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RESUMEN

En este trabajo se han caracterizado, mediante técnicas
potenciométricas y andlisis de IR, tres residuos de la in-
dustria olivarera (hueso de aceituna, alpeorujo y ramén del
olivo) para su aplicacion como biosorbentes de metales
pesados antes y después de ser sometidos a diversos tra-
tamientos quimicos.

Las titulaciones potenciométricas y los espectros de IR
han mostrado que, tanto para el hueso de aceituna como
para el ramon, el tratamiento con NaOH aumenta consi-
derablemente la concentracion de grupos activos y esto
se ha manifestado en un aumento de la capacidad de bio-
adsorcién de plomo. Asi, en el caso del hueso y para una
concentracion inicial de Pb(ll) de 80 mg/L, la capacidad de
bioadsorciéon ha pasado de 3,54 mg/g para el hueso sin
tratar a 7,32 mg/g para el hueso tratado. Para el alpeorujo,
aunque la concentracién de grupos activos es mayor en el
sélido sin tratar o tratado con hexano, la capacidad de bi-
oadsorcién es mayor para el alpeorujo tratado con NaOH.
En general, el tratamiento con HCl y con agua destilada ha
eliminado los componentes solubles de los residuos, por
lo que la concentracion total de grupos activos es menor,
siendo esta disminucién muy notable en el alpeorujo y el
ramon.

Palabras clave: Activacién quimica, bioadsorcién, me-
tales pesados, residuos agricolas, titulaciones potencio-
métricas.

SUMMARY

In this work three olive crop wastes have been used: olive
stone, the two-phase olive mill solid and olive tree pruning
as biosorbents of Pb (Il) in agueous solution before and
after being subjected to various chemical treatments.

Potentiometric titration and infrared analysis shown that,
for both olive stone and olive tree pruning, treatment with
NaOH significantly increases the concentration of active
groups and this is manifested in a significant increase in
biosorption capacity. Thus, in the case of olive stone and
for an initial concentration of lead of 80 mg/L, biosorption
capacity increases from 3.54 mg/g to 7.32 mg/g. Regard-

ing the two-phase olive mill solid, although the concentra-
tion of active groups is higher in solid untreated or treated
with hexane, biosorption capacity is greater when lead
is removed with the solid treated with NaOH. In general,
treatment with hydrochloric acid and distilled water re-
move soluble components of the wastes, so the total con-
centration of active groups is lower than in untreated sol-
ids, being this decrease very noticeable in the two-phase
olive mill solid and olive tree pruning.

Keywords: Chemical activation; biosorption, heavy me-
tals, agricultural wastes, potentiometric titration.

RESUM

En aquest treball, es caracteritzen mitjancant técniques
potenciometriques i analisi de IR tres residus de la indus-
tria de I'oli d’oliva (pinyols d’oliva, pinyola de dues fases
i brancatge d’olivera) per a la seva aplicacié com a bio-
sorbents de metalls pesants abans i després d’ésser so-
tmesos a diversos tractaments quimics.

Les titulacions potenciometriques i els espectres de IR
mostren que, tant per als pinyols d’oliva com per al bran-
catge, el tractament amb NaOH augmenta considerable-
ment la concentracié de grups actius, i aixo es manifesta
en un augment de la capacitat de bioadsorcié de plom.
Aixi, en el cas dels pinyols i per a una concentracié inicial
de Pb(ll) de 80 mg/L, la capacitat de bioadsorcié passa de
3,54 mg/g per als pinyols sense tractar a 7,32 mg/g per
als pinyols tractats. Per a la pinyola, tot i que la concen-
tracio de grups actius és major en el solid sense tractar o
tractat amb hexa, la capacitat de bioadsorcié és major per
a la pinyola tractada amb NaOH. En general, el tractament
amb HCI i amb aigua destil-lada elimina els components
solubles dels residus, de manera que la concentracié total
de grups actius és menor, essent aquesta disminucié molt
notable en la pinyola i el brancatge.

Mots clau: Activacié quimica, bioadsorcio, metalls pe-
sants, residus agricoles, titulacions potenciometriques.
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1. INTRODUCCION

Los avances cientificos y tecnoldgicos desarrollados
desde la revolucion industrial han aumentado de manera
considerable la generacién de residuos de diversa indole
que, ya sea por desconocimiento o por una mala gestion,
han provocado la contaminacién de suelos, aguas y aire,
pudiendo afectarlos permanentemente si los vertidos son
continuos o lo suficientemente graves como para que el
medio sea incapaz de asimilarlos ™. Un claro ejemplo de
este tipo de contaminacién es la que producen los meta-
les pesados como cadmio, plomo, cromo, mercurio, etc.,
ya que, aunque algunos de ellos son esenciales para la
vida, otros son altamente toxicos a bajas concentraciones
y todos son perjudiciales en altas cantidades tanto para el
medio vegetal como animal @.

La eliminacion de contaminantes toxicos, como es el caso
de los metales pesados, del agua residual industrial me-
diante bioadsorcion se ha propuesto como un proceso se-
guro y rentable, especialmente para el tratamiento de altos
voliumenes de soluciones con concentraciones bajas de
metal, pudiéndose ademas combinar con la recuperacién
del sélido biosorbente empleado mediante un proceso de
desorcién. Ademas, en la Ultima década ha crecido el inte-
rés por el uso de subproductos y residuos agricolas como
biosorbentes para la eliminacién de metales pesados en
efluentes acuosos por las ventajas que supone frente a
otros materiales ¢4,

En este trabajo se han empleado como biosorbentes tres
residuos del cultivo del olivar: hueso de aceituna, alpeoru-
jo y ramén del olivo. Este cultivo y la industria de obten-
cion del aceite de oliva tienen una enorme importancia
econdmica y social en los paises de la cuenca medite-
rranea. Esta area geogréfica proporciona por si sola el 98
% del total de superficie dedicada al cultivo del olivo y de
olivos productivos, y el 97 % de la produccién mundial
de aceite de oliva. Esta explotacion agricola ampliamente
extendida, genera grandes cantidades de subproductos
y/o residuos, cuya eliminacién constituye uno de los ma-
yores problemas medioambientales en estas areas por la
posible contaminacién del suelo y el agua, pues solo pe-
quefias cantidades se usan como fertilizantes naturales,
combustibles o aditivos en comida de animales ©®. Un uso
alternativo seria como posibles biosorbentes para la eli-
minacion de metales pesados en soluciones acuosas 9.
Por otra parte, las propiedades adsorbentes de un bio-
sorbente estan definidas principalmente por su naturaleza
quimica. La superficie de un biosorbente puede tener di-
ferentes grupos superficiales cuya presencia o ausencia
afecta a las interacciones del material con otros elemen-
tos o compuestos. Una forma de mejorar las propieda-
des biosorbentes de los sélidos es someterlos a distintos
tratamientos que puedan modificar sus caracteristicas
superficiales, favoreciendo asi la retencién del metal por
los grupos activos presentes en los mismos. Los métodos
para realizar la activacion de un sorbente pueden ser de
distinto tipo, aunque generalmente se diferencian en acti-
vacion térmica y activacién quimica. En general los trata-
mientos de los biosorbentes con acidos o bases son los
mas utilizados para mejorar las caracteristicas sorbentes
del sélido.

