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Resumen

Los metales pesados tienen un grado de toxicidad elevado, por lo que su eliminacién o
disminucion en efluentes industriales es muy importante para evitar la contaminacion en el
medio acuatico, ya que representa una de las principales fuentes de origen.

Las principales técnicas para la eliminacibn de metales pesados son la precipitacion
quimica, la ésmosis inversa, el intercambio i6nico con resinas, la adsorcion sobre carbon
activo, los procesos de oxidacion-reduccion, los tratamientos electroquimicos y la extraccion
con disolventes. Estas técnicas tienen muy buenos resultados a altas concentraciones de
metales pesados, pero tienen un alto coste a nivel energético y de reactivos por lo que se
estan desarrollando técnicas alternativas como la biosorcién. La biosorcion es una técnica
gue, posiblemente, sustituira a las demas técnicas gracias a la eficiencia y la utilizacion de
biosorbentes de bajo coste.

El principal objetivo de este proyecto es estudiar la utilizacion de residuos agricolas, poso de
café o raspo de uva, como biosorbentes para tratar una disolucién de unos bafios gastados
procedentes de una empresa de recubrimientos de superficies que contienen un alto
contenido de Ni (Il). Todos los experimentos se realizan a escala laboratorio, a una misma
concentracion de metal, a temperatura ambiente y mediante ensayos en continuo, utilizando
una columna de lecho fijo, de 25 cm de longitud y 2,5 cm de didametro interno.

Los resultados obtenidos en el presente estudio experimental indican que:

= Ambos residuos pueden ser viables para la biosorcion del Ni (1), aunque el raspo de uva
presenta una mayor capacidad de adsorcion. Los valores de capacidad de adsorcién
obtenidos con el raspo de uva y poso de café han sido aproximadamente de 20 mg Ni/g
y 12 mg Ni/g respectivamente, valores superiores a los obtenidos en estudios anteriores
con el mismo bafio de niquel a concentraciones menores.

= Al estudiar la influencia de diferentes variables sobre el proceso de biosorcion se ha
observado que el pH de la disolucion inicial (entre 1,8 — 5,5) no ha sido una variable
significativa en los experimentos. Sin embargo el caudal de alimentacion y la variacion
de altura del lecho o cantidad de residuo ha influido en el tiempo de ruptura aunque no
en la capacidad de adsorcion del metal.

» Los experimentos de desorcion del Ni (Il) demostraron que ésta es mas favorable con
raspo de uva que con el poso de café, a un pH de la disolucion inicial de 5,5.

» Los modelos de Thomas, BDST y Yoon-Nelson, que son los mas usuales en este tipo de
estudios, se han ajustado adecuadamente a los datos experimentales y han permitido
calcular los pardmetros cinéticos del proceso de biosorcion con ambos residuos.
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1. Prefacio

1.1. Origen del proyecto

Este proyecto estd enmarcado como uno de los objetivos del proyecto “Desarrollo de
Tecnologia a Escala Piloto para Depuracion de Aguas Contaminadas con lones Metélicos
mediante Residuos Agroalimentario — TECMET”, con referencia CTM2012-37215-C02-
01/02, y esta financiado por el Ministerio de Educaciéon y Cultura de Espafia. Este es la
continuacién del proyecto “Valorizacion de residuos vegetales procedentes de procesos
industriales como adsorbentes para la eliminacion de iones metalicos de efluentes acuosos—
VALORAME”, con referencia CTM2005-07342-C02-02, financiado por el Ministerio de
Ciencia e Innovacion dentro del programa de Tecnologias Medioambientales.

Los responsables del proyecto TECMET son el grupo de investigacion SETRI
(https:/lwww.eq.upc.edu/recerca/setriy del departamento de Ingenieria Quimica de
E.T.S.E.I.B. (UPC) conjuntamente con el grupo MiMA (Grup Metalls i Medi Ambient) de la
Universidad de Gerona (UdG).

Los objetivos de dicho proyecto son investigar a nivel escala piloto la eliminacién de metales
pesados en aguas contaminadas procedentes de industrias de recubrimiento de superficies
mediante la biosorcién con residuos agroalimentarios y desarrollar e implementar un sistema
automatizado multi-paramétrico basado en lenguas electronicas para el seguimiento del
proceso de eliminacion.

1.2. Motivacion

Las industrias de tratamiento de superficies generan una gran cantidad de efluentes
contaminados con metales. Los tratamientos convencionales para eliminar o disminuir la
concentracion de estos metales tienen un alto coste, debido a la gran cantidad de reactivos
y energia que se necesitan en los procesos.

Es por eso que, la principal motivacion de este proyecto es reutilizar residuos agricolas
como biosorbentes de bajo coste para poder utilizarlos industrialmente como alternativa de
los adsorbentes convencionales en los tratamientos de efluentes industriales contaminados
con metales pesados. De este modo se le da una utilizacion a estos residuos y al mismo
tiempo se reduce el coste econémico.
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2. Introduccion

2.1. Objetivos del proyecto

El objetivo principal de este proyecto es estudiar la viabilidad de utilizar residuos agricolas
(raspo de uva y poso de café) como biosorbentes de bajo coste en experimentos en
columnas de lecho fijo para el post-tratamiento de unos bafios gastados, procedentes de
una industria de tratamiento de superficies de Barcelona, que contienen un alto contenido en
Ni (I1). Como objetivos especificos se pretende:

= Determinar la influencia del tipo de biosorbente utilizado, la cantidad de biosorbente o
altura en columna, el caudal sobre el proceso de biosorcién y el pH de la disolucion.

= Calcular la capacidad de adsorcion de metal a partir de las curvas de ruptura
experimentales usando los modelos matematicos habituales en estos estudios.

= Determinar la capacidad de desorcion o elucion del metal una vez adsorbido en el
residuo y calcular el porcentaje de desorcion.

2.2. Alcance del proyecto

El alcance de este trabajo es realizar un estudio bibliografico sobre los efectos que tiene la
presencia de metales pesados en el medio acuoso, centrandose en el Ni (Il) y sobre los
distintos tratamientos, implantados en la industria, para la eliminacion de metales pesados y
en particular, sobre el tratamiento de la biosorcion y los residuos agricolas, como raspo de
uva y poso de café.

Posteriormente, se realizardn experimentos en continuo a una escala mayor en
comparacion con otros estudios previos realizados también con los mismos bafios de Ni (II),
para asi poder tratar concentraciones mas elevadas de metal y mas cercanas a los valores
de dicho metal en los bafios de recubrimiento. Los datos experimentales de adsorcion se
expresaran como curvas de ruptura y se trataran mediante tres modelos matematicos
(Thomas, BDST y Yoon-Nelson), para calcular los pardmetros cinéticos, de modo que se
compararan los resultados del ajuste lineal con el no lineal (utilizando Mintab). Ademas, se
realizara la desorcion de todos los experimentos y se calculara la capacidad de desorcion
del metal una vez adsorbido sobre el biosorbente. Finalmente, se discutiran los distintos
resultados y se extraeran conclusiones.
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3. Metales pesados

3.1. Contaminacion de metales pesados

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una densidad
relativamente alta, entre 4 g-cm™y 7 g-cm™, con cierta toxicidad para el ser humano.

Muchos de los metales que tienen una densidad alta no son especialmente tdxicos y
algunos son elementos esenciales en el ser humano (oligoelementos), independientemente
de que a determinadas concentraciones puedan ser téxicos en alguna de sus formas.
Algunos ejemplos de oligoelementos son el cobalto, el zinc y el molibdeno. Sin embargo,
hay una serie de elementos que en alguna de sus formas pueden representar un serio
problema medioambiental y es comun referirse a ellos con el término genérico de “metales
pesados”. La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni
biol6gicamente degradables. Los metales pesados téxicos mas conocidos son el mercurio,
el plomo y el cadmio.

Una vez emitidos hacia el ambiente, principalmente debido a la actividad industrial y minera,
pueden permanecer durante cientos de afios en el ambiente, contaminando el suelo y
acumulandose en las plantas y los tejidos organicos. Ademas, su concentracion en los seres
vivos aumenta a lo largo de la cadena alimenticia; se incorporan con los alimentos o como
particulas que se respiran y se van acumulando en el organismo, hasta llegar a limites de
toxicidad. (AECOSAN, 2013)

3.2. Limites de vertido de metales pesados en aguas
residuales

Algunos limites de metales pesados en aguas residuales se muestran en la Tabla 3.1:

Metal pesado  Limite (mg-1™)

Aluminio 20
Bario 10
Cadmio 0,5
Cobre 3
Cromo 3
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Zinc 10

Estafno 5

Manganeso 2

Mercurio 0,1

Niquel 5

Plomo 1

Selenio 0,5

Tabla 3.1 Limites de metales pesados en aguas residuales. (DOGC, 2003)

3.3. Limites de metales pesados en aguas aptas para el

consumo humano

Los limites de metales pesados en aguas aptas para el consumo humano son distintos a los
vertidos residuales. A continuacion se muestra una tabla con algunos limites en aguas para

el consumo humano, Tabla 3.2.

Metal pesado Limite (ug-1™)

Cadmio 5
Cobre 2000
Cromo 50
Mercurio 1
Niquel 20
Plomo 10
Selenio 10

Tabla 3.2 Limites de metales pesados en aguas aptas para el consumo humano. (Statutory
instruments, 2014)
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3.4. Niquel (Ni)

3.4.1. Introduccién

Simbolo Ni, nimero atémico 28, metal duro, blanco-plateado, ductil y maleable. La masa
atémica del niquel presente en la naturaleza es 58,71 g/mol. El niquel tiene una porosidad
muy baja, es inoxidable, tenaz y resistente. La densidad del niquel es 8,90 veces la del agua
a 20°C; se funde a 1455°C y hierve a 2840°C. (Lenntech, 2014)

El estado de oxidacion mas comun del niquel es +2, que forma compuestos con todos los
aniones mas comunes, tales como sulfuros, sulfatos, carbonatos, hidréxidos y haluros.
Ademas de los compuestos simples o sales, el niquel forma una variedad de compuestos de
coordinacion o complejos. La mayor parte de los compuestos de niquel son verdes o azules
a causa de la hidratacion o de la unién de otros ligandos con el catién.

A continuacién se muestra el diagrama de fraccion de niquel a una concentracion total de
20ug:I"* realizado con el Software Hydra/Medusa (Hydra/Medusa, 2013) (Figura 3.1). En el
diagrama de fraccion podemos ver las especies predominantes segun el pH del medio. Se
ha escogido esta concentracion debido a que es el limite en aguas que son aptas para el
consumo humano (Tabla 3.2), a partir de un pH de 8,5 se puede observar como se forma el
solido (Ni(OH)s,).

[Ni?*] o= 034uM
10 wNidT ) ~ Ni(OH);"
0.8 |
06 |
3 o4af
02}
0.0 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6

Figura 3.1Diagrama de fraccion de Ni (Il) en funcién del pH.
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Mas del 70% del niquel producido anualmente se utiliza para producir aleaciones. También
es utilizado en las industrias de recubrimiento de metales, en la fabricacion de baterias,
como catalizador y en la industria del vidrio y la ceramica.

Debido al gran uso de este metal, se libera una cantidad de niquel hacia la atmdsfera, aguas
y suelos, por lo que debe controlarse su uso y su liberacién. (ATSDR, 2005)

3.4.2. Efectos del niquel en la salud y en el medio ambiente

En pequefas cantidades el niquel es esencial, es lo que llamamos como oligoelemento, un
bioelemento presente en los seres vivos en pequefias cantidades necesario, pero cuando se
toma en muy altas cantidades puede ser peligroso para la salud humana. La toma de altas
cantidades de niquel puede llevar a tener diversas consecuencias:

» Elevadas probabilidades de desarrollar cancer.

= Enfermedades y mareos después de la exposicién al gas de niquel.
= Embolia de pulmon.

= [Fallos respiratorios.

» Defectos de nacimiento.

= Asmay bronquitis crénica.

= Reacciones alérgicas.

= Desordenes del corazon.

El niguel provoca un efecto medioambiental, puesto que el niquel es liberado al aire por las
plantas energéticas. Este se deposita en el suelo o cae después de reaccionar con las gotas
de lluvia. Eliminar el niguel del aire lleva un periodo largo de tiempo. El niquel puede
también terminar en la superficie del agua cuando es parte de las aguas residuales.
(Lenntech, 2014) (ATSDR, 2005)

Incluso la toxicidad del niquel de otros metales se ha estudiado mediante el bioensayo
Microtox para determinar la influencia del medio i6nico sobre la toxicidad de los metales. Los
resultados pusieron en evidencia que la toxicidad del metal depende de la especiacion,
siendo la especie libre Ni** la mas toxica. (Villaescusa, et al., 1997)

3.5. Barfos de niquel

Muchos metales tienden a oxidarse, como por ejemplo el hierro, por lo que se han llevado a
cabo varios procesos que se utilizan para proteger estos metales para que asi no lleguen a
oxidarse. La mayoria de estos procesos consisten en recubrimientos mediante
electrodeposicién con metales mas resistentes, pero actualmente también se aplica un
proceso no electrolitico, el recubrimiento de niquel quimico. La técnica de recubrimiento de
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niquel quimico se basa en la adherencia del metal a la superficie del substrato mediante una
reaccion superficial, por tanto, es necesario realizar un proceso previo para la adecuacién de
la superficie y evitar que ésta presente impurezas. Este procedimiento consta de dos etapas,
el desengrasado y el decapado. Una vez realizado el decapado y antes de niquelar, las
piezas de acero aleado, inoxidable o materiales que no sean autocataliticos, tienen que
activarse guimicamente para obtener una adherencia satisfactoria. Por esta razén se les
realiza un pretratamiento en un bafio de niquel electrolitico de bajo pH para formar una capa
fijadora de niquel. Los bafios mas utilizados son el bafo de sulfamato de niquel
(Ni(NH,S0,),-4H,0), el bafio de glicolato y el bafio de niquel Woods. En este proyecto, la
muestra estudiada proviene del bafio de niquel Woods, se utiliza para la electrodeposicién, a
los que denominaremos bafios electroliticos. El recubrimiento electrolitico o
electrodeposicion es un proceso que mediante corriente eléctrica reduce los cationes
metalicos de una solucién de forma que estos se depositan sobre un substrato conductor
formando una capa de recubrimiento. Se hace circular un flujo de corriente entre dos
electrodos, llamados anodo y cétodo, sumergidos en una solucién acuosa conductiva de
sales, en nuestro caso de niquel. Cuando hay flujo de corriente los cationes metélicos son
atraidos hacia el citodo donde reaccionan con los electrones y se convierten en niquel
metdlico depositandose en la superficie catddica. Mientras el anodo se disuelve liberando
cationes niquel y electrones que son suministrados al catodo para mantener la reduccion.
(Soler, 2014)

A continuacion se muestra un esquema de una celda electroquimica mostrando sus
componentes principales (Figura 3.2).

ONDUCTORE
EXTERNOS

f+1_|| ANODO

BANO
ELECTROLITICO

Figura 3.2 Esquema de una celda electrolitica. (Tecnologias, 2014)
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4. Tratamientos para la eliminacion de metales
pesados en aguas residuales

4.1. Introduccioén

Los efluentes de las industrias que utilizan metales pesados contienen grandes
concentraciones de estos, por lo que requieren disminuir el contenido de estos metales e
incluso reutilizarlos, debido a la gran contaminacion que provocan tanto en el ambiente
como en la salud.

Existen distintas técnicas para eliminar estos metales de los efluentes industriales. Los mas
utilizados son la precipitacion quimica, la 6smosis inversa, el intercambio ibnico con resinas,
adsorcion sobre carbén activo, los procesos de oxidacion-reduccion, los tratamientos
electroguimicos y la extraccion con disolventes. (Volesky, 2001)

Sin embargo alguna de las técnicas, presentan dificultades, ya sea para lograr el
cumplimiento de los limites de efluente como por el coste econ6mico que representan,
siendo necesaria la blusqueda de técnicas alternativas.

4.2. Técnicas para la eliminacién de metales pesados

4.2.1. Precipitacién quimica

La precipitacion quimica consiste en la separacion de los iones metalicos de una disolucion
como consecuencia de la disminucién de la solubilidad de los metales con el incremento de
pH debido a la formacion de un hidréxido metalico. Es el método mas utilizado para la
eliminacion de metales disueltos en el agua residual.

