las concentraciones inicial y final de cromo
(VI) en disolucién, respectivamente, mg/L; V es el volumen
de disolucion, L y m es el peso de biosorbente emplea-
do, g.

De este modo, se puede expresar el porcentaje de cromo
(V1) retirado, R, en funcién de la capacidad de sorcion a
cualquier tiempo t, g, mediante la siguiente expresion,

_ g:m100
T oV

R (10)

Considerando esta relacion, el modelo de difusion intra-
particular también puede expresarse mediante la siguien-
te ecuacion

GV

= =Kut' =K t° (11)
m 100

qQt

donde q: es la capacidad de sorcién de cromo (V) a cual-
quier tiempo t, t es el tiempo de contacto, min, a es la cons-
tante adimensional del modelo y K’ es la constante de
velocidad de difusion intraparticular, mg/g-min™.
Representando In (qy) frente a In (t), se puede obtener, a
partir de la pendiente y de la ordenada en el origen, los
valores de a y K’i, respectivamente.

En primer lugar se ha analizado el efecto del pH en la ciné-
tica del proceso. Para ello, se ha realizado una serie de
experimentos (serie 2, Tabla 1) con una concentracioén ini-
cial de Cr (VI) de 10 mg/L y un tiempo total de contacto de
300 min. Asi mismo, teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en un trabajo anterior®, se han seleccionado
los valores de pH: 1,1,5, 2, 3y 4.

En la Figura 2 se representan los valores de q: (mg reteni-
dos/g de sorbente) para el Cr (VI) en funcién del tiempo, y
en la Figura 3 se muestran los valores de gt para el Cr total,
con objeto de poner de manifiesto el efecto del proceso
de reduccion de Cr (VI) a Cr (llI).

Se observa que la capacidad de eliminacion de Cr (VI) que
tiene el hueso de aceituna disminuye con el aumento del
pH, siendo este descenso mucho mas acusado a pH>2.
Esto puede explicarse teniendo en cuenta que el Cr (VI) es
facilmente hidrolizado en agua. Las especies de Cr (VI) pre-
dominantes para concentraciones inferiores a 500 mg/L,
son los aniones HCrO." y CrO.”. La reaccién de equilibrio
entre las dos especies es altamente dependiente del pH.

HCrO. < H' + CrO.~

A bajos valores de pH, HCrO. es la especie predominan-
te, mientras CrO.” esta presente mayoritariamente a valo-
res de pH superiores. Asi mismo, otras especies de cro-
mo coexisten en medio &cido (Cr:0;", Cr:O+", CrsO:s"), por
lo que se puede concluir que una disminucién en el pH
daria lugar a la formacién de diferentes especies oxidadas
de cromo™ .

También, una disminucion en el pH origina que la superfi-
cie del sorbente se cargue positivamente debido a la pro-
tonacién de los grupos activos, produciendo una fuerte
atraccion por los iones de Cr (VI) que estan cargados nega-
tivamente. Sin embargo, a medida que se incrementa el
pH, la concentracion de H" disminuye y la carga superfi-
cial del sorbente se hace negativa, lo que impediria la reten-
cion de las especies de cromo. Este hecho justificaria que
se produzca una disminucién de la biosorcién de Cr (VI) a
medida que se eleva el pH del medio®*,

Con respecto al Cr total, el comportamiento es similar
aunque con valores de q: sensiblemente inferiores, lo que
pone de nuevo de manifiesto el efecto de la reduccion de
Cr (VI) a Cr (lll) a valores de pH inferiores a 2. A conti-
nuacién se han ajustado estos resultados a los cuatro
modelos cinéticos considerados. En la Tabla 2 se reco-
gen los parametros de ajuste para los cuatro modelos
propuestos.

Se observa que el modelo de pseudo-segundo orden es
el que mejor reproduce los resultados experimentales en
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TABLAII

Influencia del pH en la cinética del proceso. Parametros de ajuste para los cuatro modelos cinéticos propuestos.

