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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1. ANTECEDENTES

Durante los ultimos afios, el alto grado de industrializacion y
urbanizacion ha provocado una considerable degradacion del entorno
acuatico, debido fundamentalmente al vertido de residuos, tanto
industriales como domésticos (Senthilkumaar, Bharathi, Nithyanandhi, &

Subburam, 2000).

Inicialmente, las exigencias para el control de la produccion y la
adecuada gestion de los residuos que se generaban eran minimas. Sin
embargo, fruto de una mejora en la calidad de vida, de la que surge una
creciente conciencia ecologica, se aprobaron politicas ambientales que
buscaban el control de las emisiones industriales. De esta forma, hace
treinta afios, a partir de la aprobacion de la Ley 29/1985 de Aguas (BOE,
nam. 189, de 8 de agosto de 1985), derogada posteriormente por la entrada
en vigor del Real Decreto Legislativo 1/2001, por el que se aprueba el
texto refundido de la Ley de Aguas (BOE, nim. 176, de 24 de julio de
2001), se establecid6 la obligacion de disponer de autorizacion
administrativa para toda actividad susceptible de provocar la
contaminacion o degradaciéon del dominio publico hidraulico y, en
particular, el vertido de aguas y de productos residuales capaces de
contaminar las aguas continentales (Ruza Rodriguez, Bordas Martinez,
Espinosa Exposito, & Puig Infante, 2007). En dichas autorizaciones
administrativas se fijan unos valores limites de emisiones para las

sustancias constituyentes de los residuos considerados como toxicos.

Sin embargo, estas medidas correctoras, en muchos casos, no resultaban
efectivas; pues el problema no se reduce, sino que se produce el paso del

contaminante de un medio a otro. Dicha situacion ha dado lugar a la
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evolucion de politicas que exigen una menor generacion de residuos
procedentes de producciones industriales, en conformidad con la
proteccion de la calidad de las aguas. Dicha reduccion de residuos, ademas
de un ahorro importante para las empresas, supone una mejora de la

eficiencia en el uso de recursos materiales, agua y energia.

No obstante, se debe ser consciente de la limitacion en la disponibilidad
de materias primas y disefiar un nuevo modelo productivo que asuma e
interiorice el ecodiserio de los productos, reduciéndose de esta manera la
necesidad de materiales y recursos energéticos en los procesos industriales
y al mismo tiempo permitiendo reducir la generacion de residuos y su

toxicidad (Pérez Gomez, 2010).

Concretamente, en la actualidad una de las medidas que existen para

reducir la cantidad de residuos generados es la valorizacion, ya sea:

- Siguiendo los principios de la “Quimica Verde”, la cual
promueve el uso de materias primas renovables o desechos de
otras producciones.

- Permitiendo la obtenciéon de un nuevo producto.

- Mediante una valorizacion energética de los mismos. De
especial interés es indicar que dentro de los residuos que mas

facilmente permiten una valorizacion se encuentra la biomasa.

La biomasa puede definirse como la materia organica de origen animal
o vegetal (excluyendo los combustibles fosiles), o procedente de cualquier
transformacion de las mismas, considerando tanto las que se producen de

forma natural como artificial (Hidalgo Lopez, 2012).

El empleo de la biomasa esta incorporado en el marco de actuacion del

4
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Gobierno de Espafia. Este aspecto puede apreciarse en la elaboracion de un
Plan de Energias Renovables para el periodo 2011-2020, en el cual se
incluye el disefio de nuevos escenarios energéticos y la incorporacion de
objetivos acordes con la Directiva 2009/28/CE del Parlamento Europeo y
del Consejo, relativa al fomento del uso de energia procedente de fuentes

renovables.

Dos de las fuentes de energia renovables a las que se refiere este plan
son precisamente la biomasa y los lodos de EDAR (Estacion Depuradora

de Aguas Residuales).

En cuanto a la biomasa, de forma general, ésta se asocia al tratamiento
biologico de residuos mediante la misma con la eliminacion de
contaminantes de naturaleza organica. Sin embargo, existe cada vez un
mayor grado de informacién, por su importancia sobre la aplicacion de
sistemas bioldgicos en el tratamiento de suelos, sedimentos y aguas
contaminadas con compuestos inorganicos (Alguacil & Merino, 1998) o

con metales pesados.

En lo relativo a los lodos de EDAR, la creciente produccion de los
mismos, procedentes de la depuracion de aguas residuales, domésticas o
urbanas, estan planteando serios problemas para su almacenamiento y,

sobre todo, para su eliminacion.

Por otra parte, la composicion de estos lodos, aunque variable, les
convierte en una fuente de materia organica y de elementos fertilizantes
para su utilizacion en la actividad agraria, siendo ésta la via mas adecuada
para su eliminacion, al permitir su incorporacién a los ciclos naturales de la

materia y la energia. De este modo, se produce un doble beneficio,
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ambiental y agrario, debido, por una parte, a su eliminacion sin alteracion
relevante del equilibrio ecologico y por otra, al efecto que se deriva de su
aplicacion en nuestros suelos, que presentan una acelerada y preocupante
disminucion de su contenido en materia organica. No obstante, hasta la
actualidad, tanto en el resto de Europa como en Espaiia, estos lodos han
estado y estan siendo utilizados con esa finalidad, aunque con un caracter
geografica y espacialmente limitado que, sin embargo, ha permitido
adquirir una notable experiencia en relaciéon con su naturaleza, forma y
dosis de aplicacion y efectos sobre el suelo, el agua y la salud humana

(Rodriguez Morales, 2010).

Esta experiencia ha permitido, entre otras cosas, constatar el caracter
perjudicial que pueden tener los lodos cuando determinadas especies
quimicas inorganicas, como los denominados metales pesados, alcanzan
concentraciones superiores a un cierto umbral y son aplicados en
determinados tipos de suelos, a dosis muy altas o en momentos
determinados del ciclo vegetativo de las plantas, las cuales posteriormente
van a ser aprovechadas directamente por los animales o por el hombre (RD

1310/1990; BOE, num 262, de 1 de noviembre de 1990).
1.1. PROBLEMATICA DEL AGUA

1.1.1. ELAGUA. RECURSOS Y NECESIDADES

El agua es un recurso natural, escaso e indispensable para la vida
humana que ademds permite la sostenibilidad del medio ambiente.
Constituye una parte esencial de todo ecosistema, tanto en términos
cualitativos como cuantitativos. A pesar de que la cantidad de agua potable
disponible en el planeta para el consumo humano sea de 36-10'° m?’
(cantidad que representa unicamente un 1% del total de agua existente)

6
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solamente se puede aprovechar un porcentaje minimo de la misma debido

a la degradacién medioambiental y la contaminacion.

Asi, si bien el agua cubre el 71% de la superficie terrestre (el 97 % del
agua del planeta se encuentra en los océanos y el 3 % restante se halla en
los continentes en forma de agua dulce ya sea en rios, lagos, embalses o en
acuiferos subterrdneos) Unicamente el 2,5% corresponde a agua dulce,
siendo el resto agua salada; todo esto sin contar que, en torno a las dos
terceras partes del agua dulce se encuentran inmovilizadas en glaciares o al

abrigo de nieves perpetuas (Figura 1.1).

Agua dulce Agua superficial y

2,5% _ otras aguas dulces ~ Atmésfera 3,0% _seres vivos 0,26%
Rios 0,49%
iénaga 2,6%
Barro 3,8%

Otras aguas

salinas 0,9% Lagos 20,9%

Glaciares y
capas de
hielo 68,7%

Hielo 69,0%

AGUATOTAL AGUA DULCE AGUA SUPERFICIAL
GLOBAL Y OTRAS AGUAS
DULCES

Figura 1.1.- Disposicion del agua en la Tierra. Grafico adaptado de
(Shiklomanov, 1993).

Nota: los porcentajes estan redondeados por lo que su suma podria no ser 100.

Aunque la cantidad de agua dulce seria suficiente para para satisfacer
las necesidades de toda la poblacion mundial ésta esta distribuida de forma
irregular en las distintas regiones del mundo y ademds no es de la misma
calidad en todas ellas. Por otro lado, la accesibilidad difiere en funcidn de

la zona geografica y el grado de desarrollo de los distintos paises, de forma
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que en paises mas desarrollados y con mayores recursos es mas facil la
explotacion y la distribucion del agua, permitiendo abastecer a todas las
personas y sectores. Una de las principales caracteristicas de los por paises
desarrollados es la produccion de residuos. Practicamente no hay actividad
humana alguna que no genere residuos, existiendo ademas una relacion
directa entre el nivel de vida de una sociedad o pais y la cantidad de
residuos generados. El uso industrial del agua es mayor cuanto mas
elevado es el nivel de ingresos del pais, variando desde el 10% en paises
con ingresos medios y bajos hasta el 59% en paises con mayores ingresos.
Por lo tanto, la capacidad de aprovechamiento del escaso porcentaje de
agua dulce disponible disminuye notablemente debido a los cambios de
habitos de la poblacion, conduciendo inexorablemente a su deterioro y

escasez (ONU, 2016).

El medio ambiente tiene una capacidad natural de absorcion y de
autolimpieza. Hasta hace relativamente pocos afios, el vertido de residuos
en la naturaleza ha sido el medio de eliminarlos, hasta que la capacidad
auto-depuradora del medio ambiente ha dejado de ser suficiente. Asi, si la
capacidad de absorcion natural se sobrepasa, la biodiversidad se altera, los
medios de subsistencia disminuyen, las fuentes naturales de alimentos (por
ejemplo, los peces) se deterioran y se generan costes de limpieza
extremadamente elevados (ONU, 2003). Por ejemplo, mas de la mitad de
los principales rios del planeta se encuentran gravemente agotados o
contaminados, por lo que degradan y contaminan los ecosistemas y
amenazan la salud de los seres vivos. Segin datos de la OMS y de
UNICEF, 780 millones de personas no tienen acceso al agua potable, de
las cuales 185 millones recurren a agua superficiales para satisfacer sus

necesidades diarias (OMS & UNICEF, 2015). Una proporcion importante
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de estos habitantes se concentra en Oceania y Africa tal y como se aprecia

en la Figura 1.2.

Proporcién de poblacion (%)

R

[ s0-75 -

I:l 76-90 I:l Datos no disponibles

) [ ] No aplicable o srs 150 3560 Kilometros
T —

Figura 1.2.- Proporcion de la poblacion mundial que consume agua de

fuentes mejoradas (%) 2015. Adaptado de (OMS & UNICEF, 2015).

En el Decenio Internacional para la accion "El agua fuente de vida"
2005- 2015 de la Organizacion de la Naciones Unidas (ONU), se expone
que la calidad de cualquier masa de agua superficial o subterranea depende

tanto de factores naturales como de la accion humana.

Segun se constata en el segundo informe de las Naciones Unidas sobre
el Desarrollo de los Recursos Hidricos en el Mundo (ONU, 2006), la mala
calidad del agua frena el desarrollo econdomico, y puede tener efectos
negativos sobre la salud y los medios de vida. La contaminacion quimica
de las aguas superficiales, principalmente debido a vertidos industriales y
agricolas, constituye también un gran riesgo para la salud en algunos

paises en vias de desarrollo. La contaminacion y los residuos industriales
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estan poniendo en peligro los recursos hidricos, dafando y destruyendo los
ecosistemas del mundo entero. Todo esto amenaza la seguridad hidrica de

las personas y de las industrias consumidoras de agua.

La contaminacion y la degradacion del agua siguen creciendo a nivel
mundial. Mas del 80% de las aguas residuales de los paises en vias de
desarrollo se descargan sin tratamiento, contaminando rios, lagos y zonas
costeras. En un estudio reciente sobre el agua potable en paises
desarrollados se observd que un 5,8% de la poblacién estaba expuesta a
aguas cuya calidad no estaba conforme con los estandares de la

Organizacién Mundial de la Salud (OMS) (ONU, 2009).

Las medidas legislativas que se han ido adoptando progresivamente
para evitar la contaminacién quimica del agua y los riesgos que se derivan
de ella han contribuido a paliar parcialmente esta situacién. Sin embargo,
la creciente demanda de agua y el descubrimiento continuo de nuevos
contaminantes potencialmente peligrosos dejan clara la necesidad de seguir
investigando en todas aquellas areas que puedan contribuir a proteger la
salud humana y la del medio ambiente (Damia Barcel6 & Lopez de Alda,
2007). La aparicion de elementos "no deseables" y toxicos, y la variacién
en las concentraciones de los constituyentes comunes, tienen su origen en

el denominado "ciclo del agua" (Figura 1.3).

En alguna parte de este ciclo, en el cual confluyen distintos
compartimentos ambientales y actividades humanas, es donde se produce

la contaminacion del agua o, mejor dicho, la alteracion de su calidad.
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Figura 1.3.- Ciclo del agua (Barcelo & Lopez de Alda, 2011).

Las aguas residuales pueden tener diferentes origenes, siendo las
fuentes de contaminacidon mas comunes las que se exponen a continuacion

(http://estrucplan.com.ar, 2018):

e Origen agricola o ganadero: son el resultado del riego y de
otras labores como la limpieza ganadera, que pueden aportar al
agua grandes cantidades de estiércol y orines (materia organica,
nutrientes y microorganismos). Uno de los mayores problemas

es la contaminacion con nitratos.

e Origen doméstico: son las que provienen de nucleos urbanos.
Contienen sustancias procedentes de la actividad humana

(alimentos, basuras, productos de limpieza, jabones, etc.).

11



CAPITULO 1. INTRODUCCION

e Origen pluvial: se origina por arrastre de la suciedad que

encuentra a su paso el agua de lluvia.

e Origen industrial: los procesos industriales generan una gran
variedad de aguas residuales, y cada industria debe estudiarse

individualmente.

A menudo las aguas residuales industriales contienen solidos en
suspension que sedimentan en los rios e impiden la vida de los organismos
que viven en sus lechos y el desove de los peces. Otro ejemplo son los
residuos orgdnicos que consumen oxigeno disuelto, limitando asi su
disponibilidad para otros organismos acudticos, mientras que otros

constituyen una amenaza directa para la salud humana.

Entre los residuos industriales, los metales pesados se han convertido
desde hace afios en un tema relevante tanto en el campo ambiental como en
el de la medicina y veterinaria. Los dafios que causan estos contaminantes
inorganicos son tan severos, y en ocasiones ausentes de sintomas a corto y
medio plazo, que las autoridades ambientales y sanitarias de todo el mundo
ponen mucha atencidén en minimizar la exposicion de la poblacion a estos

elementos toxicos.

En las ultimas décadas, una de las mayores preocupaciones en el ambito
ambiental es el riesgo asociado a la polucion derivada de los contaminantes
organicos persistentes (conocidos también por su acrénimo en inglés,
POPs). Los POPs son un conjunto de compuestos quimicos que resisten en
grado variable la degradacion fotoquimica, quimica y bioquimica, lo que
hace que su vida media en el ambiente sea prolongada. Como
consecuencia, muchos POPs han sido detectados en bajas cantidades
(mg-L!") en rios, lagos y océanos de todo el mundo, e incluso en el agua

potable (Brillas, y otros, 2007). Aunque las propiedades carcinogénicas,
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mutagénicas y bactericidas de la mayoria de los POPs siguen siendo
desconocidas, existe un gran interés por su eliminacion de las aguas para
evitar sus potenciales consecuencias toxicas y los posibles efectos
peligrosos en la salud de los organismos vivos, incluidos los seres
humanos. En su mayoria, los contaminantes organicos, no sélo los POPs,
son responsables de una gran cantidad de dafos cuando son acumulados en

el medio ambiente (Relyea, 2012).
1.1.2. LA CONTAMINACION DEL AGUA

Durante décadas, la comunidad cientifica ha centrado sus esfuerzos en
el estudio de los contaminantes quimicos cuya presencia en el medio
ambiente ha estado o estd regulada en las distintas legislaciones. Pueden
destacarse dos grandes grupos: los contaminantes orgdnicos e inorganicos

(Barcelo & Lopez de Alda, 2011).

La contaminacion del medio hidrico por compuestos organicos es un
fendmeno cada vez mas importante, debido al constante incremento en la
produccion de sustancias organicas sintéticas. Se estima que el numero de
compuestos organicos que se sintetizan en la actualidad es de unos 1,8
millones y que cada afio se preparan 250.000 compuestos nuevos. Todo
ello hace que la cantidad total de sustancias orgénicas producidas esté
comprendida entre 100 y 200 millones de Tm por afio. De esta cantidad,
una buena parte podria llegar a alcanzar el medio hidrico (Lujan Calap,

2015).

En las aguas naturales, entre un 20 y un 40% de las sustancias organicas
tienen un origen antropogénico, siendo las fuentes de contaminacion mas

relevantes y frecuentes las siguientes (Doménech, 1998):
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o Aguas de precipitacién. El agua atmosférica, en algunas

circunstancias puede contener compuestos organicos volatiles (disolventes,
hidrocarburos, etc.) o sustancias de elevado peso molecular adsorbidas

sobre particulas s6lidas (bifenilos policlorados, dioxinas, ...)

o Aguas de escorrentia superficial, las cuales arrastran contaminantes

generados en areas rurales y urbanas.
o Infiltracién a través del suelo hacia aguas subterraneas.

o Aguas industriales y municipales, que contienen una variada gama de

compuestos organicos sintéticos.

Entre las diversas formas de aparicion de los contaminantes organicos,

destacan:

o Los jabones. Son sales alcalinas de los acidos grasos superiores y se
forman por saponificacion de las grasas, que se descomponen cuando se
hierven con una disolucion de una base fuerte. Los jabones compuestos por
sales de sodio son jabones duros, mientras que los de las sales de potasio
son jabones blandos. Tienen el inconveniente de que las sales de Na* o K,
que forman el jabon, con aguas duras se combinan con los iones Ca*" y

Mg?" dando sus sales, que son insolubles y precipitan.

o Los detergentes. Comenzaron a sintetizarse otros compuestos

organicos a partir de derivados del petroleo. Se encargan de separar la
suciedad del sustrato en el que estd retenida y de la estabilizacion en el
liquido. Se encuentra constituido por uno o varios surfactantes (60-70%),
aditivos (15%) y el soporte (15-25%). Los surfactantes o agentes
tensioactivos son unos compuestos solubles en agua, capaces de extraer la
grasa y el aceite de los tejidos manteniendo la suciedad en suspension y
facilitando el lavado. Estan constituidos por moléculas que poseen una
parte hidréfila y otra hidroéfoba, es decir, son sustancias con estructura
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anfifilica, lo cual les permite concentrarse en la interfase agua-aire y
disminuir la tension superficial del agua. Cuando se ponen en contacto con
ella aparecen dos tendencias opuestas, una en la que el grupo hidroéfilo se
sitia en el interior del grupo acuoso y la otra en la que las cadenas
hidro6fobas son expulsadas de dicho medio formandose agregados

denominados micelas (Figura 1.4).

Figura 1.4.- Representacion esquematica de la estructura de una micela.

Los surfactantes son utilizados como agentes de limpieza en una gran
variedad de aplicaciones, tanto domésticas como industriales. Los mas
usados son los alquilbencenos (SAB). Otros tipos a destacar son los
surfactantes anidonicos, como por ejemplo el dodecilbenceno sulfonato de
sodio y también el lauril sulfato sddico, los catidénicos, como el cloruro de
hexametiltrimetilamonio, los no i6nicos y anfoteros ademas de los

biologicos. Una vez cumplida su mision, su destino es el agua.

Los aditivos que componen los detergentes son odorantes, pigmentos,
blanqueantes, abrillantadores Opticos, agentes espumantes,... cuyo destino

también sera el agua.

Los soportes son compuestos como polifosfatos, EDTA,... que se

coordinan a los cationes divalentes y suben el pH hasta medio basico.
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o Pesticidas. Su wuso constituye una importante fuente de

contaminacion del medio hidrico.

Los pesticidas son sustancias naturales o sintéticas que se utilizan para
combatir los agentes responsables de las plagas (hongos, insectos,
maleza,...). Basicamente, se distinguen tres tipos distintos de pesticidas,
segun el tipo de especie que se quiera combatir: insecticidas, fungicidas y

herbicidas.
Casi todos son orgénicos y entre ellos destacan:

- Pesticidas organoclorados. Son compuestos muy utilizados. En
general, sus moléculas poseen anillos aromaticos y 4tomos de cloro como

sustituyentes. Un ejemplo es el DDT (dicloro difeniltricloroetano).

- Pesticidas organofosforados. La ventaja de utilizar estos compuestos
a base de fosforo es su menor persistencia en el medio hidrico dada su

menor estabilidad quimica. Un ejemplo es el paration.
- Carbamatos. Son derivados del 4cido carbamico.

- Herbicidas fenoxiacéticos. Son derivados del 4cido fenoxiacético.

Un ejemplo es el acido 2, 4,5-triclorofenoxiacético.
- Triazinas: (atrazina, simazina,...)
- Derivados de la urea.
- Pesticidas piridinicos y bipiridinicos.
- Compuestos organometalicos.

En general, los pesticidas presentan una baja solubilidad en agua, con lo
que tienden a adsorberse sobre las particulas solidas y a depositarse en los
sedimentos. Tanto en disolucion como en estado adsorbido, el pesticida

muestra cierta tendencia a degradarse. Por lo general, los pesticidas
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organoclorados son los que presentan mayor resistencia a degradarse,
seguido de los organofosforados. Algunos tiempos de vida media de

pesticidas en medio neutro son: paration, 89 dias; disulfon, 57 dias.

Ademas de los contaminantes anteriores existe un creciente interés por
los denominados contaminantes emergentes (CE): productos
farmacéuticos, drogas de abuso, material de aseo personal, etc., ya que son
compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya presencia en el
medioambiente o las posibles consecuencias de la misma han pasado en
gran medida inadvertidas, causando problemas ambientales y de riesgo
para la salud encontrandose éstos en fuentes de abastecimiento de agua,
aguas subterraneas e incluso en agua potable (Gil, Soto, Usma, &

Gutiérrez, 2012).

Son compuestos de los que se conoce relativamente poco en cuanto a su
presencia, impacto y tratamiento; en la mayoria de los casos son
contaminantes no regulados, que pueden ser candidatos a regulacion
futura. El término de “contaminantes emergentes” generalmente se utiliza
para referirse a compuestos de distinto origen y naturaleza quimica, cuya
presencia en el medio ambiente no se considera significativa en términos
de distribucion por lo que pasan inadvertidos; no obstante, en los ultimos
anos, los avances en los métodos analiticos han permitido la deteccion de
concentraciones muy bajas (del orden de ng/L) de diversos compuestos en
aguas que hasta ahora no se analizaban. Entre estos contaminantes se
incluyen compuestos farmacéuticos, productos de cuidado personal,
hormonas, desinfectantes, surfactantes aditivos de gasolina y sus productos
de transformacion (Farré, Pérez, Kantiani, & Barceld, 2008). El riesgo
asociado con la presencia de estos contaminantes en el medio ambiente no

se debe tanto a su toxicidad aguda sino a su genetoxidad, el desarrollo de
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resistencia a patdogenos y a alteraciones endocrinas debido a la exposicion
continuada de los organismos acuaticos a estos contaminantes (Halling-
Sorensen, y otros, 1998). Por otro lado estos productos disehados para ser
biologicamente activos pueden afectar sensiblemente a los organismos
acuaticos incluso cuando estdn presentes en concentraciones de
microgramos por litro (Huber, y otros, 2005). También es conocido el
efecto sinérgico de algunos productos sobre otros contaminantes. Asi, por
ejemplo, los surfactantes no so6lo son toxicos por si mismos, sino que por
sus propiedades tensioactivas reducen la solubilidad del oxigeno, disuelven
contaminantes depositados en el fango de medios acudticos y en el suelo,

complejando iones metdlicos y manteniéndolos en disolucion, etc.

La contaminacion del medio acuatico originada por estos contaminantes
debe prevenirse (Santos, y otros, 2010), y el control de los mismos resulta
particularmente dificil debido a la gran dispersion de sus fuentes de
emision que van desde los residuos domésticos o industriales hasta los
vertidos procedentes de la actividad agricola y ganadera. La presencia en el
medio de sustancias con actividad bioldgica depende de sus velocidades de
emision y degradacion. Ademads, por su propia naturaleza, este grupo de
contaminantes no necesitan estar constantemente en el ambiente para
causar efectos negativos, puesto que sus altas tasas de transformacion se
pueden compensar con la introduccidon continua, de nuevo, en el ambiente.
Estos compuestos entran en el ambiente a través de algunas fuentes y vias,
como aguas residuales de tipo doméstico e industrial o de los residuos de
las plantas de tratamientos (Kolpin, Schnoebelen, & Thurman, 2004), de
los efluentes hospitalarios, de actividades agricolas y ganaderas y de los
tanques sépticos (Swartz, y otros, 2006); los cuales contienen un gran
nimero de componentes organicos y contaminantes emergentes que

aparecen a diferentes concentraciones y las plantas de tratamiento
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convencionales de aguas residuales ain no disponen de métodos eficaces
para eliminarlos (Pal, Gin, Lin, & Reinhard, 2010). Todo ello es causa de
preocupacion en la comunidad cientifica y a nivel de las entidades
ambientales reguladoras (Kastelan-Macan, Ahel, Horvat, Jabucar, &

Jovancic, 2007) (Eggen, Moeder, & Arukwe, 2010).

Los contaminantes emergentes comprenden una amplia gama de
compuestos quimicos, productos farmacéuticos, productos de cuidado
personal, agentes tensoactivos, plastificantes y aditivos industriales,
muchos de los cuales no estan incluidos en los programas de tratamiento
de aguas; también incluyen nuevos compuestos quimicos o cambios en el
uso y disposicion de los productos quimicos ya existentes (Murray,
Thomas, & Bodour, 2010); (Herrero, y otros, 2012). La informacién
disponible sobre el efecto que pueden provocar sobre la salud y en la

ecologia, es limitada (Smital, 2008).

Por estas razones, la mayoria de las nuevas investigaciones han centrado
su estudio en la aparicion de estos contaminantes organicos en aguas
superficiales, como las utilizadas en actividades domésticas, que luego
reciben tratamiento quimico; en aguas de arroyo (Yao, Li, Twu, Pitner, &
Anderson, 2011), residuales con tratamiento biologico (Prieto-Rodriguez,
y otros, 2012) y en agua potable (de consumo humano) (Jardim, y otros,
2012), que son las mas susceptibles de contener concentraciones mayores
de contaminantes emergentes que las aguas subterrdneas (Stuart,

Lapworth, Crane, & Hart, 2012) (Lapworth, Baran, Stuart, & Ward, 2012).
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1.2. METALES PESADOS

Los metales pesados constituyen un importante grupo de contaminantes
del agua, que causan graves danos al medio hidrico y a los seres vivos que
lo habitan. A continuacion se describen, brevemente, algunos de los
metales pesados con mayor incidencia sobre la contaminacion de las aguas

(Doménech, 1998).

o Cobre. El 90% del cobre presente en aguas supeficiales se encuentra
complejado con la materia organica. En ausencia de esta materia, el i6n
Cu?" forma complejos con los iones OH™ y COs* o precipita como

hidroxido o carbonato.

o Niquel. El ién Ni** en gran parte suele estar disuelto y solo una
proporcidén pequeia del mismo forma complejos, que son ademas poco
estables. En consecuencia, este elemento es muy moévil en el medio

acuoso.

o Cinc. El ién Zn>" esta presente en concentraciones significativas,
tanto en forma i6nica como formando complejos con los iones hidroxido,
carbonato y sulfato. No obstante, en medios neutros el cinc precipita como
hidréxido, Zn(OH),. El i6n Zn?" también forma complejos estables con

material himico en disolucion.

o Mercurio. Dada su volatilidad, el mercurio puede estar presente en la
atmosfera, el medio acuoso y los sedimentos. Como ion libre, Hg*", puede
formar complejos con el ion OH™ y con el ion Cl: HgCl", HgClx(ac),
HgClsy HgCls>

Otras Dbacterias transforman el mercurio i6nico en metil y
dimetilmercurio: HgCH3", Hg (CH3),, respectivamente, tanto en la zona

oxica (con oxigeno) como en la andxica. Este fendmeno proporciona otra
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via de escape del mercurio hacia la atmdsfera, pues el Hg (CH3)> es una
sustancia muy volatil. El ion HgCH3" es estable y permanece sin embargo
tal cual en el medio acuoso. Una caracteristica de este ion es que es
facilmente transferido a los organismos vivos, acumuldndose en los

animales superiores.

o Cadmio. Es otro metal toxico, el cual se encuentra en disolucion en
varias formas, pero sobre todo como ion libre (mas de un 50%) y también
formando carbonatos, sulfatos y complejos: CdCOs (ac), CdCI*, CdOH",
CdSOs4 (ac).

El i6n Cd*" también forma complejos estables con la materia humica y
con ligandos sintéticos, como acido etilendiaminotetraacético (EDTA) y
4cido nitrilotriacético (NTA). Aunque en menor medida que el ion Hg*",

también se elimina por adsorcion sobre particulas solidas.

o Arsénico. Se encuentra en el agua como HAsO, y HAsO4*. Su
eliminacion de las aguas tiene lugar por adsorcion sobre 6xidos de hierro y
aluminio y particulas arcillosas, asi como también puede precipitar como

arseniato de hierro, FeAsOa.

En ambientes andxicos y en presencia de iones S*, el arsénico se puede
transformar en sulfuro de arsénico (III), As2S3(s), el cual precipita en los

sedimentos.

El arsénico, como el mercurio, puede sufrir procesos de metilacion con
la participacion de ciertas bacterias. A través de una serie de procesos, a

partir de H3AsOg4 se forma un compuesto metilado, dimetilarsina.

Por su especial interés para este trabajo, a continuacion se describen de

forma mas detallada los efectos del cromo y del plomo.
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1.2.1. CROMO

Al igual que el arsénico, el cromo suele encontrarse en el medio hidrico
como una especie anionica (Doménech, 1998). Se ha de tener presente que
la especie quimica de cromo presente en el medio depende del pH y de su
concentracion. A valores de pH entre 1 y 6,5 es el ion Cr.07> o HCrOx,
segun sea la concentracion superior o inferior a 1 g/L. Con independencia
de la concentracion, a pH<I es el dcido H2CrO4 y a pH >6,5 es el anion
CrO4%". Por tanto, al pH de las aguas naturales predomina el aniéon HCrO4”
o Cr207*. La capacidad oxidante de este tiltimo ion es mucho mayor que la
del ion CrO4>". En medio 4cido, se produce la reduccion del Cr,07* al ion
cromo (III). En presencia de algin agente reductor, como la materia
orgénica o especies metalicas en un estado de oxidacion bajo, como por
ejemplo Fe (II) o Mn (II), el Cr07* se reduce a Cr’**. En general, la
reduccién del Cr (VI), (Cr207%, HCrO4* o CrO4%) conduce a Cr (III). Este
cation al pH del medio natural precipita como hidréxido, Cr(OH);-nH2O.
Esta especie quimica suele formarse en estado coloidal, con lo que
permanece en suspension o bien se adhiere a otras particulas sélidas de
mayor tamaio, precipitando e incorporandose al sedimento. Si el pH <5,
entonces no precipita el ion Cr’*, permaneciendo como ion libre en

disolucion.

En medios bien aireados, el cation Cr’* es oxidado lentamente por el
oxigeno disuelto a Cr (VI). Hay otras especies quimicas que también
pueden oxidar al Cr (III), como por ejemplo el MnO,. El cromo es muy
toxico en todos sus estados de oxidacion y, especialmente, en estado de

oxidacion +6.

El cromo es un peligro para la salud de los humanos, mayoritariamente
para los trabajadores de la industria del acero y textil (Arias Charry,
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Sanchez Quintero, & Osorio, 2008). Los fumadores también pueden tener
un alto grado de exposicion al cromo. Por otra parte, cuando esta presente
en los productos de la piel, puede causar reacciones alérgicas, como
erupciones cutaneas. Ademads, después de ser respirado el cromo puede
causar irritacion y sangrado de nariz. Otros problemas de salud que son

causados por dicho metal son:

- Erupciones cutaneas.

- Malestar de estomago y ulceras.

- Problemas respiratorios.

- Debilitamiento del sistema inmune.
- Dafio en los rifiones e higado.

- Alteracion del material genético.

- Céancer de pulmon.

Su presencia también causa problemas medioambientales; por ejemplo,
cuando la cantidad de cromo en el suelo aumenta, esto puede provocar el
aumento de sus concentraciones en los cultivos (transfiriéndose a la cadena
trofica). La acidificacion del suelo puede también influir en la captacion de
cromo por los cultivos. Las plantas, normalmente, absorben sélo cromo
(III). Esta clase de cromo es esencial en el organismo a nivel de trazas,
pero cuando las concentraciones exceden cierto valor, pueden surgir
efectos negativos que conllevan los problemas de salud anteriormente

mencionados (Roig Marino, 2006).

Aunque no se tiene constancia de que el cromo se acumule en los peces,
la existencia de altas concentraciones de dicho metal, motivada por su
presencia en las aguas superficiales, puede dafiar las agallas de los peces

que nadan cerca del punto de vertido. Por otra parte, el cromo puede causar
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problemas respiratorios, enfermedades, defectos de nacimiento, infertilidad

y formacion de tumores en los animales.
1.2.2. PLOMO

Se trata de otro elemento de origen antropogénico que, como el

mercurio y el cadmio, presenta una toxicidad elevada.

En el medio acuatico, dependiendo de las condiciones, el plomo puede
estar como ion Pb?" o formando la sal soluble PbSO4 (ac) en presencia de
sulfatos. Con el ion OH  forma complejos estables, principalmente

Pb(OH)".

El principal factor limitante de la presencia de plomo en las aguas es la
formacion de Pb(OH), y PbCOs;3 insolubles. En el intervalo de pH
comprendido entre 5 y 7, la via méas importante de eliminacion del Pb*? es

por adsorcion sobre particulas arcillosas (Doménech, 1998).

Las personas pueden verse expuestas a este metal principalmente a

través de (OMS, 2018):

- La inhalacion de particulas de plomo generadas por la
combustion de materiales que contienen este metal (por
ejemplo, durante actividades de fundiciéon, reciclaje en
condiciones no seguras o decapado de pintura con plomo, o al

utilizar gasolina con plomo).

- La ingestion de polvo, agua o alimentos contaminados (por
ejemplo, agua canalizada a través de tuberias de plomo o
alimentos envasados en recipientes con esmalte de plomo o

soldados con este metal).
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Otra posible fuente de exposicion al plomo es el uso de determinados

productos cosméticos y medicamentos tradicionales.

Una vez dentro del cuerpo, el plomo se distribuye hasta alcanzar el
cerebro, el higado, los rifiones y el tejido 6seo, y se deposita en dientes y
huesos, donde se va acumulando con el paso del tiempo. El plomo
almacenado en los huesos puede volver a circular por la sangre en
determinadas situaciones, como por ejemplo durante el embarazo, con el
consiguiente riesgo para el feto. Los nifios con desnutricidon son mas
vulnerables al plomo porque sus organismos tienden a absorber mayores
cantidades de este metal, en caso de carencia de otros nutrientes como el
calcio. Por tanto, los grupos mas vulnerables son los nifios de corta edad

(incluidos los fetos en desarrollo) y los mas desfavorecidos.

En el caso de los nifios, este metal afecta, en particular, al desarrollo del
cerebro, provocando una reduccion del cociente intelectual, cambios de
comportamiento, disminucion de la capacidad de concentracion, aumento
de las conductas antisociales y un menor rendimiento escolar. La
exposicion al plomo también puede causar anemia, hipertension,
disfuncion renal, inmunotoxicidad y toxicidad reproductiva. Ademas, se
cree que los efectos neuroldgicos y conductuales asociados al plomo son

irreversibles.

En definitiva, no existe un nivel de concentracion de plomo en sangre
que pueda considerase exento de riesgo. Si se ha confirmado, en cambio,
que cuanto mayor es el nivel de exposicion a este metal, mas aumentan la
diversidad y la gravedad de los sintomas y efectos a ¢l asociados. Incluso
las concentraciones en sangre que no superan los 50 nug/L (nivel hasta hace

poco considerado seguro) pueden ocasionar una disminucién de la

25



CAPITULO 1. INTRODUCCION

inteligencia del nifio, asi como problemas de comportamiento y

dificultades de aprendizaje.

De cualquier modo, la supresion paulatina de la gasolina con plomo en
la mayoria de los paises ha contribuido a reducir considerablemente su
concentracion sanguinea en la poblacion. En la actualidad, su utilizacién

solo esta permitida en seis paises.

Entre los problemas relacionados con la sobreexposicion al plomo en

adultos destacan:

Daflo en los rifiones.

Dafio en el tracto gastrointestinal.

Dafio en el sistema reproductor.

Daiio en los 6rganos productores de sangre.
- Dafos neurologicos.

Abortos.

1.3. METODOS DE DESCONTAMINACION DE METALES
PESADOS

Los tratamientos de aguas residuales empleando métodos
convencionales no son del todo satisfactorios; hasta el punto que se ha
detectado que muchos compuestos persisten sin alteracion alguna atn
después de aplicar tratamientos terciarios (Teijon, Candela, Tamoh,
Molina-Diaz, & Fernandez-Alba, 2010). Por tal razon, es importante
identificar y evaluar la eficiencia de otras tecnologias para el tratamiento
de aguas, con el fin de proponer alternativas que permitan minimizar la
presencia de contaminantes con un bajo coste econdmico, energético y

ambiental.
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1.3.1. METODOS GENERALES

Los métodos de mayor aplicaciéon en el tratamiento de aguas que
contienen metales pesados son los siguientes: precipitacion, intercambio

i6nico, 6smosis inversa y adsorcion.

Los métodos de depuracion quimica por precipitacion son aplicaciones
de la Ley de Berthollet y se basan en la adicion al agua bruta de un
reactivo soluble, que con los iones indeseables que ésta contiene provoca
la precipitaciéon de un producto cuando se supera su limite de solubilidad
(Garcia Pena, 2012). En general, los metales pesados pueden precipitar
como hidréxidos o como bicarbonatos, en una zona de pH caracteristica de
cada uno de ellos. De forma general, puede decirse que si el pH del medio
en el que tiene lugar la reaccion se fija entre 8,5 y 9,5, la solubilidad de

estos metales permanece dentro de unos limites admisibles.