La presencia de ciertos compuestos en el agua residual puede producir una disminucion de
la eficacia de la precipitacion, como los agentes complejantes; éstos se coordinan con los
metales dando lugar a la formacion de complejos altamente solubles, inhibiéndose la
precipitacion. La fuerza ionica de la disolucion afecta también a la solubilidad de los
hidroxidos metalicos. En ocasiones, una fuerza iénica elevada inhibe la precipitacion o
causa desestabilizacion de los precipitados. Ademas, tiene la problemética afiadida de la
necesidad de gestionar el fango con elevadas concentraciones de metales que se genera
tras el tratamiento.
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4.2.2. Osmosis inversa

En el proceso de 6smosis inversa, se aplica una presion hidrostatica superior a la presion
osmotica de la corriente alimentada, de manera que los compuestos son retenidos por la
membrana y el agua pasa a través de esta. Se utiliza una membrana densa, normalmente
de acetato de celulosa o de poliamidas arométicas, cuyo espesor debe ser relativamente
elevado para soportar las elevadas presiones a las que es sometida.

Uno de los problemas mas importantes de este proceso es el ensuciamiento de la
membrana, conocido como fouling que reduce el flujo de agua limitando la capacidad del
sistema. Para disminuir el ensuciamiento y alargar la vida util de las membranas, se requiere
de un pretratamiento del agua a tratar y de un mantenimiento continuo de las membranas.
Se trata de una técnica de elevado coste asociado a la adquisicién de las membranas.

4.2.3. Intercambio i6énico con resinas

El intercambio i6nico es un proceso por el cual los iones presentes en una resina polimérica,
son reemplazados por iones de una especie diferente que se encuentran en la disolucién
pero de igual carga. La reaccion general de intercambio i6nico es la que se muestra a
continuacioén (Ecuacion 4.1):

[R]JA + B & A* + [R]B Ecuacion 4.1

Donde R es el intercambiador i6nico, A son los iones presentes en el intercambiador i6nico
al inicio y B* son los iones que se encuentran en la disoluciéon que posteriormente se
intercambian con los iones A",

Las resinas de intercambio i6nico pueden tener una gran variedad de grupos funcionales en
funcién de los iones que se deseen eliminar de la disolucién. En el caso concreto de los
metales pesados, suelen usarse resinas cationicas con una matriz de poliestireno cargada
con grupos funcionales complejantes. Cuando la resina se agota tras cierto tiempo de
funcionamiento, se hace necesaria su regeneracion.

Esta tecnologia presenta como principal ventaja que puede ser muy especifica si se
selecciona adecuadamente la resina. Es una tecnologia que presenta un coste elevado
tanto por el coste de adquisicion de las resinas como por el de su regeneracion.
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424, Adsorcion sobre carb6n activo

La adsorcion consiste en un proceso de separacion de un soluto presente en una fase
liquida o gas que se concentra sobre la superficie de otra fase generalmente sélida. Se
denomina adsorbato al soluto y adsorbente a la fase sobre la cual se acumula.

El carbon activo se usa principalmente para eliminar compuestos organicos refractarios, asi
como compuestos inorganicos residuales como el nitrdgeno, sulfuros y metales pesados. La
forma mas habitual de operacion es en columnas de lecho fijo, en la cuales se introduce la
disolucion conteniendo los solutos a eliminar que quedaran retenidos sobre el carbén activo
que va saturandose con el tiempo. Cuando la concentracion en el efluente de la columna
alcanza el méaximo valor permitido, debe cesarse la alimentacion y proceder a la
regeneracion del lecho de adsorbente. El inconveniente principal de esta operacién es el
elevado coste del carbon activo.

425, Procesos de oxidacion-reduccion

Los procesos de oxidacion-reduccién consisten en la adiciébn de un compuesto que actda
como agente oxidante o reductor, produciéndose una transformacion como consecuencia de
la transferencia electrénica entre el compuesto afiadido y los compuestos presentes en el
agua residual. Generalmente, los proceso de oxidacion-reduccion en metales se utilizan
para transformar un compuesto que se encuentra en una forma de elevada toxicidad a una
forma menos peligrosa 0 que puede eliminarse mas facilmente, como por ejemplo la
reduccién del cromo hexavalente, Cr(VI), a cromo trivalente, Cr(lll), como paso previo a su
precipitacion. Son reacciones fuertemente dependientes del pH.

4.2.6. Tratamientos electroquimicos

Los tratamientos electroquimicos implican reacciones redox inducidas por la aplicacion de
energia eléctrica externa entre dos electrodos que se encuentran inmersos en una
disolucion conductora. Frente a la precipitacion quimica, presenta la ventaja de la obtencion
del metal con unas mejores caracteristicas para su reutilizacion. Esto sucede cuando la
disolucion sélo contiene un metal, pero si existen varios metales en la disolucion se dificulta
la obtencion de un producto metélico aprovechable.

427. Extraccidn con disolventes

Consiste en la extraccion del metal por contacto del efluente contaminado con un disolvente
organico, seguido de una separacion de la fase organica del efluente descontaminado. Una
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vez alcanzada la separacion de fases, el disolvente organico cargado de metal pesado se
pone en contacto con una corriente acuosa para recuperar el metal y permitir la reutilizacion
del disolvente. Los mayores inconvenientes de esta tecnologia son el elevado coste por el
gran consumo de disolvente y la contaminacién cruzada de la corriente acuosa con el
disolvente organico. (Volesky, 2001) (Izquierdo, 2010) (Arnaiz, 2006) (Hidalgo, 2004)
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4.3. Comparacion de las técnicas de eliminacion

A continuacibn se presenta una tabla (Tabla 4.1) con el resumen de ventajas e
inconvenientes de todos los tratamientos comentados previamente:

Técnica

Ventajas

Inconvenientes

Precipitacion quimica

Bajo coste de inversion.
Operacion sencilla.

No selectiva.
Generacion de fangos.
Coste de tratamiento de
fangos elevado.

Osmosis inversa

Elevada eliminacién.
Reutilizacién del metal.
Resistencia a elevadas

temperaturas.

Influencia de los sélidos en
suspension.
Elevado consumo
energético.
Ensuciamiento de
membrana (fouling).
Elevado coste.

Intercambio i6nico con
resinas

Selectiva.
Sin generacion de fangos.

Influencia de los sélidos en
suspension.
Elevado coste de inversion.

Adsorcién sobre carbén
activo

Técnica convencional.

Influencia de los sélidos en
suspension.
Elevado coste del carbén
activo.

Procesos de oxidacion-
reduccion

Escasa influencia sélidos en
suspension.

Sensibles a la temperatura.
Necesidad de productos
quimicos.

Tratamientos
electroquimicos

Reutilizacion del metal.

Altas concentraciones de
metal.
Elevado coste de inversion.

Extracciéon con
disolventes

Selectiva.
Operacion simple.

Influencia de sdélidos en
suspension.
Altas concentraciones de
metal.

Tabla 4.1 Ventajas e inconvenientes de las técnicas de eliminacion de metales pesados.
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5. La biosorcioén, la tecnologia alternativa.

5.1. Caracteristicas de la biosorcion

La biosorcion es un proceso alternativo similar en fundamento y tecnologia a la adsorcion,
pero con una diferencia muy importante que es el tipo de sorbente que se utiliza. Estos
sorbentes o biosorbentes tienen origen bioldgico, natural o son residuos procedentes de
industrias, que suelen ser un desecho no utilizable. Es por eso que su uso representa una
alternativa de bajo coste y a la vez, una reutilizacion de dicho desecho.

Estos biosorbentes han demostrado que tienen capacidad de adsorcion y concentran en su
superficie, sustancias y compuestos de diversa naturaleza quimica, en especial iones
metélicos presentes en disoluciones acuosas. (Kratochvil & Volesky, 1998). Como
consecuencia de la elevada afinidad entre el biosorbente y el adsorbato, este es atraido y
retenido sobre el biosorbente por una serie de procesos.

Las ventajas mas importantes de la biosorcién frente a otros tratamientos se resumen a
continuacion:

= Disminucion del coste de los materiales biosorbentes, debido a la escasa necesidad
de reactivos.

= Disminucion del consumo energético del proceso.

» Elevada eficacia cuando la concentracion de metal en el agua residual es baja.

= Es posible la regeneracion de un gran nimero de biosorbentes, pudiéndose utilizar
en ciclos sucesivos de adsorcion-desorcion.

= Puede permitir la recuperacion del metal tras el proceso de regeneracion en el que
se obtiene una disolucién concentrada en el compuesto de interés.

» No genera fangos quimicos, el tnico residuo del proceso es el biosorbente agotado.

» Permite la valorizacién de los residuos que se utilizan como biosorbentes.

= Disminucién del impacto ambiental.

Como todo tratamiento, existen varios inconvenientes:

» La seleccién de los materiales biosorbentes debe realizarse atendiendo a la
disponibilidad de los mismos.

» Las interacciones de los metales de la disolucion y de los biosorbentes con otros
compuestos presentes en los efluentes industriales pueden ocasionar una
disminucion en los valores de las capacidades de adsorcién. (Izquierdo, 2010)
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5.2. Proceso de adsorcion en columna

La configuracion mas eficaz para la aplicacion industrial de esta tecnologia es la columna de
lecho fijo, que consiste en un lecho de biosorbente a través del cual circula la disolucion que
contiene el contaminante que se desea eliminar. Uno de los aspectos mas importantes en la
operacion de estos sistemas es la buena distribucion uniforme del flujo. Se recomienda la
circulacion del fluido desde la base hacia la cabeza de la columna, para asegurar un buen
contacto entre la disolucion y el sélido (flujo ascendente).

Al inicio de la operacion, la mayor parte de la transferencia de materia tiene lugar en las
proximidades de la entrada del lecho donde el fluido se pone en contacto con el biosorbente
sin saturar. Esta zona se denomina frente de adsorcion y es la zona donde,
mayoritariamente, se produce la transferencia de materia entre la fase liquida y la fase
sélida. A medida que transcurre el tiempo, el sélido proximo a la entrada se va saturando y
el frente de adsorcion se va desplazando a lo largo de la columna hasta que alcanza el
extremo superior de la misma, momento a partir del cual se empieza a detectar iones
metélicos en el efluente de la columna. Este punto se conoce como punto de ruptura, a nivel
practico es recomendable detener la operacidén en este punto y proceder a la regeneracion
del biosorbente. Si no se detiene la alimentacion, la concentracién de metal en el efluente
llega a alcanzar la concentracion de la disolucién inicial debido a la saturacion completa del
biosorbente. (Izquierdo, 2010) (Kratochvil & Volesky, 1998)

En la Figura 5.1, se esquematiza la relacién entre el desplazamiento del frente de adsorcion
por el interior de la columna y la curva de ruptura tipica.

Efluente
Frente de
adsorcién

Influente

C/Cy=0.95

C/Co

C/Cy=0.05

Tiempo

Figura 5. 1 Esquema del proceso de adsorcion en columna. (Izquierdo, 2010)
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5.3. Proceso de desorcién en columna

La desorcion es el proceso por el cual el metal se eluye del material biosorbente mediante
un eluente, por ejemplo el &cido clorhidrico (HCI) en el caso de los metales divalentes. Este
proceso puede permitir la reutilizaciéon del biosorbente en procesos posteriores y un efluente
del metal concentrado que se podra reutilizar nuevamente.

5.4. Posibles mecanismos implicados en la biosorcion

Debido a la complejidad de los biosorbentes, la adsorcién de los metales se produce por la
coexistencia de procesos de intercambio idnico, adsorcion y microprecipitacion.

54.1. Intercambio idnico

El intercambio i6nico consiste en la sustitucion de iones presentes inicialmente en la
superficie del sélido por iones de la misma carga que se encuentran en el seno de la
disolucién. Este intercambio se produce por una reaccion quimica reversible y
estequiométrica. (Ecuacioén 4.1) (Izquierdo, 2010)

La Figura 5.2 representa un esquema de este proceso.

© @
\/

Figura 5.2 Esquema del proceso de intercambio iénico. (Hidalgo, 2004)

54.2. Adsorcion

La adsorcion es la acumulacion de moléculas de soluto en la superficie de un sélido. Se
distingue entre adsorcion fisica o fisisorcion, en la que la especie adsorbida mantiene su
forma quimica original y en la que intervienen atracciones de tipo electrostatico y fuerza de
van der Waals; y la adsorcion de tipo quimica o quimisorcion, en la que la especie adsorbida
cambia de forma quimica como consecuencia de su interaccion con el sélido. (Izquierdo,
2010)
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La adsorcion quimica o quimisorcion es debida a fuerzas de naturaleza quimica, como por
ejemplo comparticion de electrones entre el contaminante y el sélido. Es un proceso que
depende de la temperatura, de la naturaleza quimica del sélido y de la concentracion de la
especie. (Hidalgo, 2004)

5.4.3. Microprecipitacion

Consiste en la precipitacion del metal, en pequefa cantidad, sobre la superficie del solido
como consecuencia de un cambio en las condiciones del medio como pueden ser los
cambios de pH. Debe controlarse que no se superen los limites de solubilidad de los
metales ya que la microprecipitacion daria lugar a una sobreestimacion de la capacidad de
biosorcion del material. (Izquierdo, 2010) (Hidalgo, 2004)

La Figura 5.3 es un esquema del proceso:

Figura 5.3 Esquema del proceso precipitacion. (Hidalgo, 2004)

5.5. Principales factores que afectan a la biosorcion

Las capacidades de adsorcion de los biosorbentes dependen, no solo del tipo de material
biosorbente y del adsorbato, sino que también depende de otros factores que se describen a
continuacion (Izquierdo, 2010).

5.5.1. Tipos de biosorbentes

La composicion y reactividad quimica de la superficie del biosorbente determina los
mecanismos de adsorcion de los adsorbatos y condiciona su capacidad de adsorcion. Por
otro lado, las propiedades fisicas como la densidad, la porosidad, la resistencia mecénica o
el tamafio y la forma de particula condicionan su posible utilizacién en columnas. La
caracterizacion de los centros activos del biosorbente, atendiendo a los grupos funcionales
presentes, y la identificacion de los mecanismos de interaccién facilitan la optimizacién de
las condiciones de operacién y la mejora del rendimiento de la misma. (Izquierdo, 2010)
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Segun su origen, los biosorbentes se pueden clasificar en dos tipos: biomasa microbial, que
engloba las algas, bacterias, hongos y levaduras; y los residuos vegetales procedentes de
procesos industriales o agricolas.

Destacar que las algas, bacterias, hongos y levaduras fueron los primeros biosorbentes que
se utilizaron para el proceso de biosorcion.

Los residuos vegetales son los llamados adsorbentes de bajo coste. Se ha estudiado la
posibilidad de reutilizar este tipo de materiales, ya que normalmente representan un
desecho, como adsorbentes para la eliminacioén de metales toxicos de efluentes industriales.

A continuacion, en la Tabla 5.1 se muestran distintos biosorbentes que se pueden utilizar
para adsorber o retener distintos iones metalicos.

Biosorbente ‘ lones metélicos Referencias ‘
Rhizopus arrhizus (hongo) Cr(V1), Ni(ll), Zn(11), Cd(11)
Streptomyces nourse
ptomyces y cr(ilt), zn(in)
(bacteria) (Veglio & Beolchini,
Saccharomyces cerevisiae 1997)
Cu(ll), Cd(Ir
(levadura)
Ascophyllum nodosum (alga) Ni(Il)
Poso de café Cd(1), Cr(VI), Ni(Il (Bailey, et al., 1999)
(Machado, et al., 2003)
) (Villaescusa, et al., 2004)
Raspo de uva Cr(VI), Ni(ll), Cd(In, Pb(Il) ,
(Fiol, et al., 2006)
(Martinez, et al., 2006)
Huesos de oliva Cd(n, Pb(11), Cu(lny, Ni(l (Fiol, et al., 2005)
Cascara de arroz Cd(In, Pb(In (Saeed, et al., 2005)
Madera de papaya Cd(n, Cu(l (Saeed, et al., 2005)
Cascara de cereal Cd(In, Pb(In (Low & Lee, 2000)
Céscara de nuez Cd(In, Cr(vI) (Bailey, et al., 1999)
Céscara de coco Cd(In (Huaman, et al., 2006)
Céscara de cangrejo Cu(ll), Pb(11), Cr(VI) (Dong, 2003)
Corcho Cu(ll), Ni(l) (Bailey, et al., 1999)
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Corteza de secoya Cd(n), Pb(n, Hg(l) (Bailey, et al., 1999)
o (Babel & Kurniawan,
Lignina Zn(11)
2003)
Saeed, et al., 2005
Residuo del molido de garbanzo Cd(In, Pb(ln ( )

(Saeed & Igbal, 2003)

Tabla 5.1 Biosorbentes utilizados para distintos metales.