En este trabajo se han utilizado dos agentes activantes,
acido clorhidrico e hidréxido sédico, con objeto de com-
probar el efecto que produce un tratamiento acido o basi-
co en la capacidad de retencién del biosorbente. Ademas,

se ha realizado un tratamiento con hexano para la extrac-
cién de los compuestos grasos. Finalmente, también se
ha realizado un lavado de los sélidos con agua para com-
probar la pérdida de compuestos solubles y su efecto en
la capacidad de bioadsorcion.

En este sentido, los objetivos marcados han sido ca-
racterizar los residuos seleccionados para su aplicacién
como biosorbentes de metales pesados antes y después
de ser sometidos a los diversos tratamientos y estudiar
la bioadsorcién de plomo en su estado de oxidacién mas
estable (Pb?*), mediante un sistema discontinuo para cada
uno de los biosorbentes objeto de estudio.

2. TECNICA EXPERIMENTAL

2.1. Sélidos sorbentes

e Hueso de aceituna: procedente de la almazara “Coo-
perativa Nuestra Sefiora del Castillo” situada en
Vilches, Jaén. El hueso se obtuvo del proceso de
separacion de la masa de orujo mediante una des-
huesadora industrial equipada con criba-separadora
de 4 mm de diametro de orificio. El hueso se obtiene
exento de aceite y con un contenido en humedad in-
ferior al 10 %.

e Alpeorujo: procedente de la almazara “Cooperativa
Nuestra Sefora del Castillo” situada en Vilches, Jaén,
obtenido como subproducto sélido tras la separacion
del aceite de oliva mediante un proceso de extraccion
de dos fases.

e Ramén: procedente de la poda del olivo y recogido en
la zona de Vilches (Jaén).

El biosorbente original (hueso, alpeorujo o ramén) se ha
molido en un molino de martillos y se ha clasificado por ta-
mafos utilizando una tamizadora de alta vibracién dotada
de un juego de tamices de los tamafos deseados, selec-
cionandose para los experimentos a realizar las fracciones
con diametro de particula inferiores a 1 mm. En el caso del
alpeorujo se ha realizado inicialmente un secado para la
eliminacion de la humedad que contiene (>50 %).

2.2. Reactivos

e  Sal de plomo: para la preparacion de las disoluciones
de plomo se ha utilizado nitrato de plomo [Pb(NO,),]
para analisis (PA), suministrado por Panreac.

e  Modificadores de pH: para el ajuste de pH se han em-
pleado disoluciones 0,1 N de hidréxido sédico y de
acido clorhidrico.

e  Reactivos para el tratamiento de los sélidos: para la
activacion de los sélidos se han utilizados disolucio-
nes 0,1 N de hidréxido sédico y acido clorhidrico y
para la eliminacién de los compuestos grasos se ha
utilizado n-hexano. Todos los reactivos son para ana-
lisis (PA) y han sido suministrados por Panreac.

2.3. Método experimental y condiciones

e  Tratamiento de los sélidos: para el tratamiento de los
sélidos con hidréxido sédico y &cido clorhidrico se
ha seguido el siguiente procedimiento: se han anadi-
do 100 mL de disolucién 0,1 N de NaOH (o HCI) por
cada gramo de biosorbente a tratar; se ha dejado a
temperatura ambiente bajo agitacion durante 24 h'y
transcurrido este tiempo se ha filtrado el solido y se
ha lavado con agua hasta que el pH del agua de lava-
do sea neutro; a continuacién se ha secado en estufa
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de calefaccion a 40 °C durante 48 h. El tratamiento
con hexano para la eliminacion de los compuestos
grasos se ha realizado siguiendo el procedimiento de
extraccion con Soxhlet durante 4 h @9, Finalmente,
los sélidos han sido tratados con agua destilada para
la eliminacién de los compuestos solubles, para lo
cual se ha procedido al lavado del sélido hasta que el
pH del agua de lavado sea neutro y, posteriormente,
se ha secado en estufa de calefacciéon a 40 °C du-
rante 48 h.

e  Titulaciones potenciométricas: las titulaciones poten-
ciométricas se han realizado con un valorador auto-
matico, marca Metrohm, modelo Titrino Basic 794. El
procedimiento es el siguiente: 2 g de residuo seco se
han introducido en el reactor (150 mL) con 50 mL de
agua desionizada y libre de CO, (mediante burbujeo
con nitrégeno durante media hora antes de empezar
el experimento y utilizando el agua previamente hervi-
da). Se ha titulado la suspensién con una disolucion
de NaOH 0,1 N a una temperatura constante de 25
°C, mediante el uso de un reactor encamisado, y a
una velocidad de agitacion de 300 r.p.m. El tiempo
de espera entre cada adicion de titulante ha sido de
2 min y el volumen de titulante afiadido ha sido de
75 ulL. La mezcla se ha mantenido bajo una corriente
de nitrégeno para evitar la disolucion del diéxido de
carbono en la solucién y se ha registrado el pH usan-
do un electrodo de cristal. Se ha repetido el proceso
para la titulacion acida con HCI 0,1 N.

e Analisis de IR: se han realizado utilizando un espec-
trofotébmetro de infrarrojo por Transformada de Fou-
rier (FTIR), marca Nicolet, modelo 20 SXB. Este es-
pectrofotometro permite analizar muestras sélidas en
pastillas de KBr u otro soporte sélido.

