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RESUMEN

En este proyecto se ha estudiado el corcho como un material bioadsorbente para la eliminacién de plomo (I1) del agua. Para
ello se ha realizado una técnica en continuo en columna a un caudal y concentracion de entrada constantes. En esta técnica
existen dos claras etapas, las cuales se estudiaran a lo largo del proyecto. Estas son la fase de extraccién, donde se adsorbe el
plomo (1) al corcho, y la fase de elucion, donde se extrae el plomo adsorbido con &cido nitrico. De la fase de extraccion se
ha estudiado la influencia que tiene la compactacién del corcho en la columna y la influencia del caudal de entrada sobre la
adsorcidn del plomo (I1) en el corcho, los cuales han demostrado ser factores a tener en cuenta en este tipo de técnicas. Se ha
observado que es necesarios un minimo grado de compactacién para que los resultados sean reproducibles. También, se ha
cuantificado la cantidad de biomaterial necesario y el tiempo de tratamiento del agua para poder visualizar toda la curva de
saturacion con su caudal correspondiente y concentracion escogida, siendo esta masa de biomaterial 1 g. Por Gltimo, de la
fase de elucién se ha estudiado la eliminacion de plomo (I1) adsorbido en corcho mediante una elucién de acido nitrico a
distintas concentraciones, obteniendo entre ambas experiencias diferencias no significativas. Se ha demostrado que el corcho

es un biomaterial Gtil para el tratamiento de aguas contaminadas por plomo (I1).
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Introduccion

El agua, es un recurso valorado y apreciado por las
sociedades y por eso se quiere evitar su contaminacién
(Hirat, 2003). El tipo de contaminacion de origen artificial
gue se aborda en este trabajo, es una contaminacion por
metales pesados (Callender, 2003). EI plomo (lI) sera el
metal pesado estudiado en el proyecto. EI plomo es un metal
pesado cuya densidad es de 11,34 g-cm a 20°C y su masa
atomica es de 207,19 g-mol?(Lenntech, 2017). Se puede
encontrar de manera natural en el medio. (Badillo, 1992).
Este elemento quimico es toxico, denso y acumulativo, el
cual afecta tanto a organismos vivos como seres humanos.
(Lozano, 2009; IARC, 2016; Lodofio et al., 2016).
Actualmente, existe normativa en materia de
medioambiente de &mbito europeo, estatal y autonémico.

En dambito europeo se encuentra La Directiva 2000/60/CE
del Parlamento Europeo y del Consejo, 23 de octubre de
2000. De ambito estatal se encuentra el Real Decreto
60/2011, de 21 de enero, sobre las normas de calidad
ambiental en el ambito de la politica de agua. (BOE nim. 19
de 22 de enero del 2011).

Y, por ultimo, de ambito autondmico se encuentra el
Decreto Legislativo 3/2003, de 4 de noviembre, ordena las
competencias en materia de aguas para regular la
organizacion y funcionamiento de la Administracion
hidraulica en Catalufia. (DOGC, nam. 4015, de 21 de
noviembre de 2003)

Existen muchas técnicas de tratamiento de aguas
contaminadas con metales pesados como la precipitacion,
columnas de intercambio i6nico, filtracion. Debido a
limitaciones técnicas o econdmicas se buscan nuevas
tecnologias méas baratas como la bioadsorcion (Polo et al.,
2005). Esta es una técnica de tratamiento de caudales
contaminados a bajas concentraciones, que consigue
retener este agente mediante el uso de materiales de origen
bioldgico inerte. (Fiol et al., 2003). Para esta técnica existe
una amplia gama de biomateriales a estudiar como el
algoddn, microalgas, cascaras de café y corcho. El corcho
(Quercus suber L.,) que se emplea como adsorbente, ha
sufrido un proceso de triturado para obtener un tamafio de
particula pequefio (de entre 1-2 mm a 3-4 mm), y puede
ser usado directamente como adsorbente. (Pintor et al.,
2012)



