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RESUMEN

EL fosforo es un recurso limitado, pero que tiene gran importancia para los seres humanos. A su
vez también puede ser un contaminante, ya que si se deposita en grandes cantidades en el agua puede
dafar el ecosistema acuéatico y generar graves problemas de eutrofizacion y a mayores propiciar el
desarrollo de toxinas como la miscrocistina que pueden afectar a la salud humana. Por ello en la
actualidad, se ha desarrollado la Directiva Marco del Agua que limita la cantidad de fosfatos y otros
contaminantes que pueden ser expulsados al agua.

En la actualidad, existen diversos métodos para la eliminacion de fosfatos de las aguas residuales
que son la precipitacion quimica, el tratamiento bioldgico, la cristalizacion y el uso de adsorbentes.

Este altimo método suelen ser métodos que suelen presentar multitud de ventajas tanto econdmicas como
medioambientales.

Este trabajo pretende estudiar la capacidad de adsorcion de las zeolitas para retener fosfatos que
se encuentren en aguas residuales en diferentes condiciones. Ademés se plantea estudiar las
condiciones 6ptimas mediante un disefio factorial de Box-Behnken y un estudio de su cinética en la
condicion éptima para definir un pseudo modelo capaz de adaptarse a los resultados obtenidos.



PALABRAS CLAVE

Fosfatos, adsorcion, zeolita, Box-Behnken, eutrofizacion, cinética, pseudo modelo.



AGRADECIMIENTOS

En primer lugar quisiera agradecer a mis directores, Dra. Rosa Devesa Rey y Dr. Santiago Urréjola
Madrifidn, que sin su gran dedicacion y ayuda ademas de disposicion, no hubiera podido elaborar este
trabajo satisfactoriamente.

A mi hermano Manuel que gracias a sus conocimientos y disponibilidad me ha ayudado resolver
muchas dudas y me ha ayudado a enfocar el trabajo desde diferentes perspectivas.

A mi familia que me ha sabido apoyar en todo momento y que sin su dedicacién y su paciencia no
podria haber llegado a donde estoy ahora.

A mis compafieros de promocién, quienes me han apoyado siempre al igual que mi familia, en
especial a los de mi camareta por aguantarme.

Y por altimo a mis amigos del Puerto de Santa Maria que aunque nos veamos poco han sido un
gran apoyo y motivacion.












RECUPERACION DE FOSFATOS DE AGUAS RESIDUALES CON ZEOLITAS EN ENSAYOS EN DISCONTINUO

CONTENIDO

[070] 01 (=] 01 [ [0 PSPPSRSO 1
INAICE 8 FIGUIAS ....e.ecveecesee ettt tss sttt ens et sn et s et s st n st ns s s 3
INAICE 8 TADIAS........vecveveicereicee ettt ettt s ettt s et e et ten et ns s 4
INAICE 08 ECUACIONES ........vocvevecvecescee et stss sttt s st s et s st st s s et nsan s 5
1 INtrodUCCION Y ODJELIVOS ...ttt st e e teeneesra e aeennenres 7
I O 0 1 Tor=Tod o o OSSR 7
1.2 INEFOTUCCION ...ttt bbbttt et bbbt e et e s 7
G 1 01 {0 o OSSR 8
1.4 Ciclo del fosforo en las aguas reSiduales ...........cooveiiiiiiiicic i 10
1.5 Los fosfatos COMO CONTAMINANTES ........ocveiuiitiriieieeieiee e 12
1.6 BULIOTIZACION ...ttt bbb be b e e s e e e 14
1.7 Legislacion sobre los fosfatos en las aguas reSiduales...........cooviereiicneneieneneisese s 15
1.8 ODJEEIVOS ...ttt sttt bbbt bbbkt b Rt Rttt b et b ne b e ne et e 16

2 ESTA00 GBI AITE ... ettt bbbt 17
2.1 PreCipitaCion QUIMICA. . ..cveeiirieieiieie ettt sttt e ettt ettt sbe e ene e 17
2.1.1 Lineas de PreCipitatos .......ccveiieiieiecie sttt sre e e e reeare e 19

2.2 Tratamiento DIOIOGICO .......cviuiieieiiie ettt ne s 19
2.2.1 Procesos de eliMINACION .......c.ccoiviriiiiiiiieieie ettt 20

P B O 4 1S =1 172 (o [ PSSR 20

p A o 0] (o[ o ST PROSRRR 20
P R T o To L3 (== To Yo o] o | o OSSOSO 21
2.4.2 AUSOIDEINTES ...ttt s et e bbbt beebeene e nes 21
2.4.3 TIPS de ADSOMDENTES. ... 22

2.5 Aplicacion de la zeolita como método de eliminacion de fosfatos..........ccccccvevveieiicieenen, 22
2.5.1 DEfINICION A8 ZEOIITA ... .civeeeieiieiiiee ettt e e nneereesreenne e 22
2.5.2 Zeolita COmMO adSOIDENTE ..o 23

3 DESAITOIIO el TG ...ttt ettt sb e e beeneenreas 25
K0 1V 1= (oo (o] [o o - RSP S T UTRTPR PR OP PP 25
3.1.1 Preparacion de la disolucion problema............ccocoieiiiieie e, 25
3.1.2 Determinacion de FOSTAL0..........cccveriiieiiee e 26
3.1.1 Recta de calibrado del FOSTat0..........ccviiieiiie e 27
3.1.2 Disefio experimental: Optimizacion de BoX-Behnken ..........cccccoovvviinineniniinicce 27
TR @ o) (1001172 o [0 o RS PSSP 28



Luis DOMINGUEZ GOMEZ

TR O 1411 1 ot WSSOSO PR 30
T T O T [0 USRS 30
3.1.6 Software StatgraphiCs PIUS .......coooiiiiiiiiee e 31

4 RESUITAAOS ... bbb bbb bbb e s 33
4.1 RESUITAAOS ...ttt sttt e bt e bt e e be e e e s e be e st e nneenreeneeareenae e 33
4.1.1 Recta de calibrado del FOSTAt0..........cceiiiiiiiiiee s 33
4.1.2 Resultados de 1a OptiMIZACION .........ccoouiiiiiiieiee e 34
4.1.3 ReSultados de 18 CINBLICA.........ccueriiiiiiiii e 38
4.1.4 ReSUItad0 de 10S CICIOS. ......ccviiiieiiieie ettt nreas 42

5 CoNCIUSIONES Y 1TNEAS TULUIAS ......veuiiiieieisie sttt 43
5.1 CONCIUSIONES ....vevtete etttk ettt b bbbttt s st e et et et et et e b e e s e ene e e s 43
5.2 LINEAS TULUIAS ... .eveeeeeiieie ettt et e e s e e e et e stesnenteenaanaenee e e s 43

B BIDIOGIAFTA. ... .ttt 45



RECUPERACION DE FOSFATOS DE AGUAS RESIDUALES CON ZEOLITAS EN ENSAYOS EN DISCONTINUO

INDICE DE FIGURAS

Figura 1-1 Esquema del CICIO A&l P [L6] ....ooveeiveeieiie ittt 9
Figura 1-2 Reserva de fosfatos por Paises [L17] ....coevrerreriieieeseseese e 10
Figura 1-3 Diagrama de distribucion de especies, concentracion y pH para el fosfato [20]............ 11
Figura 1-4 Estructura de 1a MiSCroCIStING [27] .......cccuoiiiiieiiieieierese e 13
Figura 1-5 Proceso de eutrofizaCion [32] ......cccieoeiieiieii ettt 14
Figura 1-6 Efectos de eutrofizaCion [33].......ccccureiiriiiire e 15
1o 0T W - To 1 - OSSR 23
Figura 3-1 Fosfato utilizado en los experimentos (K2HPO4) .........ccociviiiiniiiiiciciceeeeeee, 26
Figura 3-2 Muestras de la recta de calibrado............c.cccueiiiiiiiiieci e 27
Figura 4-1 Recta de calibrado del fOSTAt0 ...........cccoiiiiiiiiic e 34
Figura 4-2 Recta de probabilidad para el foSfato ...........ccceveiiiiicii i, 35
Figura 4-3 Gréfico de pareto estandarizado para 10S foSfatos .........ccccovviiirciiiieiceeee, 36
Figura 4-4 Superficie de respuesta StiMada...........cceivveiieiieiiiiieie e 37
Figura 4-5 Gréfica del pseudo modelo de primer Orden............cvveeeiiinineene e, 39
Figura 4-6 Grafica del pseudo modelo de segundo Orden...........cccvvveieeiciic s, 39
Figura 4-7 Gréfica del pseudo modelo de Chien-Clayton...........cccceoeiiinineineiese e, 40
Figura 4-8 Grafica del pseudo modelo de intraparticulas ............ccccoovveveeiiiic i, 41
Figura 4-9 Gréfica del pseudo modelo de Bangham ...........ccoooeiiineiiiiienecse e, 41


file:///C:/Users/luisd/Desktop/TFG/ultima%20semana/TFG_AF.LuisDominguezGomez.docx%23_Toc34592517
file:///C:/Users/luisd/Desktop/TFG/ultima%20semana/TFG_AF.LuisDominguezGomez.docx%23_Toc34592518

Luis DOMINGUEZ GOMEZ

INDICE DE TABLAS

Tabla 1-1 Requisitos para los vertidos procedentes de instalaciones de depuracion de aguas

residuales urbanas mediante tratamiento mas riguroso (RD 509/1996) [35].....ccccvererereresieneerenrennnnn, 16
Tabla 2-1 Agentes quimicos empleados en la eliminacion de fosforo [37] .......cccooevvvieiieciciennen, 18
Tabla 2-2 Variables del control de la precipitacion quimica de fosforo [37]......c.ccovvvvivvinennennn, 19
Tabla 3-1 Variables que se han usado para la realizacion del experimento...........c.cccceeevveivevnenenn 29
Tabla 4-1 Datos obtenidos para la recta de calibrado del fosfato............ccccceviviiiiininiiiicice 33
Tabla 4-2 Resultado de concentracion de fosfatos para 10s 15 eXperimentos..........cccceevevvereevernnnn 35
Tabla 4-3 Coeficientes significativos (P<0.05) ......ooiiiiiiiiiiiiiises e 36
Tabla 4-4 Tabla de Valor OPLIMO ........covvoiiicce e 37
Tabla 4-5 Resultado de 12 CINELICA.........cceieieii it 38
Tabla 4-6 Ciclos con zeolita NUMEA ..........ccceiiiiiiei s 42
Tabla 4-7 CiClOS CON ZEOIITA SBCA .....veevverieiiieiteeie ettt e et esraesteeneesreesaeaneenreas 42



RECUPERACION DE FOSFATOS DE AGUAS RESIDUALES CON ZEOLITAS EN ENSAYOS EN DISCONTINUO

INDICE DE ECUACIONES

Ecuacion 2-1 Precipitacion quimica con sal de CalCio ........ccccovevveviiiiiieic e 17
Ecuacion 2-2 Precipitacion quimica con aluminio ..........ccoeieiiirineiieieece e 18
Ecuacion 2-3 Precipitacion quimica CON NIEITO..........ccveiieiiie e 18
Ecuacion 2-4 Reaccion de cristalizacion del foSfato...........coviieiiiiiiiii e, 20
Ecuacion 3-1 Funcion lineal de BoX-BeNNKEN ...........ccoiiiiiiiiiise e 27
Ecuacion 3-2 Funcion de segundo orden de BoX-BehnKen ...........ccccvoviieieieieieinie e 28
Ecuacion 3-3 Funcion de segundo orden por inclusion de términos cuadraticos...........ccceeeveeveenenn. 28
Ecuacion 3-4 Funcion cuadratica obtenidas de las tres variables...........ccoooviiieinincneinenee, 28
Ecuacion 3-5 Célculo de la capacidad de adSOrCIiON ...........ccccvveieerieiieeieese e sre e 30
Ecuacion 4-1 Ecuacion del MOAEI0 .........cvovvvieiiieiiceseec e 37
Ecuacion 4-2 Ecuacion del pseudo modelo de primer orden ........cccoovvveeveiicceese e, 38
Ecuacion 4-3 Ecuacion del pseudo modelo de Segundo Orden...........coveeverieinereiencnieniee e, 39
Ecuacion 4-4 Ecuacién del pseudo modelo de Chien-Clayton ............cccceovevveieeie e, 40
Ecuacion 4-5 Ecuacion del pseudo modelo de intraparticulas ...........cccoeoereiieieiscnenecseceee, 40
Ecuacion 4-6 Ecuacion del pseudo modelo de Bangham..........ccccccvieiieiciiic e, 41



