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®Resumen

Lacontaminacién de las aguas residuales con metales pesados presenta hoy en diaun gran problema
para el Medio Ambiente. El uso extensivo del niquel para la fabricacion de productos requeridos por la
sociedad actual haprovocado lacontaminacién del aire, sueloy agua. Uno de los objetivos de este trabajo
es evaluar los vertidos de niquel presentando informacién cuantitativa de emisiones industriales de este
metal en Espafia, recopilada de la base de datos més relevante a nivel europeo, el European Pollutant
Release and Transfer Registrer (E-PRTR). A continuacion, se realizaron pruebas para la eliminacion de
niquel mediante biosorcion, seleccionando como biosorbente la cascara de pifia pifionera, que tiene la
ventaja de ser un residuo agricola muy abundante en Andalucia de bajo o nulo coste. Se estudiaron las
variables que intervienen en el proceso (tamafio de particula, pH, etcétera), determinando su influencia
en el mismo.

Palabras clave: biosorcion, niquel, metales pesados, cascara de pifia, aguas residuales.
® Abstract

The contamination of wastewater with heavy metalsisabig problem for the environment at present.
Theextensive use of nickel for manufacturing products required by actual society has led to contamination
of air, soil and water. One of the objectives of this study is to evaluate the discharge of nickel, presenting
the cuantitative information of industrial emissions of this metal in Spain, collected by a important data
base, the European Pollutant Release and Transfer Registrer (E-PRTR). The following tests were
performed for the removal of nickel by biosorption, selecting as biosorbent the pine cone shell, which has
some advantages, as the use of an agricultural waste very abundant in Andalucia low or no cost. The last
aim of this work is the study of variables that take part in the biosorption (particle size, pH, etc.) and how
they have an influence in the process.

Keywords: biosorption, nickel, heavy metals, pine cone shell, wastewaters.

® Introduccion

Elaguaes labase de lavidaen nuestro planeta. La
calidad de lavida depende directamente de lacalidad
del agua. Una buena calidad del agua sustenta la
buena salud de los ecosistemas y, en consecuencia,
mejora el bienestar de las personas. Sin embargo, la
calidad de los recursos hidricos se ve cada vez mas
amenazada por lacontaminacién. Durante los Gltimos
50 afios, la actividad humana ha provocado la

contaminacion de los recursos hidricos en unamagnitud
sin precedentes historicos. Entre los diversos
contaminantes que produce esta actividad humana,
los metales pesados se encuentran como unos de los
mas peligrosos y que mas efectos medioambientales
ocasionan. El efecto toxico que presentan los metales
pesados no se debe solamente a sus caracteristicas
esenciales, sino también a las concentraciones en las
que pueden aparecer y, lo mas importante, al tipo de
especie que forman en un medio concreto.
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Uno de los metales pesados de uso frecuente es
el niquel. Es un elemento bastante abundante,
constituye cerca del 0,008 % de la cortezaterrestre
y 0,01 % de las rocas igneas. Se encuentra en
distintos minerales, en meteoritos (aleado con
hierro), etcétera. Es un mineral muy demandado
en la industria (la siderdrgica, por ejemplo),
principalmente parala obtencidn de aceros de gran
calidad y en muchisimas aleaciones con cobre,
cromo, aluminio, plomo, cobalto, manganeso, plata
yoro. Elniquel daalasaleacionesdureza, tenacidad
y ligereza, asi como cualidades anticorrosivas,
eléctricas y térmicas. La mayor parte del niquel se
emplea para fabricar acero inoxidable.

En pequefias cantidades el niquel es esencial,
pero a altas concentraciones puede resultar muy
peligroso para la salud humana. Aumenta las
posibilidades de desarrollar cancer de pulmon,
nariz, laringe y prdéstata. Es desencadenante
también de embolias, fallos respiratorios,
desoérdenes del corazén, asi como reacciones
alérgicas (erupciones cutaneas), en menor grado.

Considerando los efectos que provocan los
metales pesados en general y el niquel en particular
en el medio ambiente, es prioritario llevar a cabo
actuaciones que procedan a la eliminacion de los
mismos de los diversos efluentes. El tratamiento de
efluentes contaminados es un proceso complicado,
debido a que las aguas a tratar pueden tener una
composicion muy variable en cuanto acomponentes
orgénicos o inorgénicos, acidez o basicidad extrema,
conductividad eléctrica, presencia de sustancias
volatiles, etcétera.

Ennumerosas ocasiones, lastecnologias utilizadas
hoy en dia, son inadecuadas y poco eficientes para la
eliminacion de los metales pesados de los efluentes
industriales al no lograr reducir la concentracion de
los mismos por debajo de los limites establecidos por
la legislacion y, en algunos casos, resultan poco
selectivas. Esto conlleva a dificultar su reciclaje y
pueden contribuir alaformacion de lodos dificiles de
tratary eliminar, suponiendo un grave problema para
el medioambiente.

