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PREPARACION DE ARCILLAS SINTETICAS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS CONTAMINADAS

RESUMEN

El control y limitacion de las diferentes concentraciones contaminantes sobre las aguas es de vital
importancia para la supervivencia y buen mantenimiento del ecosistema marino. El desarrollo de la
tecnologia y de la industria, junto con el desarrollo socioeconémico, son los principales causantes de la
contaminacion: grandes cantidades contaminantes son vertidas cada dia a las aguas, provocando asi
grandes dafios a los ecosistemas acuaticos, como la eutrofizacion o desequilibrio en las especies.

Dados los graves efectos negativos que esto supone, durante los Ultimos afios se han publicado
diversas normativas y politicas al respecto, tanto a nivel internacional como nacional; la Directiva Marco
del Agua es una normativa promulgada por el Parlamento Europeo y Consejo de la Unidén Europea para
establecer un marco de actuacion comunitario para el control de la contaminacion.

Hay diversas técnicas de depuracion de las aguas que llegan a las Estaciones Depuradoras de Agua,
aparte del pre-tratamiento y tratamientos que le prosiguen en ellas, dirigidas a componentes especificos
que pueden no haber sido retenidos en las etapas previas. Algunos de ellos son la cristalizacion,
precipitacion quimica, tratamiento biologico o mediante diferentes adsorbentes (resinas, carbon activo,
zeolitas...etc.).

En este trabajo se ha realizado la sintesis de un adsorbente dirigido a la retencion de dos grupos de
compuestos de relevancia medioambiental: por un lado, los fosfatos, que son liberados en grandes
cantidades y causan importantes problemas de degradacion del medio, como la eutrofizacion; y, por otro
lado, los compuestos farmacéuticos, cuya liberacion progresiva al medio causa toxicidad,
envenenamiento o adaptacion a los antibioticos, entre otros efectos. En este trabajo se estudiard, como
elemento representativo, el ibuprofeno. Con ello, se pretende mostrar la capacidad de las hidrotalcitas
para reducir dichas concentraciones en aguas residuales y la capacidad de desorcion del fosfato a partir
del sélido descontaminante.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Contaminacion del agua.

La contaminacion del agua se define como todo aquel cambio bioldgico, fisico o quimico en la
calidad del agua, pudiendo este ser un factor dafiino para cualquier ser vivo que consuma dicha agua.

La contaminacion hidrica es uno de los principales tipos de contaminacion predominantes en el
medio ambiente: el desarrollo de la industria junto con el crecimiento y potencializacion de la industria
generan una gran cantidad de residuos contaminantes que, lamentablemente, en muchas ocasiones
derivan en el entorno marino. El agua no es solo un recurso imprescindible para la supervivencia de los
seres vivos, sino que también lo es para la produccién de energia o el desarrollo socioeconémico, por lo
que el garantizar la buena calidad de ésta y su correcto mantenimiento resulta ser un objetivo de principal
prioridad para el ser humano. Tal es su importancia, que se ha convertido en un bien muy preciado en
las sociedades de hoy en dia; es el sustento de la vida, escaso y fundamental para el desarrollo economico

[].

El agua contaminada es agua toxica que no es apta para el consumo del ser humano ni para ser
destinada a todas aquellas actividades que la necesiten, como por ejemplo lo son la agricultura o
ganaderia. La purificacion es una de las grandes capacidades que posee el ciclo natural del agua. Pero
esto no conlleva solo buenas consecuencias: dicha capacidad de regeneracion y su aparente abundancia
la convierten en un vertedero habitual de diversos tipos de residuos, como pueden serlo los metales
pesados, pesticidas, residuos quimicos...etc. También hemos de tener en cuenta que este problema se
viene dando desde hace mucho tiempo, pero no ha sido hasta este siglo cuando se le ha concedido la
verdadera importancia que tiene; el agua es el sustento imprescindible para cualquier ser vivo y debe
preservarse adecuadamente para el buen desarrollo de la vida en nuestro planeta, y no como el vertedero
comun al que van a parar todos los residuos generados por el ser humano. Segun estima la Organizacion
de las Naciones Unidas (ONU), la contaminacion del agua es un problema global que afecta a uno de
cada tres habitantes del planeta.

Consumir agua contaminada por cualquier tipo de sustancia nociva puede causar grandes
problemas: dificultades economicas (se ven afectadas las actividades industriales, ganaderas y
agricolas), problemas de salud e incluso la muerte [2]. Tanto es asi, que se estima que actualmente
mueren cerca de 500000 personas a causa de los efectos derivados de diarreas severas y muchas otras
contraen enfermedades como el colera, fiebre tifoidea, poliomelitis y la disenteria a raiz de consumir
agua insalubre.

11



MARCO DELGADO PEREZ

A esto también hay que sumarle el agravio de la falta de recursos para combatir dicha
contaminacion, sobre todo en los paises no desarrollados y con situaciones de pobreza, marginamiento
y exclusion social. Un ejemplo muy claro de estas situaciones es el rio Ganges, que nace en las montafas
del Himalaya. El ser el rio mas importante de los siete rios sagrados del hinduismo y contener una
gravisima cantidad de contaminacion de sus aguas, le ha llevado a ser famoso en todo el mundo. Las
bacterias fecales que habitan dichas aguas alcanzan proporciones de hasta 31 millones por cada 100
mililitros (datos provistos por la Fundacion Sankat Mochan, [3]).

Si bien es cierto que el desarrollo de las nuevas tecnologias favorece la disminucion de esta
concentracion residual con el uso de diversas técnicas, todavia no se ha conseguido alcanzar los niveles
de contaminacidn hidrica 6ptimos o deseados en el medio ambiente. Con el paso del tiempo, los paises
estan desarrollando nuevos métodos para la contencion y reduccion de la contaminacion existente en sus
aguas, como por ejemplo las barreras de contencion (Figura 1-1) para derrames y aguas contaminadas.

Figura 1-1 Barrera de derrame [4].

Con objeto de conseguir un buen mantenimiento del agua, se han promulgado diversas politicas que
pretenden abordar la investigacion y regulacion del uso de los recursos hidricos y sus servicios, conservar
y proteger dichos recursos en un marco de desarrollo ambientalmente sustentable. Con dichos tratados
también se pretende gestionar, promover y financiar (en la medida de lo posible) las obras de riego. Los
paises que adoptan dichas medidas tienen las siguientes responsabilidades:

1. Ingeniar, disefiar, desarrollar y financiar los proyectos determinados en dichas politicas.
2. Las empresas deberan distribuir los recursos hidricos de acuerdo con los limites establecidos de
uso y mantenimiento.

1.2 Fuentes de la contaminacion del agua.
El agua puede contaminarse por fuentes naturales y artificiales [5]:

1. Fuentes artificiales: aquellas que contaminan el agua a través de los residuos y desechos de la
actividad humana. El continuo desarrollo de la industria y su crecimiento han favorecido la
aparicion de diversos contaminantes artificiales, cada vez més nocivos y dificiles de eliminar.
Dado que la gran mayoria de la contaminacion la genera el ser humano, podremos distinguir
entre fuentes puntuales y difusas:

1.1 Fuentes puntuales: son aquellas que descargan dichos contaminantes en localizaciones
especificas, mediante el uso de tuberias o alcantarillas. Ejemplos de fuentes puntuales
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son las fabricas, plantas de tratamiento de agua residuales, minas, pozos de
petréleo...etc.’

1.2 Fuentes difusas: se entiende como fuentes difusas a todas aquellas que no se pueden
localizar en un solo sitio de descarga. El trafico, deposicion acida del aire o los agentes
contaminantes que se transportan en los rios son ejemplos de dichas fuentes. El punto
mas negativo de dichas fuentes es que sus contaminantes son dificiles de controlar, dado
que los causantes de éstos no pueden ser controlados especificamente.

2. Fuentes naturales: engloban a todas aquellas fuentes de contaminantes nocivos para la salud pero
que pueden ser facilmente detectados y eliminados. Por ejemplo, las sales minerales y metales
como el magnesio o hierro son adheridos al agua cuando ésta atraviesa terrenos de diversa
composicion. También puede haber contaminantes provenientes de la atmosfera.

1.3 Principales contaminantes del agua.

Entre estos contaminantes se encuentran bacterias, virus, fertilizantes, pesticidas, desechos fecales,
parasitos, nitratos, farmacos, fosfatos, sustancias radiactivas y plasticos, entre otros. Su diversa
composicion y caracteristicas hacen que la mayoria de estos contaminantes sean incoloros y dificiles de
detectar. Esto supone un problema; se podria cometer el error de usar o consumir agua contaminada, ya
que las propiedades de los agentes contaminantes la pueden dotar de un buen aspecto [2].

Para simplificar su clasificacién, se pueden agrupar los distintos agentes contaminantes en las
siguientes categorias:

1. Microorganismos patogenos: son una de las principales causas de muerte prematura (sobre todo
de nifos) de los paises en vias de desarrollo. Se trata de un conjunto formado por bacterias, virus
y protozoos que llegan al agua a través de los desechos humanos y restos organicos de personas
ya infectadas. Cuando estdn en el medio acuoso se convierten en potenciales transmisores de
enfermedades tales como el cdlera, tifus, gastroenteritis...etc. De entre los organismos mas
comunes en aguas de consumo, la OMS recomienda que para que el agua se pueda beber, no
exista ninguna colonia de bacterias coliformes, enterococos o Clostridium perfrigens por cada
100 ml de agua (es decir, que no esté formada por microorganismos patégenos) [3].
En el caso particular de Espaia, existe el “Real decreto 60/2011, de 21 de enero sobre las normas
de calidad ambiental en el ambito de politica de aguas” [6]. Dicha Ley de Aguas tiene por objeto:

e Establecer Normas de Calidad Ambiental (NCA) para las sustancias prioritarias y para
otros contaminantes recogidos en el anexo I de la misma publicacion, con objeto de
conseguir un buen estado quimico de las aguas superficiales.

e Establecer NCA para las sustancias preferentes recogidas en el anexo II de la publicacion
y fijar el procedimiento para calcular las NCA no establecidas en los anexos I y II de los
contaminantes del anexo III (de la misma publicacion) con objeto de conseguir un buen
estado ecologico de las aguas superficiales o un buen potencial ecologico de dichas
aguas, cuando proceda.

Todas estas normas han de ser aplicadas en aguas continentales, costeras, de transicion,
superficiales, superficiales continentales y en aguas subterraneas. Este Real Decreto se constituye de 5
capitulos: normas generales, normas de calidad ambiental, zonas de mezcla, inventario de emisiones y
vertidos y pérdidas y, por ultimo, contaminacion transfronteriza. En los 5 anexos que los siguen tratan
normas de calidad, especificaciones y procedimientos para sustancias prioritarias y otros contaminantes.
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2. Sustancias quimicas inorganicas: son el conjunto de acidos, sales y metales toxicos que en
grandes concentraciones pueden ser motivo de graves problemas para la salud, deterioro de la
maquinaria que trabaja en un entorno acuoso y, por ende, disminuir los rendimientos agricolas

[5].

3. Desechos organicos: conjunto de desechos producidos por los seres vivos. Si se encuentran en
exceso, la proliferacion de dichas bacterias agota el oxigeno que los peces y otros seres acuaticos
necesitan para vivir. La cantidad de oxigeno disuelto (OD) y la demanda biologica de oxigeno
(DBO) son buenos indices para medir la contaminacion causada por los desechos organicos.

4. Compuestos organicos: son aquellos agentes contaminantes que permanecen en el agua porque
al haber sido producidos por el hombre, sus estructuras moleculares son muy complejas y
dificiles de degradar. Ejemplos de esto son el pléstico, gasolina, detergentes...etc.

5. Sedimentos y materiales suspendidos: la mayor fuente de contaminacion del agua esta formada
por las particulas del suelo y las arrastradas por el agua. El ambiente turbio que crean dificulta
en gran medida la vida de muchos seres vivos y se van degradando la fuente de alimentacion y
desove de los peces [5].

6. Sustancias radiactivas: suponen una gran concentracion, ya que los isotopos radiactivos
presentes en el agua se pueden ir acumulando a lo largo de las cadenas troficas, alcanzando
incluso concentraciones mucho mas altas que las iniciales.

7. Contaminacion térmica: la vida de los organismos se ve comprometida al disminuir la capacidad
de retener oxigeno por parte del agua. Esto se debe a que la energia térmica liberada por las
fabricas y demas procesos industriales, hace que la temperatura de los rios y embalses aumente
disminuyendo asi esta capacidad.

8. Nutrientes vegetales inorganicos: los fosfatos y nitratos son unas sustancias que las plantas
necesitan para su correcto desarrollo. Se encuentran disueltas en el agua, pero si se encuentran
concentradas en exceso supone un problema: la eutrofizacion. Con la muerte de dichas algas y
otros vegetales, los microorganismos los descomponen y agotan el oxigeno que el resto de seres
necesita para vivir, dando lugar a un agua inutilizable y de mal olor [5].

Los fosfatos y los nitratos juegan un papel muy importante para la conservacion de la vida de los
seres acuaticos y su ecosistema. Los altos niveles de fosforo registrados en los ecosistemas acuaticos
cercanos a las zonas densamente pobladas suponen un alto riesgo para éstos: la dificultad de
conservacion del entorno y la reduccion de la calidad de agua son una de sus principales consecuencias
negativas.

1.3.1 Fosfatos y nitratos.

En dichos ecosistemas acudticos podemos discernir entre la proporcion de nitrogeno (N) y la de
fosforo (P) presentes en ellos. Por lo general, 1a proporcién del primero es mayor que la del fosforo, pero
no siempre es asi. En aquellas situaciones en las que esta relacién de proporciones se pueda ver alterada
con el crecimiento de la concentracion de fésforo, es normal encontrar reducida la capacidad de
crecimiento y mantenimiento de las funciones vitales de los seres vivos que habitan en estos ecosistemas.
Normalmente, esto ocurre en aquellas cuencas fluviales cercanas a zonas densamente pobladas y donde,
por ende, la actividad industrial y humana tiene mas fuerza [9].

El ser humano es el responsable, en mayor medida, de la alteracion de esta proporcion: el continuo
vertido de pesticidas, fertilizantes, detergentes y aguas residuales anaden grandes cantidades de fosforo,
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que se acumula a una velocidad superior que el nitrégeno. Es por ello que el foésforo pasa de ser un
nutriente deseable a convertirse en un contaminante muy importante.

El aumento de la concentracion de fosfatos en las aguas se debe en gran medida al uso de detergentes
domésticos que utilizamos a diario [7]. Mientras que la contaminacién que generaban los antiguos
jabones de lavar a mano era casi inapreciable, ahora todo cambio: la necesidad de lavar las fibras
sintéticas en determinadas condiciones ha determinado la composicion de los nuevos detergentes.

Con los nuevos detergentes se comprobd que las sustancias activas utilizadas no se degradaban con
la suficiente rapidez: se iban acumulando progresivamente en los rios, formando espumas, emulsiones
y suciedad que causaba diversos problemas que se comentaran a continuacion. Todo ello debido a la
accion de los fosfatos presentes en dichos detergentes [7]. Por ello, la industria tuvo que adaptarse a las
nuevas exigencias; se prohibid el uso de sustancias detergentes activos (llamados tensoactivos) que,
segin un procedimiento de prueba prescrito, no se degraden en un 80% en 24 horas.

Con este cambio, comenzaron a producirse los detergentes biologicamente inocuos, sin alterar las
capacidades de limpieza y el precio de éstos. Se modificaron las composiciones moleculares de éstos
para que fueran mas sensibles a la degradacion por parte de las bacterias. Pero, atn asi, se ha visto que
siguen teniendo efectos negativos sobre lagos y rios [8].

e Los fosfatos presentes en estos detergentes son causantes de la formacién de espumas que se
acumulan en las orillas de rios, lagos y playas. Se necesitan inicamente pequefias cantidades de
detergente, en presencia de sales de calcio y proteinas para la formacion de éstas. Estas espumas
se convierten en hogar de bacterias patdgenas y de virus, como la hepatitis o la polio.

e A su vez, los detergentes ralentizan la oxidacidn, incluso inhibiendo totalmente la actividad de
las bacterias celuloliticas (contenido de 30 mg/L).

e Los fosfatos son los responsables de la perturbacion de la sedimentacion primaria. Los
detergentes actuan de distinta manera dependiendo del grosor de las particulas en suspension (se
aumenta la actividad cuando las velocidades son superiores a 25 micras).

e Los detergentes alteran la transferencia y la disolucion del oxigeno presente. Lo que hacen al
posicionarse sobre el agua, es crear una capa protectora que dificulta el intercambio de oxigeno,
ralentizando la autodepuracion de ésta.

e También disminuyen el rendimiento de los procesos de tratamiento bioldgico mas en los lodos
que en biofiltros.

e Alteran el olor y sabor de las aguas de uso publico: con grandes cantidades de detergente (al
menos 50 mg/L) se puede modificar el olor que desprenden éstas, y con unas concentraciones
ligeramente inferiores (alrededor de 40 mg/L) se puede cambiar el sabor del agua contaminada
por ellos.

e Los fosfatos, por ende, pueden provocar efectos toxicos que dafian gravemente la salud de los
microorganismos que se vean afectados directa o indirectamente por ellos [8].

El fosfato es el agente principal en la contaminacion de las aguas, pero no el unico; aunque la
mayoria de investigaciones estan centradas sobre los fosfatos, existe un amplio repertorio de agentes
contaminantes que también provocan la degradacion de las aguas.

Los detergentes se basan en la molécula de NasP3010, que no supone peligro ambiental ya que el
ion P30107 es de lenta reaccion de hidrolisis para convertirse en ortofosfatos (inofensivos para el medio
ambiente). Los ortofosfatos son moléculas con un atomo de foésforo rodeado por cuatro de oxigeno, con
sus correspondientes cargas negativas. Esta es la forma basica de medicion de la cantidad de fésforo en
el agua. Pero, cuando dos o mas moléculas de ortofosfatos se unen con enlaces covalentes, dan lugar a
los polifosfatos.

Los polifosfatos son foco de gran preocupacion por los investigadores, ya que ellos y los productos
derivados de la hidrélisis contienen fosforo, por lo que se potenciaria la eutrofizacion. A dia de hoy los
detergentes gozan de una buena tecnologia de produccién ecologica: no son toxicos para el medio ni los
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seres vivos, se descomponen con facilidad, no interfieren en otros procedimientos de purificacion, sus
composiciones han sido objeto de afios de estudio y se conocen muy bien...etc.