Luis DOMINGUEZ GOMEZ




RECUPERACION DE FOSFATOS DE AGUAS RESIDUALES CON ZEOLITAS EN ENSAYOS EN DISCONTINUO

1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Justificacion

El fosforo (P) es un elemento clave en la gestidn de los ecosistemas acuaticos. En concentraciones
por debajo de los limites recomendados condiciona el crecimiento de las plantas y actGa como
elemento limitante en el rendimiento de cultivos. Por otro lado, un incremento de fosforo conduce a un
excesivo crecimiento de las algas y a la aparicion de la eutrofizacion. Asi, el control de este elemento
es un factor muy importante para el equilibrio medioambiental y conocer los mecanismos de
eliminacién de este compuesto en las aguas residuales permitira un mayor control de su concentracion
y de la gestidn de los recursos acuaticos. [1]

El fosforo que, en ambientes superficiales, aparece tipicamente como fosfato puede ser eliminado
mediante diferentes técnicas. Con este objetivo se han utilizado técnicas de adsorcion sobre resinas de
intercambio idnico [2], materiales naturales como fangos deshidratados; o carbon activo con 6xido de
hierro [3], entre otros soportes. Este trabajo propone la utilizacion de zeolitas naturales, por tratarse de
un compuesto de bajo coste y con una estructura microporosa que favorece la adsorcion de los iones en
disolucion. Puesto que, en condiciones ambientales naturales, las propiedades del medio pueden
cambiar, en este trabajo se propone evaluar la eficacia en la adsorcién en diferentes valores de pH,
ensayando valores de 4 hasta 8. Se omiten valores mas extremos ya que, sélo en condiciones
excepcionales (vertidos, roturas de balsas de contencidn, etc) pueden alcanzarse estos valores. Se
ensayan también diferentes tiempos de exposicion de la zeolita al agua contaminada, asi como
diferentes dosis de adsorbente.

Para optimizar el tiempo de estudio y limitar el nimero de experimentos a realizar, el trabajo se
realizard mediante una optimizacién Box-Behnken [4], que consiste en un disefio factorial incompleto
3, en el que se estudian 15 combinaciones diferentes de las tres variables de estudio (pH, dosis de
zeolitas y tiempo) de forma que se obtienen por un lado, unas superficies de respuesta que permiten
predecir los resultados en experimentos no ensayados y, por otro lado, ecuaciones predictivas que
resaltan los factores mas influyentes en el proceso.

Una vez conocidas las condiciones méas favorables para la eliminacion de los fosfatos, se estudia
de forma mas detallada el proceso de adsorcidon, mediante una cinética ensayada en las condiciones
Optimas. Asimismo, se analizard la capacidad de la zeolita para realizar ensayos de adsorcién
repetitivos antes de perder su eficacia, de forma que podra darse una estimacion de su durabilidad.

1.2 Introduccidn

En la actualidad se desarrolla un variado nimero de actividades que necesitan una gran demanda
de agua con lo que implica en muchas ocasiones liberizacién de contaminantes al medio ambiente,
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estas actividades suelen ser principalmente de origen industrial, domesticas o agricolas [5]. Los
contaminantes se pueden clasificar en tres tipos que son quimicos, fisicos y bioldgicos. Por lo tanto
para evitar el aumento de la contaminacion se debe llevar a cabo un buen tratamiento de las aguas
residuales, ya que estas acabaran en diversos lugares como en pantanos, lagos, o en el mar [6]. Si estas
aguas residuales llegan a los medios receptores sin ser tratadas pueden provocar desequilibrios, por
ejemplo un cambio del pH o una aportacion extra de nutrientes que pueden estimular el crecimiento de
plantas acuaticas y provocar un proceso de eutrofizacion, por ello es importante un control continuo de
dichas aguas [7].

La presencia de los fosfatos en el medio ambiente es debido a que el fosfato es un material que se
utiliza a gran escala en la fabricacion de detergentes, productos de limpieza [8] y no solo eso sino que
también hay fosfatos en las excreciones humanas y animales y en fertilizantes [9]. Todos estos fosfatos
acaban en las aguas residuales debido a la expulsion de estos por la red sanitaria o en el caso de los
productos agricolas a que han sido arrastrados por el viento o por el agua. Por lo tanto al acabar en el
ecosistema marino provocaré un crecimiento acelerado de algas superficiales que a la larga impediré
que el resto de organismos se puedan desarrollar de forma adecuada y como ya se menciond con
anterioridad acelerando el proceso de eutrofizacion.

La importancia que se ha de tomar en la eliminacion de los fosfatos en medios saturado es
significativo. Esto se debe que no solo adelantara el proceso de eutrofizacion, sino que debido a este
proceso se desarrollar toxinas como miscroscistina que puede provocar problemas en los seres
humanos. Debido a la peligrosidad que conlleva tener una gran tasa de fosfatos en los medios
acuaticos, se han desarrollado leyes que regulan como se deben expulsar las aguas residuales a lagos,
rios un ejemplo de ella es la directiva de la Union Europea 91/271/CEE [10].

La eliminacion de contaminantes de las aguas residuales se realiza en base a diferentes procesos
fisicos, quimicos y biolégicos. Dichos procesos se agrupan y se forman los llamados tratamientos
primarios, secundarios Yy terciarios. En los diferentes procesos se van a ir eliminando el fosfato, que es
el material que se analizara en este Trabajo de Fin de Grado, desde el tratamiento primario de forma
parcial, pasando por el tratamiento secundario con tratamientos bioldgicos o en el terciario haciendo
un proceso més centrado en la eliminacion especifica de este compuesto [11].

Entre todos los métodos y procesos que existen en el tratamiento de aguas residuales para la
eliminacién del fésforo destacan principalmente la eliminacion bioldgica de fosfatos [12] y la
precipitacion quimica de fosfatos junto con el nitrogeno [11], asi como la precipitacion quimica de
fosfatos. Esta Gltima tiene asociada una desventaja, que implica el uso de reactivos ademas de que el
lodo final tiene mayor concentracion de metales, ya que los reactivos utilizados para la precipitacién
del fosfato suelen ser sales de hierro o aluminio, por lo que se suele utilizar una combinacién de ambos
procesos para mejorar el rendimiento. Ademas de estos procesos en menor medida esta la
cristalizacion mediante el cloruro de magnesio para la obtencion de estruvita [13].

Por dltimo, en la actualidad se esta desarrollando un gran nimero de experimentos usando
diferentes tipos de adsorbentes como pueden ser la zeolita [14] o las resinas de intercambio idnico. En
conclusion, se esta buscando un método nuevo que sea capaz de eliminar los fosfatos del medio y que
posteriormente puedan estos ser reutilizados como fertilizante o con otra aplicacion.

1.3 Fésforo

El fosforo es un recurso esencial e insustituible en los seres vivos. Se encuentra en abundancia en
la naturaleza y existen grandes cantidades de este elemento, sin embargo su uso descontrolado ha
hecho que crezca la preocupacion de como reciclarlos o reducir su uso, debido a que sus reservas no
son infinitas [15]. El ciclo del P es tnico entre los ciclos de los elementos mayoritarios, esto se debe a
que no tiene componentes gaseosos. Por esta razén es muy dificil encontrar grandes cantidades de P
en la atmosfera, ademas que los compuestos de P son inestables en estado gaseoso, por lo que en la
atmosfera solo existe adsorbido a particulas. El fosforo debido a las precipitaciones se vera arrastrado
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al medio terrestre y acuatico. El ciclo terrestre del P comienza con una meteorizacion de las rocas que
contienen fosfatos y su incorporacion al terreno, de aqui sera absorbida por las plantas y transferida a
lo largo de la cadena trofica, y finaliza con los desechos de plantas y animales [16].

El P que se encuentra en el suelo es llevado a las aguas por lixiviacion y erosion. Ademas a estos
se le afaden aquellos procedentes de aguas domesticas e industriales. Una parte de los materiales
erosionados se depositan como sedimentos de rios y lagos. Muchos de estos sedimentos pueden actuar
reteniendo P mediante diversos mecanismos de absorcion, o como fuente de P, si se encuentra en
condiciones Optimas para la desorcion. También el P actuara sobre los conjuntos de organismos vivos
acuaticos. Un porcentaje del P llegara al mar, que se le sumaran los aportes de P procedentes de la
atmosfera, de la descomposicion de la biota marina y de los rios. En la Figura 1-1 se muestra un
esquema del ciclo del P.

I“ Plantas (1) > Animales

2 3 5 §
(2 &) @ () ®)

Fésforo Materia (7) Sedimentos

organico particulada

disuelto (13) @)

(16)
1 Bacterias
(10
(19) @9
Aguas (12) (1)
residuales
(14)
a7 | Rocas ||

. Ortofosfato disuelto

(19

|| Fertilizantes | (20)

|| QOcéanos ||

(1)Grazing, (2)Excreciones metabdlicas; (3)Consumo, (4)Muerte; (5)Alimentacion; (6)Excrecién y muerte;
(7)Sedimentacion; (§)Resuspension; (9)Transporte por el rio; (10) Heterdtrofos; (11)Autolisisis; (12)Consumo;
(13)Heterdtrofos; (14)Eliminacién de residuos; (13)Eliminacion de residuos; (16)Fotosintesis;
(17)Meteorizacion; (18)Tamponamiento; (19)Eliminaci 6n; (20)Escorrentia.

Figura 1-1 Esquema del ciclo del P [16]
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Actualmente, el fdésforo que se utiliza proviene de minas naturales que estan situadas
principalmente en Estados Unidos, Marruecos, China y Sudafrica. La produccién de estos paises
corresponde al 83% de las reservas mundiales. Después hay otros paises que son productores en menor
medida como puede ser Rusia, Brasil, Israel, Jordania y Tunez. Las mayores reservas de fésforo en la
actualidad son las de Marruecos, donde se dispone mas de un 50% del total de la reservas, mientras
que la reservas de Estados Unidos y China solo suma un 20% [17]. El fésforo también se puede
encontrar en el suelo en formas combinadas como son compuestos salinos 0 en compuestos mas
complejos como puede ser la estruvita. A modo resumen en la Figura 1-2 se observa la reserva de
fosfatos por paises.

B Morocco and Western Sahara
Hirag
M China
M Algeria
W 5yria
M Jordan
South Africa
United States
Russia

Dthers

Figura 1-2 Reserva de fosfatos por paises [17]

Ante esta situacion de dificultad y escasez de obtener fosforo a esto se le afiade lo perjudicial que
es para los medios acuéticos. Por este motivo, se estan desarrollando nuevas técnicas que sean capaces
de recuperar fosforo y nitrégeno de las aguas residuales con la intencion de ser utilizado de nuevo en la
agricultura [18]. La recuperacion del fésforo es el objetivo principal del presente Trabajo Fin de
Grado.

1.4 Ciclo del fésforo en las aguas residuales

El fosforo, como ya se ha comentado con anterioridad, puede llegar a un tratamiento de aguas
residuales provenientes, principalmente, de la agricultura, industria o bien de desechos humanos o
vegetales. El fosforo que se encuentra principalmente en las aguas aparece en forma de fosfatos que, a
su vez, se pueden clasificar en ortofosfatos, polifosfatos o fosfatos organicos [11]. La forma principal
de presentacién es en forma de disolucion, aunque también pueden presentarse en forma de particulas
granuladas.