e  Experimentos de bioadsorcion: se han realizado en
un reactor de vidrio encamisado de 200 mL de ca-
pacidad en el que se han introducido 50 mL de di-
soluciéon de plomo de concentracion conocida y una
cantidad determinada de biosorbente. Mediante la
accion de un agitador magnético girando a 700 r.p.m.
se favorece el contacto entre el sélido sorbente y el
catién durante el tiempo necesario para que finalice la
operacion. La temperatura se ha mantenido constan-
te mediante un bafio termostatizado y la medida de
pH se ha realizado con un electrodo de pH introduci-
do en el reactor y conectado a un pH-metro. Una vez
transcurrido el tiempo de operacion, se ha extraido
del reactor la fase liquida, se ha centrifugado durante
10 min y se ha filtrado, mediante vacio, la disolucién
sobrenadante. A continuacion se ha determinado la
concentracion de metal residual en la fase liquida
mediante espectrofotometria de absorcion atémica,
usando un espectrofotémetro modelo 3100 de Per-
kin-Elmer.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de los soélidos biosorbentes: Titu-
laciones potenciométricas

La aplicacion de técnicas de titulacion potenciométrica
es una importante herramienta para la caracterizacion de
materiales heterogéneos involucrados en procesos de bi-
oadsorcién ", La titulaciéon potenciométrica se ha usado
como método fisico-quimico para estudiar las propieda-

des éacido-base de los sélidos biosorbentes con objeto
de cuantificar los grupos funcionales presentes e involu-
crados en la bioadsorcion, determinando el valor del pK'y
la concentracion de cada grupo activo considerando sus
reacciones de equilibrio acido-base (1219,

Para ello, los datos experimentales (pH en funcién del vo-
lumen de titulante afiadido) deben expresarse como con-
centracién neta de carga (Q, mol/g, carga negativa menos
carga positiva) en funcién del pH. La cantidad de carga
neta puede calcularse mediante la siguiente ecuacion que
se obtiene del balance de carga al sistema (condicién de
electroneutralidad),

_ C, V,-C, -V, +((H']-[OH"]) -V, (1)
m

Q

donde V, es el volumen total de la disolucion en cada ins-
tante (L), V, y V, el volumen de &cido y base anadidos (L),
respectivamente, C, y C, las concentraciones de acido y
base (M), respectivamente y m la masa de biosorbente (g).
La concentracion de protones se calcula de la medida de
pH y la concentracion de oxhidrilos a partir de la de proto-
nes usando la constante de disociacion del agua.
El modelo propuesto en este trabajo representa la titu-
lacion a través de la descripcién de posibles reacciones
(&cido-base) entre los iones en disolucion y la superficie
sélida.
En la modelizaciéon se considera la matriz biosorbente
constituida por un conjunto de grupos activos monopro-
tonicos, cuyo numero puede gradualmente aumentarse
para obtener una buena representacion de los datos ex-
perimentales.
El modelo surge de la combinacion de los balances de
materia de los grupos activos monoproténicos supuestos
y las constantes de equilibrio de las reacciones acido-ba-
se hipotetizadas para dichos grupos activos.
Se consideraran dos tipos de grupos, grupos acidos mo-
noproticos (AJ.H) que en su reaccion de disociacion for-
marian especies cargadas negativamente (Aj') y grupos
basicos (B) que en su reaccion con un proton formarian
especies cargadas positivamente (BjH*), a fin de justificar
los valores de concentraciéon de carga (Q, mol/g) obteni-
dos (negativos y positivos).
Para los grupos acidos se puede expresar la reaccion
de disociacién y su constante de acidez relacionada (KAj)
como sigue 9,

AH, & Ao +Hag K, _A1HT )

[AJH] ( )

donde A, representa un grupo superficial acido genérico.
A continuacién se plantea el balance de masa. La concen-
tracion total del grupo funcional &cido, [A];, es igual a la
suma de las configuraciones ionizada y protonada,

[A]=[AHI+[A]] g

Por otra parte, el grupo protonado se puede expresar

como I
[A;]-[HT]

KA._]

[AH]= “

por lo que, combinando las ecuaciones 3 y 4, se obtendria
la siguiente expresion para la determinacion de la concen-
tracion total de grupo funcional acido,

1+ﬂ
K

Aj

(Al =[A; T 5)
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A partir de esta ecuacién, la concentraciéon de grupo io-
nizado se puede expresar como una funcién de la con-
centracion total del sitio funcional y de la concentracién
de protones (A1

Ay ]l=—F"—
J 1+E

Alj

©)

Si ahora se supone la reaccién del grupo basico,
+ + BH*
Bj(>)+ H g & BjH (s) KB’J :u (7)
[B;]-[H"]
donde Bj representa el grupo superficial basico genérico.
Siguiendo el mismo procedimiento se obtendria,
[B;]
JilT )

1+

[B;H"]=
Ky [H]

Por otro lado, en los experimentos de titulacion se debe
satisfacer la condicién de electronegatividad, es decir

D BHTNa L + )= ) [ATT(CI+OH ] (g)
=1 =1

donde los términos sumatorios representan la suma de las
concentraciones de todos los tipos de grupos basicos en
su forma ionizada (m posibles) y la suma de las concentra-
ciones de todos los tipos (n posibles) de grupos ionizados
acidos.

Combinando las ecuaciones 6, 8, 9 y teniendo en cuenta
que la concentracion de Na* afiadida y de CI- afadido es
igual a V,-C /V, y V .C /V,, respectivamente, se obtendra
finalmente

Cy+Vy=C, -V, + (H']-[OH )V, _
m

Q (mol/g) =

s [A) & Bk
> 3

=y [T
KBTJ‘ [H+]

K

A.j

(10)
En esencia, este modelo considera al biosorbente como
una mezcla de grupos activos acidos (del tipo acido débil)
y de grupos activos basicos (del tipo base débil) y como
se observa en la ecuacioén anterior, cada grupo funcional
esta caracterizado por dos parametros ajustables siendo
los modelos de dos o tres tipos de grupos funcionales los
mas extendidos (416,
Ahora bien, las matrices heterogéneas normalmente po-
seen una cantidad muy elevada de grupos, de modo que
la distribucion discreta de grupos activos propuesta en
este trabajo puede sustituirse por una distribucién con-
tinua de grupos. Se asume que la fraccién total de la es-
pecie protonada de un grupo concreto “j” (ya sea acido o
basico), 0, puede ser evaluada por la siguiente integral,

0= [p,fllogk, dlogk,; (1)
AlogK; ;

donde el subindice hace referencia al tipo de grupo
activo, esto es, si es acido o basico, y el subindice “j” al
grupo activo en concreto, siendo ¢, la isoterma local para
la bioadsorcion del proton en el grupo activo genérico “j”
con una constante de afinidad igual a K”. cuyo logaritmo se
distribuye segun una cierta funcién de distribucion f(IogKu)
en un rango especifico AIogKivj.