Sin embargo, no todo es un bafio de rosas; los fosfatos siguen favoreciendo que se desarrolle la
eutrofizacion en las desembocaduras de los desagiies en rios y lagos. Aunque es un problema que tiene
la misma gravedad tanto en rios como en lagos, es mas importante prevenir la eutrofizacion en los lagos
porque el agua de éstos suele estar estancada.

Para mitigar esta concentracion de fosfatos se crearon las canalizaciones de anillo, la primera en
1962, en el conocido como Lake Zell (Alpes austriacos, Salzburgo) [8]. Consiste en recolectar las
desembocaduras de los desagiies de los municipios colindantes para llevar estas aguas contaminadas
fuera del lago en cuestion. Esta construccion es muy comun en aquellas zonas montafiosas que gocen de
lagos en los que est4 permitido el bafio, como es el caso del Lake Zell. En aquellas zonas en las que sea
imposible la instalacion de dichas canalizaciones, deberdn afiadirse precipitantes (como sales de hierro
y aluminio) a los sistemas de purificacion de las plantas de tratamiento de aguas residuales.

Para tratar de reducir las concentraciones de fosfatos en sus detergentes, los fabricantes optan por
dos posibles opciones:

1. Sustituir los estructuradores con fosfatos por sustancias de propiedades similares.
2. Empleo de tensoactivos o surfactantes que funcionen sin estructuradores de tipo secuestrante (los
que mantienen en solucion a los metales en forma de iones grandes).

Entre los posibles sustitutos posibles destacaremos el acido nitrilotriacético (NTA) y el &cido citrico.
Ambos tienen un inconveniente, y €s que por su caracter quimico organico actiian como contaminantes
del agua.

El 4cido nitrilotriacético tiene una biodegradabilidad irregular e insegura. También requiere de
oxigeno, por lo que liberard productos de nitrogeno, favoreciendo asi la eutrofizacion [8]. A su vez,
también hay que resaltar la formacion de compuestos con iones metalicos de considerable toxicidad.
Cuando se comenzd a usar €ste, se creia que no se podia combinar con otros metales cuando esta
degradado, pero no en condiciones anaerobias (se creia que el NTA sin degradar se podia combinar con
los metales pesados del agua).

Sin embargo, las investigaciones desde que comenz6 su uso revelan que el NTA presenta muy bajas
probabilidades de causar dafios a la salud humana y ambiental, incluso en los niveles maximos
permitidos para la fabricacion de los detergentes.

Por otro lado, en cuanto al empleo de los surfactantes que funciones sin estructuradores
secuestrantes no ha tenido tanto éxito. Los surfactantes se combinan con los estructuradores, aumentando
asi la alcalinidad y precipitando los iones del agua en vez de secuestrarlos. Dichos estructuradores son
tipicamente los carbonatos y silicatos.

El problema del uso de dichos estructuradores es, principalmente, la alteracion del pH del agua.
Mientras que los detergentes con estructuradores precipitantes aumentan la alcalinidad y provocan un
pH entre 9-10,5, los detergentes sin fosfatos lo elevan hasta 10,5-11 [8]. Se estima que un pH de 11 o
mas provoca grandes irritaciones en los ojos, corrosion en la piel e incluso intoxicacion por ingesta de
dicha agua.

Haciendo un balance global a finales de 1971, el Council on Environmental Quality (creado en 1969
por la National Environmental Policy Act (NEPA)) [8] llego a la conclusion de que los fosfatos eran los
estructuradores mas seguros para los detergentes desde un punto de vista sanitario.

Esta primera declaracion de 1971 no paso6 inadvertida entre los investigadores; los que estan en
contra de la eliminacion de los fosfatos de los detergentes consideran que es irrelevante, ya que en el
fondo sigue existiendo una fuente de fosforo considerable que favorece la eutrofizacion. Por el lado
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contrario, los que estan a favor de la eliminacion de los fosfatos, defienden que esa reserva de fosforo
en el fondo acabara por agotarse y con ello la eutrofizacion.

Ambos defensores del pensamiento coinciden en lo mismo: la necesidad de tratar las aguas en las
estaciones depuradoras y eliminar los nutrientes vegetales en exceso.

Si también es cierto que, la ADTA (Asociacion Espanola de Fabricantes de Detergentes,
Tensioactivos y Productos Afines) defendid en 1990 que los fosfatos procedentes de los detergentes
domésticos constituyen una minima fraccion del fosforo que llega a las aguas [9], en 2018 la Comision
Europea (mediante la Agencia Quimica Europea) consideré que hay que seguir estudiando todos los
agentes sospechosos de ser especialmente peligrosos para la salud del entorno acuético [10].

Para la deteccion de fosfatos en el agua, en la actualidad se cuenta con una serie de métodos cldsicos
y métodos instrumentales [11]. Entre los métodos clasicos destacamos:

e Métodos gravimétricos: se precipita una sustancia conocida, se pesa y se calcula la cantidad de
analito que muestra mediante estequiometria. En el caso del fosforo, se anade cloruro de
magnesio y cloruro de amonio a una disolucion de amoniaco, generando asi fosfato aménico
magnésico como precipitado. Son métodos precisos y lentos.

e Meétodos volumétricos: se determina la concentracion desconocida a partir del volumen
consumido de un reactivo conocido. La estequiometria es de gran importancia en dichos
procesos. En el caso del fosforo, se precipita en forma de fosfomolibdato de amonio y se valora
con permanganato de potasio. Es mas rapido, pero menos preciso que los gravimétricos.

Entre los distintos métodos instrumentales, encontramos:

e Técnicas electroanaliticas: estudian el analito mediante la potenciometria, voltametria o
amperometria.

e Técnicas opticas: basado en medir la interaccion de la radiacion electromagnéticas con la
materia. Dentro de estas técnicas podemos englobar a los métodos del 4cido ascorbico, acido
vanadomolibdofosférico, espectrofotométrico con molibdato aménico y la espectrofotometria de
absorcion molecular y cromatografia idnica.

1.3.2 Ibuprofenos.

No solo los fosfatos y los nitratos son los responsables de la contaminacion del agua; también lo son
los medicamentos que utilizamos a diario. Todas aquellas pastillas e inflamatorios que ingerimos o
utilizamos cuando tenemos algun tipo de molestia fisica no van a parar en tltima instancia a nuestro
organismo, sino que lo hacen al mar. Uno de los medicamentos que se encuentra con mas frecuencia en
aguas es el ibuprofeno [12].

Es un medicamento conocido por todos (Figura 1-2): lo usamos para el dolor de cabeza, cansancio,
dolores musculares, fatigas...etc. Su uso estd muy normalizado por todo el mundo; muchas son las
personas que hoy en dia se llevan a todos los lados sus comprimidos por si surge alguna incidencia.
También favorece su consumo el hecho de que no se necesita receta para ir a comprarlo a cualquier
farmacia, por lo que también, en muchas ocasiones, su uso es innecesario. Pero, ;cual es el verdadero
peligro que trae consigo el consumo de ibuprofenos?

Es un medicamento del que se venden millones de cajas anualmente, sin necesidad de receta y
practicamente a todos los publicos [13]. Pero el problema no esta en consumirlos, sino que el usuario no
es el unico que experimenta los efectos de éste; el cuerpo humano no es capaz de metabolizar mas que
una pequeia parte de dicho medicamento, por lo que el resto va a parar a las aguas y especies que habitan
en ella. Después de que una persona ingiera un comprimido, ésta expulsard a través de la orina entre el
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40 y el 90 % de la pastilla. Todo ese porcentaje de fa&rmaco va a parar a las aguas fecales que acabaran
por llegar a las plantas depuradoras de aguas.

Al ser considerado como un analgésico emergente (debido a su gran uso diario), la reglamentacion
sanitaria y ambiental todavia no lo controla, debiendo de ser eliminado lo antes posible mediante las
técnicas de purificacion y tratamiento del agua. Es por ello, que los analgésicos emergentes deben estar
incluidos en las regulaciones existentes de calidad del agua para no destruir a corto/largo plazo los
ecosistemas acuaticos.

Retomando, vemos que “el ciclo de vida” del ibuprofeno no termina en el organismo humano. El
usuario compra los comprimidos en la farmacia, los consume y es capaz de metabolizar solo una pequefia
parte de esa dosis (al tener éste una estructura quimica que no es degradable facilmente) El resto de
farmaco es expulsado, se mezcla con las aguas grises y va a parar a las aguas depuradoras. Como ya
hemos dicho, el ibuprofeno es poseedor de un alto poder refractario; la estacion de depuracion de aguas
residuales (EDAR) no es capaz de eliminarlo por completo [13]. Por tanto, el ibuprofeno “quebranta”
todos estos procesos de depuracion y pasa a través de estas estaciones, llegando al mar.

Si lo miramos de forma individual, podemos llegar a pensar que las consecuencias que conlleva el
consumo de un ibuprofeno son minimas. Pero, analizando el consumo de todo un pais entero y sabiendo
que la distribucion de este medicamente es muy comin, extendida y en muchos casos innecesaria (no
necesita receta) las tornas cambian: tiene un impacto ambiental brutal en la fauna acuatica.

(Cudles son estos efectos negativos? Numerosas universidades y equipos cientificos dedicados al
analisis del impacto del ibuprofeno en los ecosistemas acudticos coinciden: los principales afectados por
dichos analgésicos son los peces. A nivel de genotoxicidad y comportamiento, destacaremos la
influencia de dichos medicamentos en el cortejo de los peces [14]. La composicion quimica del
ibuprofeno reduce la capacidad psicomotriz de los peces, dificultando la tarea de nadar. Pero esto no
queda aqui: al verse mermada la autonomia e independencia para desplazarse, también se ven afectadas
las capacidades de relacion y reproduccion con otros peces.

Esto conlleva un problema muy serio, ya que se produce un desequilibro importante en la relacion
de machos y hembras; muchos de estos peces también reciben los desechos de las pastillas
anticonceptivas que, en conjuncion con los ibuprofenos, hacen que muchos machos inviertan su sexo.
De este modo, se crea un crecimiento irregular y elevado del nimero de hembras con respecto al de
machos, poniendo en peligro la supervivencia de estas colonias de peces [15].

La ONU ya se ha pronunciado sobre este grave problema. Tras las recomendaciones sobre realizar
los estudios para medir el impacto de estos residuos a largo plazo para la salud del ecosistema acuatico
y sus organismos, asi como para la especie humana, se ha llegado a la siguiente solucion; las Naciones
Unidas proponen modernizar y actualizar estos métodos de depuracion de agua, ya que actualmente solo
se eliminan el 40% de dichos residuos.

Pero también llaman a la concienciacion medidtica; piden precaucion a la hora de utilizar champus,
pastillas, cremas y cualquier otro tipo de producto que tenga grandes cantidades residuales perjudiciales
para el ecosistema acudtico, sin escatimar al maximo en nuestra higiene o renunciar a nuestra propia
salud. Seguin la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), el 50% de los farmacos son empleados de
forma inapropiada.
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Figura 1-2 Ibuprofeno [16].

1.3.3 Eutrofizacion.

La eutrofizacion consiste en el enriquecimiento excesivo de nitrogeno y fosforo en el agua. Esto se
traduce en un crecimiento excesivo y descontrolado de las plantas y otros organismos que viven en el
ecosistema acuatico [5]. Las algas que habitan el fondo de estos ecosistemas crecen a ritmos muy
acelerados, llegando al punto de que ya no dejan atravesar la luz del sol. De este modo, el resto de algas
y organismos que viven en las profundidades son privados de la luz para hacer la fotosintesis y de las
cantidades de oxigeno minimas para mantener la vida. Estas plantas y algas mueren y se descomponen,
consumiéndose durante este ultimo proceso una gran cantidad de oxigeno disuelto y contaminando las
aguas. Tras la putrefaccion, estos organismos provocan malos olores y la reduccion drastica de la calidad
del agua, dotandola de un aspecto nada deseable.

Los seres humanos somos los que mas contribuimos a la aparicion de este fendmeno: los vertidos
que generamos aceleran dicho proceso hasta convertirlo en un grave problema de la contaminacion [17].
Las diversas causas que favorecen la eutrofizacion son:

1. Agricultura: es aqui donde se engloban los fertilizantes nitrogenados para abonar los cultivos.
Estos pasan de la tierra a las aguas subterraneas y los rios.

2. Ganaderia: los excrementos animales son ricos en nitrégeno, de modo que si no se gestionan

bien pueden causar la contaminacion de las aguas cercanas.

Residuos urbanos: como los detergentes de fosfatos.

4. Actividad forestal: todo residuo forestal que cae al agua termina por degradarse, liberando todo

el nitrégeno que albergaba.

Actividad industrial: se vierten nitratos, fosfatos y otras sustancias toxicas.

6. Contaminacion atmosférica: las emisiones de nitrogeno y azufre reaccionan en la atmosfera,
dando como resultado la lluvia acida que aporta dichos nutrientes al agua.

[98)

9]

Todas estas causas son las culpables de la aparicion de la eutrofizacion y sus consecuencias. El
principal efecto producido por este fendmeno es el crecimiento desmedido y su consiguiente
putrefaccion, consumiendo gran cantidad del oxigeno disuelto. También, al reducir radicalmente la
calidad del agua con la aparicion de los malos olores, se producen las pérdidas econémicas (como, por
ejemplo, el turismo), problemas de salud (en sistemas respiratorios) e incluso la muerte para aquellos
organismos que consuman dicha agua.

A su vez, la produccion piscicola de una zona determinada también se puede ver afectada. La
acuicultura suele producir un mayor aporte de estos nutrientes, por lo que es necesaria una revision y
buena gestion.
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También se pueden perder rutas acudticas: un canal que antes podria ser navegable puede dejar de
serlo con la aparicion incontrolada de las algas. Pero los brotes de dichas algas también pueden ser
toxicos, lo que provoca la muerte de los seres vivos que las consuman o conseguir otro vector (seres que
la consuman) para la expansion de dicha toxicidad [17].

Las condiciones andxicas que se dan en el fondo del mar favorecen la generacion de bacterias letales
para pajaros y mamiferos que no son afectados por la falta de oxigeno en las algas (Figura 1-3). Y es por
ello también, que estas nuevas especies invasoras consiguen desplazar a los organismos locales, ya que
¢éstos ultimos no saben adaptarse a las nuevas condiciones de vida.

Para intentar paliar este grave y cada vez mas frecuente problema, se han estudiado diversas
soluciones que podrian ser de gran efectividad para eliminar o reducir al maximo los efectos de la
eutrofizacion del agua [5]. La mayoria de estas propuestas se basan en reducir esta “alimentacion
descontrolada” de fosfatos y nitrégenos vertidos al agua. Para ello, una muy buena alternativa es el uso
disminuido de los detergentes y, a ser posible, que éstos tengan la menor cantidad de proporcion de
fosfatos posibles. Algunas de estas soluciones son:

1. Gestionar y administrar correctamente el abono usado en las actividades agricolas.

2. Los fertilizantes que se usen en las diversas actividades socioecondmicas deberan pasar los

controles de calidad 6ptimos y deberan ser aplicados con un control eficiente.

Las aguas residuales deberan ser tratadas en estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR)

4. Adecuar las actividades agricolas para reducir la contaminacion: se pretende retrasar el arado y
actividades relacionadas hasta la primavera para plantar los cultivos de cereal en otofio. De esta
manera se consigue que en invierno las tierras estén plantadas, reduciendo asi la erosion y
emisiones de 6xidos de nitrogeno (NOx) y amoniaco (NH3).

(98]

ii -

Figura 1-3 Efecto de la eutrofizacion del agua [18].

1.4 Causas de la contaminacion del agua.

Como ya se ha expuesto anteriormente, las fuentes de contaminacion del agua pueden tener origen
en la naturaleza o ser producto de la actividad humana. Como ejemplo de contaminacién de origen
natural se puede citar la filtracion de mercurio que se encuentra en la corteza terrestre y que origina la
contaminacion del agua. Sin embargo, son los residuos generados por las actividades humanas los que
causan en mayor medida la contaminacién de los acuiferos. El aumento de las actividades industriales,
potenciacion del transporte para el comercio, las actividades relacionadas con el sector servicio y
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alimenticio, asi como los accidentes producidos durante el desarrollo de estas son claros ejemplos de
actividades contaminantes del agua.

El aumento de la temperatura del planeta, ocasionada por el cambio climatico, calienta el agua
reduciéndose el nivel de oxigeno presente en ésta. Esta temperatura no solo se ve incrementada por el
cambio climdtico; las industrias, empresas y otras actividades comerciales son las responsables de
grandes emisiones de COz liberado a la atmosfera. De este modo, el oxigeno contenido en las moléculas
se calienta y se evapora.

La tala de bosques, por su parte, aumenta las cantidades de fosfatos y nitratos presentes en el agua
debido a los desechos vegetales que muchas veces van a parar al agua. Estos desechos favorecen el
desarrollo de la eutrofizacion, impidiendo la fotosintesis de las algas més profundas y eliminando las
reservas de oxigeno presentes en los fondos del agua. Favoreciendo la eutrofizacion también
encontramos a los productos quimicos usados en todas las actividades industriales, ganaderas y agricolas

[3].

En cuanto a las aguas y vertidos fecales, la ONU asegura que el 80% del total de éstas van a parar
al mar. Dichas aguas residuales podrian ser canalizadas de una manera distinta, como con canalizaciones
en anillo, para aprovecharlas y gestionarlas de una manera eficiente que favorezca al medio ambiente.

El aumento del trafico mercantil de hoy en dia también es un contaminante potencial de las aguas;
muchos de los plasticos presentes en el agua provienen de barcos petroleros, pesqueros y de transporte
de mercantes. Relacionado también con el mundo del transporte maritimo, destacamos la peligrosidad
que conllevan los derrames y filtraciones de petrdleo que tienen lugar cuando los barcos sufren algiin
tipo de accidente o incidencia en la mar. En los ultimos afios se han producido algunos accidentes y
derrames de importantes cantidades de combustibles de barco al mar, como es el caso del “Desastre del
Prestige” en 2002 (se llegaron a verter entre 10500 a 21000 toneladas de combustible al mar).

1.5 Consecuencias de la contaminacion del agua.

La consecuencia inmediata que tiene el consumo de agua contaminada es el agravio de la salud,
medio ambiente y de la economia global. Esto es un grave problema que amenaza a la salud publica,
destacando dos métodos principales de transmision de las enfermedades; métodos directos e indirectos

[3].
Entre los mecanismos directos destacamos la ingesta de agua contaminada (Figura 1-4), por contacto

cutaneo o mucoso. Todo ello produce infecciones locales en la piel afectada o infecciones sistémicas en
aquellas personas que padecen problemas de inmunodepresion.