5.5.2. Tamafio de particula

El tamafio de la particula del biosorbente afecta a la capacidad de adsorcion y a la velocidad
del proceso. En la aplicacion de la tecnologia en columnas de lecho fijo debe tenerse en
cuenta que un tamafo demasiado pequefio puede aumentar considerablemente las
pérdidas de presion y hacer inviable la operacion.

5.5.3. Tipo de metal

Las propiedades fisicas y quimicas de los iones metalicos condicionan su comportamiento
en disolucién que, a su vez, da lugar a una interaccién diferente con la superficie del sélido.
Como consecuencia, la capacidad de adsorcion de los sélidos depende también del tipo de
ion metdlico que se considere.

5.5.4. pH de la disolucién

El pH es uno de los factores con mayor influencia sobre la biosorcion de metales pesados ya
qgue el pH de la disolucion determina, no solo la especiacién de los iones metdlicos en
disolucion, sino también la carga de la superficie del biosorbente material. Los valores de pH
en disolucion demasiado elevados pueden ocasionar la precipitacion del i6n metalico y la
disociacién de los grupos funcionales de la superficie del adsorbente. Para caracterizar la
carga de la superficie del biosorbente, se determina el valor del pH donde la superficie tiene
las mismas cargas positivas como negativas (es decir el punto de carga cero, pHpzc).
Cuando el pH de la disolucion es inferior al pHpzc, la carga total sobre la superficie del
adsorbente sera positiva, dificultando la interaccion con especies de la disoluciéon cargadas
positivamente y, podria interactuar con especies aniénicas. Por el contrario, si el pH de la
disolucion es superior al pHpzc, la carga de la superficie del adsorbente es negativa, por lo
gue la interaccion electrostética de las especies catidnicas se incrementa al aumentar el pH
del sistema. Esto ocurre cuando el mecanismo mayoritario que ocurre en los procesos de
adsorcion y desorcion es la adsorcion fisica.
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5.5.5. Presencia de otros iones en disolucién

La capacidad de adsorcion de los biosorbentes puede verse afectada por la presencia de
otros iones en la disolucién. Esta diferencia puede ocasionar la aparicion de efectos
competitivos entre las especies de la disolucion y, en consecuencia, una variacion de la
capacidad de adsorcion de los metales respecto a su capacidad en disoluciones con un
Unico adsorbato.

5.5.6. Presencia de agentes complejantes

La importancia de la presencia de agentes complejantes en las aguas residuales con
metales pesados radica en el hecho de que modifican la especiacion de los iones metélicos,
Yy, en consecuencia, el proceso de biosorcién puede verse afectado notablemente.

5.6. Modelizacion matematica de la biosorcioén

Los modelos mas utilizados para tratar los datos experimentales de biosorcion en columna
son los modelos de Thomas, BDST y Yoon-Nelson. (Zhe, et al., 2013) (Malkoc, et al., 2006)

5.6.1. Modelo de Thomas

El modelo de Thomas se utiliza para estimar la capacidad maxima de adsorcién y predecir
las curvas de ruptura, asumiendo la cinética de las reacciones reversibles de segundo orden
y la isoterma de Langmuir. EI modelo de Thomas sigue la Ecuacion 5.1:

Ecuacién 5.1

In (&_ ) _ krnh'dom _ Kkrh-Co-V
C Q Q

Donde:
C,es la concentracion inicial de adsorbato (mg-I™)

C es la concentracién de adsorbato a la salida de la columna (mg-I™*) cuando ha pasado el
volumen V de disolucion.

krh es la constante de Thomas (ml-mg™-min™)
goes la capacidad de adsorcién (mg adsorbato/g sélido)
m es la masa de adsorbente en la columna (g)
Q es el caudal que circula por la columna (ml-min™)
v, :
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V es el volumen total tratado (ml)

La representaciéon de In (%—1) en funcion del volumen total tratado de disolucion,

KTh" go- M

. Krp- C :
obtenemos una recta donde es la ordenada al origen y —% es la pendiente y

asi obtener los valores de los parametros Ky, y qo.

La expresion de la curva de ruptura en funcién de este modelo se representa la Ecuacion
5.2

C 1 .,
— = - - Ecuacion 5.2
Co 1+exp(kTh gom kThQCO- V)

5.6.2. Modelo BDST

El modelo BDST (Bed Depth Service Time) da una idea de la relacion entre el tiempo del
experimento y la altura de adsorbente dentro de la columna. El objetivo de este modelo es
determinar el tiempo de servicio de la columna, que es el momento en el cual empieza a
salir el adsorbato. La ecuacion que describe este modelo se muestra en la Ecuacién 5.3:

c No-hk y
In (?0 _ ) = SO kppsr - Co ot Ecuacion 5. 3

Donde:

Coes la concentracion inicial de adsorbato (mg-I™Y)

C es la concentracion de adsorbato que corresponde al tiempo t (mg-1™)
No es la capacidad de adsorcion (mg adsorbato-I™)

h es la altura del lecho (cm)

kgost €S la constante del modelo BDST(ml-mg™*-min™)

u es el caudal de alimentacion de la columna(cm-min™)

t es el tiempo de servicio hasta la saturacion de la columna (min)

C - .
Al representar In (?" — 1) en funcion del tiempo, obtenemos una recta con la ordenada al

No-h-KppsT
u

origen igual a y la pendiente igual a —kgpgt * Co. Podremos obtener la constante

kepst Y la capacidad de adsorcion N,. Para calcular la capacidad de adsorcion Ng
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utilizaremos la Ecuacion 5.4, sustituyendo el caudal de alimentacion, quedando la siguiente
ecuacion:

nu n-Q(ml-min~?)

No(mg ’ 1_1) =

o Ecuacion 5.4

h-kgpst: A(cmz)~h(cm)-kBDST(ml-mg—1-min—l)-m

Siendo:

n valor de la ordenada de la recta
, 1
A érea del lecho A = YL D2

Siendo:
D el diametro de la columna (Ver Apartado 6.3.1)

Finalmente, la curva de ruptura de este modelo esta representada por la Ecuacién 5.5:

C 1 .,
— = — Ecuacion 5.5
Co 1+exp(ﬂgll%EQ§£_kBDgrcoI)

5.6.3. Modelo de Yoon-Nelson

Este modelo supone que la disminucion de la probabilidad de cada adsorbato a ser
adsorbido es proporcional a la probabilidad de su adsorcion y ruptura del adsorbente.
Permite calcular el tiempo por el cual la columna esta saturada al 50%. El modelo de Yoon-
Nelson se representa a partir de la Ecuacion 5.6:

C

In——
Co—C

=Kkyy -t —t1-Kyy Ecuacion 5.6
2

Donde:
Coes la concentracion inicial de adsorbato (mg-I™)
C es la concentracion de adsorbato que corresponde al tiempo t (mg-I™)
kyn €S la constante de Yoon-Nelson (min'l)
t es el tiempo de servicio hasta la saturacién (min)
t1» es el tiempo necesario para llegar al 50% de saturacion en la columna (min)
Fopedy
v, :

e &
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., C ., . .
La representacion de lnﬁ en funcion del tiempo da una recta con la ordenada al origen
-

igual a —t1 - kyy Y una pendiente kyy. Podemos deducir faciimente kyy y ty.
2

Finalmente, la curva de ruptura de este modelo esta representada por la Ecuacion 5.7:

C 1 iy
- = . Ecuacion 5.7

eXP(kYN't_tl/z'kYN)

5.7. Caracterizacion de los biosorbentes utilizados

Los biosorbentes se caracterizan, en general, mediante distintas técnicas, una de ellas es el
analisis por espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR). Este método
es capaz de determinar de forma cualitativa, los grupos funcionales implicados en el proceso
de sorcion. En el caso del raspo de uva (biosorbente utilizado en nuestra experimentacion),
los grupos funcionales asociados a la lignina resultan ser los implicados en el proceso
mientras que en el caso del poso de café, los implicados en el proceso son los grupos
funcionales asociados a la lignina ademas de los grupos acidos grasos. Otras técnicas como
la medida del area superficial, la determinacién del punto de carga cero y el andlisis
elemental, permiten investigar sobre los posibles mecanismos del proceso. Como estos
residuos ya se han usado previamente en otros estudios experimentales, en este apartado
se hace un resumen de la caracterizacion de ambos residuos usados, poso de café y raspo
de uva. (Villaescusa, et al., 2004) (Fiol, et al., 2008)

5.7.1. Poso de café

El poso de café utilizado en este proyecto es de tipo soluble y proviene de la industria de
Nestlé situada en Gerona. A continuacion en la Figura 5.4 podemos ver el poso de café del
tipo soluble:

Figura 5.4 Poso de café de tipo soluble.

El poso de café contiene una gran cantidad de compuestos organicos (acidos grasos,
lignina, celulosa y otros polisacaridos), es por este motivo por el cual los investigadores lo
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han utilizado como recurso para algunas aplicaciones, como la produccion de biodiesel,
fuente de azUcares, como adobo y como biosorbente de iones metdlicos.

5.7.1.1. Anadlisis elemental

A continuacion se muestra la Tabla 5.2 con las cantidades de los distintos grupos acidos
del poso de café (EC1) utilizado en todos los experimentos. El tamafio de particula oscila
entre 0,5mm-1mm.

EC1

Grupos acidos (mmol-g™)

Todos los grupos 1,69

Grupos carboxilicos fuertes | 0,56

Grupos débiles 0

Grupos fendlicos 1,13

Tabla 5.2 Andlisis de grupos acidos del poso de café (EC1). (Pujol, et al., 2013)

El poso de café contiene hidrocarburos (<3%), acidos grasos (22,1%), acido benzoico
(<1,5%) y esteroides (<3%). El poso de café también contiene lignina con un 22,5%. Los
principales compuestos son acidos grasos con un 88,1%. (Puijol, et al., 2013)

5.7.1.2. Punto de carga cero

Para la determinacién del punto de carga se ha utilizado la metodologia por inmersién IT. El
valor del punto de carga cero (pHpzc) del poso de café, EC1, es de 3,9. (Fiol, et al., 2008)

5.7.2. Raspo de uva

El raspo de uva utilizado en la experimentacion proviene de una cooperativa vinicola del
Penedés. Es un residuo abundante en la industria vinicola que se genera en el despalillado
de los racimos. En la Figura 5.5 podemos ver el residuo que se genera en el despalillado de
los racimos.

Figura 5.5 Residuo que se genera en la industria vinicola.
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Las cooperativas vinicolas generalmente queman este residuo y en algunas ocasiones se
destina a la produccion de abonos.

5.7.2.1. Analisis elemental

Los extractos son los principales compuestos del raspo de uva, especialmente extractos
polares solubles en agua caliente (18,38%) y en alcalinos (34,82%), con un alto contenido
en taninos y otros compuestos fendlicos.

A continuacién se muestra la Tabla 5.3 con las cantidades de los distintos grupos acidos,
para el raspo de uva con tamafio de 0,8mm-1,6mm, puesto que el tamafio del raspo de uva
gue utilizaremos en la parte experimental esta entre 0,8mm-1,2mm.

Grupos acidos (mmol-g™) | 0,85@,.:,,51,6

Todos los grupos 1,36
Grupos carboxilicos fuertes 0,45
Grupos débiles 0,14
Grupos fendlicos 0,77

Tabla 5.3 Andlisis de grupos acidos en el raspo de uva. (Pujol, et al., 2013)

El raspo de uva contiene cantidades de polisacaridos (25,3%) v lignina (13,5%), contiene
una gran cantidad de potasio, 28,73 g/kg. En los extractos del raspo de uva con
diclorometano se obtienen grandes cantidades de éacido hexadecanoico (23,12%) y de
glicerol 14,07% (Pujol, et al., 2013).

5.7.2.2. Punto de carga cero

La determinacién del punto de carga cero del raspo de uva utilizando el mismo método que
para el poso de café, dio un valor de 5. (Fiol & Villaescusa, 2009)



Estudio de adsorcion en aguas contaminadas que contienen
niquel mediante experimentos en continuo utilizando residuos agricolas. Pag. 31

6. Parte experimental

6.1. Antecedentes

Este proyecto es la continuacion del proyecto “VALORAME” con referencia CTM2005-
07342-C01-02 donde se demostrd la posibilidad de adsorcion de metales con residuos
vegetales de raspo de uva y poso de café como alternativa de adsorbentes de bajo coste.

En anteriores trabajos se utilizaron estos residuos vegetales para tratar el mismo bafio de
Ni(ll) utilizado en el presente estudio, con la diferencia de que la columna utilizada era de un
tamafio menor, ademas de que las disoluciones de bafio tratadas fueron de concentraciones
inferiores. Algunos de los resultados obtenidos en los anteriores proyectos con el poso de
café y el raspo de uva como biosorbentes, se muestran en la Tabla 6.1:

Concentraciéon Capacidad de  Capacidad de

Condiciones inici i i6 i6
Biosorbente inicial Ni adsorcion adsorcion
columna
(mg-1?) (mmol-g™) (mg-g™)
59 0,0095 0,56
89 125 0,0213 1,25
Poso de café 5,5cmx2,8cm
11 ml-h? 208 0,0331 1,94
313 0,0415 2,44
59
106 0,1036 6,08
Raspo de uva 4.5cmx2,8cm
11 ml-ht 443 0,1613 9,47

Tabla 6.1 Valores de capacidad maxima de adsorcion variando diferentes factores que
posiblemente pueden afectar al proceso con un pH en la disolucion inicial de 5,5. (Sagrera,
2014) (Chater, 2014)
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Los resultados obtenidos pusieron en evidencia que ambos residuos pueden resultar viables
como post-tratamiendo de estos bafos para facilitar su posterior tratamiento aunque con
mejores resultados para el raspo de uva. Con el fin de tratar concentraciones mayores del
metal del bafio se plante6 en el presente estudio utilizar columnas de mayores dimensiones.

6.2. Objetivos de la experimentacion

El primer objetivo, como ya se ha comentado, es el de realizar los experimentos en continuo
a una escala mayor para averiguar si es posible tratar concentraciones mas elevadas del
bafio gastado de niquel, en concreto concentraciones aproximadamente de 5000 mg-I*, es
decir como minimo 10 veces mas concentrada que en experimentos anteriores, como se
puede observar en la Tabla 6.1.

Esto representa determinar la capacidad méaxima de adsorcion de niquel tanto en el poso de
café como en el raspo de uva, en funciéon de posibles factores que pueden afectar al
proceso, como es la cantidad de biosorbente en la columna (o altura del lecho), el pH de la
disolucion y el caudal de alimentacion.

Otro de los objetivos es el estudio de la desorcion del metal una vez ha sido adsorbido por el
biosorbente. El estudio de la desorcion es muy importante, ya que puede permitr la
posibilidad de reutilizar el biosorbente en varios ciclos de adsorciéon-desorcion.

6.3. Metodologia general

6.3.1. Reactivos, disoluciones, materiales y equipos

= Reactivos y disoluciones
= HCI 37% Quimicamente Puro de la marca PANREAC QUIMICA S.A.
=  HNO365% Quimicamente Puro de la marca PANREAC QUIMICA S.A.
= Disolucion tampoén pH 7,00 CRISON.
= Disolucion tampén pH 4,01 CRISON
= Disolucion patron conductividad CRISON 12,88 mS-cm™*
= NaOH solido de la marca PANREAC QUIMICAS.A.
= Agua destilada.
= Poso de café, medida de particula 0,5mm-1mm, Universidad de Gerona.
= Raspo de uva, cooperativa vinicola del Penedés previamente tratado
particulas de 0,8mm-1mm.
= Patrén de niquel de 1000 mg:I* de la marca FLUKA.
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= Bafio de niquel electrolitico, Fages&Bosch (Cyiy=54604,04 mg-I") — En el
Anexo F se encuentra detallada la composicidon del bafio de niquel
electrolitico utilizado.

= Materiales

= Material volumétrico general de laboratorio quimico.

= Micropipeta (100-1000ul).

*= Tubos de muestra de 10 cm de altura x 1 cm de diametro

» Tubos para la bomba peristaltica, 0,8mm de didmetro.

= Columna émbolo Omnifit de 250 mm de longitud y @ interno de 25mm.

= Filtros para columna Omnifit de PTFE de 30um.

= Lampara cétodo hueco de niquel VARIAN.

= Equipos

» pH-metro CRISON GLP21

= Conductimetro CRISON Basic 30

» Bomba peristéltica GILSON modelo MINIPULS 3

= Balanza de precision UW 620H

» Espectrofotometro de absorcion atomica VARIAN modelo SPECTRAA.50B.
(En el Anexo H se explican los fundamentos de la absorcién atdbmica)

= Bafio de ultrasonidos SELECTA modelo ULTRASONS-H

= Agitador Modelo AGIMATIC-E (magnético con calefaccion y placa ceramica).

