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Resumen

En este trabajo se analiza el efecto de pH en la biosorcion en discontinuo de mezclas de
dos contaminantes, un colorante (azul de metileno) y un metal pesado (Cr(lll)), ambos
muy usados en diferentes procesos industriales y que se encuentran presentes en los
efluentes liquidos de dichos procesos. La técnica utilizada es la biosorcion, que ha sido
investigada en los ultimos afos y se contempla como una alternativa de gran interés
frente a las tecnologias convencionales, especialmente en el caso de utilizar como
materiales biosorbente sélidos residuales. Por otra parte, el pH es uno de los parametros
mas importantes que controlan el proceso de biosorcion. En el caso particular de los
contaminantes analizados, ambos estan presentes en medios acuosos en forma de iones
cargados positivamente. La influencia del pH es debida principalmente a que el pH puede
modificar el estado quimico de los grupos funcionales presentes en la superficie del
biosorbente y que son responsables de la biosorcion y al hecho de que los iones H+ son
fuertes competidores de los iones del sorbato. En primer lugar, se realizaron
experimentos sin biosorbente para comprobar el comportamiento de la mezcla en
disolucién en funcién del pH del medio, utilizando una mezcla MB-Cr (lll) de
concentracion 100 mg/L MB + 100 mg/L Cr (lll) y variando el pH de 3 a 12. Se observa
que a medida que aumenta el pH del medio, la concentracién que permanece en
disolucién de ambos contaminantes disminuye, siendo especialmente significativo el
descenso en el caso del Cr (lll), lo que puede estar relacionado con la precipitacién de
éste en forma de Cr (OH)3 en medio basico. A continuacion se analizo el efecto del pH en
la biosorcién de mezclas MB-Cr (lll) (100 mg/L-100 mg/L) y variando el pH de 3 a 7. Se
observa que a medida que aumenta el pH del medio, se eleva el porcentaje retirado en el
caso del MB y hay un ascenso bruco en el caso del Cr (lll), a pH 6 y 7. Esto parece
indicar que el pH 6ptimo para la retirada de ambos contaminantes podria ser 7, aunque
podria producirse un efecto combinado biosorcion-precipitacion en el caso del Cr (lll).
Para comprobar este hecho, se realizaron dos experimentos a pH 6 y 7, de forma que en
una primera etapa se lleva a cabo la biosorcién y posteriormente se disminuye el pH del
medio hasta un valor inferior a 4, analizando de nuevo la disolucién para comprobar si se
ha producido una resolubilizacion del cromo precipitado y, posteriormente, se somete a
un segundo ensayo de biosorcion. Se comprueba que, efectivamente, se produce una
precipitacion del Cr (lll) a ambos valores de pH y que el porcentaje de contaminante
retirado en ambos casos es inferior en la segunda etapa.

Palabras clave: Biosorcion; aguas residuales; cromo; azul de metileno; hueso de
aceituna.
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INTRODUCCION

Los procesos industriales producen vertidos que, en muchos casos, contienen una alta
concentracién de sustancias toxicas que son perjudiciales para los sistemas naturales.
Por ello, es importante separar estos contaminantes de los efluentes mediante métodos
que no produzcan productos secundarios, de bajo coste, faciles de manejar y que no
provoquen alteraciones ecoldgicas. Entre los muchos contaminantes que contienen los
efluentes industriales, se pueden encontrar compuestos organicos como son los
colorantes y metales pesados como cromo, cadmio, niquel, plomo, platino, etc.,
(Landford, 2001; Ranade and Bhandari, 2014).

Los colorantes son utilizados en industrias textiles, farmacéuticas y de alimentos, entre
otras, para dar color a sus productos finales. La industria textil es un de las mas
contaminantes y, aunque una gran proporcién de los colorantes que vierte no es toxica
para los organismos vivos, trae grandes consecuencias al medio ambiente debido a la
fuerte coloracion presente en los cuerpos de descarga, lo que puede llegar a suprimir los
procesos fotosintéticos. En la actualidad, la mayoria de las moléculas de colorantes son
de origen sintético, con estructuras muy variadas y complejas. Algunas de las
propiedades que presentan estas moléculas son: alta solubilidad en agua, alta resistencia
a la accion de agentes quimicos y son poco biodegradables (Han et al., 2007).

Por su parte, los metales pesados son altamente toxicos y uno de los principales
problemas que presentan es que no existen demasiadas rutas de metabolizaciéon por
parte de los seres vivos o de degradacién por parte del medio, y que las que hay, tienen
una capacidad limitada, por lo que esta recalcitrancia unida a un aporte excesivo al
medio, generalmente de origen antropogénico, genera serios problemas ambientales
(Adriano, 2001).