En los indirectos, el agua actia como vector de transmision; pudiendo transmitirse a través de los
alimentos que han sido regados con el agua contaminada. También se debe prestar especial atencion a
los insectos que se reproducen en estas aguas o incluso al marisco, pudiendo ser ingeridos por los seres
humanos sin saber que éstos no son aptos para el consumo. Hay que destacar también, que los efectos
producidos por estos dos tltimos dependen de diversos factores: edad del individuo, higiene personal,
inmunidad. . .etc.

Otras de las consecuencias mas visibles del deterioro del agua son:

1. Enfermedades: la OMS calcula que cerca de dos millones de personas beben agua que no es
aconsejable para el consumo, pudiendo contraer facilmente enfermedades como el cdlera,
hepatitis A y disenteria [3].

2. Escasez del agua potable: en las zonas de pobreza y sin recursos se concentran millones de
personas que viven en condiciones extremas y que no tienen acceso a agua potable.

3. Contaminacion de la cadena alimentaria: los alimentos que consumimos (ya sean provenientes
de la pesca, ganaderia o agricultura), pueden transmitirnos las toxinas de las aguas contaminadas

21



MARCO DELGADO PEREZ

en las que viven o que han consumido, provocando graves problemas de salud para el ser humano
o para el ser vivo que los consuma.

Mortalidad infantil: se estima que mueren mil nifios al afio debido a las enfermedades derivadas
de la contaminacion de las aguas, como la diarrea [3]. Esto sobre todo tiene lugar en aquellos
lugares que no gozan de los recursos para garantizar unas condiciones de vida dignas.
Destruccion de la biodiversidad: debido a la eutrofizacion se empobrecen los ecosistemas
acuaticos, favoreciendo las plagas de algas fitoplanctonicas [3].

Figura 1-4 Aguas contaminadas [19].

1.6 Posibles soluciones.

La toma de medidas para reducir los niveles de agua contaminada en el planeta es de vital
importancia; se estima que en 2025 la mitad de habitantes del planeta podria vivir en zonas con escasez
de agua apta para el consumo [3]. Es por ello que, cada gota que se malgaste en el dia de hoy, puede
suponer una pérdida mas que irreparable el dia de manana. Por ello, hay una serie de medidas que,
correctamente aplicadas, podria conseguir erradicar o al menos reducir en unos niveles aceptados la
contaminacion hidrica presente actualmente. Algunas de estas medidas son:

Nk

Reducir las emisiones de CO: para evitar el calentamiento terrestre.

Fomentar la pesca sostenible, para asi poder garantizar la supervivencia de las especies.
Limitar el uso de los plasticos no reutilizables que, en muchas ocasiones, acaban en el mar.
Disminuir en todo lo posible el uso de los plaguicidas y pesticidas quimicos (Figura 1-5).
Gestionar de manera correcta y segura las aguas residuales, para que puedan utilizarse para
regadio e incluso produccion de energia.
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Figura 1-5 Uso de pesticidas en los campos agricolas [20].

1.7 Limites de contaminacion permitidos.

Lareduccion de la concentracion de todos aquellos contaminantes responsables de aquellos cambios
quimicos, biologicos o fisicos que se puedan producir en el agua dara un respiro a la vida acuatica y
mejorard la calidad de ésta. A nivel global no se dispone de ninguna instruccion permanente, sino que
se reservan éstas para las politicas a nivel europeo y nacional.

La Union Europea lleva mas de una década inmersa en la promulgacion de una legislacion sobre la
contaminacion de las aguas lo mas eficiente posible. Con las directivas 91/271/CEE [21] y 1a 2000/60/CE
[22], Europa pretende dirigir, gestionar y controlar todos aquellos tratamientos de residuos para
reducirlos al minimo e impedir, en la medida de lo posible, que éstos sean vertidos al medio ambiente.

Con la directiva de 2000/60/CEE del Parlamento Europeo [22], el objetivo es establecer un marco
de proteccion de las aguas de diversos tipos, pudiendo éstas ser superficies continentales, costeras,
subterraneas y de transicion. Trata de establecer los limites considerados como zonas sensibles y los
diferentes tratamientos a efectuar, dependiendo de las caracteristicas del agua y del emplazamiento en
el que se encuentren. El objetivo debe cumplirse de modo que prevenga el deterioro adicional y proteja
las condiciones en los que se encuentran los ecosistemas acudaticos, sus habitantes y sus condiciones. La
concienciacion sobre el uso responsable del agua como proteccion a largo plazo de dichos recursos
hidricos también es tratada en esta publicacion.

Mediante la reduccion de emisiones y vertidos de los residuos, o incluso con su interrupcion cuando
fuera necesario, se pretende mejorar y proteger el entorno acuético y todo lo que ello conlleva.

En cuanto a los distintos tipos de agua sobre las que tiene objeto esta publicacion (directiva de
2000/60/CEE [22], se pretende garantizar la reduccion de su contaminacion y mejorar sus caracteristicas
y calidad.

Con la “Directiva 91/271/CEE [21]: tratamiento de las aguas residuales urbanas”, el Parlamento
Europeo pretende proteger al medio acudtico de su territorio de los efectos negativos que produce la
eutrofizacion de las aguas residuales. Asimismo, se recogen una serie de directrices y normas sobre el
sistema de recogida, tratamiento y posterior vertido de las aguas contaminadas. Estas normas son de
aplicacion equitativa para las aguas de origen agroalimentario e industrial.

Los paises de la UE deberan respetar esta directiva mediante la aplicacion de las siguientes medidas:
1. Recoger y tratar las aguas residuales de cualquier poblacion que supere el niimero de 2000
personas y aplicar un tratamiento secundario, normalmente bioldgico, a las aguas recogidas.
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2. Las poblaciones que superen los 10000 individuos o estén situadas en las zonas sensibles

(definidas en el Anexo II de la mencionada directiva) deberan aplicar un tratamiento de las aguas

mas avanzado.

Deberan garantizar el cumplimiento y mantenimiento de estas medidas en todo momento.

4. Tienen que adoptar las medidas para evitar las situaciones de exceso de aguas contaminadas por
desbordamientos de aguas de tormentas (paliar los efectos de la lluvia intensa).

5. Controlar y mantener el rendimiento de las estaciones depuradoras de aguas residuales en su
territorio.

6. Gestionar y administrar los lodos residuales.

(O8]

Aplicando esta directiva al caso de los fosfatos, se limita su vertido al medio ambiente con un
porcentaje de reduccion de carga de al menos el 75% del total de fosforo y nitrégeno presentes en el
agua residual [23].

A nivel nacional, nuestra legislacion cambia en comparacién con otros paises, dadas nuestras
circunstancias y necesidades. Por ejemplo, en regiones como las del mar Baltico o el rio Danubio, los
Estados dejan en manos de los propios fabricantes la opcion de limitar la calidad de los fosfatos vertidos.
Esto, como era de esperar, ha derivado en un descenso de la calidad de sus aguas.

En Espafia no es asi, y estd regulado por el Real Decreto 509/1996 [24]. Esté dividido en 9 articulos
diferentes y 3 disposiciones sobre la adaptacion, normativa basica y la entrada en vigor. Dicha
publicacion sufre una modificacion dos afios mas tarde, con el Real Decreto 2116/1998 [25]. En este
ultimo se establecen los tipos de tratamientos a ejecutar, dependiendo de la sensibilidad de la zona, que
se encuentra en el Plan Nacional de Saneamiento de las Aguas Residuales. En cuanto a la sensibilidad
de una zona, distinguimos entre dos grupos posibles.

1. Grupo I (zonas sensibles): lagos, embalses, lagunas, rios, estuarios y aguas marinas eutroficas o
que tengan posibilidad de sufrir sus efectos dafiinos.

2. Grupo 2 (zonas menos sensibles): zonas en las que el vertido de aguas no constituye peligro o
efecto negativo alguno. Todo ello es debido a la morfologia, hidrologia y condiciones hidraulicas
de la zona en la que encontramos la masa de agua.

En la Tabla 1-1 se pueden ver las condiciones que han de tener los vertidos en las EDAR:

Porcentaje minimo de | Método de medida de

Parametros Concentracion ., .
reduccion referencia

2mg/L (de 1000 a 80 Espectrofotometria de

) 10000 h-e) absorciéon molecular.
Fosforo total

1mg/L (mas de
10000 h-e)

15mg/L (de 1000 a 70-80 Espectrofotometria de
10000 h-e) absorcién molecular.

Nitrégeno total
10mg/L (mas de
10000 h-e)

Tabla 1-1 Requisitos para los vertidos procedentes de instalaciones de depuracion de aguas residuales urbanas
mediante tratamiento mas riguroso [24].
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2 ESTADO DEL ARTE

En la actualidad, existen varias técnicas y métodos que se utilizan para la eliminacién de la
contaminacion en el agua, entendiendo agua contaminada por toda aquella que haya podido sufrir
cambios quimicos, fisicos o bioldgicos. El buen mantenimiento y administracion de los recursos hidricos
resulta ser un objetivo de vital importancia para mantener el correcto desarrollo de la vida, desarrollo
socioecondmico y la actividad industrial [26]. Es el recurso indispensable para la vida y ha de ser
gestionado con un gran control, para evitar la degradacion de su calidad y aprovechar al maximo los
servicios que nos ofrece.

2.1 Tipos de tratamientos contra la contaminacion.

Dichos tratamientos se pueden diferenciar entre dos grupos principales, desde una vision general o,
por el contrario, desde una vision especifica [21]. Con el paso del tiempo, se han llevado a cabo una
serie de estudios e investigaciones para definir las diversas técnicas que hoy en dia se utilizan para
eliminar la contaminacion de nuestras aguas. Estos dos grupos en los que vamos a diferenciar los tipos
de tratamientos son: los diversos tipos de tratamiento de aguas residuales y otras técnicas de eliminacion
de agentes patdgenos en el agua.

2.2 Tipos de tratamientos de las aguas residuales.

Cuando tiramos de la cisterna, todas las aguas grises y residuales procedentes de nuestros hogares,
laboratorios, industrias...etc. van a parar al desagiie. Estos conductos son los encargados de llevar dichas
aguas desde los nucleos de poblacion hasta las estaciones de tratamiento de las aguas [27]. Son en ellas
donde se produciran los tratamientos que tienen como objetivo la eliminacion de la mayor cantidad de
agentes contaminantes en el agua, convirtiéndolas en inofensivas para el ser humano y el medio
ambiente. Estos tratamientos retienen durante un periodo de un dia o dos toda el agua residual que
reciben, antes de devolverla al medio (ya sea a un rio, lago, embalse, estuario o mar).

Los tratamientos que reciben dichas aguas residuales nada mas llegar a las EDAR (Estaciones
Depuradoras de Aguas Residuales), por orden, son el pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento
secundario y tratamiento terciario [28].
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2.2.1 Pretratamiento.

Basicamente, consiste en la eliminacion de todos los s6lidos grandes presentes en dichas aguas. Es
una limpieza muy general y eficaz contra sélidos grandes, tales como aceites o arenas [28]. Dentro del
pretratamiento destacamos: control del afluente (control del agua que llega a la EDAR), desbaste
(separacion inicial de solidos gruesos usando rejillas y tamices), desarenado (consiste en extraer grava,
arena y particulas minerales finas para evitar que se produzcan sedimentos en canales y puedan causar
dafios a los dispositivos) y desengrase (para eliminar los aceites y restos pequenios flotantes con el uso
de compresores de aire).

2.2.2 Tratamiento primario.

Se considera el primer tipo de tratamiento al que se someten las aguas contaminadas [28]. Consiste
en reducir el contenido de particulas en suspension del agua, utilizando para ello los procesos fisico-
quimicos estipulados. Dichos residuos a eliminar por este tratamiento primario (particulas en
suspension) pueden ser:

1. Sedimentables: capaces de llegar al fondo en un corto periodo de tiempo.
2. Flotantes: formadas por particulas de tamafio pequefio que no les permiten flotar ni sedimentar.
Para eliminarlas han de utilizarse otras técnicas.

Dentro del tratamiento primario, podemos destacar los siguientes métodos:

Sedimentacion: es el proceso por el cual se depositan o precipitan los materiales transportados por
los distintos agentes (normalmente gravedad) y procedentes de la erosidon y meteorizacion de las rocas,
pasando a ser sedimentos. Es decir, es el proceso a través del cual las particulas “caen” al fondo gracias
alaaccion de la gravedad. Tiene mucha aplicacion a la depuracion de las aguas residuales: dicho proceso
estd fundamentado en la ley de Stokes. Esto indica que las particulas sedimentardn mas facilmente cuanto
mayor sea su didmetro y su peso especifico (comparado con el del liquido) y cuanto menor sea la
viscosidad del mismo. En el caso de la depuracion de aguas, se pretende favorecer la sedimentacion
para favorecer la reduccion de las particulas en suspension; por ello, se pretende aumentar el didmetro
de las particulas pegandolas entre si, con los procesos de coagulacion y floculacion.

Dicho proceso se lleva a cabo en una serie de dispositivos especificos para ello, llamados
desarenadores, decantadores y presas filtrantes. El primero de ellos se utilizan para retener particulas
mayores de un cierto diametro nominal y alto peso especifico, como la arena. Las presas filtrantes tienen
como objetivo retener los materiales solidos en las zonas altas de las cuencas hidrograficas.

Aqui destacaremos los decantadores (también llamados sedimentadores, Figura 2-1), que son
utilizadas en las EDAR y en las plantas de tratamiento de aguas potable. Tiene forma de botella con un
amplio cuerpo y un estrecho cuello. Se utiliza también para la correcta aireacion y apreciacion de los
distintos aromas del vino.

Con la sedimentacion se consigue reducir de un 20 hasta un 40% la DBOS y de un 40 hasta un 60%
los solidos en suspension del agua contaminada. La DBOS es el término utilizado para referirnos a la
demanda bioldgica de oxigeno, que es un pardmetro para medir el dioxigeno total consumido al degradar
la materia orgénica de una muestra liquida.
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Figura 2-1 Decantador primario [29].

Flotacion: es un proceso fisicoquimico que consta de tres fases (solido, liquido y gaseoso) cuyo
objetivo es la separacion de especies minerales a través de la adhesion selectiva de particulas minerales
a las burbujas de aire. Toda disolucion se encuentra formada, como minimo, por el soluto y el disolvente
(puede haber varios solutos o varios disolventes). El disolvente es el medio dispersante que esta presente
en el mismo estado que la disolucion y esta en mayor cantidad que el soluto. En el caso de que ambos
tengan la misma cantidad, la sustancia que es usada como disolvente es la que se use para tal fin. Por lo
que una disolucion es la mezcla en la misma proporcion en cualquier cantidad que tomemos de ambos,
y no pueden ser separados ni por filtracion ni por centrifugacion.

La filtracion, dentro del 4ambito de la reduccion de la contaminacion de las aguas, pretende eliminar
las espumas, grasas y aceites que se situan en la capa superficial del agua debido a su baja densidad.
Para eliminar particulas de baja densidad se inyectan burbujas de aire, para que se favorezca asi su
ascension. Se estima que la flotacion consigue eliminar hasta el 75% de las particulas suspendidas. Para
ello, se hace uso de los tanques flotadores por aire disuelto (Figura 2-2).

Estos sistemas, llamados DAF (equipos de flotacion de aire disuelto), se encargan de separar las
particulas en suspension mediante microburbujas de aire en una solucion sobresaturada [30]. De esta
manera, se consigue que los so6lidos se adhieran a microburbujas en su recorrido ascendente hasta flotar
en la superficie. Estos equipos se pueden clasificar segin su forma o seglin los procesos que lleven.

En cuanto a la clasificacion segtn su forma: pueden ser circulares y rectangulares.

En funcién a su proceso: FAD T (se sobresatura el caudal total y el saturador estd ubicado a ala
entrada del flotador), FAD P (se sobresatura parte del caudal, muy utilizado en las depuradoras) y el
FAD R (el agua del efluente se sobresatura).
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Figura 2-2 Tanque flotador por aire disuelto [30].

Neutralizacion: pretende ajustar el valor del pH de las aguas residuales. Este proceso es muy
importante en la depuracion de las aguas contaminadas, ya que solo con ¢l se podran cumplir los
requisitos de las unidades de proceso que conforman el sistema de tratamiento de estas aguas. La
neutralizacion se utiliza sobre todo para el tratamiento de las aguas residuales dcidas que poseen metales
pesados. Como lo que se busca con este proceso es la normalizacion del pH hasta establecerlo en un 6-
8.5, se afiadiran sustancias alcalinas o CO2; si tenemos aguas residuales acidas (pH bajo), anadiremos
sustancias alcalinas para aumentar el valor del pH, mientras que si tenemos aguas residuales alcalinas
(alto pH), afiadiremos COx para que éste disminuya hasta llegar a los niveles deseados.

El proceso de neutralizacion forma un precipitado que recoge todos aquellos metales no deseados.
Al final, el resultado es una solucién inicial cuyo pH se ha ajustado dentro del rango 6ptimo para
precipitar metales (como hidroxidos).

Para llevar a cabo la neutralizacion se precisa de los llamados sistemas de dosificacion o
neutralizacion para el tratamiento de aguas residuales (Figura 2-3). Estos dispositivos son capaces de
trabajar con diferentes tecnologias [31]:

Dosificacion de acido clorhidrico HCI.
Dosificacion de acido sulfarico H2SOa4.
Dosificacion de sosa NaOH.

4. Dosificacion de CO:z (en estado gas).

W=

Disponen de un pHmetro que mide el valor del pH del agua para decidir qué tecnologia usar: si
queremos disminuir el pH de un agua alcalina, utilizaremos la dosificacion por acido clorhidrico o 4acido
sulfurico. Por el contrario, si tenemos agua acida y queremos aumentar su pH, utilizaremos la
dosificacion por sosa.

En cambio, la dosificacion de CO2 es un método alternativo para el tratamiento de aguas alcalinas,
en lugar de la dosificacion inorgéanica (clorhidrico y sulftirico). El CO2 es un gas inerte, incoloro y no
toxico, que en presencia de agua forma acido carbdnico permitiendo la neutralizacioén de aguas alcalinas.
Resulta un método més seguro para la manipulacion, ya que no es tan agresivo como los acidos
minerales: ni genera vapores toxicos ni provoca quemaduras, lo que reduce el riesgo de accidente.

También podemos destacar que la dosificacion por CO2 es un proceso continuo, al estar
automatizado [31], por lo que se elimina la dosificacion excesiva. Mantiene el pH por encima del valor
5 debido a la imposibilidad de sobre acidificacion; esto supone una reduccion en los costes relacionados
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a la correccion de pH existentes en el resto de tecnologias de dosificacion. En definitiva, la dosificacion
con CO2 es sencilla, segura, barata y mas respetuosa con el medio ambiente, si la comparamos con el
resto de tecnologias.