Cr (VI) Cr total
pH 1 1,5 2 1 1,5 2

Pseudo-primer orden ki, n}in’1 0,059 0,009 0,012 0,010 0,022 0,009

r 0,933 0,977 0,989 0,931 0,954 0,975

k<2, 9/mg-min 0,416 0,093 0,070 0,347 0,304 0,189

Pseudo-segundo orden d., mg/g 0,741 0,704 0,596 0,385 0,371 0,301

h, mg/g-min 0,228 0,046 0,025 0,051 0,042 0,018

r 0,999 0,989 0,985 0,997 0,998 0,991

a, mg/g-min 5,851 1,118 0,219 19,730 0,917 0,221

Elovich b, g/mg 11,689 12,844 12,877 32,452 21,660 26,139

r 0,978 0,952 0,882 0,945 0,936 0,926

K’«, mg/g-min™ 0,376 0,248 0,142 0,210 0,154 0,091

Difusion intraparticular a 0,167 0,176 0,236 0,104 0,176 0,207

r 0,950 0,987 0,942 0,961 0,926 0,953
1.0 mente despreciable, como se observa en las Figuras 2 y

3 para Cr (VI) y Cr total, respectivamente.
Los resultados obtenidos con el modelo de pseudo-segun-
08 do orden muestran que a pH = 1 se obtiene la maxima
. ¢ o o i : * capacidad de retencién de Cr (VI), g. = 0,741 mg/g y la
o6l @ v maxima velocidad de sorcioén inicial, h = 0,228 mg/g-min,
= v v . . - disminuyendo ambas al elevar el pH del medio. Para Cr
E M - crvi total, el comportamiento es similar, la velocidad de pro-
7 0a{gv’ . ® pH1 ceso y la capacidad de biosorciéon son maximas a pH =1
v, " MR (0,051 mg/g-min y 0,385 mg/g, respectivamente), dismi-
. ® pH3 nuyendo a medida que aumenta el pH. Asi mismo, la capa-
0.2 4 pH4 cidad de biosorcién de cromo total resulta ser aproxima-
o .« * ¢ . . S damente la mitad de la obtenida para el Cr (VI), lo que indica
o hiag 4 4 4 N N a que, en la eliminacién de este elemento, se sigue produ-
"o 50 100 1w 200 25 300 350 ciendo el efecto combinado de biosorcién-reduccion, con-
Tiempo, min tribuyendo ambos de una manera similar.

Figura 2. Representacion de los valores de g: (mg reteni-
dos/g de sorbente) para el Cr (VI) en funcion del tiempo.

1,0
Cr total
® pH1
0,8 v pH15
B pH2
& pH3
A pH4
0,6
o
jo2}
£
s 04
4 v
v ® § . b \
4 [ [ ]
A e
0,2 7 = "
. u
- * * * * *
4
m*’ L S A A A
0,0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo, min

Figura 3. Representacion de los valores de g: (mg reteni-
dos/g de sorbente) para el Cr total en funcién del tiempo.

todas las condiciones experimentales utilizadas. En este
sentido, no se han considerado los resultados obtenidos
a pH 3 y 4 ya que la capacidad de sorcion es practica-

La disminucién en la capacidad de sorcién y en la veloci-
dad del proceso cuando aumenta el pH del medio es indi-
cada por la mayor parte de los investigadores. En algunos
casos, los valores de . son superiores a los encontrados
en este trabajo, especialmente cuando el biosorbente uti-
lizado es carbén activo preparado a partir de diferentes
tipos de biomasa residual, aunque hay que tener en cuen-
ta que dichos valores vienen determinados por las condi-
ciones experimentales en las que se realiza el estudio ciné-
tico. Asi, Hamadi y col.” encuentran que la capacidad de
sorcién de carbén activo obtenido a partir de residuos de
neumaticos disminuye desde 24,60 hasta 20,08 mg/g cuan-
do el pH del medio aumenta de 2 a 5, para una concen-
tracién inicial de Cr (VI) de 60 mg/L,; Demirbas y col.” obtie-
nen una disminucion en la capacidad de sorcién de 20,98
a 4.21 mg/g cuando el pH aumenta de 1 a 4, usando car-
bén activo preparado a partir de residuos agricolas para
una concentracioén inicial de Cr (VI) de 105 mg/L.