En este trabajo se han seleccionado dos contaminantes, un colorante (azul de metileno) y
un metal pesado (Cr (lll), ambos usados conjuntamente en diferentes procesos
industriales como textiles, curtido y acabado de pieles, papel y carton, pinturas, etc., y
que se encuentran presentes en los efluentes liquidos de dichos procesos.

La técnica utilizada para la eliminaciéon de estos contaminantes es la biosorcion, que ha
sido investigada en los ultimos afos y se contempla como una alternativa de gran interés
frente a las tecnologias convencionales, especialmente en el caso de utilizar como
materiales biosorbentes sélidos residuales. Por otra parte, el pH es uno de los
parametros mas importantes que controlan el proceso de biosorcion. En el caso particular
de los contaminantes analizados, ambos estan presentes en medios acuosos en forma
de iones cargados positivamente. La influencia del pH es debida principalmente a que el
pH puede modificar el estado quimico de los grupos funcionales presentes en la
superficie del biosorbente y que son responsables de la biosorcion y al hecho de que los
iones H* son fuertes competidores de los iones del sorbato (Blazquez et al., 2011). Por
ello, en este trabajo se ha analizado el efecto del pH en la biosorcién mediante un
sistema discontinuo de mezclas de los dos contaminantes, azul de metileno (MB) y Cr
(1), utilizando hueso de aceituna como sélido biosorbente.
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METODOLOGIA

Biosorbente: el hueso de aceituna utilizado procede de la almazara “Cooperativa Nuestra
Senfora del Castillo” situada en Vilches, Jaén. El hueso se obtuvo del proceso de
separacion de la masa de orujo mediante una deshuesadora 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 inferior al 10 %. El sélido original se muele y se clasifica
por tamafos utilizando una tamizadora de alta vibracién dotada de un juego de tamices
de los tamafios deseados. Para este trabajo se ha seleccionado un tamafio <1,0 mm.

Disoluciones de MB y Cr (lll): para la realizacion de los experimentos de biosorcion de
MB y Cr (lll) se han utilizado disoluciones de reactivo azul de metileno y de nitrato de
cromo 9-hidrato en agua desionizada, con la concentracién deseada en cada caso. En la
Tabla 1, se muestran las principales caracteristicas de ambos reactivos.

Tabla 1: Algunas propiedades de la molécula de azul de metileno y de los iones de Cr (lll)

MB Cr (1l1)
Formula C16H1sN3SCI Formula Cr(NO3);
N
=3 .
Estructura en /@[ ;@ Especie Rresente 34
- HsC. + CH3 | en solucion acuosa Cr

solucién acuosa N S N

| o (pH<4)

CHs Cl- CHs
Peso molecular 284 Peso atomico 52
Tamafio molecular 13.82x5.91 A Radio iénico 0.69 A
Carga +1 Carga +3

Técnica experimental: los ensayos se han llevado a cabo en discontinuo, utilizando un
reactor encamisado de 150mL de capacidad conectado a un bafio termostatizado el cual
se mantuvo a una temperatura de 25°C en todos los experimentos. El reactor estaba
situado sobre un agitador magnético ajustado a 300 rpm y el pH de la disolucién se
controlé mediante un pH-metro.

Para la realizacion de los experimentos se introduce en el reactor una disolucion de
contaminante (MB, Cr (lll) o mezclas en cada caso) de concentracion determinada. A
dicha disolucién, se le ajusta el pH al valor deseado y se afiade el hueso de aceituna
previamente triturado y tamizado, con una concentraciéon de 10 g/L. Se mantiene en
agitacion durante un tiempo de contacto de 120 min. Las condiciones de operacion se
han seleccionado de acuerdo con estudios previos realizados (Hernainz et al., 2008;
Blazquez et al., 2011).

Una vez transcurrido el tiempo de operacién se toman las muestras necesarias para su
posterior analisis y la determinacién de la concentracién de contaminante, lo que permite
calcular el porcentaje del mismo retenido por el hueso.

El analisis del contenido de azul de metileno en las muestras acuosas, se ha realizado
mediante colorimetria, utilizando un espectrofotometro UV marca Genesys a una longitud
de onda de 664 nm.

El analisis del contenido de Cr (lll) en las muestras acuosas, se ha realizado mediante
espectroscopia de absorcion atémica, utilizando un espectrofotometro AAnaliyst 200 de
Perkin-Elmer.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Antes de analizar el efecto del pH en la biosorciéon de mezclas MB-Cr (lll) con hueso de
aceituna, se realizaron experimentos sin biosorbente para comprobar el comportamiento
de la mezcla en disolucién en funcion del pH del medio, utilizando una mezcla MB-Cr (l11)
de concentracion 100 mg/L MB + 100 mg/L Cr (lll) y variando el pH de 3 a 12. En la
Figura 1 se muestra la concentracién final de ambos contaminantes en disolucion a cada
valor de pH.