Los ortofosfatos se encuentran alrededor del 15% al 35% del fosforo total disuelto, siendo el
restante polifosfatos hasta llegar al 100%. Sin embargo los polifosfatos pueden convertirse mediante
hidrolisis en ortofosfatos siendo este un proceso lento [19].

La Figura 1-3 muestra la especia quimica predominante segun el pH que haya en las aguas, asi como la
sucesion de especies desde pH acido a basico.

10



RECUPERACION DE FOSFATOS DE AGUAS RESIDUALES CON ZEOLITAS EN ENSAYOS EN DISCONTINUO

H;PO, H,PO,~ HPO, > PO
100 ; =
.‘.. ’
!
_ r
2 Y )
= !
E 50 '..: .f
g ! /
= 5 '
O B !
/
/
,
0 I I | |
6 8 10 12 14
Solution pH

Figura 1-3 Diagrama de distribucion de especies, concentracion y pH para el fosfato [20]

Por lo tanto en aguas residuales podemos encontrar en diferentes concentraciones y forma quimica
de los fosfatos, es decir, de origen organico e inorganico. Esto dependera principalmente de la
procedencia de estos residuos, es decir, si son de aguas domésticas, industriales o agricolas. Todo ello
da como resultado que, en promedio, en las aguas residuales de origen domeéstico se encuentran una
concentracion de media de 10 mg/L y en las aguas industriales 12 mg/L [21]. Aunque estas
concentraciones pueden oscilar llegando en casos mas extremos hasta a concentraciones de 50 mg/L.
Esto sucede sobre todo en zonas cercanas a explotaciones agricolas.

En lo que respecta a los fosfatos inorganicos que se encuentran en las aguas residuales suelen
pertenecer a detergentes, fertilizantes agricolas que hayan sido arrastrados por la lluvia o jabones.
Mientras que los fosfatos organicos suelen estar asociados a residuos alimenticios o a desechos

humanos o animales. Estos suelen aparecer en concentraciones que oscilan entre 1-5 mg/L, mientras
que el resto del fosfato presente es inorganico [11].

La eliminacién de fosfatos de las aguas residuales puede realizarse mediante diferentes métodos.
La precipitacion quimica que se utiliza para eliminar los fosfatos inorganicos mediante la accion de un
coagulante. Los iones metalicos usados mas frecuentemente son calcio, aluminio y hierro. Con este
método se pueden alcanzar grandes tasas de eliminacion del fosforo alcanzando incluso el 95% y

dejando el agua con concentracion de fosfatos de 0,5 mg/L. Este proceso puede llevarse a cabo con un

coste relativamente bajo y se trata de un proceso sencillo. Sin embargo, se generan grandes cantidades
de lodos con gran cantidad de metales y se necesitan tanques de sedimentacion de gran tamario.

Por otro lado esta el tratamiento biologico, que se ocupa de eliminar el fésforo de origen bioldgico
y que presenta un coste menor. Se distinguen dentro de este tratamiento dos fases: una anaerobica, en
la que se busca la fermentacion y captacion de residuos fermentados para asi conseguir la liberacion de
los fosfatos y la otra fase aerdbica que consiste en acumular los polifosfatos en el interior de la célula

bacteriana gracias a la energia generada por la oxidacion de los productos almacenados. La cantidad de
fosfatos almacenados en la célula seran eliminados junto al lodo residual.
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Por ultimo, otro método utilizado consiste en un proceso de cristalizacion con el que se busca
separar el fosfato del agua residual mediante su cambio de fase de liquido a sélido debido a la
precipitacion en forma de cristales. Es un método bastante utilizado en la obtencion de estruvita, que
se utiliza como fertilizante para los suelos [13]. Aunque este método se podria encuadrar dentro de la
precipitacion quimica.

También en la actualidad hay un gran nimero de experimentos y estudios que estan usando nuevos
compuestos utilizados como adsorbentes como puede ser el uso de zeolitas, materiales naturales o
métodos de eliminacion como la ésmosis inversa [22] o el uso de resinas de intercambiador magnético.
Con estos métodos se busca cumplir con la normativa vigente respecto los limites de vertidos, evitando
asi el problema del proceso de eutrofizacion. Ademas, estos procesos nos permiten recuperar los
fosfatos adsorbidos y reutilizar de nuevo el adsorbente.

1.5 Los fosfatos como contaminantes

Los fosfatos aunque tenga una importancia relevante para el desarrollo de organismos, también
pueden ser agentes contaminantes principalmente asociados al empleo extensivo en la fabricacion de
detergentes. Los detergentes son productos quimicos desarrollados de forma sintética que se utilizan en
grandes cantidades para la limpieza doméstica e industrial y que en el momento de arrojarlo en las
aguas residuales actian como contaminantes. Estos detergentes permaneceran en el medio debido a la
dificultad de ser descompuestos por la accion bacteriana. Los detergentes estan formados por dos
elementos principales: por fosfatos que tienen un efecto ablandador del agua y son capaces de disolver
las particulas adheridas; y un agente tensioactivo que actia como modificador de la tensién superficial
[23].

El tripolifosfato de sodio es uno de los compuestos mas utilizado en los detergentes solidos,
NasPsO10 que contiene al ion [OsPOP(0),OPOs]°. El ion trifosfato es capaz de formar complejos
solubles con los iones de calcio, hierro, magnesio y manganeso, siendo de gran utilidad para eliminar
manchas que estos ocasionan en distintas superficies como puede ser la ropa, con lo que se logra que
las particulas de suciedad se mantengan en suspension de manera que estas puedan ser eliminadas
facilmente durante el lavado [24]. Por otro lado en los detergentes liquidos se utiliza el pirofosfato de
sodio (Na4P207) o de potasio debido a que se hidroliza en el ion fosfato (PO4)* este lo hace a menor
rapidez que el tripolifosfato de sodio.

La utilizacion de fosfatos en los detergentes provoca que a la hora de ser liberado en un medio
acuatico contamine de manera extraordinaria, ya que la presencia de fosfatos en grandes cantidades en
el ecosistema acuatico provoca un desequilibrio ecoldgico, debido a que se desarrolla una
superpoblacién de algas en superficie y disminuye la cantidad de oxigeno disuelto en el medio
acuatico. El resultado final es que las algas subacuaticas no pueden desarrollar de forma correcta la
fotosintesis, lo que origina la muerte de estas y la destruccion de la flora y la fauna, acelerando el
proceso de la eutrofizacion y favorece el desarrollo de microcistinas [25].

La microcistina es una sustancia toxica con estructura basada en heptapéptidos ciclicos y que
contiene tanto aminoacidos proteicos como no proteicos. Existe una gran variedad de microcistinas,
del orden de 70 tipos [26]. Uno de los factores que provoca el desarrollo de esta toxina es el proceso de
eutrofizacion. En la Figura 1-4 se observa la estructura de la microcistina.
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Figura 1-4 Estructura de la miscrocistina [27]

En diversos estudios de laboratorio han demostrado que tener una elevada concentracion de
fosfatos favorece el desarrollo de la microscistina, de la que ya se menciond que hay mas de 70
variantes diferentes, siendo las méas estudiadas las variantes MC-LR, MC-RR, MC-YR , debido a que
presenta una gran toxicidad y su poder patdgeno sobre el ser humano. A modo de ejemplo, se citan
algunos casos de mayor relevancia atribuidos a esta toxina [28]:

e En 1931, en los rios de Ohio y Potomac en EEUU, hubo un florecimiento masivo de
microcystis, afectd entre 5000 y 8000 personas que consumieron agua potable procedente
de dichos rios. El tratamiento del agua potable mediante precipitacion, filtracion y
cloracién no fue efectivos para eliminar las toxinas.

e En 1989, Reino Unido diez de veinte soldados que realizaban natacién y piragliismo se
enfermaron debido a que en las aguas habia un fuerte florecimiento de Microcystis spp.
Como consecuencia dos de ellos desarrollaron una neumonia severa atribuida a la
inhalacion de la toxina Microcystis y tuvieron que ser hospitalizados e ingresar en la
unidad de cuidados intensivos. La gravedad de la enfermedad estd relacionada con las
habilidades de natacion y la cantidad de agua ingerida.

e En 1996, en Caruaru (Brasil) se detectaron 130 casos de pacientes expuestos a
mircrocistinas a través del agua que usaban para realizar la dialisis como resultado
murieron 56 personas. De las victimas al menos 44 mostraban los sintomas tipicos
relacionados con microcistinas, actualmente denominados ‘Sindrome de Caruaru’ y el
contenido de microcistinas en el higado correspondia al de animales de laboratorio que
habian recibido una dosis letal de microcistina.

Pero no solo podemos encontrar la microscistina en el agua que ingerimos, sino que puede
presentarse en algunos alimentos, como moluscos, pescado y hortalizas, debido a que estos estan
relacionados con la contaminacion de las aguas [29].

Por consiguiente, por lo efectos que provocan los fosfatos en el medio ambiente y en los seres
humanos, algunos paises han empezado a prohibir el empleo de detergentes que contengan compuesto
fosfatados.
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1.6 Eutrofizacion

La eutrofizacion se define como el proceso natural de envejecimiento de los lagos, rios o aguas
tranquilas con poca circulacion [30]. Sin embargo la contaminacién de las aguas acelera este proceso,
y esto es debido a un aumento de los nutrientes principalmente nitrogeno y fésforo. Ademas, se ve
favorecido por las estaciones célidas ya que el aumento de temperatura provoca el crecimiento de las
algas.

También la eutrofizacion se define segin la Directiva Marco del Agua, (2000/60/CE) como “el
aumento de nutrientes en el agua, especialmente de los compuestos de nitrégeno y/o fosforo, que
provoca un crecimiento acelerado de algas y especies vegetales superiores, con el resultado de
trastornos no deseados en el equilibrio entre organismos presentes en el agua y en la calidad del agua
a la que afecta” [31].

Este proceso estd compuesto por etapas que siguen una progresion gradual (sucesion ecologica),
basadas en cambios en el grado de nutricion y productividad. La primera etapa se caracteriza por tener
una baja concentracion de nutrientes de las plantas y una productividad biologica reducida. Esta fase se
define con el nombre oligotrofica. La fase sucesiva si una fase intermedia donde hay una
concentracion aceptable de nutrientes y una productividad media alta, esta fase es conocida como
mesotréfico. Finalmente si en las aguas hay una gran concentracion de nutrientes y una alta
productividad se induce a un crecimiento masivo de algas y otras especies vegetales, que al morir estos
consumen gran cantidad de oxigeno durante el proceso de descomposicion, por lo que con el paso del
tiempo, el agua tiende a alcanzar condiciones anaerobicas.

Debido a que el agua se encuentra en condiciones anaerdbicas, es decir con falta de oxigeno
debido al consumo de la biota provoca la muerte de peces y demas flora. Ademas con el paso del
tiempo se iran rellenado los fondos acumulando las plantas y sedimentacion provocando una pérdida
de volumen o incluso la desaparicion del medio que sufre la eutrofizacion. En la Figura 1-5 podemos
ver un resumen de todo el proceso de eutrofizacion.

Figura 1-5 Proceso de eutrofizacion [32]

Se puede encontrar gran cantidad de agua en proceso de eutrofizacion en las cuencas cercanas a las
explotaciones agricolas, donde se usan gran cantidad de fertilizantes o en industrias que utilizan una
importante cantidad de detergentes. Un ejemplo visual de lo sucedido en este proceso es la Figura 1-6 .
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Figura 1-6 Efectos de eutrofizacion [33]

Se podrian implementar ciertas medidas para evitar la aparicién de este fendmeno como las
siguientes [34]:

Mejorar los tratamientos de las aguas centrado en la eliminacion de fosfatos y nitratos.
Almacenar de forma adecuada el estiércol usado como fertilizante.

Usar los fertilizantes con mayor eficiencia.

Reducir el uso de detergentes con polifosfatos.

Evitar la erosion del suelo y mantenerlo con vegetacion.