A.C. Belaire-Cervantes, B. Jacobs-Fantassi/UAB (2017)

Recientemente, se ha llevado a cabo un estudio en el
departamento del Grupo de Técnicas de Separacion de la
Universidad Auténoma de Barcelona, en el cual su objetivo
final era investigar la viabilidad del corcho como
bioadsorbente en un proceso de tratamiento en continuo
(Moreno et al., 2017). Por los motivos descritos
anteriormente, se ha considerado la continuidad del
proyecto realizado por Alba Moreno y Raul Polo,
incorporando otros puntos a estudiar sobre este mismo
biomaterial.Se realizara un estudio de la cantidad de corcho
necesario y la influencia de la variacién del caudal de
entrada y del grado de compactacion de la columna para
poder observar toda la curva de saturacion para el plomo
(m.

Por ultimo, se incluira una elucion del plomo (II),
determinando la concentracion de &cido nitrico y el tiempo
necesario para eliminar el plomo (1) adsorbido en el corcho.

Los objetivos generales del estudio son los siguientes.
Estudiar el corcho como bioadsorbente para la eliminacion
del Pb(Il). Para ello: se cuantificara la cantidad de masa de
bioadsorbente necesaria oara obtener la curva de saturacion
de la columna, se estudiara la influencia de la compactacion
de la columna y del caudal de entrada. Y analizar la
viabilidad de la reutilizacion del corcho mediante la elucién
de los metales adsorbidos con acido nitrico. Para ello se
buscard determinar el volumen de &cido nitrico y su
concentracién.

2. Metodologia
2.1 Materiales y reactivos

Las soluciones, disoluciones y reactivos utilizados a lo
largo del proyecto son los siguientes. Solucion de Pb (1) de
1000 ppm realizada a partir de Pb (NOs).. La casa comercial
del Pb (NO3),es PANREAC y tiene una pureza del 99%. El
peso molecular de esta sal es de 331,21 g-mol y su pais de
origen es Espafia. Disolucion de Pb (1) 0,18 mmol
preparada mediante las soluciones anteriores de 1000 ppm.
Disolucion de acido nitrico 1M preparada con &cido nitrico
al 65%. Disolucion bismuto (Bi) de 1 ppm a partir de la
solucién comercial de 1000 ppm, cuyas caracteristicas con:
en 5% de HNOs;. Casa comercial: Aldrich Chemical
Company, Estados Unidos. Disolucion Rinse de HNOS3 al
2% de concentracion en volumen agua MiliQ.

2.2 Preparacion de las disoluciones madre y disoluciones
de trabajo

Se preparard 1 | de disolucion madre de 1000 ppm de
plomo (I1) a partir de la siguiente sal: Pb (NOs).. Para ello,
se afadira la masa de sal correspondiente. A esta disolucién
se le afiadira HCI hasta alcanzar un pH de 4, medido con un
pH-metro (Modelo: MicropH-2001). A partir de ésta se
realiza la disolucion de trabajo, afiadiendo un volumen
determinado de disolucién madre. La disolucion madre
tendrd una  concentracion de 0,18  mmol-I?t
aproximadamente.

2.3 Preparacion de columnas y fase de extraccion

El corcho con el que se preparan las muestras viene en
formato granulado de 0,5-1,0 mm de diametro. Se pesa una
muestra mediante una balanza (Modelo: AB 204-S) de los
siguientes 6rdenes de magnitud mésicos: 1,09, 1,59y 2,0
g. Paralelamente se afiade una pequefia cantidad de lana de
vidrio al fondo del recipiente y al principio para evitar
pérdidas del bioadsorbente por arrastre y problemas de
flotabillidad. En este estudio se emplea como recipiente de
la columna una jeringuilla de 10 ml'y 20 ml.

Se iniciaré el proyecto con la columna de 1 g, en funcién
de los resultados se podra disminuir, aumentar o escoger
esa cantidad de masa.