= Colector de fracciones GILSON modelo FC 204

6.3.2. Diagrama de flujo del proceso de adsorcién en columna

A continuacién se muestra el proceso esquematizado de la adsorcién en columna (Figura
6.1).
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Pesar la cantidad Programar el
necesaria de Pasar la recolector para
biosorbente para disolucion que recoger muestras
realizar el contiene el metal. para posterior
experimento. analisis.
[~ Poner e ) Analizar
ablosorber_\te con Pasar agua concentracion de
gua destilada en desti p
un vaso de estilada por la niquel, pHy
o columna durante 24 conductividad en
precipitados y horas
agitar durante 24 ' muestras.
\ horas. / \
Montar el equipo Introducir el
experimental (ver biosorbente en la
Figura 6.3). columna.

Figura 6.1 Diagrama de flujo del proceso de adsorcion en columna.

6.3.3. Diagrama de flujo del proceso de desorcidon en columna

El proceso de desorcién en columna sigue el diagrama de flujo siguiente (Figura 6.2):

Analizar
Preparar disolucién conﬁ?nl}reallugp de Desmontar equipo
0,1M de HCI. quelp experimental.

Espectrofotometria de
Absorcién Atomica.
h _

Pasar agua destilada
por la columna para
eliminar el metal que
no esta retenido en el recoger muestras

biosorbente. para posterior
— analisis.

Programar el
colector para

S
( zfomprobar la
conductividad para
verificar que se ha Pasar HCI 0,1M,
eliminado el metal y para desorber el
sOlo queda el que esta niquel retenido en
retenido en el el biosorbente.

%

Figura 6.2 Diagrama de flujo del proceso de desorcion en columna.



Estudio de adsorcion en aguas contaminadas que contienen
niquel mediante experimentos en continuo utilizando residuos agricolas. Pag. 35

6.3.4.

Montaje experimental

En el presente estudio se han realizado todos los experimentos en continuo con columnas
de lecho fijo y flujo ascendente segln el montaje mostrado en la Figura 6.3:

Figura 6.3 Montaje experimental

A continuacién se muestra cada una de las partes del montaje experimental por separado,
explicandose sus caracteristicas, asi como sus conexiones entre ellas:

» Bomba peristéltica

Se utiliza para bombear la muestra hacia la columna, por medio de unos
tubos flexibles de 0,8mm.

El tubo de salida de la bomba va conectado a la parte inferior de la columna,
en sentido ascendente, para evitar caminos de paso preferencial.

Es importante ajustar el caudal y comprobar que sea constante, para eso,
una vez realizado el montaje se pesa un tubo vacio, se deja durante 2
minutos en el colector para recoger muestra y se vuelve a pesar. Asi se
puede determinar el caudal. Comprobar en varios tubos que el caudal es
constante.

= Columna OMNIFIT

Introducir los filtros en la columna, se coloca un filtro en la parte superior y
otro filtro en la parte inferior.

Unir tubo bomba peristéltica — parte inferior de la columna.

Afadir el biosorbente en la columna siempre y cuando haya un lecho de
agua destilada circulando.

Comprimir/compactar el biosorbente en el interior de la columna, para que no
quede liquido en columna. La columna es de émbolo por lo que facilita la
compresion del biosorbente.

3y
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= Unir tubo parte superior columna — colector.
= [ntentar que no queden burbujas de aire en la columna, para eso hay que

poner el biosorbente lo méas presionado posible para evitar espacios de aire.
= Los filtros se pueden reutilizar limpiandolos con ultrasonidos.

recomendable utilizar filtros cada dos experimentos realizados, ya que,

pueden quedar restos de biosorbente y obstruirse la columna.

= Colector (Ver Anexo A)
= El colector recoge las muestras durante el tiempo que indicamos en el
programa.

= Tiene una capacidad de 240 tubos.

= En el caso de no querer recoger muestras, el liquido va a parar a un bidon

dénde se recogen los residuos de disoluciones metalicas.

6.3.5. Diagrama de flujo para el

analisis de niquel

Espectrofotometro de Absorcion Atdomica (AAS)

Para analizar las muestras en el equipo de absorcién atémica, se seguiran los siguientes

pasos:
4 N
A altas Pasar HNO, 5% para
Preparar patrones de concentraciones de limpiar el equipo de
niquel 5,10,15, 20, niquel, es AAS.

25, 30 mg-I.

h

Introducir lampara
catodo hueco de
niquel en el equipo
de AAS.

h

recomendable diluir
con un factor de 250
(0,2:50).

h o

Pasar muestras para
analizar en el AAS.

Programar el
método.

h

Calibrar equipo de
AAS con los
patrones
preparados.

Figura 6.4 Diagrama de flujo para el analisis de niquel con el equipo AAS

con el
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El programa de AAS utilizado tiene las siguientes caracteristicas:
Intensidad de la lampara: 4mA Longitud de onda: 341,5 nm Rendija: 0,2 nm

Combustible: Acetileno Oxidante: Aire

6.4. Resultados de los experimentos

En primer lugar se explicaran, los términos que aparecen en las tablas de resultados de los
experimentos.

Tiempo: tiempo de circulacion de la disolucion hasta la recogida de muestra, obtenido
directamente de la experimentacion con el colector de muestras.

Volumen: resultado de multiplicar el caudal de la bomba por el tiempo.

Concentracion de salida (C;): concentracion de niquel a la salida de la columna, valor
obtenido del analisis mediante el espectrofotobmetro de absorcién atémica.

C,: concentraciéon de niquel en la disolucion inicial, valor obtenido del analisis mediante el
espectrofotometro de absorcion atomica.

Cs/Cy: cociente entre la concentracion de salida y de entrada del metal en la columna.

Caas: concentracion de niquel que se encuentra en el interior de la columna, en el
biosorbente. Calculada como la diferencia de concentracion de entrada y la concentracion
de salida de la columna.

Con estos datos es posible calcular tanto la cantidad de metal adsorbido como la cantidad
de metal eluido. El método utilizado para realizar estos célculos es el método de los
trapecios. Este método de integracion numérica se utiliza para determinar de forma grafica
la integral de una funcién, la cual no es conocida. Consiste en calcular el area por debajo de
la curva. En la préctica, el area total por debajo de la curva se divide en varios trapecios,
posteriormente se calcula el area de estos y finalmente se suman para obtener el area total.
En el Anexo B se justifica el uso del método de los trapecios para el célculo de areas.

El bafio de niquel electrolitico tiene una concentraciéon de Ni (1) de 54604,04 mg:I*, para
trabajar a escala laboratorio se ha diluido este bafio a una concentracion aproximada de
5000 mg-I™.

A continuacion se muestran los resultados de cada experimento del proceso de adsorcion y
del proceso de desorcion.
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6.4.1. Experimento |

6.4.1.1. Condiciones del experimento

Tipo de biosorbente Raspo de uva LUkl 14,76 mi/h

Tamafio de particula 0,8-1 mm Tipo de bafio Electrolitico

Cantidad de biosorbente 20g Concentracion inicial (Co) EERZGEEIN]

Altura del lecho (H) 14,5 cm pH disolucién 1,83

Tabla 6.2 Condiciones del experimento.

6.4.1.2. Proceso de adsorcién en columna

oo 0 e g 0
1 20 4,920 0,380 7,11E-05
2 40 9,840 0,380 7,11E-05
3 60 14,760 0,380 7,11E-05
4 80 19,680 0,615 1,15E-04
5 100 24,600 0,689 1,29E-04
6 120 29,520 0,807 1,51E-04
7 140 34,440 0,967 1,81E-04
8 160 39,360 0,850 1,59E-04
9 180 44,280 1,025 1,92E-04

10 200 49,200 1,039 1,94E-04
11 220 54,120 3,319 0,001
12 240 59,040 52,816 0,010
13 260 63,960 357,765 0,067
14 280 68,880 1159,543 0,217
15 300 73,800 2118,382 0,396
17 340 83,640 3213,188 0,601
18 360 88,560 3916,106 0,732
19 380 93,480 4373,224 0,818
20 400 98,400 4529,065 0,847
21 420 103,320 4749,004 0,888
22 440 108,240 4825,381 0,903
24 480 118,080 5202,930 0,973
25 500 123,000 4962,735 0,928
28 560 137,760 5141,919 0,962
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30 600 147,600 4882,993 0,913
40 800 196,800 5249,617 0,982

Tabla 6.3 Resultados de la adsorcién del Experimento |.

En la Figura 6.5 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.

1,00 s o .
0,90 »e o

0,80 o

0,70 *

0,60 *

0,50
0,40 *
0,30
0,20 L
0,10

0,00 '00000000000%
0 50 100 150 200 250

Volumen (ml)

Cs/Co

Figura 6.5 C./C, en funcién del volumen.

La Tabla 6.4 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcion de este
experimento.

Tubo dv (ml) Cass (M) adgt])gr]bl;l(;los a(;r;rgrci)li(,j\ltl)s " rrnaoslplz)“/(‘:]
1 4,920 5346,251 26,304 0,448 0,022
2 4,920 5346,251 52,607 0,896 0,045
3 4,920 5346,251 78,911 1,344 0,067
4 4,920 5346,134 105,214 1,793 0,090
5 4,920 5345,979 131,516 2,241 0,112
6 4,920 5345,883 157,818 2,689 0,134
7 4,920 5345,744 184,119 3,137 0,157
8 4,920 5345,723 210,420 3,585 0,179
9 4,920 5345,694 236,720 4,033 0,202

10 4,920 5345,599 263,021 4,481 0,224
11 4,920 5344,452 289,315 4,929 0,246
12 4,920 5318,564 315,483 5,375 0,269
13 4,920 5141,341 340,778 5,806 0,290
14 4,920 4587,978 363,351 6,191 0,310
15 4,920 3707,669 381,593 6,501 0,325

Yo
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17 9,840 2680,846 407,972 6,951 0,348
18 4,920 1781,984 416,740 7,100 0,355
19 4,920 1201,966 422,653 7,201 0,360
20 4,920 895,487 427,059 7,276 0,364
21 4,920 707,597 430,541 7,335 0,367
22 4,920 559,439 433,293 7,382 0,369
24 9,840 332,476 436,565 7,438 0,372
25 4,920 263,799 437,862 7,460 0,373
28 14,760 294,305 442,206 7,534 0,377
30 9,840 334,175 445,495 7,590 0,380
40 49,200 280,326 459,287 7,825 0,391

Tabla 6.4 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcién del Experimento |.

En la Tabla 6.5 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel.

mg Ni/g raspo de uva
mmol Ni/g raspo de uva

Tabla 6.5 Capacidades de adsorcion calculadas del Experimento I.

En la Figura 6.6 se representa la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcion del
volumen:

8,00 L 2

7,00 P ad » ¢
6,00 o
5,00 *
4,00 *

3,00 &

2,00 :’

1,00 ¢
0,00 ¢

mmol Ni acumulado

0 50 100 150 200 250

Volumen (ml)

Figura 6.6 mmol de Ni (Il) acumulados en funcion del volumen.
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6.4.1.3. Proceso de desorcioén en columna

2 40 9,84 5,381 0,053 0,001
3 60 4,92 8,375 0,087 0,001
4 80 4,92 2,141 0,113 0,002
5 100 4,92 2,384 0,124 0,002
6 120 4,92 2,72 0,136 0,002
7 140 4,92 3,045 0,151 0,003
8 160 4,92 | 4,461 0,169 0,003
9 180 4,92 9,928 0,204 0,003
10 200 4,92 | 27,695 0,297 0,005
11 220 4,92 | 148,958 0,732 0,012
12 240 4,92 | 563,244 2,484 0,042
13 260 4,92 | 1099,75 6,574 0,112
14 280 4,92 | 1101,15 11,989 0,204
15 300 4,92 | 1026,95 17,224 0,293
16 320 4,92 | 960,55 22,113 0,377
17 340 4,92 | 890,95 26,668 0,454
18 360 4,92 | 869,05 30,997 0,528
19 380 4,92 790,8 35,081 0,598
20 400 4,92 701,1 38,751 0,660
21 420 4,92 | 592,45 41,933 0,714
22 440 4,92 | 200,11 43,883 0,748
23 460 4,92 | 142,595 44,726 0,762
24 480 4,92 | 103,915 45,332 0,772
25 500 4,92 | 78,041 45,780 0,780
26 520 4,92 | 39,569 46,069 0,785
27 540 4,92 | 32,435 46,246 0,788
28 560 4,92 | 28,455 46,396 0,790
29 580 4,92 | 23,825 46,524 0,793
30 600 4,92 | 18,867 46,629 0,794
33 660 14,76 | 17,865 46,901 0,799
35 700 9,84 | 16,521 47,070 0,802
37 740 9,84 | 15,436 47,227 0,805
41 820 19,68 | 15,445 47,531 0,810
43 860 9,84 | 13,421 47,673 0,812
44 880 4,92 | 12,326 47,736 0,813

Tabla 6.6 Resultados de la desorcion con HCI 0,1M. Cantidad de Ni(ll) adsorbido en la
columna 459,287 mg.
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En la Figura 6.7 se representa la concentracion de Ni eluido en funcion del volumen de HCI:
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Figura 6.7 Concentracion de Ni eluido en funcién del volumen (HCI 0,1M). Cantidad de Ni(ll)
adsorbido en la columna 459,287 mg.

A continuacion se calcula el porcentaje de desorcion del niquel a partir de la cantidad de
Ni(ll) eluido respecto a la cantidad adsorbida total de Ni(ll).

o 47,736 mg
9% Desorciéon NI(H) = m -100 = 10,39 %

Se ha eluido el 10,39% de Ni (Il) en 14,66 horas que representa haber pasado 216,48 ml de
HCI 0,1M.

6.4.2. Experimento Il

6.4.2.1. Condiciones del experimento

Tipo de biosorbente Poso de café [EeEULEL 14,76 ml/h

Tamafio de particula 0,5-1 mm Tipo de bafio Electrolitico

Cantidad de biosorbente 209 Concentracion inicial (Co) BERZENRINI

Altura del lecho (H) 10,5cm pH disolucién 1,83

Tabla 6.7 Condiciones del experimento.
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6.4.2.2. Proceso de adsorcion en columna
DO =Mpo e 0 0
1 20 4,920 0,145 2,72E-05
2 40 9,840 0,145 2,72E-05
3 60 14,760 0,181 3,38E-05
4 80 19,680 0,181 3,38E-05
5 100 24,600 0,216 4,05E-05
6 120 29,520 0,323 6,04E-05
7 140 34,440 151,596 0,028
8 160 39,360 984,929 0,184
9 180 44,280 2713,652 0,508
10 200 49,200 4885,638 0,914
11 220 54,120 5302,305 0,992
12 240 59,040 5337,766 0,998
23 460 113,160 5302,305 0,992
29 580 142,680 5328,901 0,997
46 920 226,320 5302,305 0,992
51 1020 250,920 5328,901 0,997
56 1120 275,520 5266,844 0,985
60 1200 295,200 5240,248 0,980
Tabla 6.8 Resultados de la adsorcién del Experimento |l
En la Figura 6.8 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.
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Figura 6.8 C¢/Cq en funcion del volumen.
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La Tabla 6.9 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcion de este
experimento.

Tbo avim) SR (hidos  adsorbidos | poso
1 4,920 5346,486 26,305 0,448 0,022
2 4,920 5346,486 52,609 0,896 0,045
3 4,920 5346,468 78,914 1,345 0,067
4 4,920 5346,450 105,219 1,793 0,090
5 4,920 5346,433 131,523 2,241 0,112
6 4,920 5346,362 157,827 2,689 0,134
7 4,920 5270,672 183,759 3,131 0,157
8 4,920 4778,369 207,268 3,531 0,177
9 4,920 3497,340 224,475 3,825 0,191
10 4,920 1546,986 232,086 3,954 0,198
11 4,920 252,660 233,330 3,975 0,199
12 4,920 26,596 233,460 3,978 0,199
23 54,120 26,596 234,900 4,002 0,200
29 29,520 31,028 235,816 4,018 0,201
46 83,640 31,028 238,411 4,062 0,203
51 24,600 31,028 239,174 4,075 0,204
56 24,600 48,759 240,374 4,095 0,205
60 19,680 93,085 242,206 4,127 0,206

Tabla 6.9 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcion del Experimento II.