Enlaultimadécada, el potencial de latecnologia
de biosorcion paralaeliminacion de metales pesados
ha quedado bien establecido. Asimismo, por razones

economicas, resulta de particular interés el uso
como solidos biosorbentes de diferentes tipos de
biomasa residual, abundante y de bajo o nulo coste,
como los residuos agricolas o forestales, los residuos
generados por fermentaciones industriales o ciertas
algas que se encuentran en grandes cantidades
en el mar.

Algunos ejemplos de biosorbentes utilizados
para laeliminacion de metales pesados son: bagazo
/1/, residuos de manzana /2/, piel de banana /3/,
residuos de café /4/, céscaras de cangrejo /5/,
tallos de uva /6/, algas marinas /7, 8/, serrin /9/,
hueso de aceituna/10-13/, cascara de naranja /14-
16/, residuos de la molienda del papel/17/, corteza
de pino /11,18/,céscara de arroz /19/, cascara de
nuez /20, 21/.

En este trabajo se realiza un andlisis de la
situacion actual enrelacionalos vertidos de niquel
al medio ambiente en Espafa y se plantea la
biosorcion como técnica para la eliminacion de
este metal en medios acuosos. En concreto, se
estudia el efecto de los principales pardmetros que
afectanal proceso de biosorcion de niquel utilizando
cascarade pifiacomo sélido biosorbente, asi como,
se analiza la cinética y el equilibrio del proceso.

Fundamentacion tedrica

El proceso de biosorcion tiene lugar entre una
fase solida (sorbente) y unafase liquida (solvente),
que generalmente esagua, que contiene las especies
disueltas que van a ser sorbidas (sorbato), en este
caso iones metélicos. Existe una afinidad del
sorbente por el sorbato, este Gltimo es atraido hacia
el solido y enlazado por diferentes mecanismos,
continuando el proceso hasta que se establece un
equilibrio entre el sorbato disuelto y el sorbato
enlazado al s6lido a una determinada concentracion
final o residual en lafase liquida. Este equilibrio de
biosorcion es descrito por modelos matematicos
(isotermas de sorcion) que relacionan la cantidad
retenida de sorbatoy laque permanece endisolucion
cuando se alcanza el equilibrio, a una temperatura
constante /22/.

Aunque son numerosos los modelos que
aparecenen bibliografia parael estudio del equilibrio
en los sistemas de biosorcion /23/, el mas utilizado
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esel modelo de Langmuir /24/. Este modelo fue en
su origen desarrollado para representar la
adsorcion gas-solido con carbén activo y ha sido
por lo general utilizado para estudiar la adsorcion
de unsoluto desde una fase liquida. En este modelo,
laatraccion entre losiones del metal y la superficie
del material sorbente se basa principalmente en
fuerzas fisicas (fuerzas electrostaticas o de Van
der Waals) y en su aplicacion se asume, por un
lado, que laadsorcion ocurre en lugares especificos
de la superficie del sorbente y por otro, que una
vez el i6n ocupa un lugar, no puede ocurrir
posteriormente otra unién en este mismo sitio
/25/. La isoterma de Langmuir puede ser
representada por la siguiente expresion:

_ bag,Ce

& 1shC, 1

donde g_es lacantidad de ion metalico retenido por
unidad de masa de sorbente, mg/g, C, es la
concentracion de equilibrio de i6n metélico en la
fase liquida, mg/L. q_y b son las constantes de
Langmuir, relacionadas con la maxima capacidad
de sorcion para una monocapa completa, mg/g, y
con laafinidad entre el sorbente y el sorbato, L/mg,
respectivamente.

Esta ecuacion puede ser linealizada de la

siguiente forma:

.

L 1 Cs
C I - 2

Por lo que representando C/q, frente a C,, se
obtendriaunalinearectade cuyapendientey ordenada
en el origen se determinarian los valores de los
parametros q_y b.

Por otra parte, el estudio de la cinética de
biosorcion de metales pesados es fundamental, ya
que contribuye a determinar, en la mayor parte de
los casos, la naturaleza del proceso asi como,
servir de referencia para la evaluacion del tiempo
de residencia necesario para los procesos de
biosorcion en columna. Para ello, es frecuente el

uso de modelos que permitan la determinacion de
los correspondientes parametros cinéticos. Uno de
los modelos mas utilizados y que mejor reproduce
la cinética de los procesos de biosorcion es el
modelo de seudo-segundo orden. Este modelo es
capaz de predecir el comportamiento del proceso
en un amplio margen de condiciones de operacion
y puede ser expresado mediante la siguiente
ecuacion /26/.

dg,
Atk —qg.)2

dt s2 (qe qt) (3)
donde ¢, y g, son la capacidad de sorcion en el
equilibrioyacualquier tiempot, respectivamente, mg/
g,y k,eslaconstante de velocidad de seudo-segundo
orden, g/mg - min

Integrando esta ecuacion entre las condiciones
limitet=0,q=0yt=t,q=q, Yy reagrupando terminos,
se obtiene

LI (4)
q. h q,

donde h =k, - g es la velocidad de sorcion inicial,
mg/g - min.

Representando t/q, frente at, se puede obtener, a
partir de lapendientey de laordenadaenel origen, los
valores de q, y k,, respectivamente.