Asi, la relacion entre la fraccion de sitios protonados (6,) y

la carga neta en el biosorbente, Q, para el caso genérico

de la existencia de n grupos activos acidos y m grupos
basicos, se expresa de la siguiente manera,

Q=2 1Al -(1-6,,)- 2 [B]; -0,
= = (12)

Bajo suposiciones especificas sobre la isoterma local
8,y la funcion de distribucion del logK;, la integral de la
ecuacion 11 puede resolverse analiticamente obteniendo
diferentes modelos continuos con parametros especifica-
mente relacionados con la heterogeneidad de la matriz (7).
En este trabajo se va asumir una isoterma local de tipo
Langmuir @® y una distribucion quasi-Gaussiana de Sips
para logK a9 K, H*]

=— -~ 13
% Tk, my ™

In(10) - sin(m)

“m; m,. - (14)
K] " K,]"
+2-cos(mx)+

f(logK,;;) =

ij

[K,;]

En este caso, la solucion a la integral es,

— (Ki,j '[H+])mu (15)
1+ (Ki‘j . [H+])m,4
y Q se puede expresar mediante la siguiente expresion,

Lj

n A. m B.
ooy Mk B,

— m, (16)
=1 + SR "
: 1+[[£{]] : 1+

KB,j '[H+]

K

Aj

donde Q (mol/g) es la concentracién de carga superficial
en el biosorbente, KAj y Kg json los valores medios
de las constantes de equilibrio para el grupo activo acido y
basico, respectivamente, y m,.y mg, son parametros rela-
tivos a la forma de la funcién de distribuciéon que define la
mayor o menor homogeneidad del grupo activo acido (Aj)
y basico (Bj), respectivamente. A partir de los valores de la
constante de afinidad es posible confirmar la naturaleza
de los grupos activos y del valor de [A]; y [B], la cantidad
de grupo activo presente (mol/g).

Los parametros ajustables del modelo, obtenidos por re-
gresion no lineal, para los sélidos sin tratar se recogen en
la Tabla 1.

La buena simulacién de los datos experimentales con los
modelos propuestos se corrobora con los altos coeficien-
tes de regresion obtenidos. Sin embargo, la bondad del
ajuste del modelo a los datos experimentales no es criterio
suficiente para considerar aceptable dicho modelo, es ne-
cesario también que exista una coherencia con la consti-
tucién quimica de los residuos analizados.

En general un valor de pK, entre 3-5 puede correspon-
der al grupo carboxilico. Valores préximos al limite infe-
rior corresponden al grupo carboxilico unido a un grupo
aromatico y valores préximos al limite superior al grupo
carboxilico unido a una cadena alifatica. La proximidad
de otro grupo carboxilico podria ser responsable de una
elevada ionizacion y por tanto de valores bajos del pK,. Al-
gunos autores indican que el grupo carboxilico es el grupo
funcional mas abundante en determinados biosorbentes,
incluso relacionan directamente la capacidad de bioadsor-
cién con la presencia de dicho grupo en la superficie del
biosorbente ya que atribuyen parte de la retirada del metal
a las reacciones quimicas entre el ion metdlico y el grupo
carboxilico 1120,
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Tabla 1. Parametros ajustables del modelo continuo propuesto para la caracterizacion de los grupos funcionales con
propiedades dcido-base presentes en los biosorbentes seleccionados antes y después de los tratamientos

Sin tratar
Solido [Al, A[A], [BI, A[Bl, pK, ApK, pK, ApK, m, Am, m, Am, SSR, mol¥/g? R?
Hueso | 4,18:10° 6,17-107  3,70-10° 5,03-107 3,87 0,02 -964 004 066 0,02 061 0,02 1,22-10" 0,999
Alpeo. | 6,98-10* 8,07-10° 5,49-10* 4,28-10° 3,91 0,01 -965 0,07 049 0,01 0,29 0,01 3,86-10° 0,999
Ramén | 3,15-10* 3,44-10¢ 3,03-10* 2,48-10¢ 3,53 0,01 -966 0,03 069 0,01 0,37 0,01 5,93-101° 0,999
Tratamiento con agua destilada
Sélido [Al, A[A], [Bl, A[B], pK, ApK, pK, ApK, m, Am, m, Am, SSR, mol¥/g? R?
Hueso | 4,07-10° 5,19-107  3,42:10° 4,73107 3,85 0,02 -9,52 0,03 0,68 0,01 0,63 0,02 1,10-10" 0,999
Alpeo. | 2,18:10* 1,07-10° 1,47-10* 2,02-10° 3,87 0,03 -9,05 0,05 0,06 0,01 058 0,06 4,34-10°1° 0,999
Ramén | 2,50-10* 1,55-10° 2,62-10* 1,09-10° 3,37 0,04 -989 0,03 0,71 005 0,25 0,05 1,57-10° 0,999
Tratamiento con HCI
Solido [Al, A[A], [Bl, A[B], pK, ApK, pK, ApK;, m, Am, m; Am_, SSR, mol¥/g* R?
Hueso | 4,02-10° 6,02:107  3,22-10° 5,00-107 3,83 0,03 -9,61 0,04 0,62 0,02 054 0,01 1,11-10"° 0,999
Alpeo. | 2,38-10* 3,00-10° 1,21-10* 2,18-10° 3,87 0,01 -9,04 0,03 0,16 0,04 0,64 0,04 2,58-10° 0,999
Ramén | 1,37-10* 4,25-10¢ 9,85-10° 8,63-10¢ 3,056 0,03 -9,30 0,05 039 0,02 0,58 0,05 4,54-101° 0,998
Tratamiento con NaOH
Sélido [Al, A[A], [Bl, A[B], pK, ApK, pK, ApK, m, Am, m, Am, SSR, mol¥/g? R?
Hueso | 2,62:10* 5,34-10° 4,85-10° 3,12.10°¢ 4,37 0,05 -9,79 0,05 0,71 0,09 0,23 0,14 3,44-10° 0,998
Alpeo. | 2,14-10* 6,24-10®  3,19-10* 3,03-10¢ 4,11 0,08 -995 0,05 0,71 0,02 0,16 0,07 3,72:10° 0,992
Ramén | 3,94-10% 1,98-10° 4,18-10* 1,59-10% 3,49 0,06 -999 0,03 062 0,04 061 0,10 1,76:10° 0,991
Tratamiento con n-hexano
Solido [Al, A[A], [B], A[B], pK, ApK, pK, ApK;, m, Am, m, Am_, SSR, mol/g* R?
Hueso | 4,04-10° 6,54-10% 3,23-10°% 3,45-10° 3,71 0,02 -9,76 0,05 063 0,04 057 0,02 1,52-10"° 0,998
Alpeo. | 6,66-10* 6,77-10® 4,71-10* 4,68-10¢ 413 0,01 -10,36 0,04 0,43 0,01 042 0,01 5,39-10° 0,999
Ramén | 3,01-10* 4,15-10¢ 2,60-10* 2,98-10¢ 3,67 0,01 -9,77 0,05 063 0,01 040 0,01 1,07-10° 0,999