En la Tabla 6.10 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel y en
la Figura 6.9 la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcién del volumen.
mg Ni 242,206
mg Ni/g poso de café 12,110
mmol Ni/g poso de café 0,206

Tabla 6.10 Capacidades de adsorcion calculadas del Experimento 1.
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Figura 6.9 mmol de Ni (Il) acumulados en funcién del volumen.
6.4.2.3. Proceso de desorcidon en columna
o empo a g 0 . 0
O Aesorpliao aesorpiao
1 20 492 | 1,812 0,009 1,52E-04 529 | 0,0623
2 40 492 | 1,848 0,018 3,05E-04 525 | 0,0698
3 60 492 | 1,848 0,027 4,60E-04 528 | 0,0671
4 80 492 | 1,848 0,036 0,001 515 | 0,0659
5 100 492 | 1,812 0,045 0,001 507 | 0,0679
6 120 492 | 1,848 0,054 0,001 4,48 | 0,0603
7 140 4,92 | 3,089 0,066 0,001 401 | 0,113
8 160 4,92 | 14,968 0,111 0,002 3,76 | 0,309
9 180 4,92 | 364,362 1,044 0,018 - 0,359
10 200 4,92 | 559,397 3,316 0,057 3,06 | 0,863
11 220 4,92 | 798,759 6,657 0,113 2,34 2,93
12 240 4,92 | 834,220 10,674 0,182 1,78 | 12,100
13 260 4,92 | 816,489 14,735 0,251 - 23,800
14 280 4,92 | 869,681 18,883 0,322 1,56 | 25,200
15 300 4,92 | 825,355 23,053 0,393 1,38 | 31,400
16 320 4,92 | 710,106 26,830 0,457 - -
17 340 4,92 | 382,092 29,517 0,503 - -
18 360 4,92 | 14,968 30,494 0,520 1,34 | 33,800
19 380 4,92 | 14,223 30,566 0,521 - -
20 400 4,92 | 13,940 30,635 0,522 - -
21 420 4,92 | 11,280 30,697 0,523 - -
22 440 4,92 | 10,961 30,752 0,524 - -
23 460 492 | 8,514 30,800 0,525 - -

Yo

ETSEIB



Pag. 46 Memoria

25 500 9,84 | 7,947 30,881 0,526 1,32 | 32,200
30 600 24,6 | 6,280 31,056 0,529 1,37 | 32,800
35 700 24,6 | 5,606 31,202 0,532 1,36 | 32,500
40 800 246 | 5571 31,339 0,534 1,37 | 32,700
50 1000 49,2 | 5,642 31,615 0,539 1,36 | 32,100
60 1200 49,2 | 5,571 31,891 0,543 1,35 | 32,500
70 1400 49,2 | 4,862 32,148 0,548 - -
80 1600 49,2 | 4,720 32,383 0,552 - -
90 1800 49,2 | 3,089 32,575 0,555 - -
95 1900 24,6 | 2,557 32,645 0,556 - -
100 2000 246 | 1,777 32,698 0,557 - -

Tabla 6.11 Resultados de la desorcion con HCI 0,1M. Cantidad de Ni (II) adsorbido en la
columna 242,206 mg.

En la Figura 6.10 se representa la concentracion de Ni eluido en funcién del volumen de
HCI:
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Figura 6.10 Concentracion de Ni eluido en funcién del volumen (HCI 0,1M). Cantidad de
Ni(ll) adsorbido en la columna 242,206 mg.

A continuacion se calcula el porcentaje de desorcién del niquel a partir de la cantidad de
Ni(ll) eluido respecto a la cantidad adsorbida total de Ni(ll).

o 32,698 mg
% Desorcion Ni(Il) = m 100 = 13,50 %

Se ha eluido el 13,50% de Ni (II) en 33,3 horas que representa haber pasado 492 ml de HCI
0,1M.

g =\
3y
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6.4.3. Experimento Il
6.4.3.1. Condiciones del experimento
Tipo de biosorbente Raspo de uva EezU[sE 14,95 ml/h
Tamafio de particula 0,8-1 mm Tipo de bafo Electrolitico

Cantidad de biosorbente 2049 (Sl INIIHEIN(OYE 5479,08 mg/l
Altura del lecho (H) 13cm pH disolucion 5,56
Tabla 6.12 Condiciones del experimento.
6.4.3.2. Proceso de adsorcion en columna
DO cMpo 0 e 0 0 D y
1 20 4,982 0,001 1,83E-07 | 5,760 | 0,116
2 40 9,964 0,001 1,83E-07 | 4,890 | 0,156
3 60 14,946 0,001 1,83E-07 | 4,810 | 0,053
4 80 19,928 0,002 3,65E-07 | 4,770 | 0,054
5 100 24,910 0,002 3,65E-07 | 4,820 | 0,098
6 120 29,892 0,004 7,27E-07 | 4,800 -
7 140 34,874 0,641 1,17E-04 | 3,950 | 1,564
8 160 39,856 0,761 1,39E-04 | 3,420 | 5,620
9 180 44,838 19,008 0,003 3,450 | 10,780
10 200 49,820 369,522 0,067 3,430 | 16,140
11 220 54,802 757,968 0,138 - -
12 240 59,784 1425,299 0,260 - -
13 260 64,766 2152,390 0,393 - -
14 280 69,748 2680,279 0,489 3,420 | 21,100
15 300 74,730 3487,052 0,636 - -
16 320 79,712 3755,976 0,686 - -
17 340 84,694 4104,582 0,749 - -
18 360 89,676 4463,147 0,815 - -
19 380 94,658 4512,948 0,824 - -
20 400 99,640 4722,112 0,862 3,330 | 21,300
21 420 104,622 4951,195 0,904 - -
22 440 109,604 5050,797 0,922 - -
23 460 114,586 5090,637 0,929 - -
24 480 119,568 5230,080 0,955 3,380 -
Fopey
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25 500 124,550 5259,960 0,960 - -
40 800 199,280 5469,124 0,998 3,390 | 21,900
41 820 204,262 5459,163 0,996 3,390 -
46 920 229,172 5469,124 0,998 3,380 -
51 1020 254,082 5469,124 0,998 3,370 | 21,800
61 1220 303,902 5469,124 0,998 3,370 | 21,800
66 1320 328,812 5469,124 0,998 3,370 | 21,800

Tabla 6.13 Resultados de la adsorcion del Experimento 1.

En la Figura 6.11 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.
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Figura 6.11 C¢/C, en funcién del volumen.

La Tabla 6.14 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcién de este
experimento.

Tubo dV (ml) Cacs Fnr]cg)]rlrs)edlo ad ;?)?bl?léos agygrﬁi(’j\l (I)s mrpaoslplgl/g
1 4,982 5479,084 27,297 0,465 0,023
2 4,982 5479,084 54,594 0,930 0,047
3 4,982 5479,084 81,890 1,395 0,070
4 4,982 5479,084 109,187 1,860 0,093
5 4,982 5479,084 136,484 2,325 0,116
6 4,982 5479,082 163,781 2,790 0,140
7 4,982 5478,761 191,076 3,255 0,163
8 4,982 5478,382 218,369 3,721 0,186
9 4,982 5469,199 245,617 4,185 0,209
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10 4,982 5284,819 271,946 4,633 0,232
11 4,982 4915,339 296,434 5,051 0,253
12 4,982 4387,450 318,292 5,423 0,271
13 4,982 3690,239 336,677 5,736 0,287
14 4,982 3062,749 351,936 5,996 0,300
15 4,982 2395,418 363,870 6,199 0,310
16 4,982 1857,570 373,124 6,357 0,318
17 4,982 1548,805 380,840 6,489 0,324
18 4,982 1195,219 386,795 6,590 0,330
19 4,982 991,036 391,732 6,674 0,334
20 4,982 861,554 396,024 6,747 0,337
21 4,982 642,430 399,225 6,802 0,340
22 4,982 478,088 401,607 6,842 0,342
23 4,982 408,367 403,641 6,877 0,344
24 4,982 318,725 405,229 6,904 0,345
25 4,982 234,064 406,395 6,924 0,346
40 74,730 114,542 414,955 7,070 0,353
41 4,982 14,940 415,029 7,071 0,354
46 24,910 14,940 415,402 7,077 0,354
51 24,910 9,960 415,650 7,082 0,354
61 49,820 9,960 416,146 7,090 0,355
66 24,910 9,960 416,394 7,094 0,355

Tabla 6.14 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcion del Experimento Il1.

En la Tabla 6.15 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel y en

la Figura 6.12 la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcién del volumen.

416,394
20,820

mg Ni

mg Ni/g raspo de uva
mmol Ni/g raspo de uva

0,355

Tabla 6.15 Capacidades de adsorcién calculadas del Experimento Il1.
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Figura 6.12 mmol de Ni (II) acumulados en funcién del volumen.
6.4.3.3. Proceso de desorcion en columna
ho empo Q 0 O 0
O AeSornido AeSornido
1 25 6,23 1,954 0,012 2,0/E-04 |5,28| 0,309
2 50 6,23 2,551 0,026 4,46E-04 | 553 | 0,0999
3 75 6,23 1,709 0,039 0,001 5,58 | 0,0491
4 100 6,23 2,340 0,052 0,001 5,65 | 0,0244
5 125 6,23 | 11,253 0,094 0,002 4,76 | 0,1527
6 150 6,23 | 85,088 0,394 0,007 4,27 | 0,670
7 175 6,23 | 558,772 2,399 0,041 3,83 | 2,100
8 200 6,23 | 1286,842 8,146 0,139 3,67 | 4,400
9 225 6,23 | 1576,316 17,061 0,291 2,47 | 7,200
10 250 6,23 | 2050,000 28,353 0,483 1,92 | 11,000
11 275 6,23 | 1935,965 40,764 0,695 1,72 | 14,100
12 300 6,23 | 1769,298 52,301 0,891 1,63 | 15,700
13 325 6,23 | 1576,316 62,719 1,069 1,57 | 17,000
14 350 6,23 | 1532,456 72,398 1,234 1,53 | 18,500
15 375 6,23 | 1479,825 81,778 1,393 1,5 | 19,800
16 400 6,23 | 1321,930 90,502 1,542 1,45 | 20,600
20 500 24,91 | 1085,088 120,481 2,053 1,41 | 23,100
25 625 31,14 | 742,982 148,942 2,538 1,35 | 24,500
30 750 31,14 | 471,053 167,843 2,860 1,26 | 26,400
35 875 31,14 | 383,333 181,145 3,086 1,22 | 29,200
40 1000 31,14 | 348,246 192,535 3,280 1,22 | 30,100
dd‘x“.’b
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45 1125 31,14 | 190,351 200,920 3,423 1,23 | 31,100
50 1250 31,14 | 18,130 204,166 3,479 1,22 | 32,000
55 1375 31,14 2,586 204,488 3,484 1,22 | 31,700
60 1500 31,14 2,586 204,569 3,485 1,23 | 32,500
65 1625 31,14 0,243 204,613 3,486 1,22 | 32,500

Tabla 6.16 Resultados de la desorcion con HCI 0,1M. Cantidad de Ni(ll) adsorbido en la
columna 416,394 mg.

En la Figura 6.13 se representa la concentracion de Ni eluido en funcién del volumen de
HCI:
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Figura 6.13 Concentracién de Ni eluido en funcién del volumen (HCI 0,1M). Cantidad de
Ni(ll) adsorbido en la columna 416,394 mg.

A continuacion se calcula el porcentaje de desorcion del niquel a partir de la cantidad de
Ni(ll) eluido respecto a la cantidad adsorbida total de Ni(ll).

o 204,613 mg
% Desorcion NI(H) = m -100 = 49,14 %

Se ha eluido el 49,14% de Ni (ll) en 27,1 horas que representa haber pasado 404,8 ml de
HCI 0,1M.
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6.4.4. Experimento IV

6.4.4.1. Condiciones del experimento

Tipo de biosorbente Poso de café [EeEULEl 15,09 mi/h

Tamafio de particula 0,5-1 mm Tipo de bafio Electrolitico

Cantidad de biosorbente 20g Concentracion inicial (Co) EEYEORAnlel

Altura del lecho (H) 10,5cm pH disolucién 5,56

Tabla 6.17 Condiciones del experimento.

6.4.4.2. Proceso de adsorcién en columna

1 20 5,030 0,245 4,23E-05 4,28 0,318
2 40 10,060 1,840 3,18E-04 4,57 0,016
3 60 15,090 1,568 2,71E-04 4,03 0,067
4 80 20,120 0,000 1,73E-07 4,51 0,047
S) 100 25,150 0,000 1,73E-07 4,43 0,066
6 120 30,180 90,467 0,016 3,66 0,284
7 140 35,210 586,576 0,101 3,47 2,930
8 160 40,240 2736,381 0,473 3,35 10,080
9 180 45,270 4146,887 0,716 3,57 16,580
10 200 50,300 5032,101 0,869 3,49 19,130
11 220 55,330 5654,669 0,976 3,46 19,510
12 240 60,360 5722,763 0,988 3,42 20,900
13 260 65,390 5742,218 0,992 3,46 20,800
14 280 70,420 5761,673 0,995 3,46 20,500
15 300 75,450 5722,763 0,988 3,45 20,800
20 400 100,600 5781,128 0,998 3,43 20,500
25 500 125,750 5790,856 1,000 3,43 20,800
30 600 150,900 5781,128 0,998 3,42 20,600
35 700 176,050 5790,856 1,000 3,39 20,700
45 900 226,350 5781,128 0,998 3,42 20,500
50 1000 251,500 5790,856 1,000 3,43 20,700
55 1100 276,650 5790,856 1,000 3,40 20,700
60 1200 301,800 5781,128 0,998 3,39 20,800
Tabla 6.18 Resultados de la adsorcion del Experimento V.
\D“‘x""b
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En la Figura 6.14 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.
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Figura 6.14 C¢/C, en funcion del volumen.

La Tabla 6.19 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcion de este
experimento.

Tubo  dv(m) | RO es  adsoraides | moso |
1 5,030 5790,611 29,127 0,496 0,025
2 5,030 5789,813 58,250 0,992 0,050
3 5,030 5789,152 87,369 1,489 0,074
4 5,030 5790,072 116,493 1,985 0,099
5 5,030 5790,856 145,621 2,481 0,124
6 5,030 5745,623 174,522 2,973 0,149
7 5,030 5452,335 201,947 3,441 0,172
8 5,030 4129,377 222,718 3,795 0,190
9 5,030 2349,222 234,534 3,996 0,200
10 5,030 1201,362 240,577 4,099 0,205
11 5,030 447,471 242,828 4,137 0,207
12 5,030 102,140 243,342 4,146 0,207
13 5,030 58,366 243,635 4,151 0,208
14 5,030 38,910 243,831 4,154 0,208
15 5,030 48,638 244,075 4,158 0,208
20 25,150 38,910 245,054 4,175 0,209
25 25,150 4,864 245,176 4177 0,209
30 25,150 4 864 245,299 4179 0,209
35 25,150 4,864 245,421 4,181 0,209
45 50,300 4 864 245,666 4,186 0,209
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50 25,150 4,864 245,788 4,188 0,209
55 25,150 0,000 245,788 4,188 0,209
60 25,150 4,864 245,910 4,190 0,209

Tabla 6.19 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcion del Experimento IV.

En la Tabla 6.20 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel y en

la Figura 6.15 la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcion del volumen.

mg Ni

mg Ni/g poso de café
mmol Ni/g poso de café

245,910

Tabla 6.20 Capacidades de adsorcién calculadas del Experimento IV.
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Figura 6.15 mmol de Ni(ll) acumulados en funcion del volumen.
6.4.4.3. Proceso de desorcién en columna
empo O 0 O 0
DO O 0
AeSOornliaoc aesornidao
1 20 5,03 0,932 0,005 0,000 5,28 | 0,0495
2 40 5,03 1,359 0,010 0,000 5,23 | 0,0851
3 60 5,03 1,231 0,017 0,000 5,25 | 0,0561
4 80 5,03 1,017 0,023 0,000 5,29 | 0,0591
5 100 5,03 1,231 0,028 0,000 532 | 0,105
6 120 5,03 4,511 0,043 0,001 5,34 2,3
7 140 5,03 192,070 0,537 0,009 4,65 4,65
8 160 5,03 482,906 2,235 0,038 3,98 7,23
‘2\
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12 240 20,12 599,240 13,121 0,224 3,75 | 11,700
14 280 10,06 523,412 18,768 0,320 3,21 | 17,900
15 300 5,03 501,899 21,347 0,364 2,47 | 21,300
18 360 15,09 357,075 27,828 0,474 2,31 | 24,700
21 420 15,09 106,600 31,326 0,534 1,28 | 29,700
25 500 20,12 17,897 32,579 0,555 1,25 | 31,500
30 600 25,15 10,034 32,930 0,561 1,23 | 32,000
40 800 50,3 5,547 33,322 0,568 1,26 | 32,500
50 1000 50,3 6,487 33,624 0,573 1,22 | 32,500
60 1200 50,3 6,402 33,948 0,578 1,25 | 32,500
62 1240 10,06 8,154 34,022 0,580 1,23 | 32,100
63 1260 5,03 6,231 34,058 0,580 1,25 | 31,400
64 1280 5,03 4,564 34,085 0,581 1,24 | 32,500
65 1300 5,03 0,974 34,099 0,581 1,25 | 32,200
66 1320 5,03 0,974 34,104 0,581 1,26 | 32,400
67 1340 5,03 1,487 34,110 0,581 1,26 | 32,500
68 1360 5,03 0,932 34,116 0,581 1,27 | 32,600

Tabla 6.21 Resultados de la desorciéon con HCI 0,1M. Cantidad de Ni (Il) adsorbido en la
columna 245,910 mg.