® Materiales y métodos

Biosorbente: La cascara de pifia ha sido
suministrada por la empresa Carsan
Biocombustibles, S.L. situada en Padul,
Granada. El solido, que se recibe con una
humedad inferior al 10 %, se muele en un
molino de cuchillas y se clasifica por tamafios
utilizando una tamizadora de alta vibracion dotada
de un juego de tamices de los tamafios deseados.
Enlatablalserecogenalgunasde lasprincipales
caracteristicas fisico-quimicas de la cascara de
pifia que se ha utilizado en este trabajo.
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TABLA 1. PRINCIPALES CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DE

LA CASCARA DE PINA
Analisis elemental, % Humedad, %
C 44,81 0.07
H 7.44 Tamafio de particula, mm
) 0.27 =100
8] 45,43 Carbono Organico Total (TOC), megC/g
S 0.1 2,285
Analisis de Superficie Densidad, g/cm?
Superficie especifica BET, m?/z 0,773 1,441
Volumen de poros, cm®/g 0.001 512
Tamafio medio de poro, A 7825

Ensayos de biosorcion: Para la ejecucién de
los experimentos de biosorcidn en discontinuo, se
ha contado con una instalacion consistente en un
bafio termostatizado, un agitador magnético, un
reactor encamisado de 200 mL de capacidad y un
pH-metro.

Para la realizacion de los experimentos, se
introduce en el reactor la disoluciéon de metal que
hasido preparada previamente con laconcentracion
requerida, se conecta la agitacion y se deja que
alcance la temperatura de trabajo fijada. A
continuacion, se ajusta el pH al valor deseado y se
afiade el biosorbente al reactor.

Unavez transcurrido el tiempo de operacion, se
extrae del reactor la fase liquida, se centrifuga
durante 10 minutos y se filtra la disolucién
sobrenadante, desechandose el biosorbente.
Finalmente se analiza lafase liquida, siempre junto
con unamuestrade ladisolucion de metal original,
para determinar laconcentracién de metal inicial y
final, y por tanto, obtener el porcentaje del mismo
que ha sido retirado por el biosorbente estudiado.

La determinacion del contenido en niquel se ha
realizado mediante espectrofotometriade absorcion
atomica, usando un espectrofotometro modelo
AAnalyst 200 de Perkin-Elmer, dotado de una
lampara de catodo hueco monocatodo y con una
Ilama aire-acetileno, que es la recomendada para

este cation. Todas las mediciones se han hecho por
triplicado obteniéndose un valor medio.

® Resultados y discusion

Registro estatal de emisiones y
fuentes contaminantes

La informacion cuantitativa de emisiones
industriales de metales pesados al agua es escasa.
Una de las bases de datos més relevante a nivel
europeo es el European Pollutant Release and
Transfer Registrer (E-PRTR). Este registro pone
a disposicion del pablico interesado informacion
sobre las emisiones y transferencias de residuos
fuera del emplazamiento de todos aquellos
complejos industriales que realizan alguna de las
actividades contempladas en el Reglamento
Europeo o en la legislacidon espafiola. En este
apartado se presenta lainformacidon recopilada del
Registro Estatal de Emisiones y Fuentes
Contaminantes relativa a la emision de metales
pesados a la atmosfera, al agua y al suelo en

Espafia en el afio 2011.

Segun el E-PRTR, concretamente para los
metales pesados se han registrado 44 actividades
que los emiten como residuos en toda Espafa. De
untotal de 6 196 complejos registrados Unicamente
1633 hannotificado laemision de metalesen el afio
2011. En la tabla 2 se recoge un resumen de los
sectores que contribuyen de forma més activa a la
emision de metales pesados al Medio Ambiente en
Espafia.
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TABLA 2. PRINCIPALES ACTIVIDADES CON EMISIONES DE METALES PESADOS A
LA ATMOSFERA, AL AGUA O AL SUELO EN ESPANA (ANO 2011)

Descripeiin Aimosfera | Agua Suelo
(t/atio) (tiafio) | (tafio)