Respecto al grupo basico, su constante de equilibrio re-
lacionada tiene un valor comprendido entre 10° y 10 (o
lo que es lo mismo pK; entre -9 y -10) y es el responsable
de la carga neta superficial positiva presente en el biosor-
bente a determinados valores de pH. Este hecho puede
atribuirse a una gran cantidad de reacciones, entre ellas,
y considerando la composicion de los residuos objeto de
estudio, a la hidrdlisis acida de la celulosa y hemicelulosa,
basada en la hidrdlisis de los enlaces p-glucosidicos en-
tre las unidades de glucosa. No obstante, la reaccién que
proporciona carga positiva en la superficie del biosorbente
no puede indicarse con certeza.

Por otro lado, es importante indicar que la superposicion
de los valores de pK no permite distinguir otros grupos
funcionales con propiedades &cido-base presentes en
estos residuos, como es el caso del grupo hidroxilico,
el segundo grupo funcional &cido mas abundante en los
materiales lignoceluldsicos y presente en los principales
componentes de los residuos del olivar (celulosa, hemice-
lulosa), que queda omitido.

Respecto a los valores de la cantidad de grupos activos
obtenidos para los tres biosorbentes sin tratar (0,079;
1,250 y 0,618 mmol/g para hueso, alpeorujo y ramon, res-
pectivamente) son similares a los encontrados por otros
autores. Asi, Pagnanelli y col. ©® determinaron una canti-
dad total de grupos activos de 0,74 mmol/g en el estudio
de las propiedades acido-base del orujo de aceituna.
Como se ha comprobado, en la superficie del sélido
coexisten grupos superficiales de caracter acido y de ca-

racter basico y de esta forma pueden aparecer cargas po-
sitivas o negativas en la superficie del sorbente. De forma
genérica, si el pH del medio es mayor que el punto de
carga cero del solido (pH,,., pH en el cual el nimero de
cargas positivas es igual al de cargas negativas de for-
ma tal que la carga neta sobre la superficie del sélido es
cero), tendremos un predominio de las cargas negativas
en la superficie del sorbente; por el contrario, si pH < pH,,,.
obtendremos una superficie cargada positivamente. Las
condiciones en las que un sorbente tenga una carga neta
negativa seran preferibles para adsorber cationes y aque-
llas en las que presente una carga neta positiva lo seran
para adsorber aniones. Dado que el modificar el pH de
los efluentes contaminantes no siempre resulta sencillo es
preferible optimizar la quimica superficial del solido sor-
bente teniendo en cuenta los criterios anteriores para que
la bioadsorcion sea maxima.

Por todo ello, se realizaron diversos tratamientos a los
tres solidos y se analizé el efecto que provocan en los
resultados de las titulaciones potenciométricas y con-
secuentemente la concentracién de los grupos activos
con propiedades acido-base. En la Tabla 1 se muestran
los parametros del modelo continuo para los tres sélidos
después de haber sido tratados con acido clorhidrico, hi-
droxido sédico, hexano y lavados con agua destilada. El
andlisis revela que la capacidad tampon de las muestras
esta concentrada en los mismos rangos de pH que las
muestras sin tratar, aunque la concentracién total de los
grupos activos es diferente.

272



Absorbancia
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Tratamiento con agua destilada: la concentracién total de

Longitud de onda, cm™

Figura 1: Espectro de IR del hueso de acei-
tuna sin tratar y tratado con HCl y NaOH

30

los grupos activos es menor en los sélidos lavados. Por

tanto, la concentracién real de grupos activos disponibles — Sintratar

para la bioadsorcién es menor que la determinada sin con- 25 | ——— Ha C-0 (C-N)

siderar el efecto de la disolucion de materia organica, sien- NaOH

do mas significativa esta disminucién en el alpeorujo y el O-H (N-H)

ramén. Sin embargo, para el hueso no se observa apenas o 20 1

variacion en la concentracion de grupos activos, ya que g

la presencia de compuestos organicos solubles en este g 15 4

sélido es practicamente despreciable ¢, § CH

Tratamiento con HCI: en general, el tratamiento con acido < "

clorhidrico elimina los materiales solubles de los residuos. 101 /f\

Por tanto, al igual que ocurre con el tratamiento con agua / \\

destilada, la concentracion total de los grupos activos es 5 / \

menor que en los sdlidos sin tratar, siendo esta disminu- / % /\\

cion muy notable en el alpeorujo y el ramoén. 0 / ~ \\\

Tratamiento con NaOH: en este caso, se observa un au- 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

mento en la concentracion total de los grupos activos en el ) y

hueso de aceituna y el ramén, especialmente en el grupo Longitud de onda, cm

identificado como grupo carboxilico. Esto puede deberse

a la saponificacion de los grupos éster presentes en los Figura 2: Espectro de IR del alpeorujo sin tratar

residuos segun la siguiente reaccion y tratado con agua, HCI, NaOH y hexano.