En la mayoria de los casos es necesario conocer para las distintas

reacciones:

o La cinética de la reaccidén. Frecuentemente es necesario que la

reaccion se efectiie en presencia de nucleos de precipitacion
formados en reacciones anteriores, con una concentraciéon y

durante un tiempo suficiente.

o La solubilidad del producto formado para las condiciones de

temperatura y concentracion de iones presentes.

o La velocidad probable de sedimentacién de los precipitados,

con o sin la ayuda de floculantes.

En la ;Error! No se encuentra el origen de la referencia. se resumen
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los métodos para la eliminacion de plomo y cromo.

Tabla 1.1.- Métodos para la eliminacién de plomo y cromo mediante

precipitacion.
Metal Precipitado Agente pH Separacion Precauciones
Pb(OH Ca(OH
(OH) a(OH). Sedimentacion y  Operar al nivel
Plomo 6-10 ., ..
filtracion optimo de pH
PbCO; Na,CO;
Precipitacion
Floculacion solo  después
Cromo  Cr(OH); Ca(OH),  9-10 2 Y de
filtracion .,
la  reduccion
completa

El intercambio ionico es una operacion de separacion basada en la
transferencia de materia fluido-s6lido. Implica la transferencia de uno o
mas iones de la fase fluida al s6lido por intercambio o desplazamiento de
iones de la misma carga, que se encuentran unidos por fuerzas
electrostaticas a grupos funcionales superficiales. La eficacia del proceso
depende del equilibrio so6lido-fluido y de la velocidad de transferencia de
materia. Los solidos suelen ser de tipo polimérico (siendo los mas
habituales los basados en resinas sintéticas) o aluminosilicatos (zeolitas,
naturales o sintéticas) (https://1aaditiqigrupoc.wordpress.com, 2018).
Dentro de ellos, el intercambio idnico con zeolitas da buenos resultados en
la eliminacion de metales pesados. Se han utilizado varias zeolitas, entre
las cuales se incluyen zeolitas naturales tales como clinoptilolita,
mordenita, chabazita, erionita y zeolitas sintéticas tales como 4A y NaX.
Para el caso de la clinoptilolita, el metal que mejor se elimina es el plomo,
seguido del cadmio, cesio, cobre y cromo, siendo el niquel el mas

resistente a la eliminacion. Por otro lado, a menor razon Si/Al de la zeolita,
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mayor capacidad de la zeolita para intercambio catidonico. Respecto al
mejor ion intercambiable en la zeolita, los cationes monovalentes se
intercambian mejor por los metales pesados que los divalentes, siendo el

sodio o el potasio los que mejor funcionan.

Otros métodos encontrados en la literatura son los tratamientos de
adsorcion en distintas etapas. El proceso de adsorcion implica la
transferencia de una sustancia de una fase a la acumulacion o
concentracion en la superficie de otra. Cuando el adsorbato es un metal, el
proceso de adsorcion depende de diferentes condiciones experimentales
como el pH, la concentracion de metal, la dosis de adsorbente, la

competencia con otros iones y el tamafio de particula.

Estos métodos utilizan adsorbentes solidos como la arena, la silice, el
carbon y la alimina, para eliminar plomo de sistemas acuosos, procedente
de industrias del proceso de baterias (Hintermeyer, Lacour, & Tavani,

2013).

La separacion de cromo (III) por adsorcion se realizo hasta el presente
solo a escala de laboratorio, lograndose resultados aceptables con varios
adsorbentes: zeolita sintética en su forma sdédica, carbon activado y
esmectita (arcilla natural). Los ensayos se hicieron empleando soluciones
preparadas con nitrato de cromo (III) nonahidratado (Cr(NO3)3-9H>O) para
la zeolita sintética y el carbon activado. Ademds, se usé un liquido

curtiente residual para la esmectita.

La dsmosis inversa es un proceso en el cual se aplica una presion como
fuerza impulsora y se usa una membrana semipermeable capaz de retener

especies de bajo peso molecular. Una membrana semipermeable es un film
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delgado que separa dos fases y que actia como una barrera selectiva para
el transporte de masa. Dicho transporte de masa se realiza por medio de
una fuerza impulsora que permite revertir la tendencia natural del
disolvente de pasar desde una solucion mas diluida a otra mas concentrada.
El anélisis de trabajos recientes acerca de la separacion de cromo (III) por
Osmosis inversa muestra algunas ventajas operativas significativas con
relacion a la precipitacion con alcalis (Hintermeyer B. A., Lacour, Pérez

Padilla, & Tavani, 2004).

1.3.2. ADSORCION

El proceso de adsorcion es conocido desde hace mucho tiempo. Se cree
que el término adsorcion fue introducido por primera vez por Kayser en el
ano 1881 para describir sus observaciones sobre la condensacion de gases
sobre una superficie. El fenomeno fue descubierto por Scheele, el cual
observo que el carbon tomaba varias veces su propio volumen de aire y
que este fendmeno era reversible: al calentarse, el aire se expulsaba del
carbon, y al enfriarse volvia a ser adsorbido. Este aspecto también fue
abordado por Fontana en el afio 1777 de forma independiente. En la
actualidad, la adsorcion se conoce como un fendmeno importante para la
mayor parte de los procesos fisicos naturales, biologicos y quimicos

(Vargas Soriano, Cremades, Villareal, & Medina, 2013).

La adsorcion es un fendmeno superficial que puede ser definido como el
incremento de concentracion de un determinado componente en la
superficie entre dos fases. Estas fases pueden ser de las siguientes
combinaciones: liquido-liquido, liquido-solido, gas-solido, gas-liquido. En
la préactica, por adsorcion se entiende la eliminacion de uno o mas

componentes presentes en una fase liquida o gas mediante un solido.
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La fase solida que adsorbe se denomina adsorbente y cualquier
sustancia que sea adsorbida se llama adsorbato. Bajo ciertas condiciones,
hay una apreciable mejora en la concentracion de un componente particular
y este efecto generalmente depende de la extension del area interfacial. Por
esta razon, la mayoria de adsorbentes industriales tienen grandes areas
superficiales especificas, generalmente por encima de los 1000 m? /g, y a

la vez cuentan con una gran cantidad de poros.

Generalmente todos los procesos de adsorcién se complementan con
una etapa de desorcidon, ya que la regeneracion del solido suele ser
preferible antes que su vertido. Los métodos tipicos pueden conllevar
lavado quimico, tratamiento a elevadas temperaturas, cambios de presion

en el caso de gases, etc (Coaquira Paucar & Quispe Diaz, 2014)

También, es de vital importancia distinguir el término biosorcion, en la
cual multiples solidos pueden ser utilizados como adsorbentes, pero

cuando el origen de éstos es de caracter biologico.

A continuacion se explican con detalle algunas de las aplicaciones

principales de la adsorcion:

Durante las ultimas décadas, la adsorcion ha ganado importancia como
un proceso de purificacion o de separacion a escala industrial. Algunos
ejemplos de purificacion pueden ser la eliminacion de olores y colores de
aceites comestibles, la decoloracion en la industria azucarera y la
eliminacion de hidrocarburos no deseados en las refinerias de petrdleo. Por
otra parte, como método de separacion, la adsorcion estd aplicada a

recuperar algunos productos bioldgicos o metales preciosos.

A mediados de los afios 70, la adsorcion se aplico para la separacion de
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mezclas de dos o mds corrientes, como una alternativa al proceso de
destilacion, el cual energéticamente es muy caro. Otras aplicaciones, se

muestran en la siguiente tabla (Marin Martinez, 2011):

Tabla 1.2.- Aplicaciones Industriales de la adsorcion.

Adsorcion en fase liquida Adsorcion en fase gas

Decoloracion o secado de fracciones de Recuperacion de vapores de disolventes
petroleo organicos
Eliminacion de compuestos organicos

. Deshidratacion de gases
disueltos en aguas potables

Eliminaciéon de olor, color o sabor de Eliminacién de olor y agentes toxicos del
aguas potables aire
Decoloracion del jarabe de azicar Separacion de componentes del aire

Eliminacion de CO2 y/o compuestos con
azufre del gas natural

Separacion de parafinas normales de
isoparafinas aromaticas

Decoloracion de aceites vegetales

Purificacion de aguas residuales

Separaciones de parafinas e isoparatinas

La facilidad de algunas sustancias porosas para adsorber vapores en
grandes cantidades ya era conocida desde el siglo XVIII, pero la aplicacion
a escala industrial ha ido mejorando con el paso del tiempo debido al
avance en el conocimiento de los fundamentos de la adsorcion. No
obstante, hay una parte considerable del mecanismo de adsorcién que
continua envuelto de incognitas. Esto hace necesario continuar con los
estudios, con tal de establecer relaciones entre algunas de las variables del

sistema y el rendimiento del adsorbente.

La viabilidad econémica de la adsorciéon como método de tratamiento
depende fundamentalmente de la capacidad y velocidad del proceso. Por
capacidad se entiende la cantidad de soluto que puede ser eliminado por un
peso dado de adsorbente. Esto afecta de manera muy significativa al coste
total de la unidad de adsorcion, determinando la cantidad de adsorbente

necesaria para una aplicacion concreta, y por tanto, el volumen de los
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equipos a utilizar. El estado actual del conocimiento sobre la adsorcion no
permite predecir las capacidades ni las caracteristicas cinéticas de un

sistema, y es por tanto necesario obtener datos experimentales.

Respecto a los mecanismos de adsorcion, se puede afirmar que la
adsorcion de una solucion a un solido tiene lugar como resultado de una de
las dos propiedades caracteristicas de un sistema disolvente-soluto-solido,
0 una combinacion de las mismas: la adsorcion puede ser consecuencia del
caracter liofobico del soluto respecto el disolvente o una afinidad elevada

del soluto por el sélido.

Existen diferentes tipos de adsorcion, siendo el grado de solubilidad de
una sustancia disuelta en uno de los factores que determina la intensidad de
la primera de las dos fuerzas impulsoras. En general, se puede anticipar la
dependencia inversa entre el grado de adsorcion de un soluto y su
solubilidad en el disolvente a partir del cual tiene lugar la adsorcion, que es
la que se conoce como regla de Lundelius. La relacion observada entre la
solubilidad y la adsorcién puede explicarse si se tiene en cuenta la
interaccion soluto disolvente. Cuanto mayor es la solubilidad, més fuerte
es esa interaccion soluto-disolvente e inferior es el grado de adsorcion. La
segunda fuerza impulsora para la adsorcion proviene de la afinidad
especifica del soluto por un sélido. En este caso concreto, se diferencian

dos tipos de adsorcion:

» La adsorcion quimica, inicamente tiene lugar cuando el adsorbente y

el adsorbato se unen mediante enlaces quimicos. La formacion de enlaces
de tipo covalente durante este tipo adsorcion hace que el proceso sea mas
selectivo y que dependa en una gran medida de la naturaleza de las

sustancias involucradas. La interaccion quimica entre ambas especies hace
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que el proceso sea en la mayoria de los casos un proceso irreversible. La
transformacion quimica de la especie adsorbida requiere una cierta energia
que no es necesaria en la adsorcion fisica. A esta energia se le llama
energia de activacion, puesto que es la energia necesaria para que se inicie
el cambio quimico. Por este motivo la adsorcion quimica suele ocurrir a
temperaturas mas elevadas que la adsorcion fisica, la cual se explica a
continuacion.

» La adsorcidn fisica es un fenomeno facilmente reversible puesto que

la union entre adsorbente y adsorbato es el resultado de una interaccioén
intermolecular de fuerzas débiles. Este tipo de fuerzas son llamadas fuerzas
de Van der Waals. En estos casos, la molécula adsorbida no esté fija en un
lugar especifico de la superficie, sino mas bien estd libre de trasladarse
dentro de la interfase. La adsorcion fisica es la mas frecuente y suele
predominar a temperaturas bajas. Mayoritariamente la adsorcion de
sustancias organicas en solucidon acuosa sobre carbon activo se considera
de naturaleza fisica. En la adsorcion fisica, puede ser que la adhesion de
particulas de adsorbato se realice en varias capas (adsorcion multicapas) o
que se realice en una sola capa (adsorciéon monocapa). El hecho de que la
unién entre adsorbente y adsorbato tenga lugar mediante fuerzas de Van
der Waals posibilita la adsorcion multicapa, ya que éstas se pueden

extender desde la capa mas interna hasta otras capas mas externas.

Por otra parte, el intercambio ionico, es un proceso mediante el cual los
iones de una sustancia se concentran en una superficie soélida como
resultado de la atraccion electrostatica en los lugares cargados de la
superficie. Para dos sustancias idnicas posibles, a igualdad de otros
factores, la carga del i6n es el factor determinante en el intercambio. Para
iones de igual carga, el tamafio (radio de solvatacion) determina el orden

de preferencia para la adsorcion.
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En todos los procesos de adsorcion o cambio i6nico influyen diferentes
factores, entre los que destacan los factores de capacidad, los factores
cinéticos y los factores fluido dinamicos. Los factores de capacidad son
aquellos que determinan la distribucién de equilibrio de los solutos
adsorbidos entre la fase liquida y solida. Esta influencia vendra
representada por la isoterma de adsorcion. Los factores cinéticos son
aquellos que gobiernan la velocidad de transferencia de soluto de una fase
a otra. Y finalmente, los factores fluido dindmicos pueden deberse al tipo
de flujo del fluido o a sus propiedades que afectaran al tiempo de
residencia y por tanto, al proceso de adsorcion. De todo lo anterior se

deduce que podriamos hablar de diferentes factores:

» Area superficial. La adsorcion es un fendomeno superficial, y como

tal el grado de adsorcion es proporcional al area superficial especifica. El
area superficial puede definirse como la porcion de area total que esta
disponible para la adsorcion. Como el grado de una reaccion superficial
varia con el area superficial disponible, la velocidad de adsorcion tendria
que evidenciar un aumento gradual en funcion de la inversa del diametro
de las particulas adsorbentes. La velocidad y grado de adsorcidon para
particulas de un determinado tamafio tendrian que variar de forma
aproximadamente lineal con la dosificacion de adsorbente sobre un
intervalo de dosificacion que no da lugar a grandes diferencias en la
concentracion de soluto que permite ni en la masa principal de la
disolucion.

> Naturaleza del adsorbente. Cuando se considera la adsorcidn desde

una solucion, se tiene que tener en cuenta el hecho de que la solubilidad
del soluto influye, en gran parte, con el control del equilibrio de adsorcién.
Para que la adsorcion tenga lugar, es preciso vencer la interaccion entre el

soluto y el disolvente. Cuanto mas grande es la solubilidad, més fuerte es
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esa interaccion y menor es el grado de adsorcion. En general, la solubilidad
de cualquier compuesto organico en el agua disminuye cuando aumenta la
longitud de la cadena hidrocarbanada, constituyendo la regla principal en
relacion entre adsorcion y naturaleza del soluto. El tamafio molecular
también tiene importancia, ya que esta relacionado con la adsorcion de los
solutos organicos. Esta dependencia de la velocidad con el tamafio sélo se
puede esperar en reactores discontinuos de elevado grado de agitacion.
Cuanto mayor sea el peso molecular del adsorbato, mayor sera también la
adsorcion. Las observaciones principales relativas a los efectos de la
ionizacion sobre la adsorcion nos llevan a la conclusion de que mientras
los compuestos tengan una estructura simple, la adsorcion es minima para
las especies neutras. A medida que los compuestos son mas complejos, el
efecto de la ionizacion tiene menos importancia. Para los compuestos
anfoteros, es decir, para aquellos que tienen la capacidad de actuar tanto de
acido como de base, los estudios realizados indican una adsorcion maxima
en su punto isoeléctrico, es decir, en el pH en el cual los extremos acidos o
bases de los compuestos estan ionizados y el compuesto tiene una carga
neta igual a cero.

» El pH de la disolucién en la cual tiene lugar la adsorcion influye en

el grado de adsorcion por varias razones. Debido a que los grupos
hidroxilicos adsorben de forma bastante fuerte, la adsorcion de otros iones
viene influenciada por el pH de la solucion. Ademas, el pH influye en la
adsorcion ya que también lo hace en el grado de ionizacion de los
compuestos acidos o basicos, el cual es un factor determinante de la
adsorcion.

> La temperatura. Las reacciones de adsorcion son normalmente

exotérmicas; por tanto el grado de adsorcién acostumbra a aumentar
cuando disminuye la temperatura. Hay que tener en cuenta que pequefias

variaciones de temperatura no alteran mucho el proceso de adsorcion. La
36



CAPITULO 1. INTRODUCCION

variacion del contenido calorifico del sistema en que sucede la adsorcion,
es decir, la cantidad de calor desarrollada en la adsorcion de una cantidad
definida de soluto sobre un adsorbente se llama calor de adsorcion. La
dependencia de la velocidad de adsorcion estd expresada en funcion de la
energia de activacion. Por otra parte, la velocidad de adsorcion esta
relacionada con la energia de activacion por medio de la ecuacion de
Arrhenius.

» La velocidad de adsorcidn, es la velocidad con la que las sustancias

disueltas son eliminadas de las soluciones acuosas por los soélidos
adsorbentes, siendo un factor muy importante que condiciona la aplicacién
de este proceso. El proceso de adsorcion tiene lugar mediante tres etapas
consecutivas que son las siguientes:

- Transporte de materia externo: transporte del soluto desde el fluido
hasta la superficie externa del adsorbente.

- Difusion interna: transporte del adsorbato hacia el interior de la
particula a través de los poros de esta.

- Adsorcion: las moléculas en los poros son adsorbidas desde la
solucion a la fase solida. Este paso es relativamente mas rapido comparado

con los dos primeros; por esto el equilibrio se asume entre estas dos fases

Para un proceso en el cual la velocidad global viene controlada por una
reaccion estrictamente de adsorcion o por la difusion, la variacion de la
velocidad deberia ser directamente proporcional a la concentracion del
soluto. La variacion de la velocidad con el tamafio de particula constituye
un método util para caracterizar el mecanismo que controla la velocidad
para un sistema dado. La consideracion del tamafio de particula también es

importante para obtener la utilizacion Optima de un adsorbente en
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operaciones de tratamiento y condicionara el tipo de sistema utilizado para

realizar la aplicacion dada.

- La desorcion es el proceso por el cual el adsorbente es capaz de
regenerarse y ser reutilizado. Al igual que la adsorcion, la desorcion tiene
un caracter muy importante en la valoracion de un buen adsorbente, ya que
si es capaz de regenerase su utilidad y coste se reduce, ampliandose su
aplicacion. Para realizar la desorcion de un adsorbente es necesario utilizar
un eluyente que sea compatible y afin a las caracteristicas y propiedades
del adsorbente. El efluente normalmente se produce a partir de una sal
basica, capaz de extraer el sorbato del adsorbente y asi quedar preparado

para una nueva adsorcion.

La eleccion del mejor eluyente es una de las razones mas importantes
para elegir un adsorbente eficaz, debido a que si el adsorbente puede ser
regenerado, sus usos son multiples y de coste minimo. Al igual que las
isotermas de adsorcion, para la desorcion también existen isotermas que
describen la evolucion de la desorcion de un adsorbente. Por medio de
ellas, conocemos el rendimiento de este y de su correspondiente eluyente

(Canadell Estrada, 2010).

1.3.3. BIOADSORCION

Un proceso alternativo a los métodos convencionales de depuracion de
aguas residuales conteniendo metales pesados es la bioadsorcion, que hace
referencia a un tipo especifico de adsorcion, en la que la fase solida se
conoce con el nombre de bioadsorbente (Sanchez Pina, 2014). Los
bioadsorbentes son materiales de origen bioloégico que presentan
propiedades tanto de adsorbentes como de intercambiadores de iones y

poseen propiedades que les confieren elevadas capacidades de retencion de
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metales, siendo capaces de disminuir su concentracion en la disoluciéon a
niveles de ppb (ng,dm> ) (Volesky, 2001). Es una técnica que puede
utilizarse para el tratamiento de grandes volumenes de aguas residuales
complejas con concentraciones bajas de metales. Las ventajas mas
importantes de la bioadsorcion frente a otros tratamientos son (Izquierdo

Sanchis, 2010) (Rios Elizalde, 2014):

- Se trata de una tecnologia de bajo coste, debido principalmente al
reducido coste de los materiales bioadsorbentes, la escasa necesidad de
reactivos y el reducido consumo energético del proceso.

- Presenta una elevada eficacia, especialmente cuando la
concentracion de metal en el agua residual es baja. En esta situacion, las
técnicas convencionales se muestran ineficaces.

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

- Puede permitir la recuperacion del metal tras el proceso de
regeneracion, en el cual se obtiene una solucion concentrada en el
compuesto de interés.

- Frente a la precipitacion, la bioadsorcion no genera fangos quimicos
y el tnico residuo del proceso es el bioadsorbente, agotado tras sucesivos
ciclos de bioadsorcion/regeneracion.

- Permite la wvalorizacion de residuos que se utilizan como
bioadsorbentes.

- Al emplearse materiales residuales de diversa procedencia sin
tratamiento previo, y en especial sin carbonizacion previa, el impacto
ambiental se reduce considerablemente frente al de los adsorbentes

tradicionales como los carbones activados.
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No obstante, los inconvenientes mas importantes a los que se enfrenta

esta tecnologia son los siguientes:

- Las técnicas convencionales estdn ampliamente extendidas y son
muy conocidas en diversos sectores industriales, lo que dificulta
enormemente su sustitucion.

- Las interacciones de los metales de la disolucion y de los
bioadsorbentes con otros compuestos presentes en las aguas residuales
pueden ocasionar cambios en las capacidades de retencion, disminuyendo
la eficacia del proceso. Por ello, es importante caracterizar adecuadamente
las aguas residuales a tratar para evitar interacciones indeseables, y
programar adecuadamente los ciclos de operacion, para conseguir el
maximo aprovechamiento del sistema manteniendo las condiciones de
calidad requeridas al efluente.

- La seleccion de los materiales bioadsorbentes debe realizarse
atendiendo a la disponibilidad de los mismos en cantidad y a un coste
reducido, para conseguir una aplicacion extendida de la bioadsorcion a

nivel industrial.

La configuracion mas eficaz para la aplicacion industrial de esta
tecnologia es la columna de lecho fijo, que consiste en un lecho de
bioadsorbente a través del cual circula la disolucion que contiene el
contaminante que se desea eliminar (Rodriguez del Rio, 2015). La
alimentacion sufre interrupciones periddicas con el fin de regenerar el
bioadsorbente, por lo que para una operacion continua es necesario contar
con al menos dos unidades en paralelo. Uno de los aspectos mas
importantes en la operacion de estos sistemas es la adecuada distribucion
uniforme del flujo. Suele recomendarse la circulacion del fluido desde la

base hacia la cabeza de la columna, para evitar la aparicion de caminos
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preferenciales y asegurar un buen contacto entre la disolucion y el sélido.
Al inicio de la operacion, la mayor parte de la transferencia de materia
tiene lugar en las proximidades de la entrada del lecho, donde el fluido se
pone en contacto con el bioadsorbente sin saturar. Esta zona se denomina
frente de adsorcidon y es la zona donde mayoritariamente se produce la
transferencia de materia entre la fase liquida y la fase solida. A medida
que transcurre el tiempo, el sélido proximo a la entrada se va saturando y
el frente de adsorcion se va desplazando a lo largo de la columna hasta que
alcanza el extremo superior de la misma, momento a partir del cual se
empieza a detectar iones metalicos en el efluente de la columna. Este punto
se conoce como punto de ruptura, y a nivel practico es el momento en el
cual debe detenerse la operacion y proceder a la regeneracion del lecho
bioadsorbente. Si no se detiene la alimentacion, la concentracion de metal
en el efluente llega a alcanzar la concentracion del influente debido a la
saturacion completa del bioadsorbente. Los resultados experimentales se
suelen expresar en forma de curva de ruptura, en la que se representa la
variacion de la concentracion de metal en el efluente (C) normalizada
respecto a la concentracion de metal en la corriente de entrada de la
columna (Cy), C/Co, con el tiempo. En la Figura 1.2 aparece reflejada de
forma esquematica la relacion entre el desplazamiento del frente de

adsorcion por el interior de la columna y la curva de ruptura tipica.
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Figura 1.2.- Esquema del proceso de adsorcion de una columna de lecho

fijo.

A continuacioén se explican con detenimiento los diferentes mecanismos

implicados en la bioadsorcion de metales pesados.

El proceso de bioadsorcion incluye tanto etapas de transporte como
etapas de reaccion, como se ilustra en la Figura 1.3, en la cual se muestran
las particulas de bioadsorbente en el interior de una columna y la
localizacion de las diferentes etapas del proceso (Le Van, Yon, & Carta,

2018).

Dichas etapas pueden clasificarse atendiendo al lugar en el que se
desarrollen, segun se produzcan en el seno de la disolucion o en el interior
de la particula de adsorbente, y son las siguientes (Izquierdo Sanchis,

2010):
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> Etapas en el seno de la disolucidn.

- Transferencia de materia externa desde el seno de la disolucién
hasta la superficie de las particulas de adsorbente. En esta etapa la fuerza
impulsora es la diferencia de concentracion en la interfase solido-liquido
que rodea cada particula y que depende de las condiciones hidrodinamicas
externas.

- Mezcla o ausencia de ésta. Puede dar lugar a un flujo global no
uniforme, provocado por la existencia de una distribucion de velocidades y

la aparicién de zonas muertas en el interior del lecho.

> Etapas en el interior de la particula:

- Difusion a través de los poros. Se refiere al transporte del adsorbato
por el interior de poros de gran tamafio o macroporos. La fuerza impulsora
es el gradiente de concentracion en el interior de los poros.

- Difusion en la fase adsorbida o difusion superficial. Se refiere a la
difusion en el interior de poros pequefios en los que las moléculas de
adsorbato se encuentran siempre bajo la influencia del campo de fuerza de
la superficie del adsorbente. La difusion se produce por transferencias
sucesivas de las moléculas entre centros activos. La fuerza impulsora es el
gradiente de concentraciones de las especies en su forma adsorbida. La
ultima etapa del proceso de bioadsorcion global es la retencion de los
metales en la superficie del solido. Puede tener lugar tanto en la superficie

externa como en el interior de los poros.
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1. Transferencia de materia externa 4. Difusion superficial
2. Mezcla 5. Adsorcign
3. Difusion en los poros

Figura 1.3.- Esquema general de los mecanismos del proceso de

bioadsorcion en columna de lecho fijo.

Debido a la complejidad de los bioadsorbentes, la retencion de los
metales se produce por la coexistencia de procesos de intercambio i6nico,

adsorcidon y microprecipitacion.

La bioadsorcion permite el uso de gran variedad de materiales de
diferente naturaleza fisico-quimica. Como consecuencia de ello, los
mecanismos de interaccion entre los metales pesados y los bioadsorbentes
son muy variados y, en ocasiones, complejos, como se ha comentado
anteriormente. Ademas, las capacidades de eliminacién dependen no sélo
del tipo de material bioadsorbente y del soluto, sino también de otros
factores, los cuales afectan a la biadsorcion de metales pesados, entre los

que destacan (Bermejo Campos, 2016):
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> El tipo de material bioadsorbente. Se han utilizado como

biadsorbentes materiales muy diferentes, tales como: corteza*/ de arbol
(Palma, Freer, & Baeza, 2003), turba (Gabaldon, Marzal, & Alvarez-
Hornos, Modelling Cd(II) removal from aqueous solutions by adsorption
on a highly mineralized peat. Batch and fixed-bed column experiments,
2006) (Gupta, Curran, Hasan, & Ghosh, 2009), de biomasa (Tunali, Cabuk,
& Akar, 2006) (Beolchini, Pagnanelli, Toro, & Veglio, 2006), residuo de
tabaco (Qi & Aldrich, 2008), algas marinas (Vilar, Botelho, &
Boaventura, 2008) (Vilar, Botelho, Loureiro, & Boaventura, 2008) (Vilar,
Santos, Martins, Botelho, & Boaventura, 2008), Posidonia oceanica (Ncibi,
Mahjoub, & Seffen, 2008), residuo de café¢ y residuo de uva (Escudero,
Gabaldon, Marzal, & Villaescusa, 2008), lignina (Guo, Zhang, & Shan,
2008), piel de pomelo (Igbal, Schiewer, & Cameron, 2009) y pectina de
remolacha azucarera (Mata, Blazquez, Ballester, Gonzalez, & Muioz,
2009). La composicion y reactividad quimica de la superficie del
bioadsorbente determina los mecanismos de retencion de los adsorbatos y
condiciona, en gran medida, su capacidad de eliminacion. Por otro lado, las
propiedades fisicas como la densidad, la porosidad, la resistencia mecanica
o el tamafio y la forma de particula condicionan su posible utilizacion en
columnas de lecho fijo. En ocasiones se utilizan técnicas de inmovilizacion
y encapsulamiento para conformar materiales que no podrian utilizarse en
su estado natural por presentar un tamafno de particula demasiado pequefio

0 una inadecuada resistencia.

La caracterizacion de los centros activos del bioadsorbente, atendiendo
a los grupos funcionales presentes, y la identificaciéon de los mecanismos
de interaccion facilitan la optimizacion de las condiciones de operacion y

la mejora del rendimiento de la misma. La importancia de cada grupo
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funcional en el proceso de bioadsorcion depende tanto de la cantidad de
centros activos con dicho grupo presentes en el material como de su
accesibilidad, asi como de su estado quimico y de la afinidad con el
adsorbato (Bermejo Campos, 2016). En general, la presencia de grupos
funcionales con oxigeno favorece la bioadsorcion de metales pesados.
Estos pueden ser diferentes segin el bioadsorbente, siendo los mas
comunes los grupos carboxilicos, fendlicos, fosfatos, sulfatos, amino,
amida e hidroxilo (Plette, Benedetti, & Van Riemsdijl, 1996) (Cox, Smith,
Warren, & Ferris, 1999). En particular, los grupos acidos como los
carboxilicos y fendlicos pueden disociarse e intercambiar protones por
iones metalicos de la disolucién si el pH de la disolucion es superior al
logaritmo de la constante de disociacion del grupo acido (pKa). Asimismo,
los grupos amino y amida son neutros cuando estdn desprotonados y
cargados positivamente cuando estdn protonados; por tanto, éstos atraen
aniones si el pH de la disolucién es bajo. Algunas de las técnicas mas
habitualmente utilizadas para la identificacién de los grupos funcionales y
de los mecanismos de interaccion involucrados en la bioadsorcion son las
valoraciones potenciométricas, la Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR) y la Difracciéon de Rayos X (XRD)
(Izquierdo Sanchis, 2010) (Almendros Molina, 2016).

> El tamafio de particula del bioadsorbente, el cual afecta tanto a la

capacidad de adsorcion como a la velocidad de la reaccion. La existencia
de un mayor nimero de centros activos disponibles para la reaccion y la
mayor facilidad con que el adsorbato puede acceder a ellos, con una menor
limitacién a la difusion en el interior de los poros, son las causas del
aumento de la capacidad de retencion con la disminucion del tamafio de

particula (Sanchez Salamea, 2016).
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» Tipo de metal. Las propiedades fisicas y quimicas de los metales
condicionan su comportamiento en disolucion. Esto a su vez, da lugar a
una interaccion diferente con la superficie del s6lido. Como consecuencia,
la capacidad de retencion de los s6lidos depende también del tipo de metal
que se considere. Existen en la bibliografia numerosos estudios
comparativos de las caracteristicas de adsorcion de un solido con

diferentes metales pesados, como se muestra en la Tabla 1.3.

Algunos autores han relacionado la diferencia de afinidad de algunos
solidos por ciertos metales con la electronegatividad del metal (Allen &
Brown, 1995) o con el valor de la constante de equilibrio de la primera
reaccion de hidrolisis del metal. Corapcioglu y Huang (1987); Dzombak y
Morel (1990) y Seco y col. (1997) obtuvieron un porcentaje de eliminacion
de Cu superior al del Ni, en su estudio de adsorcion sobre carbon activado,
lo que atribuyeron a una mayor electronegatividad del Cu, asi como a una
constante de formacion de la especie CuOH" superior a la de la especie

NiOH" .

Tabla 1.3.- Capacidad méaxima de retencion de distintos metales pesados

para varios bioadsorbentes.

Bioadsorbente Metal pH Qma: Ref.
(mgg™)
Pb 5,5 9,3 (Fiol, Escudero,
Residuo de Cu 5,5 2,0 Poch, &
aceituna Ni 5,5 2,1 Villaescusa,
Cd 5,5 7,7 2006)
(Escudero,
Gabaldon,
Residuo de café Cl.l 3,2 11,6 Marzal, &
Ni 5,2 7,3 .
Villaescusa,
2008)
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Qmax

Bioadsorbente Metal pH 1 Ref.
(mgg™)
(Escudero,
Gabaldon,
Residuo de uva (I\:Il1l g’; 43%’2 Marzal, &
’ ’ Villaescusa,
2008)
Pb 5,5 89,5
Cu 5,5 22,9
Lignina Ni 5,5 6,0 (G‘f’ Zhang, &
cd 55 254 Shan, 2008)
Zn 5,5 11,5
(Gupta, Curran,
Turba %‘: j’g }471’2 Hasan, & Ghosh,
’ ’ 2009)
(Igbal, Schiewer,
Piel de pomelo 211 g’g ig’g & Cameron,
’ ’ 2009)
Pectina de Pb 4,0 129,9 (Mata, Blazquez,
5,0 Ballester,
remolacha Cu 6.0 437 Gonzalez. &
azucarera Cd ’ 30,9 ’

Mufioz, 2009)

» El pH de la disolucién, es uno de los factores con mayor influencia

sobre la bioadsorcion de metales pesados (Delgado, Anselmo, & Novais,
1998). El valor de pH de la disolucion determina no solo la especiacion de
la superficie del material, en particular el grado de protonacion de los
grupos funcionales, sino también la quimica en disolucion de los metales
(hidrolisis, complejacion por ligandos orgédnicos e inorgdnicos, reacciones
redox, precipitacion), que afectard a la disponibilidad del metal para la
bioadsorcion. Es importante destacar que el pH optimo es diferente para
cada sistema de bioadsorcion estudiado, en funcion, tanto del metal como
del bioadsorbente y de la composicion de la disolucién que contiene el

metal a eliminar. En la mayoria de trabajos en los que se ha estudiado el
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efecto del pH sobre la retencion de metales pesados, se ha observado un
aumento de la capacidad de adsorcion con el aumento del pH. Por lo que
respecta a la quimica de la disolucion, este hecho se ha atribuido a una
disminuciéon de los efectos competitivos por los centros activos del
material entre los protones y el metal. En el caso del Cu y el Ni, el pH por
debajo del cual los metales se encuentran en la forma libre divalente, Cu®*
y Ni**, es aproximadamente de 6.0 y 8.0, respectivamente. A valores de pH
superiores, se forman hidroxicomplejos con una disminucion de la carga
neta positiva de la especie. Por otro lado, los valores de pH demasiado
elevados pueden ocasionar la precipitacion del metal en la disolucion,
hecho que debe evitarse durante los experimentos de bioadsorcion para no
sobrestimar la capacidad de adsorcion de los materiales estudiados. Por lo
que respecta al solido, el efecto del pH sobre la eficacia de la bioadsorcion
se debe a su influencia sobre la disociacion de los grupos funcionales de la
superficie del adsorbente, que a su vez modifica la carga eléctrica en la
superficie (Delgado y col, 1998).

> La fuerza ionica de la disolucién es funcion de la concentracion de

todos los iones presentes en ella y juega un papel muy importante en la
distribuciéon de la carga eléctrica en la interfase soélido—liquido. La
distribucion de iones alrededor de la superficie del solido puede explicarse
con la Teoria de la Doble Capa Eléctrica de Gouy-Chapman. Seglin esta
teoria, la interfase solido-liquido estd formada por dos capas: una capa
superficial proxima a la superficie del sélido formada por los iones
adsorbidos especificamente, y una capa difusa formada por contraiones
que se aproximan a la primera para equilibrar el exceso de carga
superficial. La atraccion electrostatica a la que estan sometidos estos iones
se opone a la tendencia a difundirse en la direccion de disminucion de la

concentracion. La aparicion de estas dos fuerzas opuestas, atraccion
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electrostatica y difusion, tiene como resultado la formacion de la capa de
iones alrededor de las particulas. El exceso de iones sobre la superficie del
solido ocasiona la apariciéon de una diferencia de potencial electrostatico
entre el solido y la disolucion, que es maximo sobre la superficie del s6lido
y disminuye con la distancia a éste. El aumento de la fuerza i6nica de la
disolucion da lugar a una disminucion del espesor de la doble capa
eléctrica y del potencial electrostaitico (Chen & Lin, 2001). El
estrechamiento de la doble capa puede permitir una mayor aproximacion
de los iones metalicos a la superficie del bioadsorbente que promoveria la
adsorcidon. Sin embargo, la presencia de muchos iones distintos en la
disolucion puede ocasionar la formacién de complejos metalicos y la
aparicion de efectos competitivos, que disminuyan la afinidad del metal

por el sélido adsorbente (Rios Elizalde, 2014).