Fefinetias de petrdlen v gas 31,214 3,552 -
Instalaciones de cordbustion = 50 MW 30,987 30,736 -
Produccidn de fundicidn o aceros brutos {capacidad = 2.5 tih) 135,270 1,708 -
Crabanizacion (capacidad = 2 t acero brutodh) 0,253 138,506 -
Fundiciones de metales ferrozos (capacidad produceidn = 20 tidia) no14 0410 -
FProduccidn de rmetales en brato no ferrosos 19, %01 fA,201 -
E:ﬁﬁ;;?ﬁ taetales no ferrosos (= 4 tidia ploros v cadrdo o = 20 tidia resto de 17.268 0112 .
Tratarndento de sxperficie por procediriento electrolitico o guitnieo 0,744 3,256 -
Explotaciones rniveras subterrdneas ¥ operaciongs comezas. - 0,622 -
Fabrcacidn de vidro imcluida la fibra de vidrio 16,4599 0,006 -
Fahricacidn de pdtos. cerdrndcos rediante homeado 1,963 - -
Fabricarion hidrocatburos sitaples 1,09 - -
Fabricarion hidwearburos oxgenados 0,442 2405 -
Fahricacidn hidrocatbnros ratrogenados - 0,487 -
Fahricacidn materias plisticas de base IS 1,249 -
Fabricacidn colorantes v pigrentos - 0,767 -
Fabricarion tensioactivos v agentes de superficie. - 0,285 -
Fabricarion de gases 0.251 1,105 -
Fahricacidn de dcidos 0,019 0,004 -
Fahricacidn de sales 0,022 0,01% -
Fabricarion de no metales, dxados metdlicos w otros comp. inorginicos 021 0,038 -
Fabricarion de fertilizantes a base de fosfor, de ratrdgeno o de potasio 0,237 - -
Fabricacidn de explostaos - 0,216 -
Walorizacidn o elitninacidn de residuos pelizrosos (capacidad =10 tidia) 1,133 1,546 -
Incineracidn de los residucs roardcipales (capacidad =3 t/h) 0,021 0,002 -
Eliminacidn de residuos no pelimosos (capacidad = 50 tidia) - 6,553 -
Wertederos (recepeidn =10 tidia o cap. total =25 0004, exclnidos residuos ivertes) - 1,026 -
Instalaciones de trataredento de agnas residuales urbaras (capacidad de 100.000 _ 12724 _
equvalentes-habitante) ’
Fabricarion de pasta de papel - 4248 -
Fabricarion de papel v cartdn (cap =20 tidia) - 2,230 -
Plantas indnstriales para la fabricacidn de otros productos bésicos de 1a madera 1731 . .
icapacidad de produccidn de 20 tidia) ’
Iataderos (cap. produccion canales =50 tidia) - 0,231 0997
Fabric. pdtcs. alitnenticios a partiv de mat. prita vegetal (cap. produe. pdto. acabado . 1323 .
=300 tidia) ’
Tratarriento previo o tinte de fihras o pdbos. textiles (capacidad =10 tidia) - 14785 -
Tratarrdento de sxp. con disokentes orgiraeos (cap. de consarao = 200 thafio) - 3,097 -
Total: 2,462 308,197 | 0,997

Se observa que las actividades llevadas a cabo
en las instalaciones de galvanizado, superan al
resto en emisiones al agua de metales pesados. Le
siguen las actividades de tratamiento de aguas
residualesurbanasy las instalaciones de combustion.
A estas actividades se deben aplicar estrictas
medidas para la correcta gestion de sus residuos a
fin de disminuir de forma considerable susemisiones
al Medio Ambiente.

En lo que respecta al caso particular de las
emisiones de niquel al medio ambiente, més

concretamente en medios acuosos, en la tabla 3 se
muestran los principales sectores industriales
qgue emiten este metal al medio ambiente en
Andalucia en el afio 2011. Concretamente en
Andaluciaserecogen 13 actividades distintasyy,
del conjunto de los 6 274 complejos registrados,
solo 177 han informado sus emisiones de niquel.
En el caso particular de las emisiones de niquel
al agua, en Andaluciael 42 % corresponde a las
instalaciones de tratamiento de aguas residuales
urbanas, el 15 % a refinerias de petréleo y gas
y el resto se encuentra repartido de forma
minoritaria entre el resto de los sectores.
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TABLA 3. ACTIVIDADES CON EMISIONES DE NIQUEL A LAATMOSFERA, AL AGUA O

ALSUELO EN ANDALUCIA (ANO 2011)

Descripcion Atmosfera Agua Suelo
(t/afio) (t'amo) (t/afio)

Heimerias de petrdleo v gas 6,760 0.166 -

Imztzlacionss d2 combustion = o0 kW 0,876

Produccion d= imdicion o zeeres brates (czpacidad = 23 th) - 0,154

Produccion d2 metzlez en biute ne fztrozos 0,381

Fabriczcion d= vidrie mcluidz Iz fibre d= vidrie (czp usion = 20tvdiz) (0,101

Febricacion hidrocarbures smples 0,877 -

Febriczoion lndrocerbures oxigenades - 0,191

Fabricacion de no metzles, oxides matslicos uotres comp. motganicos 0,025

mstzlzcionss de ratamisnte d= zguss residuales whanas (cepecidad d= i

100.000 equivalentes-habitants) T

Febriczrion d= pestz dz papel 0,095

Fabric. pdtos. slimentictes 2 partir de mat. primz vegetal {czp. produc. PP

pdto. acabado =300 t'dia) e

Trztamisnto v transfommezcion de leche (Jeche rectbide =200 t'diz) 0,030 - -

Total: 0,042 1,127 1

Finalmente, en latabla 4 se relacionan los principales complejos industriales que emiten niquel al Medio
Ambiente en Andalucia.