1.7 Legislacion sobre los fosfatos en las aguas residuales

En la actualidad, se ha desarrollado gran cantidad de normativa tanto nivel europeo como a nivel
nacional, en lo que respecta al &mbito de regulacion de la cantidad maxima de residuos que puede
albergar las aguas residuales que sale de una planta EDAR vy el tipo de zonas en las que se pueden
verter las aguas residuales.

Dentro del marco europeo se han desarrollado diferentes directivas debido a la problematica
surgida por el poco control de los vertidos, con lo que se busco controlar ciertos vertidos Yy realizar
diferentes tratamientos para evitar la expulsién de dichos productos al medioambiente. Entre las
directivas a destacar nos encontramos la directiva 91/271/CEE y la 2000/60 /CE.

La directiva 91/271/CEE tiene como objetivo proteger el medio ambiente de la Union Europea de
los efectos negativos que provocan la mala gestion de las aguas residuales uno de los temas que se
trata es la eutrofizacion. Ademas, también hay normas referentes a la recogida, tratamiento y vertido
de las aguas residuales. Las aguas residuales que recoge el documento son tanto de origen urbano,
industrial como agricola. En el caso del fosfato se ve restringido a la hora de verterse en el medio
ambiente con un porcentaje de reduccion de la carga de al menos 75% del total de fosforo y de
nitrégeno del agua residual [10].

Por otro lado, la directiva 2000/60CE trata de establecer un marco para la proteccion de aguas de
diferentes tipos tanto superficiales continentales, de transicién, costeras y subterraneas. Con la
finalidad de establecer zonas sensibles y de variar el tratamiento que se va a realizar en ellas a corto,
medio o largo plazo [31].
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En la legislacion espafiola nos encontramos con el Real Decreto 509/1996 [35] y su modificacion
que es el Real Decreto 2116/1998 [36]. En este real decreto se establecen los tipos de tratamientos que
se van a realizar segun la sensibilidad de la zona, que se encuentra en el “Plan Nacional de
saneamiento de aguas residuales”. La sensibilidad de la zona se divide en dos, por un lado, que seran
lagos, lagunas, embalses, estuarios y aguas marinas que sean eutroficas o con posibilidad que en un
futuro lo sean y, por otro lado, las zonas menos sensibles que se asimilaran a zonas de agua donde no
habra efectos negativos a la hora de verter aguas y esto es debido a la morfologia, hidrologia o
condiciones hidraulicas de la zona. Como se observa en la Tabla 1-1.

] . Porcentaje minimo de Meétodo de medida de
Parametros Concentracion -, .
reduccion referencia
2mg/L P (de 10000 a 80 Espectrofotometria de
] 100000 h-e) absorcion molecular.
Fosforo total )
Img/L P (mas de 100000
h-e)
15 mg/L N (de 10000 a 70-80 Espectrofotometria de
Nitrégeno 100000 h-e) absorcion molecular.
total 10mg/L N (més de
100000 h-e)

Tabla 1-1 Requisitos para los vertidos procedentes de instalaciones de depuracién de aguas residuales urbanas
mediante tratamiento mas riguroso (RD 509/1996) [35]

1.8 Objetivos

En este trabajo se estudia la eliminacidn de fosfatos en aguas residuales mediante una combinacién
de técnicas experimentales en laboratorio, optimizacion del proceso con un software especifico y
tratamiento de datos. Asi, los objetivos que se plantean para el presente Trabajo Fin de Grado son los
siguientes:

1. Evaluar la eliminacion de fosfatos en aguas utilizando zeolitas sintéticas como material
adsorbente. El trabajo se realizara en laboratorio, preparando un agua contaminada utilizando
como referencia las concentraciones de la bibliografia y, para su determinacion, un método
colorimétrico.

2. Optimizar la eliminacion del fosfato en aguas en funcion del tiempo de extraccién, la cantidad
de zeolita empleada y el pH. El trabajo se realizara con el programa informatico Statgraphics
Plus, que permite deducir la combinacién de variables 6ptima para la maxima reduccion del
fosfato, asi como la generacion de unas ecuaciones predictivas para estimar la concentracion
de fosfato en situaciones no estudiadas.

3. Estimar la velocidad de adsorcion del fosfato, mediante diferentes modelos cinéticos: primer
orden, segundo orden, Chien-Clayton, intraparticulas y Bangham.

4. Valorar la capacidad de las zeolitas para su reutilizacion en varios ciclos de adsorcion.

16



RECUPERACION DE FOSFATOS DE AGUAS RESIDUALES CON ZEOLITAS EN ENSAYOS EN DISCONTINUO

2 ESTADO DEL ARTE

En la actualidad, existen un nimero elevado de tratamientos enfocados hacia la eliminacion de
fosfatos y otras sustancias que se encuentran en las aguas residuales, por lo que se tratard de explicar
los métodos méas empleados en la actualidad que son la precipitacion quimica, el tratamiento bioldgico,
la cristalizacion y absorcién; y el fundamento de la utilizacion de las zeolitas como nuevo método de
eliminacién de fosfatos y su posterior obtencion.

2.1 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es el proceso tradicionalmente utilizado para la eliminacion de fosfatos
mediante la utilizacion de sales de hierro o aluminio y, en menor cantidad calcio. Con estas sales se
consiguen formaciones de precipitados mixtos de hidréxidos y fosfatos que decantan con gran rapidez.
La primera etapa del proceso tiende a presentar mayor cantidad de hidréxidos para, posteriormente
reaccionar con los fosfatos solubles y enriquece el precipitado de fosfatos de hierro. Por lo que puede
ser conveniente recircular los solidos precipitados ya que pueden contener cierta cantidad de reactivos
asi conseguir mayor eficiencia en la formacion de precipitados de fosfatos [37].

Las sales mas comunes utilizadas en este proceso son el cloruro de hierro y el sulfato de aluminio.
También, se utilizan el sulfato de hierro y el cloruro ferroso. Por otro lado para mejorar el proceso se
puede afiadir polimeros combinados con las sales, mientras que se va intentar evitar el uso de cal,
puesto que aumenta la cantidad de fango producido, asi como otros problemas de explotacion,
almacenamiento y dosificacion.

El calcio que participa en la eliminacion de los fosfato se afiade en forma de cal (Ca(OH).). Para
que reaccione con el fosfato se necesita tener un pH con valores superiores de 10, precipitando en
hidroxilapatita como se muestra en la Ecuacion 2-1.

10C&+2+6PO4'3+20H' «—> Calo(PO4)5(OH)2

Ecuacion 2-1 Precipitacién quimica con sal de calcio

La cantidad de calcio necesaria para la eliminacion de fosfatos depende de la alcalinidad del agua
residual y normalmente para que el fosfato precipite necesita una cantidad de cal de 1,5 veces a la
alcalinidad total [11].

A la hora de precipitar el aluminio y del hierro, sera necesario un mol por cada mol de fosfatos,
Aunque parezca simple en un mismo proceso se estan produciendo reacciones secundarias por lo que
hay que tener en cuenta las constantes de equilibrio asociadas a dichas reacciones como los efectos de
la alcalinidad, pH, elementos en estado traza y ligantes presentes en el agua residual. Por lo tanto a la
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hora de introducir tanto el hierro como el aluminio habria que estimar la dosis a emplear. Las
ecuaciones que describen estas precipitaciones son las siguientes Ecuacion 2-2 y Ecuacién 2-3.

AP + H,POS" « AIPO4 + nH*

Ecuacion 2-2 Precipitacion quimica con aluminio

Fe3* + H,PO" < FePO4 + nH*

Ecuacion 2-3 Precipitacion quimica con hierro

En la Tabla 2-1 se hace referencia a los agentes quimicos mas empleados en la eliminacion de
fosfatos en las aguas residuales.

Reactivos Dosis (mg/L)

Sulfato de aluminio (granulado o solucién) 144-161

Cloruro de aluminio (solucion 40%) 65
Aluminio de sodio (solucién 40%) 57
Sulfato ferroso Il (granulado) 126-135
Cloruro férrico 111 (solucion 30-40%) 79-131
Sulfato de hierro I11 (solucion 40%) 97
Sulfato cloruro de hierro 111 (solucion 40%) 91
Cal (polvo) 50-150
Hidroxido de calcio (polvo) 50-150

Tabla 2-1 Agentes quimicos empleados en la eliminacién de fésforo [37]

En la Tabla 2-2 se hace referencia a las variables de mayor importancia en la precipitacion del
fésforo, entre las que se ha de destacar el pH, como se hace la mezcla, la floculacidn, el tiempo de
decantacion y las adiciones tanto primaria como secundaria.

Variables Valor
pH agua residual 6,6-8,5
Mezcla rapida inicial Re> 10°
Floculacion
e Velocidad de floculacién (m/s) 50-80
e Tiempo de floculacion (min) 5-15
Tiempo de decantacion (min) 20-30

Adicion en decantacion primaria:

Incremento de fango primario (%) 50-100
Incremento fango global 1° +2° (%) 60-70

Adicién en decantacidn secundaria:

e Incremento de fango secundario (%) 35-45
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e Incremento fango global 1° +2° (%) 5-25

Tabla 2-2 Variables del control de la precipitacién quimica de fosforo [37]

2.1.1 Lineas de precipitados

Dentro de las diferentes etapas que conforman el tratamiento de las aguas residuales, la
precipitacion quimica puede ocurrir en diversos puntos que son: pre-precipitacion, coprecipitacion y
post-precipitacion [11].

e Pre-precipitacion: Este nombre se debe a la adicion de productos quimicos al agua residual
para la precipitacion del fosforo en las instalaciones de decantacion primaria. El fosforo se
elimina junto con el fango primario. Como inconveniente en esta etapa es el uso elevado de
reactivos.

e Coprecipitacion: Este nombre se aplica cuando la adicion de productos quimicos para la
formacion de precipitados se eliminan junto con los fangos bioldgicos. Los reactivos se
pueden afiadir tanto al efluente de la decantacién primaria, al licor mezcla de fangos
activos como al efluente del proceso bioldgico antes de la decantacidén secundaria. Al
aplicar la precipitacion en esta etapa se pueden conseguir efluentes con concentraciones de
fosfatos de 1 mg/L. Pero si con anterioridad se le somete a una filtracion, previa adiccion
de una dosis de reactivo de menor cantidad y de coadyuvantes se pueden obtener obtener
efluentes finales con P total entre 0 y 0,5 mg/L.

e Post-precipitacion: En este caso es la adicion de reactivos al efluente del decantador
secundario y posteriormente se procede a la eliminacion del fosforo precipitado y que suele
realizarse mediante filtracion del efluente o en instalaciones de decantacion.

2.2 Tratamiento biologico

Frente a la precipitacion quimica del fésforo se encuentra los tratamientos biol6gicos que implican
un coste menor en sustancias quimicas y una produccion menor de lodos.

La reduccidn bioldgica del fosforo se basa en la exposicion de los microorganismos presentes en el
agua residual a condiciones anaerobias y aerobias.

La desfosfatacion bioldgica del fosforo se apoya en el desarrollo de bacterias que seran capaces de
absorber fosfatos en cantidades mayores a la que el metabolismo de la bacteria necesita. Un tipo de
bacteria usada es del género Acinetobacter. Estas bacterias necesitan acidos volatiles para su
crecimiento lo que implica estar en un medio anaerobio pero justo en esta fase el fosforo vuelve al
medio acuoso [37].

Por lo tanto, lo que se busca con el reactor anaerdbico es estimular la conversion de la demanda
baja de oxigeno que es facilmente biodegradable en acidos grasos volatiles y permitir el desarrollo de
las bacterias desfosfatantes.

Posteriormente, la fase aerobia produce la mineralizacion de toda la materia orgénica recuperando
las células su reserva de fosforo. En esta fase se obtiene mayor cantidad de fésforos que el la
liberacion efectuada en la zona anaerobia, aumentando el contenido de fosforos en los fangos en 1,5%
a 2% de materia seca que en su proporcion normal.