La capacidad de retencion de los bioadsorbentes puede verse afectada
por la presencia de otros metales pesados en la disolucion, dependiendo de
la diferente afinidad entre las especies i6nicas de la disolucién y los
centros activos del material. Esta diferencia puede ocasionar la aparicion
de efectos competitivos entre las especies de la disolucion y, en
consecuencia, una variacion de la capacidad de retencion de los metales,
respecto a su capacidad en disoluciones con un unico adsorbato. Gabaldon
y col. (1996) estudiaron la adsorcion competitiva de Cu y Zn sobre carbén
activado mediante la realizacion de experimentos en discontinuo y
observaron una disminucidon del porcentaje de eliminaciéon de ambos
metales respecto de la adsorcidon simple de cada uno de ellos, y que esta
disminucién era mayor cuando la relacion metal/s6lido aumentaba.
Asimismo, determinaron que para una misma relacion metal/solido se
produjo una mayor reduccion del porcentaje de eliminacioén al aumentar el

pH. La disminucion del porcentaje de metal eliminado fue mas acusada
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para el Zn. Los resultados obtenidos en estudios de adsorcion
multicomponente en discontinuo en sistemas binarios y ternarios con Cu,
Cd y Zn sobre carbon activado (Mohan & Singh, 2002) revelan que la
presencia de otro metal que compite con los iones de Cd y Zn reduce
considerablemente sus capacidades de retencion, mientras que la adsorcioén
de Cu se muestra menos afectada por la presencia de Cd y Zn. Naja y
Volesky (2006) estudiaron y modelaron la bioadsorcion multicomponente
de Cu, Zn y Cd en columnas de lecho fijo, mostrando que la biomasa de
Sargassum fluitans tiene mayor afinidad por el Cu que por el Zn y el Cd.
Asimismo, observaron un comportamiento tipico de la adsorcion
competitiva en columna. El seguimiento de la operacion en estos sistemas
mediante el andlisis del efluente de las columnas muestra la aparicion
sucesiva de las curvas de ruptura de los metales en funcioén de su grado de
afinidad por el bioadsorbente. Asi, el metal menos fuertemente retenido es
el primero en ser detectado en el efluente, pero a medida que transcurre la
operacion y se desplaza el frente de adsorcion de los otros metales, se
observa un pico de concentracion del metal previamente retenido en el
efluente, detectandose incluso valores de concentracion superiores a los de
la alimentacion. Los citados investigadores observaron la apariciéon de un
pico de concentracion de Zn y Cd por encima de la concentracion de la
corriente influente, ocasionado por la mayor afinidad del bioadsorbente por
el Cu, que reemplaza a los iones de Zn y Cd previamente adsorbidos.
Zhang y Banks (2006) publicaron los efectos de la bioadsorcion
multicomponente de Cu, Pb, Zn y Ni sobre cuatro bioadsorbentes en
columna de lecho fijo, observando efectos similares a los comentados
anteriormente. Seo y cols. (2008) estudiaron la bioadsorcion
multicomponente de As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb y Zn en discontinuo y en

columna de lecho fijo, y en ambos casos observaron una disminucién de la
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capacidad de retencion de todos los metales respecto de la bioadsorcion
monometalica. En los experimentos multimetalicos en columna de lecho
fijo no se observaron los picos de concentracion mostrados por otros

autores.

» La presencia de agentes complejantes. Su importancia en las aguas
residuales con metales pesados radica en el hecho de que modifican la
especiacion de los metales presentes en la disolucion, y, en consecuencia,
el proceso de bioadsorcion se ve afectado notablemente. Este factor no ha
sido ampliamente estudiado y el numero de trabajos al respecto es
reducido. El efecto de la presencia de agentes complejantes es diferente
segun el tipo de bioadsorbente estudiado y las condiciones fisico—quimicas
de la disolucion. Asi, Jevtitch y Bhattacharyya (1983) y Bhattacharyya y
Cheng (1987) determinaron que la extension de la adsorcién de iones
metalicos en presencia de trietilentetramina y EDTA sobre carbon activado
era funcion del tipo de metal y agente complejante, de la relacion
metal-complejante y del pH de la disolucion. Chu y Hashim (2000)
publicaron que la adsorcion de iones libres de Cu o de Cu complejado con
EDTA sobre dos carbones activados es dependiente del pH y de la
concentracion de EDTA, pudiéndose optimizar el proceso mediante un
ajuste conveniente del pH de la disolucién, lo que afecta a la carga
superficial del adsorbente. Escudero y col. (2008) estudiaron la influencia
de la presencia de EDTA tanto en estudios en discontinuo como en
continuo, y concluyeron que la presencia de agentes complejantes afecta
negativamente a la capacidad de adsorcion de Cu y Ni de los
bioadsorbentes estudiados, ya que inicamente fueron capaces de retener el
metal en forma libre. Cabe destacar la importancia de este factor en el

tratamiento de aguas residuales industriales, ya que existen numerosas
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industrias que emplean agentes complejantes en su proceso productivo,
como las pertenecientes al sector de tratamiento de superficies metélicas.

> El tiempo de contacto. La reaccion de bioadsorcion de metales

pesados normalmente se completa en un intervalo de tiempo reducido,
alcanzandose el equilibrio en pocas horas. Chen y Wang (2004), en sus
experimentos de adsorcion de Cu sobre varios carbones activados,
concluyeron que la mayor parte de la adsorcién se produjo durante la
primera hora de contacto, pero que era necesario un contacto de al menos 6
horas para que se alcanzara el equilibrio. Ozcan y col. (2005) determinaron
el tiempo de contacto Optimo en la adsorcion de Cu por semillas de
Capsicum annuum en un valor de 60 minutos. Gabaldon y col. (2006)
observaron que la mayor parte de la adsorciéon de Cd sobre turba se
produjo en 30 minutos para dosis de bioadsorbente de 40 g/dm™ , mientras
que para una dosis de adsorbente de 10 g/dm™ se necesitaron 60 minutos
para alcanzar el 70% de la concentracion de equilibrio.

» La temperatura a la cual el proceso de bioadsorcion tiene lugar

influye tanto en la velocidad de bioadsorcion como en el grado en que la
bioadsorcion se produce. La dependencia de la constante de equilibrio
aparente de adsorcion (Kc) con la temperatura, puede describirse
termodindmicamente mediante la Ecuacion 1.1 (Van Ness & Abbott,
1997):

AS°®  AH°

R RT

InKc =

[Ec. 1.1]

donde AS° representa el cambio de entropia (J/mol! ,°C! ), AH° el

calor de adsorcién o cambio de entalpia (J/mol™! ), T la temperatura (°C) y
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R la constante universal de los gases ideales (J/mol! ,°C™). En los casos en
que la adsorcion es exotérmica, el calor de reaccion es negativo (AH®<0) y
por tanto estd favorecida a bajas temperaturas. En cambio, si la adsorcion
es endotérmica (AH°>0), se ve favorecida a elevadas temperaturas
(Volesky, 2003). Malkoc y Nuhoglu (2005), estudiando la adsorcion de Ni
sobre un residuo de la industria de té, obtuvieron un aumento de la
capacidad de adsorcion de 14.0 a 17.1 mg/g al aumentar la temperatura de
25 a 60°C, tratandose de una reaccion ligeramente endotérmica (AH®>0) e
irreversible (AS°>0). Ozcan y col. (2005) concluyeron en su trabajo sobre
adsorcion de Cu sobre Capsicum annuum que la capacidad de adsorcion de
este material se ve favorecida a elevadas temperaturas. Sari y col. (2007)
determinaron que la adsorcion de Cu y Pb sobre perlita era un proceso de
naturaleza exotérmica y que el aumento de la temperatura en el intervalo
20-50°C provocod la disminucion de la capacidad de adsorcion. Los
estudios anteriormente citados se realizaron en discontinuo, y son muy
escasos los estudios de la influencia de la temperatura en columnas de
lecho fijo. Vilar, Botelho y Boaventura (2008) observaron que las curvas
de ruptura de adsorcion de Cu sobre el alga marina Gelidium para
diferentes temperaturas (20 y 35°C) practicamente se solapaban. En
cualquier caso, a pesar de que las variaciones observadas pueden llegar a
ser importantes, este hecho no tiene una importancia relevante desde el
punto de vista de la aplicacion industrial de esta tecnologia, ya que la
modificacion de la temperatura para favorecer la bioadsorcion encarece la
operacion y, en consecuencia, la forma habitual de operar es a temperatura

ambiente

» El método de contacto entre el bioadsorbente y la disolucién que

contiene el metal es otro factor que puede afectar a la capacidad de

retencion de los bioadsorbentes. Este efecto ha sido recogido en la
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bibliografia por diversos autores. Asi, Gabaldon y col. (2000) observaron
una mayor eliminacion de Cd y Cu sobre carbén activado en ensayos
realizados en continuo respecto a la obtenida en ensayos en discontinuo,
con desviaciones comprendidas entre el 20% y el 40% para el Cd y entre el
15% y el 22% para el Cu. Palma y col. (2003) observaron un aumento en el
rendimiento de eliminacioén de varios metales cuando se realizaron ensayos
en columna de lecho fijo, respecto a la eliminacion obtenida en los
experimentos en discontinuo. Barros y col. (2004) obtuvieron una
capacidad méxima de eliminacion de Cr (III) sobre zeolita de 114.7 mg/gL
en continuo frente a 103.9 mg/glL en discontinuo. Este efecto tiene su
explicacion en las condiciones ambientales particulares de las columnas de
lecho fijo, en las cuales se producen interacciones especificas entre el
soluto y el adsorbente. En las columnas de lecho fijo, la concentracion de
adsorbente es superior a la de los experimentos en discontinuo y la
disolucion de partida se bombea de forma continua, por lo que los solutos
presentes en la columna se renuevan continuamente hasta que una vez
alcanzado el equilibrio, la concentraciéon de metal en la disolucion en
contacto con el bioadsorbente es igual a la concentracion de metal en la
corriente de entrada.

» El caudal de alimentacién en columnas de lecho fijo ejerce una

influencia importante en el proceso de bioadsorcion. Por ejemplo, Vilar y
col. (2008) obtuvieron una superposicion de las curvas de ruptura
representadas respecto al tiempo adimensional para la adsorcion de Pb
sobre alga Gelidium, lo que sugiere que el caudal afectd6 unicamente al
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio. Asi, a nivel macroscopico, el
aumento del caudal provoca una disminucion del tiempo de residencia y
del tiempo de ruptura y un aumento de la pendiente de la curva de ruptura,

como consecuencia del incremento de la velocidad de fluido por el interior
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de la columna. A nivel microscopico, el efecto final producido por la
variacion del caudal depende de la etapa que controle el proceso global de
transferencia de materia. En los casos en que la transferencia de materia
externa es la etapa limitante, el incremento del caudal puede ocasionar un
aumento en la velocidad global del proceso, como consecuencia de una
disminucion de la resistencia externa a la transferencia de materia. Sin
embargo, en los procesos controlados por la transferencia de materia en el
interior de la particula so6lida, el aumento del tiempo de residencia por la
disminucién de caudal, resulta en un incremento en la velocidad global del
proceso, ya que el soluto permanece mas tiempo en contacto con el solido
lo que favorece la difusion interna. Ko y col. (2000) estudiaron la
bioadsorcion de Cu y Cd sobre carbon obtenido de huesos de animales en
el intervalo de caudales comprendido entre 25 y 125 cm® -min’, y
obtuvieron que la velocidad de transferencia de materia depende mas de la
resistencia a la difusion interna que de la resistencia a la transferencia de
materia externa. Fiol y col. (2006) obtuvieron similares conclusiones en un
estudio de bioadsorcion de Cr (VI) sobre residuo de uva encapsulado en
alginato calcico al observar un aumento de la capacidad de adsorcion al

aumentar el tiempo de residencia.

1.3.3.1. Bioadsorcion con alginato

Los alginatos son biopolimeros naturales que se encuentran en las algas
marinas pardas, concretamente en las pertenecientes a la familia Feoficeas
(Molina, 1992). Las fuentes mas comunes son los géneros Laminaria y
Macrocystis. El género Macrocystis se recolecta principalmente en la costa
oeste de Norte América y el género Laminaria, en el norte de Europa y en

el este asidtico (Ayarza, 2014).
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En las algas marinas, estos polisacaridos llevan a cabo un papel
estructural. Asi, confieren a las algas una estructura més flexible que les
permite soportar fuerzas y movimientos debidos a la acciéon de las
corrientes de agua. El alginato se encuentra principalmente como la sal de
calcio, la cual es insoluble en agua, y en mucha menor medida como sales

de sodio, potasio, magnesio, estroncio y bario (Ayarza, 2014).

En lo relativo a la obtencion de los alginatos a partir de las algas
marinas, existen varios métodos en uso. Uno de ellos consiste en que, en
primer lugar, se tratan las algas con una solucion de HCI. Posteriormente,
se extrae el alginato con una solucion de Na;COs a altas temperaturas. A
continuacion se separan, por filtracion, las particulas insolubles. EIl
alginato en solucion se precipita con una solucion de CaCl, para obtener
fibras insolubles. Estas fibras se tratan con HCI para obtener el acido
alginico y finalmente se neutralizan con NaCOj3 para obtener alginato de
sodio. Al final del proceso, los productos son secados y molidos segun
especificaciones (Hernandez, 2012). Desde el punto de vista quimico, los
alginatos estan constituidos por dos unidades monoméricas, el acido B-D-
manurénico (M) y el acido a-L-gulurénico (G) (Figura 1.4). Estos se
agrupan en bloques de secuencias MM, MG, unidos por enlaces
glucosidicos B (1-4) y bloques GG, GM, unidos por enlaces glucosidicos a
(1-4) (Miranda, Peralta, Gonzalez, Garcia, & Sénchez, 2008).

COOH

OH
HO OH
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Acido B-D- Acido a-L-

manuronico (M) gulurénico (G)
Figura 1.4.- Monomeros constituyentes del acido alginico.

Las proporciones relativas de estos bloques de secuencias varian segun
la especie a la que pertenece el alga de partida, su grado de madurez y el

entorno donde prolifera (Santacruz, Nieto, & Moreno, 2005).

Asi, la cantidad relativa de determinados bloques y el ratio M/G
determinan las propiedades del alginato. Un alginato con un bajo ratio
M/G forma geles fuertes y densos, mientras que un alginato rico en
residuos M, es decir, con alta relacion M/G, forma geles suaves y elasticos.
Por esta razon, solamente los alginatos que tienen bloques G enlazan calcio

para formar geles rigidos.

En el caso de los alginatos, cuando dos cadenas de bloque G se alinean,
se forman cavidades con el tamafio adecuado para acomodar a un catiéon
polivalente, es decir, tiene lugar el fendmeno de entrecruzamiento o
gelificacion. A estos cationes polivalentes se les conoce como agentes
entrecruzantes o gelificantes, ya que forman geles mecanicamente estables.
Asimismo, la fuerza del gel aumenta con la afinidad entre el polimero y los

cationes.

El cation mas utilizado para entrecruzar el alginato es el calcio (Ca").

Al entrar en contacto el Ca** con las cadenas poliméricas del alginato, los
cationes calcio comienzan a remplazar al sodio en los extremos
carboxilicos del alginato. Por su valencia multiple, estos cationes actian
atrayendo electrostaticamente los extremos anionicos de dos cadenas

adyacentes de alginato (Figura 1.5), formando una reticula so6lida
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(Gonzélez, 2009).
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Figura 1.5.- Diagrama del proceso de gelificacion idnica (a) solucion de

alginato de sodio, con las secuencias poligulurénicas representadas como

. . . , . 2+
sierras; (b) efecto de las secuencias poligulurdnicas sobre los iones Ca ™,

que causan el entrecruzamiento (Gonzalez, 2009).

Atendiendo a sus aplicaciones, el alginato es uno de los aditivos mas

59



CAPITULO 1. INTRODUCCION

utilizados en la industria alimentaria, admitido bajo los codigos E-400 —
E-404 (segin el cation que le acompaie) por la Normativa de la Unién
Europea EC/95/2 relativa a los aditivos alimentarios distintos de los
colorantes y edulcorantes. El alginato se afiade en pequefias cantidades
como agente espesante o estabilizante en salsas, mayonesas, helados,

productos lacteos en general, etc.

Ademas, tienen diversas aplicaciones en otras industrias (Ayarza, 2014),

entre las que destacan:

» En la industria textil, como agentes espesantes en pastas para teflir

textiles. Su gran aplicabilidad en esta industria es debida a que el alginato
tiene afinidad por la celulosa y no reacciona con los colorantes, a
diferencia de lo que ocurre con el almidon.

» En el ambito de la biotecnologia, como inmovilizador de agentes

cataliticos para sintesis quimica de, por ejemplo, penicilina.

» En la medicina y en la industria farmacéutica. Algunos

medicamentos son encapsulados en alginato, ya que éste permite una
liberacion paulatina y controlada. También se afade en algunos
comprimidos para el reflujo géastrico. Por ultimo, también se emplea en

odontologia, para realizar moldes dentales.

60



CAPITULO 2. OBJETIVOS
Y PLAN DE TRABAJO






CAPITULO 2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO
2.1. PLANTEAMIENTO GENERAL DEL TRABAJO

Este estudio se encuadra en una linea de investigacion que el Grupo
de Adsorbentes Carbonosos/Adsorcion de la Universiad de Extremadura
viene desarrollando desde hace mas de 20 afios. En concreto, se trata de la
descontaminacion de aguas mediante procesos de adsorcion. En este caso
se ha empleado el alginato de sodio como material bioadsorbente para

eliminar cationes pesados (Cr’" y Pb*") en disolucion acuosa.

En particular, la presente Tesis Doctoral tiene como objetivo
estudiar la bioadsorcion de ambos cationes tanto desde el punto de vista de
la eficiencia de eliminacién como de la velocidad del proceso. Ademas, se
pretende analizar la influencia que ejercen sobre dicho proceso distintas
variables operativas (temperatura, pH y dosis de alginato) asi como

establecer las condiciones Optimas de operacion.

En este trabajo se decidid investigar la eliminacion de los cationes
Cr’* y Pb* por ser dos metales pesados que presentan una elevada
toxicidad para las plantas y animales acuaticos y para el ser humano. El
estudio se ha llevado a cabo empleando como matrices acuosas agua de
calidad Milli-Q y agua del pantano de Alange (Badajoz). Se estim6
conveniente analzar el proceso de eliminacon de ambos cationes por
separado y en sistemas bicomponente. Asimismo, dadas las importantes
diferencias entre los resultados obtenidos en ambas matrices acuosas, se
llevo a cabo un estudio de la influencia de los diferentes cationes y aniones
encontrados en el agua de pantano sobre el proceso global de bioadsorcion

del cromo y del plomo.
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2.2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta lo que se acaba de exponer, el presente trabajo

de investigacion tiene como objetivos los siguientes:

- Evaluar, mediante el empleo del disefio estadistico de experimentos,
la influencia de las variables temperatura, pH y concentracion de
alginato sodico sobre el proceso de bioadsorcion de Pb* y Cr’*,
tanto en lo que respecta a la eficiencia de eliminacion de ambos
metales como a la cinética de la bioadsorcion y empleando como

matriz acuosa agua Milli-Q y agua de pantano.

- Determinar los valores optimos de las variables influyentes en el
proceso, tanto en lo que respecta a la eficiencia como a la velocidad
de eliminacion, en sistemas mono- y bicomponentes y en las dos

matrices acuosas objeto de estudio.

- Analizar la influencia de los iones presentes en el agua de pantano

sobre el proceso de bioadsorcion de los cationes Cr*" y Pb**.

- Estudiar, mediante espectroscopia de infrarrojos por transformada de
Fourier (FT-IR), el modo en que el alginato interacciona con los

cationes para dar lugar a su retencion.
2.3. PLAN DE TRABAJO

Para alcanzar los objetivos anteriormente expuestos, se ha fijado el

siguiente plan de trabajo:

- Seleccion de los cationes a biosorber y su concentracion.
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Seleccion de las variables intervinientes en el proceso de biosorcion

y determinacion del intervalo de trabajo para cada una de ellas.
Realizacion del disefio estadistico de los experimentos a efectuar.

Determinacion de la biosorcion de los cationes para cada

experimento.
Andlisis estadistico de los resultados experimentales obtenidos.

Estudio de la eficiencia y cinética de eliminacion de los cationes en

cada proceso.
Caracterizacion de las perlas de alginato formadas mediante FTIR.

Discusion de resultados y elaboracion de la Memoria de Tesis

Doctoral.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. MATERIALES

En este apartado se describen los reactivos y disoluciones empleadas en
el desarrollo del trabajo, asi como los principales equipos de laboratorio

utilizados.

3.1.1. REACTIVOS Y DISOLUCIONES

Para la preparacion de las muestras se emplean los siguientes reactivos:

- Agua destilada y agua del embalse de Alange (cuya geolocalizacion

es 38°47"7" N, 6° 16’ 8" W).

- Acido clorhidrico 37 %. PANREAC.

- Sales
o Nitrato de cromo (III) 9-hidrato. PANREAC.
o Nitrato de plomo (I1)). PANREAC.
o Alginato de sodio. AGROS.
o Cloruro de calcio. PANREAC.
o Cloruro de sodio. PANREAC.
o Cloruro de magnesio 6-hidrato. PANREAC.

o Sulfato de sodio anhidro. PANREAC.
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Las disoluciones preparadas, a partir de los reactivos anteriores, son:

Disolucion de HC1 0,5 M, por dilucion de HCI 37 %.

Disoluciéon de NaOH 0,5 M, por pesada de 10 g de NaOH y enrase
con agua Milli-Q.

Disolucion de 10360 ppm de Pb (II) con agua Milli-Q, por pesada de
8,28 g de Pb(NO3) 2 y enrase con agua Milli-Q.

Disolucion de 2607 ppm de Cr (III) con agua Milli-Q, por pesada de
10 g de Cr(NO3)3-9H20 y enrase con agua Milli-Q.

Disoluciéon conjunta de 10360 ppm de Pb (II) y de 2607 ppm de Cr
(IIT) con agua Milli-Q, por pesada de 8,28 g de Pb(NO3)2yde 10 g
de Cr(NOs3)3.9H20, respectivamente y enrase con agua Milli-Q.

Disoluciéon de 10360 ppm de Pb (II) con agua de embalse por pesada
de 8,28 g de Pb(NOs) 2 y enrase hasta 500 mL.

Disolucion de 2607 ppm de Cr (III) con agua de embalse, por pesada
de 10 g de Cr(NOs3)3-9H,0 y enrase hasta 500 mL.

Disolucion conjunta de 10360 ppm de Pb (II) y de 2607 ppm de Cr
(IIT) con agua de embalse por pesada de 8,28 g de Pb(NO3) 2 y de
10 g de Cr(NO3)3-9H>0, respectivamente y enrase hasta 500 mL.

Disolucion de 150 ppm de Mg (II) con agua Milli-Q, por pesada de
0,64 g de MgCl,-6 H,O y enrase hasta 500 mL.

Disoluciéon de 250 ppm de Ca (II) con agua Milli-Q, por pesada de
0,35 g de CaCl» y enrase hasta 500 mL.
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- Disolucion de 300 ppm de Na (I) con agua Milli-Q, por pesada de
0,38 g de NaCl y enrase hasta 500 mL.

- Disolucion de 45 ppm de SO4> con agua Milli-Q, por pesada de
0,033 g de NaxSO4 y enrase hasta 500 mL.

3.1.2. EQUIPOS

Para la realizacion del trabajo del que se da cuenta en esta Memoria

se ha empleado el equipamiento que a continuacion se relaciona:

- Agitador magnético de control analégico con calefaccion.

AGIMATIC- N. SELECTA.
- Balanza granataria. VICON. ACCULAB.
- Destilador de agua. Grado Analitico. ECOMATIC. WASSERLAB.
- pH-metro. SEVENEASY. METTLER TOLEDO.
- Espectrometro. SPECTRUM 100. PERKIN ELMER.
- Prensa hidraulica manual. SPEAC. PERKIN ELMER.

- Espectrofotémetro de absorcion atomica. THERMO
CORPORATION.

3.2. METODOS EXPERIMENTALES

En este apartado se describe el disefio experimental empleado para
realizar el trabajo. A continuacion se expone de forma genérica el proceso
de preparacion de muestras, se explica con detalle el desarrollo de un
experimento tipico y, por ultimo, se detallan las técnicas analiticas
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empleadas.

3.2.1. DISENO DE EXPERIMENTOS

Para poder realizar de forma correcta un estudio sistematico y
pormenorizado de cualquier proceso fisico es necesaria la aplicacion de
una metodologia que permita identificar todas las variables que influyen en
el correcto desarrollo del mismo y de qué manera afectan a la respuesta
esperada. Dichas variables se presuponen independientes unas de otras y
con una importancia relevante entre si respecto al valor final de la

magnitud a estudiar.

Dentro de las estrategias que emplean esta metodologia cabe destacar el
Disefio Estadistico de Experimentos (conocido por sus siglas en inglés,
DoE). Los objetivos que busca alcanzar el DoE cuando se emplea como

metodologia investigadora son:

» Establecer la influencia de los diferentes factores a estudiar en la
respuesta final del proceso que es objeto de estudio.

» Establecer de forma cualitativa y cuantitativa las posibles
interacciones entre los diferentes factores.

» Determinar el punto 6ptimo ideal dentro de los limites del estudio.

La base teodrica del DoE indica que toda respuesta observada por un

observador se puede modelizar segun la ecuacion siguiente (Ec. 3.1):

Yobservada = Yreal £ € [Ec. 3.1]

En esta ecuacion, y,.q; €s el valor de respuesta mientras que € es el

error propio de la observacion. Conociendo esto, se puede afirmar que el
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DoE plantea una serie de procedimientos matematicos y estadisticos que
permiten controlar los parametros conocidos del error. Esto permite
programar de forma optima el niimero de experimentos para poder obtener

unas conclusiones acertadas sobre el proceso a estudiar.

El tipo de DoE que se sigue en este trabajo es el modelo cuadratico o

factorial, cuya ecuacion inferida es del tipo:

n n n
i=1 i=1 i=1

[Ec. 3.2]

Los disefos factoriales estan recomendados para el estudio de aquellos
procesos en los que los factores que tienen influencia sobre la respuesta

final del proceso estan interrelacionados entre si.

Para la implementacién del DoE, es necesario conocer qué variables
influyen significativamente en el sistema y coémo se correlacionan

(Anderson et. al., 2012).

Las variables estudiadas en el disefio factorial fueron: temperatura a la
que se lleva a cabo el proceso de bioadsorcion (T), pH del medio (pH) y
concentracion, expresada en tanto por ciento en masa, de alginato sodico

(% Alg.).

Con el fin de determinar las influencias y correlaciones entre variables,
asi como el porcentaje de eliminacion para los cationes estudiados, se
realiz6 un disefio central compuesto basado en el disefio factorial 2°

(Figura 3.1).
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Hz
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( 7
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Figura 3.1.- Disefio central compuesto para tres factores.

En la Figura 3.1 se establecen dos tipos de experimentos (circulos y
puntas de flecha). Los experimentos axiales (puntas de flecha) se
corresponden con las condiciones que se sitian en los ejes del cubo,
mientras que los experimentos factoriales (circulos) son los resultantes de
las condiciones en las que todas las variables toman valores diferentes. El

valor central (cuadrado) permite estimar el error experimental.

La ortogonalidad y rotabilidad afectan a la codificacion de niveles y al
niumero de experimentos centrales a realizar, por lo que contribuyen a

minimizar el error experimental del proceso.

Se debe cumplir que la distancia a verifique la ecuacion siguiente (Ec.

3.3):

1

a = Ngs [Ec. 3.3]

Donde N es el nimero de experimentos debido a los puntos factoriales.

74



CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Para k = 3; Np= 8; por lo tanto, a =1,68179.

Para un disefio central compuesto de tres factores, el nimero total de

experimentos (N) viene dado por la ecuacion (Ec. 3.4):

N=2K+2-k+n
[Ec. 3.4]

Donde n es el numero de réplicas del valor central.

Por lo tanto, siendo £ = 3 y n = 9, el nimero total de experimentos a

realizar es 23 (sustitucion de k£ y n en Ec. 3.4):
N=23+2-3+9=23

Cada uno de los veintitrés experimentos es representado por tres
coordenadas codificadas. La obtencion de los valores codificados se lleva a

cabo mediante la ecuacion (Ec. 3.5):

_ Xreal—X central
Xcodificada - paso [EC- 3-5]

Para poder aplicar esta metodologia, se acoto la region de estudio. Junto
a esto, también se establecio el valor del paso, que es la diferencia entre los

valores cuantitativos que van a definir la region.

Para el establecimiento de la region de estudio para cada variable se

siguieron los siguientes criterios:

» Variable T: El valor maximo fijado debe ser aquel que permita un
correcto desarrollo del proceso sin pérdidas de volumen por evaporacion,

con el consiguiente aumento de la concentracion. Asimismo, el valor
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minimo debe ser superior a la temperatura de congelacion de la matriz
acuosa.

» Variable pH: El valor maximo fijado viene dado por el
comportamiento acido-base de ambos cationes (Pb (II) y Cr (III)) (Burriel,
Lucena, Arribas, & Hernandez, 1998).

- La especie Pb (II) forma un precipitado como hidroxido, Pb(OH),, a
un pH proximo a 7.

- La especie Cr (III) forma un precipitado como hidréxido, Cr (OH)3,
hacia pH 5,5.

» Variable % alginato de sodio: Debido a su elevada viscosidad, 0,001

Pa‘s en soluciones al 1% en agua destilada (Gonzalez, 2009), el valor
maximo fijado es aquel que permite que se pueda trabajar comodamente

con ¢l, sin ralentizar el desarrollo del proceso.

Una vez acotada la zona de estudio y seleccionado el valor del paso para

cada variable, se procedi6 a calcular los demas valores codificados.

A titulo de ejemplo, para la variable pH, el proceso se desarrollo en las

siguientes etapas:

1. Determinacion del valor maximo y minimo: / y 3, respectivamente.
2. Determinacion del valor central: 3.

3. Determinacion del paso (segun Ec. 3.5): 7,2.

—-1,68179 =—— ; paso=1,2
paso

4. Determinacion de los valores intermedios: 1,8 y 4,2
3-12=1,8
3+1,2=4,2
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De esta manera, los valores codificados para las tres variables y sus

correspondientes valores reales quedan reflejados en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1.- Valores codificados y reales para las variables

seleccionadas.

Valor codificado

Variable ~ 108179 -1 0 1 1,68179
Valor real
T (O 10 16 25 34 40
pH 1 18 3 4. 5
Dosis de
alginato 0,01 0,4 1 1,6 2

En esta metodologia, un factor importante es la aleatorizacion de la
secuencia del andlisis: los experimentos codificados deberan alterar su
orden l6gico y reordenarse de manera aleatoria para poder eliminar los
efectos no controlables u ocultos del proceso sujeto a estudio. Para tal
proposito, se establecid una matriz de experimentos donde se especifica,
para cada experimento, los valores codificados; y, por consiguiente, los

reales (Tabla 3.2).

Tabla 3.2.- Matriz de valores codificados para cada experimento.

Experimento T pH Dosis de alginato
1 -1 1 -1
2 1 -1 1
3 1 1 -1
4 0 1,68179 0
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Experimento T pH Dosis de alginato
5 0 0 0
6 0 0 0
7 1,68179 0 0
8 1 1 1
9 0 0 1,68179
10 -1,68179 0 0
11 -1 1 1
12 0 0 0
13 0 0 0
14 0 0 0
15 1 -1 -1
16 0 0 0
17 0 -1,68179 0
18 0 0 -1,68179
19 -1 -1 -1
20 0 0 0
21 0 0 0
22 -1 -1 1
23 0 0 0

3.2.2. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Una vez descrito el disefio experimental empleado, se procedio a la

preparacion de las muestras. Con tal fin se siguieron los siguientes pasos:

1. Preparacion de disoluciones de alginato soédico de las
concentraciones expuestas en la Tabla 3.1.
El procedimiento seguido fue el mismo para todas las disoluciones de

alginato sodico: se peso la cantidad requerida para cada concentracion, se
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disolvio en agua Milli-Q y se llevé a un matraz aforado de 500 mL, donde
se enraso con agua Milli-Q.

Ejemplo: disolucion al 1% de alginato de sodio.

Para la elaboracion de 500 mL de una disolucién al 1% de alginato de
sodio, en primer lugar, se pesaron 5,00 + 0,02 gramos de alginato sodico.
Posteriormente, se afiadieron a un vaso de precipitados con 200 mL de
agua Milli-Q, con el fin de disolver la cantidad pesada, mediante un
agitador magnético. Finalmente, se transfirié6 a un matraz aforado de 500
mL y se enraso con agua Milli-Q.

2. Preparacion de disoluciones de Pb (II) de 1036 ppm con agua
Milli-Q a los pH expuestos en la Tabla 3.2.

Para cada experimento, se prepararon 250 mL de Pb (II) a partir de la
disolucion de 10360 ppm de Pb (II) con agua Milli-Q. Para ello, se
pipetearon 25 mL de la anterior disolucion con una pipeta de un solo aforo
y se transfirieron a un matraz aforado de 250 mL. Se enrasé con agua
Milli-Q y se ajustd el pH con una disolucion de HC1 0,5 M o de NaOH 0,5

M, dependiendo de cada caso.

3. Preparacion de disoluciones de Cr (III) de 260 ppm con agua
Milli-Q.

Al igual que en el caso anterior, se pipetearon 25 mL de la disolucion de
2607 ppm de Cr (III) con agua Milli-Q. Se enraso6 el matraz aforado de 250
mL con agua Milli-Q y se ajusté el pH con disolucion de HC1 0,5 M o
NaOH 0,5 M, dependiendo de cada caso.

4. Preparacion de disoluciones conjuntas de Pb (II) de 1036 ppm y
de Cr (IIT) de 260 ppm con agua Milli-Q.
En este caso, se prepararon 250 mL de Pb (II) y Cr(IIl) conjuntamente a
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partir de la disolucién de 10360 ppm de Pb (II) y 2607 ppm de Cr (III) con
agua Milli-Q. Para ello se pipetearon 25 mL de dicha disolucién y se

transfirieron a un matraz de 250 mL, enrasandose con agua Milli-Q.

5. Preparacion de disoluciones de Pb (II) de 1036 ppm con agua de
embalse a los pH expuestos en la Tabla 3.2.

Para cada experimento, se prepararon 250 mL de Pb (II) a partir de la
disolucion de 10360 ppm de Pb (II) con agua de embalse. Para ello, se
pipetearon 25 mL de la anterior disolucion con una pipeta de un solo aforo
y se transfirieron a un matraz aforado de 250 mL. Se enras6 con agua de
embalse y se ajustod el pH con disolucion de HCI 0,5 M o NaOH 0,5 M,

dependiendo de cada caso.

6. Preparacion de disoluciones de Cr (III) de 260 ppm con agua de
embalse.

Al igual que en el caso anterior, se pipetearon 25 mL de la disolucion de
2607 ppm de Cr (III) con agua de embalse. Se enraso el matraz aforado de
250 mL con agua de embalse y se ajustéd el pH con disolucién de HCI 0,5
M o NaOH 0,5 M, dependiendo de cada caso.

7. Preparacion de disoluciones conjuntas de Pb (II) de 1036 ppm y
de Cr (III) de 260 ppm con agua de embalse.

En este caso, se prepararon 250 mL de Pb (II) y Cr(IIl) conjuntamente a
partir de la disolucién de 10360 ppm de Pb (II) y 2607 ppm de Cr (III) con
agua de embalse. Para ello se pipetearon 25 mL de dicha disolucion y se

transfirieron a un matraz de 250 mL, enrasandose con agua de embalse.
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3.2.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El desarrollo en el laboratorio de un experimento tipico fue el siguiente:
sobre una placa calefactora con agitador magnético se coloca un matraz de
fondo redondo de tres bocas (Figura 3.2), donde se introduce una de las
disoluciones del catiéon en cuestion al pH fijado. Se incorpora una barra
agitadora que permita la agitacion magnética de la disolucién. La

velocidad de agitacion se mantiene constante en 100 rpm.

En una boca del matraz se instala un termdémetro para controlar la

temperatura.

X

i
i —i=‘v-(mmmmmﬂ:mmmnmmmmmm-u

Figura 3.2.- Montaje experimental.

Por la boca central del matraz se dejan caer, gota a gota, 50 mL de la
disolucion de alginato de una concentraciéon determinada, mediante una

bureta graduada de 50 mL. El tiempo seleccionado para el vertido de los
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50 mL de alginato es de 35 minutos, independientemente de la

concentracion.

Por la tercera boca del matraz se toman alicuotas de 1 mL a intervalos
regulares de tiempo: 0, 3, 10, 15, 20, 30, 35, 45 y 60 minutos; y se llevan a

tubos de vidrio con rosca.

Una vez transcurridos los 60 minutos de contacto del alginato con la
disolucion del cation, se detiene la reaccion. Los granulos obtenidos se
filtran a vacio mediante una placa filtrante y un kitasato. Se dejan secar y
se analizan mediante la técnica de espectroscopia de IR por FT. De cada
alicuota se toma un volumen medido con una pipeta de 0,4 mL en el caso
del plomo y 0,5 mL en el caso del cromo, y se lleva a un matraz aforado de
50 mL (factor de dilucion de 125 y 100, respectivamente). En el caso de la
disolucion conjunta de los dos metales, se toman 0,5 mL, siendo su factor
de dilucion 100. Posteriormente, se analizan las concentraciones del cation

por espectroscopia de absorcion atomica.

Cuando la temperatura del experimento requiera un enfriamiento de la

disolucion, sobre la placa agitadora se instalara un bafo de agua-hielo.

A titulo de ejemplo, en las Figuras Figura 3.3 y Figura 3.4 se muestran
respectivamente los granulos de alginato obtenidos después de los procesos

de eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q y de Cr (III) en agua Milli-Q.
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Figura 3.3.- Granulos de alginato himedos obtenidos tras el proceso de

biosorcion de Pb (II) en agua Milli-Q.

Figura 3.4.- Granulos de alginato himedos obtenidos tras el proceso de

biosorcion de Cr(IIl) en agua Milli-Q.
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3.2.4. TECNICAS ANALITICAS
3.2.4.1. Espectrofotometria de absorcion atomica

El anélisis de los iones Pb (II) y Cr (III) en disolucion acuosa se ha
efectuado por espectroscopia de absorcidon atomica. Esta técnica analitica
se basa en la absorcion de radiacion generada en una lampara, en la que un
catodo de forma cilindrica contiene el propio metal a estudiar, cuando
atraviesa una llama en la que se halla pulverizada la disolucion problema.
El espectrometro empleado (Figura 3.5) dispone de un nebulizador pre-
quemador para crear una niebla de la muestra y un quemador con forma de

ranura que genera una llama, que en este caso es oxidante.