R-COOR’ + H,0 — R-COO™ + R’-OH + H"

Para el alpeorujo, se produce una disminucién de grupos, 35

lo que puede ser debido a la extraccion de determinados

compuestos presentes en este residuo como pueden ser Sin tratar

los compuestos polifendlicos. No obstante, la concentra- 301 O-HN-H) - nggH

cién de grupos activos del alpeorujo tratado con NaOH

es mayor a la concentracion obtenida para el alpeorujo 25 1

tratado con agua destilada y con acido clorhidrico lo que

manifiesta que, aunque durante el tratamiento con NaOH 2 20 A

se produce la solubilizacion de determinados compuestos 5

presentes en el alpeorujo, también se produce la activaci- § 15 4

6n del sélido debido a la reaccién de saponificacion de los <

grupos éster indicada. 10 4

Tratamiento con hexano: en el caso del hueso y del ramén,

el tratamiento con hexano no ha causado practicamente 5

ningun efecto, lo que confirma la ausencia compuestos

grasos en estos solidos. En el tratamiento con hexano del

alpeorujo se pone de manifiesto una reduccién de grupos 0

) . 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
activos, lo que se debe fundamentalmente a la extraccion
de los compuestos grasos presentes en este residuo. Longitud de onda, cm’
Figura 3: Espectro de IR del ramédn del oli-
vo sin tratar y tratado con HCl y NaOH.
Sin tratar
20 4 O-H (N-H) 3.2. Andlisis de IR
En las Figuras 1 a 3 se representan los espectros de IR
obtenidos para los tres biosorbentes y con los distintos
tratamientos realizados, en las que se han identificado
los picos mas significativos. Hay que indicar que para el
hueso y el ramén no se han incluido los espectros de IR
correspondientes a estos sélidos tratados con hexano y
lavados con agua, ya que los resultados son practicamen-
te coincidentes con los sélidos sin tratar.
Puede deducirse que estos solidos presentan una natu-
0 ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ : raleza altamente compleja debido a la cantidad de gru-
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 pos funcionales superficiales presentes aunque, al mismo

tiempo, muy similar entre ellos. Sin embargo, puesto que
cada enlace quimico normalmente tiene una Unica banda
de absorcion de energia es posible identificar la compo-
sicion y estructura de grupos funcionales analizando la
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posicion, el ancho y la intensidad de absorcion de algunos
picos caracteristicos, examinando ciertas regiones del es-
pectro de forma sistematica con la ayuda de las graficas
de correlacion (informacion empirica, acumulada a través
de los afos, relativa a la gama de frecuencias con que

puede esperarse que varios grupos funcionales absorban)
@2

Los picos de absorcién en la regiéon de 3700 a 3000 cm
se deben normalmente a varias vibraciones por extension
de grupos O-H y N-H. Por tanto, la forma ancha y de gran
intensidad del pico sobre 3425-3410 cm™ es tipica, y cor-
responde al enlace O-H, con posible traslapo del grupo

N-H, hecho que puede confirmarse con la aparicion de

picos sobre 1160 y 1115, que se asignarian a la vibracion

de enlaces C-N y C-O alcohdlico, respectivamente @324,

En el alpeorujo, aparece ademas un pico a 3005,5 cm™’

atribuible también a un grupo O-H, pues ya se ha comen-

tado anteriormente la existencia de polifenoles en este
biosorbente.

La vibracion de enlaces C-H alifaticos se encuentran en

la regiéon 2950-2800 cm @529, Por tanto, el pico que apa-

rece en los tres biosorbentes sobre 2925 cm™ se asigna a

vibraciones de los enlaces C-H alifaticos; ademas, el pico

que aparece sobre 2855 cm™' para alpeorujo y ramén tam-
bién corresponderia a un enlace C-H alifatico de diferente
conformacion.

El pico sobre 1740 cm™ que aparece en los tres solidos, se

asigna a un grupo carbonilo de éster o de carboxilo ya que

aparece un fuerte pico sobre 1250 cm™ correspondiente a

la vibracién por extension C-O-R de dichos compuestos

(11,22)

Los picos sobre 1650-1635 cm™ (fuerte y asimétrico) y

1460-1438 cm™ (mas débil y simétrico) también se asig-

nan a grupos carbonilo en distintas conformaciones tales

como -COO- y C=0 de diferentes compuestos organicos

(127.28) | a anchura de la banda también puede estar in-

fluenciada por la presencia de uniones C=C y C=N situa-

dos en la gama de 1690 a 1600 @2,

El pico sobre 1510 cm™ puede ser debido a la presencia

de anillos aromaticos o anillos con enlaces C=C %%,

Los picos hacia 1375 y 1320 cm™ son dificiles de asig-

nar y podrian corresponder a grupos COO-, C-H, o O-H,

también a C-N de amidas Il o incluso a la deformacion de

enlaces C-H (11:31:32,

Las frecuencias de 1076 a 1036 cm™' pueden tener su ori-

gen en enlaces C-O alcohdlico y uniones C-N @6-28:33)

Comparando el efecto de los tratamientos con el biosor-

bente sin tratar, los aspectos mas significativos son los

siguientes:

e  Hueso: el efecto es muy parecido para el tratamiento
con NaOH y HCI, encontrandose una disminucién ge-
neralizada en la intensidad de vibracion. La maxima
diferencia entre ambos tratamientos se encuentra en
los picos sobre 1740 y 1260 cm.

e Alpeorujo: el tratamiento con agua practicamente no
produce ningun efecto si se compara con el sélido sin
tratar. Lo mismo ocurre con el tratamiento con hexa-
no, si bien aqui existe alguna diferencia en los picos
sobre 1740, 1635, 1075 y 1035 cm™. El tratamiento
con NaOH produce una mayor bajada en la intensi-
dad de vibracion, desapareciendo practicamente el
pico hacia 1740 cm™ y los picos situados sobre 2925
y 2850 cm™'. En cambio el tratamiento con HCI prac-
ticamente no produce efecto sobre estos picos.

gy Mg/g

q,, mg/g

e Ramén: en este caso el tratamiento con NaOH pro-
duce una mayor bajada de la intensidad que el tra-
tamiento con HCI. Hay que resaltar la bajada experi-
mentada en ambos casos, con respecto al ramon sin
tratar, de los picos situados sobre 1740, 1620, 1320 y
1035 cm™.