Figura 2-3 Sistemas de dosificacion para la descontaminacion del agua [31].

Otros procesos también son usados durante el tratamiento primario, para una mayor depuracion de
las aguas residuales. Pueden usarse fosas sépticas, lagunaje, filtros verdes e incluso otros procesos
quimicos (intercambio i16nico, oxidacidén, reduccion...etc.), ya que los fosfatos pueden aparecer
absorbidos sobre las particulas gruesas del agua y eliminados posteriormente en los tamices de las
entradas de las EDAR.

2.2.3 Tratamiento secundario.

En esta fase de tratamiento tienen lugar una serie de procesos bioldgicos destinados a eliminar la
materia organica de las aguas residuales [28]. Son desarrollados por los trabajos de las bacterias y
microorganismos, que consisten en la transformacion de la materia organica en biomasa celular, energia,
gases y agua. Los procesos bioldgicos siguen siendo el tratamiento mds utilizado por su sencillez y
fiabilidad, alcanzando un 90% de ésta iltima. La denominacion de “bioldgico” viene dada por el proceso
que tiene lugar: la eliminaciéon de materia orgdnica en el agua residual mediante el uso de los
microorganismos (bacterias, protozoos...etc.). El mas extendido es el reactor bioldgico de fangos activos
con eliminacion de nutrientes, principalmente de nitrogeno y fosforo.

Dichos procesos bioldgicos se clasifican en aerobios y anaerobios.

Procesos aerobios: el oxigeno es fundamental en dichos procesos, por lo que ha de ser introducido
en el interior de los tanques que albergan las aguas residuales. En dicha etapa, tras la degradacion de la
materia organica y la eliminacién de los productos nitrogenados, se desprende agua y CO2. Un derivado
del nitr6geno muy toéxico es el amonio, que posteriormente se transforma en nitrato gracias a la reaccion
de nitrificacién. Con el nitrato, que ya no es toxico, tenemos una forma asimilable de nitrogeno; el
problema de esto es que se podria favorecer la eutrofizacion, produciendo el crecimiento descontrolado
de algas y la eliminacion del oxigeno depositado en el agua. La solucion a esto es llevar a cabo la
desnitrificacion, en la que el nitrato pasa a convertirse en nitrogeno y es liberado a la atmosfera.

Procesos anaerobios: aquellos procesos bioldgicos que no necesitan la presencia de oxigeno. Se
llevan a cabo reacciones fermentativas en las que se obtiene energia, metano y diéxido de carbono, a
partir de la degradacion de la materia organica. Algunos de los métodos de depuracion que tienen lugar
durante el tratamiento secundario son:
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1. Lodos activos: proceso aerobio en el que se afaden floculos de materia organica con
microorganismos del agua residual y se infiltra oxigeno para provocar las reacciones. Esto quiere decir
que se mezcla un cultivo de microorganismos con la materia organica del agua contaminada, que sera
su fuente de alimentacion [32]. Después de la aireacion y agitacion, al ser un procedimiento mecanico,
se produce el oxigeno que estos microorganismos necesitan para realizar su funcion. Para ello, se ha de
contar con equipos de aireacion prolongada, que resultan ser la mejor opcion para tratar el agua residual
de pequefias o medianas densidades de poblacion.

De este modo, los microorganismos se encargan de transformar los agentes contaminantes en
biomasa, dioxido de carbono y agua; €stos oxidan la materia disuelta y las particulas en suspension y los
coloides (fase liquida y particulas) se coagulan y forman sedimentos.

Es por ello que los sistemas basados en la oxidacion avanzada son un instrumento adecuado (gracias
a los productos orgéanicos toxicos o dificilmente degradables), ya que implican determinados compuestos
altamente oxidantes que inician el proceso [32].

El conjunto de equipos que se necesita para los lodos activos esta compuesto por 2 unidades basicas:

e Tanque de aireacion: estructura donde se produce la mezcla del agua residual y los
microorganismos, gracias a la agitacion. Es aqui donde comienza a producirse la reaccion
bioldgica y oxidacion de la materia organica [32]. Para ello, es necesario la accion del equipo
de aireacion, que inyectara el oxigeno necesario para activar aquellas bacterias que
descompondran la materia organica del agua.

e Tanque de sedimentacidon: una vez terminado en el tanque aireador, el desagiie mezclado
llega al tanque sedimentador para la separacion de los solidos suspendidos (los conocidos
como lodos activos o activados) y conseguir asi el clarificado. Una vez conseguido, se
devuelve al tanque de aireacion una parte de los sedimentos para mantener la concentracion
de los microorganismos alta. Este sistema se llama “retorno de lodos” [32]. El resto de
residuos que no son retornados se distribuyen para su tratamiento.

Dentro del proceso de lodos activos, se hace necesario implementar una etapa de eliminacion de
fosforo. Entre los métodos mas destacados encontramos: eliminacién por procesos inorganicos,
eliminacion a través de humedales y eliminacion bioldgica [33].

1.1 Procesos inorganicos: la eliminacion inorgénica se basa en la precipitacion quimica con hierro,
aluminio o cal, generalmente en forma de cloruros y sulfatos. La precipitacion (en forma de estruvita)
ocurre como resultado de unas condiciones y composiciones de las aguas residuales determinadas. Dicha
precipitacion es una practica comercial comin que, gracias al desarrollo de las nuevas tecnologias y a la
conciencia medioambiental, estd experimentando procesos de optimizacidon y mejora constantemente.

La eliminacion quimica del fosforo se basa en la adicién de una sal metalica en el agua residual,
dando lugar a la precipitacion de una sal insoluble de fosforo [33]. Dicho precipitado se elimina del agua
mediante procesos de separacion de solidos en suspension (sedimentacion, flotacion...etc.), pasando a
formar parte de los fangos producidos durante el proceso. Como ya sabemos, no todo el fosforo del agua
residual esta en forma de ortofosfato; pero el fosforo organico se puede adsorber en el precipitado.

Este proceso se divide en tres precipitaciones principales. En la primera se produce la adicion de las
grandes concentraciones de sal precipitante al decantador primario: de esta forma, el fosforo es
eliminado en forma precipitada junto con el fango primario (se produce una reduccioén de la DBO y de
solidos suspendidos). En la precipitacion secundaria se afiade el precipitante al agua residual, en el
tanque de aireacion, para conseguir una mezcla mas efectiva que en la precipitacion primaria [33]. El
fosforo es eliminado en fase liquida por combinacién de métodos de precipitacion, adsorcion,
intercambio y aglomeracion y se elimina con el fango secundario.
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Por ultimo, en la precipitacion terciaria se afiade de nuevo el precipitante al efluente de la
precipitacion anterior. Los precipitados quimicos del fosforo son eliminados por filtracion de dicho
efluente o por sedimentacion. Esta Gltima precipitacion es “opcional”, ya que el fosforo también puede
ser eliminado por precipitacion natural sin necesidad de esta tltima precipitacion (precipitacion inducida
biologicamente, estudiado por Arvin en 1983) [33].

1.2 Eliminacién a través de humedales: es un proceso barato y sencillo para el control de la
contaminacion ambiental. Consiste en un pequefio contenedor en el que hay plantadas varias familias
vegetales, en su mayoria acuaticas, por el que entra el agua por un extremo (de flujo lento) y sale mas
limpia por el otro extremo. Las raices de dichas plantas, sumergidas o no, actian como filtros biologicos
que eliminan la materia organica de todo tipo [33]. Al mismo tiempo, los microorganismos que viven
en las raices sumergidas degradan otros contaminantes (posteriormente adsorbidos por las raices). Una
vez terminado este proceso, el agua es vertida al cauce publico o destinada a aplicaciones de regadio.
Los humedales artificiales necesitan que se repongan sus plantas cuando éstas ya no filtran como
deberian. No es un proceso que elimine directamente el fésforo, sino que lo hace indirectamente, ya que
los iones son nutrientes para las plantas [33].

Los humedales suponen una practica muy popular para la depuracion de las aguas durante varias
décadas y tiene una gran eficacia para la eliminacion del fosforo. Por ejemplo, la lenteja de agua “Lemna
gibba” es capaz de eliminar el 75% de nutrientes del agua residual; la planta en si contribuye en mas de
un 52%, y el resto es eliminado por los microorganismos que tiene asociados.

Ademas, también destacan por su capacidad paisajistica: en Africa se propuso la construccion de
humedales artificiales convencionales para la depuracion de sus aguas y para crear bonitos paisajes con
estanques y plantas ornamentales [33]. Zanjas y lechos de plantas filtradores de papiros y flores fueron
usados para la eliminacion de fosforo y nitrégeno en estanques eutrofizados.

1.3 Eliminacién bioldgica del fésforo: es un proceso que se ha estado implementando y mejorando
desde finales de los afios 50, en Suiza [34]. Se basa en el desarrollo de microorganismos capaces de
acumular polifosfatos en ciertas condiciones, acumulando el fosforo en su interior celular y consiguiendo
su reduccion en el agua. Es una tecnologia basada en la modificacion de fangos activos; actualmente
estd ampliamente implantada, aunque requiere configuraciones de planta y procesos de operacion mas
complejos.

A nivel general, podemos decir que la configuracion de este sistema es la misma que para un sistema
normal de fangos activos, pero teniendo en cuenta un volumen anaerobio previo a la zona de aireacion.
El selector anaerobio recibe toda la carga de agua y fosforo, que pasa posteriormente a la zona aerobia.

Hablando mas especificamente, podemos definir el proceso de la siguiente manera; el reactor
anaerobico tiene como funcion estimular la conversion de la baja demanda de oxigeno y permitir el
desarrollo de las bacterias desfosfatantes, que son las encargadas de eliminar el fosfato [33].

En la fase aerobia se produce la recuperacion de fosforo en las células de la materia organica que se
ha expuesto al proceso de la mineralizacion. De este modo, obtenemos una cantidad de fésforo mayor
que en la liberacion de éstos en la zona anaerobia (aumentando de 1.5 a 2% el contenido de fosforos en
los fangos de materia seca). Se estima que la efectividad de este proceso, en cuanto a eliminacion del
fosforo se refiere, es del 70 hasta 90%, obteniéndose unos valores de salida que oscilen entre 1 y 3 mg/L.
Para mejorar la eficiencia del tratamiento bioldgico en la eliminacion del fosforo se suele recurrir a la
filtracion, oscilando la cantidad de fosforo entre 0 y 0.5 mg/L.

Los microorganismos que entran en juego en la eliminacion del fésforo son los PAO (Poliphosphate
Accumulating Organisms) [34]. Estos han evolucionado de tal manera que ahora poseen ciertas ventajas
competitivas respecto al resto de bacterias heterdtrofas comunes, ya que éstas son dependientes de los

32



PREPARACION DE ARCILLAS SINTETICAS PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS CONTAMINADAS

aceptores de electrones (como nitratos u oxigeno) para realizar su actividad y ello supone que no se
puedan desarrollar en la zona anaerobia del reactor bioldgico.

Los PAO son capaces de almacenar acidos grasos volatiles (AGV) en condiciones anaerobias y la
energia proviene de la oxidacion de los polifosfatos y glucogeno que tienen acumulados en su interior.
Estos ultimos son destruidos en el selector anaerobio, obteniendo asi la energia necesaria para acumular
los AGV. Cuanto mas AGV tengan, creceran mas desfavorablemente (cuando las bacterias pasan a
condiciones aerobias). Es en este momento cuando los PAO comienzan a consumir sus reservas de
“comida”, de modo que no compiten por el sustrato del exterior [34]. Esta comida tiene gran importancia,
ya que se usa para:

1. Regenerar los glucdgenos y polifosfatos, absorbiendo grandes cantidades de fosfatos.
2. Para crecer y multiplicarse.

En definitiva, la eliminacion de los fosfatos de las aguas residuales se realiza mediante la
regeneracion de los glucogenos y polifosfatos [34]. Un tipo de PAO muy comun para la eliminacion del
fosforo es el género Acinetobdcter, que necesita acidos volatiles para su crecimiento en un medio
anaerobio.

Para la eliminacion biologica del fosforo debemos de atender a dos configuraciones distintas,
dependiendo de las caracteristicas y condiciones en las que se vaya a desarrollar el proceso. También es
importante resaltar que este proceso, y durante todo el desarrollo de éste, el cambio de medio es
necesario; se alternan las condiciones en las que los microorganismos eliminan el fésforo, pudiendo ser
éstas aerobias, anaerobias o anoxicas. Con estas variaciones del medio cambiaran las condiciones,
caracteristicas del proceso, cantidades de bacterias y de nutrientes. . .etc.

En cuanto a configuraciones, podemos trabajar con 2 de ellas [34]:

1. Sistema de corriente principal: la eliminacion del fosforo se realiza a través de una unica linea
de tratamiento, llevandose a cabo la extraccion de éste mediante una purga del fango bioldgico que
contiene un 6-7% de fosforo.

2. Sistema de corriente secundario: en esta configuracion se combina el tratamiento bioldgico con
el quimico. La eliminacion del fosforo se realiza mediante una via quimica de caliza afiadida en la fase
anaerobia. Supone la mitad de la tasa de eliminacidon que la principal, eliminando hasta un 3.5% de
fosforo presente en el fango.

Por otro lado, distinguiremos 3 fases diferentes en el desarrollo del proceso [35]:

1) Anaerobia: en esta fase se lleva a cabo la liberacion del fosforo en forma de fosfatos
inorganicos. Se realiza gracias a la toma de los 4cidos grasos presentes en las aguas residuales
por parte de la bacteria Acinetobacter [36], acumulandolos en forma de reservas carbonosas.

1) Aerobia: las concentraciones de fosfatos inorganicos del agua son bioacumulados por las
bacterias, de modo que se consumen las reservas y se multiplican. Al multiplicarse y crecer
reducen la cantidad de fosfatos en el agua, hasta que ésta sea minima [35].

2. Filtros verdes: se trata de cultivos regados con aguas residuales, ya que éstos tienen capacidad
de absorber sus compuestos. Consiste en grandes superficies terrenales en las que se establecen
plantaciones, agricolas o forestales, a las que se les suministra de forma continua las aguas residuales de
los nucleos urbanos adyacentes [37] (Figura 2-4). Parte de estas aguas se evaporan y el resto es absorbido
por las raices de plantas y filtros a través del suelo.

Lo que tienen de especial estos filtros es que provocan una serie de procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos naturales en el medio suelo-agua. Con estos procesos naturales se eliminan gran parte de los
agentes contaminantes como, por ejemplo: demanda bioldgica de oxigeno, demanda quimica de oxigeno,
solidos suspendidos, nitrogenos y fosforos que la eutrofizacion, microorganismos patdogenos...etc.
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En nuestro pais no estd muy extendido el uso de éstos, pero ofrecen una serie de importantes ventajas
que los convierten en una opcion muy atractiva para la depuracion de las aguas. Algunas de ellas son:

Construccion y mantenimiento sencillo, no se necesita mucho personal.

Sencillez de funcionamiento debido al escaso nimero de equipos necesarios.

Gran eficacia en la limpieza de las aguas contaminadas.

Las plantas cultivadas no sufren los efectos negativos de las aguas residuales.

Son recomendables para poblaciones pequefias y medianas, parques naturales y zonas
protegidas.

Rk =

El funcionamiento es sencillo: fosfatos y nitratos son eliminados, junto con la materia organica
suspendida, mediante los organismos asociados a las plantas y al mismo suelo [38]. Las raices de las
plantas acttian como bombas aspirantes de agua y sales minerales para su propio desarrollo mientras que
los microorganismos del suelo (bacterias, hongos, algas y protozoos) se encargan de descomponer esta
materia organica, fosfatos y otros agentes contaminantes presentes en el agua. Gracias a las condiciones
logradas con los filtros verdes se consiguen elevadas tasas de eliminacion de contaminantes [39].

Los filtros verdes se basan en la eliminacion de nutrientes mediante vias naturales. Uno de los
ejemplos mas significativos de esta depuracion natural se encuentra en la Comunidad Valenciana, en el
Parque Natural de la Albufera [38].

Sin embargo, no todo son facilidades. El uso de los filtros verdes también depende de una serie de
requisitos: se necesitan grandes superficies terrenales, depende de las caracteristicas del suelo, solo en
climas calidos, terrenos planos...etc. Los factores a la hora de estudiar la viabilidad de instalar un campo
de filtros verdes son la seleccion y evaluacion del emplazamiento, seleccion de las especies vegetales
que se van a cultivar (las que necesiten un alto consumo de agua son las Optimas: perennes, turbas,
frutales...etc.), necesidades de pretratamiento (aunque son minimas), método de distribucion del agua
residual y otros condicionantes, como lo son la integracion paisajistica, proteccion de la salud publica,
control de condiciones degradables...etc.

Figura 2-4 Campo de filtros verdes [37].

3. Lechos bacterianos: son de los sistemas de depuracion de aguas residuales mediante tratamientos
biologicos mas antiguos (Inglaterra, siglo XIX). A pesar de que la tecnologia ha ido supliendo algunas
carencias, a dia de hoy siguen presentando algunos problemas que se daban en sus inicios como el atasco
del filtro, que genera mal olor y dificultades en la ventilacion. Dichos problemas hacen que sea una
opciodn casi descartable y sustituible por otros métodos para la depuracion de las aguas contaminadas de
las pequefias poblaciones [40].

Es un proceso de depuracion biologico de tipo aerdbico, cuyo funcionamiento se basa en hacer
circular el aire y agua residual a través de un medio poroso. La configuracion de este sistema se basa en
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unos cultivos fijos no sumergidos, constituidos por un lecho de gran didmetro formado por materiales
naturales.

Es en la superficie de dicho lecho es donde se aplican los liquidos residuales por medio de
pulverizadores, de manera continua y uniforme. En la parte inferior del lecho se encuentra el sistema de
drenaje (por donde se expulsara el efluente resultante) y el sistema de ventilacion, que se lleva a cabo de
forma natural.

Las ventajas que presentan son el reducido consumo energético, flexibilidad y eficacia de
eliminacion de la materia organica. Gracias a ello se pueden eliminar eficientemente los fosfatos, nitratos
y el resto de agentes contaminantes; €éstos son eliminados gracias a la pelicula formada por las bacterias
y biomasa, encargadas de degradar estos contaminantes. Cuando dicha pelicula no es capaz de absorber
el aire necesario, se desprende y se separa del agua. Este desprendimiento supone la eliminacion de los
contaminantes del agua (fosfatos y nitratos).