La temperatura de la llama es lo bastante baja para no excitar los &tomos
de la muestra de su estado fundamental. La excitacion de los atomos del
analito se produce por el uso de lampara que brilla a través de la llama a
diferentes longitudes de onda para cada tipo de analito. La cantidad de luz
absorbida después de pasar a través de la llama determina la cantidad de
analito en la muestra. La disolucion de la muestra es nebulizada mediante
un flujo de gas oxidante (aire) mezclado con el gas combustible (acetileno)
y se transforma en una llama donde se produce la atomizacion. Aplicando
un potencial de varios cientos de voltios a los electrodos de la lampara se
produce una emision catodica de radiacion caracteristica del material del
catodo. Este haz se hace pasar a través de la muestra vaporizada,
interpuesta entre la fuente de radiacion y la rendija de un monocromador
dispuesto para seleccionar la linea espectral que interese. Asi se podra
determinar la fraccion de energia de dicha linea absorbida por la muestra.
La intensidad de la linea espectral se mide por un tubo fotomultiplicador y

un amplificador (primero sin muestra y después con la muestra vaporizada
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interpuesta en el camino 6ptico). El descenso de intensidad observada es
proporcional al nimero de atomos del metal que se encuentra en el camino

del haz.

Figura 3.5.- Espectrofotometro de absorcion atdbmica THERMO
CORPORATION.

Para el analisis de los iones Pb (II) y Cr (III) en disolucién, segin la
técnica anterior, se obtuvieron, en primer lugar, las curvas de calibrado
para ambos cationes en agua Milli-Q (Figura 3.6 y Figura 3.7) que,
posteriormente, fueron utilizadas para conocer la concentracion de
cualquier disolucion problema midiendo su absorbancia y considerando el

factor de dilucion correspondiente.

Asi, una vez preparados los patrones de las curvas de calibrado, se
efectuaron las medidas de absorbancia (A) a una determinada longitud de

onda, 217 nm para el Pb (I) y 357,9 nm para el Cr (III) en agua Milli-Q.
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Figura 3.6.- Recta calibrado para el catiéon Pb (II) en agua Milli-Q.
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Figura 3.7.- Recta de calibrado para el catién Cr (III) en agua Milli-Q.

Por otra parte, las correspondientes al agua de embalse, son las que se

muestran a continuacion:
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Figura 3.8.- Recta calibrado para el cation Pb (II) en agua de embalse.
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Figura 3.9.- Recta de calibrado para el catién Cr (III) en agua de

embalse.
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3.2.4.2. Espectroscopia de Infrarrojo de Transformada de Fourier

(FTIR)

La espectroscopia FTIR es una técnica instrumental fundamentada en la
absorcion de radiacion Infrarroja por las moléculas en vibracion. Una
molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha
energia incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion

vibracional de la molécula.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y
de flexion. Las vibraciones de tensiébn son cambios en la distancia
interatdmica a lo largo del eje del enlace entre dos 4tomos. Las vibraciones
de flexion estan originadas por cambios en el angulo que forman dos

enlaces.

Cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
de tal forma que, analizando el espectro registrado para una sustancia, se
puede obtener informacion acerca de las moléculas que componen dicha

sustancia.

En este caso, los espectros de absorcion en el infrarrojo fueron

registrados mediante un espectrofotometro de infrarrojos (Figura 3.10).
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Figura 3.10.- Espectometro Perkin Elmer, modelo Spectrum 100.

El registro de los espectros de las muestras requiere la preparacion
previa de las correspondientes pastillas de KBr, el cual actia como agente
aglomerante y dispersante. Para ello, como ya se ha mencionado
anteriormente, se secan las perlas obtenidas de un experimento en una
estufa a 120 °C durante unos minutos. También se introduce en la estufa el

KBr debido a su caracter delicuescente e higroscopico.

Posteriormente, se pesan 10 mg de muestra y la cantidad necesaria de
KBr en una balanza analitica y se molturan seguidamente en un pequefio
mortero de 4gata hasta conseguir una mezcla homogénea de tamano de
particula muy pequeio, practicamente de polvo. La proporcion
muestra:KBr empleada en la preparacion de las pastillas fue de

aproximadamente 1:475.

Finalmente, una vez preparada, se coloca la mezcla pulverulenta en el
sistema de cilindros metalicos especulares y se compacta en una prensa
hidraulica manual Perkin Elmer, modelo Specac, durante 4 minutos a una
presion de 10 Tm, como se indica en la Figura 3.11.
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Figura 3.11.- Prensa hidraulica manual Perkin Elmer, modelo Speac.

Con la pastilla de muestra/KBr se registran los espectros FT-IR de las
muestras con un total de 8 barridos y una resolucion de 4 cm’. La
correccion del fondo se realiza restando al espectro de cada muestra el
espectro registrado inmediatamente antes para una pastilla de KBr solo de
la misma masa que las pastillas de KBr con muestra. Por ultimo, se
procede al andlisis del espectro empleando el software Perkin Elmer

Spectrum para sistema Windows.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este cuarto capitulo de la Memoria se dedica a la discusion de los
resultados experimentales obtenidos. En el Anexo I se incluyen las tablas
de las diferentes matrices de experimentos junto con los resultados
obtenidos tanto en términos de eficiencia de eliminacion de los cationes

Pb(II) y Cr(1ID).

En primer lugar se expondran los resultados obtenidos empleando agua
destilada. Se comenzara estudiando la eficiencia de eliminacién de ambos
cationes por separado y se continuara con el estudio de la eficiencia de
eliminacion en sistemas bicomponente (es decir, en los que se encuentran
presentes a la vez los dos cationes). En todos los casos se realizara en
primer lugar el analisis numérico de los resultados y, a continuacion, el
analisis grafico. Una vez concluido el estudio de la eficiencia de

eliminacion se analizard la cinética del proceso.

Una de las mayores potencialidades del empleo del disefio estaditico de
experimentos es que permite calcular las condiciones teoricas de trabajo en
las que se alcanzara un 6ptimo para la variable de respuesta. En este caso,
se ha pretendido maximizar la eficiencia de eliminacién de Cr(IIl) y de
Pb(II) tanto en sistemas monocomponente como bicomponente asi como la

velocidad de eliminaciéon de Cr(III).

Ademas de lo ya expuesto, el empleo del disefio estadistico permite
determinar las condiciones que permiten optimizar, de forma simultanea, la
eficiencia y la cinética del proceso. Una vez calculados los valores dptimos

teoricos, se procedera a su corroboracion experimental.

En una segunda etapa se consider6 de particular interés abordar el
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estudio del proceso de bioadsorcion de plomo y cromo empleando una
matriz acuosa real en lugar de agua destilada. Asi, como se indico
anteriormente, se recolectdé agua del embalse de Alange (Badajoz) y se
procedié a su caracterizacidon para, a continuacion, estudiar la influencia
que los distintos iones presentes en el agua de embalse ejercian sobre el
proceso de eliminacion de Cr y Pb. Para ello se prepararon una serie de
matrices acuosas sintéticas y se estudio en ellas el proceso de bioadsorcion

de los cationes objeto de este estudio.

A continuacion, y al igual que al emplear agua destilada como matriz
acuosa, se analizo la eficiencia de eliminacion de los cationes en sistemas

mono- y bicomponente.

4.1. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE LOS
CATIONES PLOMO (II) Y CROMO (III) EN AGUA MILLI-Q.

4.1.1. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE Pb (1])

Con el propodsito de establecer la influencia de las variables de
operacion sobre el proceso de eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q, asi
como las posibles interacciones existentes entre ellas, y determinar un
optimo dentro de los limites de estudio, se llevd a cabo un andlisis, tanto
numérico como grafico, de los porcentajes de eliminacion obtenidos para

cada experimento. Dichos porcentajes se muestran en la Tabla 4.1.
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Tabla 4.1.- Porcentajes de eliminacién de Pb(Il) en agua Milli-Q.

Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminaciéon
1 -1 1 -1 44,40
2 1 -1 1 59,00
3 1 1 -1 58,40
4 0 1,68179 0 86,00
5 0 0 0 81,40
6 0 0 0 81,40
7 1,68179 0 0 85,40
8 1 1 1 97,60
9 0 0 1,68179 99,00
10 -1,68179 0 0 63,60
11 1 1 1 94,80
12 0 0 0 81,40
13 0 0 0 81,40
14 0 0 0 81,40
15 1 -1 -1 20,80
16 0 0 0 81,60
17 0 -1,68179 0 12,80
18 0 0 -1,68179 21,80
19 -1 -1 -1 23,60
20 0 0 0 81,60
21 0 0 0 81,40
22 -1 -1 1 52,80
23 0 0 0 81,40

4.1.1.1. Analisis numérico

El andlisis numérico se puede dividir en tres apartados: andlisis de la
varianza, deduccion de una ecuacion de regresion con el correspondiente
analisis de sus coeficientes de correlacion y determinacion de las

condiciones experimentales que dan lugar a un 6ptimo para la variable
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objetivo.

Analisis de la varianza

El andlisis de la varianza, conocido comunmente por sus siglas en
inglés, ANOVA, permite probar la significatividad de cada uno de los
efectos o variables de la matriz del experimento. Para ello se analiza el
parametro p; si éste es inferior a 0,05, entonces la variable operativa en
cuestion ejerce un efecto estadisticamente significativo sobre la variable
objetivo con una probabilidad del 95 %. Si fuera superior a 0,05 entonces
dicho efecto no seria estadisticamente significativo a ese nivel de
confianza. En la Tabla 4.2 se resume el resultado del andlisis de la

varianza.

Tabla 4.2.- Anélisis de la varianza para la eliminacion de Pb (II) en agua

Milli-Q.
Factor Suma de Cuadrados  Razén-F Valor-p
A:Temperatura 236,761 12,34 0,0038
B:pH 5030,45 262,21 0,0000
C:Dosis de alginato 6024,37 314,01 0,0000
AA 167,008 8,71 0,0113
AB 22,445 1,17 0,2991
AC 0,605 0,03 0,8618
BB 2332,6 121,58 0,0000
BC 61,605 3,21 0,0964
ccC 1075,48 56,06 0,0000
Error total 249,406
Total (corr.) 15164,9

R? = 98,36 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,93 (P=0,98).

Error estandar del estimado = 4,38. Error absoluto medio = 2,08

De acuerdo con los valores mostrados en la Tabla 4.2, seis efectos
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tienen un valor p menor que 0,05, indicando que son estadisticamente

significativos con un nivel de confianza del 95 %.

El estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica un 98,36 %
de la variabilidad en la eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q. El error
estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es
4,38. El error absoluto medio (MAE) de 2,08 es el valor promedio de los
residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en

que se presentan los datos en el archivo.

Puesto que el valor p es mayor del 5,0 %, no hay indicacién de
autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significatividad del
5,0%, lo que indica que la aleatorizacion en el orden de los experimentos

ha funcionado de manera satisfactoria.

Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

La Ecuacién 3.2

n n n
i=1 i=1 i=1

[Ec. 3.2]

se particulariza, en este caso, en la siguiente ecuacion cuadratica del

tipo de la Ecuacion 4.1.
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Eliminacion Pb en agua Milli-Q = 81,5262 + 4,1637-Temperatura +
19,1924:pH + 21,003-Dosis de alginato - 3,24203-Temperatura®> +

1,675Temperatura-pH - 0,275-Temperatura-Dosis de alginato —
12,1162-pH? + 2,775-pH-Dosis de alginato — 8,22714-Dosis de alginato?
[Ec. 4.1]

El signo positivo o negativo de cada uno de los diferentes coeficientes
sefala la influencia favorable o desfavorable, respectivamente, del efecto
sobre la variable objetivo (eliminacién de Pb (II) en agua Milli-Q). Por su
parte, de forma general se puede afirmar que cuanto mayor es el valor
absoluto del coeficiente, mayor sera la influencia de dicha variable sobre la
variable de respuesta. Seglin los coeficientes mostrados en la Ecuacion 4.1,
la temperatura, el pH, la dosis de alginato, el producto de la temperatura y
el pH y el producto del pH y la dosis de alginato ejercen una influencia
positiva sobre la eliminaciéon de Pb (II) en agua Milli-Q. Sin embargo, el
cuadrado de la temperatura, del pH y de la dosis de alginato y el producto

de la temperatura y la dosis de alginato lo hacen de forma negativa.

Ademas, a partir de los valores de b;, bj; y bii de la ecuacion 3.2 que se
particularizan en la ecuacion 4.1, es posible obtener el porcentaje de efecto
de cada uno de los factores (P,) sobre la wvariable de respuesta
(Abdessalem, Bellakhal, Dachraoui, & Oturan, 2008). Para ello es
necesario aplicar la ecuacion:

b3
P, (%) = (ﬁ) x100 (n #0) [Ec. 4.2]
Los porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de

eliminacion de Pb(II) en agua ultrapura se muestran en la Tabla 4.3.
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Tabla 4.3.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de

eliminacion de Pb(II) en agua ultrapura.

Factor Porcentaje de efecto

A:Temperatura 1,63
B:pH 34,67
C:Dosis de alginato 41,52
AA 0,99

AB 0,26

AC 0,01

BB 13,82

BC 0,72

cc 6,37

Los valores recogidos en esta tabla ponen de manifiesto que las
variables operativas que mas influyen sobre la eliminacién de Pb(II) son la

dosis de alginato y el pH (y su término cuadratico, en menor medida).

Optimizacion de la variable objetivo

El modelo empleado es capaz de predecir, al menos tedricamente, las
condiciones experimentales que llevarian a una optimizacion (en este caso,

maximizacion) de la variable de eliminacion de plomo en disolucion.

Los valores optimos, codificados y reales, de las variables operativas se
muestran en la Tabla 4.4. En estas condiciones Optimas el modelo predice
un valor maximo ideal para la eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q del

100%.
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Tabla 4.4.- Valores 6ptimos de temperatura, pH y dosis de alginato para

un maximo de eliminacion del 100%.

Factor Bajo Alto Optimo codificado Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 -0,39431 22 (°C)
pH -1,68179 1,68179 1,08416 4,3
Dosis de alginato  -1,68179 1,68179 0,87126 1,5 (%)

De acuerdo con los datos contenidos en la Tabla 4.4 se puede concluir
que, si se opera en las condiciones experimentales que conducen a la
obtencion de un 6ptimo para la eliminacion de los iones Pb (II) en agua
Milli-Q, es posible retirar del medio acuoso un 100 % del ion Pb (II) o

valores bastante proximos.

4.1.1.2. Analisis grafico

El analisis grafico de los resultados obtenidos en el disefio estadistico de

experimentos se ha llevado a cabo mediante los graficos siguientes:

- Gréfico de Pareto de factores.

- QGrafico de efectos principales.

- QGrafico de interacciones entre variables.

- QGrafico de superficie de respuesta y curvas de contorno.

- QGrafico de valores pronosticados frente a observados.

Grafico de Pareto de factores

El grafico de Pareto de factores muestra la mayor o menor influencia de
cada variable de estudio sobre la variable objetivo, asi como la
significatividad estadistica de cada variable. Las barras representan el
efecto de cada variable, siendo éstas la temperatura, el pH, dosis de

alginato y todas sus combinaciones. Ademas, se observa en el grafico el
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tipo de influencia que ejerce cada variable considerada, es decir, si su
efecto sobre la eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q es positivo o
negativo. Asi, las variables de trabajo representadas por una barra de color
gris ejercen un efecto positivo sobre la variable objetivo, mientras que las
que presentan barras de color azul ejercen un efecto negativo sobre dicha
variable objetivo. Notese que las primeras van precedidas de un signo (+)
en la Ecuacion 4.1, mientras que las segundas siguen a un signo (-) en la

citada ecuacion.

En la Figura 4.1 se representa el grafico de Pareto para la eliminacion
de Pb (II) en agua Milli-Q. La linea vertical corresponde a un valor p de
0,05. Aquellos efectos cuya barra supera dicha linea se consideran
estadisticamente significativos con una probabilidad del 95 %. De nuevo,
es de sefialar que tales variables aparecen en la tabla del andlisis de la

varianza (Tabla 4.2) con un valor p inferior a 0,05.

C:%_alginato
B:pH

BB

cC
A:Temperatura
AA

sc|
m
I
0

0

AB
AC

3 6 9 12 15 18
Efecto estandarizado

Figura 4.1.- Diagrama de Pareto de factores para la eliminacion de

Pb(II) en agua Milli-Q.
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Grdfico de efectos principales

El analisis de resultados en el disefio de experimentos puede realizarse
también mediante el grafico de efectos principales. En ¢l aparecen tres
curvas que representan la variacion de la eficiencia de eliminacion de Pb
(I) en agua Milli-Q con la modificacion de una de las variables
manteniendo las otras dos constantes en su valor central. Como se puede
observar en la siguiente figura (Figura 4.2), en las curvas correspondientes
a la temperatura y al pH se aprecia un maximo dentro de la region de
estudio. Ademas, se aprecia la tendencia hacia un maximo en la
eliminacion de Pb (II) que se situa proximo al valor central (0) para la
temperatura y el pH. El porcentaje de alginato tiende a alcanzar el maximo

hacia el extremo superior del intervalo de trabajo (+1).

100 [ ]
S 90fF s
) N ]
© R ]
£ B ]
E 8F / :
= E ]
9 [ ]
s OF E
(8] B -
S C ]
Lo A ]

50 -

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
Temperatura pH % _alginato

Figura 4.2.- Gréfica de efectos principales para la eliminacion de Pb(II)

en agua Milli-Q.

Grdfico de interaccion entre variables

En la Figura 4.3 se muestra el grafico de interaccion entre las variables
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para la eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q. En el caso de que las lineas
representadas con signo (+) y (-) sean paralelas, puede afirmarse que no
existe interaccion entre las variables que se estdn analizando. Por el
contrario, si esas lineas intersectan, debe concluirse que si existe
interaccion entre las variables. En este caso, se aprecia claramente la
ausencia de la interaccion entre la temperatura y la dosis de alginato
ademas de la temperatura y el pH. Por tltimo, existe cierta interaccion
entre el pH y la dosis de alginato, aunque no se aprecia dentro del intervalo

de trabajo.

120
100

+/"~_+ P

80
60
- I

40

20

Eficiencia de eliminacion

I LI I LI | I LI I | NN I | I LI I | I LELEL I
+
Lo o s o s by o bya o by s a1y

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1.0 1.0
AB AC BC

Figura 4.3.- Gréfica de Interaccion de variables para la eliminacion de

Pb(II) en agua Milli-Q. A: Temperatura; B: pH; C: Dosis de alginato.

Grdfico de superficie de respuesta y curvas de contorno

Tal vez, el grafico de la superficie de respuesta es el mas importante de
todos los estudiados. En €l se representa la Ecuacion 4.1 (ecuacion de

regresion y coeficientes de correlacion). Ademads, puede observarse desde
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distintos puntos de vista como es el comportamiento del sistema estudiado.

En la Figura 4.4 se muestra la superficie de respuesta y las curvas de
contorno para la eficiencia de eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q. Para
poder conocer la superficie de respuesta debe fijarse una de las variables
que, en este caso, es la temperatura, por ser la menos influyente en el
proceso de la bioadsorcién. Puede observarse que, para porcentajes bajos
de dosis de alginato, la variacion del efecto del pH es moderada, mientras
que para porcentajes altos, dicha variacion es mas marcada. Del mismo
modo, cuando el pH toma valores bajos, la variacion del efecto de la dosis
de alginato es suave, pero cuando toma valores altos, es mas severa, lo que
esta de acuerdo con la existencia de interacciones entre ambas variables tal

y como se habria apuntado en el apartado anterior.

Temperatura=0.0
Eficiencia
I 0.0
20.0
40.0
60.0
80.0

I 100.0

Eficiencia de eliminacion

%_alginato

pH

Figura 4.4.- Grafica para la superficie de respuesta y curvas de contorno
pH- Dosis de alginato para la eliminacion de Pb(II) en agua Milli-Q. La

temperatura se mantiene constante en su valor central.

Mediante las curvas de contorno se puede apreciar que el maximo de
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eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q es decir, el 100 % de eliminacion,
se encuentra en la region donde tanto el pH como la dosis de alginato

toman valores altos.

Grdfico de valores pronosticados frente a observados

Para verificar la bondad del método utilizado en el disefio estadistico de
experimentos, se hace una representacion de los valores predichos para la
variable objetivo (eficiencia de eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q)

frente a los valores observados experimentalmente.

En la Figura 4.5 se ha representado el grafico de los wvalores
pronosticados frente a los observados para los experimentos realizados.
Puede verse que los puntos representados se acercan a la bisectriz del
primer cuadrante, lo cual verifica la bondad de la ecuacidén que proporciona

el método utilizado en el disefio.

100 1 1 1 1 1
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40
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Figura 4.5.- Correlacion de eliminacién de Pb(Il) en agua Milli-Q

tedrica y experimental.
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4.1.1.3. Influencia de las variables operativas

Una revision bibliografica pone de manifiesto que la manera mas
frecuente de expresar la eficiencia de eliminacion de cation es como mg de
metal por gramo de alginato. Por ello, y a efectos comparativos, se han
calculado las eficiencias de eliminacién en mg Pb?*/g de alginato para esta
primera serie de experimentos, teniendo en cuenta las concentraciones
inicial y final de Pb*" en disolucién y la masa de alginato adicionada a la
matriz acuosa. Operando de esta manera se han obtenido valores de
eficiencia de eliminacién que oscilan entre los 66 (experimento 17) y los
756 mg/g (experimento 3). En la Tabla 4.5 se resumen los mejores
resultados obtenidos previamente por diversos autores empleando

biadsorbentes basados en alginato.

Tabla 4.5.- Eficiencia de eliminacion de Pb(II) por diversos

bioadsorbentes basados en alginato

Eficiencia de

eliminacion exC(::';ililc;zltl:lses Bioadsorbente Referencia
(mg Pb*'/g) P
, (Kumari,
120 pH=5; 25°C al (?;E;?;llfzisljiio Mabhapatra, &
£ " Das, 2017)
M inging
121 pH=6.5; 25°C , Jianlong, &
sobre granulos de
. . Daoyong, 2005)
alginato célcico
) (Filote, Volf,
132 pH=4.5 ; 20°C FReSIduOir‘;; Santos, &
UCUS SPITAIS B otelho, 2018)
Vimouzados (L Wans L
166 pH = 5; 25°C v Zhou, & Jia,
sobre granulos de 2011)

alginato célcico
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Eficiencia de

eliminacion ef‘gg:;::::lis Bioadsorbente Referencia
(mg Pp?/g) P
pH=7; (Mohamed, Agili,
236 temperatura al ?S;?(?fll:i;ecio Asker, & El
ambiente g Shebawy, 2011)
pH=4; Gréanulos de (Shang, Yu, &
250 temperatura aleinato calcico Romero-
ambiente £ Gonzalez, 2015)
(Nastaj,
o Granulos de Przewlocka, &
262 pH =35; 30°C alginato célcico Rajkowska-
Mysliwiec, 2016)
Grénulos de (Geetha, Latha,
333 pH=4.5; 45°C aloinato cilcico Pillai, & Koshy,
g 2019)
e Ao Granulos de (Lagoa &
339 pH =5, 25°C alginato célcico Rodrigues, 2007)
el Ao Granulos de (Papageorgiou, y
375 pH=4,5;25°C alginato calcico otros, 2006)
4 c. ~con.  Granulos de (Chen, Wang, &
670 pH=4-5; 25°C; alginato calcico Zou, 2007)
1560 nd Geles de alginato  (Park & Chae,

calcico 2004)

Como se ha indicado a la hora de realizar el analisis numérico, las

variables operativas que mas influyen sobre la eliminacion de Pb(II) son la

dosis de alginato y el pH. El hecho de que al aumentar la dosis de alginato

se incremente la cantidad de plomo retenida es, en principio, de facil

justificacion, puesto que la captacion de este cation desde la disolucion se

lleva a cabo por un proceso de cesion de electrones desde los grupos

carboxilato presentes en la estructura quimica de los mondémeros que

forman la cadena de alginato, es decir, el d&cido manurdnico o el 4cido

gulurénico. Por consiguiente, cuanto mayor sea el numero de restos

carboxilato tanto mas factible serd la formacion de enlaces dador-aceptor
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desde los grupos carboxilato a los orbitales vacios del plomo.

La explicacion de la notable influencia que ejerce el pH de la disolucion
radica en que este parametro influye —o al menos puede influir- tanto sobre
las especies quimicas de Pb(II) presentes en disolucion como sobre la
posible disociacion o protonacioén de los grupos funcionales del alginato.
Teniendo esto en cuenta, se ha procedido a determinar el diagrama de
especiacion del cation Pb** en disolucién acuosa a diferentes valores de pH
y a tres de las temperaturas de trabajo, en concreto, 10, 25 y 40°C. Tales
diagramas de especiacion se muestran en la Figura 4.6. A la vista de la
misma se puede concluir que, dentro del intervalo de valores de pH
empleados en el estudio (es decir, entre 1 y 5), la Gnica especie presente en
disolucion es el aquo-complejo [Pb(H20)n]*, que se denota en los
diagramas de especiacion como Pb**. El niimero de coordinacion, n, y la
geometria de este cation complejo no son bien conocidos; no obstante, a
los efectos de discusion de la influencia del pH sobre la capacidad de
eliminacion de Pb(Il) en disolucion, este es prescindible, puesto que en
cualquier caso se trata de la tunica especie de plomo (II) presente en

disolucion a lo largo de todo el intervalo de pH.

En cualquier caso, los resultados experimentales y su correspondiente
analisis estadistico ponen de manifiesto que el pH del medio ejerce una
importante influencia sobre la bioadsorcion de Pb(II). Asi, en la Tabla 4.1
se puede apreciar que el experimento en el que el valor codificado de pH
es de -1,68179 (es decir, el realizado a pH=1) el porcentaje de eliminacion
de plomo es de tan solo el 12,80%, el mas bajo de todos los obtenidos.
Ademas, para valores codificados de pH y de dosis de alginato iguales a -1
(es decir, para los experimentos llevados a cabo a pH=1,8 y con una dosis

de alginato del 0,4%) se elimina algo mas del 20% del plomo inicialmente
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Figura 4.6.- Diagramas de especiacion del Pb(II) a diferentes

temperaturas.
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presente en la disolucion. Sélo cuando la dosis de alginato sube al 1,6%
(valor codificado 1) la eliminacion de Pb(Il) alcanza el 50-60%. En
cualquier caso, estos valores quedan muy lejos del que se obtiene al
aumentar el pH hasta 5 (o su equivalente codificado, 1,68179) que alcanza

el 86%.

Por lo tanto, si el pH afecta de forma tan notable a la eficiencia de
eliminacion pero no a la forma en la que se encuentra el soluto en
disolucidn, esa influencia habra de atribuirse necesariamente al adsorbente,
es decir, al alginato. En este sentido, un parametro que puede aportar una
informacion relevante sobre la naturaleza quimica del adsorbente es el
denominado “pH del punto de carga cero” (pHpzc). Se entiende por pH del
punto de carga cero el pH al cual la densidad de carga eléctrica de una
determinada superficie es igual a cero. Dicho de otra forma, el pHpzc es el
valor de pH al cual un sélido sumergido en un electrolito (como es el caso
de los granulos de alginato) muestra una carga eléctrica neta igual a cero
en su superficie. Para la determinacion de este parametro se siguidé un
método de trabajo previamente descrito en la bibliografia (Mendoza-
Carrasco, Cuerda-Correa, Alexandre-Franco, Fernandez-Gonzalez, &

Gomez-Serrano, 2016).

En primer lugar, se prepararon tres disoluciones de NaCl 0,01M, NaOH
0,IM y HCI 0,1M. A continuacion, se afiadieron 5 mL de la disolucién de
NaCl en una serie de catorce tubos de ensayo provistos de cierre roscado.
Después, a cada tubo se adiciond el volumen de disoluciéon de HCI o
NaOH necesario para alcanzar un pH de 1 hasta 14 (pH inicial de la
disolucion). Por ultimo, se afiadio la cantidad de alginato s6dico necesara
para obtener una disolucion al 1% y se cerraron herméticamente los tubos

para evitar cambios de concentracion por efectos de evaporacion. Entonces
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se colocaron los tubos en un bafio termostatico (modelo Unitronic — OR C
de Selecta) a 25°C con agitacion continua a 50 rpm, manteniéndose en el
mismo durante 48 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se procedio a la
extraccion de los tubos del bafo y a la medida del pH del liquido residual
(pH final) y se representd este pH frente al pH de la disolucién inicial
(Figura 4.7). El punto de corte entre la curva resultante y la linea recta y=x
(0, lo que es igual pH final = pH inicial) se suele tomar como el pH del

punto de carga cero.

pH final

0 1 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH inicial
Figura 4.7.- Determinacion del pH del punto de carga cero.

A la vista de la figura se puede concluir que el pH del punto de carga
cero para el alginato sddico que se emplea como adsorbente (es decir, el
punto donde la linea recta correspondiente a la representacion grafica de la
funcion y = x se cruza con la representacion de la curva pH final frente a

pH inicial) se situa en torno a 4. Asi, a este valor de pH se puede
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considerar que el nimero de cargas positivas es igual al de cargas
negativas de forma tal que la carga neta sobre la superficie del adsorbente
es cero. Por consiguiente, y de forma genérica, si el pH del medio es mayor
que el pH del punto de carga cero existira un predominio de las cargas
negativas en la superficie del adsorbente; por el contrario, si el pH es

inferior al pHpzc se tendra una superficie cargada positivamente.

Teniendo en cuenta que el alginato sddico es la sal sddica del acido
alginico y que éste esta constituido por unidades monoméricas de acido D-
manuronico y L-gulurénico unidos con un enlace (1,4) a valores de pH =
pHpzc el polimero se encontrard tal como se muestra en la Figura 4.8, es

decir, con carga neta igual a cero.

OH
OH 0 OH

o Lot o
HO /OHQ O™

- -'m

Figura 4.8.- Representacion esquematica de la estructura del acido

alginico.

Asi, en los experimentos llevados a cabo a pH por debajo de 4, los
grupos —OH del 4cido alginico (y, en menor medida, los grupos C=0 de
los ligandos carboxilato) pueden encontrarse protonados y, por tanto, el
adsorbente se encontrara con carga neta positiva. Evidentemente, ello
incide de forma negativa sobre la adsorciéon de cationes como el Pb**
debido a las repulsiones electrostaticas entre éste y el alginato. Por el

contrario, a valores por encima del pHpzc los grupos carboxilato se
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encuentran disociados y con carga neta negativa, lo que se traduce en una

muy superior capacidad de eliminacion de cationes Pb(II).
4.1.2. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE Cr (111)

Una vez estudiada la eliminacion de Pb (II) en agua Milli-Q, se exponen
los resultados correspondientes a la eliminacion de Cr (III) en la misma

matriz acuosa.

Al igual que en el caso del Pb(Il), se llevara a cabo en primer lugar un
analisis numérico de los resultados experimentales. A continuacion, se
expondra el analisis grafico y, por ultimo, se discutird brevemente la
influencia de las variables operativas sobre la eficiencia de eliminacion de

Cr(1ID).

Los resultados de los experimentos de eliminacion de Cr(Ill) en

disolucion acuosa se muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6.- Porcentajes de eliminacioén de Cr(I1I) en agua Milli-Q.

Experimento T Con(:)ilc_liones % Alginato % Eliminacion
1 -1 1 -1 55,44
2 1 1 1 23,40
3 1 1 -1 39,67
4 0 1,68179 0 98,97
5 0 0 0 67,40
6 0 0 0 67,40
7 1,68179 0 0 55,80
8 1 1 1 84,97
9 0 0 1,68179 97,98

10 -1,68179 0 0 46,40
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Experimento T Con(ll)ilc_liones % Alginato % Eliminacion
11 -1 1 1 78,66
12 0 0 0 67,00
13 0 0 0 67,80
14 0 0 0 67,40
15 1 -1 -1 31,60
16 0 0 0 67,40
17 0 -1,68179 0 20,80
18 0 0 -1,68179 28,80
19 -1 -1 -1 22,80
20 0 0 0 67,80
21 0 0 0 65,20
22 -1 -1 1 38,40
23 0 0 0 67,00

4.1.2.1. Analisis numérico

El procedimiento seguido es andlogo al descrito en el apartado 4.1, por

lo que se presentaran aqui los resultados de forma mas concisa.

Analisis de la varianza

El andlisis de la varianza para la eliminacion de Cr (III) se resume en la
Tabla 4.7. En ella puede observarse que cuatro efectos tienen un valor p
menor que 0,05, indicando que las variables operativas correspondientes a
dichos efectos ejercen un resultado estadisticamente significativo sobre la
variable objetivo con un nivel de confianza del 95 %. Dichos efectos son el
pH y su término cuadratico, la dosis de alginato, el término cuadratico de

la temperatura y la interaccion entre pH y dosis de alginato.
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Tabla 4.7.- Analisis de la varianza para la eliminacion de Cr (III) en

agua Milli-Q.
Factor Suma de Cuadrados Razén-F Valor-p
A:Temperatura 39,035 0,61 0,4495
B:pH 5312,62 82,75 0,0000
C:Dosis de alginato 3499,16 54,50 0,0000
AA 873,494 13,61 0,0027
AB 11,6162 0,18 0,6775
AC 56,286 0,88 0,3662
BB 270,546 4,21 0,0608
BC 374,558 5,83 0,0312
cc 116,878 1,82 0,2003
Error total 834,601
Total (corr.) 11375,4

R? =92,66 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,33 (P=0,70).

Error estandar del estimado = 8,01. Error absoluto medio = 4,09.

Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

La ecuacion de regresion resultante del ajuste de los datos

experimentales al modelo propuesto es la que se muestra a continuacion:.

Eliminacion Cr en agua Milli-Q = 67,3361 + 1.69064 - Temperatura +
19,7233:pH + 16,0069-Dosis de alginato — 7,41443-Temperatura® —
1,205-Temperatura-pH + 2,6525-Temperatura-Dosis de alginato —
4,12637-pH? + 6,8425-pH-Dosis de alginato — 2,71215-Dosis de alginato?

[Ec. 4.3]

Segun los coeficientes mostrados en la Ecuacion 4.3, la temperatura, el
pH, la dosis de alginato, el producto de la temperatura y la dosis de
alginato ademas del producto del pH y la dosis de alginato ejercen una
influencia positiva sobre la eliminacion de Cr en agua Milli-Q. Sin

embargo, el cuadrado de la temperatura, del pH, la dosis de alginato y el
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producto de temperatura y pH lo hacen de forma negativa.

Al igual que en el apartado anterior, se ha procedido a calcular los
porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de eliminacion de

Cr(I1I) en agua ultrapura. Dichos porcentajes se muestran en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de

eliminacion de Cr(IIl) en agua ultrapura.

Factor Porcentaje de efecto
A:Temperatura 0,37
B:pH 50,00
C:Dosis de alginato 32,94
AA 7,07
AB 0,19
AC 0,90
BB 2,19
BC 5,40
cc 0,95

Los valores recogidos en esta tabla ponen de manifiesto claramente que
la variable que ejerce un efecto méas marcado sobre la eliminaciéon de Cr**
es, y con bastante diferencia, es el pH. En apartados posteriores se tratara

con mas amplitud este hecho.

Optimizacion de la variable objetivo

Los valores 6ptimos, codificados y reales, de las variables operativas
que llevarian a una maximizacion de la variable de respuesta se muestran
en la Tabla 4.9. En estas condiciones Optimas el modelo predice un valor

maximo ideal para la eliminacioén de Cr (III) en agua Milli-Q del 100%.
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Tabla 4.9.- Valores 6ptimos de temperatura, pH y dosis de alginato para un

maximo de eliminacion del 100%.

Factor Bajo Alto Optimo Optimo real
codificado
Temperatura -1,68179  1,68179 -0,5660 20 (°C)
pH -1,68179  1,68179 0,9381 4,1
Dosis de alginato  -1,68179  1,68179 1,1507 1,7 (%)

A la vista de los valores de la Tabla 4.9 se puede concluir que para dos
de las tres variables operativas el optimo se encuentra dentro de la regioén

(-1,+1).

4.1.2.2. Analisis grafico

El analisis grafico de los resultados obtenidos en el disefio estadistico de
experimentos se puede realizar a través de los mismos graficos que en el

apartado 4.1.1.2.

Grdfico de Pareto de factores

El grafico de Pareto de factores para la eliminacion de Cr (III) en agua
Milli-Q se muestra en la Figura 4.9.- Diagrama de Pareto de factores para
la eliminacion de Cr(II) en agua Milli-Q.. Puede observarse que, tal y
como se deduce del andlisis de la varianza (Tabla 4.7), los efectos en los
que interviene el pH, el cuadrado de la temperatura, la dosis alginato, el
producto del pH con la dosis de alginato se considera que son
estadisticamente significativos con una probabilidad del 95 %, dado que
sus correspondientes de barras superan la linea vertical. Ademas, se
aprecia el efecto positivo o negativo de las variables de trabajo sobre la

variable objetivo, indicadas numéricamente en la Ecuacion 4.3.
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Figura 4.9.- Diagrama de Pareto de factores para la eliminacion de

Cr(III) en agua Milli-Q.

Grafico de efectos principales

En la Figura 4.10 se muestra el grafico de efectos principales.
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Figura 4.10.- Gréfico de efectos principales para la eliminacion de

Cr(IIT) en agua Milli-Q.
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En dicha Figura puede verse que para el pH y la dosis de alginato se
aprecia la inexistencia de maximos en la curva dentro de la regién de
estudio. Asi, un aumento en el valor codificado de ambas variables de
trabajo se traduce en un incremento del valor de la variable objetivo. En
cambio, para la temperatura se observa un maximo en el centro de la

grafica, a valores codificados proximos a 0.

Grdfico de interaccion entre variables

En la Figura 4.11 se muestra el grafico de interaccion entre las variables
para la eliminacién de Cr (III) en agua Milli-Q. En este caso, se aprecia
claramente la ausencia de la interaccion entre la temperatura y el pH,

ademas de temperatura y dosis de alginato.
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Figura 4.11.- Grafica de interaccion de variables para la eliminacion de

Cr(IIT) en agua Milli-Q. A: Temperatura; B: pH; C: Dosis de alginato.

Del mismo modo, puede afirmarse que existe interaccion entre el pH y

la dosis de alginato. Para las variables temperatura y dosis de alginato, la
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interaccion, aunque no se aprecia dentro del intervalo de trabajo, si apunta

claramente hacia la zona inferior, donde las curvas tienden a intersectar.