Para obtener los datos y representar la curva de
saturacion, se pasa un caudal de 3 ml-min?, de una
solucién 0,18 mmol-I* de plomo (Il), a través de la
columna con la ayuda de la bomba peristéltica (Modelo:
Miniplus 3) que se ha calibrado para dicho caudal. El
periodo de muestreo es de 60 minutos y se toma una
muestra cada 5 minutos. Las muestras se analizaran en el
espectrofotometro de absorcion atémico, y con los
resultados obtenidos se hard la representacion de las
curvas de saturacion.

2.4 2.4 Elucién del adsorbato

Para llevar a cabo la elucion se emplea una disolucién
de acido nitrico 0,1 M 0 0,5 M con un caudal de 3 ml-min-
! durante un periodo de 30 minutos.

La elucién se procede de la misma manera que para
realizar fase de extraccion, sustituyendo la disolucion de
metal pesado por la de &cido nitrico, y siendo el tiempo
entre cada muestra de 2 minutos. La etapa de muestreo se
inicia desde el primer momento que empiece a salir un
efluente. También, las muestras se analizardan en el
espectrofotometro de absorcion atémico.

2.5 Medicion de las muestras en el ICP-MA

Para medir las muestras mediante un plasma de
acoplamiento inductivo (ICP) con espectrofotometro de
masas (MS) (Modelo: VG Plasma Quad ExCell and
XSeries 2) se ha llevado a cabo una técnica de analisis de
patron interno, para disminuir la aleatoriedad de la sefial
El patron interno utilizado es el bismuto de 1 ppm. La
preparacion de la muestra que se analizara se lleva a cabo
tomando 50 pl de disolucién patrén interno, 80 pl de
muestra y se enrasa a 10000 ul con disolucién Rinse. La
dilucion de la muestra se lleva a cabo porque la
sensibilidad del equipo es muy elevada y no determina
concentraciones altas.
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3. Resultados y discusion

3.1 Influencia del grado de compactacion del corcho en la
columna sobre la adsorcion de Pb**:

Para determinar la influencia que tiene el grado de
compactacion del corcho en la columna sobre la adsorcion
de Pb2+, se han llevado a cabo experiencias de extraccion
en 2 columnas con distinto grado de compactacion. Una con
un grado de compactacion del 43% preparada en una
jeringuilla de 10 ml y otra columna con un grado de
compactacion del 26% preparada en una jeringuilla de 20
ml. Las propiedades de las columnas son mostradas en la
tabla 1.

La figura 1, muestra que la columna con un grado de
compactacion del 26%, presenta oscilaciones de la
concentracion de Pb?* en la salida, siendo inestable el
tratamiento de adsorcion.

Esto suceso puede deberse a al tamafio del diametro y
su elevada porosidad, producen que la muestra tome
distintos caminos en su descenso por la columna hasta la
salida, no entrando en contacto con todo el corcho.

1,200 @ Columna con grado de compactacion del 43%
0 Columna con grado de compactacion del 26%
1,000 -
0,800
L)
o
& 0,600 d
J
o]
0,400
0,200 %
[
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0,000 O——CO0—C 0
0 10 20 40 a0 60 70
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Figura 1: C/Co para el Fb?* para dos columnas de corcho con distinto grado de compactacién (26%6 v
43%). Disolucidn de trabajo de Fb?* 0,095 mmol 11 a pH 4.

Tabla 1: Pardmetros fisicos descriptivos de las columnas del experimento.

Columna Columna

Parimetro compactada al43% compactada al26%

Mase de corcho fg) 1,0057 1,0009
Altiira coltmna fem) 5,20 5,50
Didimetro columr (cm) 1,60 2,00
Volumen colisnna {ml) 10,5 17,3
Valwmen c olumpc € omprimica (mi) 45 4.5
Voltimen muerto™ fml) 57,0 T4.0
Grado de compactacian (%) 430 26,0

*Nota: Definido como el espacio existente entre las particulas de corcho de la
columna.