Sin embargo, las desventajas de éstos hacen que sea una opcidn casi descartable inicialmente.
Tienen mala integracion paisajistica, genera malos olores, proliferacion de moscas y caracoles en sus
alrededores, dependencia meteoroldgica, generan mas cantidad de lodos que otros sistemas de
depuracion de aguas...etc. [40].

Los gastos econdmicos se elevan al ser necesario un pretratamiento de las aguas residuales, elevado
numero de personal necesario, construcciones complejas, mantenimiento caro, inspeccion, limpieza y
retirada de residuos...etc.

4. Digestion anaerobia: En ella, se usan bacterias que producen acido y metano cuando degradan
la materia orgénica. Es un sistema anaerobio de estabilizacion de fango empleado en la eliminacion de
una gran fraccion volatil de los fangos generados en las EDAR. Estos fangos sin estabilizar generan
olores muy desagradables, debido a la putrefaccion, y riesgo de proliferacion de bacterias y
microorganismos infecciosos. Los sistemas de inertizacion de fangos son tres principales: digestion
anaerobia, incineracion y la oxidacion total [34].

El fango utilizado en la digestion anaerobia (primario y bioldgico) procede de la linea de aguas
residuales. Cualquiera que sea su tipo, se realiza el espesado previo a la digestion para aumentar la
concentracion de éstos. De esta manera, se consigue reducir los volumenes que el reactor o digestor
necesita. La digestion anaerobia se lleva a cabo por medio de uno o mas digestores primarios y un
digestor secundario. La temperatura definira los dos tipos de digestion; mesofila, si estd entorno a 35-
37°C, o termofila, si la temperatura varia de 55-60°C.

Primeramente, se produce la hidrélisis de la materia organica y biomasa procedente del sistema de
fangos activos y primario que realizan las bacterias fermentativas. A continuacion, las bacterias
acidogénicas generan los acidos en cadena en el proceso llamado acidogénesis. Algunas de estas
bacterias pueden derivar dichos 4cidos en acetato, CO2 y Hz. La tltima fase consiste en que las bacterias
metanogénicas producen metano a partir de hidrogeno (bacterias metanogénicas hidrogenotroficas) o a
partir de acetato (bacterias metanogénicas acetoclasticas). Como curiosidad, las bacterias que realizan
la hidrolisis y acidogénesis son mas rapidas que las metanogénicas.

Sin embargo, la digestion anaerobia también presenta dos principales problemas: la reduccion de la
producciéon de metano y acidificacion del medio [34].

En cuanto a la produccion de metano en exceso no deseable, podemos identificar varias causas para
dicho problema: muerte de las bacterias metanogénicas, falta de sustrato para estas bacterias o por la
inhibicidn de actividad de las acidogénicas que influyen en la acidogénesis, fermentacion e hidrolisis.

En la acidificacion del medio debemos tener en cuenta la alimentacion; en el momento en que ésta
no es regular, el equilibrio poblacional de bacterias no es capaz de adaptarse al nuevo caudal alimenticio
y su respuesta a la variabilidad de disponibilidad del sustrato necesario genera graves problemas.
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También existen otros procesos en el tratamiento secundario, aunque de menor uso:

1) Biodiscos: el agua residual pasa por una trampa de sélidos, se introduce en la planta de
biodiscos y es expulsada una vez depurada. La eliminacion de los fosfatos y otros agentes
contaminantes tiene lugar gracias a la rotacion de los biodiscos que quedan sumergidos en el
agua residual [41]. Dichos biodiscos estan recubiertos en su totalidad por la materia organica
y bacterias encargadas de la eliminacion de los contaminantes.

i1) Electrocoagulacion: las elevadas cargas de cationes provocadas artificialmente (mediante
electrodos metalicos de sacrificio) desestabilizan las moléculas de los contaminantes del agua
residual. De esta manera, se forman hidroxidos complejos que adsorben fosfatos, nitratos y
demads agentes contaminantes presentes [42]. Dicho residuo es impulsado hacia la superficie
debido a la inyeccion de gas.

11i1) Reactor bioldgico de membrana: el agua es filtrada a través de una membrana gracias a la
accion de una bomba centrifuga . De modo que el agua filtrada se extrae y los fangos y solidos
vuelven al reactor biologico. En el reactor se encuentra la biomasa y el cultivo bacteriano
[43] (este conjunto se denomina “licor mezcla”) encargados de la eliminacion de los fosfatos,
nitratos y demas agentes contaminantes.

2.2.4 Tratamiento terciario.

En esta ultima fase del tratamiento de las aguas residuales que llegan a las EDAR se busca lograr la
eliminacion de los agentes patogenos, principalmente bacterias fecales y de nutrientes. Sin embargo,
este proceso no se lleva a cabo en todas las estaciones depuradoras, sino que es opcional [28]. Se suele
utilizar cuando el agua tiene otro fin, como su reutilizacion en jardines o parques (siempre y cuando no
supongan peligro alguno para la salud publica) o en caso de que los caudales a donde va a parar dicha
agua tengan ya una alta calidad. Dentro de esta fase, destacaremos los siguientes procesos de
tratamientos de aguas residuales.

1. Radiacion ultravioleta: para su correcta aplicacion, las aguas deben estar claras y sin muchas
particulas disueltas para que la luz pueda llegar a la totalidad de éstas. Esta radiacion impide que los
microorganismos se reproduzcan y desarrollen sus capacidades infecciosas. Con ella, se estima que se
puede eliminar hasta el 99% de los microorganismos.

La radiacion ultravioleta se basa en la capacidad de la luz ultravioleta de la banda C de poder
eliminar elementos patdgenos, dafiando gravemente los 4cidos nucleicos y modificando el ADN para
que no se puedan reproducirse por division celular (Figura 2-5). Por lo general, elimina la vasta mayoria
de agentes patdgenos, pero puede ser insuficiente para la eliminacion de ciertos protozoos,
microorganismos complejos...etc. que necesitarian una dosis mayor.

Las ventajas de la radiacion ultravioleta son abundantes, destacando:

Facil instalacion.

Mantenimiento y limpieza minimos.

No se anade ningtn producto al agua.

Bajo coste.

No genera residuos para la salud.

No se usan productos quimicos.

Seguridad personal, no requiere transporte, manipulacion ni almacenamiento.
8. No hay riesgo por exceso de radiacion.

NNk L=

Actualmente, es una técnica muy utilizada en piscinas y balnearios, potabilizacion de agua para
consumo, fabricacion de hielo y productos alimenticios, cosméticos, acuicultura...etc.
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Figura 2-5 Camara de radiacion ultravioleta [44].

Una de las aplicaciones mas interesantes de la radiacion ultravioleta es la degradacion de
ibuprofenos y otros compuestos farmacéuticos. Para ello se utiliza el proceso de la fotocatilisis,
especialmente util en aquellos casos en los que los métodos convencionales sean demasiado caros.

La fotocatalisis es un proceso de oxidacion en el que el fotocatalizador es un semiconductor de
banda ancha y absorbe la energia radiante. Entre el catalizador y la disolucion se producen una serie de
reacciones de degradacion de los agentes contaminantes que acabardn con la presencia de éstos en las
aguas residuales [45].

Actualmente, para la reduccion de contaminantes en farmacos se usa la degradacion fotocataclitica
del ibuprofeno mediante el didxido de titanio (TiO2) [45]. El didxido de titanio actua como catalizador
aumentando la velocidad de reaccion, activandose con la luz ultravioleta y produciendo radicales (del
tipo OH), los cuales oxidan la materia organica del contaminante [46]. La eliminacion del ibuprofeno
tiene lugar cuando el catalizador (TiO2) es irradiado por la luz ultravioleta. Esta energia excita a un
electron, promoviéndolo desde la banda de valencia hasta la de conduccion, dejando un hueco positivo
en la primera banda. Este hueco produce los radicales hidroxilos (OH) al entrar en contacto con el agua
[46]. De este modo, las especies formadas modifican la composicion del ibuprofeno (o de otros
contaminantes) de manera que pasan a ser inofensivas y biodegradables para el medio ambiente. Se han
llevado a cabo numerosos estudios y ensayos, entre los que destacamos los sistemas hibridos sono-
fotocatalisis. Estos han conseguido eliminar el IB hasta en un 95% en las aguas residuales en las que
fueron ensayados [46].

2. Intercambio ionico: como tal, es un proceso quimico en el que iones disueltos no deseados son
intercambiados por otros con una carga similar. Aplicado a la depuracion de las aguas contaminadas,
podemos definirlo como una técnica para retirar las sales en bajas concentraciones mediante unas resinas
que retienen iones temporalmente [47].

La atraccion de los cationes hacia los catodos es utilizada para eliminar los contaminantes i6nicos
que se encuentran disueltos en estas aguas. Dicho proceso tiene lugar entre el liquido (el agua) y el solido
(resina o zeolita). Los componentes menos deseados son intercambiados por otros que si lo son durante
el desarrollo del proceso; son estos iones deseables los que se “cargan” sobre la resina. Hemos de
destacar que el fosfato es uno de los pocos contaminantes anioénicos que existen; la mayoria de metales
tienen carga positiva, por lo que son relativamente faciles de separar de otros agentes contaminantes.

Hablando sobre el intercambio de cationes, los iones positivos entran en contacto con la resina de
intercambio i6nico y son intercambiados por los iones cargados positivamente de la superficie de la
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resina, que generalmente es de sodio. De esta manera pueden separarse del agua contaminada los metales
en disolucion que, en su mayor parte, presentan carga positiva.

Por otro lado, en el intercambio anionico los iones negativos son intercambiados con los iones
negativos presentes en la superficie de la resina, que normalmente es cloruro. De esta manera, los agentes
contaminantes (fosfatos, nitratos, fluoruros, sulfatos y arsénico) se pueden eliminar gracias a las resinas
durante el desarrollo de este proceso de intercambio de aniones. Cabe destacar, también, que las
sustancias que no son idnicas no podran ser eliminadas por esta técnica (caso del ibuprofeno).

Las resinas descontaminantes se pueden utilizar solas o en conjunto para la depuracion del agua. A
dia de hoy, las resinas son objeto de estudios para mejorar sus aplicaciones y eficiencia; se han disefiado
resinas especiales para tratar agentes toxicos como el perclorato y el uranio, que son altamente
contaminantes. Entre los distintos tipos de resinas, diferenciamos entre:

e Resina de base fuerte / anidn fuerte (para eliminar nitratos y percloratos).
e Perlas de resina (para el ablandamiento del agua).

Para la recarga de resinas se tienen en cuenta diversos materiales, cada uno con una capacidad finita
de intercambio [47]. Las resinas trabajaran en el proceso de intercambio i6nico hasta llegar al punto de
que no sea posible intercambiar mas iones, debido al uso prolongado: cuando se llegue a este momento,
la resina debera ser recargada o regenerada a sus condiciones iniciales [47]. Las sustancias que se usan
para estas resinas son el acido clorhidrico, sodio, hidréxido de sodio y 4cido sulfurico.

El material de la resina no solo es el regenerante que lleva consigo los iones eliminados, sino que
también los iones extra de regenerante y alto nivel de so6lidos disueltos. Debera ser tratado en las
estaciones EDAR con la supervision correspondiente. La eficacia de estos minerales puede verse alterada
por la obstruccion de superficies o la incrustacion de minerales.

3. Ozonizacion catalizada: los procesos de oxidacion son unas buenas alternativas para la
depuracion del agua, siendo estos bioldgicos, fisicos o quimicos. Los biologicos son los més econdmicos
y utilizados, por su extensa aplicacion [48]. Sin embargo, los procesos de oxidacion quimica son los mas
eficientes gracias al uso de oxidantes como el ozono (O3). Este el méas usado por su potencial de
oxidacion, su capacidad de desinfecciéon y su alto porcentaje de mineralizacion de los agentes
contaminantes. El ozono es usado para oxidar los agentes toxicos presentes en las aguas residuales, como
el ibuprofeno, mediante reacciones directas y selectivas. Por otra parte, también puede experimentar su
propia descomposicion en cadena produciendo asi radicales hidroxilos libres [48].

Existen diversos procesos de ozonizacidén para la descontaminacion del agua, siendo los mas
destacados la ozonizacion clasica y los POA (Procesos de Oxidacion Avanzada, basados también en
0Z0no).

La diferencia entre ambas es que en los POA la oxidaciéon del contaminante tiene lugar mas
rapidamente que en la organizacion clasica, en la que la oxidacion con el ozono molecular es lenta [48].
Esto es gracias a la accion de los radicales hidroxilos en los POA. Sin embargo, en la ozonizacion clésica
también encontramos radicales hidroxilos (procedentes del agua) pero con una exposicion del
contaminante a éstos 100 veces menor que en los POA basados en ozono.

En la Figura 2-6 se muestra la grafica de oxidacion del ibuprofeno durante la ozonizacioén y
oxidacion avanzada, mientras que en la Figura 2-7 se puede apreciar la eficacia y desarrollo de los POA:
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Figura 2-6 Oxidacion del ibuprofeno durante la ozonizacion y la oxidacién avanzada [48].

Proceso Eficiencia Estado de desarrollo
H202 baja e

H202/hv alta Produccién
H202/catalizador alta Produccién
H202/catalizador/hv  alta Piloto

O3 media Produccion

Os/pH media Produccién

Os/hv media Piloto

H202/03 alta Piloto

H202/03/hv alta Piloto

TiO2/hv baja-media Piloto

VUV fotdlisis media Investigacién/ Piloto

Figura 2-7 Eficacia y estado de desarrollo de los POA [49].

En los procesos de depuracion de las aguas mediante la ozonizacion, la oxidacion del ibuprofeno
podria experimentar un incremento en mas de un 40% para un tiempo estimado de 10 minutos. En la
ozonizacion clasica se busca eliminar o reducir las concentraciones contaminantes de ibuprofeno al
minimo posible; para ello es necesario lograr la proporcion adecuada entre el pH, alcalinidad,
temperatura y las concentraciones de O3 [48]. Cualquier alteracion de estas variables, por pequefia que
sea, podria afectar al equilibrio necesario entre ellas y reducir la eficiencia de estos procesos para la
eliminacion del ibuprofeno en las aguas residuales.

Para facilitar el proceso y aumentar la efectividad, a menudo se recurre al uso de distintos

catalizadores; los mas importantes para la eliminacion del ibuprofeno son CuSO4, NiSO4, ZnO y el TiO2
[48].

Todos ellos han demostrado provocar una mayor eficacia en la reduccion de las cantidades de
contaminantes emergentes (ibuprofenos y compuestos similares) durante los procesos de depuracion de
aguas residuales.
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4. Osmosis inversa: consiste en la eliminacién de sales al pasar el agua de una disoluciéon mas
concentrada a otra mas diluida. El proceso tiene lugar aplicando una presion en el liquido, que pasaré a
través de una membrana permeable o semipermeable para poder depurarse correctamente [47]. En esta
membrana es donde el agua se separa de su contenido de minerales y contaminantes. De este modo,
obtenemos dos fluidos diferentes: el agua purificada de solidificaciones y residuos, y una solucion
concentrada de todas las impurezas que habia inicialmente en el agua sin depurar. Esta Gltima se envia
al drenaje o puede recircularse a la aspiracion de la bomba de alta presion, para volver a repetir el
proceso.

Los solidos que se encuentran en suspension en el agua suelen ser de calcio, magnesio, potasio y
sodio, asi como cloruros, fosfatos, nitratos, sulfatos, silicatos y bicarbonatos. También destacan la
presencia de tierra, arcillas, limo...etc.

Es una buena técnica para la eliminacion y reduccion de las concentraciones de contaminantes de la
talla de fosfatos y nitratos. Dichos contaminantes se disuelven muy bien en agua, por lo que para su
eliminacion se requiere el uso de filtros MMF (de membrana). El agua contaminada pasa a través de los
diferentes filtros (de sedimentos y de cloro, que eliminan los s6lidos en suspension, olores y mal sabor),
llegando asi a la membrana: es aqui donde las moléculas de fosfatos y nitratos son retenidas, impidiendo
el paso de éstos con el agua ya depurada. Alaplicar el proceso de 6smosis inversa se alcanzan eficiencias
de entre el 96 y 99% para la eliminacion de particulas y sales presentes en el agua. En cambio, para los
fosfatos, nitratos y silicatos solo se alcanzan tasas del 70% de depuracion; para eliminarlos al 99-100%,
se deberan afiadir resinas anti nitratos, fosfatos y silicatos a la membrana anteriormente nombrada.

5. Filtracion: su objetivo basico es separar las particulas y microorganismos objetables que no han
quedado retenidos en los procesos previos de coagulacion y sedimentacion. Es decir, la filtracion se usa,
principalmente, para eliminar las particulas organicas que no hayan podido ser eliminadas anteriormente
usando gravas y arena. Existen dos tipos de filtracion: con baja carga superficial (filtros lentos), alta
carga superficial (filtros rdpidos), medios porosos (arcillas o papel) y medios granulares (arena,
antracita...etc.). Es una técnica relativamente reciente en el mundo de la depuracion de aguas, pero que
se esta consolidando como una opcion en muchas EDAR.

El agua es separada de la materia en suspension al hacerla pasar por un material poroso, mejorando
asi el color del agua gracias a la retencion de sus s6lidos en suspension a través de unas capas porosas o
granulares. Se contribuye asi a la eliminacién de los residuos fecales, virus y quistes protozoarios y otros
patogenos dafiinos para el medio y la salud publica.

Es un proceso que presenta alta eficiencia en eliminacién de patégenos, asi como de la turbidez,
color, olor y hierro. Los materiales y construcciones necesarios son simples y de sencillo mantenimiento,
no requiere energia ni productos quimicos y tiene una larga vida util.

Sin embargo, presenta algunos problemas como: baja tasa de inactivacion de virus, el filtro tiene
que ser usado regularmente, riesgo de nueva contaminacion, las bajas temperaturas reducen la eficiencia,
mientras el filtro madura no se puede realizar la filtracion...etc.

De entre los factores a tener en cuenta en la filtracion, encontramos [37]:

Tamafio, densidad, resistencia y dureza de las particulas.

Temperatura del agua a filtrar.

Concentracion de las particulas del afluente.

pH del afluente.

Potencial zeta de la suspension (medida de magnitud de la repulsion o atraccion
electrostatica).
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Estos son los principales procesos que componen el tratamiento terciario, pero no los inicos: con
las nuevas tecnologias y avances en el mundo de la ciencia, nuevas técnicas para la depuracion de aguas
estan siendo estudiadas. Todo apunta a que, gracias a los avances y estudios, obtendremos unas técnicas
mas eficientes, sencillas y baratas para la depuracion de las aguas residuales.