A continuacion se comprobé el efecto de la temperatura
en la cinética del proceso. Para ello, se ha realizado una
serie de experimentos (serie 3, Tabla 1) a 25 °C, 60 °C y
80 °C, manteniendo constante la concentracién inicial de
Cr (V) en 10 mg/L y un pH igual a 2. En las Figuras 4 y 5
se muestran los resultados encontrados para Cr (VI) y Cr
total, respectivamente. Igualmente, en la Tabla 3 se reco-
gen los valores obtenidos para los parametros de los dis-
tintos modelos.

Puede observarse que el modelo de pseudo-segundo orden
es el que mejor reproduce los resultados experimentales,
tanto para Cr (VI) como para Cr total. Para Cr (VI), se pro-
duce un importante aumento en la capacidad de retencion
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y en la constante cinética cuando la temperatura se eleva
de 25 a 60 °C; sin embargo, al aumentar la temperatura a
80 °C el cambio que se produce en ambos parametros es
poco significativo.

El comportamiento observado para el cromo total es simi-
lar aunque, de nuevo, con valores de q. inferiores a los
encontrados para el Cr (V) lo que indica que, en las con-
diciones ensayadas, se produce, tanto la biosorcién del
cromo por el hueso de aceituna como la reduccién de Cr
(V1) a Cr (IlI).

Estos resultados muestran que un incremento en la tem-
peratura favorece la biosorciéon de cromo hasta un de-
terminado valor, a partir del cual el efecto es de escasa
importancia. Algunos investigadores encuentran un com-
portamiento similar estudiando la biosorcion de Cr (VI) con
otros sdlidos sorbentes. Hasan y col.””, estudiando la bio-
sorcién de Cr (VI) con cascara de maiz y para una con-
centracion inicial de cromo de 200 mg/L, obtienen un lige-
ro aumento de la capacidad de sorcién de 11,79 a
12,72 mg/g cuando la temperatura se eleva de 20 a 40 °C;
Mohan y col.”” indican que la capacidad de sorcién varia
desde 7,44 hasta 11,32 mg/g cuando la temperatura aumen-
ta de 10 a 40 °C para una concentracion inicial de Cr (VI)
de 50 mg/L y utilizando carbén activo obtenido a partir de
residuos agricolas como sélido sorbente; Singh y col.*”
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Figura 4. Representacion de los valores de q: (mg reteni-
dos/g de sorbente) para el Cr (VI) en funcién de la tempe-
ratura.

encuentran que la capacidad de sorcién se mantiene prac-
ticamente constante en un margen de temperaturas de 20
a 40 °C y para una concentracion inicial de Cr (VI) de
200 mg/L, utilizando como sélido sorbente cascara de arroz.
Finalmente, el incremento en la constante de velocidad de
pseudo-segundo orden con el aumento de la temperatu-
ra puede ser descrito por la ecuacion de Arrhenius, cuya
forma linealizada se representa mediante la siguiente ex-
presion,

Ink=1InA; - E.
RT

(12)

donde A, es la constante de Arrhenius, independiente de
la temperatura, E. es la energia de activacion, kd/mol, R
es la constante universal de los gases, 8,314-1 0" kdJ/mol-K
y T es la temperatura, K.