TABLA 4. COMPLEJOS INDUSTRIALES QUE EMITEN NIQUEL ALMEDIO
AMBIENTE EN ANDALUCIA (ANO 2011)

R e Atmosiera Agua Suelo
i} (t/afio) (t/afio) (tanio)
Ed=tEsteponz - 0,08 -
Edar Arrove Lz Vibora 0,022
Edar Copero 0,043
Edzerde Lz Golondrima 0212
Edar Guadslstz 0,092
Edar Fanillz - 0,022
Toosur v tches 0,193 -
SenstentFragrances 54, - 0,043
Acsttas Siatrs Sur, 3. A, 0.158
Central Tarmica Litorzl De Almeria 0,101
Flentz d= Cogenerzcion De Grelvz 0260
Febricz de Huelva (At=ntcCopper, 51T 0,381
TioxideEurope, 5.1 - 0,023
C.T. Pusnt=Musvo 0.162 -
Febricz d2 Pales DeLz Fronters (Tepsz Qumics) - 0.06%
Lubricantes 4ol Sur, 5 A 0,877 -
Fabrice de Guad=rrangue (Cepsa Quimica) - 0,080
Acsrmox, 5A. 0,154
Complsje ndustisl DeHuslvz - 0,093
Fabrica de Aleala De Guadzira (Vidniera Fovira 51) 0,101 -
Fefmerizala Fahda 1.150) 0,033
Fetmeriz (ibraltar 3,610 0,131
Febrica de Llzlagz (San Migusl Fabricas De Carveza T Lalts, 540 - 0,022
Febricz d= Granzdz (Pulevz Feed, 5. L. Sectzdzd Unipersonzl) 0,030 -
Total: 0,042 1,127 -
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Entre loscomplejosindustriales que mas cantidad
de niquel emiten al medio destaca Acerinox S.A.
localizado en el Campo de Gibraltar y dedicado a la
fabricacion de aceros inoxidables, y cuyas emisiones
al agua son de 0,154 t/afio; de entre las numerosas
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR)
localizadas en Andalucia, una de las que mas emite
niquel al agua (cerca de 0,212 t/afio) es la EDAR de
la Golondrina, seguida por la EDAR de Guadalete
(0,092 t/afo); otros complejos a destacar por sus altas
emisiones son Lubricantes del Sur S.A. (dedicado a
la produccién de aceites bases para lubricantes,
aceites marinos, parafinas y ceras hidroacabadas,
etcétera), conemisionesde 0,877 t/afio alaatmdsfera
y el complejo Refineria "Gibraltar" (dedicado al

almacenamiento y distribucion de gasolina, butano,
propano, gaséleos, asfalto, etcétera) cuyas emisiones
de niquel afectan de forma considerable tanto a la
atmdsfera (5,61 t/afio), como al agua (0,131 t/afio).

Por altimo, se harealizado un estudio pararecabar
informacion de algunas empresas ubicadas en la
provincia de Granada que desarrollan su actividad en
distintos sectores industriales. Dicho estudio ha
consistidoen laelaboracion de unaencuestaen laque
se recogen algunos datos relativos al proceso que
desarrollany laposible presencia de metales pesados
en algunas de las etapas del mismo. En la tabla 5 se
muestra, amodo de ejemplo, un resumen de los datos
suministrados por dos de las empresas encuestadas.

TABLA 5. ENCUESTA REALIZADA A EMPRESAS DE LA PROVINCIA DE GRANADA

Empresal

Actmidad Principal:

Fabricacion d2 productos besicos de QUIMICE OfZaNic
T y

Avio deInicio dela actmidad

LFFY

Alaterias primas principales

Elementos quimices bastees (Cr, N1, Cu, Br. )

Metales pesados en Ias materias primas S X
Na:
Principales productos elaborados Productos quimices drverses
AMletales pesados en los productos elaborados S P, Cu, Cr, g,
Na:
Estado fisico delos residuos generados Liguides v gases
Cantidad aproximada generada (220 t=ne
Metales pesados en los residuos generados =1 MNiy compuestos derivados
Na:
Sistema de almacenamiento de residuos 51: Deposites blmdades
Na:
CGestion de residuos Interna:
Externa: Fecisur
Eecicla todos o parte delos residucs Si
Na:

Empresa 2

Actividad Principal:

Productos de acere moxidzble

Anodelnicio dela acemidad

AFFD

AMaterias primas principales

Acero moxidahble

Metales pesados en Ias materias primas S Cr, Ny, LIn
Na:

Principales productos elaborados Earriles, campanzs de cocme v productos mdustrisles

Metales pesados en los productos elaborados S1: Cr, Wi, Bn
Na:

Estado fisico delos residuos generados solidos

Cantidad aproximada generada {t=io

Metales pesados en Tos residuns generados 51 Cr. Wi, In
Na:

Sistema de almacenamiento de residuos 5&: Contenedorss
No:

Gestion de residuos Interna:
Externa: Cenarro

Eecicla todos o parte delos residucs i
No: X
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Ensayos de biosorcion de niquel en
discontinuo con cascara de pifia

Efecto del tamafio de particula

En los procesos de biosorcion, la capacidad
del solido para la retencion de metales y el
tiempo necesario paraalcanzar el equilibrio, son
dos parametros que estan relacionados, en la
mayoria de las ocasiones, con el tamafio de
particula del biosorbente que se emplee.

Muchos investigadores han demostrado que
la mayor parte de los metales son retenidos de
forma més efectiva cuando disminuye el tamafio
de particuladel sélido sorbente, principalmente
si la biosorcidn se atribuye a procesos de
adsorcion en la superficie de la particula,
fundamentalmente aquellos relacionados con el
intercambio iénico o laformacién de complejos
en dicha superficie /27, 28/.