Grdfico de superficie de respuesta y curvas de contorno

En la Figura 4.12 se muestra la superficie de respuesta y las curvas de
contorno para la eliminacion de Cr (III) en agua Milli-Q. Fijada la
temperatura en su valor central, puede observarse que, para porcentajes
bajos de dosis de alginato, la variacién del efecto del pH es moderada,
mientras que para porcentajes altos, dicha variacion es mas marcada. Del
mismo modo, cuando el pH toma valores bajos, la variacion del efecto de
la dosis de alginato es suave, pero cuando toma valores altos, es mas
severa. De nuevo, este hecho corrobora la existencia de interaccion entre

dichas variables.

Temperatura=0.0

Eficiencia
0.0
20.0
40.0
60.0
80.0
Il 100.0

Eficiencia de eliminacion

pH . %_alginato

Figura 4.12.- Grafica para la superficie contorneada pH- Dosis de
alginato para la eliminacion de Cr(IIl) en agua Milli-Q. La temperatura se

mantiene constante en su valor central.
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Grdfico de valores pronosticados frente a observados

En la Figura 4.13 se representa el grafico de los valores pronosticados
frente a los observados para los experimentos realizados. En ella, los
puntos representados estan proximos a la bisectriz del primer cuadrante.
Por lo tanto, se verifica la bondad de la ecuacién que proporciona el

método utilizado en el disefio.
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Figura 4.13.- Correlacion entre eliminacion Cr tedrica y experimental.

4.1.2.3. Influencia de las variables operativas

Antes de abordar el estudio de la eliminacion de Cr(IIl) en disolucion
acuosa mediante procesos de bioadsorcion con alginato se ha llevado a
cabo una revision bibliografica. Dicha revision ha permitido comprobar
que son mucho menos abundantes los estudios publicados al respecto. Los
valores de eficiencia de eliminacion obtenidos en este trabajo oscilan entre
los 19 y los 180 mg Cr(Ill)/g. En la Tabla 4.10 se resumen los mejores
resultados obtenidos previamente por diversos autores empleando

biadsorbentes basados en alginato.
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Tabla 4.10.- Eficiencia de eliminacion de Cr(II) por diversos

bioadsorbentes basados en alginato

Eficiencia de

eliminacion ef‘;?g:;::::lis Bioadsorbente Referencia
(mg Cr*/g) P
(Cardoso, Costa,
o Granulos de Nishikawa, da
37 pH =3; 25°C alginato célcico  Silva, & Vieira,
2017)
Ao Granulos de (Bertagnolli, y
21.4 pH =3;20°C alginato célcico otros, 2014)
e Amo Granulos de (Ting, Rahman,
49 pH =5, 27°C alginato célcico Isa, & Tan, 2013)
_ 4. i (Bertagnolli, da
32-54 pH 5 03 ’CZO' alc}i;iﬁulozldf Silva, & Guibal,
ginato calcico 2014)
A e , (Costa, Queiroz,
26.84 pH =3.5; 20- Granulos de Landers, & da

50°C alginato célcico Silva, 2018)

En la tabla se puede apreciar que las cantidades de Cr(III) eliminadas en
este estudio son semejantes o mayores a las que se han encontrado

referenciadas en la bibliografia.

Al igual que ocurria en el caso de la eliminacion de Pb(II), las variables
operativas que mas influyen sobre la eliminacién de Cr(III) son la dosis de
alginato y el pH, si bien en este caso el pH ejerce una influencia incluso
mas marcada. El aumento de la eliminacion de Cr(III) al aumentar la dosis

de alginato tiene la justificacion indicada en el apartado 4.1.1.3.

Por otra parte, se ha determinado el diagrama de especiacion del cation
Cr’* en disolucién acuosa a diferentes valores de pH y a las mismas
temperaturas de trabajo ya referidas anteriormente (es decir, 10, 25 y

40°C). Tales diagramas de especiacion se muestran en la Figura 4.14.
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Figura 4.14.-Diagramas de especiacion del Cr(III) a diferentes

temperaturas.
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Los diagramas de especiacion mostrados en la Figura 4.14 ponen de
manifiesto que, en el intervalo de pH usado en este estudio y a diferencia
de lo que ocurria con el Pb*", el cation Cr*" en disolucion acuosa puede
estar presente en una amplia variedad de formas, desde el
hexaaquocomplejo octaédrico [Cr(H20)s]** hasta complejos di- o
trinucleares pasando por complejos que, siendo mononucleares, presentan

diferentes grados de hidrolisis.

En efecto, en el caso del cation Cr(III) en disolucion acuosa, la pérdida
de protones asociada a los procesos de hidrélisis de los aquo-complejos
esta, frecuentemente, acompanada por la formacion de especies dinucleares
o polinucleares. Por ejemplo, después de la primera disociacion de un
proton a partir de [Cr(H20)s]*" el producto experimenta una condensacion
intermolecular de acuerdo con la ecuacion:

2[Cr(H20)s(0H)] g
2 [(H,0)4Cr (1 — OH),Cr(H,0)4l(ay + 2 H2 0,

[Ec. 4.4]

La especie dicromo resultante contiene grupos hidroxilo puente, tal

como se puede apreciar en la Figura 4.15.
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r 7 4+
H,0 H OH,
2Y 7y, WO/, W 2
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H,0" | \8/ ‘ “Nom,
H,0O OH,

Figura 4.15.- Representacion esquematica de la estructura del cation

dinuclear [Cra(pu-OH)2(H20)s]*".

Este compuesto es el que aparece en el diagrama de especiacion de la
Figura 4.14 como Cr(OH)*". Ademas, este dimero u octaaquodihidroxo
complejo muestra una elevada acidez, de tal forma que tiende a
]3+

desprotonar y generar un complejo del tipo [Cr2(OH)3(H20)7]°" que puede

sufrir nuevos procesos de condensacion del tipo:

[CT(HZO)S(OH)]%;q) + [Cr, (OH)3(H20)7]?;¢;)
2 [Cr3(0H)4(H20)0]33g) + 3 H20q

[Ec. 4.5]
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Esta especie trimérica presenta 4 ligandos —OH puente, tal como

muestra la Figura 4.16 (Stunzi & Werner, 1983).

Figura 4.16.- Representacion esquematica de la estructura del cation

trinuclear [Cr3(u-OH)4(H20)9]>

La condensacion de las diversas especies de Cr(IIl) en disolucioén puede
progresar hacia la formacion de otros polimeros. De forma esquematica se

ejemplifican algunas de tales reacciones de condensacion en la Figura

4.17.

Volviendo a los diagramas de especiacion de Cr(III) mostrados en la
Figura 4.14, se puede comprobar que, dentro del intervalo de pH que se ha
empleado en este trabajo (es decir, entre 1 y 5) se encuentran presentes en
disolucion —en mayor o menor proporcion- las especies quimicas
[Cr(H20)6]*" (denotada en el diagrama como Cr’"), el producto de la
primera disociacion de ésta, que es [Cr(OH)(H20)s]*" (mostrada por mayor
brevedad como Cr(OH)** en el diagrama), el producto de la segunda
disociacion, [Cr(OH)2(H20)4] © (denotado como Cr(OH): *) asi como las
especies diméricas y triméricas a las que se acaba de hacer referencia y que

se denotan en el diagrama como Cr(OH)*" y Cr3(OH)s™,
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respectivamente.
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Figura 4.17.- Policationes de Cr(IlI) en disolucion acuosa.

Ademas de lo ya expuesto, conviene tener presente el valor del pHpzc

del alginato al que se hizo referencia en apartados anteriores y que se situa

alrededor de 4. Por lo tanto, a valores de pH por debajo de 4 la carga neta

del alginato sera positiva y ello, unido a la presencia de especies cationicas

di-, tri-, tetra- e incluso pentavalentes que ademas son muy voluminosas

(tanto mas cuanto mayor es el grado de condensacion), condiciona en gran

medida la capacidad de adsorcion de Cr(IIl) por parte del alginato. Hasta
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tal punto ello es asi que, como se ha visto con anterioridad, el pH es la
variable operativa que ejerce una mayor influencia sobre la eficiencia del
proceso. Asi, los datos experimentales que se recogen en la Tabla 4.6
mustran claramente que valores bajos de pH hacen que se alcancen
eficiencias de eliminacién muy bajas, del orden del 20%, mientras que al
aumentar el pH hasta un valor de 5 (cuando el alginato presenta carga neta
neutra o incluso ligeramente negativa) se llega a alcanzar una eliminacién

cercana al 100%.

4.1.3. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE
CATIONES EN SISTEMAS BICOMPONENTE

Una vez estudiada la eliminacion cada uno de los cationes por separado,
se ha estimado de interés el analizar como influye la presencia de cada
cation en disolucidn sobre la bioadsorcion del otro. Para ello se ha seguido

la misma sistematica que ha sido descrita en apartados anteriores.

Los resultados de las dos matrices experimentales se muestran en la
Tabla 4.11. A la vista de estos resultados y tras su comparacion con los
recogidos en las Tabla 4.1 y Tabla 4.6, se puede concluir que la eficiencia
de eliminacion de ambos cationes se ve reducida cuando el otro se
encuentra presente en disolucién de forma simultdnea. Dicha reduccion,

sin embargo, no se produce en la misma proporcion para Pb(Il) y Cr(II).

En efecto, se puede observar como la reduccion de la eficiencia de
eliminacion de Pb(Il) en términos relativos ronda el 15-20% aun cuando
hay experimentos como el 17 en el que se elimina menos de la mitad de
plomo en presencia de cromo (6 frente a 12,8%) e incluso alguno como el
15 o el 19 donde la eficiencia de eliminacion de plomo aumenta en

presencia de cromo con respecto a la del sistema monocomponente en un
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10 y un 20%, respectivamente.

Tabla 4.11.- Eficiencias de eliminacion de Pb(Il) y Cr(III) en sistemas

bicomponente
Bt Condiciones % Eliminacién  %ZEliminacion
Pb(II) Cr(11I)
T pH % Alginato

1 -1 1 -1 37,60 28,80
2 1 -1 1 53,40 17,80
3 1 1 -1 37,20 22,40
4 0 1,68179 0 66,00 48,00
5 0 0 0 66,20 24,40
6 0 0 0 66,20 24,80
7 1,68179 0 0 66,80 26,40
8 1 1 1 78,80 49,80
9 0 0 1,68179 82,20 45,00
10 -1,68179 0 0 58,60 20,80
11 -1 1 1 70,60 39,80
12 0 0 0 66,00 24,80
13 0 0 0 66,00 25,00
14 0 0 0 66,20 24,80
15 1 -1 -1 22,80 13,60
16 0 0 0 66,20 24,80

17 0 -1,68179 0 6,00 4,00

18 0 0 -1,68179 18,20 8,60

19 -1 -1 -1 28,20 6,40
20 0 0 0 66,20 24,40
21 0 0 0 66,20 24,80
22 -1 -1 1 45,00 20,20
23 0 0 0 66,10 24,80

En el caso del cromo las diferencias en la eficiencia de eliminacion
(siempre en términos relativos) son mucho mayores, rondando el 60% de

media y alcanzando el 80% para el caso del experimento 17.
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4.1.3.1. Analisis numérico

Como ya se ha indicado, el procedimiento seguido es analogo al
descrito en el apartado 4.1. Por tanto, y para mayor brevedad, se realizara

el estudio conjunto de la eliminacion de plomo y cromo.

Analisis de la varianza

El andlisis de la varianza para la eficiencia de eliminacion de los

cationes en sistemas bicomponente se resume en la Tabla 4.12.

En lo que respecta al Pb(I) puede observarse que cuatro efectos (pH,
dosis de alginato y sus respectivos términos cuadraticos) tienen un valor p
menor que 0,05, indicando que las variables operativas correspondientes a
dichos efectos ejercen un resultado estadisticamente significativo sobre la

variable objetivo con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 4.12.- Analisis de Varianza para la eficiencia de eliminacion en

sistemas bicomponente.

Pb(II) en presencia de Cr(I1I)

Factor Suma de Cuadrados Razon-F  Valor—p
A:Temperatura 44,2783 1,89 0,1929
B:pH 2260,63 96,26 0,0000
C:Dosis de alginato 3861,22 164,41 0,0000
AA 41,81 1,78 0,2050
AB 2,88 0,12 0,7318
AC 62,72 2,67 0,1262
BB 194435 82,79 0,0000
BC 92,48 3,94 0,0687
cc 579,968 24,69 0,0003
Error total 305,309
Total (corr.) 9175,26

R?= 96,67 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,46 (P=0,81).
Error estandar del estimado = 4,84. Error absoluto medio = 2,39
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Cr(III) en presencia de Pb(II)

Factor Suma de Cuadrados  Razoén-F Valor-p
A:Temperatura 23,2471 1,90 0,1917
B:pH 1800,26 146,88 0,0000
C:Dosis de alginato 1012,96 82,65 0,0000
AA 4,5954 0,37 0,5509
AB 0,18 0,01 0,9054
AC 5,78 0,47 0,5043
BB 1,5343 0,13 0,7292
BC 52,02 4,24 0,06
cc 5,5985 0,46 0,511
Error total 159,332
Total (corr.) 3065,57

R? = 94,81 %. Estadistico Durbin-Watson = 1,94 (P=0,34).

Error estandar del estimado = 3,50. Error absoluto medio = 1,80

Por lo que respecta a la eliminacioén de Cr (III) en presencia de Pb (II),
se puede afirmar que Unicamente dos variables (el pH y la concentracion
de alginato) ejercen un efecto estadisticamente significativo sobre la

capacidad de eliminacion de Cr(III) con un nivel de confianza del 95 %.

En ambos casos es de destacar que el modelo ajusta de forma muy

satisfactoria los datos experimentales.

Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

La ecuacién cuadratica que relaciona la eficiencia de eliminacion de

Pb(II) en el sistema bicomponente con las variables operativas es:

Eliminacién Pb = 66,1972 + 1,80061-Temperatura + 12,8659-pH +
16,8146-Dosis de alginato — 1,62214-Temperatura® + 0,6- Temperatura-pH
+ 2,8-Temperatura-Dosis de alginato — 11,062-pH? + 3,4-pH-Dosis de
alginato — 6,04167-Dosis de alginato? [Ec. 4.6]
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Segun los coeficientes mostrados en la Ecuacion 4.6, la temperatura, el
pH, la dosis de alginato, el producto de la temperatura y el pH, el producto
de la temperatura y la dosis de alginato y el producto del pH y la dosis de
alginato ejercen una influencia positiva sobre la eliminacion de Pb en
presencia de Cr. Sin embargo, el cuadrado de la temperatura, del pH y de

la dosis de alginato lo hacen de forma negativa.

Por otra parte, la ecuacion correspondiente a la eliminacion de Cr(III)

€S:

Eliminacion Cr = 24,7476 + 1,3047-Temperatura + 11,4813-pH +
8,61233-Dosis  de  alginato -  0,537789-Temperatura®> -
0,15-Temperatura-pH  +  0,85-Temperatura-Dosis  de  alginato
+0,310742-pH?> + 2,55-pH-Dosis de alginato + 0,593586-Dosis de
alginato? [Ec. 4.7]

De acuerdo con la Ecuacion 4.7, la temperatura, el pH, la dosis de
alginato, el producto de la temperatura y la dosis de alginato y el producto
del pH y la dosis de alginato, ademéas de los cuadrados del pH y la dosis de
alginato ejercen una influencia positiva sobre la eliminacién de Cr (III) en
presencia de Pb (II). Sin embargo, el cuadrado de la temperatura ademas

del producto de la temperatura y el pH lo hacen de forma negativa.

Para determinar el porcentaje de efecto de cada uno de los factores se ha
procedido de forma andloga a lo descrito en apartados anteriores. Dichos

porcentajes se muestran en la Tabla 4.13.
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Tabla 4.13.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de

eliminacion de Pb(II) y Cr(III) en sistemas bicomponente en agua ultrapura

Porcentaje de efecto Porcentaje de efecto
Factor

Pb(II) Cr(11I)

A:Temperatura 0,51 0,79
B:pH 26,16 61,12
C:Dosis de alginato 44,68 34,39
AA 0,42 0,13

AB 0,06 0,01

AC 1,24 0,33

BB 19,34 0,04

BC 1,83 3,01

ccC 5,77 0,16

A la vista de los valores recogidos en esta tabla, se puede afirmar que, al
igual que ocurria en el sistema monocomponente, en el caso del Pb(II) los
dos factores que afectan en mayor medida a la eficiencia de eliminacion
son, por este orden, la dosis de alginato y el pH. Ademas, el porcentaje de

efecto es similar para los sistemas mono- y bicomponente.

En el caso del Cr(Ill) ocurre algo similar, de forma que es el pH el
factor que ejerce un mayor efecto en términos porcentuales, seguido de la
dosis de alginato. Sin embargo, respecto al sistema monocomponente, la
influencia del pH se hace atin mayor (61,12 frente a 50,00%) mientras que
la dosis de alginato afecta en la misma medida a la eficiencia de
eliminacion de Cr(IIl) independientemente de que éste se encuentre en un

sistema mono- o bicomponente.

Optimizacion de la variable objetivo

Los valores 6ptimos, codificados y reales, de las variables operativas
que llevarian a una maximizacion de la eficiencia de eliminacion de Pb(II)

y Cr(III) en sistemas bicomponente se muestran en la Tabla 4.14.
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Tabla 4.14.- Valores 6ptimos de temperatura, pH y dosis de alginato

para la eliminacion de Pb (II) y Cr (III) en sistemas bicomponente.

Eliminacion de Pb(II) en presencia de Cr(III)

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperawra — -1,68179  1,68179 1,68179 40°C
pH 1,68179  1,68179 0,88531 4
Dosis alginato ~ -1,68179  1,68179 1,68179 2%

Eliminacion de Pb(II) en presencia de Cr(III)

Factor Bajo Alto Optimo codificado Optimo real
Temperatura ~ -1,68179  1,68179 0,68033 31 (°C)
pH -1,68179  1,68179 1,68179 5
Dosis alginato  -1,68179  1,68179 1,68179 2 (%)

En lo que respecta al Pb(Il), en estas condiciones optimas el modelo
predice un valor maximo ideal de un 92,4% para eficiencia de eliminacién
de Pb (II) en presencia de Cr (III) en agua Milli-Q. No obstante, como se
puede observar en la citada tabla, ese valor Optimo se alcanza en el
extremo superior (1,69179) de los valores de temperatura y pH. La
experiencia previa indica que, en la medida de lo posible, se debe procurar
operar en el intervalo de valores (-1, 1) para todas las variables de trabajo,
por lo que el valor optimo predicho en esta tabla puede no ser
necesariamente alcanzado en esas condiciones experimentales. Como se
indicara mas abajo al analizar la curva de superficie de respuesta, que se
limita al citado intervalo (-1, 1), el Optimo qua cabria esperar para la
eficiencia de eliminacion de Pb(II) en presencia de Cr(Ill) puede ser

ligeramente inferior.

Por otra parte, en lo relativo a la eliminacion de Cr (III) en presencia de

Pb (II) cabe destacar que en estas condiciones Optimas se alcanzaria un
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valor maximo ideal que se sitia en un 69,75%. Por lo tanto, puede
afirmarse que, como se acaba de indicar, si bien la presencia de Cr(IIl) en
disolucion no parece afectar de forma notable a la eficiencia de
eliminacion de plomo la presencia de Pb(II) en disolucion si afecta
apreciablemente a la eficiencia de eliminacion de cromo. Ademas lo
indicado al discutir los resultados de la Tabla 4.14 en relaciéon a los

intervalos de trabajo de las variables operativas es igualmente valido aqui.

4.1.3.2. Analisis grafico

El analisis grafico de los resultados obtenidos en el disefio estadistico de
experimentos se puede realizar a través de los mismos graficos que en el

apartado 4.1.2:

Grafico de Pareto de factores

El grafico de Pareto de factores para la eliminacion de Pb (II) en
presencia de Cr (III) se muestra en la parte superior de la Figura 4.18.
Puede observarse que, tal y como se deduce del analisis de la varianza
(Tabla 4.12), los efectos en los que interviene la variable Temperatura, y el
producto de la dosis de alginato y el pH, se consideran que no son
estadisticamente significativos con una probabilidad del 95 %, dado que
sus correspondientes barras no superan la linea vertical. Ademads, se
aprecia el efecto positivo o negativo de las variables de trabajo sobre la

variable objetivo, que ya se indicaba numéricamente en la Ecuacion 4.6.
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Figura 4.18.- Diagrama de Pareto de factores para la eficiencia de

eliminacion de Pb (arriba) y Cr (abajo) en sistemas bicomponente.

En la parte inferior de la Figura 4.18 se muestra el grafico de Pareto de

factores para la eliminacion de Cr (III) en presencia de Pb (II). Se puede

observar que el efecto del pH sobre la variable de respuesta es

estadisticamente significativo y ejerce una influencia positiva sobre

eficiencia de eliminacion de Cr al igual que la dosis de alginato. Las demés

variables no son estadisticamente significativas con un nivel de confianza

del 95 %.
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Grdfico de efectos principales

En la Figura 4.19 se muestra el grafico de efectos principales para la

eliminacion de ambos cationes en sistemas bicomponente.
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Figura 4.19.- Grafico de efectos principales para la eliminacion de Pb

(arriba) y Cr (abajo) en sistemas bicomponente.
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En esta Figura se puede apreciar que, en el caso de la eliminacion de
Pb(II) en el sistema bicomponente, no existen maximos en la curva para la
dosis de alginato dentro de la region de estudio. Asi, un aumento en el
valor codificado de la variable de trabajo se traduce en un incremento del
valor de la variable objetivo. En cambio, para el pH y la temperatura se
observa un maximo en la parte final de la grafica, a valores codificados

proximos a +1.

Por el contrario, en el caso de la eliminacion de Cr(IIl) en presencia de
Pb(Il) puede afirmarse que, para la variable Temperatura, existe cierta
tendencia a alcanzar un maximo dentro del intervalo de trabajo, en la zona
préxima al valor codificado de +1. En cambio, esto no ocurre con el pH, ni
con la dosis de alginato cuyas curvas no presentan maximos en el intervalo
de trabajo. En dichas variables, un aumento del valor codificado produce

siempre un aumento en la eficiencia de eliminacion.

Grdfico de interaccion entre variables

En la Figura 4.20 se muestra el grafico de interaccion entre las variables
para la eliminacion de Pb (II) y Cr (III) en sistemas bicomponente. La
forma de los graficos es muy semejante en ambos casos, de tal forma que
se aprecia claramente la ausencia de interaccion entre la temperatura y el
pH, es decir, las lineas denotadas con el signo (+) y con el signo (-) son

practicamente paralelas.

Ademas, en el caso de las curvas correspondientes al efecto conjunto de
la temperatura y la dosis de alginato se puede observar una cierta tendencia
a la interseccion en la parte inferior del intervalo de trabajo, lo que es

indicativo de una cierta interaccion entre ambas variables.
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Del mismo modo, puede afirmarse que existe un mayor grado de
interaccion entre el pH y la dosis de alginato, puesto que las lineas tienden
claramente a intersectar, aunque fuera del intervalo de trabajo, también en

este caso en la zona inferior de la grafica.
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Figura 4.20.- Grafico de interaccion entre variables para la eliminacion
de Pb (arriba) y Cr (abajo) en sistemas bicomponente. A: Temperatura;

B: pH; C: Dosis de alginato.
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Grdfico de superficie de respuesta y curvas de contorno

En la Figura 4.21 se muestra la superficie de respuesta y las curvas de
contorno para la eliminacion de Pb (II) y Cr (III) en agua Milli-Q en

sistemas bicomponente.
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Figura 4.21.- Grafico de superficie de respuesta y curvas de contorno
pH- Dosis de alginato para la eficiencia de eliminacion de Pb (arriba) y Cr
(abajo) en sistemas bicomponente. La temperatura se mantiene constante

en su valor central.
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Fijada la temperatura en su valor central, puede observarse que, para la
eliminacion de Pb(Il), el efecto del pH sobre la variable objetivo es escaso
a bajos valores de porcentaje de alginato, siendo mas marcada en el caso
de valores codificados de porcentaje de alginato proximos a 1. Ello
corrobora la existencia de interacciones entre ambas variables a la que se
ha hecho referencia en el epigrafe anterior. Igualmente, se puede apreciar
claramente la tendencia hacia un maximo (que se situa en el entorno del
80% de eficiencia de eliminacién) para valores codificados de pH y

porcentaje de alginato proximos a 1.

Lo indicado al discutir los valores del optimo teodrico predicho por el
modelo para la eliminacién de Cr(IIl) en presencia de Pb(II) (véase Tabla
4.14 y su explicacion en el texto) es igualmente valido a la vista de la
grafica de superficie de respuesta, con la salvedad de que al restringirse
¢ésta al intervalo de valores codificados de las variables operativas
comprendido entre -1 y 1, el valor méximo de eficiencia de eliminacion de
Cr se sitiia en valores por debajo del 50%. Dicho 6ptimo se sittia, al igual
que en el caso de la eliminacion de Pb en presencia de Cr hacia valores

codificados de dosis de alginato y pH proximos a la unidad.

Grafico de valores pronosticados frente a observados

En la Figura 4.22 se representa el grafico de los valores pronosticados
frente a los observados para los experimentos realizados en sistemas

bicomponente.
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Figura 4.22.- Gréfico de valores observados frente a predichos para la
eficiencia de eliminacion de Pb (arriba) y Cr (abajo) en sistemas

bicomponente.

Para ambos cationes, los puntos que representan los datos
experimentales estan proximos a la bisectriz del primer cuadrante. Por lo

tanto, se verifica la bondad de la ecuacion que proporciona el método
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utilizado en el disefio.
4.1.3.3. Influencia de las variables operativas

El aspecto mas destacable a la hora de analizar la eliminacion
simultdnea de plomo y cromo en sistemas bicomponente es el hecho de
que el primero de estos cationes compite de forma muy ventajosa con el
segundo. Ello se traduce en una eficiencia de eliminaciéon que, como ya se
indico anteriormente, en el caso del plomo es por término medio un 20%
inferior a la que se puede determinar experimentalmente en sistemas
monocomponente. Sin embargo, en el caso del cromo la capacidad de
eliminacién en sistemas bicomponente es aproximadamente un 60%
inferior, de media, respecto a los sistemas monocomponente. Por lo tanto,
aunque como cabria esperar se produce una competencia entre ambos
iones a la hora de ser bioadsorbidos, esa competencia favorece claramente
a uno de ellos, el plomo. Se puede afirmar, por tanto, que los iones Pb*"

tienen mayor afinidad por los sitios activos del bioadsorbente.

La explicacion de este hecho experimental dista mucho de ser sencilla.
Asi, la afinidad de los iones metalicos por un material bioadsorbente
depende de muchas variables, entre otras el pH, la concentracion de iones,
la electronegatividad de Pauling, el tamafio de la especie quimica o la

dureza-blandura en términos de la teoria acido-base de Pearson.

La Tabla 4.15 enumera los valores de algunas propiedades fisico-
quimicas de los iones Cr** y Pb** que pueden afectar la capacidad de

biosorcion y la absorcion selectiva de dichos iones por parte del alginato.
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Tabla 4.15.- Algunas propiedades fisico-quimicas de los iones Cr*" y

Pb**
Radio ionico  Radio hidratado
Ion Electronegatividad Dureza
& A) A)
cr 1,66 0,76 4,61 3,06
Pbh* 2,33 1,32 4,01 3,53

A lo largo de todo este estudio se ha venido indicando que la interaccion
entre los cationes a adsorber y los centros activos del alginato se produce
por cesion de los electrones de los grupos carboxilato de los mondmeros de
acido gulurénico y manurénico que constituyen el alginato hacia los
orbitales vacios de los mencionados cationes. Por tanto, cuanto mas
electronegativos sean los iones, mayor sera la interaccion de éstos con los
grupos activos superficiales del adsorbente. Ello implica que el ion Pb*" se

vera adsorbido favorablemente en los sitios activos del bioadsorbente.

Ademas, si bien el radio i6nico del cation Cr(IIl) es bastante menor que
el del Pb(Il), el radio hidratado del Pb(II) es menor que el del Cr(III). Ello
permite una mejor difusion del primero en los poros del adsorbente y
facilita la adsorcion. A todo ello cabe afiadir el hecho, ya indicado
anteriormente, de que el Pb(Il) se encuentra -a todos los valores de pH
empleados en este estudio- como aquo-cation [Pb(H20)a]**, mientras que
el cation [Cr(H20)s]*" sufre procesos de condensacion parcial que le llevan
a generar complejos de coordinacion di-, tri- e incluso tetranucleares, con
el consiguiente aumento del tamafio de la especie quimica en cuestion, lo
que se traduce en una difusion mas dificultada en el interior de los poros

del bioadsorbente.

Por ultimo, los valores de dureza de Pearson permiten afirmar que el

Pb?* formara enlaces mas fuertes con los ligandos carboxilato de la cadena

144



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

polimérica del acido alginico.

Para corroborar todo lo que hasta aqui se ha afirmado en lo relativo al
mecanismo por el cual se produce la bioadsorcion de Pb(Il) y Cr(IIl) por
parte del alginato de sodio se estimd de particular interés proceder a un
estudio de las muestras de alginato obtenidas en algunos de los
experimentos a los que se acaba de hacer alusion. Asi, una vez obtenidos
los granulos hiimedos al final de cada experimento, se sometieron a un
secado en estufa a 80°C hasta su total deshidratacion (comprobada
mediante pesada constante). A continuacion, los granulos asi preparados se
caracterizaron mediante la técnica de espectroscopia de FTIR descrita en el

apartado 3.2.4.2.
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Figura 4.23.- Espectros FTIR del alginato sodico y de los granulos
formados en presencia de Pb(II) y/o Cr(IIl) en agua Milli-Q.
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La Figura 4.23 muestra los espectros FTIR del alginato sédico (AG) y
de tres muestras de granulos de alginato generadas tras el proceso de

bioadsorcion de Pb(Il), Cr(IIT) y ambos cationes simultineamente.

El espectro FT-IR registrado para el alginato de sodio (AG) muestra la
presencia de un numero bastante elevado de bandas que, de acuerdo con la
bibliografia (Chandia, Matsuhiro, & Vazquez, 2001) (Mackie,
1971)(Papageorgiou, y otros, 2010; (Leal, Matsuhiro, Rossi, & Caruso,
2008); Mathlouthi & Koenig, 1987) han sido asignadas como se indica en
la Tabla 4.16.

Tabla 4.16.- Asignacion de bandas en el espectro FTIR del alginato

sodico.
Numero de ondas (cm™) Asignacién
3466 v(OH)(enlace de H intermolecular)
2913 Vasym (CH)
1624 Vasym (COO")
1420 Vsym (COO")
1334 8 (CCH) + & (OCH)
1170 v (CO)
1033 v (C-0) Acidos Urénicos
812 v (C-H) Residuo de acido manuroénico

Para el alginato sodico las bandas mas caracteristicas son las asociadas a
la vibracion de tension O-H (3466 cm™), la vibracién de tension asimétrica
del COO™ (1617 cm™), y la vibracion simétrica del COO™ (1417 cm!) (Van
Hoogmoed, Busscher, & De Vos, 2003).
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Las interacciones carboxilato-metal para diferentes cationes divalentes y
otros cationes de elementos de transicion han sido ampliamente estudiadas
mediante espectroscopia infrarroja (Fuks, Filipiuk, & Majdan, 2006)
(Papageorgiou, y otros, 2010). El modo en el que los cationes metalicos
pueden coordinar con los ligandos carboxilato de los dcidos uronicos se

muestran en la Figura 4.24.
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Figura 4.24.- Diferentes tipos de coordinacién metal-carboxilato.

La estructura (I) representa una interaccion idnica sin que exista
formacion de enlace de coordinacion; la estructura (II) corresponde a un
comportamiento de los grupos carboxilato como ligando monodentado; la
estructura (III) ilustra la formacion de un complejo con un ligando
bidentado y la estructura (IV) corresponden a la formacion de un puente
coordinado bidentado. La frecuencia de las bandas v(COO)asim Yy V(COO)sim
son sensibles al tipo de asociacion metal-carboxilato, al tipo de metal y al
entorno quimico y se pueden utilizar para estimar el tipo de enlace de
coordinacion formado. Asi, por ejemplo, el desplazamiento a altas
frecuencias de la banda v(COO)asim y €l desplazamiento a bajas frecuencias
de v(COO)sim suele ser indicativo de formacion de complejos
monodentados tipo (II) (Colthup, Daly, & Wiberley, 1990). También se ha
sugerido que la separacion de las bandas (Av = COasim —COsim) es
indicativa del tipo de enlace metal-carboxilato (Nakamoto, 2009). Existen

entonces tres posibilidades:
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a) Si AVcomplejo << AVAlginato Na puede afirmarse que el grupo carboxilato
acttia como ligando bidentado.

b) Si Aveomplejo ~ AValginato Na €ntonces el complejo formado es de tipo
bidentado puente y,

¢) Si AVcomplejo >> AValginato Na €ntonces el ligando carboxilato actuara

con caracter monodentado.

Puesto que para la determinacion del posible mecanismo de
bioadsorcion de los cationes metélicos por parte del alginato la zona de
mayor interés del espectro FTIR es la comprendida entre 1650 y 1350 cm’!
aproximadamente, se ha ampliado el citado espectro en ese intervalo de

longitudes de onda como se muestra en la Figura 4.25.
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Figura 4.25.- Espectros FTIR del alginato sodico y de los granulos
formados en presencia de Pb(Il) y/o Cr(Ill) en agua Milli-Q en el intervalo

1650 cm™ > v > 1350 cm.
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Los espectros mostrados en esta Figura ponen de manifiesto que,
cuando se produce la interaccion de los grupos carboxilato con cualquiera
de los dos cationes metalicos las bandas correspondientes a v(COO )asim y
v(COO)sim se desplazan a menores valores de nimero de ondas. La Tabla

4.17 recoge los valores de Av obtenidos.

Tabla 4.17.- Valores de Av obtenidos para el alginato sddico y para los

granulos formados en presencia de Pb(Il) y/o Cr(IIl) en agua Milli-Q.

Muestra V(COO)asim (cm™) v(COO)sim(em™)  Av (COO) (em™)

AG 1624 1420 204
Pb 1581 1396 185
Cr 1592 1407 185
Pb + Cr 1593 1396 197

A la vista de los valores mostrados en la Tabla 4.17 se puede afirmar
que, puesto que AVeomplejo ~ AValginato Na €ntonces el complejo formado entre
el Pb(I) y/o el Cr(Ill) y los ligandos carboxilato de los dcidos urénicos es
del tipo bidentado puente, que corresponde a la estructura (IV) de la Figura

4.24.

4.1.4. OPTIMIZACION SIMULTANEA DE LA EFICIENCIA DE
ELIMINACION DE Cr(1II) Y Pb(1l) EN SISTEMAS BICOMPONENTE

Una vez que cada respuesta es optimizada por separado es posible la
optimizacion simultdnea de multiples respuestas. Para combinar las
respuestas multiples en una unica funcién que pueda ser maximizada, es
preciso definir en primer lugar una funcion de deseabilidad para cada
respuesta. Este proceso permite determinar las condiciones de trabajo que

dan lugar a respuestas que maximizan la funcion de deseabilidad.
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De acuerdo con la bibliografia consultada (Khasawneh, Bowling,
Kaewkuekool, & Rae Cho, 2002) para cada respuesta Yi(x), la funcion de
deseabilidad di(Y;) asigna valores entre 0 y 1 a los posibles valores de Y,
siendo di(Yi) = 0 para un valor completamente no deseable y di(Yi) = 1
para una valor de la respuesta completamente deseable o, en otras palabras,

ideal.

Las deseabilidades individuales se combinan a continuacion empleando

la media geométrica, lo que da la deseabilidad total, D:
D = (di(Y1)-da(Y2)-d3(Y3)...-du(Yi))'¥ [Ec. 4.8]

donde k representa el nimero de respuestas. Debe tenerse en cuenta que
si alguna de las respuestas Y; es completamente no deseable, entonces

di(Yi) se hace cero y lo mismo ocurre con la deseabilidad total, D.

La funcion de deseabilidad puede adoptar diferentes expresiones
dependiendo de si una determinada respuesta Y; debe alcanzar un maximo,

un minimo o un valor especifico (Costa, Lourenco, & Pereira, 2011).

De acuerdo con lo que se acaba de indicar, se ha procedido a analizar la
optimizacion simultdnea de la eficiencia de eliminacion de Pb (II) y Cr
(III) presentes en disolucion acuosa, con el objetivo de determinar las
condiciones experimentales que, al menos tedricamente, permiten

maximizar la eliminacién de ambos metales de forma conjunta.

En primer lugar, se ha analizado la funciéon de deseabilidad que se

representa en la Figura 4.26.
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Figura 4.26.- Gréfico de superficie de respuesta de la funcion de
deseabilidad dosis de alginato-pH. La temperatura se mantiene constante

en su valor central.

En esta figura se puede apreciar claramente la tendencia a alcanzar un
maximo en la funcién de deseabilidad a valores codificados de pH y dosis
de alginato proximos a la unidad. En esas condiciones experimentales el
modelo predice un valor de disponibilidad muy préximo a su maximo
(0,97734). Por su parte, los valores de las variables operativas que
conducen a un méaximo de eficiencia de eliminacidén simultanea de Pb (II)

y Cr (IIT) que predice el modelo son los que se muestran en la Tabla 4.18.

Tabla 4.18.- Valores 6ptimos de temperatura, pH y dosis de alginato

para una eliminacion simultanea de Cr(III) y Pb(II) en matriz conjunta.

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 -0,19398 23°C
pH -1,68179 1,68179 0,87979 4
Dosis alginato  -1,68179 1,68179 1,4851 1,9 %

Operando en estas condiciones experimentales el modelo predice una

151



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

eficiencia de eliminacion maxima de Pb (II) de un 83,72% y de Cr (III) de
un 52,03%.

A la vista de estos valores se confirma que la presencia de Pb (II) en

disolucion interfiere de forma importante con la eliminacion de Cr (II1).