Con este proceso se puede conseguir eliminaciones bioldgicas de fosforo del orden del 70% al
90%, vy los valores de salida pueden oscilar entre 1 y 3 mg/L.

Para mejorar la eficiencia y garantizar la estabilidad permanente de la calidad del agua de salida es
necesario recurrir a la filtracion. El contenido de sélidos en suspension en un efluente filtrado esta
entre 0 y 5 mg/L, por lo que la cantidad de fosforo oscila entre 0 y 0,5 mg/L
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2.2.1 Procesos de eliminacion

A lo largo del proceso es necesario cambiar las condiciones del medio, ajustando a cada proceso
de eliminacion, alternando en condiciones anaerobias, anoxicas y aerobias. En cada fase ocurrira una
variacion de la cantidad de bacterias y de los nutrientes [37].

e Fase anaerobia: El Acinetobacter, toma acidos grasos presentes en el agua y los acumula
en forma de reservas carbonosas, liberando el fésforo en forma de fosfatos inorganicos.

e Fase andxica: En dicha fase participan las bacterias heterotrofas que oxidan el material
carbonoso utilizando el oxigeno de los nitratos, liberando nitrogeno.

e Fase aerobia: Las Acinetobacter, toman los fosfatos inorganicos del agua y los
bioacumula, consumiendo las reservas carbonosas y se multiplican consiguiendo que la
cantidad de fosfatos en el agua sea minima.

Existen dos configuraciones basicas en este proceso, con las siguientes caracteristicas
fundamentales:

e Sistema de corriente principal: Es un sistema de eliminacién bioldgico, donde se asimila y
se almacenan los fosforos llevandose a cabo en una Unica linea de tratamiento. La
extraccion del fosforo se realiza con la purga del fango bioldgico. Se acumula en el fango
del 6-7% del fosforo.

e Sistema de corriente secundario: Es un sistema que combina el tratamiento bioldgico con
el quimico, la extraccion del fosforo se realiza desde una corriente secundaria y se eliminan
mediante la via quimica afiadiendo Ca(OH)2 afiadiéndolo en la fase anaerobia. No existe
gran acumulacién de fosforos en el fango siendo este un 3,5%.

2.3 Cristalizacion

La cristalizacion es el proceso mediante el cual se podria separar el fosfato de las aguas residuales
mediante la transfusion de fase liquida a fase sélida debido a su precipitacidon en forma de cristales. Es
un método utilizado principalmente para obtener estruvita (NHsMgPO.). Dicha estruvita, que es un
mineral formado por fosfatos hidratado de amonio y magnesio, se podra reutilizar usandola como
fertilizante [38]. Para obtener la cristalizacion se le afiade cloruro de magnesio haciendo que precipite
en forma de cristal a partir de su reaccion de formacion Ecuacion 2-4.

Mg NH4PO4+6H,0 «— M92++N H4++PO43_+6H20

Ecuacién 2-4 Reaccion de cristalizacion del fosfato

Dependiendo de la concentracion que se encuentre de carbonatos y calcio afecta a la cantidad de
fosfatos que conseguiremos eliminar, asi como mayor pureza en el producto obtenido, pudiendo
cristalizar un gran porcentaje en estruvita y fosfato de calcio, estas aguas tendran gran cantidad de
fosfatos [39].

Otra forma de obtener cristales (estruvita) es a través de una celda electrolitica pero se obtendria
rendimientos de eliminacion inferiores de la mitad [40].

También se estan investigando con otros materiales en especial con la concha de mejillén, ya que
aportan una gran cantidad de calcio al ser basicamente carbonato célcico, con lo que se favorece la
precipitacion de los fosfatos rozando el 100% , consiguiendo estruvita para diferentes concentraciones
iniciales, oscilando entre , 25mg/L a 1g/L [41].

2.4 Adsorcion

La adsorcion es el proceso por el cual los atomos o moléculas de una sustancia que se encuentran
en una determinada fase, son retenidas en la superficie de otra sustancia 0 componente, que se
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encuentra en otra fase, normalmente en estado sélido. Con lo que se consigue separar ciertos
componentes de una fase liquida se transfiera hacia la superficie de un sélido adsorbente. En este
proceso el fluido se busca que pase de forma continua por el adsorbente hasta que el sélido se sature y
ya no pueda continuar adsorbiendo més material [42].

Con este proceso se intenta extraer materia de una fase y concentrarla sobre la superficie de un
material en otra fase, generalmente sélida. Se denomina adsorbato la sustancia que se concentra en la
superficie y el adsorbente a la fase. Lo que se consigue con este proceso es una reduccion de residuos y
un proceso de fécil operacion.

La adsorcion no produce sustancias nocivas y puede presentar ventajas frente a otras técnicas
debido a su flexibilidad y simplicidad de disefio, ademés de que se reducen costes y no son
contaminantes toxicos [43]. Para la recuperacion de los fosfatos hay que elegir el adsorbente adecuado
teniendo en cuenta diferentes requisitos que deben cumplir que son: presentar alta capacidad,
selectividad y volumen de adsorcion, y poseer enlaces fisicos y quimicos fuertes. Generalmente se
suelen utilizar derivado de éxidos de hierro como la goetita, aluminio activado, cenizas volantes,
arcilla roja, zeolitas sintéticas y resinas de intercambio ionico.

2.4.1 Tipos de adsorcion

Se pueden diferenciar tres tipos de adsorcién, segun el tipo de atraccion entre el soluto y el
adsorbente, que pueden ser de tipo eléctrico, de Van der Waals o de tipo quimico.

e La adsorcion por intercambio o tipo eléctrico es un proceso mediante el cual los iones de
una sustancia se concentran en la superficie del sorbente debido a la atraccién electrostética
en los lugares cargadas de la superficie. Si se tienen dos adsorbatos ionicos iguales en
varios factores, pero uno con mayor carga eléctrica, el de mayor carga sera adsorbido. En
caso que sean de la misma carga el factor determinante sera el tamafio molecular.

e En la adsorcion por fuerza de Van der Waals o también llamada adsorcion fisica, el
adsorbato no esta fija en un lugar especifico de la superficie, sino que tiene movilidad en la
interfase. Un buen ejemplo de este tipo de adsorcién es el que ocurre con el carbén activo
en el agua.

e La adsorcién quimica es un proceso que sucede cuando existe una interaccién quimica
entre el adsorbato y el adsorbente. La fuerza de la interaccion es fuerte, casi como si fuera
un enlace quimico. Esta adsorcion suele ocurrir cuando es favorecida por un aumento de
temperatura.

Generalmente, el uso de la adsorcién es para recuperar productos de reaccién que no son
facilmente separables por procesos como la cristalizacion o destilacion [44].

2.4.2 Adsorbentes

Los adsorbentes son materiales que en su mayor parte son porosos, como pueden ser las arcillas.
El tamafio de los poros suelen ser de pequefias dimensiones y el area de su superficie interna suele
tener drdenes de magnitud mayores a la externa en torno a 2000 m?/g [44]. Para la adsorcion de
liquidos, se utilizan adsorbentes con mayor tamafio de poro que si fuera para la adsorcion de un gas.

Se consigue la separacion del compuesto debido a la diferencia de peso molecular o la polaridad
que dan lugar a que las moléculas se adhieran mas fuertemente a la superficie del adsorbente. En otros
casos, el componente que se adsorbe se queda fijado consiguiendo una separacion completa de dicho
componente desde un fluido sin adsorcion de los demas componentes. El adsorbente puede recuperarse
con el fin de obtener el adsorbato en forma concentrada o practicamente pura y asi reutilizar el
adsorbente para un nuevo ciclo [44].
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2.4.3 Tipos de absorbentes

En la actualidad existen diferentes tipos de materiales adsorbentes utilizados para multiples fines
entre los cuales se destacan los siguientes:

Los materiales naturales, como puede ser el lodo rojo que destaca por sus caracteristicas de
rugosidad y porosidad. Se han utilizado gamas de lodos para diferentes fines donde se varia sus
caracteristicas y se someten a diferentes pH, como los limos procedentes de residuos mineros de Tunez
para eliminar diferentes cantidades de fosfatos en aguas residuales donde habia presencia de cloruros y
sulfatos [45]o el lodo rojo utilizado en china con pH 3 para eliminar residuos procedentes de la
industria aluminica [46].

Los materiales férricos se han utilizado debido a los buenos resultados debido a que el hierro tiene
una especial afinidad con el fdésforo, a la vez que posee una alta selectividad. Se ha utilizado carbdn
activo cargado con oxido de hierro, se pudo observar que el pH es un factor crucial para la eliminacion
de fosfatos siendo eficiente con concentraciones inferiores a 10 mg/L y superiores a 5 mg/L. También
se ha utilizado una disolucién de 6xido de hierro con gran efectividad de eliminacion de fosfatos pero
con pH superiores a 6 [47].

También se han utilizado esponjas magnéticas donde se llevd a cabo un estudio del proceso de
adsorcién y desorcion de fésforo, obteniendo un equilibrio de adsorcion al cabo de 8 horas,
consiguiendo un rendimiento del 98%. Posteriormente se realiz6 la desorcidn de la esponja, siendo un
proceso lento debido a que el fosforo se une fuertemente al hierro que contiene las esponjas mediante
enlace quimico [48].

A dia de hoy se siguen realizando cantidad de experimentos y estudios como la utilizacion de
Oxido metalicos granulados, procedentes de residuos volcanicos, para la eliminacion de fosfatos
procedentes de la agricultura e industria en Japén [49].

También se han desarrollado una cuantia de procesos como puede ser la utilizacion de membranas
sintéticas, bien electroliticas de nanofiltracion [50] o bien membranas de 6smosis inversa [51].

Otros procesos utilizados son mediante un intercambiador de iones hibridos con éxido de hierro
hidratado en columnas obteniendo estruvita en forma de fertilizante [52].

Por altimo se ha conseguido eliminar simultaneamente fésforo y acidos organicos mediante el uso
de resinas de intercambio magnético, pero que fueron ayudadas por coagulantes para que se pudiera
precipitar la materia organica [53].

2.5 Aplicacidn de la zeolita como método de eliminacion de fosfatos
2.5.1 Definicion de zeolita

Las zeolitas son estructuras tridimensionales bien definidas, formadas por una estructura cristalina
y microporosa. Este mineral tiene una estructura interna formada por silicio, aluminio y oxigeno,
mientras que en los poros esta formado por agua y cationes. Por lo tanto las zeolitas tienen la habilidad
de retener y liberar agua e intercambiar iones sin modificar su estructura atomica, intercambian
cationes como Ca’, Mg®", K* y NH4" asi como diversos compuestos de fosfatos, amonio y
componentes de la materia organica [54]. Las zeolitas se pueden encontrar en la naturaleza que serian
las zeolitas naturales, que pueden encontrar en rocas sedimentarias como volcanicas y metamorficas; o
se puede desarrollar de manera industrial en este caso seria zeolitas sintéticas. Hasta este momento se
han clasificado 245 tipos de zeolitas con diferentes estructuras, entre ellas, cuarenta de ellas son de
origen natural. En la Figura 2-1 se muestra un ejemplo de zeolita.
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Figura 2-1 Zeolita

Respecto a su estructura interior la relacion de silice a alimina es para las zeolitas sintéticas de 5 a
1y para las zeolitas naturales es de 1 a 1. La estructura de las zeolitas naturales es mas resistentes que
las sintéticas; por lo tanto, tiene una mayor aplicacion en el sector agricola, mientras que las sintéticas
son mas utilizadas en las industrias debido a sus multiples aplicaciones, debido a su estructura y
propiedades Unicas. Se puede destacar la zeolita-A que es un tipo de zeolita con una estructura de
Linde Tipo-A, que destaca por tener una estructura de poros 3D, es decir, que son perpendiculares
entre si. Este tipo de zeolita tiene un gran valor tecnolégico y cientifico debido a su interaccién [55].