Tratamiento primario _zpa  Tratamiento terciario

Eliminacidén Absorcidn
del por carbono
amoniaco  activado

Tanque de aireacion
(lodo activado) Clarificador

[ |
- —
b - = Filtro de goteo Clarificador W

Cémara de _ Recogida del Todo 4 4
recogida de dridos 4 ﬂ»

Espesador

Tanque de
sedimentacion

Filtros

Digestor Liberacién

Vertedero

Lechos de secado

4

Acondicionador de suelos |
» X Fertilizante : = =
llustracion de Microsoft  Yertedero Tratamiento secundario

Figura 2-8 Tipos de tratamientos de aguas residuales [S0].

2.3 Otras técnicas de eliminacion de agentes patogenos en el agua.

Como ya hemos adelantado anteriormente, en la actualidad existe un gran abanico de técnicas y
tratamientos destinados a la eliminacion de los agentes patdgenos que podemos encontrar en las aguas.
Las nuevas tecnologias nos han permitido conocer y aplicar varias de ellas en la actualidad, como la
cristalizacion, la precipitacion quimica, el tratamiento bioldgico...asi como la utilizacion de zeolitas
para evitar la eutrofizacion de las aguas (con la eliminacion de fosfatos).

A continuacion, se definirdn algunas de las técnicas mas utilizadas en la depuracion del agua y sus
principales aplicaciones actualmente.

2.3.1 Cristalizacion.

La cristalizacion es un método de separacion en el que se produce la formacion de un solido (un
cristal precipitado) a partir de una fase homogénea liquida o gaseosa. El sélido conseguido puede llegar
a tener caracteristicas y calidades de sélidos puros, por lo que este proceso también se utiliza a nivel
industrial como purificador [51]. Dentro de los procesos industriales que contaminan las aguas, la
cristalizacion de sal o tratamientos de salmueras son procesos muy habituales. Cualquiera que sea el
método de cristalizacion, es indispensable que la solucion esté sobresaturada.

Centrandonos en la depuracion de las aguas residuales, podemos definir la cristalizacion como un
proceso espontaneo que se usa para separar el fosfato de las aguas residuales a través de la transfusion
de fase liquida a la fase s6lida debido a su precipitacion en forma de cristales.

MgNH,PO, + 6H,0 < Mg?* + NH} + PO}~ + 6H,0

Ecuacion 2-1 Reaccion de cristalizacion del fosfato [51].
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La cantidad de fosfato que seremos capaces de eliminar con este proceso depende en gran medida
de las concentraciones de carbonatos y de magnesio. Con estas dos ultimas condiciones, también se
definira la pureza del s6lido obtenido, pudiendo cristalizar asi parte en fosfato de calcio y otra buena
parte en estruvita.

En el momento en el que las EDAR aplican la cristalizacion a las aguas residuales se genera
estruvita; la cristalizacion se acumula en tuberias y depdsitos, obstruyendo e inutilizando estas
instalaciones, aumentando y encareciendo las labores de mantenimientos en los equipos de éstas.

Pero no todo es malo; la estruvita es un cristal que puede utilizarse directamente como fertilizante
en los campos agricolas debido a sus caracteristicas. Este mineral se encuentra formado por amonio,
fosforo y magnesio (aunque también se obtienen cristales con cromo, niquel y plomo) y supone una
mejora notable frente a los fertilizantes habituales y frente a los aspectos tecnoecondmicos de la EDAR.

Por ello, se plantea la posibilidad de llevar a cabo una cristalizacion controlada, que dependerd en
gran medida del pH. Deberemos introducir CO: para establecer el valor de éste en un rango de 8 a 10.
A su vez, la saturacion de fosforo, magnesio y nitrogeno debe ser la adecuada, como la del resto de
concentraciones de iones.

Las tecnologias actuales usan el llamado “licor de deshidratacion de fangos digeridos”. Este se
presenta como el agua mas adecuada para la cristalizacion, ya que las concentraciones de fosforo y
amonio (60-100 mg/L y 300-700 mg/L, respectivamente) [52] son las adecuadas y ademas tiene calcio
y magnesio en condiciones alcalinas. Si bien es cierto que, en muchas ocasiones, sera necesario afiadir
magnesio para optimizar el proceso o potasio para conseguir que la estruvita satisfaga unas necesidades
especificas de algtin cultivo en concreto.

Dicho licor de deshidratacion se hace pasar por un reactor con semillas de cristalizacién (tamaiio
aproximado de 1 mm) y en torno a las cuales se cristalizara la estruvita. Si prescindiéramos de dichas
semillas, la cristalizacion no seria lo concentrada que deberia y no podria tener lugar su recuperacion
[52].

Asi pues, la estruvita tiene gran interés ya que:

e Es un buen fertilizante.

e Disminuye el riesgo de contaminacion de acuiferos (se disuelve lentamente).
e Apenas contiene metales pesados.

e Se controla la cristalizacion del fosforo en las estaciones depuradoras.

e Permite mantener el control sobre la cantidad de fosforo de los fangos.

e Reduce los costes de mantenimiento de las instalaciones EDAR.

e Es mads barato que otros métodos de eliminacion del fosforo.

e Sereduce la produccion de fangos.

2.3.1.1 Recuperacion de fosforo como estruvita.

Es una de las tecnologias mas usadas para recuperar el fosforo presente en las aguas residuales. Se
basan en procesos de intercambio i6nico o precipitacion en tanque agitado, lecho fluidizado o columnas
de aire. El reactor mas utilizado ha sido el de lecho fluidizado (autores como Battistoni en 2002 o Bowers
y Westerman en 2005) [53], el cual resulta dificil de controlar debido a que los caudales de trabajo deben
ser constantes durante el proceso. Otros prefieren el uso de reactores de tanque agitado (como Mangin
y Klein en 2004), de mayor flexibilidad y facilidad en el manejo operacional. Autores, como Miinch y
Barr, desarrollaron en 2002 estudios con las columnas agitadas [53].

Para alcanzar el pH necesario para la precipitacion de la estruvita se usa el hidroxido de sodio
(NaOH) o se recurre a la aireacion. Con la aplicacion del hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) se facilita
la precipitacion de la solucion al aumentar la concentracion de Mg?*. De esta manera se consigue,
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consecuentemente, reducir el pH necesario para que ocurra la precipitacion y asi poder recuperar la
estruvita [53]. La cantidad de magnesio que se introduce y el pH son variables que deben ser
correctamente controladas para el buen desarrollo del proceso.

En la depuracion de aguas, el magnesio es el elemento que normalmente tiene una menor
concentracion, por lo que es necesario la adicion de mas concentracion de dicho elemento, en forma de
cloruro de magnesio (MgCl2) o hidroxido de magnesio (Mg(OH)2). En este punto, muchos son los
autores que difieren entre sus posibles fuentes de magnesio: agua de mar, adicion extra de otro elemento
y subproductos de otras industrias. Quintana y col. (2004) [53] present6 la defensa de esta ultima opcion;
presentaron un subproducto de MgO, demostrando que el precipitado recogido contenia varios minerales
de los que la estruvita se encuentra en mayor proporcion.

Pero estas no son las tinicas opciones para obtener estruvita. La orina, purines y escorrentias de los
vertederos también son aptos para su obtencion, debido a su alto contenido en nitrogeno. Con ello se
consigue que, al precipitar estruvita sobre ellos, dichas concentraciones de nitrogeno se verian reducidas.

Las ventajas que presenta la recuperacion de fosforo mediante la precipitacion de estruvita en las
EDAR se encuadran en un abanico muy grande de éstas, entre las que destacan [53]:

1. El fosforo se recupera en una forma reutilizable: como fertilizante o materia prima para la
industria del fésforo.

La precipitacion de estruvita evita una precipitacion incontrolada del fosforo en las EDAR.

Se reduce hasta la mitad de fangos producidos en estas estaciones depuradoras de agua.

Se controla la concentracion de fosforo recirculada en la EDAR.

Se obtienen beneficios econdmicos.

whwn

2.3.2 Precipitacion quimica.

Se trata de uno de los métodos més empleados en la actualidad para reducir la concentracion de
agentes contaminantes presentes en el agua.

Es un tratamiento quimico de depuracion que pretende conseguir la eliminacion de metales pesados,
haciéndolos insolubles con la adicion de lechada de cal, hidroxido sodico y otros que hacen aumentar el
valor del pH.

En el caso de la depuracion de aguas, se utiliza especificamente para la eliminacion de los fosfatos
presentes mediante las sales de hierro y aluminio, junto con el calcio [54]. Estas sales permiten la
obtencion de los precipitados mixtos de hidroxidos y fosfatos, cuya principal caracteristica es su rapida
capacidad de decantacion [54]. En cuanto a los elementos que forman parte del proceso de la
precipitacion térmica:

e Calcio: normalmente es afiadido en forma de caliza (Ca(OH)2). Este reacciona con la alcalinidad
natural del agua contaminada, produciendo asi el carbonato calcico (principal responsable de la
potenciacion en la eliminacion de fosfatos):

Ca(HCO3), + Ca(OH), = 2CaC05 ! +2H,0
Ecuacion 2-2 El calcio se afiade en forma de Ca(OH); [54].

Pero como el valor del pH del agua residual aumenta hasta 10, el exceso de iones de calcio reacciona
con el fosfato para precipitar como hidroxiapatito:

10Ca®* + 6P03™ 4+ 20H™ & Cay,(PO,) * 6(0H), |

Ecuacion 2-3 Reaccion de los iones de calcio con el fosfato [54]
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A partir del momento en el que se produce la reaccion entre la alcalinidad del agua contaminada y
el agua residual, la cantidad de calcio requerida sera independiente de la cantidad de fosfato presente;
serd dependiente de la alcalinidad del agua residual. La dosis de caliza suele ser aproximadamente 1.5
superior a la alcalinidad, como CaCOs. Entonces, se requiere reducir el pH con la accion del COz2 (para
conseguir la neutralizacion).

e Aluminio y hierro: la alimina o sulfato de aluminio hidratado es usada normalmente para
precipitar sulfatos y fosfatos de aluminio (AIPO4), como rige la siguiente ecuacion:

A3t + H,PO3™™ & AIPO, + nH*

Ecuacion 2-4 Reaccion de la alimina [54].

En esta reaccion es necesario tener en cuenta constantes de equilibrio asociadas a la alcalinidad, pH
y elementos de traza encontrados en las aguas residuales. Las dosis de éstos dependen de la cantidad de
fosfatos que queramos eliminar (la coagulacién permite disminuir la concentracioén de fosforo).

A la hora de ponerlo a prueba, si queremos conseguir una tasa de reduccion de fosfatos del 80-90%,
necesitaremos con dosis que se encuentren entre los 50 y los 200 mg/L. Las dosis de coagulantes se
establecen en base a unas pruebas a pequeia escala; los coagulantes de aluminio pueden afectar
negativamente a la poblacion bacteriana de los lodos activos. Pese a esta desventaja, no afectan a la
eliminacion de la DBO.

Por otro lado, el cloruro o sulfato férrico y sulfato ferroso se usan también para eliminacion del
fosforo. La reaccion base que lo rige es:

Fe3* + H,PO;™™ & FePO, + nH*

Ecuacion 2-5 Reaccion basica del sulfato de hierro [54].

Los iones de hierro se combinan para dar lugar al fosfato férrico, reaccionando lentamente con la
alcalinidad natural a la par que se le anade coagulante (caliza). De esta forma, se facilita la coagulacion
y se eleva el pH.

La precipitacion quimica puede ocurrir en tres diversas fases, dentro de los procesos de depuracion
de las aguas residuales. Estas son:

e Pre-precipitacion: se produce adicion de productos quimicos a las aguas contaminadas para
la precipitacion del fosforo en las estaciones de decantacion primaria. De este modo, el fango
primario se elimina junto con el fosforo; el inconveniente de dicha fase es la utilizacion de
grandes cantidades de reactivos.

e Coprecipitacion: consiste en afiadir agentes quimicos para la formacion de precipitados, que
finalmente terminan por ser eliminados junto con los fangos biologicos. Los reactivos no
solo se afiaden al efluente de la decantacion primaria, sino que también pueden ser anadidos
al licor de mezcla de fangos activos y al efluente del proceso bioldgico antes de iniciarse la
siguiente decantacion (secundaria). Con esta etapa se pueden obtener efluentes con
concentraciones de fosfatos de 1 mg/L, o concentraciones entre 0 y 0.5 mg/L si previamente
se somete a una filtracion.

e Post-precipitacion: en esta fase se afiaden reactivos al efluente del decantador secundario,
para posteriormente eliminar el fosforo precipitado mediante la filtracion del efluente.
También puede realizarse en las estaciones de decantacion.

En la Tabla 2-1 y Tabla 2-2 se reflejan los agentes quimicos mas utilizados actualmente en las aguas
residuales y las variables de mayor importancia en la precipitacion térmica del fosforo.
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Reactivos Dosis (mg/L)

Sulfato de aluminio (granulado o solucién) 144-161
Cloruro de aluminio (solucién 40%) 65
Aluminato de sodio (solucion 40%) 57

Sulfato ferroso Il (granulado) 126-135

Cloruro férrico Il (soluciéon 30-40%) 76-131
Sulfato de hierro Il (solucidn 40%) 97
Sulfato cloruro de hierro Il (solucién 40%) 91

Cal (polvo) 50-150

Hidréxido de calcio (polvo) 50-150

Tabla 2-1 Agentes quimicos mas utilizados para la eliminacion del fosfato en aguas contaminadas [S5].

Variables Valor
pH agua residual 6.6 8.5
Mezcla répida inicial Re>100000
Floculacién
Velocidad de floculacién (m/s) 50a 80
Tiempo de floculacién (min) 5a1l5
Tiempo de decantacion (min) 20a30
Adicién en decantacién primaria:
Incremento de fango primario (%) 50a 100
Incremento de fango global 12+22 (%) 60 a 70
Adicién en decantacién secundaria:
Incremento de fango secundario (%) 35a45

Tabla 2-2 Variables en la precipitacién quimica del fésforo [S5].

2.3.3 Tratamiento biologico.

De entre las diferentes técnicas bioldgicas para la eliminacion del fosforo de las aguas residuales
tales como la cristalizacion, precipitacion térmica, adsorcion, celdas zeoliticas o tratamiento biologico,
éste ultimo constituye una buena alternativa para la eliminacion del fosforo; su coste y la produccion de
lodos es menor que alternativas como la precipitacion quimica. Hay que resaltar que esta técnica no es
solamente usada para la eliminacion del fosforo, sino que también da lugar a la desnitrificacion para la
eliminacion del nitrégeno [56].

En primer lugar, para la eliminacion del nitrogeno, atenderemos a dos pasos principales:
nitrificacion y desnitrificacion posterior.

Nitrificacion: este proceso se realiza en dos fases. En la primera de éstas el amonio se oxida a nitrito
gracias a la accion de las bacterias amonio-oxidantes (AOB), como podemos ver en la reaccion superior.
En cambio, es en la segunda fase cuando este nitrito se oxida para dar lugar al nitrato mediante las
bacterias nitrito-oxidantes (NOB), como se muestra en la reaccion inferior [56].

Durante el desarrollo de este proceso se acidifica el medio para que, posteriormente con la
desnitrificacion, se eleve el valor del pH y se recupera la alcalinidad.
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NHf +3/20, » NO; + H,0 + 2H* + energia

Ecuacion 2-6 Reaccion de oxidacion del amonio [56]

NO; +1/20, » NO3 + energia

Ecuacion 2-7 Reaccion de oxidacion del nitrito [56]

Las bacterias amonio-oxidantes que aparecen mas comunmente en las EDAR son del género
Nitrosomonas (Figura 2-9): son sensibles al pH elevado, a las bajas temperaturas y bajas concentraciones
de oxigeno disuelto. Normalmente, estas AOB se desarrollan formando agrupaciones esféricas
compactas.

Por otro lado, las bacterias nitrito-oxidantes son las que oxidaran el nitrito para dar nitrato y se
agrupan en cuatro grupos diferentes. Pero los mas comunes en las EDAR son los Nitrobacter y
Nitrospira [56]. Por lo general, éste ultimo es el que mejor se adapta a las bajas concentraciones de
nitrito y oxigeno, siendo el Nitrobdcter el que mejor se adapta cuando hay concentraciones superiores.

Figura 2-9 Bacterias AOB del género Nitrosomona [56].

Desnitrificacion: en esta segunda fase para la eliminacion del nitrégeno entran en juego las bacterias
desnitrificantes del género Pseudomonas, las cuales se alimentan de sustancias elaboradas de otros seres
vivos al no tener la capacidad de producir su propia materia organica [56]. Son capaces de utilizar el
nitrato en vez del oxigeno para aceptar los electrones cuando estdn en condiciones de anoxia (falta o
disminucion de oxigeno en las células).

Durante el desarrollo del proceso de nitrificacion, encontramos 3 problemas principales; la baja
concentracion de oxigeno, exceso de aireacion o elevada cantidad de oxigeno y la imposibilidad de
eliminar el nitrégeno y fosforo en la misma zona. Como solucion a estos problemas se han tomado las
siguientes alternativas [56]:

A. Establecer la correcta aireacion.

B. El definir la recirculacion interna con la potencia suficiente asegura la posibilidad de
eliminar mas nitratos [56].

C. Tener zonas especificas para la eliminacion del nitrogeno y zonas para la
desfosfatizacion.

2.3.4 Adsorcion.

La adsorcion es otro método de tratamiento de aguas residuales que esta muy presente actualmente.
La necesidad de mantener y garantizar la buena calidad del agua hace que se encuentre en auge. Se suele
utilizar después de haber aplicado algin tratamiento biolégico y es considerado como un tratamiento de
refino. Resulta ser un buen proceso para la reduccion de residuos y es de sencilla operacion [57].
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Consiste en la captacion de moléculas de una sustancia (que se encuentra en una determinada fase)
en la superficie de otra sustancia o elemento (normalmente en estado s6lido). Es decir, este proceso capta
las sustancias solubles en la superficie de un sélido. De este modo se logra separar componentes liquidos
y evitar que éstos se transfieran a un solido adsorbente. Se busca que el fluido pase de forma continua a
través del adsorbente hasta que el solido se sature y no pueda seguir adsorbiendo. La sustancia que se
pretende eliminar recibe el nombre de adsorbato y adsorbente la fase. La superficie del solido resulta ser
un factor determinante, ya que el compuesto soluble que se quiere eliminar se ha de concentrar en dicha
superficie.