4.2. ESTUDIO DE LA CINETICA DE ELIMINACION DE LOS
CATIONES METALICOS

A la hora de abordar de forma integral la eliminacién de Cr(II) y Pb(II)
en disolucion acuosa mediante procesos de bioadsorcion no cabe duda de
que es de la mayor importancia estudiar la eficiencia de eliminacion en
diferentes condiciones experimentales tal como se acaba de describir en el
apartado anterior de esta Memoria. Ahora bien, no menos importante es el
estudio de los aspectos cinéticos del mencionado proceso, habida cuenta de
que, aunque bajo unas determinadas condiciones experimentales se puedan
lograr buenos resultados en términos de eficiencia de eliminacion, la
viabilidad del proceso puede verse comprometida si éste es excesivamente

lento.

Por tanto, con el fin de llevar a cabo el estudio cinético de la biosorcion
de cromo y plomo se ha analizado la velocidad de eliminacion de ambos

metales en agua Milli-Q.

En primer lugar, se ha tratado de determinar el modelo cinético que
mejor ajusta los datos experimentales. Entre los diversos modelos
propuestos en la bibliografia, sin lugar a duda los mas ampliamente

utilizados son los de pseudo primer y pseudo segundo orden.
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La ecuacion del modelo de pseudo-primer orden (también conocida
como ecuacion de Lagergren) puede expresarse de la siguiente forma
(Lagergren, 1898):

dar _

- = k1(qe — q0) [Ec. 4.9]

donde ki es la constante de velocidad de eliminacion (1/min), q: es la
cantidad de soluto retenida por unidad de masa de alginato (mg/g) a un
tiempo determinado, t, y ge es el valor de q (mg/g) que se alcanza una vez
transcurrido el tiempo de equilibrio, te. La ecuacién anterior puede

integrarse como:

k
log(qe — q) = log qe — =t [Ec. 4.10]

2.303

En consecuencia, si los datos cinéticos se ajustan al modelo de pseudo-
primer orden, una representacion grafica de log (qe — q¢) frente a t deberia
dar lugar a una recta a partir de cuya pendiente y ordenada en el origen se

pueden calcular los valores de ki y qe, respectivamente.

Por otra parte, Blanchard y cols. (1984) propusieron en los afios 80 del
pasado siglo el denominado modelo de pseudo-segundo orden.
Aproximadamente 15 afios después Ho y MacKay (1998) publicaron una
ecuacion modificada para este modelo, que ha sido ampliamente utilizada

en los ultimos afios. La expresion matematica de este modelo es:

d
= ky(ge — 1) [Ec. 4.11]

Siendo ko la constante de velocidad de eliminacion de pseudo-segundo

orden (g/mg min). La forma integrada de esta ecuacion es:
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t 1

1
= +—t Ec. 4.12
ac k202 = de [ :

De forma analoga al modelo de pseudo-primer orden a partir de la
pendiente y la ordenada en el origen de la representacion de los datos en la

forma t/q frente a t se pueden determinar los valores de qe y ko.

En este trabajo se han ensayado ambos modelos, apreciandose siempre
una buena correlacion entre los datos experimentales y los predichos por el
modelo. No obstante, el modelo de pseudo-primer orden proporciona un
mejor ajuste de los datos experimentales. Por este motivo, y para mayor
brevedad, en lo que sigue se expondran unicamente los datos obtenidos

para el ajuste a dicho modelo.

En lo que respecta a los datos experimentales correspondientes a la
eliminacion del plomo, los resultados del test de ANOVA pusieron de
manifiesto que ninguna de las variables de trabajo (a saber, temperatura,
pH y dosis de alginato) ejercia una influencia estadisticamente significativa
sobre la constante de velocidad especifica de eliminacion de Pb(II)- Por lo
tanto, y por razones de brevedad, el analisis de dichos resultados se ha
omitido en esta Memoria y en lo sucesivo se tratard exclusivamente de lo

relativo a la cinética de eliminacion de Cr(III).

4.2.1. ESTUDIO DE LA CINETICA DE ELIMINACION DE Cr (Il
MEDIANTE BIOADSORCION CON ALGINATO

Los resultados experimentales de los experimentos cinéticos se

muestran en la Tabla 4.19.
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Tabla 4.19.- Valores de la constante de velocidad especifica (ki) para la

eliminacion de cromo en agua Milli-Q.

Condiciones
Experimento T oH % Alginato ki (min™!)
1 -1 1 -1 0,041
2 1 -1 1 0,012
3 1 1 -1 0,121
4 0 1,68179 0 0,064
5 0 0 0 0,191
6 0 0 0 0,156
7 1,68179 0 0 0,075
8 1 1 1 0,131
9 0 0 1,68179 0,018
10 -1,68179 0 0 0,049
11 -1 1 1 0,149
12 0 0 0 0,162
13 0 0 0 0,118
14 0 0 0 0,165
15 1 -1 -1 0,057
16 0 0 0 0,041
17 0 -1,68179 0 0,050
18 0 0 -1,68179 0,062
19 -1 -1 -1 0,077
20 0 0 0 0,096
21 0 0 0 0,120
22 -1 -1 1 0,023
23 0 0 0 0,117

A continuacion se detallan los resultados del anélisis numérico y grafico

de dichos resultados experimentales.
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4.2.1.1. Analisis numérico

Anadlisis de la varianza

El resultado del analisis de la varianza para la velocidad de eliminacion
de Cr(IIT) en agua Milli-Q se muestra en la Tabla 4.20. De acuerdo con los
valores recogidos en la citada tabla, cinco factores ejercen un efecto
estadisticamente significativo sobre la velocidad de eliminacion de Cr(III)

con un nivel de confianza del 95 %.

Tabla 4.20.- Analisis de Varianza para la velocidad de eliminacion de

Cr(III) en agua Milli-Q.

Factor Suma de Cuadrados Razén-F  Valor-p

A:Temperatura 0,0004036 0,49 0,4972

B:pH 0,0064887 7,84 0,0150

C:Dosis de alginato 0,0002511 0,30 0,5910

AA 0,0069662 8,42 0,0124

AB 0,0010741 1,30 0,2756

AC 0,0009980 1,21 0,2919

BB 0,0081212 9,82 0,0079

BC 0,0058580 7,08 0,0196

ccC 0,0129899 15,70 0,0016
Error total 0,0107531
Total (corr.) 0,0535290

R?=79,92 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,36 (P=0,73).

Error estandar del estimado = 0,03. Error absoluto medio = 0,018.

A la vista del valor de R? recogido en la tabla anterior se puede concluir
que el modelo proporciona un ajuste razonablemente bueno de los datos
experimentales, si bien lejos de los valores de este pardmetro obtenidos
para los ajustes de los experimentos de eficiencia de eliminacion descritos
en el apartado anterior. En concreto, el modelo explica el 72,92 % de la

variabilidad en la cinética de eliminacion de Cr (III) en agua Milli-Q.
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Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

Los resultados experimentales del disefio para el calculo de la constante
de velocidad especifica de pseudo primer orden de eliminacion de Cr (III)
en agua Milli-Q se han ajustado a la Ecuacion 3.2, obteniéndose como

resultado la ecuacion 4.13:

ki Cr en agua Milli-Q = 0,137042 + 0,00543608 - Temperatura +
0,0217974-pH -0,0042878 Dosis de alginato — 0,0209385. Temperatura® +
0,0115726-Temperatura:-pH - 0,0111695-Temperatura-Dosis de alginato -
0,0226077-pH? + 0,0270603-pH-Dosis de alginato - 0,0285924-Dosis de
alginato? [Ec. 4.13]

Segun los coeficientes que acompafian a las variables en la Ecuacion
4.5, la temperatura, el pH, el producto de la temperatura y el pH, ademas
del producto del pH y la dosis de alginato, ejercen un efecto positivo en la
constante de velocidad especifica ki. Sin embargo, la dosis de alginato, el
cuadrado de la temperatura, el cuadrado del pH, el cuadrado de la dosis de
alginato, ademas del producto de la temperatura y la dosis de alginato
ejercen una influencia negativa sobre la constante de velocidad k; de Cr

(III) en agua Milli-Q.

Al igual que se hizo con los resultados del ajuste a la ecuacion
cuadratica de regresion para los datos de eficiencia de eliminacion, a partir
de los valores de los coeficientes de la Ec. 4.13 se ha procedido a
determinar el porcentaje de efecto que ejerce cada factor sobre el valor de
la constante de velocidad especifica ki de eliminacion de Cr(IIl). Tales

valores se resumen en la Tabla 4.21.
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Tabla 4.21.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la constante de

velocidad especifica de eliminacion de Cr(IIl) en agua ultrapura.

Factor Porcentaje de efecto

A:Temperatura 0,9
B:pH 14,5
C:Dosis de alginato 0,6
AA 13,4

AB 4,1

AC 3,8
BB 15,6

BC 22,3
cc 24,9

Como puede apreciarse en la tabla, el pH y su término cuadratico
ejercen una importante influencia sobre ki, al igual que los términos
cuadraticos de la temperatura y de la dosis de alginato, pero ninguno de
ellos alcanza el 25%. Cabe destacar la notable diferencia con lo expuesto
para la eficiencia de eliminacién, donde tanto el pH como la dosis de
alginato ejercian un efecto mucho mas relevante. Ello da idea de la
complejidad del proceso de eliminacion de Cr(III) en disolucion acuosa, lo
que no debe extrafiar habida cuenta de la amplia variedad de especies
quimicas implicadas en el mismo en el caso del Cr(Ill). Ademas, conviene
tener presente también el hecho de que la bondad del ajuste de los datos
experimentales que proporciona el modelo estadistico tomado es
notablemente inferior a la obtenida al estudiar la eficiencia de eliminacion.
Por todo lo expuesto, cualquier conclusion que pueda extraerse de este

analisis ha de tomarse con las debidas precauciones.

Optimizacion de la variable objetivo

En la Tabla 4.22 se muestran los valores 6ptimos codificados para las

variables operativas. En estas condiciones Optimas se alcanzaria un valor
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maximo ideal para la constante de velocidad ki de Cr (III) en agua Milli-Q

de 0,1446 min™".

Tabla 4.22.- Valores optimos de temperatura, pH y dosis de alginato para

alcanzar el 6ptimo valor de la constante de velocidad ki.

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 0,262691 27°C
pH -1,68179 1,68179 0,660828 3.8
Dosis alginato -1,68179 1,68179 0,186303 1,1 %

De acuerdo con los valores recogidos en la Tabla 4.22, el optimo se

encuentra, para todas las variables de trabajo, dentro del intervalo (-1,+1).

4.2.1.2. Analisis grafico

El analisis grafico de los resultados obtenidos en el disefio estadistico de
experimentos se lleva a cabo de forma anéloga a lo descrito en apartados

anteriores.

Grdfico de Pareto de factores

El grafico de Pareto de factores para la cinética de eliminacion de Cr

(III) en agua Milli-Q se muestra en la Figura 4.27.
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Figura 4.27.- Diagrama de Pareto de factores para la constante de

velocidad especifica (ki) de eliminacion de Cr(III) en agua Milli-Q.

En este grafico se puede observar que, como ya se indic6 al tratar sobre
el analisis numérico, son los términos cuadraticos de las diferentes
variables de trabajo las que afectan en mayor medida a la constante de
velocidad especifica. La unica variable operativa que ejerce un efecto
estadisticamente significativo sobre el valor de k; es el pH, lo que vuelve a
poner de manifiesto la importancia que este factor tiene a la hora de
condicionar el proceso de eliminacion de Cr(IIl), no solo en sus aspectos
de eficiencia de eliminacidon (como se indicod en el apartado 4.1.2) sino

también en lo relativo a la cinética del mismo.

Grafico de efectos principales

El grafico de efectos principales para la constante de velocidad
especifica de eliminacion de Cr (III) en agua Milli-Q se muestra en la
Figura 4.28, a la vista de la cual puede concluirse que existe un maximo
para ki que puede alcanzarse en la zona central del intervalo de trabajo
para la temperatura, el pH y la dosis de alginato, es decir, para valores

codificados de las tres variables operativas proximos a cero.
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Figura 4.28.- Grafico de efectos principales para la constante de velocidad

especifica (ki) de eliminacion de Cr(II) en agua Milli-Q.

Este hecho es coherente con los valores del 6ptimo tedrico recogidos en

la Tabla 4.22.

Interaccion entre variables

En la Figura 4.29 se muestra el grafico de interaccion entre las variables
para la constante de velocidad especifica (ki) de eliminacion de Cr(IIl) en
agua Milli-Q. A la vista de esta Figura puede concluirse que, al contrario
de lo que sucedia para la eficiencia de eliminacidon, en este caso las
interacciones entre variables son mucho mas marcadas, principalmente
entre las variables temperatura y dosis de alginato, asi como entre el pH y

la dosis de alginato.
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Figura 4.29.- Grafico de interaccion entre variables para la constante de
velocidad especifica (ki) de eliminacion de Cr(III) en agua Milli-Q.
A: Temperatura; B: pH; C: Dosis de alginato.

En el extremo inferior de la grafica de las curvas de la temperatura y el
pH, las curvas tienden a intersectar, apuntando también a la presencia de

interaccion.

Grafica de superficie de respuesta y curvas de contorno

En la Figura 4.30 se muestra la superficie de respuesta para la constante

de velocidad especifica (ki) de eliminacion de Cr(I1I) en agua Milli-Q.

En dicha figura se observa claramente la tendencia hacia un maximo en
la constante de velocidad especifica de eliminacion de Cr(IIl) que se sithia
en la parte central de la curva de superficie de respuesta, tal como se

apuntaba ya en el analisis numérico.
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Figura 4.30.- Grafico de superficie de respuesta temperatura-pH para la
constante de velocidad especifica (ki) de eliminacion de Cr(III) en agua

Milli-Q. La dosis de alginato se mantiene constante en su valor central.

Ademas, el hecho de que la superficie de respuesta se encuentre
marcadamente torsionada pone de relieve la existencia de interacciones

entre las variables representadas.

Grdfica de valores pronosticados

Para comprobar la bondad del ajuste de los datos experimentales al
modelo propuesto se emplea el grafico de valores pronosticados frente a

los observados (Figura 4.31).
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Figura 4.31.- Grafico de valores observados frente a predichos para la

constante de velocidad especifica (ki) de eliminacion de Cr(IIl) en agua

Milli-Q.

En este caso, si bien los datos experimentales se acercan a la bisectriz
del primer cuadrante, existe una mayor dispersion de éstos, lo que indica
que el modelo no es tan eficiente a la hora de predecir los resultados

experimentales.
4.2.1.3. Influencia de las variables operativas

Como ya se ha venido indicando, la presencia de una relativamente
amplia variedad de especies de Cr(Ill) presentes en disolucion a los
difrentes valores de pH a los que se realizan los experimentos de

bioadsorcion dificulta en gran medida el estudio del proceso.

A manera de ejemplo, la Figura 4.32 muestra las curvas cinéticas de
concentracion de Cr(IIl) en disolucion frente al tiempo para alguno de los
sistemas objeto de estudio, en concreto los denotados con los nimeros 1, 3,

Sy 1lenlaTabla4.19.
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Figura 4.32.- Curvas C vs. t para algunos de los sistemas estudiados.

A la vista de esta Figura se puede concluir que, en la mayoria de los
casos, el proceso de eliminacion de Cr(III) consta, al menos, de dos etapas.
Este tipo de comportamiento se ha visto reflejado con anterioridad en la
bibliografia (Chen, y otros, 2013) (Cazo6n, Benitez, Donati, & Viera, 2012)
(Chen, y otros, 2010) (Shashirekha, Sridharan, & Swamy, 2008). De
acuerdo con estos autores, la elevada velocidad del proceso en los instantes
iniciales (entre 0 y 10-15 minutos) es atribuible a la existencia de un gran
numero de sitios activos del alginato disponibles para que se produzca la
bioadsorcion del catiéon (o, dicho con mas propiedad, de la mezcla de

especies cationicas con diferente grado de condensacion).

Una vez que esos sitios activos se llenan gradualmente por las especies
que se ven implicadas en el proceso de bioadsorcion, éste se vuelve

progresivamente mas lento y dependiente de la velocidad a la que los
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aquohidroxo-complejos de Cr(Ill) difunden a través de los poros del
adsorbente hasta alcanzar sitios activos menos accesibles donde esas

especies al menos parcialmente condensadas se adsorben.

A la hora de llevar a cabo los correspondientes ajustes a una ley cinética
de pseudo-primer orden como la que se ha empleado en este trabajo, este
tipo de comportamientos se traducen en una pérdida de linealidad de la
representacion grafica de log (qe — q¢) frente a t y la aparicion de dos (o
mas) tramos lineales que confirman la presencia de multiples etapas en el

proceso de bioadsorcion.

4.2.2. OPTIMIZACION SIMULTANEA DE LA EFICIENCIA DE
ELIMINACION Y DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD ESPECIFICA
DE ELIMINACION DE Cr (Ill) MEDIANTE BIOADSORCION CON
ALGINATO

Como ya se indico en el apartado anterior de esta Memoria, una de las
mayores potencialidades del disefio estadistico de experimentos es la
posibilidad de optimizar de forma simultanea dos variables objetivo. En
este caso se considerd de particular interés optimizar simultdneamente la
eficiencia de eliminacion y la velocidad especifica del proceso, con el
objetivo de eliminar la mayor cantidad posible de Cr(IIl) en el menor

tiempo.

Para ello se empled, al igual que en el apartado anterior, la funcién de

deseabilidad, que se representa en la Figura 4.33.
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Figura 4.33.- Gréfico de superficie de respuesta de la funcion de
deseabilidad temperatura-pH. La dosis de alginato se mantiene constante

en su valor central

Como se puede observar a la vista de la Figura 4.33, en este caso los
valores maximos de la funcion de deseabilidad se aproximan a 0,4-0,5.
Ello no debe extrafar si se tiene en cuenta que el ajuste proporcionado por
el modelo para los datos experimentales de constante de velocidad
especifica (ki) de eliminacidon era sensiblemente peor que en los casos

anteriores.

Aun asi, se ha procedido a la determinaciéon de los valores de
temperatura, pH y dosis de alginato que darian lugar a una optimizacién
simultdnea de la capacidad de eliminacion de Cr(IIl) y de la velocidad de

este proceso. Los valores 0ptimos predichos por el modelo se recogen en la
Tabla 4.23.
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Tabla 4.23.- Valores optimos de temperatura, pH y dosis de alginato para
la maximizacién de la capacidad de eliminacion y la constante de

velocidad especifica (ki) para Cr(III) en agua Milli-Q.

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 0,24617 27°C
pH -1,68179 1,68179 1,17215 4.4
Dosis alginato -1,68179 1,68179 0,683187 1,4 %

Operando en esas condiciones, el modelo predice una eliminacion de
Cr(IIT) del 100%, siendo el valor de la constante de velocidad especifica de

eliminacion (ki) igual a 0,1385 min™.

Se puede apreciar, a la vista de los valores recogidos en la citada tabla,
que a excepcion del pH, que sobrepasa muy ligeramente el intervalo de

trabajo (-1,+1), las demas variables estan dentro de dicho intervalo.

4.2.3. CONFIRMACION EXPERIMENTAL DE LOS OPTIMOS
TEORICOS

El principal objetivo del presente estudio es analizar las condiciones
experimentales que darian lugar a una mejor eliminacién de Cr(Ill) y
Pb(Il) en disolucion acuosa mediante un proceso de bioadsorcion con

alginato sodico.

A lo largo del estudio se han determinado, de forma tedrica y con la
ayuda del disefo estadistico de experimentos, las condiciones Optimas de
eliminacion de ambos cationes. Evidentemente, se hace necesario
confirmar desde el punto de vista experimental la validez del modelo
empleado. Por lo tanto, se han planteado una serie de experimentos en las

condiciones predichas por el modelo a fin de optimizar el proceso objeto
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de estudio tanto en lo que respecta a la eficiencia de eliminacién como a la

velocidad de eliminacion.

La Tabla 4.24 recoge,

de forma

resumida,

las condiciones

experimentales que dan lugar a cada uno de los Optimos, el Optimo

predicho y su correspondiente confirmacion (o no) experimental.

Tabla 4.24.- Optimos predichos por el modelo y confirmacién

experimental de los mismos.

Condiciones experimentales Optimo
Dosis de
Temperatura Alginato
pH & Predicho Experimental
°C
O (%)
100% 99,2%
22 4 1 ;
>3 >3 eliminacién Pb(II) eliminacion Pb(II)
100% 100%
2 4,1 1
0 ’ o7 eliminacion Cr(Ill)  eliminacion Cr(I10)
92,4% 90,6%
40 40 20 eliminacion Pb(I)*  eliminacién Pb(IT)*
69,8% eliminacion  70,6% eliminacion
31 >0 2,0 Cr(IIT)** Cr(IIT)**
83,72% eliminacion  83,40% eliminacion
23 4.0 2,0 Pb(I1)*** Pb(IT)***
52,03% eliminacion  52,60% eliminacion
2 4 2 ’ ’
3 0 0 Cr(IIT)*** Cr(TIT)***
100% eliminacion 68,60%
27 4,4 1,4 Cr(IIT) eliminacion Cr(III)
k; =0,1385 min™! k; =0,1100 min™!

* Eliminacion de Pb(Il) en presencia de Cr(lll); ** Eliminacion de Cr(Ill) en
presencia de Pb(Il); *** Eliminacion simultianea de ambos cationes

Los resultados de la Tabla 4.24 ponen claramente de manifiesto que, en
general, el modelo empleado proporciona unas condiciones Optimas
teoricas que se corresponden de manera més que notable con sus
respectivas confirmaciones experimentales. La Unica excepcion digna de

mencion es el proceso en el que se pretende optimizar de forma simultanea
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la eliminacion de Cr(IIl) y la velocidad de dicho proceso. En este caso, las
condiciones Optimas teoricas proporcionan un valor de la constante de
velocidad muy préximo al experimental pero la eficiencia de eliminacion
es sensiblemente menor. Por lo tanto, una posible continuacidon de este
trabajo irfa encaminada a tratar de encontrar unas condiciones
experimentales que realmente conduzcan de forma eficaz a un valor mas
elevado (idealmente del 100%) de la eficiencia de eliminacion de Cr(III)

en disolucion acuosa.

Otro reto pendiente para futuras investigaciones seria tratar de soslayar,
en la medida de lo posible, el efecto competitivo que presenta el Pb(II)
frente al Cr(IIl) cuando ambos se encuentran simultineamente en
disolucion, de tal forma que se mantengan altos valores de eficiencia de
eliminacion de Pb(Il), en el entorno del 80%, pero aumentando la
eficiencia de eliminacién de Cr(III) que en este momento alcanza apenas el

50%.

4.3. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE LOS
CATIONES PLOMO (II) Y CROMO (III) EN AGUA DE EMBALSE

Una vez concluido el estudio de la eliminacion de los cationes Pb(Il) y
Cr(IIT) en agua Milli-Q se procedio a estudiar el mismo proceso empleando
como matriz acuosa un agua de embalse. En concreto, se empled un agua
procedente del embalse de Alange, en la provincia de Badajoz (Figura
4.34). Este embalse pertenece a la Confederacion Hidrografica del
Guadiana y se encuentra en las proximidades de esta localidad pacense, a

unos 20 km de Mérida.

La presa se sitia sobre el rio Matachel, en las proximidades de su

desembocadura en el Rio Guadiana. Concretamente, las coordenadas de la
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geolocalizacion del punto de muestreo fueron 38° 47" 7" N, 6° 16’ 8" W.

Se trata de una enorme presa de hormigoén que tiene 67 metros de altura.
El embalse tiene una capacidad de 825 hm? y ocupa una superficie de 5144
ha. Su construccion finalizo en 1992 y desde entonces se ha destinado a
abastecer de agua los cultivos cercanos de la comarca de las Vegas del
Guadiana. Actualmente también suministra agua a M¢érida y a varias

localidades de la comarca y tiene fines hidroeléctricos.

Figura 4.34.- Toma de muestra del agua del embalse de Alange.

4.3.1. CARACTERIZACION DEL AGUA DE EMBALSE

Una vez realizada la toma de muestras de agua se procedid a su
caracterizacion. En primer lugar se realizO una caracterizacion fisico-
quimica, para lo cual se determiné el contenido de sélidos en suspension,
la demanda quimica de oxigeno (DQO), la conductividad eléctrica, el pH y
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la el contenido de nitrogeno y fosforo total. De especial interés se
considerd determinar el contenido de diversos cationes metélicos, por la
posible influencia que éstos pudieran tener en el proceso de biosorcion de
Pb(IT) y Cr(II). Para ello se emple6 la técnica de Espectrometria de Masas
con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS). El andlisis se llevo a
cabo en las instalaciones del Servicio de Andlisis Elemental y Molecular,
adscrito a los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de
Extremadura (SAIUEXx). Los resultados proporcionados se recogen en la
Tabla 4.17. Por ultimo, se determinaron los aniones mas comunes

presentes en esta matriz acuosa.

Tabla 4.25.- Caracterizacion del agua del embalse de Alange.

Caracterizacion general

Parametro Resultado

Soélidos en suspension (mg/L) 5
DQO (mg/L) 13

Conductividad (uS/cm) 997
pH 7,3

NT (mg/L) 3,9
PT (mg/L) 1

Cationes
Cation Resultado

Ca (mg/L) 25,1

Na (mg/L) 29,8

Mg (mg/ L) 14,9

K (mg/L) 4,2

Zn (ng/L) ND

Fe (ng/L) 5,85

Ni (ng/L) ND

Cr (ug/L) ND

Cd (ng/L) ND

Hg (ng/L) ND

Pb (pug/L) ND

ND: no detectable
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Aniones
Anién Resultado
Fluoruro (mg/L) 0,259
Cloruro(mg/L) 55,937
Nitrito (mg/ L) 0,173
Bromuro (mg/L) 0,672
Nitrato (mg/L) 1,728
Sulfato (mg/L) 44,966

Atendiendo a los resultados de la Tabla 4.25, se puede indicar que los
parametros quimico-fisicos generales entran dentro de los normales que
cabria esperar para un agua de embalse e, incluso, alguno de ellos es mas
bajo de lo habitual. Por su parte, las concentraciones de cationes Pb(Il) y
Cr(IIT) presentes en el agua del embalse de Alange son inferiores al limite
de deteccion de la técnica analitica, situado en 1 ug/L. Es necesario
destacar aqui que la presencia, en cantidades relativamente altas, de otros
cationes divalentes como Ca(Il) y Mg(Il) en el agua de embalse puede
suponer la existencia de una cierta competencia entre éstos y los cationes
objeto de estudio, Pb (II) y Cr (III). Por todo lo expuesto, se ha
considerado de interés realizar un estudio de la posible influencia de la
matriz acuosa sobre el proceso de bioadsorcion, tal como se expone en el

siguiente epigrafe.

4.3.2. ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA MATRIZ ACUOSA
SOBRE EL PROCESO DE BIOADSORCION DE Pb(1l) Y Cr(I1I).

Al objeto de determinar si existe 0 no competencia por los sitios activos
del bioadsorbente entre los cationes divalentes Ca(Il) y Mg(Il) y el Pb(Il) y

el Cr(IIl) se ha procedido a estudiar las cantidades de estos ultimos que se
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retienen, en funcidn del tiempo, en una serie de matrices acuosas sintéticas,
comparandolas con las alcanzadas en agua Milli-Q y en agua del embalse

de Alange.

En concreto, se prepar6 una matriz acuosa que contenia la misma
concentracion de iones Ca** que el agua de embalse (introducidos en
disolucion en forma de CaCl, por ser el cloruro el anion mas abundante
como se aprecia en la Tabla 4.25). Se empled también una segunda matriz
acuosa que contenia la misma concentracion de iones Mg?’, igualmente
introducidos en forma de MgCl. Por ultimo, se prepard una tercera matriz
acuosa que contenia tanto Ca®>" como Mg?*, ambas en las mismas

concentraciones arriba indicadas.

100

80 A

60

40 +

—o— Milii-Q
—O— Milli-Q + Mg*"

—¥— Milli-Q + Ca®

—A— Milli-Q + Mg®* + Ca®
—— Embalse

20 A

Eficiencia de eliminacion de Pb(ll)

0 10 20 30 40 50 60

Tiempo /min

Figura 4.35.- Curva de eficiencia de eliminacion vs. tiempo para el cation

Pb(II) en sistema monocomponente y diversas matrices acuosas.
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Figura 4.36.- Curva de eficiencia de eliminacion vs. tiempo para el cation

Cr(IIT) en sistema monocomponente y diversas matrices acuosas.
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Figura 4.37.- Curva de eficiencia de eliminacion vs. tiempo para el cation

Pb(II) en sistema bicomponente y diversas matrices acuosas.
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Figura 4.38.- Curva de eficiencia de eliminacion vs. tiempo para el cation

Cr(III) en sistema bicomponente y diversas matrices acuosas.

Los resultados de los experimentos cinéticos de bioadsorcion realizados
empleando las matrices acuosas que se acaban de describir (ademaés de
agua Milli-Q y la propia agua del embalse de Alange) se muestran en las
Figura 4.35 aFigura 4.38, tanto para sistemas monocomponente como
bicomponente. A partir de estas figuras se pueden extraer las siguientes

conclusiones:

1. Para los sistemas monocomponente en agua de pantano se
produce un retraso en la adsorcion de Pb(II) o Cr(III), si bien
la eficiencia de eliminacién de ambos iones al cabo de 60
minutos no se ve afectada respecto a la correspondiente en
agua Milli-Q. Para los sistemas bicomponente, ademas del

retraso en la adsorcion, se da una disminucion en la
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eficiencia de eliminacion del cation en cuestion, que es mas

marcada para el caso del Cr(III) que para el del Pb(II)

ii.  La introduccion en la matriz acuosa unicamente de Ca** o de
Mg?** produce también, en todos los sistemas, un cierto
retraso en la adsorcion, si bien menor que el observado para

el agua de embalse.

iii.  La introduccion simultanea de Ca*>" y Mg®" da lugar a una
curva cinética que en la practica se superpone con la

obtenida empleando agua de embalse.

Conviene tener presente que se ha realizado una serie de experimentos
en los que se han introducido los aniones mayoritarios en el agua de
embalse (es decir, cloruros y sulfatos) para analizar su posible efecto sobre
la eficiencia y la cinética de eliminaciéon de Pb(Il) y Cr(Il). Ambos
aniones se han introducido en forma de su sal sodica, por ser el sodio el
cation mas abundante y, ademads, el que forma la sal del acido alginico
empleada como precursor de la sintesis de los granulos de alginato. Los
resultados de esta segunda serie de experimentos eran completamente
superponibles con los obtenidos en agua Milli-Q, lo que es indicativo de
que los aniones no afectan practicamente en nada al proceso de

bioadsorcion de los cationes objeto de estudio.

Puede afirmarse, por tanto, que la presencia de otros cationes en
disolucién (como es el caso de Ca?" y Mg?") afecta a la bioadsorcion de
plomo y cromo, tanto en sus aspectos cinéticos como (en el caso de

sistemas bicomponente) a la eficiencia de eliminacion.

Con el objeto de establecer si, ademas, dicha presencia afecta al modo
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en el que los cationes Pb(Il) y Cr(IIl) interactian con los centros activos
del adsorbente (es decir, con los grupos carboxilato) se han registrado los
espectros FTIR de granulos de alginato previamente desecados
procedentes de experimentos mono- y bicomponente en las diferentes
matrices acuosas sintéticas a las que se acaba de hacer referencia, asi como

en agua Milli-Q y en agua de embalse.

La Figura 4.39 muestra la primera de las series, donde se representan
los espectros FTIR de los granulos de alginato puestos en contacto con la

sal de plomo disuelta en las distintas matrices.

[AG
B 3624 3182
Pb
B 2350 2071
© L
‘S | PbtMg
s |
T |
=
% | Pb+Mg+Ca
a |
@© -
—
= 2J29

—_Pb+AES
2929

1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

-1
Numero de ondas/cm

Figura 4.39.-Espectros FTIR de granulos de alginato-plomo en distintas

matrices acuosas

Las leyendas de la Figura hacen referencia a los cationes metélicos

divalentes que contienen las matrices sintéticas ademas del Pb(II), siempre
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en las mismas concentraciones que el agua de embalse, como se recoge en
la Tabla 4.25. La muestra “AES” hara referencia en lo sucesivo a un agua
de embalse sintética que contiene los mismos cationes y aniones que el

agua de embalse real.

A partir de los espectros incluidos en esta Figura se han determinado los
desplazamientos de las bandas correspondientes a V(COO )asim Y V(COO)sim

que se resumen en la Tabla 4.26.

Tabla 4.26.- Valores de Av obtenidos para el alginato sddico y para los
granulos formados en presencia de Pb(Il) en diversas matrices acuosas

sintéticas.

Muestra V(COO)asim (cm™) v(COO)sim(em™)  Av (COO’) (em™)

AG 1624 1420 204

Pb 1581 1396 185

Pb + Mg 1581 1338 243
Pb + Mg +Ca 1581 1396 197
AES 1581 1396 185

A partir de los valores que se presentan en la Tabla se puede concluir
que ni la presencia de los cationes Ca’" y/o Mg** ni la de aniones Cl" y
SO4% en disolucion provocan cambios de importancia en el modo en el que
los ligandos carboxilato coordinan con el catién Pb**. En todos los casos se

forma un puente coordinado bidentado.

Se ha procedido también a registrar los espectros de FTIR de los
granulos de alginato generados en presencia de Cr(IIl) y de los iones
descritos anteriormente y que se encuentran presentes en las matrices

acuosas sintéticas. Tales espectros se muestran en la Figura 4.40.
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Figura 4.40.- Espectros FTIR de granulos de alginato-cromo en distintas

matrices acuosas

Al igual que en los casos anteriores, con el fin de analizar el tipo de
interaccion metal-carboxilato, se han calculado los desplazamientos de las
bandas centradas aproximadamente a 1600 y 1400 cm™'. Tales valores se

resumen en la Tabla 4.27.

180



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.27.- Valores de Av obtenidos para el alginato sodico y para los

granulos formados en presencia de Cr(III) en diversas matrices acuosas

sintéticas.

Muestra V(COO)asim (cm™?)  v(COO)sim(em™)  Av (COO") (em™)
AG 1624 1420 204
Cr 1593 1407 186
Cr+Na 1604 1407 197
Cr+Mg 1604 1407 197
Cr+Ca 1604 1407 197
Cr+Na+Mg+Ca 1604 1407 197
AES 1604 1407 197

Todo lo expuesto para las series anteriores de espectros FTIR es de
aplicacién para el proceso de biosorcion de Cr(III) en las diferentes
matrices sintéticas. Por tanto, al igual que en el caso del Pb(Il) se puede
afirmar que la presencia de cationes o de aniones no condiciona la
interaccion Cr(II)-carboxilato, formandose en todos los casos un puente

coordinado bidentado.

Para completar el estudio de la influencia de la matriz acuosa sobre la
bioadsorcion de Pb(Il) y Cr(IIl) se ha llevado a cabo una serie de
experimentos analoga a las dos que se acaban de describir, pero analizando
los granulos de alginato generados en sistemas bicomponente que se
prepararon empleando las diferentes matrices acuosas sintéticas. Los

espectros FTIR de dichos granulos se muestran en la Figura 4.41
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Figura 4.41.- Espectros FTIR de granulos de alginato-plomo-cromo en

distintas matrices acuosas

Los desplazamientos de las bandas correspondientes a v(COO)asim y

V(COO)sim se resumen en la Tabla 4.28.

Tabla 4.28.- Valores de Av obtenidos para el alginato sodico y para los

granulos formados en presencia de Cr(IIl) en diversas matrices acuosas

sintéticas.
Muestra V(COO)asim (em™  v(COO)sim(em™’)  Av (COOY) (em™)
D)
AG 1624 1420 204
Pb+Cr 1592 1396 196
Pb+Cr+Na 1592 1396 196
Pb+Cr+Mg 1581 1407 174
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Muestra V(COO)asim (cm™  v(COO)sim(cm™)  Av (COO) (em™)
D)
Pb+Cr+Ca 1581 1407 174
Pb+Cr+Na+Mg+Ca 1581 1396 185
AES 1581 1338 243

De nuevo, los valores de Av (COO") permiten afirmar que la uniéon metal-
carboxilato es tipo puente coordinado bidentado, con independencia de la

matriz acuosa empleada en el estudio.
4.3.3. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE Pb(1l)

De forma analoga a lo expuesto para los sistemas en los que se
empleaba agua destilada como matriz acuosa se ha pretendido establecer la
influencia de las variables de operacion sobre el proceso de eliminacion de
Pb (II) en agua de embalse, asi como las posibles interacciones existentes
entre ellas, y determinar un 6ptimo dentro de los limites de estudio. Para
ello se llevd a cabo un andlisis, tanto numérico como grafico, de los
porcentajes de eliminacién obtenidos para cada experimento y que se

recogen en la Tabla 4.29.
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Tabla 4.29.- Porcentajes de eliminacion de Pb(II) en agua de embalse.

Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminacion
1 -1 1 -1 28,00
2 1 -1 1 4820
3 1 1 -1 45,00
4 0 1,68179 0 81,40
d 0 0 0 77,20
6 0 0 0 77,00
7 1,68179 0 0 82,40
8 1 1 1 97,20
9 0 0 1,68179 98,00
10 -1,68179 0 0 52.80
1 -1 1 1 92,40
12 0 0 0 77,00
13 0 0 0 77.20
1 0 0 0 77,20
15 1 -1 -1 14,00
16 0 0 0 77.20
17 0 -1,68179 0 8.20
18 0 0 -1,68179 16,40
19 -1 -1 -1 22.40
20 0 0 0 77,00
21 0 0 0 77,00
22 -1 -1 1 39,60
23 0 0 0 7720

4.3.3.1. Analisis numérico

Como ya se ha indicado con anterioridad, el anélisis numérico se puede
dividir en tres apartados: analisis de la varianza, deduccion de una
ecuacion de regresion con el correspondiente analisis de sus coeficientes

de correlacion y determinacion de las condiciones experimentales que dan
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lugar a un 6ptimo para la variable objetivo.

Analisis de la varianza

El resultado del analisis de la varianza para la matriz experimental de
eficiencia de eliminacion de Pb(Il) en agua de embalse se resume en la

Tabla 4.30.

Tabla 4.30.- Analisis de la varianza para la eliminacion de Pb (II) en

agua de embalse.