En la Figura 6.16 se representa la concentracién de Ni eluido en funciéon del volumen de

HCI:
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Figura 6.16 Concentracion de Ni eluido en funcién del volumen (HCI 0,1M). Cantidad de
Ni(ll) adsorbido en la columna 245,910 mg.

A continuacion se calcula el porcentaje de desorcion del niquel a partir de la cantidad de
Ni(Il) eluido respecto a la cantidad adsorbida total de Ni(ll).
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o 34,116 mg
% Desorcion Ni(Il) = m 100 = 13,87 %

Se ha eluido el 13,87% de Ni (Il) en 22,6 horas que representa haber pasado 342 ml de HCI
0,1M.

6.4.5. Experimento V

6.4.5.1. Condiciones del experimento

Tipo de biosorbente Poso de café [EeEULEL 10,05 mi/h

Tamafio de particula 0,5-1 mm Tipo de bafio Electrolitico

Cantidad de biosorbente 20¢ Sl IELIEEIN(®YR 5455,25 mg/|

Altura del lecho (H) 10,5cm pH disolucién 5,56

Tabla 6.22 Condiciones del experimento.

6.4.5.2. Proceso de adsorcién en columna

o empo 0 s N . , 0
1 30 5,025 0,001 1,83E-07 | 4,77 | 0,017
2 60 10,050 0,001 1,83E-07 | 457 | 0,016
3 90 15,075 0,002 3,67E-07 4,57 0,058
4 120 20,100 0,001 1,83E-07 | 458 | 0,098
5 150 25,125 0,002 3,67E-07 | 4,45 | 0,053
6 180 30,150 0,381 6,99E-05 | 453 | 0,058
7 210 35,175 56,420 0,010 453 | 0,240
8 240 40,200 1291,829 0,237 421 | 1,400
9 270 45,225 3422,179 0,627 4,03 | 14,700
10 300 50,250 4492218 0,823 3,78 | 17,200
11 330 55,275 5328,794 0,977 3,49 | 19,200
12 360 60,300 5435,798 0,996 3,35 | 20,800
13 390 65,325 5367,704 0,984 3,43 | 20,700
14 420 70,350 5445,525 0,998 3,41 | 20,500
15 450 75,375 5387,160 0,988 3,42 | 20,800

Tabla 6.23 Resultados de la adsorcion del Experimento V.

En la Figura 6.17 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.



Estudio de adsorcion en aguas contaminadas que contienen
niquel mediante experimentos en continuo utilizando residuos agricolas.

Pag. 57

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

Cs/Co

R I e A

0 10 20 30

Volumen (ml)

40

50

60 70 80

Figura 6.17 C//C, en funcién del volumen.

La Tabla 6.24 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcién de este

experimento.

Tubo avm) SR B os  adsorbidos | poso.
1 5,025 5455,253 27,413 0,467 0,023
2 5,025 5455,253 54,825 0,934 0,047
3 5,025 5455,253 82,238 1,401 0,070
4 5,025 5455,253 109,651 1,868 0,093
5 5,025 5455,253 137,063 2,335 0,117
6 5,025 5454,872 164,475 2,802 0,140
7 5,025 5398,833 191,745 3,267 0,163
8 5,025 4163,424 215,770 3,676 0,184
9 5,025 2033,074 231,339 3,941 0,197
10 5,025 963,035 238,866 4,070 0,203
11 5,025 126,459 241,604 4,116 0,206
12 5,025 19,455 241,970 4,123 0,206
13 5,025 87,549 242,239 4,127 0,206
14 5,025 9,728 242,484 4,131 0,207
15 5,025 68,093 242,679 4,135 0,207

Tabla 6.24 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcion del Experimento V.
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En la Tabla 6.25 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel y en
la Figura 6.18 la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcion del volumen.

mg Ni

mg Ni/g poso de café 12,134
mmol Ni/g poso de café 0,207

242,679

Tabla 6.25 Capacidades de adsorcion calculadas del Experimento V.
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Figura 6.18 mmol de Ni (II) acumulados en funcién del volumen.

6.4.5.3. Proceso de desorcién en columna

D empo a g 0
O 0 aesorpidao aesorpiao
1 30 5,025 9,953 0,050 0,001 5,43 0,102
2 60 5,025 8,942 0,097 0,002 5,42 0,0181
3 90 5,025 7,307 0,138 0,002 5,53 0,0736
4 120 5,025 6,646 0,173 0,003 5,55 0,0833
5 150 5,025 6,023 0,205 0,003 452 0,1543
6 180 5,025 7,424 0,239 0,004 4,34 0,620
7 210 5,025 328,794 1,084 0,018 3,95 0,530
8 240 5,025 513,619 3,200 0,055 3,84 2,100
9 270 5,025 776,265 6,441 0,110 2,72 5,500
10 300 5,025 902,724 10,660 0,182 2,56 8,300
11 330 5,025 863,813 15,098 0,257 1,83 10,100
12 360 5,025 737,354 19,121 0,326 1,93 16,300
16 480 20,1 620,623 32,769 0,558 1,54 16,800
19 570 15,075 34,078 37,703 0,642 1,55 19,500
20 600 5,025 26,724 37,856 0,645 1,61 19,700

d‘,“x“.’b
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25 750 25,125 | 15,518 38,387 0,654 1,55 20,500
30 900 25,125 9,681 38,703 0,659 1,53 24,800
35 1050 25,125 8,125 38,927 0,663 1,45 26,500
40 1200 25,125 5,012 39,092 0,666 1,36 29,300
45 1350 25,125 6,179 39,233 0,668 1,34 31, 200
50 1500 25,125 4,350 39,365 0,671 1,23 30,800
55 1650 25,125 3,300 39,461 0,672 1,26 31,200
60 1800 25,125 4,233 39,556 0,674 1,28 31,600

Tabla 6.26 Resultados de la desorciéon con HCI 0,1M. Cantidad de Ni (Il) adsorbido en la
columna 242,679 mg.

En la Figura 6.19 se representa la concentracion de Ni eluido en funcién del volumen de
HCI:
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Figura 6.19 Concentracién de Ni eluido en funcién del volumen (HCI 0,1M). Cantidad de
Ni(Il) adsorbido en la columna 242,679 mg.

o 39,556 mg
% Desorcion NI(H) = m -100 = 16,30 %

Se ha eluido el 16,30% de Ni(ll) en 30 horas que representa haber pasado 301,5 ml de HCI
0,1M.
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6.4.6. Experimento VI

6.4.6.1. Condiciones del experimento
Tipo de biosorbente Poso de café [EeEULEl 15,09 mi/h
Tamafio de particula 0,5-1 mm Tipo de bafio Electrolitico
Cantidad de biosorbente 24849 (Sl p[olIHEHERIGEIN(GYE 5767 mg/l
Altura del lecho (H) 13cm pH disolucién 5,56

Tabla 6.27 Condiciones del experimento.
6.4.6.2. Proceso de adsorcion en columna
- DO O
DO 0 s 0 0 D

1 20 5,030 0,001 1,73E-07 4,76 0,021
2 40 10,060 0,001 1,73E-07 4,78 0,019
3 60 15,090 0,001 1,73E-07 4,75 0,028
4 80 20,120 0,002 3,47E-07 4,65 0,057
5 100 25,150 0,001 1,73E-07 4,67 0,083
6 120 30,180 0,001 1,73E-07 4,69 0,078
7 140 35,210 0,001 1,73E-07 4,78 0,095
8 160 40,240 313,000 0,054 4,57 1,400
9 180 45,270 747,000 0,130 4,32 7,700
10 200 50,300 3427,000 0,594 3,87 11,200
11 220 55,330 4007,000 0,695 3,91 15,200
12 240 60,360 4697,000 0,814 3,89 18,800
13 260 65,390 5527,000 0,958 3,75 18,900
15 300 75,450 5727,000 0,993 3,41 20,400
25 500 125,750 5767,000 1,000 3,56 20,500
30 600 150,900 5767,000 1,000 3,57 20,400
40 800 201,200 5727,000 0,993 3,47 20,300
50 1000 251,500 5747,000 0,997 3,45 20,400
60 1200 301,800 5767,000 1,000 3,48 20,500

Tabla 6.28 Resultados de la adsorcion del Experimento VI.

En la Figura 6.20 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.
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Figura 6.20 C¢/C, en funcién del volumen.

La Tabla 6.29 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcién de este
experimento.

Tvo avim) SRR s adsorbidos | poso
1 5,030 5767,000 29,008 0,494 0,020
2 5,030 5767,000 58,016 0,988 0,040
3 5,030 5767,000 87,024 1,483 0,060
4 5,030 5767,000 116,032 1,977 0,080
5 5,030 5767,000 145,040 2,471 0,100
6 5,030 5767,000 174,048 2,965 0,120
7 5,030 5767,000 203,056 3,460 0,140
8 5,030 5610,500 231,277 3,940 0,159
9 5,030 5237,000 257,619 4,389 0,177
10 5,030 3680,000 276,129 4,705 0,190
11 5,030 2050,000 286,441 4,880 0,197
12 5,030 1415,000 293,558 5,002 0,202
13 5,030 655,000 296,853 5,058 0,204
15 10,060 140,000 298,261 5,082 0,205

25 50,300 20,000 299,267 5,099 0,206
30 25,150 0,000 299,267 5,099 0,206
40 50,300 20,000 300,273 5,116 0,206
50 50,300 30,000 301,782 5,142 0,207
60 50,300 10,000 302,285 5,150 0,208

Tabla 6.29 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcion del Experimento VI.
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En la Tabla 6.30 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel y en
la Figura 6.21 la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcion del volumen.

LU, 302,285
'mg Ni/g poso de café  IECAEEER
mmol Ni/g poso de café 0,208

Tabla 6.30 Capacidades de adsorcion calculadas del Experimento VI.
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Figura 6.21 mmol de Ni (II) acumulados en funcién del volumen.
6.4.6.3. Proceso de desorcién en columna

En el proceso de desorcion del Experimento VI, surgié un problema con el colector de
fracciones. El colector tedricamente tenia que tomar la muestra durante 20 minutos que
equivale a 5 ml en cada tubo, pero al terminar el proceso de desorcion y ver los tubos se
detect6 que el colector falld, pues los tubos tenian distintos volimenes de muestra, por lo
gue se sumaron todos los volumenes de los tubos y se midié la concentracion total,
mostrandose los siguientes resultados en la Tabla 6.31:
Volumen total (ml) 285,232
Cs (mg/l) 127,000
mg Ni desorbidos 36,224
mmol Ni desorbidos 0,617

Tabla 6.31 Resultados de la desorcion con HCI 0,1M. Cantidad de Ni(ll) adsorbido en la
columna 302,285 mg.



Estudio de adsorcion en aguas contaminadas que contienen
niquel mediante experimentos en continuo utilizando residuos agricolas.

P4g. 63

A continuacion se calcula el porcentaje de desorcion del niquel a partir de la cantidad total

de Ni(ll) eluido respecto a la cantidad adsorbida total de Ni(ll).

o 36,224 mg
% Desorcion Ni(Il) = m 100 =11,98%

6.4.7. Experimento VI

6.4.7.1. Condiciones del experimento

Tipo de biosorbente Raspo de uva EezU[sEl

9,98 ml/h

Tamafio de particula 0,8-1 mm Tipo de bafio Electrolitico

Cantidad de biosorbente 20,09

(SOl IEGIEEN(OE 5233,27 mg/|

Altura del lecho (H) 13cm pH disolucion 5,56
Tabla 6.32 Condiciones del experimento.
6.4.7.2. Proceso de adsorcion en columna

DO =Mpa 0 e 0 0

1 30 4,990 0,001 1,91E-07
2 60 9,980 0,001 1,91E-07
3 90 14,970 0,001 1,91E-07
4 120 19,960 0,002 3,82E-07
5 150 24,950 0,001 1,91E-07
6 180 29,940 0,002 3,82E-07
7 210 34,930 0,001 1,91E-07
8 240 39,920 0,002 3,82E-07
9 270 44,910 0,001 1,91E-07
10 300 49,900 0,697 1,33E-04
11 330 54,890 19,280 0,004
12 360 59,880 81,693 0,016
13 390 64,870 410,433 0,078
14 420 69,860 1473,425 0,282
15 450 74,850 2388,780 0,456
16 480 79,840 3274,606 0,626
17 510 84,830 3727,362 0,712
18 540 89,820 4121,063 0,787
19 570 94,810 4288,386 0,819
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20 600 99,800 4947,835 0,945
21 630 104,790 4967,520 0,949
25 750 124,750 4997,047 0,955
27 810 134,730 5213,583 0,996
30 900 149,700 5046,260 0,964
33 990 164,670 5223,425 0,998
37 1110 184,630 5164,370 0,987
40 1200 199,600 5193,898 0,992
44 1320 219,560 5233,268 1,000
46 1380 229,540 5233,268 1,000

Tabla 6.33 Resultados de la adsorcion del Experimento VL.

En la Figura 6.20 se muestra la curva de ruptura obtenida en este experimento.
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Figura 6.22 C4/C, en funcion del volumen.

La Tabla 6.34 muestra el tratamiento de los datos del proceso de adsorcion de este

experimento.
Cags promedio mg Ni mmol Ni mmol Ni/g
Tubo dv (ml) (mg/l) adsorbidos adsorbidos raspo
1 4,990 5233,270 26,114 0,445 0,022
2 4,990 5233,270 52,228 0,890 0,044
3 4,990 5233,270 78,342 1,335 0,067
4 4,990 5233,270 104,456 1,780 0,089
5 4,990 5233,270 130,570 2,225 0,111
6 4,990 5233,270 156,684 2,670 0,133
7 4,990 5233,270 182,798 3,114 0,156
ool
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8 4,990 5233,270 208,912 3,559 0,178
9 4,990 5233,270 235,026 4,004 0,200

10 4,990 5232,922 261,138 4,449 0,222
11 4,990 5223,282 287,203 4,893 0,245
12 4,990 5182,784 313,065 5,334 0,267
13 4,990 4987,207 337,951 5,758 0,288
14 4,990 4291,341 359,365 6,123 0,306
15 4,990 3302,168 375,842 6,403 0,320
16 4,990 2401,577 387,826 6,608 0,330
17 4,990 1732,286 396,470 6,755 0,338
18 4,990 1309,057 403,003 6,866 0,343
19 4,990 1028,546 408,135 6,954 0,348
20 4,990 615,160 411,205 7,006 0,350
21 4,990 275,593 412,580 7,029 0,351
25 19,960 250,987 417,590 7,115 0,356
27 9,980 127,955 418,867 7,137 0,357
30 14,970 103,349 420,414 7,163 0,358
33 14,970 98,427 421,887 7,188 0,359
37 19,960 39,372 422,673 7,201 0,360
40 14,970 54,136 423,484 7,215 0,361
44 19,960 19,687 423,876 7,222 0,361
46 9,980 0,002 423,876 7,222 0,361

Tabla 6.34 Tratamiento de los resultados del proceso de adsorcion del Experimento VII.

En la Tabla 6.35 se muestran los resultados finales obtenidos en la adsorcion del niquel y en

la Figura 6.23 la cantidad de mmol de niquel acumulado en funcién del volumen.

mg Ni

mg Ni/g raspo de uva
mmol Ni/g raspo de uva

423,876
21,194
0,361

Tabla 6.35 Capacidades de adsorcion calculadas del Experimento VII.
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Figura 6.23 mmol de Ni (II) acumulados en funcién del volumen.