La adsorcion es una buena alternativa para la eliminacion de las impurezas de las aguas residuales
ya que presenta ventajas frente al resto de opciones: flexibilidad, coste reducido, sencillez y no genera
contaminantes toxicos [57]. Entre los adsorbentes mas utilizamos destacamos los derivados del hierro,
aluminio activo, cenizas volantes, zeolitas, resinas de intercambio idnico, arcillas...etc. Estos adsorbentes
tienen caracteristicas en comun, ya que tienen enlaces fisicos y quimicos fuertes, selectividad y volumen
de adsorcion y gran capacidad para desarrollar el proceso con eficiencia.

Entre los factores principales que condicionan el proceso de adsorcion, podemos destacar:

Solubilidad: a menos solubilidad, mejor adsorcion.
Peso molecular: mayor adsorcion cuanto mayor peso.
Estructura molecular: cuanto méas ramificada mejor.
Polaridad: mejor adsorcion cuanta menos polaridad.
e (Grado de saturacion: los insaturados son los dptimos.

En la actualidad existen varios solidos que se usan para el desarrollo de la adsorcion, pero el
universalmente conocido es el carbon activo. Si bien es cierto que algunos de estos nuevos sélidos
presentan mejores caracteristicas que €ste, sigue siendo el mas usado en la actualidad.

Segun las aplicaciones que se quieran dar, se usard una u otra forma de carbon activo:

1. Carbon activo de tipo granular (GAC): el carbon activo y el agua residual estdn en contacto
mediante una columna. El objetivo es que el agua comience a introducirse por la parte inferior de la
columna, ascendiendo paulatinamente hasta alcanzar el tope superior de ésta. El carbon activo granulado
se usa sobre todo para eliminar los s6lidos organicos que hayan podido sobrevivir a los tratamientos
biologicos previos, por lo que se solventan los malos olores, colores y sabores.

2. Carbon activo en polvo (CAP): utilizado principalmente para procesos bioldgicos en los que el
agua contiene elementos organicos que suponen un peligro para el medio o la salud publica y para
sedimentar las particulas para su separacion previa, anadiéndolo al agua contaminada.

Su uso esta condicionado por las capacidades econdmicas: se necesitara un medio de regeneracion
de so6lido cuando éste ya no sea capaz de adsorber mas. Las propiedades de este carbon se deterioran,
por lo que es necesario reponerlo por un carbon virgen al finalizar cada ciclo.

El CAP es mas dificil de regenerar que el GAC, ya que éste ultimo se ve favorecido por la oxidacion
de la materia organica y la posterior eliminacion de la superficie del sélido en el horno [57]; sin embargo,
es mas facil de producir.

Este carbon es utilizado en procesos de adsorcion de metales pesados y en un amplio abanico de
sustancias organicas, como colorantes. A su vez, la adsorcion puede realizarse en diferentes métodos,
en los que destacamos el intercambio o tipo eléctrico, quimico o fisico [58].

2.3.5 Tipos de adsorbentes.

Los adsorbentes son los materiales de origen natural o sintético con estructuras amorfas y
microcristalinas. A lo largo de los ultimos afios se han desarrollado muchos tipos de adsorbentes para
tratar un gran abanico de aplicaciones. Entre ellos encontramos geles de silice, alimina activa, las
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zeolitas, carbon activo, arcillas, resinas...etc., existiendo muchos mas, pero éstos ultimos de menor
importancia.

Por lo general, las estructuras de dichos materiales suelen ser pequeiios granulos esféricos, de
tamafios variables desde 0,1 a los 12 mm. Estas son porosas, con numerosos poros de extremada finura,
llegando a constituir la mitad del volumen total de sus particulas.

Un dato curioso es que la adsorcidon no solo se puede desarrollar como una monocapa, sino que
también se pueden formar varias capas sobre la superficie de los poros. La adsorcion de Van der Waals
(adsorcion fisica) tiene lugar entre las moléculas adsorbidas y la superficie interna del poro, siendo
facilmente reversible.

Resinas sintéticas o polimeros: las resinas de intercambio i6nico son materiales sintéticos
destinados al tratamiento de las aguas residuales procedentes, mayoritariamente, de la industria (Figura
2-10). Se usan para adsorber compuestos orgédnicos no polares de las soluciones acuosas [59]. Estan
constituidos por una red polimérica con gran nuimero de radicales polares, acidos o bases. El
funcionamiento es sencillo: el agua pasa a través de esta resina cuya funcion es adquirir los iones del
agua (sodio, magnesio, calcio...etc.) y cede la cantidad proporcional de carga de protones o hidroxilos.
Estas pueden ser de distintos tipos, dependiendo del modo en el que eliminen los cationes y los aniones:
resinas catidnicas de acido fuerte (intercambian sodios o protones), catidnicas de acido débil (usando
bicarbonatos), anionicas de base fuerte (para eliminar carbonatos y silicatos) y anionicas de base débil
(eliminan los aniones de acidos fuertes) [60]. Una vez que dichas resinas no son capaces de intercambiar
iones, se ha de reestablecer su capacidad de intercambio original mediante una solucion regenerante.

Para lograr la desorcion de fosfatos se pueden dar dos alternativas: afiadir una base (generalmente
hidroxido de sodio) o, por otro lado, utilizar las resinas sintéticas o intercambiadores poliméricos
anidnicos. Estas resinas sintéticas pueden ser utilizadas tanto en procesos de columna como en procesos
de tipo Batch (procesos de lotes de produccion). Lo ideal es que las resinas estén basificadas, que tengan
una capacidad de adsorcion aproximada de 4,95-1,39 mmol/g y que presenten menos competicion entre
los aniones [61]. En los procesos de columnas es habitual utilizar el 4cido clorhidrico (HCI) para llevar
a cabo la desorcion. También se pueden eliminar los nitratos usando resinas anionicas fuertes de cloro,
particularmente las basadas en cloruro de sodio (NaCl).

Hoy en dia, el uso de los medicamentos cada vez es mayor y tiene graves repercusiones en el medio
ambiente. Ante este problema, las resinas son capaces de adsorber estos fAirmacos del agua, purificandola
y desechandolos para que no tengan ningin efecto nocivo sobre el medio ambiente [59].

Otra importante aplicacion de estas resinas es la nanofiltracion. Este proceso tiene como objetivo el
ablandamiento del agua, es decir, la reduccion de dureza [59] (reduccién de la concentracion de calcio
y magnesio para evitar taponamientos de tuberias en instalaciones y equipos). La separacion se realiza
gracias a unas membranas y atendiendo a las condiciones de presion y tamafio molecular. La
nanofiltracion es capaz de retener particulas de tamafio extremadamente reducido, por lo que se casi se
podria decir es que es capaz de separar la totalidad de particulas (las de bajo peso molecular suelen
quedar retenidas en la membrana de separacion).
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Figura 2-10 Resinas de intercambio iénico [62].

Carbon activo: es el sistema de depuracion de aguas residuales mas antiguo desde las destiladoras
solares (papiros griegos del 1550 a.C. reflejan sus aplicaciones médicas [63]) y el adsorbente mas
utilizado actualmente, por su capacidad de atrapar compuestos orgédnicos presentes en los gases o
liquidos (Figura 2-11). El carbdn activo se prepara para la carbonizacion y activacion de los materiales
organicos (sobre todo de origen vegetal, turbas, lignitos y hullas) para obtener un alto grado de porosidad
y una Optima superficie intraparticular. Sus areas superficiales son muy variadas, dandose unos valores
de 300 hasta 1200 m?/g y con unos diametros de poro de 10 a 60 angstroms. La estructura porosa
favorece la capacidad adsorbente, asi como lo hace la interaccion con adsorbatos y las reacciones
quimicas de su superficie en los centros activos.

En cuanto a la estructura porosa que presenta el carbén activo, se han propuesto dos tipos de
estructuras mediante la difraccion de rayos X. El primer tipo esta formado por microcristalitas que son
semejantes al grafito de capas paralelas de &tomos de carbono ordenados hexagonalmente. El segundo
tipo, sin embargo, es un reticulo tridimensional de hexagonos de carbono desordenados. Segun el tamafio
de éstos, podemos distinguir 3 tipos diferentes [11]:

e Microporos: tamafios menores que 2 nm. La adsorcion ocurre en ellos en mayor medida.

e Mesoporos: tamafios comprendidos entre 2-50 nm.

e Macroporos: mayores que 50 nm. Sirven de transporte del adsorbato hasta los
microporos.

El proceso de columna es el mas utilizado con el carbon activo: con la temperatura adecuada, el
agua es bombeada a través de una columna que contiene carbon activo, para luego ser expulsada por el
sistema de drenaje [64]. El agua es bombeada a través de la columna constantemente mientras que el
carbon activo ejerce su funcidn: las moléculas de fosfatos quedan atrapadas en el carbon activo. Al ser
un proceso continuo, los filtros de carbon activo llegardn al punto en el que no puedan retener mas
fosfatos y serd necesario su reposicion, eliminando las concentraciones de fosfato correspondiente. Al
ser un sistema tan eficaz y de sencillo uso, son muchas las industrias que utilizan este método para la
depuracién de sus aguas residuales. Se distinguen 3 partes del proceso [64]:

e Macro-transporte: el movimiento de contaminantes a través del sistema de macroporos.

e Micro-transporte: movimiento de contaminantes a través de los mesoporos y microporos
del carbon activo.

e Sorcidn: se denomina asi a la unién fisica de las moléculas de fosfatos y otros agentes
toxicos a la superficie del carbon activo (en mesoporos y microporos, principalmente)

Hay variables que definen la eficacia del carbon activo: temperatura, concentracion de
contaminantes en el agua y la polaridad de la sustancia. Mientras que una sustancia polar presenta mayor
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dificultad de reduccion o eliminacion, las polares se eliminan al 100% mediante el uso del carbon activo
[64].

También es usado para degradar los compuestos farmacéuticos: agrupados en compuestos que se
eliminan unicamente en presencia del carbon activo, compuestos que se eliminan por encima del 90% y
no mejoran con la presencia del carbon activo (por ejemplo, el ibuprofeno) y compuestos lipofilicos de
baja afinidad por el adsorbente y biodegradabilidad intermedia [65]. En el caso del ibuprofeno, el
principal mecanismo de eliminacion es la biodegradacion y no la adsorcion [65]. También es usado para
eliminar cloro y sus subproductos, pesticidas, herbicidas, nitratos, sulfatos, litio, microplasticos...etc.

En 1872 se comenzo a dar un mayor uso al carbon activo, utilizado por aquel entonces para evitar
la inhalacion de mercurio en la industria quimica. EI hombre mas influyente en la historia del carbon
activo fue R. von Ostrejko quien, en 1901, patentd dos métodos diferentes para su produccion [63]. Mas
tarde, con la llegada de la Primera Guerra Mundial, el carbon activo fue utilizado para las méscaras de
gas; supuso un aumento en las investigaciones de carbon activo, las cuales desembocaron en el estudio
del uso del carbon activo para la potabilizacion y depuracion del agua, y todas las aplicaciones derivadas
que conllevan.

De sus aplicaciones cuando esta liquido se pueden destacar la potabilizacion del agua, la
deodorizacion y purificacion del aire, mientras que en estado gaseoso puede almacenar y separar gases,
proteger ante la radiacion...etc.

Figura 2-11 Carbén activo [66].

Alumina activada: este adsorbente es una forma de dioxido de aluminio altamente poroso que crea
enlace con liquidos y gases sin cambios fisicos. Es capaz de adsorber sustancias tales como fluor,
fosforo, cobre, plomo y arsénico [58]. Por ello, es utilizado para el tratamiento de aguas residuales, de
catalizador para la refinacion e incluso como agente desecante. Tiene una gran superficie, que varia entre
los 200 y 500 m?/g, y un didmetro de poro de 20 a 140 angstroms. Ademads, tiene unas buenas
caracteristicas para funcionar como filtro retenedor de compuestos afines en agua potable. Es muy
comun su uso en la depuracion del agua porque es capacidad de retener moléculas como fésforo, plomo,
cobre o zinc, que permaneceran adheridas a la alimina sin riesgo a que se desprendan otra vez al liquido
contaminado. Otros de sus usos son: sistema de secado de aire, control de humedades, secado neumatico,
control de humedad en la actividad industrial...etc.

Zeolitas: son minerales aluminosilicatos microporosos, formando una red cristalina que tiene los
poros estrictamente uniformes [67]. Son utilizadas en sistemas de poliuretano de 2 componentes; el
aditivo absorbe las impurezas de la fabricacion de plasticos. Al contrario que el resto de adsorbentes,
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éstas tienen los poros de igual tamafio en vez de tener didmetros de poro de diferentes magnitudes. Estos
tamafios uniformes varian desde el 3 a los 10 angstroms. Son utilizadas para el secado, sobre todo cuando
se necesita una absorcion selectiva de moléculas pequefias y polares. Son aptas también para la
separacion de hidrocarburos y mezclas (Figura 2-12).

Figura 2-12 Zeolita [68].

2.3.6 Arcillas sintéticas.

Antes de comenzar a hablar de arcillas se ha de definir el término arcilla y tener una vision general
de su estructura. El concepto de arcilla resulta ser un término general para denominar a los minerales de
la propia arcilla. Estos Gltimos son de gran importancia por su abundancia en el medio ambiente, asi
como por su gran versatilidad e inocuidad para éste.

La mayoria de estos minerales son silicatos hidratados pertenecientes a los filosilicatos. Dentro de
este grupo de silicatos, los llamados de tipo laminar son los méas abundantes. En cuanto a la estructura,
se sabe que deriva de las unidades tetraédricas formadas por silicio y las octaédricas de aluminio o
magnesio [69]. La estructura global del mineral se obtiene gracias al apilamiento de las capas
bidimensionales de octaédricos que se condensan con las bidimensionales de las unidades tetraédricas
(Figura 2-13).

Figura 2-13 Estructura de los filosilicatos [70].

Entre las posibles estructuras que se pueden dar en los filosilicatos, diferenciamos entre dos basicas:

Minerales tipo 1:1

Las laminas, formadas por condensacion de las capas tetraédricas de silicio (que se encuentran
condensadas a su vez a capas octaédricas de aluminio), se unen entre si gracias a la accion de puentes
de hidrogeno de capas adyacentes [70].
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Minerales tipo 2:1 (esmectitas)

Sus estructuras se componen de dos capas de silicio condensadas a una capa de octaedros, una a
cada lado de ésta. La union entre las laminas se efectia mediante las fuerzas de Van der Waals entre los
atomos de oxigenos de las capas adyacentes. Las capas pueden ser neutras, en cuanto a carga eléctrica
se refiere, pero no es su unica posibilidad; la mayoria de casos presentan una carga eléctrica negativa
[70]. El factor determinante para la carga eléctrica son las sustituciones isomorfas de cationes de las
capas tetraédricas por cationes de tamafio similar y carga inferior. Estas sustituciones también pueden
darse en las capas octaédricas.

Las sustituciones isomorfas son mas numerosas y variadas en los minerales tipo 2:1, los cuales se
pueden clasificar por la carga negativa permanente de las laminas. Dicha negatividad se compensa con
cationes inorganicos hidratados que se sittian entre las ldminas y los bordes.

Las esmectitas, nombre que reciben los minerales 2:1, son las que mayor capacidad de intercambio
cationico y expansibilidad de sus laminas (por la hidrataciéon de cationes) poseen. Sus espacios
interlaminares son ocupados por los cationes hidratados responsables de la variacion de la distancia entre
las laminas. Dicha separacion de ldmina es muy importante ya que de ella depende la capacidad
adsorbente de los minerales, aumentando la superficie de adsorcion disponible.

Cada grupo de minerales 2:1 se subdivide en los dioctaédricos y trioctaédricos.

Las arcillas constituyen una buena opcion para actuar como purificadores de las aguas contaminadas
de origen agricola e industrial [69]. Los filosilicatos presentan buenas propiedades adsorbentes gracias
a sus superficies internas accesibles y expandibles. Sus estructuras de carga eléctrica negativa sufren la
compensacion de carga por los cationes interlaminares, otorgando asi una gran variedad de sitios de
adsorcion. Dentro de ellas, podemos encontrar los siguientes grupos:

e (ationes de cambio hidratados en la interlamina y en los bordes del mineral.
e QGrupos silanoles y aluminoles de los bordes de ruptura.
e Grupos siloxano laminares de los planos basales.

El pH es determinante para los principales mecanismos de adsorcion de metales pesados en los
minerales. Cuando el valor del pH es bajo predomina el intercambio cationico, mientras que cuando es
alto se suele dar la retencion metalica.

Podemos asegurar que las funciones principales de las arcillas, en términos generales, son las
siguientes [69]:

1. Filtros para la depuracion de las aguas: para solucionar el problema de la contaminacion de los
ecosistemas acuaticos.

2. Soportes en formulaciones de liberacion controlada de plaguicidas: se han sintetizado
formulaciones de liberacion lenta para los plaguicidas solubles y pérdidas de transporte. En estas
formulaciones, la mayor parte del ingrediente activo del plaguicida se encuentra adsorbido sobre una
arcilla que lo va liberando lentamente. El uso de dichas formulaciones favorece la reduccion de pérdidas
de plaguicida por transporte, de cantidad de producto, menor energia requerida y menos mano de obra y
mantenimiento.

3. Barreras inmovilizantes de plaguicidas: Las barreras arcillosas modificadas con
octadeciltrimetilamonio (ODTMA) reducen la lixiviacién e incluso la inmovilizacion de ciertos
plaguicidas.
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2.3.7 Hidroxidos dobles laminares o Hidrotalcitas.

Las arcillas anidnicas tienen estructuras hexagonales u octaédricas. A su vez, las laminas de cationes
metalicos eléctricamente positivas tienen unas superficies ocupadas por hidroxilos, aniones y moléculas
de agua. De entre todos los minerales englobados en este grupo, las hidrotalcitas son las mas
representativas, en las que el anion carbonato es el predominante. Las hidrotalcitas son los
hidroxicarbonato de magnesio (Mg) y aluminio (Al) descubiertos en Suecia en el afio 1842 [55].

Los hidréxidos dobles laminares (HDLs), usados para la depuracion de aguas, comparten numerosas
semejanzas en cuanto a estructura, propiedades y caracteristicas, composicion...etc. con los minerales
hidrotalcita, por los que se les conoce comunmente como materiales tipo hidrotalcita (HT) o por arcillas
anidnicas o sintéticas, debido a las propiedades comunes con las arcillas cationicas [69]. Los HDLs
tienen gran capacidad de adsorcion, estabilidad térmica y quimica, sintesis simple y economica,
funcionalizacidén 6ptima y buena compatibilidad.