3.3. Bioadsorcion de plomo

Para realizar los experimentos de bioadsorcion y de acuer-
do con los resultados obtenidos en trabajos anteriores
©439 se han seleccionado las siguientes condiciones de
operacion: concentracién de biosorbente, 10 g/L; tiempo
de contacto, 120 min; temperatura, 25 °C y concentracion
de plomo, 10 y 80 mg/L. Teniendo en cuenta que el plomo
precipita en forma de Pb(OH), a valores de pH superiores
a 6, los experimentos de bioadsorcién se han realizado a
pH 3, 4, 5y 6 ya que, a valores de pH superiores, se pro-
duciria un efecto combinado de bioadsorcidon-micropreci-
pitacién con predominio, en algunos casos, de éste ultimo
y, por tanto, se producirian errores en la determinacién de
la capacidad de bioadsorcion de los solidos. Ademas, el
pH es uno de los parametros mas importantes en la eli-

1,4 4 Tratamiento Hueso
HO [Pb] = 10 mg/L
- 2
124 [ NaOH
' N HCI
[ Hexano
1,0 4 [ Sin Tratar
0,8
0,6 4
0,4 4
0,2 1
0,0 -
3 4 5 6
pH
12
H Tratamiento
ueso Ho [Pb] = 80 mg/L
- 2
101 [0 NaOH
I HCI
[ Hexano
8 I Sin Tratar
6 -
4
2 -
0 |
3 4 5 6
pH

Figura 4: Capacidad de bioadsorcion del hueso de acei-
tuna en funcion del pH, antes y después de los trata-
mientos, para dos concentraciones iniciales de plomo.
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g, mg/g

q, mg/g

minacién de metales presentes en medios acuosos me-
diante solidos sorbentes, ya que la variacién de pH puede

cambiar las caracteristicas y disponibilidad de los iones 144 Ramén Tratamiento
metalicos en disolucion, asi como, modificar el estado qui- . Hy0 [Pb] = 10 mg/L
mico de los grupos funcionales que son responsables de 121 E EZ?H
la bioadsorcion ©6:37), ] Hexano
En las Figuras 4 a 6 se muestran los valores de la capaci- 1,0 EEN Sin Tratar
dad de retencion del hueso, alpeorujo y ramoén, q,, (mg de >
plomo retenidos/g de sorbente) en funcién del pH, para las S 0,8 -
dos concentraciones iniciales de plomo indicadas. Estos i,
valores de g, se han obtenido mediante el siguiente balan- 0,6 1
ce de materia
_(C=C)HV (7 041
' m
donde C,y C, son las concentraciones inicial y final de plo- 0.2 1
mo en disolucién respectivamente (mg/L); V es el volumen
de disolucioén (L) y m es la masa de biosorbente empleada 0.0 3 . 5 6
(9.
Se observa que el tratamiento con NaOH produce mejores pH
resultados en los tres biosorbentes y para las dos concen-
traciones de plomo utilizadas, siendo especialmente sig- 12
Ramon ;ata:‘(')e”m [Pb] = 80 mg/L
10 A [ NaOH
. HCI
- [ Hexano
144 Apeorujo Tratamiento [Pb] = 10 mg/L s BN Sin Tratar
mm H,0
124 [ NaOH o
' I HCI )
[ Hexano E_ 6 1
1,0 4 I Sin Tratar o
4
0,8
016 | 2 | MHI MHI m
0,4 0
3 4 5 6
0,2
pH
0,0
3 4 5 6 Figura 6: Capacidad de bioadsorcion del ramén en
pH funcion del pH, antes y después de los tratamien-
tos, para dos concentraciones iniciales de plomo.
12
Tratamiento Alpeorujo nificativo en el hueso y para una concentracién de plomo
= H,0 [Pb] = 80 mg/L . ’ =
104 1 NaOH de 80 mg/L, ya que la capacidad de bioadsorcién con el
= HCI hueso tratado con NaOH tiene un valor proximo a 7 mg/g
1 Hexano mientras que la maxima obtenida con el hueso sin tratar o
8 W Sin Tratar tratado con HCI se encuentra préxima a 4 mg/g. Esto pue-
de ser debido, como se comenté anteriormente, a que el
6 tratamiento con NaOH de los soélidos puede producir reac-
ciones que aumenten el nimero de grupos carboxilicos
disponibles en la superficie del sélido, asi como, aumentar
41 la carga negativa superficial permitiendo una mayor reten-
cién de cationes Pb?+ 839,
5 Por otra parte, también ocurre una ligera disminucion en la
capacidad de bioadsorcién del alpeorujo cuando se rea-
liza el tratamiento con hexano, lo que puede ser debido a
0 3 . 5 6 la eliminacién de los compuestos grasos los cuales estan
especificamente caracterizados por grupos carboxilicos y
pH que se han mostrado como unos de los principales grupos
responsables del proceso de retencion del metal ©.
Figura 5: Capacidad de bioadsorcién del alpeorujo El tratamiento con HCI no produce una modificacién im-
en funcion del pH, antes y después de los tratamien- portante en la capacidad de bioadsorcion del hueso de
tos, para dos concentraciones iniciales de plomo. aceituna y del ramén, mientras que en el alpeorujo si se
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produce un aumento de g, si se compara con la del sdli-
do sin tratar. Muchos autores indican que el tratamiento
con acidos puede tener un efecto positivo o negativo en la
capacidad de bioadsorcion. Generalmente, el tratamiento
con HCI produce un aumento de la carga positiva superfi-
cial del solido (lo que favoreceria la retencién de aniones)
y puede tener lugar una competencia entre los H* y los
iones que se van a retener 9. Por otra parte, el tratamiento
con acidos puede producir altas velocidades de reaccion
y mejorar la hidrélisis de la celulosa y por tanto la pérdida
de grupos activos “0,

Con objeto de poner de manifiesto de forma mas clara los
resultados obtenidos, se ha establecido un estudio de la
relacion entre la capacidad de bioadsorcion de plomo y
la concentracién de grupos activos. Los resultados para
cada uno de los sélidos sorbentes se recogen en la Tabla
2. Se observa que tanto para el hueso de aceituna como
para el ramon, el tratamiento con NaOH aumenta de forma
significativa la concentracion de grupos activos y esto se
manifiesta en un aumento de la capacidad de bioadsor-
cién. Asi, en el caso del hueso y para una concentracion
inicial de plomo de 80 mg/L, se pasa de una capacidad de
bioadsorcién de 3,54 mg/g a 7,32 mg/g, esto es, se dupli-
ca la cantidad de metal retenida en el sélido. En el caso del
ramon este efecto no es tan notable aunque si se observa
un ligero aumento de la capacidad de bioadsorcion.