Por tanto, representando In k.. frente a 1/T, a partir de la
pendiente se puede obtener el valor de la energia de acti-
vacion, Ea. Los resultados se muestran en la Figura 6,
encontrandose un valor de la energia de activacion E. =
39,05 kJd/mol, lo que basicamente esta de acuerdo con lo
hallado por otros autores: asi Lee y col.*’, estudiando la
sorcion de Cr (lll) con musgo obtienen un valor de E. de
27,28 kJ/mol; Lyubchik y col.“” encuentran un valor de E.
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Figura 5. Representacioén de los valores de g: (mg reteni-
dos/g de sorbente) para el Cr total en funcién de la tem-
peratura.

TABLA Il
Influencia de la temperatura en la cinética del proceso. Parametros de ajuste para los cuatro modelos cinéticos propuestos.
Cr (VI) Cr total
T,°C 25 60 80 25 60 80
Pseudo-primer orden ki, min™ 0,012 0,025 0,037 0,009 0,011 0,012
P r 0,989 0,859 0,993 0,975 0,928 0,928
ke2, 9/mg-min 0,070 0,501 0,471 0,276 0,341 0,366
Pseudo-segundo orden q., mg/g 0,596 0,730 0,717 0,288 0,425 0,489
9 h, mg/g-min 0,025 0,272 0,381 0,023 0,062 0,087
r 0,985 0,999 0,999 0,995 0,997 0,999
a, mg/g-min 0,219 31084 7363,1 0,221 44,766 13,567
Elovich b, g/mg 12,887 22,720 24,227 | 26,139 31,088 23,698
r 0,882 0,872 0,928 0,926 0,971 0,937
K’s, mg/g-min™ 0,142 0,494 0,505 0,091 0,242 0,258
Difusion intraparticular a 0,236 0,0739 0,0670| 0,207 0,099 0,113
r 0,942 0,852 0,927 0,953 0,974 0,940
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Figura 6. Calculo de la energia libre de activacién median-
te ajuste a la ecuacion de Arrhenius.

de 60,77 kd/mol en la eliminacién de Cr (lll) con carbén
activo; Krishnan y Anirudhan“?, estudiando la sorcién de
cadmio en carbén activo producido a partir de bagazo de la
cafia de azucar, obtienen un valor de E. de 18,28 kJ/mol y
Ho y col.?” encuentran un valor de E. de 37,7 kJ/mol para
la biosorcién de plomo utilizando turba como material bio-
sorbente.

CONCLUSIONES

El porcentaje de Cr (VI) retirado aumenta con el tiempo de
contacto hasta alcanzar un valor maximo, aproximada-
mente del 80 %, para un tiempo de 300 minutos, a partir
del cual se mantiene practicamente constante. Para el Cr
total el comportamiento es similar, aunque el porcentaje
retirado es menor, préximo al 40 %, lo que indica que el
cromo (V) es en parte retirado por el hueso de aceituna 'y
en parte reducido a Cr (lll).

La capacidad de eliminacion de Cr (VI) que tiene el hueso
de aceituna disminuye con el aumento del pH, siendo este
descenso mucho mas acusado a pH>2; asi mismo, a pH<2
el efecto de la reduccién de Cr (VI) a Cr (Ill) es mayor.

El modelo de pseudo-segundo orden es el que mejor re-
produce la cinética del proceso en todas las condiciones
experimentales ensayadas. La capacidad maxima de reten-
cion de Cr (V1) y la velocidad de sorcion inicial diminuyen
al elevar el pH del medio, pasando de 0,741 a 0,596 mg/g
y de 0,228 a 0,025 mg/g-min, respectivamente en el mar-
gen de pH utilizado. Asi mismo, la capacidad de retencion
y la constante cinética aumentan cuando la temperatura
se eleva de 25 a 60 °C, para mantenerse practicamente
constante cuando la temperatura aumenta hasta 80 °C. El
comportamiento observado para el Cr total es similar pero
con valores de la capacidad de biosorcién inferiores a las
obtenidas para el Cr (VI), lo que indica que en la elimina-
cion de este metal se produce un efecto combinado de
biosorcién-reduccién, contribuyendo ambos de una mane-
ra similar.
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