En la actualidad las zeolitas tienen una multitud de aplicaciones desde adsorbentes comerciales
aplicados en el refino de petrdleo, la coloracién de liquidos y gases; o como el control de la
contaminacion. Ademas en la actualidad se estan desarrollando un elevado nimero de experimentos
enfocando a la zeolita como adsorbente, a modo de ejemplo el uso de la zeolita para la eliminacion de
fosfatos 0 en la adsorcion de arsenico [56].

2.5.2 Zeolita como adsorbente

Las zeolitas constituyen un material de estudio debido a la importancia de sus caracteristicas que le
hacen destacar sobre el resto de los materiales naturales. El objetivo del uso de este tipo de material es
favorecer la adsorcion del fosfato. Dependiendo del pH de la disolucion y del tipo de zeolita utilizada
varia la cantidad de fosforo precipitado. A lo largo de los afios, se han intentado desarrollar una mezcla
de zeolita con goetita en forma de nanocomposite para ser utilizado como adsorbente catidnicos y
anionico, ya que la goetita tiene un buen rendimiento cuando hay fosfatos en gran cantidad [57].

También se han desarrollado estudios que han probado que las zeolitas sintéticas tienen mayor
capacidad de adsorcion para concentraciones iniciales entre 50-1000mg/L [58].

No solo son capaces de eliminar fosfatos sino también son aptas para eliminar el amonio aunque el
cloruro célcico y el fosfato potasico hace que sea mas dificil el rendimiento de la eliminacion, ademas
se debe tener un las zeolitas en un tamafio pequefio para que puedan adsorber con mayor facilidad.

Se ha utilizado tratamientos con zeolitas con 6xido de hierro para poder adsorber contaminantes
tanto anidnico (fosfato); como catioticos, aunque con una capacidad menor en la catidtica. Esta zeolita
sintética con éxido de hierro demostro tener una alta capacidad de adsorcién de los fosfatos [59]. Por
otro lado también se probaron zeolitas con nanoparticulas de hierro para la adsorcion de fosfatos de
agua de lluvia. Lo que se consiguié aumentar la capacidad de la zeolita en un 75% a la de una zeolita
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natural por consiguiente mejoré la capacidad de adsorcién de la materia, aunque se dificulto el proceso
de desorcion [60].

Algunas experiencias utilizando la zeolita ha sido verterla directamente como fertilizante en
cultivos de albaricoques, [61] realizaron estudios entre varios cultivos, incluyendo entre ellos uno sin
fertilizantes. Se realiz6 una comparativa de crecimiento entre los que tenian zeolita y los que no tenian
fertilizantes donde las diferencias fueron significativas a favor de la zeolita.

Como ultimo ejemplo del empleo de la zeolita como adsorbente se desarrollé un nuevo material
formado por zeolita sintética, ferrihidrita, hormigon triturado, hierro ferroso, dioxido de titanio, zeolita
natural y calcita con el objetivo de buscar un material econdmico y con un alto rendimiento en la
eliminacién de fosfatos y amonio de aguas eutroficas. Con este nuevo componente se pudo eliminar
por completo en 50 mL de disolucion con solo 0,2 g del composite y pudiendo reutilizarlo
posteriormente [62].
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3 DESARROLLO DEL TFG

El desarrollo de este trabajo de fin de proyecto se centrara en el estudio del uso de zeolitas para la
eliminacion de fosfatos en las aguas residuales, con el objetivo de reducir la proporcion de fosfatos en
las aguas y su posterior reutilizacion. Respecto a las zeolitas es algo interesante ver como reacciona
dicho componente en un medio discontinuo y verificar cdmo se comporta respecto a otros estudios ya
desarrollados con anterioridad.

El estudio se ha divido en diferentes etapas la primera la caracterizacion del agua con fosfatos,
seguida de una optimizacion, cinética, la obtencién de ciclos y por ultimo la utilizacion de un software
para la obtencidn de resultados.

3.1 Metodologia

En este apartado se describen los diferentes procesos utilizados en el desarrollo experimental desde
la preparacién de la disolucion de estudio, medicion del fosforo, optimizacion, cinética y numero de
ciclos.

3.1.1 Preparacion de la disolucion problema

Se comenzo con la preparacion de la disolucion de estudio que es una disolucién formada por de
10 mg/L de hidrégeno-fosfato de potasio (K2HPO4) por cada litro de agua destilada, este proceso se
fue repitiendo a lo largo de todo el trabajo debido a la cantidad de agua requerida para las diferentes
fases, teniendo KoHPO4 una riqueza del 99% como se observa en la Figura 3-1.
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¥ =

Figura 3-1 Fosfato utilizado en los experimentos
(K2HPOy)

3.1.2 Determinacion de fosfato

Para la determinacién de fosfatos se utiliza la reaccion que tiene el ion fosfato con el molibdato
amonico, produciéndose acido fosfomolibdico. A continuacion, este por la accion del cloruro de estafio
(11) se reduce a azul de molibdeno (Mo*®) que, como su nombre indica, describe muy bien la
coloracion que obtendra al finalizar el proceso que serd una coloracion azul intensa que es
directamente proporcional a la concentracion de i6n fosfato presente en el agua. La luz absorbida por
la disolucion se mide por el espectrofotdmetro a 690 nm con referencia a un blanco que serd agua
destilada [63].

El proceso experimental para la determinacion del fosfato requiere la preparacion de dos reactivos,
el Reactivo A que esta formado por una disolucion de 25 g de molibdato amdnico méas 280 ml de acido
sulfurico concentrado en un litro de agua; y el Reactivo B que esta formado por 2,5 g de cloruro de
estafio dihidratado en 100 ml de glicerina.

Para la determinacion de los fosfatos se necesita determinar con anterioridad la recta de calibrado
del fosfato, que permitira conocer nuestra concentracion de ion fosfato a partir de la recta de calibrado.

Una vez preparados los reactivos se cogen 10 mL de muestra en un tubo de ensayo y se le afiade 1
mL de reactivo A y 6 gotas de reactivo B. Se agita y finalmente se deja reposar durante 10 minutos
para dar tiempo a que la reduccion sea completa. Transcurrido el tiempo se introduce en una cubeta
para poder asi ser analizado en el espectrofotémetro a 690 nm con referencia a un blanco (el utilizado
fue UV/VIS doble Haz. Marca Unico, modelo SQ4802).Una vez obtenida la absorbancia se obtiene la
concentracion de ion fosfato de la recta de calibrado.
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3.1.1 Recta de calibrado del fosfato

Para la determinacion de la recta de calibrado del fosfato, se realizaron 6 muestras de agua
destilada con diferentes cantidades de fosfatos para poder asi determinar la recta de calibrado del
fosfato desde 0,33 m/L hasta 2 mg/L repitiendo el proceso mencionado en apartado anterior. Se le
afiadio 1 mL de reactivo A y 6 gotas de reactivo B y se dejé en reposo 10 min y se analizaron las
muestras en el espectrofotometro con un longitud de onda de 690 nm, de esta manera se pudo obtener
la concentracion y absorbancia de las muestras, y poder calcular la recta de calibrado (para ello se
utiliz6 el programa informatico ‘‘Microsoft Excel 2013°”).

Esta recta de calibrado representa la respuesta de un método analitico sobre muestras patron en
nuestro caso las 6 muestras con concentraciones conocidas de analito. Se prepara ademas una
disolucién blanco en nuestro caso una muestra de agua destilada, que contienen Unicamente la matriz,
es decir todos los reactivos y disolventes de la muestra salvo el analito de interés. En la Figura 3-2 se
ilustra las muestras que salieron de la experimentacion.

Figura 3-2 Muestras de la recta de calibrado

3.1.2 Diserfio experimental: Optimizacion de Box-Behnken

El método de reaccion superficial esta formado por un conjunto de técnicas matemaéticas y
estadisticas basadas en modelos empiricos que adaptan los datos obtenidos experimentalmente en
relacion al disefio experimental utilizado. Los disefios de Box-Behnken son un tipo de disefio rotables
0 casi rotables de segundo orden que se basan en disefios factoriales incompletas en tres niveles. El
namero de experimentos (N) requeridos para un disefio con Box-Behnken completo viene dados por la
formula N= 2k (K-1) + Co, donde k es el nimero de factores utilizados y Co es el numero de puntos
centrales. En este caso se utilizaron tres puntos centrales. La ecuacién mas simple que lo describe es
una funcién lineal que es descrita por la Ecuacion 3-1.

k
y = Bo Z Bix; +€
i=1
Ecuacién 3-1 Funcion lineal de Box-Behnken
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En el que fo es el factor constante; Si representa los coeficientes de los paramentos lineales; k es el
numero de variables; x; representa las variables, y ¢ es el factor residual asociado con los experimentos.
En el caso de que los datos experimentales no se adecuen a una ecuacion lineal, es necesario incluir
niveles en las variables introducidas. Por lo tanto se generard un polinomio de reaccién superficial.
Los disefios experimentales Box-Behnken fueron desarrollados para las situaciones en las que es
deseable encajar o buscar un modelo de segundo orden como lo describe la Ecuacion 3-2.

k kK k
y= ﬁoZﬁixi + 22,3ijxixj +e
i=1

i=1 j=i

Ecuacion 3-2 Funcion de segundo orden de Box-Behnken

Donde pij representa los coeficientes de los parametros de interaccion. Estos disefios incluyen un
punto central utilizado para determinar la curvatura, y las condiciones éptimas o criticas son deducidas
por la ecuacion de segundo orden por la inclusiéon de términos cuadraticos como describe la Ecuacion
3-3.

k k kK
y= ﬁoZﬁixi + Z.Biixiz + EZﬁijxixj +e&
i=1 i=1

i=1 j=i

Ecuacion 3-3 Funcion de segundo orden por inclusion de términos cuadraticos

El coeficiente pii representa los coeficientes de los términos cuadraticos. Por lo tanto los datos
experimentales permiten desarrollar modelos empiricos que describen la interrelacion que existe entre
variables operacionales y experimentales en las ecuaciones, incluyendo términos lineales y de segundo
orden, e interacciones.

Por lo que la funcion cuadréatica obtenida de las tres variables es la descrita en la Ecuacién 3-4

_ 2 2 2
Y = Bo + Bixy + Baxy + B3xsz + PraX1z + Pi3X1X3 + BazXaxs + 11X + Boxxi + B3zx3
Ecuacién 3-4 Funcion cuadratica obtenidas de las tres variables

Donde la variable dependiente es la y, como f se refiere a los coeficientes de regresion y x denota
las variables independientes.

3.1.3 Optimizacion

Una vez realizada la disolucion de agua con el fosfato se procedio a realizar los diferentes
experimentos. A cada experimento se le asocia una cantidad de zeolita, un valor de pH y un
determinado tiempo en el medio discontinuo (variables independientes), realizando un total de quince
experimentos. Con esas tres variables se desarrollaron los experimentos para determinar qué era mas
limitante en el proceso y sacar el punto 6ptimo donde el proceso es mas eficiente y asi conseguir un
disefio factorial de tipo Box-Behnken.Para ello se desarroll6 la siguiente Tabla 3-1.
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Exp Xi1 Xz Xs  Zeolita (g/L) pH Tiempo (min)

1 0 -1 -1 3 4 10
2 0 1 41 3 8 10
3 0 -1 1 3 4 60
4 0 1 1 3 8 60
5 -1 -1 0 1 4 30
6 -1 -1 O 1 8 30
7 1 -1 0 5 4 30
8 1 1 O 5 8 30
9 -1 0 -1 1 6 10
10 -1 0 1 1 6 60
1 1 0 -1 5 6 10
12 1 0 1 5 6 60
13 0 0 O 3 6 30
14 0 0 O 3 6 30
15 0 0 O 3 6 30

Tabla 3-1 Variables que se han usado para la realizacién del experimento

En la Tabla 3-1, como se puede apreciar, consta de 15 experimentos, en donde se estudid la
influencia de las tres variables siendo: X se refiere a la cantidad de zeolita, X> se refiere al pH de la
disolucion y Xz se refiere al tiempo que va a estar la zeolita con la disolucion en el medio discontinuo.
Se tuvieron en cuenta estas tres variables debido que la cantidad de zeolita puede ser un factor
determinante a la hora de adsorber el fosfato, el pH se eligié debido a que el fosfato se presenta de
diferentes formas segun el pH en el que se encuentra en la disolucion como se muestra en la Figura 1-3
y por ultimo el tiempo debido a que se busca eliminar la mayor cantidad de fosfatos con el mejor
rendimiento. Para cada variable se definieron un valor limite inferior (-1), un valor limite superior (+1)
y un valor central (0). En el caso de la zeolita se utilizé de limite inferirolg/L y de limite superior 5
g/L y con un valor central de 3 g/L; para el pH se utilizo de limite inferior 4 de pH y de limite superior
8 de pH ademas de un valor medio de 6 de pH; y por Gltimo el tiempo que estuvo en el medio
discontinuo con su valor minimo de 10 minutos y su valor superior de 60 minutos y con un valor
intermedio de 30 minutos.