Antes de analizar el efecto del tamafio de
particula en la biosorcién de Ni (11) con cascara
de pifia, se realiz6 un estudio granulométrico
con objeto de determinar la distribucion de
tamafios del sélido después de su trituracion.
Paraello, se procedid a la trituracion del sélido
y su posterior separacion por tamafios, utilizando
tamices normalizados de la serie ASTM
(American Society for Testing Materials).

En la tabla 6 se muestra el porcentaje que
representa cada fraccién de tamafios con
respecto a lamasatotal, para el sélido analizado.

Se observa que la distribucion de tamafios es
irregular. Asi, la fraccién comprendida entre
0,710 mmy 1,00 mm, representa el 41,11 % de
la masa total, mientras que el porcentaje menor
corresponde a la fraccion comprendida entre
0,250 mmy 0,355 mm.

TABLA 6. DISTRIBUCION DE TAMANOS CON
RESPECTO A LA MASA TOTAL DE CASCARA
DEPINA DESPUES DE SU TRITURACION

Tamafo (mm}) 9% Masza
=100 15,51
1,000,710 41,11
0,710-0,500 1502
0,500-0,335 722
0.335-0,230 307
0,230 15,11

A continuacion se analizé el efecto del tamafio
de particula en la biosorcion de Ni (Il) para lo
que, de acuerdo con estudios previos, se han
realizado experimentos fijando las siguientes
condiciones operacionales: concentracidn inicial
de niquel, 10 mg/L; concentracion de biosorbente,
10 g/L; pH, 5; tiempo de contacto, 120 min.

En la figura 1 se representa el porcentaje de
niquel retirado para cada una de las fracciones
obtenidas en el analisis granulométrico, obtenido
a partir de la expresion:

% Refirado = % 100 (5)

donde C,y C, son las concentraciones iniciales
y finales de niquel en disolucion mg/L.

En la figura se observa que el porcentaje
de metal retirado aumenta a medida que
disminuye el tamafio de particula, pasando de
un 72,5 % para la fraccién 0,710-1,00 mm hasta
un 89 % para las fracciones 0,250-0,355 mm
y < 0,250 mm.
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Fig. 1 Porcentaje de niquel retirado en funcién del tamafio de particula.

No obstante, si se tiene en cuenta que la
trituracion y separacion por tamafios supone
una elevacion en los costes de preparacion del
biosorbente, desde el punto de vista de su
aplicacion aescalareal y puesto que el aumento
enel porcentaje de niquel retirado con el tamafio
de particula es poco significativo, se decidi6
utilizar el sélido triturado con untamafio <1 mm
pero sin realizar su posterior separacion por
fracciones.

Efecto del pH del medio

El pH ha sido identificado como uno de los
pardmetros mas importantes que controlan la
eliminacién de metales presentes en medios acuosos
mediante el uso de solidos biosorbentes. Segln
numerosos autores, la variacion en el pH puede
cambiar las caracteristicas y disponibilidad de los
iones metalicos en disolucion, asi como modificar el
estado quimico de los grupos funcionales que son
responsables de la biosorcién; asi mismo, la mayor
parte de las investigaciones realizadas sobre biosorcion
de metales pesados indican que la influencia del pH
es debida al hecho de que los iones H* son fuertes
competidoresde los iones del sorbato correspondiente
127,29, 30/.

Antes de analizar el efecto del pH en labiosorcién
de Ni (Il) con céscara de pifia, en primer lugar se

realiz6 un estudio para conocer las especies que van
a predominar en disolucién en funcion del pH. Para
ello, se han obtenido el diagrama de especiacion del
niquel en disolucion en funcién del pH, para una
concentracion inicial de 10 mg/L (0,16 mM) y una
concentracion inicial de 150 mg/L (2,55 mM) (figuras
no mostradas). De acuerdo con estos diagramas se
obtuvo que, hasta un valor de pH préximo a 6, la
especie predominante en disolucién es Ni%*. A partir
deeste valor de pH, el niquel comienzaaprecipitaren
forma de Ni(OH),, encontrandose totalmente
precipitado a partir de pH igual a 8.

También se han realizado experimentos en
ausencia de biosorbente, para una concentracion
inicial de Nide 10 mg/L, untiempo de contacto de 120
min y una temperatura constante de 25 °C (datos no
mostrados). Elaumento de laconcentracion inicial de
niquelenelmediode 10a150mg/L, reduce ligeramente
el valor de pH al que se inicia la precipitacion. Los
resultados obtenidos con los ensayos sin biosorbente
confirman que a partir de pH=8el niquel se encuentra
precipitado en el medio.

A continuacion, se realizaron experimentos para
comprobar el efecto del pH enel proceso de biosorcion.
Paraello, se selecciond una concentracion inicial de
Ni (1) de 10 mg/L, untiempo de contacto de 120 min,
una concentracion de biosorbente de 10 mg/L y se
modificé el pH del mediode 3a 7.
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Fig.2Porcentaje de niquel retiradoen funciéon del pH del medio.