6.4.7.3. Proceso de desorcién en columna

1 30 4,99 0,000 0,000 0,000
2 60 4,99 0,000 0,000 0,000
3 90 4,99 0,000 0,000 0,000
4 120 4,99 0,000 0,000 0,000
5 150 4,99 0,000 0,000 0,000
6 180 4,99 | 280,083 0,699 0,012
7 210 4,99 | 321,577 2,200 0,037
8 240 4,99 | 425,311 4,063 0,069
9 270 4,99 | 580,913 6,574 0,112
10 300 4,99 | 798,755 10,016 0,171
11 330 4,99 | 1493,776 15,736 0,268
12 360 4,99 | 1400,415 22,957 0,391
13 390 4,99 | 1348,548 29,816 0,508
14 420 4,99 | 1307,054 36,441 0,621
20 600 29,94 | 1109,959 72,624 1,237
30 900 49,90 | 477,178 112,223 1,912
35 1050 24,95 | 352,697 122,576 2,088
38 1140 14,97 | 300,830 127,468 2,172
40 1200 9,98 | 269,710 130,315 2,220

Tabla 6.36 Resultados de la desorcion con HCI 0,1M. Cantidad de Ni(ll) adsorbido en la
columna 423,876 mg.
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En la Figura 6.24 se representa la concentracion de Ni eluido en funcion del volumen de
HCI:
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Figura 6.24 Concentracion de Ni eluido en funcién del volumen (HCI 0,1M). Cantidad de
Ni(ll) adsorbido en la columna 423,876 mg.

A continuacion se calcula el porcentaje de desorcion del niquel a partir de la cantidad de
Ni(ll) eluido respecto a la cantidad adsorbida total de Ni(ll).
% D i6n Ni(Il) = 130,315 mg 100 = 30,74 %
o Desorcion Ni(Il) = 423,876 mg = 30, 0
Se ha eluido el 30,74 % de Ni (II) en 20 horas que representa haber pasado 199,6 ml de HCI
0,1M.
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7. Tratamiento y discusion de los resultados

Antes de tratar y discutir los resultados obtenidos de los experimentos realizados, en la
Tabla 7.1 se muestran las caracteristicas de cada experimento.

Raspouva | 1,83 45 | 20,0 | 14,76

Il Posocafé |1,83| 10,5 | 20,0 | 14,76

1] Raspouva | 556 | 13,0 | 20,0 | 14,95

\ Poso café | 5,56 | 10,5 | 20,0 | 15,09

\Y% Posocafé |5,56| 10,5 | 20,0 | 10,05

VI | Poso de café | 5,56 13 24,8 | 15,09

VII Raspouva | 5,56 | 13,0 | 20,0 9,98

Tabla 7.1 Caracteristicas de los experimentos.

7.1. Influencia del pH de la disolucion

Para determinar la influencia del pH, se han realizado cuatro experimentos, se diferencian
entre ellos segun el tipo de biosorbente que se encuentra en la columna (raspo de uva o
poso de café) y el pH en el que se encuentra la disolucién (pH 1,83 o pH 5,56).

En la Figura 7.1 se muestra el diagrama de solubilidad realizado con el software
Hydra/Medusa a la concentracion de 5000 mg/l, que es la concentracion a la cual se han
realizado todos los experimentos, demostrando que el rango de pH en el cual no se
formarian precipitados es entre 0-6 en ausencia de otros iones:
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MNi2*]pgr = 85.00 mM
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Figura 7.1 Diagrama de solubilidad a una concentracién de Ni (Il) de 5000 mg/I.

Se puede observar que a partir de un pH de 6 la solubilidad del Ni (Il) va disminuyendo ya
gue se forma el hidréxido de Ni (I). Es por esto que se realizan los experimentos a un pH
inferior de 6 para asi no obtener resultados erroneos.

Los experimentos se han realizado a un pH inferior al pHpz,c, pH de 1,83, el cual
corresponde al pH de la disolucion del bafio electrolitico sin ajustar, y a un pH superior al

pHpzc, pH de 5,56, porque en estudios anteriores se demostré que era el optimo (Fiol, et al.,
2008) (Fiol & Villaescusa, 2009).

Segun fuentes bibliograficas a un pH inferior al pHp,c dificulta la interaccion con especies de
la disolucion cargadas positivamente y a un pH superior al pHpzc favorece la interaccion con
especies de la disolucion cargadas positivamente por lo que aumentaria la capacidad de
adsorcion. Tal y como se ha comentado en el Apartado 5.7.1 el pHpzc del poso de café es

3,9y el pHpzc del raspo de uva es 5, por lo tanto se prevé que la adsorcion esté favorecida a
pH 5,5.
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Los resultados obtenidos en estos experimentos se muestran en la Tabla 7.2 (Experimentos

1L 10, 1V):

omim

I Raspouva | 1,83 45 | 20,0 | 14,76 | 459,287 | 22,964 | 10,39

1l Raspouva | 556 | 13,0 4 20,0 | 14,95 | 416,394 | 20,820 | 49,14

Il Posocafé | 1,83| 105 | 20,0 | 14,76 | 242,206 | 12,110 | 13,50

Y Posocafé | 556 | 10,5 | 20,0 | 15,09 | 245910 | 12,296 | 13,87

Tabla 7.2 Resultados obtenidos variando el pH de la disolucion.

En la Figura 7.2 se puede observarla comparativa entre los cuatro experimentos:

1,00
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0,20 ¢ ¢
0,10 AAA’
0,00 smilaser
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Figura 7.2 Representacion del cociente salida/entrada en funcion del volumen para
determinar la influencia del pH en la disolucion.

Se puede observar que la variacion del valor del pH no parece afectar a la curva de
adsorcién para ninguno de los dos residuos en las condiciones experimentales del estudio.
Este resultado no es el esperado, tal y como se ha comentado anteriormente ya que para
experimentos en discontinuo realizados anteriormente con estos residuos, se demostré que
un aumento de pH en el rango entre 2 y 6 implicaba una mayor adsorcion del metal.
(Villaescusa, et al., 2004)
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Esta diferencia puede ser debida a que, aunque el pH inicial de la disolucion sea superior al
pHpzc, cuando esta interacciona con el biosorbente en el interior de la columna, el pH de la
disolucion disminuya considerablemente, por lo que esta diferencia entre los pH iniciales no
seria significativa, ya que durante la mayoria del tiempo en el interior de la columna el valor
de pH seria inferior al del punto de carga cero. Esta disminucion de pH se podria explicar a
partir de las caracteristicas acidas de ambos residuos agricolas tal y como se ha explicado
en el Apartado 5.7.1.

Para comprobar que existe esta disminucion de pH en el interior de la columna, se ha
medido el pH al final de cada tubo después de pasar por el interior de la columna la
disolucion, en varios experimentos realizados cuando el pH de la disolucion es de 5,56. En
la Figura 7.3 se grafica la evolucién del pH en los Experimentos Ill y V:
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Figura 7.3 Evolucion del pH en el proceso de adsorcion de los experimentos 11y V.

Queda comprobado al observar la Figura 7.3, que aun y ajustando el pH de la disoluciéon a
un pH superior al pHpzc €l pH final al cabo de aproximadamente 40 ml es aproximadamente
de 3,4, es decir un valor inferior al pHpzc de ambos biosorbentes, por lo que la influencia del
pH inicial no se puede observar. El hecho de que disminuya el pH puede provocar una
disminucion de la adsorcion del metal sobre el residuo debido a diversos factores (Fiol &
Villaescusa, 2009):

e Repulsion entre la carga positiva del sorbente y de los cationes de niquel.
¢ Competencia entre los protones y los cationes metdlicos por los espacios activos del
sorbente.
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e Disminucion de la formacion de complejos con iones metdlicos debido a la
protonacion de los grupos funcionales de la superficie.
e Una combinacion de estos factores.

En cambio, si el pH se mantuviese por encima del pHpzc, entonces la superficie estaria
cargada negativamente y el niquel podria ser adsorbido para formar complejos superficiales
con las especies ya presentes en la superficie del sorbente, ademas, la competencia de los
protones seria practicamente nula.

En anteriores estudios realizados en discontinuo y con poso de café como biosorbente
(Luque, 2014), para solventar este problema con el pH y asi incrementar la capacidad de
adsorcion de niquel, se mantuvo el pH constante y por encima del pHpzc, ¥y a un pH en el
gue no exista riesgo de que el niquel precipite, es decir un pH entre 5 y 6 durante todo el
proceso. Esta solucion se puede realizar en experimentos en discontinuo afiadiendo &cido o
base para controlar el pH, pero en los experimentos en continuo no se puede controlar.

En cuanto al proceso de desorciéon es mas favorable cuando se utiliza raspo de uva como
biosorbente a un pH de disolucién de 5,56, puesto que es capaz de eluir una mayor cantidad
de Ni (). Este hecho puede ser debido a que con raspo de uva el mecanismo mayoritario
de adsorcién y desorcion sea adsorcion fisica y en cambio para el poso de café existan otros
tipos de mecanismos donde el metal se quede adsorbido de forma quimica, lo que
dificultaria su desorcién, sin embargo para poder sacar conclusiones se deberian realizar
mas experimentos y analizar el residuo después de la biosorcién.
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7.2. Influencia del caudal de alimentacion en la columna

Para determinar el efecto del caudal de alimentacion, se han realizado cuatro experimentos,
se diferencian entre ellos segun el tipo de biosorbente que se encuentra en la columna
(raspo de uva o poso de café) y el caudal de alimentacién que pasa por la columna
(aproximadamente 15 mi/h o 10 ml/h).

Los resultados obtenidos en estos experimentos se muestran en la Tabla 7.3:

o

1l Raspouva | 5,56 3,0 | 20,0 | 14,95 | 416,394 | 20,820 | 49,14
Vil Raspouva |5,56 | 13,0 | 20,0 9,98 | 423,876 | 21,194 | 30,74
v Posocafé |556 105 | 20,0 15,09 | 245910 | 12,296 | 13,87
\Y Posocafé |5,56 | 10,5 | 20,0 | 10,05 | 242,679 12,134 | 16,30

Tabla 7.3 Resultados obtenidos variando el caudal de alimentaciéon en la columna.

Se observa que los resultados tanto de adsorcion como de desorcion, con el mismo
biosorbente son muy similares, es decir que el caudal solamente influye en el tiempo de
ruptura (ver Figura 7.4) y no en la capacidad de adsorcion ni desorcion.
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En la Figura 7.4 se pueden ver las curvas de ruptura de los cuatro experimentos
(Experimentos Ill, IV, V, VII):
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Figura 7.4 Representacion del cociente salida/entrada en funcion del tiempo para determinar
la influencia del caudal de alimentacion en la columna.

Se puede observar que el caudal ejerce una influencia importante en el proceso de
biosorcién en columna, ya que, al aumentar el caudal provoca una disminucién del tiempo
de ruptura y un aumento de la pendiente de la curva de ruptura llegando asi a la saturacion
mas rapido que a un caudal menor, como consecuencia del incremento de la velocidad de la
disolucion de metal por el interior de la columna.

A nivel industrial, el hecho de tener un caudal elevado, puede hacer que la columna llegue al
punto de ruptura demasiado rapido, lo que implicaria una cantidad de biosorbente a utilizar
mayor. Una alternativa para caudales altos, es poner varias columnas en serie, de modo
gue, cuando empiece a salir metal a la salida de la ultima columna, sacar la primera
columna y conectar el efluente a la siguiente columna para que continde el proceso de
adsorcion.

7.3. Influencia de la altura del lecho de la columna

Para determinar la influencia de la altura del lecho de la columna, se han realizado dos
experimentos utilizando el mismo biosorbente (poso de café).

Destacar que una variacion de la altura del lecho de la columna implica un incremento de la
cantidad de biosorbente contenido en la columna, puesto que todos los experimentos se han
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realizado con el biosorbente comprimido en la columna, sin que haya espacio en la parte
superior de la columna. Como se ha explicado anteriormente, la columna es de émbolo y
facilita la compresion.

En la Tabla 7.4 se muestran los resultados obtenidos:

Qoo s

Poso café 5,56 0,5 | 2000 | 15,09 | 245910 | 12,296 | 13,87

Poso de café | 556 | 13,0 | 24,8 | 15,09 | 302,285 | 12,189 | 11,98

Tabla 7.4 Resultados obtenidos variando la altura del lecho de la columna.

Se puede ver que la cantidad de Ni (ll) retenida en el biosorbente es mayor al aumentar la
altura del lecho, esto es logico puesto que se incrementa la cantidad de biosorbente. Sin
embargo, la capacidad de adsorcion (mg Ni/g) es practicamente idéntica, asi como el
porcentaje de desorcion.

En la Figura 7.5 se puede observar que la altura del lecho de la columna soélo ejerce una
ligera influencia en el proceso de biosorcion, ya que provoca un ligero aumento del tiempo
de ruptura y una disminucion de la pendiente de la curva llegando asi a la saturacién mas
lentamente que a una altura de lecho inferior.
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Figura 7.5 Representacion del cociente salida/entrada en funcion del volumen para

determinar la influencia de la altura del lecho de la columna.
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7.4. Influencia del tipo de biosorbente en la columna

En la Tabla 7.5 se muestran algunos resultados de los experimentos para realizar la
comparativa entre biosorbentes:

Exp. | Biosorbente Q(ml/h)

I Raspouva |1,83| 145 | 20,0 | 14,76 | 459,287 | 22,964 | 10,39

Il Posocafée |1,83| 10,5 | 20,0 | 14,76 | 242,206 | 12,110 | 13,50

1l Raspouva | 556 | 13,0 | 20,0 | 14,95 | 416,394 | 20,820 | 49,14

Y Poso café | 556 | 10,5 | 20,0 | 15,09 | 245,910 12,296 | 13,87

Tabla 7.5 Comparativa de algunos experimentos segun el tipo de biosorbente

Se puede observar que el tipo de biosorbente utilizado en la biosorciéon es una variable muy
importante desde el punto de vista de la capacidad de adsorcion. El raspo de uva presenta
una mayor capacidad de adsorcién que el poso de café, siendo practicamente el doble.

Una de las explicaciones puede ser que aunque ambos biosorbentes tienen caracteristicas
acidas, el poso de café contiene una mayor cantidad de acidos que el raspo de uva por lo
gue tiende a disminuir mas el pH de la disolucion inicial del metal, lo que puede implicar que
su capacidad de adsorcion sea inferior a la del raspo de uva.

Si se comparan los resultados obtenidos con los antecedentes, mostrados en el Apartado
6.1, se puede observar que cuanto mayor es la concentracion inicial de la disolucién, mayor
es la capacidad de adsorcién, totalmente concordante con los resultados de este estudio,
pues los valores de capacidad de adsorcién para ambos residuos han sido mucho mayores.
También se puede corroborar que el raspo de uva tiene una mayor capacidad de adsorcion
gue el poso de café tal y como se comentaba en los antecendentes.
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7.5. Modelizaciones matematicas de los datos experimentales

Tal y como se comenta en el Apartado 5.6, las ecuaciones mas utilizadas para modelizar
datos experimentales de biosorcion en columna son las ecuaciones de Thomas, BDST y
Yoon-Nelson.

En primer lugar se optd por un ajuste lineal, ya que es el método que habitualmente se ha
estado realizando dentro del grupo de investigacion SETRI. Sin embargo en este proyecto
se ha planteado como mejora realizar un ajuste no lineal de dichas modelizaciones para el
calculo de los parametros cinéticos de los modelos que definan el proceso en la columna.

7.5.1. Modelizaciones mateméticas a partir de regresiones lineales

En el Anexo C se encuentran todos los datos experimentales ajustados linealmente a los
modelos, con las tablas y las figuras correspondientes de cada uno, asi como los valores
obtenidos para todos los parametros cinéticos de estos tres modelos.

En la Tabla 7.6 se muestra una comparativa de los valores obtenidos de los parametros a
partir de los modelos de Thomas y BDST con la capacidad de adsorcion de Ni (ll) calculada
experimentalmente para cada experimento:

kBDST
(ml-mg™-min™) | (mg/g) (ml-mg™-min™) | (mg/g)
I 22,964 0,0059 21,53 | 0,9559 0,0059 21,56 | 0,9559
Il 12,110 0,0192 11,56 | 0,9935 0,0192 11,56 | 0,9935
I | 20,820 0,0037 19,34 | 0,9815 0,0037 19,30 | 0,9815
IV | 12,296 0,0112 12,22 | 0,9822 0,0112 12,21 | 0,9822
\% 12,134 0,0103 12,04 | 0,9877 0,0103 12,03 | 0,9877
VI | 12,189 0,0100 12,11 | 0,9612 0,0101 12,09 | 0,9612
VIl | 21,194 0,0027 19,64 | 0,9610 0,0027 19,65 | 0,961

Tabla 7.6 Modelizaciones de Thomas y BDST de los resultados experimentales.