La Tabla 3-1 muestra los valores de cada variable de los 15 experimentos, tanto en valores reales
como codificados, que son -1,0 y 1, que corresponde a los valores inferiores, central y superior. Los
experimentos del 1 al 12 han sido distribuidos uniformemente por el espacio experimental que va a ser
estudiado. Por otro lado, los experimentos comprendidos entre el 13 y el 15 se han realizado sobre el
punto central, tienen como objetivo principal de evaluar el error experimental que conlleva este
estudio.

Una vez establecidas la base del experimento se comenzo con el desarrollo. Cada una de las quince
experiencias se desarrollé en un vaso de precipitado de 250 ml afadiéndole solo hasta 100 ml de
disolucion de agua destilada con fosfatos con zeolita. Para variar el pH de la disolucion se utilizé gotas
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de HCI para disminuir y NaOH para aumentar su valor para obtener asi el valor necesario para el
experimento.

Luego de haber realizado las condiciones de la disolucion se le introdujo el iman y se le puso en el
agitador magnético y asi conseguir el medio discontinuo. Se tuvo durante el tiempo que se habia
marcado previamente. Una vez transcurrido el tiempo marcado se saca del medio discontinuo, se filtra
la zeolita con un filtro y se coge una muestra de 10 mL para realizar su andlisis.

Para realizar el analisis y medir la absorbancia y la concentracion de fosfatos de la muestra se le
afiadio 1 mL de reactivo A y 6 gotas con una pipeta con el reactivo B para que reaccione y se pueda
cuantificar la cantidad de fosfatos que queda en la disolucion. Se agita y se deja en reposo durante 10
minutos para realizar su posterior analisis con el espectrofotdmetro a 690 nm de longitud de onda, para
poder asi la concentracion y absorbancia de cada muestra.

Con los datos obtenidos se introdujeron en un programa informatico llamado “Statgraphics plus”
donde se definieron las variables independientes (zeolita, pH, tiempo) y la variables dependiente
(fosfato).

3.1.4 Cinética

Tras la obtencion de las condiciones éptimas para el empleo de las zeolitas, se realizé una cinética
en dichas condiciones. La cinética consiste en estudiar la rapidez con la que reacciona la disolucién
bajo unas condiciones variables y qué sucede en la disolucion y encontrar ecuaciones que relacionen la
celeridad de una reaccion [64].

Con las condiciones Optimas que obtenidas en la etapa anterior, se introduce la cantidad dptima de
zeolita en una disolucion de 1L con un pH dptimo y durante un tiempo Optimo en el medio
discontinuo. Para determinar la evolucion de como se eliminaban los fosfatos se tomaron 10 muestras
a intervalos regulares hasta el tiempo éptimo determinado en la etapa anterior para ver como iba
evolucionando la eliminacién de fosfatos. Cada muestra se tomé cada décima parte del tiempo 6ptimo
asi hasta completar el tiempo total.

Posteriormente con las 10 muestras se realizd el andlisis para determinar la cantidad de fosfatos
que guedaba en la disolucion. Se realizé el mismo procedimiento que el apartado anterior: se tomaron
10 mL de la disolucidn, posteriormente se afiadié 1mL de reactivo A y 6 gotas de reactivo B y se dejé
reposar 10 minutos para después introducirlo en el espectrofotometro con un longitud de onda de
690nm.

Para el célculo de la de la capacidad de adsorcién se calculé para cada momento de gt (mg/g);
definida por la siguiente Ecuacion 3-5.

(Co = CHV
w
Ecuacion 3-5 Célculo de la capacidad de adsorcion

q: =

Donde, Co Y Ct (mg/L) son las concentraciones iniciales y finales del fosfato que hay en la
disolucidn, respectivamente, V es el volumen utilizado para el experimento y W (g) es la masa de
zeolita.

3.1.5 Ciclos

Una vez realizada la cinética se pasé a realizar el nimero de ciclos que consiste en pesar
determinar la cantidad de fosfatos que es capaz de absorber la zeolita. Se realizaron dos procesos en
paralelo: uno con el que tras acabar un ciclo se pesaba y se secaba de forma parcial sin meterlo en una
estufa y se pesaba y otra introduciéndolo en el calefactor durante 20 minutos a 60° también se pesaba
antes de que pasara por el calefactor con el mismo método que la zeolita himeda. Para ver la cantidad
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de agua que absorbia la zeolita himeda primero se introdujo en agua destilada durante el tiempo que se
obtuvo en la optimizacién para saber qué agua absorbia y apreciar el fosfato absorbido en los ciclos.

3.1.6 Software Statgraphics plus

El software Statgraphics plus fue el utilizado para analizar los datos obtenidos en los diferentes
experimentos en la fase de optimizacion. En el que se le introdujo las tres variables independientes,
que se consideraron como mas influyentes en el proceso de optimizacion , que fueron la cantidad de
zeolita, el pH de la disolucion y el tiempo que estuvo en el medio discontinuo. La variable de salida,
dependiente, fue el fosfato.
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4 RESULTADOS

4.1 Resultados
4.1.1 Recta de calibrado del fosfato

Los datos obtenidos para el desarrollo de la recta de calibrado del fosfato se recogen en la Tabla
4-1, en los que se muestran los valores de concentracion y absorbancia.

Patron  Concentracion (mg/L) Absorbancia (nm)

1 0,33 0,028
2 0,67 0,031
3 1,00 0,04

4 1,33 0,048
5 1,67 0,062
6 2,00 0,066

Tabla 4-1 Datos obtenidos para la recta de calibrado del fosfato

En la siguiente Figura 4-1 se muestra un grafico en el que se puede apreciar la recta de calibrado
especificando la ecuacion de la recta y el valor de R cuadrado. Como puede observarse en la figura, los
datos obtenidos presentan un buen ajuste, por encima de R?>0,9, lo que da fiabilidad a los datos de
fosfato obtenidos a lo largo del presente Trabajo Fin de Grado.
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Recta de calibrado fosfatos
0,07

y =0,0249x + 0,0167
R?=0,9718

0,06

0,05

0,04

0,03

Absorbancia (nm)

0,02

0,01

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50

Concentracién (mg/l)

Figura 4-1 Recta de calibrado del fosfato

4.1.2 Resultados de la optimizacion

Con el software Statgraphics se ha creado un disefio Box-Behnken con el objetivo de desarrollar
un disefio que estudiaran los efectos de 3 factores en 15 ejecuciones. El orden de los experimentos se
ha aleatorizado totalmente de forma automatica por el programa.

Los resultados obtenidos en el disefio experimental se muestran en la Tabla 4-2.
Exp X1 X2 Xs Y1
1 0 -1 -1 3,69

2 0 1 -1 6,64
3 0 -1 1 0,26
4 0 1 1 0,50
5 -1 -1 0 1,58
6 -1 -1 0 1,95
7 1 -1 0 1,22
8 1 1 0 1,04
9 -1 0 -1 4,54
10 -1 0 1 2,97
11 1 0 -1 3,75
12 1 0 1 1,77
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13 0 0 O 1,89
14 0 0 O 1,83
15 0 0 O 1,70

Tabla 4-2 Resultado de concentracién de fosfatos para los 15 experimentos

Para la Tabla 4-2 X1, X2, X3 son las variables independientes codificadas (zeolita, pH y tiempo,
respectivamente) y Y1 es la variable independiente que corresponde a la concentracion de fosfato en
cada uno de los experimentos.

4.1.2.1 Ajustes del modelo

La validez del modelo se estudio con los coeficientes de correlacion para la variable dependiente
ensayada. La Figura 4-2 muestra el ajuste de los datos obtenidos seglin al modelo ensayado, muestra
un buen ajuste en la mayoria de las muestras.

El ajuste del modelo puede evaluarse comparando los valores predichos por el modelo frente a los
observados. Los valores predichos aparecen reflejados mediante un ajuste lineal y los datos observados
aparecen como puntos azules distribuidos a lo largo de la gréfica. La comparacién de éstos frente al
ajuste lineal sugiere un correcto ajuste del modelo.

Gréfico de Probabilidad normal para Fosfatos

99,9 F - - - &

porcentaje
(&)
o
I

0,1 - 1 1 1 1
4.4 2.4 -0,4 1,6 3,6

Efectos estandarizados

Figura 4-2 Recta de probabilidad para el fosfato
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4.1.2.2 Analisis de variables con mayor influencia en el proceso

Grafico de Pareto estandarizado para Fosfatos

C:tiempo
CcC

BC

B:pH
A:zeolita
BB

AB

AC

AA

[

2 3 4
Efectos estandarizados

Figura 4-3 Gréfico de pareto estandarizado para los fosfatos

e+
B -

En la Figura 4-3 se muestra la grafica de Pareto, donde se puede apreciar las variables mas
influentes de la experimentacion: en el experimento se observa que el tiempo es la variable mas
influente, para un P-valor > 0,05, donde el tiempo obtuvo un valor de 0,0075; por lo que la zeolita y el
pH influian en menor medida sin acercarse a la linea de 2,6 para que sea significativos. Los valores
CC, BC, BB, ACy AB son la correlacion de los valores de tiempo, zeolita 'y pH.

4.1.2.3 Prediccion del valor 6ptimo

A partir de los resultados obtenidos se pueden deducir el nivel de significacion de cada una de las
variables que forman parte del proceso y asi poder ajustar los datos a una ecuacién que pueda describir
el modelo. En dicha ecuacion se incluyen los factores mas influentes, es decir, aquellos que muestran
un p-valor inferior de 0,05 y también aquellos que pueden influir en menor medida. Los valores que

debido a su peso es muy poco respecto a los otros no se tienen en cuenta.

Los valores que se utilizan para el desarrollo de la ecuacion predictiva son los de la Tabla 4-3.

Fuente Suma de cuadrados Gl Cuadrado medio  F-ratio P-valor
A: Zeolita 1,32845 1 1,32845 1,16 0,3331
B: pH 1,42805 1 1,42805 1,24 0,3154
C: tiempo 21,5168 1 21,5168 18,75 0,0075
AA 0,014616 1 0,014616 0,01 0,9145
AB 0,075625 1 0,075625 0,07 0,8076
AC 0,042025 1 0,042025 0,04 0,8558
BB 0,657801 1 0,657801 0,57 0,4831
BC 1,83603 1 1,83603 1,60 0,2617
CcC 7,11254 1 7,11254 6,2 0,0552

Tabla 4-3 Coeficientes significativos (p<0.05)
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La ecuacion del modelo ajustado es la siguiente:

Fosfatos = 1,80667 — 0,4075 * zeolita + 0,4225 * pH — 1,64 * tiempo + 0,0629167
* zeolita™2 — 0,1375 * zeolita * pH — 0,1025 * zeolita * tiempo — 0,422083
*pH"2 — 0,6775 * pH * tiempo + 1,38792 * tiempo"2

Ecuacioén 4-1 Ecuacion del modelo

La zeolita se expresa en g/L, el pH en su valor de 4 a 8 y el tiempo en minutos. La ecuacién
anterior puede simplificarse para tener en cuenta sélo aquellos valores estadisticamente significativos.