Para llevar a cabo el experimento, se hizo pasar una
disolucion de Pb?* con una concentracion de 0,095 mmol-I-
! por ambas columnas, a un caudal de 3 ml-min-1 durante
un periodo de una hora, tomando muestras a intervalos de
10 minutos, a excepcion de la muestra tomada a los 5
minutos.

Por el otro lado, la columna compactada al 43%
presenta una buena reproducibilidad de las
concentraciones de salida para el Pb?. Se visualiza
también, que practicamente alcanza la saturacién (C/Co =
0,975) para un tiempo de 60 minutos de experimento.

3.2 Influencia del caudal de tratamiento sobre la
adsorcion de Pb?*

Para determinar la influencia que tiene el caudal de
tratamiento sobre la adsorcién de Pb?" se han llevado a
cabo ensayos de extraccion en columnas compactadas al
43% con dos caudales distintos de 2 y 4 ml-min™. El
procedimiento seguido es el mismo que en el apartado 3.1.
En la figura 2 puede observarse la diferencia significativa
que hay entre el uso de caudales distintos. En primer lugar,
la saturacion de la columna se alcanza antes conforme
mayor sea el caudal, siendo el tiempo de saturacion de 50,
60 y 90 min para los caudales de 4, 3 y 2 ml-min?
respectivamente. Para determinar cual seria el mejor
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Figura 2: C/Co para el Pb?* en unacolumna compactada al 43% paratres caudales de trabajo diferentes (2, 3 v 4
ol min ). Dizolucidn detrabajo de Ph2* 0,095 mmol [lapH 4,
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Figura 3: Concentracidn de Pb®* de salida en la columna, para dos eluciones con dcido nitrico de distintas
concentraciones (0,1 My 0,5 M) v paralaetapa de pre-lavado de la columnacon agua Mili-Q.

caudal a emplear, hay que fijarse si los resultados guardan
proporcion entre el volumen tratado y el valor de C/Co. La
relacién que guarda de volumen tratado entre el caudal de 2
ml-min*y el caudal de 4 ml-min es del doble, por cada ml
gue trata el primer caudal, el segundo trata 2 ml, no obstante,
la proporcién que guardan sus valores de C/Co no es la
misma, si se observa el valor para 20 minutos para estos
caudales, se puede apreciar, que el valor de C/Co para el
caudal de 4 ml-min™* es practicamente 5 veces mayor que el
valor de C/Co para el caudal de 2 ml-min=. Al no guardar
relacion, serd conveniente emplear el caudal que mayor
volumen deja tratar sin alcanzar el punto critico de C/Co que
se establece segln interés para un momento dado.

Por ultimo cabe destacar que el valor de C/Co supera el valor
de 1 para el caudal de 4 ml-min?, esto se debe a que la
columna llega un punto en el que no adsorbe Pb?* y ademas
la disolucion entrante de trabajo arrastra disolucion que se
encuentra absorbida en el corcho produciendo que la
concentracién de salida sea superior a la de entrada.

3.3 Influencia de la concentracién de &cido nitrico en la
etapa de elucion.

Para determinar la influencia que tiene la concentracion de
acido nitrico empleado en la fase de elucidn sobre la etapa
de elucion, se llevado dos experiencias de elucion con dos
concentraciones de cido nitrico, 0,1 My 0,5 M. Previo a
la etapa de elucién, se ha llevado a cabo un lavado con
agua Mili-Q para arrastrar la disolucién de trabajo
absorbida en la columna. Las medias de los replicados se
observan en la figura 2, en ésta, se puede visualizar que las
eluciones realizadas con &cido nitricoa 0,1 My 0,5 M
tienen la misma tendencia de disminucion de
concentracién, y no presentan diferencias significativas
entre las concentraciones de salida de Pb*. La
concentracion de salida de Pb?* alcanza valores cercanos a
0 mmol-I"* para ambas eluciones, cabe destacar que la
diferencia de concentracién de salida entre el min 30 y 40
no es muy grande, y por ello cabria estudiar en qué punto
detener la elucién.
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3.4 Estudio de la degradacion del corcho.