Factor Suma de Cuadrados  Razén-F Valor-p
A:Temperatura 377,284 10,16 0,0071
B:pH 5007,45 134,81 0,0000
C:Dosis de alginato 6822,07 183,67 0,0000
AA 366,197 9,87 0,0078
AB 58,32 1,57 0,2323
AC 2,88 0,08 0,7850
BB 2628,48 70,77 0,0000
BC 531,38 14,31 0,0023
ccC 1141,98 30,74 0,0001
Error total 842,868
Total (corr.) 17373,2

R?=97,22 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,91 (P=0,98).

Error estandar del estimado = 6,09. Error absoluto medio = 2,85.

De acuerdo con los valores mostrados en la Tabla 4.19, sicte de los
nueve efectos tienen un valor p menor que 0,05, indicando que son

estadisticamente significativos con un nivel de confianza del 95 %.

El estadistico R? indica que el modelo, asi ajustado, explica un 97,22 %

de la variabilidad en la eliminacioén de Pb (II) en agua de embalse. El error
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estandar del estimado muestra que la desviacion estandar de los residuos es
6,09. El error absoluto medio (MAE) de 2,85 es el valor promedio de los
residuos. El estadistico de Durbin-Watson (DW) prueba los residuos para
determinar si hay alguna correlacion significativa basada en el orden en

que se presentan los datos en el archivo.

Puesto que el valor p es mayor del 5,0 %, no hay indicacion de
autocorrelacion serial en los residuos con un nivel de significatividad del
5,0%, lo que indica que la aleatorizacion en el orden de los experimentos

ha funcionado de manera satisfactoria.

Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

La ecuacion cuadratica de regresion que ajusta los valores

experimentales se muestra a continuacion:

Eliminacion Pb en agua de embalse = 77,2605 +
5,25605-Temperatura + 19,1484-pH + 22,3503-Dosis de alginato -
4,80071-Temperatura® + 2,7 Temperatura-pH + 0,6- Temperatura-Dosis de
alginato — 12,8618-pH? + 8,15-pH-Dosis de alginato — 8,47767-Dosis de
alginato? [Ec. 4.14]

Segun los coeficientes mostrados en la Ecuacion 4.14, la temperatura, el
pH, la dosis de alginato, el producto de la temperatura y el pH, el producto
de la temperatura y la dosis de alginato y el producto del pH y la dosis de
alginato ejercen una influencia positiva sobre la eliminacion de Pb (II) en
agua de embalse. Sin embargo, el cuadrado de la temperatura, del pH y de

la dosis de alginato lo hacen de forma negativa.
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Para determinar el porcentaje de efecto que ejerce cada uno de los
factores sobre la variable de respuesta se hace uso de la Ec. 4.2,

obteniéndose los valores que se muestran en la Tabla 4.31.

Tabla 4.31.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de

eliminacion de Pb(Il) en agua de embalse.

Factor Porcentaje de efecto
A:Temperatura 2,01
B:pH 26,74
C:Dosis de alginato 46,86
AA 1,68
AB 0,53
AC 0,03
BB 12,06
BC 4,84
cc 5,24

A la vista de estos valores se puede concluir que, al igual que ocurria en
el caso de la biosorcion de Pb(II) en agua Milli-Q, cuando la matriz acuosa
empleada es el agua de embalse las variables que afectan en mayor medida
al sistema son, por este orden, la dosis de alginato, el pH y su término

cuadratico.

Optimizacion de la variable objetivo

Los valores optimos, codificados y reales, de las variables operativas se
muestran en la Tabla 4.32. En estas condiciones 6ptimas el modelo predice

un valor méximo ideal para la eliminacion de Pb (II) en agua de embalse

del 100%.
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Tabla 4.32.- Valores optimos de temperatura, pH y dosis de alginato

para un maximo de eliminacion del 100%.

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 -0,48029 21°C
pH -1,68179 1,68179 0,54610 3,7
Dosis de alginato -1,68179 1,68179 1,38460 1,9 %

De acuerdo con los datos contenidos en la Tabla 4.20 el modelo predice
que, si se opera en las condiciones experimentales que conducen a la
obtencion de un Optimo para la eliminacion de los iones Pb (II) en agua de
embalse, es posible retirar del medio acuoso un 100 % del ion Pb (II) o

valores bastante proximos a éste.

4.3.3.2. Analisis grafico

Grdfico de Pareto de factores

En la Figura 4.42 se representa el grafico de Pareto para la eliminacion
de Pb (II) en agua de embalse. La linea vertical corresponde a un valor p
de 0,05. Aquellos efectos cuya barra supera dicha linea se consideran
estadisticamente significativos con una probabilidad del 95 %. De nuevo,
es de sefialar que tales variables aparecen en la tabla del analisis de la

varianza (Tabla 4.30) con un valor p inferior a 0,05.
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Figura 4.42.- Diagrama de Pareto de factores para la eliminacion de

Pb(II) en agua de embalse.

Grafico de efectos principales

Como se puede observar en la Figura 4.43, en las curvas
correspondientes a la temperatura y al pH se aprecia un maximo dentro de
la region de estudio, que se situa proximo al valor central (0) para la
temperatura y el pH. También se aprecia cierta tendencia a alcanzar un
maximo para el porcentaje de alginato, si bien en este caso dicho méximo

se sitia hacia el extremo superior del intervalo de trabajo (+1).
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Figura 4.43.- Grafico de efectos principales para la eliminacion de

Pb(II) en agua de embalse.

Grdfico de interaccion entre variables

En la Figura 4.44 se muestra el grafico de interaccion entre las variables
para la eliminacion de Pb (II) en agua de embalse. Al igual que ocurria al
emplear agua Mill-Q como matriz acuosa, se puede afirmar que no existe
(o es muy débil) la interaccion entre la temperatura y la dosis de alginato ni
entre la temperatura y el pH. En cambio, se aprecia la existencia de cierta
interaccion entre el pH y la dosis de alginato, aunque no se llega a producir

la interseccion de las curvas (+) y (-) dentro del intervalo de trabajo.

190



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

120
100
+
+

80 / " //'ﬁ

+
60
40

20

Eficiencia de eliminacion
I LI I L I LU | T 17T I T 17T | L |
I 11 I 111 I 111 l 111 | 111 I 111 l

-1.0 1.0 -1.0 1.0 -1
AB AC BC

Figura 4.44.- Grafico de interaccion entre variables para la eliminacion
de Pb(Il) en agua de embalse. A: Temperatura; B: pH; C: Dosis de

alginato.

Grdfico de superficie de respuesta y curvas de contorno

La Figura 4.45 muestra la superficie de respuesta y las curvas de
contorno para la eficiencia de eliminacion de Pb (II) en agua de embalse.
Se aprecia que, para porcentajes bajos de dosis de alginato, la variacion del
efecto del pH es moderada, mientras que para porcentajes altos, dicha
variacion es mas marcada. Del mismo modo, cuando el pH toma valores
bajos, la variacion del efecto de la dosis de alginato es suave, pero cuando
toma valores altos, es mas severa, lo que estd de acuerdo con la existencia
de interacciones entre ambas variables tal y como se habria apuntado en el

apartado anterior.

Mediante las curvas de contorno se puede apreciar que el maximo de
eliminacion de Pb (II) en agua de embalse, es decir, el 100 % de

eliminacidn, se encuentra en la region donde tanto el pH como la dosis de
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alginato toman valores altos.
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Figura 4.45.- Grafico de superficie de respuesta y curvas de contorno
pH- Dosis de alginato. La temperatura se mantiene constante en su valor

central.

Grdfico de valores pronosticados frente a observados

En la Figura 4.46 se ha representado el grafico de los wvalores
pronosticados frente a los observados para los experimentos realizados.
Puede verse que los puntos representados se acercan a la bisectriz del
primer cuadrante, lo cual verifica la bondad de la ecuacidon que proporciona

el método utilizado en el disefio.

192



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

100 T T T T T T T T T T T T T T T T T

80

60

40

observados

20

|ll|lllll||l[l||lll|[
Il[l[lll[lll[[llllll[

0 1 I 1 n 1 L 1 1 1 1 1 1 I A 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100
predichos

Figura 4.46.- Grafico de valores observados frente a predichos para la

eficiencia de eliminacion de Pb(II) en agua de embalse.

4.3.3.3. Influencia de las variables operativas

Como ya se indico en el apartado 4.3.2 y también se ha podido
comprobar a la vista de los analisis numérico y grafico que acaban de
describirse, la presencia de diversos cationes y aniones (sin olvidar la
materia organica) contenidos en el agua de embalse no supone cambios
importantes en el proceso de bioadsorcion de Pb(II) por alginato sédico,
mas alld de un ligero retraso en la adsorcion (véase la Figura 4.35). La
eficiencia de eliminacién, no obstante, permanece practicamente
inalterada. Ademas, la presencia de cationes divalentes como Ca(Il) y
Mg(Il) no afecta al modo en el que se produce la interaccion entre los

grupos carboxilato del alginato y el Pb(II).

Una posible explicacion a este hecho se puede deducir a la vista de la
Figura 4.47, que muestra el diagrama de especiacion de Pb(II) en presencia

de esos cationes en disolucidn acuosa.
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Figura 4.47.- Diagrama de especiacion para el sistema Pb(II)-Ca(Il)-
Mg(ID)*.
*Los iones calcio y magnesio se encuentran en la concentracién molar mostrada en la
Tabla 4.25.

La notable complejidad que a primera vista presenta el diagrama de
especiacion de la Figura 4.47 no debe llevar a confusion, puesto que en el
intevalo de valores pH empleados en este estudio se puede apreciar que en
disolucion unicamente se encuentran presentes los aquo-complejos de
Pb?*, Ca** y Mg*' y, por consiguiente, esa complejidad no es tal en las
condiciones en que se llevan a cabo los experimentos de bioadsorcion de
Pb(Il) en sistemas monocoponente. Ademads, conviene tener presente (tal

como muestra la Figura) que Ca(ll) y Mg(Ill) se encuentran en
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concentraciones (6,28-10* y 6,14-10*M, respectivamente) que son del
orden de 8 veces inferiores a la del Pb(II) -que se sitia en 5-10*M- por lo
que este ultimo compite en condiciones muy favorables por los centros
activos del alginato y lo dicho al tratar la influencia de las variables
operativas sobre la bioadsorciéon de Pb(II) en agua Milli-Q (apartado
4.1.1.3) es, en lineas generales, igualmente aplicable al proceso que tiene

lugar en agua de embalse.

4.3.4. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE Cr (1II)

Una vez estudiada la eliminacion de Pb (II) en agua de embalse, se
procede al estudio de la eliminacioén de Cr (III) en la misma matriz acuosa.
Como se viene haciendo a lo largo de toda la Memoria, en primer lugar se
expondran los resultados del analisis grafico del disefio de experimentos, a
continuacion los del andlisis grafico y, por ultimo, se discutira brevemente
el modo en el que las variables operativas afectan al proceso. Los
resultados de la matriz de experimentos correspondiente se muestran en la

Tabla 4.33.

Los valores de eficiencia de eliminacion de Cr(III) son, en general, algo
inferiores a los obtenidos cuando la matriz acuosa es agua Milli-Q (véase
Tabla 4.6), pero se puede afirmar que, en general, es posible eliminar de la

disolucion la practica totalidad del Cr(IIl) inicialmente presente.
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Tabla 4.33.- Porcentajes de eliminacion de Cr(III) en agua de embalse.

Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminacion

1 -1 1 -1 45,00
2 1 -1 1 9,80
3 1 1 -1 27,60
4 0 1,68179 0 100,00
d 0 0 0 62,00
6 0 0 0 62.00
7 1,68179 0 0 42,40
8 1 1 1 83,40
9 0 0 1,68179 100,00
10 -1,68179 0 0 33.60
1 -1 1 1 73,80
12 0 0 0 61,60
13 0 0 0 62,40
14 0 0 0 62,00
15 1 -1 -1 22.80
16 0 0 0 62.80
17 0 -1,68179 0 8.00
18 0 0 -1,68179 1720
19 -1 -1 -1 3.80
20 0 0 0 62.20
21 0 0 0 62,00
22 -1 -1 1 29.80
23 0 0 0 62.40

4.3.4.1. Analisis numérico

Anadlisis de la varianza

Los resultados del analisis de la varianza para la eliminaciéon de Cr (III)
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en agua de embalse se resumen en la Tabla 4.34. En ella puede observarse
que cuatro efectos tienen un valor p menor que 0,05, indicando que las
variables operativas correspondientes a dichos efectos ejercen un resultado
estadisticamente significativo sobre la variable objetivo con un nivel de

confianza del 95 %.

Tabla 4.34.- Analisis de la varianza para la eliminacion de Cr (III) en

agua de embalse.

Factor Suma de Cuadrados Razon-F Valor-p

A:Temperatura 2,6358 0,02 0,8911

B:pH 7418,77 54,89 0,0000

C:Dosis de alginato 4107,76 30,39 0,0001

AA 1967,26 14,55 0,0021

AB 5,78 0,04 0,8394

AC 18,0 0,13 0,7210

BB 475,445 3,52 0,0834

BC 640,82 4,74 0,0485

cc 234,759 1,74 0,2103
Error total 1757,26
Total (corr.) 16602,5

R? = 89,42 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,25 (P=0,64).

Error estandar del estimado = 11,63. Error absoluto medio = 5,84.

Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

La ecuacién cuadritica que ajusta los datos experimentales de

eliminacion de Cr(IIT) en agua de embalse es la siguiente:

Eliminacion Cr en agua de embalse = 624243 +
0,439322-Temperatura + 23,73088-pH + 17,3431:-Dosis de alginato —
11,127 Temperatura® — 1,85-Temperatura-pH - 1,5-Temperatura-Dosis de
alginato — 5,47013-pH? + 8,95-pH-Dosis de alginato — 3,84378-Dosis de

alginato? [Ec. 4.15]
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Segun los coeficientes mostrados en esta ecuacion, la temperatura, el
pH, la dosis de alginato, ademas del producto del pH y la dosis de alginato
ejercen una influencia positiva sobre la eliminacion de Cr en agua de
embalse. Sin embargo, el cuadrado de la temperatura, del pH, la dosis de
alginato, el producto de la temperatura y la dosis de alginato y el producto

de temperatura y pH lo hacen de forma negativa.

El porcentaje de efecto que ejercen cada uno de los factores se recoge

en la

Tabla 4.35.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de

eliminacion de Cr(IIl) en agua de embalse.

Factor Porcentaje de efecto

A:Temperatura 0,02
B:pH 50,35
C:Dosis de alginato 26,89
A4 11,07

AB 0,31

AC 0,20

BB 2,68

BC 7,16

cc 1,32

Se puede apreciar que, al igual que en el caso de la eliminacion de
Cr(IlT) en agua Milli-Q, el factor que influye en mayor medida sobre la
bioadsorcion es el pH, seguido por la dosis de alginato. Entre ambos son
reponsables de mas del 75% de la variabilidad en la eliminacion de Cr(III)

en agua de embalse.

Optimizacion de la variable objetivo

Los valores 6ptimos, codificados y reales, de las variables operativas
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que llevarian a una maximizacion de la variable de respuesta se muestran
en la Tabla 4.22. En estas condiciones Optimas el modelo predice un valor

maximo ideal para la eliminacion de Cr (III) en agua de embalse del 100%.

Tabla 4.36.- Valores 0ptimos de temperatura, pH y dosis de alginato

para un maximo de eliminacion de Cr(IIl) en agua de embalse.

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 -0,5364 20°C
pH -1,68179 1,68179 0,8866 4
Dosis de alginato -1,68179 1,68179 1,1115 1,7 %

A la vista de los valores de la Tabla 4.22 se puede concluir que para dos
de las tres variables operativas el 0ptimo se encuentra dentro de la region (-
1,+1) y la tercera -la dosis de alginato- ligeramente por encima de +1
(1,1115), lo que da idea de que el intervalo de trabajo ha sido elegido de

forma bastante acertada para tratarse de una primera aproximacion.

4.3.4.2. Analisis grafico

Grafico de Pareto de factores

El grafico de Pareto de factores para la eliminacion de Cr (III) en agua
de embalse se muestra en la Figura 4.48. Puede observarse que, tal y como
se deduce del andlisis de la varianza (Tabla 4.34), los efectos del pH, el
cuadrado de la temperatura, la dosis de alginato y el producto del pH con la
dosis de alginato se considera que son estadisticamente significativos con
una probabilidad del 95 %, dado que sus correspondientes de barras
superan la linea vertical. Ademads, se aprecia el efecto positivo o negativo
de las wvariables de trabajo sobre la variable objetivo, indicadas

numéricamente en la Ecuacion 4.15.
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Figura 4.48.- Diagrama de Pareto de factores para la eliminacion de

Cr(IIT) en agua de embalse.

Grdfico de efectos principales

En la Figura 4.49 se muestra el grafico de efectos principales. En ¢€l,
puede verse que para el pH y la dosis de alginato se aprecia la inexistencia
de maximos en la curva dentro de la region de estudio. Asi, un aumento en
el valor codificado de ambas variables de trabajo se traduce en un
incremento del valor de la variable objetivo. En cambio, para la
temperatura se observa un maximo en el centro de la gréafica, a valores

codificados proximos a 0.
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Figura 4.49.- Grafico de efectos principales para la eliminacion de

Cr(IIT) en agua de embalse.

Grdfico de interaccion entre variables

En la Figura 4.50 se muestra el grafico de interaccion entre las variables

para la eliminacion de Cr (IIT) en agua de embalse.
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Figura 4.50.- Grafico de interaccion de variables para la eliminacion de

Cr(III) en agua de embalse. A: Temperatura; B: pH; C: Dosis de alginato.
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En este caso, se aprecia claramente la ausencia de la interaccion entre la
temperatura y el pH, ademéas de entre temperatura y dosis de alginato. Sin
embargo, puede afirmarse que se apunta la existencia de interaccion entre

el pH y la dosis de alginato.

Grafico de superficie de respuesta y curvas de contorno

En la Figura 4.51 se muestra la superficie de respuesta y las curvas de

contorno para la eliminacion de Cr (III) en agua embalse.
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Figura 4.51.- Grafico de superficie de respuesta pH- Dosis de alginato
para la eliminaciéon de Cr(IIl) en agua de embalse. La temperatura se

mantiene constante en su valor central.

Puede observarse que, para porcentajes bajos de dosis de alginato, la
variacion del efecto del pH es moderada, mientras que para porcentajes
altos, dicha variacion es mas acusada. Cuando el pH toma valores bajos, la
variacion del efecto de la dosis de alginato es suave, pero cuando toma
valores altos, es més severa, lo que estd de acuerdo con la existencia de

interacciones entre ambas variables tal y como se habia apuntado en el
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apartado anterior.

Mediante las curvas de contorno se puede apreciar que el maximo de
eliminacion de Cr (III) en agua de embalse es decir, el 100 % de
eliminacidn, se encuentra en la region donde tanto el pH como la dosis de

alginato toman valores altos, préximos a +1.

Grdfico de valores pronosticados frente a observados

En la Figura 4.52 se representa el grafico de los valores pronosticados
frente a los observados para los experimentos realizados. En ella, los
puntos representados estan relativamente proximos a la bisectriz del primer

cuadrante.
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Figura 4.52.- Correlacion entre eliminacion Cr(III) teorica y

experimental.
4.3.4.3. Influencia de las variables operativas

La mayor parte de lo indicado en los apartados 4.1.2 y 4.3.3.3 es
igualmente valido aqui, por lo que Unicamente se estudiara como influye

(si es que lo hace) la presencia de cationes, aniones y materia organica en
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la eficiencia de eliminacién de Cr(IIl) en agua de pantano, que resulta ser

muy semejante a la obtenida empleando agua Milli-Q como matriz acuosa.

Si el diagrama de especiacion correspondiente al Pb(II) en presencia de
Ca(ll) y Mg(I) (véase Figura 4.47, apartado 4.3.3.3) ya incluia un
importante ntimero de especies quimicas en disolucion, el diagrama
correspondiente al Cr(IIl) en esas mismas condiciones experimentales es

aun mas complejo.
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MgOH* crt Cr(OH); ) Cry(OH),*
ca* CrOH?* Cr(OH),

Figura 4.53.- Diagrama de especiacion para el sistema Cr(I1I)-Ca(II)-
Mg(II) en el intervalo de pH comprendido entre 1 y 4,5%*.

*Los iones calcio y magnesio se encuentran en la concentracion molar mostrada en la
Tabla 4.25.
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Por lo tanto, y para mayor claridad, la Figura 4.53 se ha representado
ajustandose exclusivamente al intervalo de pH de interés en este estudio,

que es el comprendido entre 1 y 4,56 5.

Asi, por ejemplo, a un pH de 4,2 (es decir, en su valor codificado +1) y
a una temperatura de 25°C (valor central, 0) el porcentaje de distribucion
de cada una de las especies de Cr(III) presentes en disolucion es el que se

muestra en la Tabla 4.37.

Tabla 4.37.- Porcentaje de especies presentes en disolucion para el

sistema Cr(III)-Mg(II)-Ca(Il) apH =4,2 y T = 25°C

Porcentaje en

Especie disolucién
crt 14,105
CrOH** 30,063
Cr(OH),* 0,169
Cry(OH)** 37,818
Cr3(OH) /" 17,845
Mg 100
Ca?* 100

A la vista de los valores contenidos en la Tabla 4.37 se puede concluir
que el hexaaquo-cation [Cr(H20)6]*" (denotado en la Tabla como Cr*),
que es la especie quimica que presenta una mayor tendencia a ser retenido
mediante su interaccion con los grupos carboxilato del alginato, representa
unicamente el 14% del total de Cr(III) presente en el medio acuoso. Puesto
que la concentracion total de Cr(IIl) en disoluciéon es de 5:10° M, la
concentracion del hexaaquo-cation sera de 7-10* M. Esa concentracion es
ahora del mismo orden que la de Mg(Il) y Ca(Ill), que se encuentran
presentes integramene como Mg?’ g y Ca**(aq) ¥ €n concentraciones de 6,1
y 6,2:10% M. Por lo tanto, la competencia entre las tres especies es

marcada y el porcentaje de eliminacién de Cr(III) deberia ser al bastante
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mas bajo que en agua Milli-Q. Sin embargo, esa diferencia, que a priori
deberia ser importante, no lo es tanto habida cuenta de que otra especie que
también tiene una marcada afinidad por los ligandos carboxilato, como es
el pentaaquomonohidroxo-catién [Cr(OH)(H20)s]*" (denotado en la Tabla
como CrOH?*")y que es el producto de la primera hidrélisis de hexaaquo-
cation, supone el 30% del Cr(IIl) presente en disolucion. Ello implica que
un total del 44% del Cr(IIl) (que supone una concentraciéon de 2,2-10°M)
estd en forma de especies con alta tendencia a ser adsorbidas y en
proporcion casi 4 veces superior a las especies Mg? g y Ca’’aq que
estarian en condiciones de competir con el Cr(III) por los sitios activos del
bioadsorbente. Mas alin, de acuerdo con la Tabla 4.36 el modelo predice (y
como se vera mas adelante se ha podido corroborar) que, operando en
condiciones de pH = 4 y a 20°C, se puede alcanzar una eliminacion total
del Cr(IIl) presente en disolucion. Una explicacion a este hecho se puede
deducir a partir de los datos de la Tabla 4.38 que representa la distribucion
porcentual de las distintas especies quimicas presentes en disolucion en

esas condiciones de pH y temperatura.

Tabla 4.38.- Porcentaje de especies presentes en disolucion para el sistema

Cr(IIT)-Mg(II)-Ca(II) en las condiciones del dptimo tedrico (pH=4y T =

20°C)

. Porcentaje en
Especie disolucion
crt 34,985

CrOH** 33,088
Cr(OH),* 0,088
Cr>(OH);* 25,580
Cr3(OH)/* 6,259

Mgt 100
Ca** 100
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A la vista de los valores recogidos en esta Tabla se puede apreciar que
casi el 70% del Cr(III) presente en disolucion (es decir, una concentracion
de aproximadamente 3,4-10° M) se encuentra en forma de especies con
alta tendencia a coordinar con los ligandos carboxilato que compiten
favorablemente con el Mg?*(aq) y €l Ca**(aq) que, ademas, se encuentran en
menor concentracion (6,1 y 6,2:10* M, es decir, unas 3 veces inferior si se
toman conjuntamente). Todo ello hace posible que se eliminen cantidades

de Cr(III) cercanas al 100% presente en disolucion.

4.3.5. ESTUDIO DE LA EFICIENCIA DE ELIMINACION DE
CATIONES EN SISTEMAS BICOMPONENTE

Para concluir el estudio de la eliminacion de Pb(Il) y Cr(IIl) en agua de
embalse se ha llevado a cabo una matriz experimental correspondiente a un
sistema bicomponente en el que ambos cationes se encuentran presentes en
disolucion en cantidades equimolares, como se hizo al estudiar la

bioadsorcion de estos metales en agua Milli-Q.

Los resultados de esa matriz experimental se muestran en la Tabla 4.39.
Si se comparan estos resultados con los obtenidos para sistemas
monocomponente en la misma matriz acuosa (Tablas Tabla 4.29 yTabla
4.33), se puede apreciar que, tal como ocurria en el caso de la bioadsorcion
de ambos metales en agua Milli-Q, los resultados de eficiencia de
eliminacion en el sistema bicomponente son menores que en los
respectivos  sistemas monocomponente. En el caso del Pb(II),
concretamente, son de media -en términos relativos- un 25% inferiores.
Para el Cr(Ill) esta diferencia es aun mayor, alcanzando el 50% por

término medio.
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Tabla 4.39.- Eficiencias de eliminacion de Pb(II) y Cr(II) en agua de

embalse en sistemas bicomponente

.. % Eliminacion %ZEliminacion
Expto Condiciones

Pb(II) Cr(11I)
T pH % Alginato

1 -1 1 -1 37,60 28,80
2 1 -1 1 53,40 17,80
3 1 1 -1 37,20 22,40
4 0 1,68179 0 66,00 48,00
5 0 0 0 66,20 24,40
6 0 0 0 66,20 24,80
7 1,68179 0 0 66,80 26,40
8 1 1 1 78,80 49,80
9 0 0 1,68179 82,20 45,00
10 -1,68179 0 0 58,60 20,80
11 -1 1 1 70,60 39,80
12 0 0 0 66,00 24,80
13 0 0 0 66,00 25,00
14 0 0 0 66,20 24,80
15 1 -1 -1 22,80 13,60
16 0 0 0 66,20 24,80

17 0 -1,68179 0 6,00 4,00

18 0 0 -1,68179 18,20 8,60

19 -1 -1 -1 28,20 6,40
20 0 0 0 66,20 24,40
21 0 0 0 66,20 24,80
22 -1 -1 1 45,00 20,20
23 0 0 0 66,10 24,80

Como ha venido haciéndose hasta aqui, se procedera en primer lugar al
analisis numérico del disefio de experimentos, a continuacion al analisis
grafico y, por ultimo, se haran algunas consideraciones al repecto de la
influencia de las variables operativas sobre la eficiencia de eliminacion de

ambos cationes.

208



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.5.1. Analisis numérico

Anadlisis de la varianza

El andlisis de la varianza para la eliminacion de Pb (II) y Cr(IIl) en

sistemas bicomponente se resume en la Tabla 4.40.

Tabla 4.40.- Analisis de Varianza para la eficiencia de eliminacion en

agua de embalse en sistemas bicomponente.

Pb(II) en presencia de Cr(I1II)

Factor Suma de Cuadrados Razon-F  Valor—p
A:Temperatura 70,4902 2,69 0,1250
B:pH 2430,26 92,70 0,0000
C:Dosis de alginato 5331,8 203,37 0,0000
AA 154,534 5,89 0,0305

AB 8,0 0,31 0,5901

AC 81,92 3,12 0,1006

BB 2100,57 80,12 0,0000

BC 228,98 8,73 0,0112

cc 877,632 33,47 0,0001

R? =97,06 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,67 (P=0,92).
Error estandar del estimado = 5,12. Error absoluto medio = 2,53.

Cr(III) en presencia de Pb(II)

Factor Suma de Cuadrados  Razén-F Valor-p
A:Temperatura 33,1915 2,20 0,1619
B:pH 1837,4 121,78 0,0000
C:Dosis de alginato 857,662 56,84 0,0000
AA 7,14011 0,47 0,5036

AB 0,605 0,04 0,8444

AC 31,205 2,07 0,1740

BB 0,3115 0,02 0,8880

BC 32,805 2,17 0,1641

cC 1,2586 0,08 0,7773

R? = 93,46 %. Estadistico Durbin-Watson = 2,00 (P=0,39).

Error estandar del estimado = 3,88. Error absoluto medio = 2,16.
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En esta tabla puede observarse que, en el caso del Pb(Il), seis efectos
tienen un valor p menor que 0,05, indicando que las variables operativas
correspondientes a dichos efectos ejercen un resultado estadisticamente
significativo sobre la variable objetivo con un nivel de confianza del 95 %.
Por su parte, para la eficiencia de eliminacion del Cr(III), tnicamente dos
efectos son estadisticamente significativos con un nivel de confianza del
95 %. Ademas, el ajuste de los datos experimentales al modelo es muy

bueno.

Ecuacion de regresion y coeficientes de correlacion

Las ecuaciones cuadraticas que definen la eficiencia de eliminacion de
Pb(Il) y Cr(Ill) en sistemas bicomponente en funcion de las variables

operativas se muestran a continuacion:

Eliminacion Pb = 60,8657 + 2,2719-Temperatura + 13,3399-pH +
19,7589-Dosis de alginato — 3,1186-Temperatura® + 1-Temperatura-pH +
3,2-Temperatura-Dosis de alginato — 11,4978-pH? + 5,35-pH-Dosis de
alginato — 7,43197-Dosis de alginato?

[Ec. 4.16]

Segun los coeficientes mostrados en la Ecuacion 4.16, la temperatura, el
pH, la dosis de alginato, el producto de la temperatura y el pH, el producto
de la temperatura y la dosis de alginato y el producto del pH y la dosis de
alginato ejercen una influencia positiva sobre la eliminacion de Pb en
presencia de Cr. Sin embargo, el cuadrado de la temperatura, del pH y de

la dosis de alginato lo hacen de forma negativa.
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Eliminacion Cr = 23,2831 + 1,55897-Temperatura + 11,5992-pH +
7,9247-Dosis de  alginato -  0,670348 -Temperatura’
0,275-Temperatura-pH + 1,975-Temperatura-Dosis de alginato -
0,140016-pH? + 2,025-pH-Dosis de alginato - 0,281438-Dosis de alginato?

[Ec. 4.17]

Por su parte, la temperatura, el pH, la dosis de alginato, el producto de
la temperatura y la dosis de alginato y el producto del pH y la dosis de
alginato, ejercen una influencia positiva sobre la eliminacion de Cr (III) en
presencia de Pb (II). Sin embargo, el cuadrado de la temperatura ademas
del producto de la temperatura y el pH y los cuadrados del pH y la dosis de

alginato lo hacen de forma negativa.

Los porcentajes de efecto de cada uno de los factores sobre la

eliminacion de Pb(I1) y Cr(III) se recogen en la Tabla 4.41.

Tabla 4.41.- Porcentajes de efecto de cada factor sobre la eficiencia de
eliminacion de Pb(II) y Cr(III) en sistemas bicomponente en agua de

embalse

Porcentaje de efecto Porcentaje de efecto

Factor Ph(II) Cr(11)

A:Temperatura 0,64 1,17
B:pH 21,95 64,56
C:Dosis de alginato 48,17 30,14
AA 1,20 0,22

AB 0,12 0,04

AC 1,26 1,87

BB 16,31 0,01

BC 3,53 1,97

cc 6,81 0,04
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Los valores de la Tabla estan en concordancia con los obtenidos para
ambos cationes en agua Milli-Q y de embalse. Es digno de mencién el
hecho de que, para el caso del Cr(IIl) en sistema multicomponente, casi el
95% del efecto de las variables lo ejercen el pH y la dosis de alginato, de
tal modo que el resto influyen sobre la eliminacién de Cr(III) en muy poca

medida.

Optimizacion de la variable objetivo

Los wvalores Optimos, codificados y reales, que llevarian a una
maximizacion de la variable de respuesta de las variables operativas se

muestran en la Tabla 4.42.

Tabla 4.42.- Valores 6ptimos de temperatura, pH y dosis de alginato

para la eliminacion de Pb (II) y Cr (III) en sistemas bicomponente.

Eliminacion de Pb(II) en presencia de Cr(III)

Factor Bajo Alto Optimo codificado  Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 1,3915 37,5°C
pH -1,68179 1,68179 1,03176 4,2
Dosis alginato -1,68179 1,68179 1,68179 2%

Eliminacion de Pb(II) en presencia de Cr(III)

Optimo real

Factor Bajo Alto Optimo codificado
Temperatura -1,68179 1,68179 1,68179 40 °C
pH -1,68179 1,68179 1,54945 4,9
Dosis alginato -1,68179 1,68179 1,68179 2 %

En estas condiciones 6ptimas el modelo predice un valor maximo ideal
de un 89,93% para eficiencia de eliminacion de Pb (II) en presencia de Cr
(IIT) en agua de embalse. No obstante, como se puede observar en la citada

tabla, ese valor optimo se alcanza en el extremo superior (1,68179) de la
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dosis de alginato y pasado el limite de trabajo (-1, 1) para la temperatura y
el pH, aunque para esta ultima variable el valor es so6lo ligeramente

superior a 1.

Por otra parte, el optimo predicho para la eliminacién de Cr (III) en
presencia de Pb (II) por el modelo empleado se sitlia en un 64,32%. Por lo
tanto, puede afirmarse que, si bien la presencia de Cr(IIl) en disolucion no
parece afectar de forma notable a la eficiencia de eliminacion de plomo la
presencia de Pb(I) en disolucion si afecta apreciablemente a la eficiencia

de eliminacion de cromo.

La experiencia previa indica que, en la medida de lo posible, se debe
procurar operar en el intervalo de valores (-1, 1) para todas las variables de
trabajo, por lo que el valor 6ptimo predicho en esta tabla puede no ser
necesariamente alcanzado en esas condiciones experimentales. Como se
indicard mas abajo al analizar la curva de superficie de respuesta, que se
limita al citado intervalo (-1, 1), el Optimo que cabria esperar para la
eficiencia de eliminaciéon de cada uno de los cationes en el sistema

bicomponente puede ser ligeramente inferior.

4.3.5.2. Analisis grafico

Grdfico de Pareto de factores

El grafico de Pareto de factores para la eliminacion de Pb (IT) y Cr (III)

en sistemas bicomponente se muestra en la Figura 4.54.
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Figura 4.54.- Grafico de Pareto de factores para la eficiencia de
eliminacion de Pb (arriba) y Cr (abajo) en agua de embalse y sistema

bicomponente.

Puede observarse que, para el caso del Pb(Il), tal y como se deduce del
analisis de la varianza (Tabla 4.40), los factores en los que interviene la
variable Temperatura, el producto de temperatura y dosis de alginato,
ademds del producto de Temperatura y pH, no ejercen un efecto
estadisticamente significativo sobre la variable de respuesta con una
probabilidad del 95 %, dado que sus correspondientes barras no superan la
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linea vertical. Ademas, se aprecia el efecto positivo o negativo de las
variables de trabajo sobre la variable objetivo, que ya se indicaba

numéricamente en la Ecuacion 4.16.

En el caso de la eficiencia de eliminacion de Cr(III), se puede observar
que el efecto del pH sobre la variable de respuesta es estadisticamente
significativo y ejerce una influencia positiva sobre la variable de respuesta,
al igual que la dosis de alginato. Las demas variables no son

estadisticamente significativas con un nivel de confianza del 95%.

Grafico de efectos principales

En la Figura 4.55 se muestra el grafico de efectos principales. En él,
puede verse que para la dosis de alginato no hay un méximo en la curva
dentro de la region de estudio. Asi, un aumento en el valor codificado de la
variable de trabajo se traduce en un incremento del valor de la variable
objetivo. En cambio, para el pH y la temperatura se observa un maximo en

la parte final de la grafica, a valores codificados proximos a +1.

A partir del grafico de efectos principales para la eliminacion de Cr (II)
en presencia de Pb (II), mostrado igualmente en la Figura 4.55, puede
concluirse que la influencia de la temperatura en la variable de respuesta
alcanza el maximo dentro del intervalo de trabajo, en la zona proxima al
valor codificado de +1. En cambio, esto no ocurre con el pH, ni con la
dosis de alginato cuyas curvas no presentan maximos en el intervalo de
trabajo. En dichas variables, un aumento del valor codificado, produce un

aumento en la eficiencia de eliminacion.
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Figura 4.55.- Grafico de efectos principales para la eficiencia de

eliminacion de Pb (arriba) y Cr (abajo) en agua de embalse y sistema

bicomponente.
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Grdfico de interaccion entre variables

En la Figura 4.46 se muestra el grafico de interaccion entre las variables

para la eliminacion de cationes en sistemas bicomponente en agua de

embalse.
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Figura 4.56.- Grafico de interaccion entre variables para la eficiencia de
eliminacion de Pb (arriba) y Cr (abajo) en agua de embalse y sistema

bicomponente.
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En el caso de la eliminacion de Pb(Il), se aprecia claramente la ausencia
de la interaccion entre la temperatura y el pH ademas de la temperatura y la
dosis de alginato. Del mismo modo, puede afirmarse que se apunta la
interaccion entre el pH y la dosis de alginato, aunque fuera del intervalo de
trabajo, en la zona inferior de la grafica, donde las curvas tienden a

intersectar.

En lo relativo al Cr(Ill), puede observarse que, dentro del intervalo de
trabajo, no hay interaccion entre las variables; no obstante, en el extremo
inferior de la grafica de las curvas de la dosis de alginato y el pH, tienden a

intersectar, poniendo de manifiesto la presencia de interacciones.