Sy
\'i‘\‘x'bb
ETSEIB



Pag. 78

Memoria

En la Tabla 7.7 se muestra la modelizacion mateméatica de Yoon-Nelson de los resultados
experimentales obtenidos comparando el tiempo necesario para llegar al 50% de saturacion

en la columna (ty):

Experimento

Yoon-Nelson

I 320,29 | 0,0318 | 327,76 | 0,9559
Il 179,51 | 0,1024 | 175,85 | 0,9935
1] 281,50 | 0,0205 | 282,76 | 0,9815
v 162,22 | 0,0651 | 167,68 | 0,9822
\Y 260,23 | 0,0561 | 263,33 | 0,9877
VI 195,95 | 0,0580 | 206,79 | 0,9612
Vil 457,76 | 0,0139 | 451,50 | 0,9610

Tabla 7.7 Modelizacion de Yoon-Nelson de los resultados experimentales.

Con estos resultados se puede confirmar que las ecuaciones de Thomas, de BDST y de
Yoon-Nelson son validas para la modelizacion de los datos experimentales de biosorcion en

columna puesto que los resultados experimentales y los que se obtienen mediante modelos

matematicos son muy similares.

En la Figuras 7.6 y 7.7 se muestran las curvas tedricas del modelo de Thomas junto con las
experimentales cuando se ha utilizado el raspo de uva y el poso de café respectivamente.
Ademas en la Tabla 7.1 se muestra un resumen de todos los experimentos realizados.
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Figura 7.6 Curvas de ajuste del modelo de Thomas de los experimentos utilizando como
biosorbente el raspo de uva.
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Figura 7.7 Curvas de ajuste del modelo de Thomas de los experimentos utilizando como
biosorbente el poso de café.

Se puede observar que los datos experimentales se ajustan bastante bien al modelo de
Thomas, aungue algo mejor cuando se utiliza el poso de café como biosorbente.
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7.5.2. Modelizaciones matematicas a partir de regresiones no

lineales

El inconveniente de utilizar regresiones lineales con datos experimentales es que debido a
errores sistematicos o aleatorios, no todos los datos experimentales permiten ajustarse
adecuadamente a una linea recta (lo que llamamos regresion lineal) y hay que ir eliminando
algunos puntos para asi obtener una recta con el mejor ajuste posible. Se trata de encontrar
la recta que mejor represente el conjunto total de datos. Ademas, como estos célculos se
han realizado con Excel, primero se debe buscar la recta con el mejor ajuste, y a partir de la
ecuacion de esta recta se hallan los parametros del modelo y finalmente se realiza el grafico
comparativo de la curva tedrica y los datos experimentales, lo que implica bastante tiempo
de dedicacion.

Una alternativa a la regresion lineal es la llamada regresion no lineal, que es posible
realizarla con el programa Minitab. Se introducen todos los datos sin necesidad de eliminar
ningdn punto, a continuacion, se introduce la ecuacién del modelo obtenida de forma no
lineal y automaticamente se determinan los parametros del modelo y se visualiza la gréfica
ajustada. Resaltar que a Minitab se le deben suministrar valores iniciales del algoritmo para
cada pardmetro. Por cada pardmetro se obtiene su intervalo de confianza (IC 95%), que nos
indica que se puede estar 95% seguro de que este rango contiene la respuesta media para
todas las mediciones, es decir, que todos los datos experimentales son capaces de
ajustarse con regresion no lineal cuando el valor del pardmetro esta entre los limites del IC
95%.

En Anexos D y E se muestran todos los pasos para el calculo de regresion no lineal de
Minitab y de los resultados obtenidos de cada experimento.

En general todos los valores obtenidos con regresion no lineal son muy similares a los
calculados con ajuste lineal.
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En la Tabla 7.8 se muestran los pardmetros obtenidos a partir de regresion lineal y de
regresion no lineal a modo d ejemplo para el Experimento Il:

Thomas
Regresion lineal Regresiéon no lineal
Kin Kin IC 95% IC 95%
(ml-mg™*-min™ (ml-mg™*-min™ (ml-mg™*-min™ (mg/g)
e Juw| oo | soseunm | o1 | e
BDST
Regresion lineal Regresion no lineal
KepsT Kepst IC 95% IC 95%
(ml-mg™*-min™ (ml-mg™*-min™) | (ml-mg™*-min™ (mgll)
N P N T P P
Yoon-Nelson
Regresion lineal Regresion no lineal

IC 95% IC 95%

(min™) ' (min)

0,1024 175,85 0,093 0,084,0,102 178,36 177,172;179,539

Tabla 7.8 Comparacion pardmetros a partir de regresion lineal y regresion no lineal del
Experimento II.

Como se puede observar en la Tabla 7.8 los resultados obtenidos por regresion lineal y por
regresion no lineal son muy similares. La ventaja de utilizar el programa Minitab respecto al
ajuste lineal es que es mucho mas rapido y ademas, se obtiene una mayor informacion
estadistica y de forma mas rapida se pueden obtener graficas que son Utiles para
comprobar si se ha hecho un correcto ajuste o si los datos experimentales se desvian de los
datos ajustados a partir del modelo.
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En la Tabla 7.9 se muestra una comparativa de los valores de las capacidades de adsorcion
para cada experimento determinados mediante el modelo de Thomas.

Capacidad de adsorcién (mg Ni/ g biosorbente)

Experimento
Experimental | Regresion lineal | Regresién no lineal

I 22,96 21,53 21,52
Il 12,11 11,56 11,73
1l 20,82 19,34 19,69
v 12,30 12,22 12,03
\Y, 12,13 12,04 12,00
\ 12,19 12,11 11,85
Vii 21,19 19,64 20,37

Tabla 7.9 Comparacion de la capacidad de adsorcion de los experimentos, determinado de
forma experimental, de forma lineal y de forma no lineal (Modelo Thomas)

Tal y como se observa, se obtienen resultados muy similares para todos los experimentos
utilizando ambos tipos de ajuste. Utilizando ajuste lineal, el Experimento VII segun la Figura
7.6 es el que peor se ajusta, en cambio, cuando se realiza el ajuste no lineal se ajusta
mucho mejor (Ver Figura E.37) en comparacion al ajuste lineal.
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8. Impacto ambiental del proyecto

En este proyecto se ha investigado a nivel laboratorio con la finalidad de estudiar el uso de
residuos de poso de café asi como de raspo de uva como post-tratamiento de bafios
gastados de niguel con una elevada concentracion de Ni (Il).

Este proyecto provocaria un impacto ambiental positivo a la sociedad, puesto que da utilidad
a residuos agricolas que representan un desecho, ya que pueden ser capaces de eliminar o
disminuir la concentracién del niquel en efluentes industriales. Esta eliminacion de niquel
evitaria la problemética que produce a los seres vivos si este metal se encontrase en el
medio acuatico, ya que es capaz de permanecer en el entorno durante mucho tiempo,
circulando o acumulandose en los sedimentos y organismos vivos, asi como llegar a
incorporarse en las cadenas alimentarias.

La utilizacion de residuos agroalimentarios para eliminar iones metalicos en aguas
contaminadas es un proyecto muy interesante de cara al futuro por su coste reducido y por
el trato del medio ambiente tanto para la eliminacién del metal como por el uso de residuos
agroalimentarios.
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9. Tratamiento de residuos

Todo tipo de proyecto genera unos residuos y estos tienen un impacto directo en el medio
natural y urbano, por lo que debe intentarse disminuir al maximo los residuos generados.

La gestion de los residuos generados en el laboratorio se basa en los principios de
minimizacion, reutilizacion y reciclaje. Estos conceptos aplicados a los residuos producidos
en el laboratorio suponen unas normas de caracterizacion y clasificacién con el fin de tratar
estos residuos correctamente.

Durante la realizacion de este proyecto se han producido una serie de residuos que
suponen un impacto para el medio ambiente. Estos residuos pueden ser residuos
asimilables a residuos urbanos, que son los que no tienen ninguna caracteristica especial y
no estan contaminados por ningun producto quimica, y residuos especiales, que son los
productos quimicos sobrante y resultantes de los experimentos, que pueden ser liquidos
sélidos, estos deben ser tratados por un gestor autorizado.

Residuos asimilables a residuos urbanos

El plastico, el papel, el cartdén y el vidrio utilizado durante la experimentacion que no esta
contaminado se depositan en contenedores de recogida selectiva de ETSEIB que son
recogidos periédicamente por la empresa autorizada ECOCAT.

Residuos asimilables a residuos especiales

Los residuos especiales liquidos generados, son disoluciones con niquel, estos se depositan
en bidones de 30 litros correctamente etiquetados que estan gestionados por el responsable
del departamento, y disoluciones acido/base, las cuales se depositan en un bidén etiquetado
como acido-base y gestionado por el responsable del departamento.

Los residuos especiales sdlidos generados, biosorbentes contaminados utilizados en este
proyecto, en concreto el raspo de uva y el poso de café asi como los filtros utilizados en la
columna, se depositan en bidones y estan gestionados por el responsable del
departamento. Estos residuos los recogera la empresa gestora autorizada ECOCAT.



Estudio de adsorcion en aguas contaminadas que contienen
niquel mediante experimentos en continuo utilizando residuos agricolas. Pag. 85

10. Presupuesto

Con el fin de realizar el presupuesto del proyecto se ha efectuado la contabilizacién del
presupuesto a partir de diversos puntos (coste material fungible, coste material basico de
laboratorio, coste reactivos, coste equipos y coste RRHH y servicios).

En todo el analisis del presupuesto se ha detallado la unidad de venta (cajas (c.), unidades
(u.), litros (I.) y gramos (g.), la cantidad utilizada de cada material, el precio unitario y el coste
final de cada uno de ellos.

10.1.Material fungible

En la Tabla 10.1 se especifican estos materiales y sus costes (Costey):

Unidades
Material Cantidad Precio unitario (€) Costeyr (€)

de venta
Filtros PTFE 30um, 20 uds C. 1 74,80 74,80
Guantes de un solo uso, nitrilo. C. 2 6,20 12,40
Puntas 100-1000ul, 1000 uds C. 1 21,40 21,40
Pipetas Pasteur. 500 uds C. 1 8,00 8,20
Tubos para bomba peristaltica C. 1 30,00 30,00

Coste Total Material Fungible 146,80€

Tabla 10.1 Costes material fungible.

ain
[t
R

ETSEIB



Pag. 86

Memoria

10.2.Material basico de laboratorio

El coste de material basico del laboratorio (Costeyg) se calcula a partir de la cantidad de

cada material y el precio de cada una de las unidades:

Material Unidades Cantidad Precio Costeys
unitario (€) (€)
de venta
Vaso de precipitados 100 ml u. 1 0,60 0,60
Vaso de precipitados 500 ml u. 1 1,30 1,30
Vaso de precipitados 1000 ml u. 1 2,50 2,50
Frasco LDPE tapon estrella (1000 ml) u. 4 1,80 7,20
Frasco LDPE tapdn estrella (50 ml) u. 6 0,60 3,60
Matraz volumétrico clase A con tapén u. 1 4,50 4,50
de plastico 50 ml
Matraz volumétrico de clase A con u. 1 7,60 7,60
tapon de plastico 1000 ml
Matraz volumétrico clase A con tapén u. 1 11,00 11,00
de plastico 2000 ml
Micropipeta 100-1000pl u. 1 250,00 250,00
Columna OMNIFIT @25mm u. 1 560,40 560,40
Probeta 100 ml clase A u. 1 35,80 35,80
Tubos de muestra de 10x1cm u. 150 0,30 45,00
Coste Total Material Basico 929,50 €

Tabla 10.2 Costes material basico.
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10.3.Reactivos

En los experimentos realizados se han utilizado varios reactivos que se especifican en la
Tabla 10.3 con sus respectivos costes.

Reactivos Cantidad Precio unitario (€) Costeg (€)
HCI 37% 1l 19,00 19,00
HNO; 65% 250 ml 17,00 17,00
Patrén pH 4,00 1 ud. 1000 10,00
Patrén pH 7,00 1 ud. 10,00 10,00
Patrén o 12,88 mS/cm 1 ud, 10,00 10,00
NaOH (s) 500 g 12,00 12,00
Patron AAS niquel 1 ud. 52,00 52,00
Coste Total Reactivos 130,00 €

Tabla 10.3 Costes Reactivos.

10.4.Equipos

Todos los instrumentos especificos utilizados se consideran activos inmovilizados ya que
permanecen en el laboratorio mas de 12 meses por lo que se calculara la amortizacion
(Coste,). En la Tabla 10.4 se describen las amortizaciones de todos los equipos utilizados a
lo largo del proyecto:

Equipos Unidades Valor Vida util Periodo de Costea(€)
venta amortizable (afios) utilizacién
(€) (dias)

Agitador u. 460,00 5 7 1,76
Balanza analitica u. 560,00 5 7 2,15

pH-metro u. 350,00 2 14 6,71
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Conductimetro 350,00 2 14 6,71
Bafio de 1500,00 5 7 5,75
ultrasonidos
Equipo de 35000,00 10 7 67,12
absorcion atdmica
Bomba peristaltica 2800,00 5 28 42,96
Colector de 3500,00 5 7 13,42
fracciones
Coste Total 146,58 €
Equipos

10.5.RRHH y servicios

Tabla 10.4 Coste Equipos.

En la Tabla 10.5 se muestra de forma mas detalla el coste del personal y servicios

(Costegpys):

Descripcidn Cantidad Precio unidad Costeryys (€)
Busqueda y estudio bibliografico | 100 horas 15€/h 1500,00
Realizacion experimental 250 horas 15€/h 3750,00
Andlisis de las muestras 25 horas 30 €/h 750,00
Tratamiento de datos 75 horas 15€/h 1125,00
Confeccién de la memoria 150 horas 15€/h 2250,00
Suministro agua 15 m® 1,09 €/m?® 16,35
Suministro eléctrico 150 kWh | 0,127 €/kWh 19,05
Coste Total RRHH y Servicios 9410,40 €

Tabla 10.5 Coste RRHH y Servicios.
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10.6.Coste total del proyecto

Finalmente, el coste total del proyecto es la suma de todos los costes analizados en los
apartados anteriores.

Tipologia Coste(€)

Material fungible 146,80

Material basico de laboratorio 929,50

Reactivos 130,00
Equipos 146,58
RRHH y servicios 9410,40

Coste Total Proyecto 10763,28 €

Tabla 10.6 Coste Total Proyecto.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos se ha llegado a las siguientes conclusiones:

= Ambos biosorbentes son biomateriales viables para la adsorcion de Ni (ll), aunque el
raspo de uva presenta una mayor capacidad de adsorcién, ya que las capacidades de
adsorcion obtenidas para raspo de uva y poso de café han sido aproximadamente de 20
mg Ni/g y 12 mg Ni/g respectivamente. Valores muy superiores a los obtenidos en
estudios previos.

» Los resultados de la desorcion del niquel con HCI 0,1 M son mas favorables utilizando
como biosorbente el raspo de uva y cuando la adsorcion se hizo a pH 5,5, puesto que la
cantidad desorbida es mayor.

= ElI pH de la disolucién inicial en experimentos en continuo, no es una variable
significativa, a excepcion del caso de la desorcion cuando se utiliza como biosorbente el
raspo de uva. Esta diferencia puede ser debida a que el mecanismo mayoritario que
ocurre en los procesos de adsorcion y desorcién utilizando como biosorbente el raspo de
uva, puede ser la adsorcion fisica; en cambio para el poso de café pueden existir otros
tipos de mecanismos que hagan que los resultados no se vean afectados por la
variacion de pH. Sin embargo deberian hacerse mas experimentos para comprobar esta
conclusion.

= Se ha comprobado que una variacion de caudal solamente influye en el tiempo de
ruptura y no en la capacidad de adsorcion ni desorcion.

» Los resultados obtenidos variando altura del lecho de la columna, indican que esta
variable ejerce una influencia en el proceso de biosorcién, ya que, al aumentar la altura
del lecho y por lo tanto la cantidad de biosorbente, provoca un aumento del tiempo de
ruptura y una disminucién de la pendiente de la curva llegando asi a la saturacion mas
lentamente, aunque la capacidad de adsorcién no varia.

» Los resultados experimentales de adsorcion de Ni (II) se han ajustado adecuadamente a
tres modelos mateméticos (Thomas, BDST y Yoon-Nelson) para calcular los parametros
cinéticos del proceso.

» Los parametros cinéticos que modelizan el proceso de biosorcion en la columna se
pueden calcular mediante regresion lineal, sin embargo, si se realiza el célculo mediante
regresion no lineal utilizando el programa Minitab, estos parametros se pueden calcular
con un intervalo de confianza del 95% y con una disminucion considerable del tiempo de
trabajo requerido. Resaltar que los valores obtenidos mediante los ajustes lineales con
Excel sirven para obtener unos valores iniciales del algoritmo para cada parametro y
suministrar estos valores al programa de Minitab, debido a que es necesario introducirle
valores estimados para que halle los valores exactos.
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