Por lo tanto con la ecuacién se pudo determinar el punto Optimo, dentro de las variables
ensayadas, el cual es el valor minimo de fosfatos que puede obtenerse y en qué condiciones se

consigue Tabla 4-4:

Factor Inferior Mayor Optimo
Zeolita -1 1 0,999964
pH -1 1 -1
Tiempo -1 1 0,383826

Tabla 4-4 Tabla de valor 6ptimo

Por lo tanto, para obtener el valor minimo con mayor rendimiento es con los valores de zeolita de
1 que corresponde a 5g/L con un pH de -1 que corresponde con un pH de 4 y con un tiempo de
0,383826 que corresponde con un tiempo de ciclo de 42 minutos.

4.1.2.4 Analisis de valores de la superficie de respuesta

Las superficies de respuestas Figura 4-4 son una herramienta muy visual e intuitiva. Dicha
superficie es generada mediante el célculo del polinomio cuadratico del método de optimizacién de
Box-Behnken, como ya se explicd en el punto 3.1.2. La Figura 4-4 representa la variaciéon de la
concentracion de fosfato en funcion de la dosis de zeolita y del pH, fijando el tiempo en su valor
medio. Tal y como puede observarse en la figura, la minima concentracién de fosfatos podra
conseguirse en el minimo valor de pH y con la dosis més alta de zeolitas.

Superficie de Respuesta estimada
tiempo=0,0

Fosfatos

zeolita

Figura 4-4 Superficie de respuesta estimada
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4.1.3 Resultados de la cinética
Los resultados obtenidos de la cinética, realizada se muestran en la, Tabla 4-5:

Concentracion .
Absorbancia

Tiempo C(z:rllrs/gll_(;a (nm)
4min 12 seg 0,023 0,0345
8 min 24 seg 0,022 0,033
12 min 36 seg 0,021 0,0315
16 min 48 seg 0,0207 0,03105

21 min 0,0205 0,03075

25 min 12 seg 0,0203 0,03045
29 min 24 seg 0,0201 0,03015
33 min 36 seg 0,0197 0,02955
37 min 48 seg 0,0192 0,0288
42 min 0,0188 0,0282

Tabla 4-5 Resultado de la cinética

De estos resultados se han desarrollado pseudo modelos que se podrian utilizarse para predecir la
velocidad y tipo de adsorcién que se produce sobre las zeolitas y que pueden usarse como herramienta
de prediccion en estudios futuros.

4.1.3.1 Pseudo modelo de primer orden
Este pseudo modelo de primer orden esta expresado en la siguiente Ecuacién 4-2:

1
lo — =lo ——t
Ecuacion 4-2 Ecuacién del pseudo modelo de primer orden

donde ge (Mg/L) y gt (mg/L) son la concentracion del fosfato, la t es el tiempo en minutos y ki (1/min)
es la constante de velocidad del pseudo modelo. Se obtuvo con esto modelo lo reflejado en la Figura
4-5.
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Figura 4-5 Gréfica del pseudo modelo de primer orden

Se obtuvo un R cuadrado de 0,9627 por lo que al ser mayor que 0,9 puede considerarse un modelo
fiable. El K1 fue de 0,047 (1/min).

4.1.3.2 Pseudo modelo de segundo orden
Este pseudo modelo de segundo orden esta expresado en la siguiente Ecuacion 4-3:
t 1 1
E B koq? * Et
Ecuacion 4-3 Ecuacién del pseudo modelo de segundo orden

donde k2 (g/mg min) es la constante de velocidad del pseudo modelo. En este caso, Ecuacion 4-3 no
tiene el problema de asignar una ge efectivo. Si el pseudo modelo de la ecuacion cinética de segundo
orden es aplicable, la gréfica de t /g contra t deberia dar una lineal relacion, a partir de la cual ge y k2
pueden determinarse a partir de la pendiente y la interseccién gréfica, y no hay necesidad de conocer
ningun parametro de antemano. En este modelo se obtuvo la siguiente Figura 4-6.

400000,0 -
350000,0 -
_ 3000000 -
o8
2 250000,0
.’g 200000.0 -
= 1500000 -
=

= y =3285x + 213531
100000,0 - 2= 0.6643
50000,0 -
0,0 | | | | |
0 10 20 30 40 50
t (min)

Figura 4-6 Graéfica del pseudo modelo de segundo orden

39



Luis DOMINGUEZ GOMEZ

Se obtuvo un R cuadrado de 0,6643 por lo que al ser menor que 0,9 se descarta como una
herramienta fiable de prediccién de la velocidad de reaccion. El K> fue de 50,54 (g/mg min).

4.1.3.3 Pseudo modelo de Chien-Clayton

Este pseudo modelo corresponde al desarrollado por Chien-Clayton esta expresado por la siguiente
Ecuacion 4-4:

g = %ln(aﬁ) " éln(w

Ecuacion 4-4 Ecuacion del pseudo modelo de Chien-Clayton

donde « (min mg/g) es la tasa de sorcién y S (g/mg) esta relacionado con el alcance de la cobertura de
la superficie y la energia de activacion para la quimisorcion. Se obtuvo la siguiente gréfica reflejada en
la Figura 4-7.

0.0 -
y = SE-05x - 8E-05 ®
0,0 - R2=0.9428

0.0 -
o0
200 - <©
g
= 0.0 - ®
=
0.0 -
0.0 -

0,0 T T T 1
0 1 2 3 4

Int

Figura 4-7 Graéfica del pseudo modelo de Chien-Clayton
Se obtuvo un R cuadrado de 0,9428 por lo que al ser mayor que 0,9 puede también considerarse un
modelo fiable. La o fue de 0 y el £ 19114,804 (g/mg).
4.1.3.4 Pseudo modelo de intraparticulas

Este pseudo modelo corresponde al de intraparticulas que esta expresado por la siguiente Ecuacién
4-5

qr =kt + C

Ecuacion 4-5 Ecuacién del pseudo modelo de intraparticulas

donde kp es constante de la velocidad de difusion de intraparticulas (mg/g min %°) y C es la
interseccion (mg/g) y esta relacionado con el grosor de la capa limite. La pendiente de la parte lineal
de la curva de q: vs kp indica la velocidad de adsorcion controlada por la difusion de las intraparticulas.
Cuando la C es igual a cero, entonces la difusién intraparticula es la Unica paso de control. Sin
embargo si C es no pasa por el origen, indica que hay otros procesos involucrados en la tasa de
adsorcion. Se obtuvo la siguiente gréfica reflejada en la Figura 4-8.
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Figura 4-8 Gréfica del pseudo modelo de intraparticulas

Se obtuvo un R cuadrado de 0,9569 por lo que al ser mayor que 0,9 puede también considerarse
como un modelo fiable. La K, fue de 0 y el C fue 0.

4.1.3.5 Pseudo modelo de Bangham
Este pseudo modelo corresponde al de Bangham que esta expresado por la siguiente

C Kym
log (log (m)) = log (2 3(2)31/) + alogt

Ecuacion 4-6 Ecuacion del pseudo modelo de Bangham

donde Co es la concentra concentracion inicial de la disolucion (mg/L), V es el volumen de la
disolucién en litros (L), m es el peso del absorbente por litro de disolucion (g/L), gt (mg/g) es la
cantidad de adsorbente retenida en el tiempo, t es el tiempo, y o (<1) y Ko son constantes. Se obtuvo la
grafica de la Figura 4-9.
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Figura 4-9 Gréafica del pseudo modelo de Bangham
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Se obtuvo un R cuadrado de 0,9352 por lo que al ser mayor que 0,9 es un modelo fiable. La Ko fue
de 0 y la a de 0,806.

4.1.3.6 Conclusiéon de la cinética

Aunque en la mayoria de los valores sobre pasa el R cuadrado de 0,9 el que mejor definiria este
proceso de adsorcion con zeolita es el pseudo modelo de primer orden debido a su valor de 0,9627, ya
que es el que mejor explica el comportamiento de adsorcion.

Lo que implica que sea un pseudo modelo de primer orden es que la reaccion se desarrolla de foma
linea y el factor influyente de dicho pseudo modelo es el tiempo coincidiendo con la variable de mayor
influencia de la optimizacion.

4.1.4 Resultado de los ciclos
Ciclos sin introducirlo en la estufa, segun la Tabla 4-6.

Ciclo Peso (9)
1 0,55
2 0,56
3 0,56

Tabla 4-6 Ciclos con zeolita himeda

La zeolita himeda introducida anteriormente pesaba 0,52 g.
Ciclo introducido en la estufa, segun la Tabla 4-7.

Peso Peso
Ciclo humedo
Seco
) (9)
1 0,58 0,50
2 0,59 0,51
3 0,59 0,51

Tabla 4-7 Ciclos con zeolita seca

Como conclusion del desarrollo del nimero de ciclos podemos determinar que a partir del ciclo 1
la adsorbancia del fosfato es minima ya que solo aumenta 0,01 g en el segundo ciclo y se mantiene.
Por lo tanto seria necesario solo un ciclo para alcanzar su mayor eficiencia, aunque esta conclusién
deberia verificarse sometiendo a la muestra a un mayor nuemro de ciclos para determinar con mayor
claridad los resultados obtenidos.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

En este trabajo se evalla la eliminacién de fosfatos en aguas residuales mediante experimentos de
adsorcion en laboratorio. Con respecto al grado de cumplimiento de los objetivos propuestos y las
conclusiones alcanzadas se pueden citar las siguientes consideraciones:

1. Con respecto a la eficacia de las zeolitas para adsorber el fosfato disuelto en aguas se ha
observado un alto grado de utilidad de este componente, llegando a eliminarse hasta el 95% del
fosfato presente, lo que da idea de su idoneidad.

2. Con respecto a la optimizacion de la eliminacion del fosfato, de entre las tres variables
independientes analizadas (tiempo, cantidad de zeolita empleada y pH) se encontr6 que el
tiempo es la variable mas influyente, sequido de la cantidad de zeolita. Con respecto al pH se
deduce que valores bajos (pH 4) favorecen la adsorcion, aunque esta variable resulta ser la
menos influyente del proceso de adsorcion.

3. Con respecto a la velocidad de adsorcion, se encontr6 que el fosfato es retenido en la zeolita
mediante una cinética de primer orden, produciéndose una adsorcion completa en un tiempo
maximo de 42 min.

4. En lo que respecta al nimero de ciclos que pueden usarse las zeolitas, los experimentos arrojan
resultados poco concluyentes y sera esta una linea que se sugerird como lineas futuras.

5.2 Lineas futuras

A la vista de los resultados obtenido, han demostrado que la zeolita puede ser un buen adsorbente
de fosfatos. Por lo que se propone continuar la linea de estudio de la siguiente manera:

1. Realizar un mayor nimero de ciclos hasta determinar que la zeolita llega a saturacion y
determinar un resultado de forma mas concluyente.

2. Realizar un estudio similar al realizado, es decir, recuperacion de fosfatos de aguas residuales
con zeolitas pero en vez de un medio discontinuo en un medio continuo, donde la zeolita se
colocaria en modo de filtro y mediante una bomba peristaltica se recircularia el agua residual.

Posteriormente, se realizaria el mismo estudio que se ha realizado en este trabajo, con una
optimizacion, cinética y nimero de ciclos.

3. Por otro lado, también se podria realizar un estudio utilizando la zeolita rica en fosfatos como
fertilizante, y hacer una diferenciacion entre en una planta o en cultivos usando zeolita como
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fertilizante y otro sin utilizar nada, algo similar al experimento en los cultivos de albaricoques
[61].

4. También se podria estudiar a la zeolita como adsorberte de otro material o componente, como
podria ser aménio, realizando una experimnetacion similar a la utilizada en este trabajo.

5. Para finalizar se podria utilizar o buscar distintos tipos de zeolita y ver qué tipo de zeolita es

mejor en diferentes condiciones o cual es la que adsorbe con mayor eficacia diferentes
componentes como los fosfatos, nitrégeno, etc.
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