Se observa que a medida que aumenta el pH del medio, la concentracién que permanece
en disolucion de ambos contaminantes disminuye, siendo especialmente significativo el
descenso en el caso del Cr (lll). En este caso, hay que tener en cuenta que el Cr (lll)
precipita en forma de Cr(OH); en medio basico, por lo que estos resultados resultan
coherentes.

Este efecto no fue encontrado cuando se realizd el ensayo sin biosorbente con el MB
s6lo, manteniéndose practicamente la concentracion igual a la inicial en todo el rango de
pH ensayado. Sin embargo, para el Cr (lll) sdlo, los resultados fueron similares,
apareciendo la precipitacion a valores de pH superiores a 6.
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Figura 1. Efecto del pH del medio en disoluciones conteniendo MB y Cr (lII)

Para analizar el efecto del pH en la biosorcion de mezclas MB-Cr (lll) con hueso de
aceituna, se realizaron experimentos con mezclas 100 mg/L MB+100 mg/L Cr (lll),
variando el pH de 3 a 7. No se ha trabajado a valores de pH superiores a 7 para evitar en
la medida de lo posible la precipitacién del Cr (lll), pero acercarse al valor 6ptimo de pH
para el MB. El tiempo de contacto se mantuvo en 120 minutos, la concentracién de
biosorbente fue de 10 g/L (valor 6ptimo para el Cr (lll), aunque superior al del MB), el
tamafo de particula <1,00 mm y la temperatura se mantuvo constante en 25 °C. El
porcentaje retirado de cada contaminante en funcion del pH de medio se muestra en la
Figura 2.
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Figura 2. Porcentaje retirado de MB y Cr (lll) por el hueso de aceituna en funcién del pH
del medio.

Se observa que a medida que aumenta el pH del medio se eleva el porcentaje retirado en
el caso del MB y hay un ascenso bruco en el caso del Cr (lll), a pH 6 y 7. Esto parece
indicar que el pH oOptimo para la retirada de ambos contaminantes podria ser 7, sin
embargo, hay que tener en cuenta que en el caso del Cr (lll), puede estar produciéndose
la precipitacion del Cr(OH);, por lo que no seria estrictamente biosorcion, sino un efecto
combinado biosorcion-precipitacion.

Para comprobar este hecho, se realizaron dos experimentos a pH 6 y 7, de forma que en
una primera etapa se lleva a cabo la biosorcion a cada uno de estos valores de pH,
posteriormente se disminuye el pH del medio hasta un valor inferior a 4, analizando de
nuevo la disolucion para comprobar si se ha producido una resolubilizacion del cromo
precipitado y, posteriormente, se somete a un segundo ensayo de biosorcion en las
mismas condiciones utilizadas en el primer ensayo. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Estudio del efecto del pH en la biosorcion-precipitacion de Cr (lll) mediante un
proceso de dos etapas

MB | Cr (lll) | % MB Retirado | % Cr (lll) Retirado
“etana (G mol | a0y [ s ] 418 68,6
T
Epa Gomgt 31 14| T
H i L
7 Elapa G ma oo gy | ¥
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Se comprueba que, efectivamente, se produce una precipitacion del Cr (lll) a ambos
valores de pH, por lo que el porcentaje retirado es un efecto combinado de precipitacion y
biosorcion. Asimismo, se observa como, a pH 7, la disolucidon que se utiliza en la primera
etapa, ya ha sufrido una precipitacion del Cr (lll) como consecuencia del ajuste del pH del
medio. En ambos casos, al disminuir el pH a 3,5, se solubiliza el cromo, aumentando la
concentracién en disolucion, siendo incluso superior a la inicial en el caso de pH 7.
También se observa que el porcentaje de contaminante retirado en ambos casos es
inferior en la segunda etapa, en el caso del MB es debido como se ha comprobado en los
ensayos previos a que la biosorcién de este contaminante se ve favorecida en medios
basicos y disminuye en medios acidos. En el caso del Cr (lll), en medio acido no se
produce precipitaciéon del mismo.

CONCLUSIONES

El pH en uno de los parametros que mas afecta a un proceso de biosorcion y, en este
caso particular, a la biosorciéon de mezclas azul de metineno-cromo (lIl) con hueso de
aceituna. Se ha encontrado que un aumento del pH del medio favorece la biosorcion de
azul de metileno por el hueso de aceituna. Sin embargo, en el caso del Cr (lll), a valores
de pH superiores a 5 se produce la precipitacion del cromo, por lo que su retirada del
medio no seria exclusivamente debido a la biosorcién, sino a un efecto combinado
biosorcién-precipitacion. Este hecho se ha podido comprobar mediante ensayos de
biosorcién en dos etapas, con modificacién del pH del medio. Por tanto, en el caso del
estudio de la biosorcion de mezclas azul de metileno-cromo (lll), habria que trabajar a
valores de pH inferiores a 6.
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