A lo largo del estudio, el corcho de las columnas que se
reutilizaban para los multiples ensayos, mostraba indicios
de degradacion bioldgica (emision de olores azufrados, el
agua tratada presentaba tonalidad amarilla, el corcho habia
adquirido un color amarillento, como muestra la figura 4).

Esta degradacion puede deberse a que la columna
después de cada ensayo queda hidratada y en contacto con
el aire por la parte superior. Para determinar si la
degradacion del corcho tiene origen bioldgico, se llevo a
cabo un test simple que se describe a continuacion. Se
tomaron dos muestras del corcho utilizado como materia
prima para los ensayos, una muestra se sumergié en 10 ml
agua Mili-Q y la otra se sumergi6 con 10 ml agua Mili-Q y
se le adicion6 1 ml de &cido nitrico 0,5 M. Se dejaron las
muestras durante una semana en estas condiciones, en la
figura (4) puede observarse visualmente los resultados.

Figura 4: Fotografia de las muestras de corcho sometidas a dos
tratamientos diferentes para determinar si existe actividad bioldgica. (A)
hidratacién con agua Mili-Q més &cido nitrico 0, 5 M, (B) hidratacién con
agua Mili-Q.

La muestra a la que se le adiciono 1 ml de acido nitrico 0,5
M no desprendia olores y la tonalidad de su disolucién no
tenia una tonalidad tan oscura como la muestra que solo tenia
agua Mili-Q, y que ademas desprendia olores. Esta simple
experiencia puede demostrar que existe actividad
microbiolégica en el corcho y que puede ser inhibida si el
corcho se encuentra en un medio fuertemente acido.

También se decidi6 estudiar si habia alguna variacién en
la estructura morfoldgica del corcho, para ello se estudiaron
las dos muestras con un microscopio electrénico de barrido.
La figura 5 muestra las fotos tomadas a las dos muestras de
corcho con SEM para el estudio de la de la degradacion. No
se aprecian diferencias estructurales entre la imagen (A) y la
imagen (B). No obstante, con este ensayo no se puede
conocer el estado en el que se encuentra el interior de las
particulas de corcho.

Figura 5: Fotografias de las muestras de corcho sometidas a dos
tratamientos diferentes para determinar si existe diferencias
estructurales morfoldgicas a nivel superficial. (A) hidratacién con agua
Mili-Q mas acido nitrico 0, 5 M, (B) hidratacion con agua Mili-Q.

4. Conclusiones

De los resultados obtenidos en el estudio, se puede
afirmar que el corcho puede usarse para adsorber Pb?*. La
curva de saturacion alcanza a verse completamente
empleando una columna con 1 gramo de corcho
aproximadamente, un caudal de 3 ml-min-1, una
concentracion de Pb?* de entrada de 0,095 mmol-I-1y un
tiempo de 60 minutos. La compactacion de la columna es
un factor importante para que el tratamiento de
bioadsorcion en columna en continuo sea reproducible.
Cuanto mayor es el caudal de entrada para tratar, antes se
alcanza la saturacion de la columna debido a que el tiempo
de contacto entre el Pb?* y el corcho no es suficiente. La
elucion de Pb?* probada con concentraciones de 0,1 M y
0, 5 M, prueba gue dicha etapa no mejora sus resultados
aumentando la concentracion de &cido nitrico. La
degradacion del corcho tiene origen en la actividad
microbiolégica, esta puede inhibirse con manteniendo el
corcho en un medio &cido. No observan diferencias a nivel
estructural morfolégico entre el corcho degradado y el
corcho no degradado.
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