Grdfico de superficie de respuesta y curvas de contorno

En la parte superior de la Figura 4.47 se muestra la superficie de
respuesta y las curvas de contorno para la eliminacién de Pb (II) en
sistemas bicomponente en agua de embalse. Fijada la temperatura en su
valor central, puede observarse que para bajos valores de pH y de dosis de
alginato se establece un bajo porcentaje de eliminacion del citado metal en
disolucion. En cambio, a medida que aumenta el pH la variacion de la
dosis de alginato es mas pronunciada, lo cual pone de manifiesta la
existencia de interaccién entre variables, alcanzandose un maximo de

eliminacion alrededor del 80%.
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Figura 4.57.- Grafico de superficie de respuesta y curvas de contorno
pH- Dosis de alginato para la eficiencia de eliminacion de Pb (arriba) y Cr
(abajo) en agua de embalse y sistemas bicomponente. La temperatura se

mantiene constante en su valor central.

Para el caso de la eliminacion de Cr(IIl) en sistemas bicomponente,
como puede apreciarse, para dosis bajas de alginato y pH, los porcentajes
de eliminacién son muy bajos. Sin embargo, a medida que aumenta el
valor del pH, se observa una variacion moderada de la dosis de alginato,
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alcanzando el valor maximo del porcentaje de eliminacion alrededor del

60%.

Grdfico de valores pronosticados frente a observados

En la Figura 4.48 se representa el grafico de los valores pronosticados

frente a los observados para los experimentos realizados.
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Figura 4.58.- Grafico de valores observados frente a predichos para la
eficiencia de eliminacion de Pb (arriba) y Cr (abajo) en agua de embalse y

sistemas bicomponente.
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En ambos casos, los puntos representados estdn muy proximos a la
bisectriz del primer cuadrante. Por lo tanto, se verifica la bondad de la

ecuacion que proporciona el método utilizado en el disefo.

4.3.5.3. Influencia de las variables operativas

Al igual que en casos anteriores, la dosis de alginato y el pH son las dos
variables operativas que afectan en mayor medida a la eficiencia de
eliminacion de los cationes metalicos presentes en disolucion. La razon por
la que la dosis de alginato afecta a la cantidad retenida de Pb(II) y/o Cr(III)
ya ha sido discutida antes y no se volvera a tratar aqui. La otra variable que
ejerce un marcado efecto sobre la eficiencia de eliminacion es el pH, como

se acaba de indicar.

Para analizar con mas detalle el modo en que el pH condiciona la
bioadsorcion de los cationes metalicos, se ha representado el diagrama de
especiacion de la Figura 4.59. Para el calculo de dicho diagrama se ha
empleado la temperatura correspondiente al Optimo de eliminacion de
Pb(Il), es decir, 37.5°C (véase Tabla 4.42). Por razones de brevedad no se
muestra el diagrama resultante a 40°C (Optimo para la eliminacién de
cromo), pero si se han calculado -y se indican mas adelante- el porcentaje

de cada especie quimica a esa temperatura.
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Figura 4.59.- Diagrama de especiacion para el sistema Pb(I1)-Cr(I1I)-
Ca(II)-Mg(II) a 37,5°C en el intervalo de pH comprendido entre 0 y 5*.

*Los iones calcio y magnesio se encuentran en la concentracién molar mostrada en la

Tabla 4.25

Como ocurre siempre que eta presente el ion Cr(III) en disolucion, el
diagrama de especiacion es bastante complejo, apareciendo ya a valores
relativamente bajos de pH al menos tres especies mas aparte del hexaaquo-
catién [Cr(H20)]**. Tales especies son el pentaaquomonohidroxo-cation,
la especie dinuclear denotada en el grafico como Cr(OH)*" (en la que

conviene recordar que los dos ligandos hidroxo actiian como puentes entre
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los dos 4tomos de cromo) y la especie trinuclear resultante de la
condensacion que tiene lugar entre la especie trinuclear que se acaba de

mencionar y el pentaaquomonohidroxo cation complejo.

Por su parte, tanto Ca(ll) como Mg(Il) se encuentran presentes
exclusivamente como cationes divalentes hidratados y mas del 99,9% del
Pb(II) se encuentra como [Pb(H20)n]?>". Los valores de los porcentajes de

cada una de las especies presentes en disolucion se detallan en la Tabla

4.43.

Tabla 4.43.- Porcentaje de especies presentes en disolucion para el
sistema Pb(II)-Cr(III)-Mg(II)-Ca(II) en las condiciones de los dptimos de
eliminacion de Pb(II) y Cr(III)

. Porcentaje en disolucion Porcentaje en disolucion
Especie orcentaje en disolucio j

(T=37,5°C; pH=4,2) (T=40°C; pH=4,9)
Pb*" 99,957 99,784
PbOH* 0,036 0,178
Pb(OH)" 0,007 0,178
Crit 3,693 0,546
CrOH** 15,772 11,625
Cr(OH):" 0,16 0,591
Cr2(OH);"" 51,291 28,089
Crs(OH);" 29,083 59,149
Mg 100 100
Ca’* 100 100

A la vista de los valores que se muestran en la Tabla, se puede concluir
que, a 37,5°C y pH 4,2, la adsorcion de Pb(Il) esta claramente favorecida
respecto a la de Ca(ll) y Mg(Il), puesto que se encuentra en una
concentracion aproximadamente 8 veces mayor que la de estos iones.
Igualmente, la adsorcion de Cr(IIl) se ve dificultada por la presencia,
exclusivamente, de un 19% aproximadamente de especies con alta

tendencia a la unién a ligandos carboxilato (es decir, Cr*" y CrOH*")
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mientras que el 80% restante del Cr(III) se encuentra en forma de
productos iniciales de la condensacion (dimero o trimero) cuyo tamafio y
afinidad por los ligandos carboxilato del alginato dificultan su

bioadsorcion.
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Figura 4.60.- Espectros FTIR de granulos de alginato-plomo-cromo en

distintas matrices acuosas.

Por otra parte, con el objetivo de analizar, en las condiciones de trabajo
que dan lugar a los optimos de eliminacion que acaban de ser descritos, el
tipo de interaccion que se produce entre el cation metalico y los ligandos
carboxilato del alginato, se han reprentado en la Figura 4.60 los espectros
FTIR de los granulos obtenidos en las condiciones experimentales que dan
lugar, al menos tedricamente, a un maximo de eliminacion de los cationes

metalicos.
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Como ya se ha indicado con anterioridad, para ello se recurre a calcular
la distancia entre las bandas correspondientes a V(COQO)asim y V(COO)sim.

Esas distancias se resumen en la Tabla 4.44

Tabla 4.44.- Valores de Av obtenidos para el alginato sodico y para los
granulos formados en presencia de Pb(I) y Cr(IIl) en diversas matrices

acuosas sintéticas.

Muestra V(COO)asim (cm™) v(COO)sim(em™)  Av (COO’) (em™)

AG 1624 1420 204
AMQ 1589 1401 188
AES 1581 1396 185
AE 1581 1407 174

A partir de los valores que se presentan en la Tabla se puede concluir
que, habida cuenta de que los desplazamientos de las bandas son similares
entre si y al obtenido para el alginato, el mecanismo por el cual
interaccionan los ligandos carboxilato con el cation metalico es de tipo

puente coordinado bidentado.

4.3.6. OPTIMIZACION SIMULTANEA DE LA EFICIENCIA DE
ELIMINACION DE Cr(1II) Y Pb(1l) EN SISTEMAS BICOMPONENTE

Ademas de la optimizacion de cada respuesta por separado, es de
particular interés la optimizaciéon simultanea de multiples respuestas, en

este caso de la eficiencia de eliminacion de Pb(IT) y Cr(III).

Para ello se ha procedido como ya se expuso en los apartados 4.1.4 y
4.2.2. Por consiguiente, se procedio a analizar la optimizacion simultanea
de la eficiencia de eliminacion de Pb(Il) y Cr(IIl) presentes en disolucion

acuosa, con el objetivo de determinar las condiciones experimentales que,
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al menos tedricamente, permiten maximizar la eliminacion de ambos

metales de forma conjunta.

En primer lugar, se ha analizado la funcion de deseabilidad que se
representa en la Figura 4.61. En ella se aprecia que a medida que aumentan
tanto el pH como la dosis de alginato se tiende a maximizar el valor de la
deseabilidad total, lo que implica que -al menos tedricamente- es posible

alcanzar elevados porcentajes de eliminacion de ambos cationes

simultaneamente.
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Figura 4.61.- Grafico de superficie de respuesta de la funcion de
deseabilidad dosis de alginato-pH para la optimizacién simultanea de la

eliminacion de Pb(II) y Cr(III) en agua de embalse.

Por su parte, los valores de las variables operativas que conducen a un
maximo de eficiencia de eliminacién de Pb (II) y Cr (III) que predice el

modelo son los que se muestran en la Tabla 4.45.
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Tabla 4.45.- Valores optimos de temperatura, pH y dosis de alginato para

un maximo de eliminacion simultanea de Pb(Il) y Cr(III) en agua de

embalse.
Factor Bajo Alto Optimo codificado Optimo real
Temperatura -1,68179 1,68179 -0,297878 22 °C
pH -1,68179  1,68179 0,99669 4
Dosis alginato -1,68179 1,68179 1,43583 1,9%

Operando en las condiciones experimentales que se recogen en la Tabla
4.45 el modelo predice una eficiencia de eliminaciéon maxima de Pb (II) de

un 80,83% y de un 47,11% para el Cr(III).

El valor tan bajo de eficiencia de eliminacion de Cr(II) pone de
manifiesto que este cation compite de forma muy desfavorable frente a
otras especies quimicas presentes en disolucion en esas condiciones de pH

y temperatura.

Para tratar de explicar este comportamiento, se ha procedido a calcular
el diagrama de especiacion de Mg(Il), Ca(Il), Pb(Il) y Cr(Ill) en las
condiciones experimentales que dan lugar al 6ptimo, es decir, a 22°C.
Dicho diagrama de especiacion se muestra en la Figura 4.62. En esta figura
se puede observar que mientras Pb(Il), Ca(Il) y Mg(Il) permanecen en
forma de aquo-cation a lo largo de todo el intervalo de pH en el que se ha
realizado el estudio (y, por consiguiente, al pH optimo de 4) el Cr(Ill)

presenta una amplia variedad de especies.
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Figura 4.62.- Diagrama de especiacion para el sistema Pb(I1)-Cr(I1I)-
Ca(II)-Mg(II) en agua de embalse y a T=22°C en el intervalo de pH
comprendido entre 0 y 5*.

*Los iones calcio y magnesio se encuentran en la concentracion molar mostrada en la
Tabla 4.25.

A partir del diagrama de la Figura 4.62 es posible calcular entonces los

porcentajes de cada una de las especies quimicas presentes en disolucion.

Dichos porcentajes se recogen en la Tabla 4.46.
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Tabla 4.46.- Porcentaje de especies presentes en disolucion para el

sistema Cr(III)-Mg(II)-Ca(Il) apH =4,2 y T =25°C

Porcentaje en

Especie disolucion
Pp’t 99,981
PbOH* 0,019
Pb>(OH)* 0
crt 30,453
CrOH** 29,577
Cr(OH),* 0,082
Cry(OH)** 31,226
Cr3(OH)/™ 8,662
Mg 100
Ca** 100

Los datos incluidos en la Tabla indican que el Cr(Ill) se encuentra, en
proporciones practicamente idénticas, en tres formas diferentes y que la
cantidad de Cr(Ill) presente en la disolucion como hexaaquo-complejo
(que es la forma mas favorable para la bioadsorcion) es Unicamente del
30%. Puesto que, como se ha indicado anteriormente y puede corroborarse
a la vista de la Tabla, tanto Ca(Il) como Mg(II) y Pb(Il) se encuentran en
alta concentracion (iguales a 6,2 y 6,1:10* M para Ca?" y Mg*,
respectivamente y 5-10 M para el Pb*") si se compara con el [Cr(H20)s]**
(1,5:10°M), la adsorcion de cromo se ve desfavorecida frente a la del resto

de cationes metalicos presentes en disolucion.

4.3.7. CONFIRMACION EXPERIMENTAL DE LOS OPTIMOS
TEORICOS

El principal objetivo del presente estudio es analizar las condiciones
experimentales que darian lugar a una mejor eliminacién de Cr(Ill) y

Pb(Il) en disolucion acuosa mediante un proceso de bioadsorcion con
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alginato sodico.

A lo largo del estudio se han determinado, de forma tedrica y con la
ayuda del disefio estadistico de experimentos, las condiciones Optimas de
eliminacion de ambos cationes. Evidentemente, se hace necesario
confirmar desde el punto de vista experimental la validez del modelo
empleado. Por lo tanto, se han planteado una serie de experimentos en las
condiciones predichas por el modelo a fin de optimizar el proceso objeto

de estudio en lo que respecta a la eficiencia de eliminacion.

La Tabla 4.47 recoge, de forma resumida, las condiciones

experimentales que dan lugar a cada uno de los Optimos, el Optimo

predicho y su correspondiente confirmacion (o no) experimental.

Tabla 4.47.- Optimos predichos por el modelo para la eliminacion de

Pb(II) y Cr(III) en agua de embalse y confirmacion experimental

Condiciones experimentales Optimo
Tem;()‘)e Cr:‘ tura Allg)i‘r)::tsod(i %) Predicho Experimental
(1]
100% eliminacion 99,8% eliminacion
21 1 ’
37 9 Pb(II) Pb(II)
100% eliminacion 100% eliminacion
20 40 L7 Cr(11T) Cr(I1I)
89,9% eliminacion 85,6% eliminacion
37,3 4.2 2,0 Pb(I1)* Pb(I1)*
64,3% eliminacion 61,2% eliminacion
40 49 2,0 ’ ’
’ ’ Cr(IID)** Cr(IID)**
80,8% eliminacion 83,6% eliminacion
Pb(II)*** Pb(IT)***
22 4,0 1,9
47,1% eliminacion 49,0%eliminacion
Cr(IIT)*** Cr(IIT)***

* Eliminacion de Pb(Il) en sistema bicomponente; ** Eliminacion de Cr(Ill) en

sistema bicomponente; *** Eliminacion simultanea de ambos cationes
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Los resultados de la Tabla 4.47 ponen claramente de manifiesto que, en
general, el modelo empleado proporciona unas condiciones Optimas
tedricas que se corresponden de manera mas que notable con sus

respectivas confirmaciones experimentales.

Un reto pendiente para futuras investigaciones seria tratar de soslayar,
en la medida de lo posible, el efecto competitivo que presenta el Pb(II)
frente al Cr(IIl) cuando ambos se encuentran simultineamente en
disolucion, de tal forma que se mantengan altos valores de eficiencia de
eliminacion de Pb(Il), en el entorno del 80%, pero aumentando la
eficiencia de eliminacién de Cr(III) que en este momento alcanza apenas el

50%.
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha llevado a cabo el estudio de la eliminacion
de Pb (II) y Cr (III) en sistemas mono- y bicomponente en agua Milli-Q y
en agua de embalse, mediante el uso de alginato sodico como
bioadsorbente. Se ha planteado un disefio estadistico de experimentos con
el objetivo de estudiar la influencia de tres variables de trabajo
(temperatura, pH y dosis de alginato) sobre la eliminacion de los
mencionados iones. A partir de los resultados experimentales obtenidos se

han podido extraer las siguientes conclusiones:

Primera.- El proceso de biosorcion de Pb (II) y Cr(Ill) en sistemas
monocomponente en agua Milli-Q ha conducido a resultados
experimentales que son ajustados satisfactoriamente por el modelo

matematico propuesto.

Segunda.- En la mayoria de los sistemas estudiados, el pH y la dosis de
alginato son las dos variables operativas que ejercen una mayor influencia
sobre la eficiencia de eliminacion de los cationes metalicos en disolucion.

El efecto de la temperatura es mucho menos marcado.

Tercera.- En todos los sistemas objeto de estudio en este trabajo se
apunta la presencia de interacciones entre, al menos, un par de variables
operativas (generalmente el pH y la dosis de alginato), lo que justifica el
empleo del disefio estadistico de experimentos como metodologia de

trabajo.

Cuarta.- Mediante la aplicacion del disefio estadistico de experimentos
y de la metodologia de superficie de respuesta se han podido determinar

las condiciones experimentales que perminten alcanzar valores de
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eliminacion de Pb(Il) y Cr(Ill) en sistemas monocomponente en agua

Milli-Q cercanos al 100%.

Quinta.- En la bioadsorcion de Pb(Il) en sistemas monocomponente el
pH afecta en gran medida a la eficiencia de eliminacion pero no a la
especie de Pb(Il) que se encuentra en disolucidn, que es, invariablemente,
la del aquo-cation [Pb(H20).]*". Por tanto, la influencia del pH debe
atribuirse exclusivamente a la forma en que se encuentra el adsorbente.
Atendiendo al valor del pH del punto de carga cero del alginato, que es
aproximadamente igual a 4, se puede afirmar que en los experimentos
llevados a cabo a pH por debajo de 4 el adsorbente se encontrard con carga
neta positiva, lo que incide de forma negativa sobre la adsorcion de
cationes. A valores por encima del pHpcc los grupos carboxilato se
encuentran disociados y con carga neta negativa, lo que se traduce en una

muy superior capacidad de eliminacion de cationes.

Sexta.- En la bioadsorcion de Cr(IIl) en sistemas monocomponente el
pH afecta tanto a la forma en que éste se encuentra en disolucion como a la
carga neta superficial del alginato. Por consiguiente, la influencia del pH
sobre los procesos en los que se ve involucrado el cromo es mayor y mas

compleja.

Séptima.- Para los procesos llevados a cabo en sistemas bicomponente
empleando el agua Milli-Q como matriz acuosa el Pb(Il) compite siempre
de forma ventajosa con el Cr(Ill) para ocupar los sitios activos de la
superficie del adsorbente. Tales sitios activos se identifican con los restos
carboxilato del alginato, un polimero constituido por unidades
monoméricas de acido D-manurdnico y L-gulurénico unidos con un enlace

B(1,4) y, por tanto, la bioadsorcion de Pb(Il) o Cr(Ill) puede considerarse
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como la consecuencia del establecimiento de un enlace dador-aceptor en el
que el cation metalico alberga en sus orbitales libres los pares electronicos

no compartidos de los grupos carboxilato presentes en el alginato.

Octava.- En el caso de la eliminacion de Cr(IIl) en presencia de Pb(II)
en agua Milli-Q la formacion de productos de condensacion incipiente del
cation [Cr(H20)6]*" tales como complejos di-, tri- o tetranucleares, mucho
mas voluminosos que el cation [Pb(H20).]*" se traduce en una menor

capacidad de bioadsorcion de cromo.

Novena.- Tras el estudio de la cinética de eliminacion de Pb (II) y Cr
(III) en sistemas monocomponente en agua Milli-Q, se pudo comprobar
que ninguna de las variables de trabajo (temperatura, pH y dosis de
alginato) ejercia una influencia estadisticamente significativa sobre la

velocidad de eliminacion de Pb (II).

Décima.- La presencia de una relativamente amplia variedad de
especies de Cr(IIl) en disolucion a los diferentes valores de pH a los que se
realizan los experimentos de bioadsorcion afecta también a la cinética del
proceso de bioadsorcion. Los experimentos cinéticos pusieron de
manifiesto que dicho proceso se da en dos etapas, una inicial (entre 0 y 10-
15 minutos), rapida, en la que un gran numero de sitios activos del alginato
se encuentran disponibles para la bioadsorcion y una segunda mas lenta,
dependiente de la velocidad a la que los aquohidroxo-complejos de Cr(III)
difunden a través de los poros del adsorbente hasta alcanzar sitios activos
menos accesibles donde se produce la adsorcion de esas especies al menos

parcialmente condensadas.
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Undécima.- La aplicacion de la técnica de espectrofotometria de
infrarrojo por transformada de Fourier pone de manifiesto que el
mecanismo de la biosorcidon de iones Pb(Il) y Cr (III) en disolucion acuosa
es compatible con la formacién de complejos carboxilato bidentados

puente entre estos iones y los grupos —COO™ de las cadenas de alginato.

Duodécima.- El proceso de biosorcion de Pb (II) y Cr(III) en sistemas
monocomponente en agua de embalse también se ajusta satisfactoriamente
al modelo matematico propuesto. La presencia de diversos cationes y
aniones (sin olvidar la materia organica) contenidos en el agua de embalse
no supone cambios importantes en el proceso de bioadsorcion de Pb(II) por
alginato sodico, mas alla de un ligero retraso en la adsorcion. La eficiencia
de eliminacidon permanece practicamente inalterada. Ademas, la presencia
de cationes divalentes como Ca(Il) y Mg(II) no afecta al modo en el que se
produce la interaccion entre los grupos carboxilato del alginato y el Pb(II)

y el Cr(IID).

Decimotercera.- Los resultados de eficiencia de eliminacion de Pb(Il) y
Cr(IIT) en agua de embalse en sistemas bicomponente son menores que en
los respectivos sistemas monocomponente. En el caso del Pb(II), son de
media -en términos relativos- un 25% inferiores. Para el Cr(IIl) esta
diferencia es aun mayor, alcanzando el 50% por término medio. Ello
parece deberse a la escasa presencia en disolucion de especies con alta
tendencia a la unién a ligandos carboxilato (Cr** y CrOH?") asi como a la
existencia de altas concentraciones de productos iniciales de la
condensacion (complejos di-o trinucleares, principalmente) cuyo mayor
tamafio y menor afinidad por los ligandos carboxilato del alginato

dificultan su bioadsorcion.
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Decimocuarta.- El efecto competitivo entre el plomo y el cromo es
particularmente notable en el caso de la eliminacioén simultanea de Cr (III)
y Pb (II) en la matriz de agua de embalse, posiblemente debido a que la
cantidad de Cr(IIl) presente en la disolucion como hexaaquo-complejo
(que es la forma mas favorable para la bioadsorcion) es muy baja en
comparacion con la de Ca**(aq), Mg**(aq) y, sobre todo, [Pb(H20),]*" de tal
modo que la adsorcion de cromo se ve desfavorecida frente a la del resto

de cationes metalicos presentes en disolucion.
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ANEXO

Tabla 1.- Eficiencia de eliminacion y cinética del plomo en agua Milli-

Q.
Condiciones

Experimento T pH % Alginato % Eliminacién | K1 (min™)
1 1 1 -1 44,40 0,0543508
2 1 1 1 59,00 0,0375389
3 1 1 1 58,40 0,0407631
4 0 1,68179 0 86,00 0,0591871
5 0 0 0 81,40 0,0981078
6 0 0 0 81,40 0,1011017
7 1,68179 0 0 85,40 0,0352359
8 1 1 1 97,60 0,0663264
9 0 0 1,68179 99,00 0,0274057
10 -1,68179 0 0 63,60 0,0548114
11 -1 1 1 94,80 0,0198058
12 0 0 0 81,40 0,0605689
13 0 0 0 81,40 0,094423
14 0 0 0 81,40 0,094423
15 1 -1 -1 20,80 0,050666
16 0 0 0 81,60 0,0911988
17 0 -1,68179 0 12,80 0,0488236
18 0 0 -1,68179 21,80 0,0237209
19 -1 -1 -1 23,60 0,0548114
20 0 0 0 81,60 0,0914291
21 0 0 0 81,40 0,0981078
22 -1 -1 1 52,80 0,0405328
23 0 0 0 81,40 0,1011017
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ANEXO

Tabla 2.- Eficiencia de eliminacion y cinética del cromo en agua Milli-

Q.
Condiciones

Experimento T pH % Alginato % Eliminacién | K1 (min™)
1 -1 1 -1 55,44 0,041454
2 1 1 1 23,40 0,011515
3 1 1 -1 39,67 0,1213681
4 0 1,68179 0 100,00 0,0640234
5 0 0 0 67,40 0,1909187
6 0 0 0 67,40 0,1561434
7 1,68179 0 0 55,80 0,0746172
8 1 1 1 84,97 0,1305801
9 0 0 1,68179 100,00 0,0177331
10 -1,68179 0 0 46,40 0,0488236
11 -1 1 1 78,66 0,1487738
12 0 0 0 67,00 0,1621312
13 0 0 0 67,80 0,1176833
14 0 0 0 67,40 0,1648948
15 1 -1 -1 31,60 0,0571144
16 0 0 0 67,40 0,0405328
17 0 -1,68179 0 20,80 0,0499751
18 0 0 -1,68179 28,80 0,0624113
19 -1 -1 -1 22,80 0,0769202
20 0 0 0 67,80 0,0960351
21 0 0 0 65,20 0,1202166
22 -1 -1 1 38,40 0,0225694
23 0 0 0 67,00 0,1172227
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ANEXO

Tabla 3.- Eficiencia de eliminacion y cinética de la serie conjunta del

plomo en agua Milli-Q.

Condiciones

Experimento T pH % Alginato % Eliminacién | K1 (min™)
1 1 1 1 37,60 0,0812959
2 1 1 1 53,40 0,0612598
3 1 1 1 37,20 0,0951139
4 0 1,68179 0 66,00 0,0610295
5 0 0 0 66,20 0,0518175
6 0 0 0 66,20 0,0518175
7 1,68179 0 0 66,80 0,0520478
8 1 1 1 78,80 0,0654052
9 0 0 1,68179 82,20 0,0594174
10 -1,68179 0 0 58,60 0,0389207
11 -1 1 1 70,60 0,0467509
12 0 0 0 66,00 0,0522781
13 0 0 0 66,00 0,0531993
14 0 0 0 66,20 0,0518175
15 1 -1 -1 22,80 0,0423752
16 0 0 0 66,20 0,0518175
17 0 -1,68179 0 6,00 0,0361571
18 0 0 -1,68179 18,20 0,108241
19 -1 -1 -1 28,20 0,0596477
20 0 0 0 66,20 0,0525084
21 0 0 0 66,20 0,0525084
22 -1 -1 1 45,00 0,0467509
23 0 0 0 37,60 0,0439873
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ANEXO

Tabla 4.- Eficiencia de eliminacion y cinética de la serie conjunta del

cromo en agua Milli-Q.

Condiciones

Experimento T pH % Alginato % Eliminacién | K1 (min™)
1 1 1 -1 28,80 0,0587265
2 1 1 1 17,80 0,0548114
3 1 1 1 22,40 0,066787
4 0 1,68179 0 48,00 0,0333935
5 0 0 0 24,40 0,0449085
6 0 0 0 24,80 0,039151
7 1,68179 0 0 26,40 0,0373086
8 1 1 1 49,80 0,0405328
9 0 0 1,68179 45,00 0,0633325
10 -1,68179 0 0 20,80 0,06909
11 -1 1 1 39,80 0,0347753
12 0 0 0 24,80 0,0428358
13 0 0 0 25,00 0,0423752
14 0 0 0 24,80 0,0375389
15 1 -1 -1 13,60 0,0435267
16 0 0 0 24,80 0,0428358
17 0 -1,68179 0 4,00 0,0269451
18 0 0 -1,68179 8,60 0,0398419
19 -1 -1 -1 6,40 0,0624113
20 0 0 0 24,40 0,0400722
21 0 0 0 24,80 0,0416843
22 -1 -1 1 20,20 0,0347753
23 0 0 0 24,80 0,0426055
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ANEXO

Tabla 5.- Datos de temperatura, pH y dosis de Alginato para los

experimentos Optimos.

Optimo Temperatura (°C) pH Dosis de Alginato (%)

Pb (1) 1 22 4,3 1,5

Cr (1) 2 20 4,1 1,7

Pb (1) en Cr (11l) 3 40 4,0 2,0
Cr (11l) en Pb (1) 4 31 5,0 2,0
Pb (1l) simultaneo  5(Pb) 23 4,0 1,9
Cr (11l) simultaneo 5(Cr) 23 4,0 1,9
Cr(1ll) cinética 6 27 4,4 1,4

Tabla 6.- Eficiencia de eliminacion y cinética de los dptimos en agua

Milli-Q.
Optimo Eficiencia de Eliminaciéon (%) K1 (min”*-1)
Pb (1) 1 99,20 -
Cr (1) 2 100,00 -
Pb (1) en Cr (11I) 3 90,60 -
Cr (11l) en Pb (1I) 4 70,60 -
Pb (1) simultineo 5(Pb) 83,40 -
Cr (11l) simultaneo 5(Cr) 52,60 -
Cr(l) cinética 6 68,60 0,11
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ANEXO

Tabla 7.- Eficiencia de eliminacion y cinética del plomo en agua de

embalse.
Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminacién k2
1 -1 1 -1 28,00 0,0317791
2 1 -1 1 48,20 0,0297111
3 1 1 -1 45,00 0,012657
4 0 1,68179 0 81,40 0,0089296
5 0 0 0 77,20 0,0355765
6 0 0 0 77,00 0,0121778
7 1,68179 0 0 82,40 0,0083745
8 1 1 1 97,20 0,0685165
9 0 0 1,68179 98,00 0,0818177
10 -1,68179 0 0 52,80 0,0180683
11 -1 1 1 92,40 0,0191803
12 0 0 0 77,00 0,0121144
13 0 0 0 77,20 0,0134501
14 0 0 0 77,20 0,0120188
15 1 -1 1 14,00 0,036661
16 0 0 0 77.20 0,0120517
17 0 -1,68179 0 8,20 0,1459838
18 0 0 -1,68179 16,40 0,0009044
19 -1 -1 1 22,40 0,0266036
20 0 0 0 77,00 0,0125481
21 0 0 0 77,00 0,0129157
22 -1 -1 1 39,60 0,0904237
23 0 0 0 77,20 0,0125515
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ANEXO

Tabla 8.- Eficiencia de eliminacion y cinética del cromo en agua de

embalse
Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminaciéon k2
1 -1 1 -1 45,00 0,1705609
2 1 -1 1 9,80 0,5119117
3 1 1 -1 27,60 0,0324104
4 0 1,68179 0 100,00 0,2079272
5 0 0 0 62,00 0,0815104
6 0 0 0 62,00 0,0791784
7 1,68179 0 0 42,40 0,057408
8 1 1 1 83,40 0,3664021
9 0 0 1,68179 100,00 0,1950803
10 -1,68179 0 0 33,60 0,0073607
1 -1 1 1 73,80 0,2635653
12 0 0 0 61,60 0,0859155
13 0 0 0 62,40 0,3246791
14 0 0 0 62,00 0,0839637
15 1 -1 -1 22,80 0,0161425
16 0 0 0 62,80 0,07031
17 0 -1,68179 0 8,00 0,1610929
18 0 0 -1,68179 17,20 0,0031926
19 -1 -1 -1 3,80 0,0961991
20 0 0 0 62,20 0,3003782
21 0 0 0 62,00 0,0834369
22 -1 -1 1 29,80 0,0446938
23 0 0 0 62,40 0,0835106
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ANEXO

Tabla 9.- Eficiencia de eliminacion y cinética de la serie conjunta del

plomo en agua de embalse.

Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminacion k2
1 -1 1 -1 22,20 0,026159
2 1 -1 1 43,40 0,044699
3 1 1 -1 24,40 0,0467027
4 0 1,68179 0 60,40 0,0252273
5 0 0 0 60,80 0,0213498
6 0 0 0 60,60 0,0161713
7 1,68179 0 0 61,40 0,0233242
8 1 1 1 74,80 0,016617
9 0 0 1,68179 80,60 0,0177048
10 -1,68179 0 0 50,80 0,0146441
11 -1 1 1 66,40 0,0148001
12 0 0 0 60,60 0,0178217
13 0 0 0 60,80 0,0162472
14 0 0 0 60,80 0,0173616
15 1 -1 -1 7,80 0,1613342
16 0 0 0 60,60 0,0173636
17 0 -1,68179 0 4,40 0.012922
18 0 0 -1,68179 7,20 0,0105087
19 -1 -1 -1 16,20 0,1463316
20 0 0 0 60,80 0,0189694
21 0 0 0 60,60 0,0174764
22 -1 -1 ! 32,40 0,0399476
23 0 0 0 60,80 0,0173616
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ANEXO

Tabla 10.- Eficiencia de eliminacion y cinética de la serie conjunta del

cromo en agua de embalse.

Condiciones
Experimento T pH % Alginato % Eliminacion k2
1 -1 1 -1 28,60 0,0258592
2 1 -1 1 14,80 0,0759629
3 1 1 -1 17,80 0,0291143
4 0 1,68179 0 46,20 0,0191013
5 0 0 0 23,20 0,0683415
6 0 0 0 23,00 0,0458491
7 1,68179 0 0 27,60 0,0319433
8 1 1 1 46,40 0,0327413
9 0 0 1,68179 39,80 0,1053451
10 -1,68179 0 0 17,20 0,0423419
11 -1 1 1 34,80 0,0102863
12 0 0 0 22,60 0,0487532
13 0 0 0 23,40 0,0454398
14 0 0 0 23,60 0,0188748
15 1 1 -1 8,80 0,0279843
16 0 0 0 23,60 0,0418035
17 0 -1,68179 0 1,60 0,027650
18 0 0 -1,68179 7,20 0,0034938
19 -1 -1 -1 4,00 0,1070234
20 0 0 0 23,80 0,0576238
21 0 0 0 22,80 0,0605546
22 -1 -1 1 16,60 0,2466363
23 0 0 0 23,20 0,0606639
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ANEXO

Tabla 11.- Datos de temperatura, pH y dosis de Alginato para los

experimentos Optimos.

Optimo Temperatura pH Dosis de Alginato

O (Y0)

Pb (1) 1 21 3,7 1,9

Cr (11l) 2 20 4,0 1,7

Pb (1) en Cr (1) 3 37,5 4,2 2,0

Cr (11l) en Pb (1) 4 40 4,9 2,0

Pb (1) simultaneo  5(Pb) 22 4,0 1,9

Cr (Ill) simultaneo  5(Cr) 22 4,0 1,9

Pb (1l) cinética 6 29 1,3 1,5

Cr (11l) cinética 7 26 3,0 1,1

Pb () en Cr(l) 33 1,4 0,7
cinetica

Cr ([U.) en Pb (1]) 9 24 2.0 1.4
cinética
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ANEXO

Tabla 12.- Eficiencia de eliminacién y cinética de los 6ptimos en agua

de embalse.

Optimo Eficiencia de Eliminacion (%) k2

Pb (1) 1 99,80 -

Cr (111 2 100,00 -

Pb (1) en Cr (11 3 85,60 -

Cr (11l) en Pb (1) 4 61,20 -

Pb (1) simultaneo 5(Pb) 83,60 -

Cr (11l) simultaneo 5(Cr) 49,00 -
Pb(1l) cinética 6 40,00 0,094
Cr (IIl) cinética 7 66,00 0,075
Pb (1) en Cr (Ill) cinética 8 17,00 0,139
Cr(lll) en Pb (1l) cinética 9 40,00 0,071

Tabla 13.- Influencia de la matriz acuosa: porcentaje de eliminacion del

plomo.

% Eliminacion

Agua de embalse Agua Destilada
. Pb()+  Pb(l)+
R Y ML N L A O
Mg(II) Aniones
0 0 0 0 0 0 0 0
3 5,67 6,34 6,33 5,87 5,19 5,86 5,84
10 17,75 32,22 32,23 19,91 17,07 17,93 17,9
15 3221 46,33 46,33 32,85 34,59 32,88 32,87
20 36,99 70,82 70,82 59,93 63,69 37,46 37,44
30 46,70 90,27 90,26 80,69 80,88 46,89 46,9
35 70,84 98,06 98,07 90,26 92,55 71,19 71,22
45 80,95 99,72 99,71 94,61 98,03 82,64 82,64
60 99,88 100 100 100 100 99,93 99,93
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ANEXO

Tabla 14.- Influencia de la matriz acuosa: porcentaje de eliminacion del

Ccromao.

% Eliminacion

Agua de embalse Agua Destilada

. Cr (IIT) + Cr (IIT) +
T(‘;r;’f;" Cr(Ill) | Cr (D) f;gl(?) (Iij[(gﬂ(ll); C{:S;B; Ca((ll)) + catiE)ne)s +

Mg(II) Aniones
0 0 0 0 0 0 0 0
3 4,07 7,62 7,62 6,16 5,35 4,64 4,63
10 30,93 38,97 38,92 37,20 34,86 33,00 33
15 4239 57,49 57,43 55,67 53,09 43,50 43,49
20 49,77 62,54 62,51 61,65 60,44 54,32 54,29
30 74,00 88,72 88,69 87,60 83,83 74,70 74,72
35 94,37 97,84 97,84 97,41 96,16 94,99 95
45 99,18 99,47 99,47 99,43 99,42 99,23 99,21
60 100 100 100 100 100 100 100

Tabla 15.- Influencia de la matriz acuosa: porcentaje de eliminacion del

plomo en cromo.

% Eliminacion

Agua de embalse Agua Destilada

. Pb (II) + Pb (II) +
T(‘;ri‘:go Pbl) | Pbl) T ;;IQ; P&;I(II)I; P Cba(l(ll)l; Ca((II)) + cati(?ngs +

Mg(II) Aniones
0 0 0 0 0 0 0 0
3 3,75 7,75 7,74 7,26 6,31 3,89 3,87
10 12,91 21,87 21,86 21,30 16,00 12,90 12,91
15 1582 | 26,13 26,1 22,79 21,91 15,84 15,82
20 25,65 33,49 33,45 31,88 27,04 25,64 25,66
30 50,06 61,18 61,15 60,78 55,73 49,97 49,95
35 59,51 66,45 66,42 65,98 63,49 59,41 59,41
45 75,64 | 79,20 79,18 78,69 76,30 75,55 75,56
60 83,60 85,04 85,01 83,88 83,86 83,68 83,69
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ANEXO

Tabla 16.- Influencia de la matriz acuosa: porcentaje de eliminacion del

cromo en plomo.

% Eliminacion

Agua de embalse Agua Destilada
Tiempo Cr (IID) + Cr .(III) +
() Cr (III) Cr (III) + Cr (III) + Ca(Il) + catlc?nes +
Cr(Ill) | CrI) +Na(l) Mg (ID) Ca (II) Mg(II) Aniones

0 0 0 0 0 0 0 0
3 0,06 0,24 0,25 0,19 0,24 0,10 0,11
10 0,97 2,15 2,13 1,11 0,66 1,04 1,05
15 3,97 5,16 5,16 4,56 4,28 4,12 4,11
20 7,62 11,51 11,49 10,67 9,81 8,35 8,33
30 11,73 21,50 21,51 19,21 17,30 11,73 11,72
35 15,85 27,44 27,43 22,40 21,58 16,18 16,2
45 32,85 42,37 42,38 39,02 37,84 33,22 32,21
60 49,75 52,72 52,71 52,04 50,94 49.80 49,78
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