La temperatura se mantuvo a 25 °C durante todo
el ensayo. No se han realizado experimentos con
valores de pH superiores para evitar la precipitacion
del metal. Los resultados se muestran en la figura 2.

Se observa que, a medida que baja el pH del
medio, el porcentaje de niquel retirado disminuye
considerablemente, variando de 90 % con valores de
pH de 6y 7, hasta 22 % con pH igual a 3. La mayoria
de los autores indican que la retencién de los iones
metalicos por un biosorbente es debido a laatraccion
i6nica entre dichos iones y a los grupos funcionales
presentesen el sélido. Eneste sentido, abajos valores
de pH hay una competencia entre los iones H*y los
iones del metal, lo que explicarialadisminucionenel
porcentaje de metal retirado del medio /29, 31, 32/.

Estos resultados estdn de acuerdo con los
obtenidos por numerosos investigadores. Asi
Hawariy Mulligan /33/indican que la biosorcién
de niquel con biomasa granular, disminuye a
valores de pH inferiores a 4. Akar et al. /34/
encuentran una disminucion importante en la
capacidad de retencion de niquel de una biomasa
inmovilizada en silica-gel a valores de pH
inferiores a 4.

Teniendoen cuenta los resultados obtenidos, se ha
elegido un pH =5 para el resto de los experimentos
realizados, con el objetivo de evitar trabajar a valores
de pH proximos a la zona de precipitacion para
cualquier concentracion inicial de niquel que se utilice.

Efecto de la concentracién inicial de metal.
Equilibrio del proceso

A fin de comprobar el efecto de la concentracion
inicial de metal en labiosorcion de niquel con cascara
de pifia, se hanrealizado experimentos variando dicha
concentracion de 10 a 400 mg/L. El resto de las
variables operacionales se han mantenido en los
siguientes valores: concentracion de biosorbente, 10
mg/L; pH, 5; temperatura, 25°C; tiempo de contacto,
120min. Enlafigura3seharepresentado el porcentaje
de niquel retirado y la capacidad de biosorcion de la
céascarade pifiaexpresadacomo mgde niquel retenido/
gdebiosorbentey determinadaapartir de lasiguiente
expresion:
|G G )W

- (6)
donde, g, es la capacidad de biosorcion, mg/g; Vesel
volumendedisolucionempleada, L; y meslamasade
biosorbente, g.

9.~
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Fig. 3Efectodelaconcentracioninicial de niquelenla
biosorcién con cascarade pifia.

Se observa que, a medida que aumenta la
concentracion inicial de niquel disminuye el porcentaje
del mismo que se retira del medio, pero aumenta la
capacidad de biosorcién. Esto indica que, aunque al
aumentar laconcentracion inicial de metal el porcentaje
que se retira es menor, esta cantidad de metal
retirada, en relacion a la masa de biosorbente que se
utiliza, es cada vez mayor, hasta alcanzar un valor a
partir del cual la capacidad de biosorcion permanece
practicamente constante.

A partir de estos resultados se ha procedido a
estudiar el equilibrio del proceso de biosorcion de
niquel con céascara de pifia. En la figura 4 se ha
representado la capacidad de retencion de niquel, g,
frente ala concentracion de equilibrio de niquel en la
fase liquida, C_ (mg/L). Se observa que la capacidad
de biosorcion vaaumentando hasta alcanzar un valor
préacticamente constante proximo a 7 mg/g a partir de
una concentracion inicial de niquel de 200 mg/L.

Pl

o, Moy

u] 100

a0 0
CE 1 mgrg

Fig. 4 Capacidad de retencién de niquel frentealaconcentracion
deequilibriodeniquel enlafase liquida.
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Estos resultados se han ajustado a la isoterma
de Langmuir (ecuacidon 2). El modelo de Langmuir
reproduce bien los resultados experimentales,
obteniéndose un coeficiente de regresion r2=0,998.
La capacidad méxima de retencion de niquel de la
cascara de pifia que se ha obtenido, q = 7,27
mg/g, coincide précticamente con el valor

encontrado de forma experimental; asi mismo se
ha obtenido un valor de b= 0,084 6 L/mg. Estos
resultados son similares a los indicados por otros
investigadores, utilizando diferentes sélidos
biosorbentes para la eliminacién de niquel. En la
tabla 7 se muestran algunos de los resultados
encontrados por diferentes investigadores.

TABLA7.CAPACIDADES DE BIOSORCION DENIQUEL ENCONTRADAS
PORDIVERSOSINVESTIGADORES

Biosorbente O, /' | b, Limg Referencia
Llga parda quirnicamente modificada 16,17 0,04 Morntazer-Fahrnati ef ol S251
Cochlospermun gossppivm 0.5 0,027 Winod ef al. 351
Lz Pading Ausiralis 38 0022 FPahlavanzadeh et al. 136/
Cdscara de huevo 2,36 0,000 48 | Ghazy ef af. 137
Cdsrara de arroz EEA 0011 Basal af al. 13%f
Fesiduos de lodos de wino 316 0,062 Lin ef qf. £39f
Lodos residuales 25,0 0,03 Hawrari w Ilulliganf33 1
Cagcara de pifia T.27 0,08 En este trabajo

Efecto del tiempo de contacto. Cinética del
proceso

La evaluacion del efecto del tiempo de
contacto necesario para alcanzar el equilibrio,
como paso previo al estudio de la cinética de
biosorcion de metales pesados, es fundamental
ya que contribuye a determinar, en la mayor
parte de los casos, la naturaleza del proceso, asi
como servir de referencia para laevaluacidon del
tiempo de residencia necesario para los procesos
de biosorcion en columna.