Tabla 2. Concentracion de grupos activos y capa-
cidad de bioadsorcion de los tres biosorbentes an-
tes y después de los tratamientos a pH = 5.

Hueso Concentracién de grupos - 104, mol/g qe, mg/g

1 2 total 10 mg/L 80 mg/L
sin tratar 0,418 0,37 0,788 0,77 3,54
H,0 0,407 0,342 0,749 0,63 2,41
HCI 0,402 0,322 0,724 0,80 2,42
NaOH 2,62 0,485 3,105 0,96 7,32
hexano 0,404 0,323 0,727 0,79 3,58

Alpeorujo Concentracion de grupos - 10%, mol/g qe, mg/g

1 2 total 10 mg/L 80 mg/L
sin tratar 6,98 5,49 12,47 0,83 3,63
H,0 2,18 1,47 3,65 0,92 5,83
HCI 2,38 1,21 3,59 0,87 6,68
NaOH 2,14 3,19 5,33 0,91 7,80
hexano 6,66 4,71 11,37 0,74 2,94
Ramén  Concentracion de grupos - 104, mol/g qge, mg/g
1 2 total 10 mg/L 80 mg/L
sin tratar 3,15 3,03 6,18 0,98 6,04
H,0 2,5 2,62 5,12 0,81 6,46
HCI 1,37 0,985 2,36 0,84 7,37
NaOH 3,94 4,18 8,12 0,91 7,56
hexano 3,01 2,6 5,61 0,96 6,01

Respecto al alpeorujo, aunque la concentracién de gru-
pos activos es mayor en el sélido sin tratar o tratado con
hexano, la capacidad de bioadsorcién es mayor cuando
se retira el plomo con alpeorujo tratado con NaOH. Este
hecho puede explicarse si se considera la solubilizaciéon
de la materia organica de este residuo sin tratar o trata-
do con hexano durante el proceso de bioadsorcién, por lo
que parte de los grupos detectados durante la titulacion
son grupos que permanecen en disolucion y no participan
en el proceso de retencion del metal Ademas, esta solu-
bilizacién implica la necesidad de considerar la contami-
nacioén organica que produciria este tipo de residuo en su
uso como biosorbente y, por tanto, que la disolucion resul-
tante del proceso de bioadsorcion tenga que someterse a
un tratamiento posterior para disminuir la carga organica
total.

Finalmente, en la Tabla 3 se muestran las capacidades de
bioadsorcién de plomo obtenidas por diversos autores
con diferentes materiales biosorbentes. Se observa que,
en algunos casos, los resultados son similares a los valo-
res maximos obtenidos en este trabajo, aunque, en otros
casos, las capacidades de retencion son sensiblemente
superiores. No obstante, hay que tener en cuenta en cada
caso la disponibilidad, procedencia, costes de obtencién
y preparacion de los materiales empleados, asi como las
condiciones de operacion en las que se ha llevado a cabo
el proceso de bioadsorcion.

4. CONCLUSIONES

La cantidad de grupos activos obtenidos para los tres
biosorbentes sin tratar, mediante titulaciones potencio-
métricas, es de 0,079, 1,250 y 0,618 mmol/g para hueso,
alpeorujo y ramoén, respectivamente. El tratamiento con
agua destilada y con HCI, elimina los materiales solubles
de los residuos, por lo que la concentracion total de los
grupos activos es menor que en los sdlidos sin tratar,
siendo esta disminucion muy notable en el alpeorujo y el
ramon. El tratamiento con NaOH produce un aumento en
la concentracion total de grupos activos en el hueso de
aceituna y el ramén, especialmente en el grupo identifica-
do como grupo carboxilico. Para el alpeorujo, se produce
una disminucion de grupos, lo que puede ser debido a
la extraccion de determinados compuestos presentes en
este residuo como pueden ser los compuestos polifendli-
cos. El tratamiento con hexano no produce efectos en el
hueso y el ramén, mientras que en el alpeorujo se produce
una reduccion de grupos activos, lo que se debe funda-
mentalmente a la extraccion de los compuestos grasos
presentes en este residuo.

Los resultados encontrados en la bioadsorcién de plomo
con los solidos sin tratar y para cada uno los tratamientos
realizados muestran que, el tratamiento con NaOH pro-
duce mejores resultados en los tres biosorbentes y para
las dos concentraciones de plomo utilizadas, siendo es-
pecialmente significativo en el caso del hueso y para una
concentracién de plomo de 80 mg/L, ya que su capacidad
de bioadsorcion tiene un valor proximo a 7 mg/g mientras
que la maxima obtenida con el hueso sin tratar o tratado
con HCI se encuentra proxima a 4 mg/g. El tratamiento
con hexano produce una ligera disminucion en la capaci-
dad de bioadsorcién del alpeorujo mientras que, el trata-
miento con HCI, produce un aumento de g, en el alpeorujo
y no produce una modificacion importante en la capaci-
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Tabla 3. Capacidades de bioadsorcion de plomo con diferentes sdlidos adsorbentes.

Biosorbente q_, mg/g Condicione.s’ - Ref.

b pH; Temperatura; Concentracién de biosorbente
Cascara de almendra 8,08 pH 6; 25°C; 10 g/L [41]
Cascara de cacao 6,23 pH 2; 22°C; 20 g/L [42]
Cascara de avellana 28,18 pH 6; 25°C; 10 g/L [41]
Cascara de arroz 5,69 pH 5; 30°C; 10 g/L [43]
Serrin 21,05 pH 4; 25°C; 2 g/L [44]
Setas 27,10 pH 5; 28°C; 1 g/L [45]
Residuos de algodén 196,07 pH 5; 30°C; 2g/L [46]
Semillas de Strychnos potatorum L. 16,42 pH 5; 28°C; 1g/L [47]
Ramas de alamo 1,7 pH 4; 25°C; 10g/L [48]
Serrin tratado con NaOH ((Acacia arabica) 52,38 pH 6; 30°C; 10g/L [49]
Cascara de pifia 29,24 pH 7; 20°C; 3g/L [50]
Cascara de pifia 27,55 pH 7; 30°C; 3g/L [50]

dad de retencion del hueso de aceituna y del ramén, si se
compara con la de los sélidos sin tratar.
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