Por ello, se han realizado experimentos
variando el tiempo de contacto de 0 a 180 miny

para cinco concentraciones iniciales de niquel:
10, 40, 100, 200 y 400 mg/L. EI resto de los
parametros se han mantenido en las condiciones
seleccionadas anteriormente, pH = 5,
temperatura = 25°C, tamafio de particula< 1,00
mm y concentracion de biosorbente = 10 g/L.
Los resultados se muestran en la figura 5.

Se observa que el proceso de biosorcién es
muy rapido, ya que en los 15 primeros minutos
se retira la mayor parte del niquel presente en la
disolucion y, en la mayoria de los casos,
aproximadamente a los 50 min de tiempo de
contacto se alcanza el equilibrio.
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Por otra parte, se pone de manifiesto que a
medida que aumenta la concentracion inicial de
niquel en el medio, la capacidad de retencidn
aumenta y el proceso se hace mas lento. Estos

resultados se han ajustado al modelo de seudo-
segundo orden (ecuacion 4). En la tabla 8 se
muestran los parametros de ajuste de los resultados
experimentales a este modelo.

TABLA 8. PARAMETROS DE AJUSTE DE LOS DATOS EXPERIMENTALES
ALMODELODEPSEUDO-SEGUNDO ORDEN

C;.mg/L | q.. mg/g | h, mg/g-min | k.;, g/mg-min| 1’
10 0.802 0,840 1.461 [.0e7
40 3.236 0.303 0,048 2 0,808
100 5,405 0,498 00170 0,987
200 6,452 1.602 0.040 6 0,007
400 6,044 1.377 0.028 & 0,804

Se observa que el modelo de seudo-segundo
orden reproduce bien los resultados experimentales
para todas las concentraciones usadas (r?> 0,99).
Los valores de la capacidad de biosorcién en el
equilibrio, g, coinciden con los obtenidos
experimentalmente; aumentan al elevarse la
concentracioninicial de niquel, como se habiaindicado
con anterioridad.

Aunque la velocidad de biosorcion inicial, h, es
mayor para las concentraciones mas elevadas (200 y
400 mg/L), la constante cinética disminuye con la
concentracion inicial, lo que indica que el proceso se
hace mas lento, como se ha puesto de manifiesto en
el experimento. Estos resultados coinciden con los
obtenidos por otros autores que estudian el efecto de
la concentracion inicial de metal en la cinética del
proceso de biosorcion de un metal con un sélido
biosorbente /25, 35, 40/.

Conclusiones

La cascara de pifia ha mostrado tener potencial
para ser usada como sélido biosorbente de niquel
presente en medios acuosos. Su caracter de

residuo, su buena disponibilidad y su bajo o nulo
coste se encuentran entre las principales ventajas
que presenta este solido frente a los adsorbentes
convencionales.

Los experimentos de biosorcion han mostrado
que el pH del medio influye de forma importante
en el proceso. Asi, el porcentaje de niquel retirado
por la cascara de pifia varia de un 22 % con pH=3,
a un 90 % con valores de pH de 6y 7.

El estudio del efecto de la concentracion inicial
de metal en el medio ha mostrado que, a medida
que aumenta dicha concentracion, disminuye el
porcentaje que se retira del medio, aunque la
capacidad de biosorcion de la cascara de pifa
aumenta. Esto indica que, aunque al aumentar la
concentracion inicial de niquel el porcentaje que
se retira es menor, esta cantidad retirada en
relacion con la masa de biosorbente utilizada es
cada vez mayor, hasta alcanzar un valor a partir
del cual la capacidad de biosorcion permanece
practicamente constante.

Elequilibrio de biosorcion de niquel con cascara
de pifia es descrito por la isoterma de Langmuir,

m Vol. XXV, N° 3, septiembre-diciembre, 2013



Revista Cubana de Quimica, pags. 266-280

encontrandose una capacidad méaxima de
retencion de 7,27 mg/g que es del mismo orden de
magnitud que la de otros residuos de origen
similar.

El estudio de lacinética del proceso ha mostrado
que la biosorcion de niquel con céscara de pifia se
produce de forma muy rapida para todas las
concentraciones iniciales de metal ensayadas, ya
que en los primeros 15 min se retira la mayor
parte del metal y, en la mayoria de los casos, a los
50 min de tiempo de contacto se alcanza el
equilibrio.

El modelo de seudo-segundo orden reproduce
bien los resultados experimentales, encontrandose
que la constante cinética del modelo disminuye
con la concentracion inicial de niquel, lo que
indica que el proceso se hace mas lento.
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