Todas estas propiedades les hacen ser la base de un amplio abanico de aplicaciones en la depuracion
de las aguas residuales.

La hidrotalcita es un compuesto mineral que, desde su descubrimiento en 1842 en Suecia, ha sido
objeto de numerosos estudios e investigaciones. La primera formula de la hidrotalcita fue planteada bajo
el supuesto de que los compuestos imprescindibles para la formacion de ésta eran los carbonatos.

MgeA1,(OH)16(CO3) * 4H,0

Ecuacién 2-8 Férmula de hidrotalcita por E. Manasse [11]

Ante el supuesto de que la estructura estaba conformada por las capas de hidroxido de metales
intercalados (1935), en 1968 se demostrd que los cationes estaban en la misma capay los iones carbonato
y el agua en la zona interlaminar [11].

2.3.7.1 Estructura.

Los hidréxidos dobles laminares se caracterizan por tener estructura cristalina variable en funcion
de la proporcion de metales di y trivalentes. En esta variacion también entra en juego el anion
interlaminar que realice la sintesis (Figura 2-14).

Para la sintesis de estos compuestos es necesario tener la proporcion mas adecuada de éstos, ya que
proporciones mayores podrian generar un hidroxido del catidon trivalente y con relaciones menores se
obtiene hidroxido de metal divalente. Es por ello, que la relacion 6ptima entre M2*/M>* sea de 2:1 6 4:1.
También se ha de tener en cuenta el tamafio del radio de dichos cationes. Todos aquellos metales
divalentes estables, excepto el cobre, forman HDLs con facilidad, mientras que solo los cationes
trivalentes con radio mayor que 0,5 dngstroms pueden formar dichas estructuras.

La proporcion tamafio/carga eléctrica es muy importante a la hora de definir las estructuras. Un
aniéon grande y con baja carga es capaz de compensar homogéneamente las laminas cargadas
positivamente.
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Figura 2-14 Esquema de la estructura de HDLs [69].

Desde la perspectiva de la quimica de materiales, las estructuras desarrolladas por los HDLs se
deriva de la estructura del hidroxido de magnesio (Mg(OH)2) [69]. Esta estructura se conoce
comunmente como brucita. En la estructura de tipo brucita los cationes M?* se disponen sobre el plano
hexagonal. Dichos cationes son coordinados en una estructura octaédrica, donde los octaedros
comparten bordes y forman las ldminas que dardn lugar a la estructura laminar final. La formacion de
los HDLSs son resultado de la sustitucion de parte de los cationes M?* por un cation M3*, generando asi
la carga positiva que es compensada con la presencia de los aniones interlaminares.

La hidrotalcita cuenta con una estructura formada por los cationes aluminio y magnesio, y resulta
de las variaciones de la brucita: los cationes Mg?* son sustituidos por los cationes Al**, siendo el anion
carbonato el generador de la neutralidad eléctrica (Figura 2-15).

Q.\' | LR
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Figura 2-15 Esquema de estructuras de HDLs [69].

2.3.7.2 Preparacion de HDLs.

Como ya sabemos, la estructura y composicion de la hidrotalcita depende de muchas variables;
algunas las podemos encontrar en la naturaleza y otras pueden ser facilmente sintetizadas en el
laboratorio para aplicaciones industriales econdémicamente. Con estas sintesis de laboratorio podemos
obtener fases puras de dichas arcillas anidnicas, que podran servir de base para estudios sobre su
composicion, estructura, comportamiento...etc. Para la obtencion de éstas, tenemos 3 métodos:

1.Método directo mediante precipitacion a baja o alta sobresaturacion: en los primeros ensayos
con estos compuestos, se hacian reaccionar disoluciones muy diluidas de Mg?" y AI** con disoluciones
basicas. Variando las proporciones de los cationes y del anion interlaminar se pueden preparar gran
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variedad de materiales, conociéndose este proceso como “coprecipitacion” o sintesis directa [55]. Tras
numerosos ensayos, se determina este proceso como la adicién de las disoluciones que contienen
cationes metalicos a otra que contiene el anion interlaminar. La regularizacion del pH y la agitacion
continua son los factores determinantes para el desarrollo de este método [11]. Este método ha sido
ampliado para la preparacion de arcillas anidnicas con el carbonato como anién interlaminar, tomando
las precauciones de trabajar en atmosfera de nitrogeno y utilizar agua descarbonatada para las
disoluciones.

2. Método de intercambio ionico: la estructura de la hidrotalcita es favorable para la difusion de los
aniones, por lo que se dan buenas condiciones para el intercambio 16nico inorganico. De este modo, se
han conseguido obtener nuevas fases de hidrotalcita. La reaccion general se describe como sigue:

[MT—M" —X]+Y o [MT =M —Y] +X

Ecuacion 2-9 Reaccion de intercambio iénico para obtener hidrotalcita [S5].

Este proceso consiste en el intercambio del anién del HDL por otro anion. El que se pretende afiadir
ala estructura debe de estar en exceso en una disolucion que se pondra en contacto con el HDL precursor.
La condicion de atmdsfera inerte se hace necesaria para el desarrollo de este proceso [11].

3. Método de efecto memoria a través de la rehidratacion del compuesto (método de
reconstruccion). una de las principales propiedades de los HDL es el efecto memoria: los 6xidos que se
forman cuando se calcina el HDL se rehidratan mediante una disolucién amonica, recuperando asi la
estructura laminar [55]. Este proceso es muy util para la incorporacion de aniones a la interlamina.
Mediante agitacion de una suspension del so6lido mixto con una disolucion acuosa del anion se consigue
obtener HDL de iones complejos.

2.3.7.3 Propiedades de los HDLs.

Las caracteristicas de los hidroxidos dobles laminares hacen que éstos sean utilizados en numerosas
aplicaciones de naturaleza industrial.

1. Estabilidad quimica: se mide en la solubilidad en agua y es de gran importancia para muchas
aplicaciones de los HDLs. La estabilidad se incrementa en el orden de Mg?* < Mn?" < Co?" =
Ni?" < Zn?* para cationes divalentes y A" < Fe*" para cationes trivalentes [69]. Por tanto, una
solucion acuosa de un HDL con magnesio resulta mas alcalina que una solucion de un HDL con
zinc. Las soluciones acuosas saturadas de arcillas anionicas de Mg/Al-Cl y Zn/Al-Cl poseen
valores de pH de 8.91 y 6.97, respectivamente.

2. Alta superficie especifica: dicha propiedad esta relacionada con la porosidad que presenta el
material. Cuanto mas poroso sea, mayor sera la superficie y mayor capacidad de adsorcion.

3. Estabilidad térmica: la mayoria de HDL tienen un comportamiento similar cuando se someten a
los tratamientos térmicos, independientemente de la composicion de cada uno [11]. Cuando se
realizan dichos tratamientos, la descomposicion térmica se desarrolla en 3 etapas diferentes.

e Deshidratacion: es aqui donde se produce la eliminacién del agua.
e Descomposicion quimica: se efectua la pérdida de los hidroxilos y aniones interlaminares.
e Cristalizacion: de los 6xidos formados.

4. Capacidad de intercambio i6nico: los aniones interlaminares se pueden intercambiar por otros
aniones, ya que se encuentran unidos a la estructura por fuerzas electrostaticas débiles.

5. Efecto memoria: como ya hemos visto, los hidroxidos dobles laminares tienen la capacidad de
regenerar su estructura en capas tras la descomposicion térmica (con temperatura limite de 700
°C) Dicha regeneracion tiene lugar al poner en contacto el compuesto calcinado con las
disoluciones acuosas de sustancias anionicas. [11].
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6. Sintesis simple y barata.
7. Basicidad: las arcillas anidnicas tienen propiedades basicas; al calcinarse, se dehidroxilan y
descarbonatan. El nivel de basicidad depende, basicamente, del anion interlaminar.

2.3.8 Aplicaciones de las arcillas anidnicas.

A dia de hoy, los HDLs son objetos de numerosos estudios para buscar su implementacion en
numerosos ambitos de la industria. Suelen ser muy empleados en procesos cataliticos debido a su gran
superficie, sus propiedades alcalinas y dispersion térmica estable y homogénea. Ademas, estan siendo
usados en los Ultimos afios con gran frecuencia en los campos de la medicina (antidcidos) y en biologia.
Pueden ser anadidos incluso a los polimeros para retardar su ignicion e incluso obtener materiales
multifuncionales [11]. Otra area en el que también destacan es en la ambiental, eliminando organismos
y carga bioldgica en la eutrofizacion de las aguas, eliminacion de iones, metales pesados y pesticidas.

A continuacion, se explicara la accion de dichas arcillas anionicas en otras aplicaciones:

1. Catalisis: dentro de éste area, los HDLs pueden desempefiar la funcion de catalizadores, soportes
cataliticos o precursores de o6xidos catalizadores [69]. La seleccion de los metales que componen un
HDL determinan el tipo de reaccion que el compuesto puede catalizar. De este modo, un compuesto de
Mg/Al con aniones nitrato es capaz de epoxidar el limoneno (CioHis) en presencia de nitrilos. Hay
incluso reacciones en las que el catalizador se activa con luz cuando contiene metales que, al estar
dispersos en las laminas de Mg/Al, son capaces de catalizar la reaccion de degradacion de los
compuestos organicos.

Los HDL de tipo Mg/Al también son de uso como soportes cataliticos, dispersando asi las particulas
nanométricas de platina o estano para conseguir la deshidrogenacion del etano. Cabe destacar, también,
que se ha conseguido catalizar la hidroxilacion de fenol con peroxido de hidrogeno gracias a HDLs que
contienen Cu/Zn/Al

2. Ambientales: como ya sabemos, los HDLs son ampliamente utilizados en tareas de depuracion
de aguas sintéticas de procedencia industrial, agricolas o de uso humano. Una de las mayores
aportaciones de las arcillas anionicas a la depuracion del medio ambiente, es la eliminacion de bacterias,
virus y carga bioldgica procedentes de la eutrofizacion que provocan los fosfatos y nitratos, metales
pesados, pesticidas...etc. en el agua. En este ambito, se aprovecha la afinidad de los HDLs para retener
el ion carbonato, de modo que se usan como “secuestradores” de dioxido de carbono. Gracias a esto, se
pudo mineralizar el CO2 en dichas matrices laminares para que, con el paso del tiempo, se realizasen
ensayos sobre la regeneracion de las laminas hidroxiladas y liberacién de didxido de carbono. Un
adsorbente de COz basado en estos hidroxidos puede retener 3 moles de dioxido por kilogramo.

3. Medicina y biologia: esta area, probablemente, sea el objeto principal de los estudios de HDLs
recientes. Su importancia para la salud humana y para el mantenimiento del medio ambiente la hacen
una de las areas foco de la aplicacion de los HDLs. Con la compresion de la estructura de éstos, se
comenzaron a utilizar como matrices hospederas de moléculas de actividad bioldgica [69]. También
mejoran las disoluciones de los farmacos hidrofobicos, los procesos de liberacion controlada e incluso
incrementan la estabilidad térmica y mecanica. En el campo farmacéutico, los HDLs tienen gran
importancia por su capacidad de retener biomoléculas, farmacos en los huecos interlaminares, reducen
el material genético...etc. En cuanto al campo de la biologia, destacan por su buena biocompatibilidad,
su nula actividad téxica y la proteccion completa de los farmacos.

Hace unos afios, se pretendié utilizar los HDLs como vectores no viricos para la transferencia de
material genético, por su caracter aniodnico. Sin embargo, esta aplicacion ha estado muy limitada por la
ineficiencia de los HDLs en la captacion celular, liberacion del endosoma y transporte nuclear. A raiz
de esto, aumentaron los estudios sobre la capacidad de estos compuestos, llegando a la conclusion de
que tienen buenas propiedades reservorias y de captacion genética.
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En el estudio de Choy et al [69], se logré intercalar ADN y mds biomoléculas en HDLs contenedores
de Mg/Al. Con ello, se comprobd que el material genético fue protegido contra los “peligros” a los que
fue expuesto (ambientes acidos, alcalinos, ataques enzimaticos...etc.). El material genético pudo ser
recuperado con facilidad mediante la desintegracion de ldminas en condiciones acidas. Los resultados
que arrojo este estudio también demuestra la mejora de la eficiencia de captacion celular en los
mamiferos cuando se usan dichos sistemas.

4. Materiales poliméricos: es sabido que el hidroxido de magnesio es un agente que, aiadido a los
polimeros, retarda la ignicion por su semejanza en estructura y composicion quimica. Esta misma
capacidad la tienen los HDLs. Se pueden mejorar las propiedades mecanicas de los polimeros, aunque
todo depende de la compatibilidad de los HDLs con la matriz polimérica (HDLs con cloruro se
compatibilizan con el poliestireno). Para facilitar esta compatibilidad también se recurre a las moléculas
organicas. La introduccion de cadenas hidrofobicas entre las laminas de un HDL permite la dispersion
de cristalitos en el polimero. Los cationes que conforman a los HDL permanecen quimicamente intactos
en las laminas hidroxiladas, pero el metal ejerce también el efecto de compatibilidad con el polimero. El
papel fundamental de los HDLs en los polimeros es el disefio de materiales con nuevas funciones, como
la conduccién por intercalado quimico que mejora el potencial de las celdas solares basadas en estos
materiales. Estos materiales novedosos se pueden obtener también mediante colorantes en el espacio
interlaminar, hacinandolos en una matriz polimérica. Con esto se consigue la dispersion del colorante y
que se pueda regular la tonalidad del producto. Ademads, la matriz polimérica queda protegida de
cualquier tipo de degradacion gracias a la capacidad del colorante de “atrapar” la radiacion ultravioleta.
Cuando se produce este fendémeno, las laminas del HDL retardan la temperatura de combustion,
duplicando asi el modulo de elasticidad y aumentando la resistencia a la traccion.

También hemos de resaltar la capacidad de favorecer la sintesis de otros productos. Un ejemplo de
ello es el deposito de un HDL sobre un substrato de cuarzo con poliestireno sulfonato. El producto se
calcina y genera 6xidos transparentes y antirreflejante, agrupados en una sola pelicula.

2.3.9 Experimento demostrativo de la Universidad de Salamanca.

Como hemos visto anteriormente, la tecnologia actual aplicada a la depuracion de aguas residuales
no es capaz de eliminar por completo la totalidad de agentes contaminantes vertidos en ellas. Es por ello
que la Universidad de Salamanca ide6 en 2017 un sistema basado en la adsorcion de contaminantes
mediante el uso de arcillas, para asi poder eliminar los contaminantes que no pueden ser eliminados
anteriormente en las EDAR.

Ante la incertidumbre de cudles son los limites en las concentraciones de los contaminantes
emergentes para que resulten inofensivos al medio y sabiendo que las arcillas son inocuas, baratas y
versatiles para la descontaminacion de las aguas, la Universidad de Salamanca presentd un sistema de
columnas de adsorcion para las EDAR. Para ello, contaron con la participacion de la famosa empresa de
alimentacion Gullon y el préstamo de su planta en Aguilar de Campoo (Palencia) para llevar a cabo
dichos experimentos [70].

Un estudio de Marina Solange Lozano, dirigida por Carmen del Hoyo y Ebner Azuara (Universidad
Veracruzana de México) sirvi6 de base a esta propuesta: se tuvo en cuenta adsorbentes (arcillosos como
sepiolita y laminares como montmorillonita) para hacer frente a una serie de contaminantes, como la
tartracina, amaranto y safranina. Mediante la calcinacion y ultrasonidos se pueden mejorar las
capacidades y caracteristicas de estas arcillas.

Por tanto, la idea general del experimento es el poder aprovechar las arcillas adsorbentes para tratar
de eliminar estos contaminantes emergentes que no han podido ser eliminados en las EDAR. De modo
que, si estas columnas de adsorcion se llegaran a implementar en las plantas depuradoras, se evitaria la
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presencia de los contaminantes emergentes en las aguas publicas y asi no suponer un peligro para la
salud publica.

Antes de realizar el experimento, se hizo un estudio acerca del proceso contrario, la desorcion; es
importante saber si las arcillas no solo retienen, sino que también debemos comprobar si son capaces de
adsorbiendo las cantidades de contaminantes necesarias con el paso continuo del agua o si los liberan de
nuevo al agua. Tras los buenos resultados obtenidos en el laboratorio, se procedi6 a su andlisis practico
en la EDAR de Aguilar de Campoo (empresa Gullon).

Estas columnas se instalaron al final de la linea de tratamiento de la EDAR, logrando reducir al
maximo posible la presencia de los contaminantes emergentes de sus aguas residuales. El éxito fue tan
rotundo que han solicitado una patente, con los 0jos ya puestos en el desarrollo de diferentes proyectos;
actualmente, en las bibliografias se mezclan adsorbentes orgéanicos e inorganicos. Lo que la USAL
propone ahora es realizar columnas de adsorcion de diferentes materiales, estudiando sus ritmos de
adsorcién para corroborar su correcto funcionamiento y eficacia, y asi paliar el problema de
contaminacion emergente procedente de las industrias farmacéutica y agroalimentaria.

2.3.10 Experimento demostrativo de la Universidad de Vigo.

De forma analoga, la Universidad de Vigo presentd en 2005 un experimento para la depuracion de
aguas residuales mediante el uso de arcillas especiales. Los directores de dicho estudio fueron L.
Andrade, E. F. Covelo y F. A. Vega, del departamento de Biologia y Ciencia de Suelo [71].

Para la realizacion de este estudio se utilizaron arcillas especiales del tipo bentonita aluminica,
bentonita magnésica, sepiolita y paligorskita. Todas ellas fueron suministradas por Siid-Chemie
(Espaiia) y extraidas de yacimientos de Yunkos y Pinto y Valdemoro (Espaiia).

A continuacion, se tomaron tres tipos diferentes de aguas residuales procedentes de Ferrol,
originadas en las distintas etapas de la produccion industrial. Cada una de ellas fue muestreada al azar
en diferentes dias, generando una muestra compuesta cada una de ellas. Dichas muestras fueron
introducidas en recipientes de 5 L, introduciéndolo a posteriori boca abajo en sentido contrario a la
circulacion del agua residual y dejando que se llenara. Cuando se procediod a su estudio, tras haber sido
almacenadas a 4°C, se determind las caracteristicas de cada una: pH, turbidez, densidad, residuo seco,
solidos en suspension y contenido de metales pesados.

Se hizo circular a cada una de las muestras a través de 10g de cada una de las arcillas, con un espesor
de 3cm, durante un periodo de 3 h.

Se obtuvieron los siguientes resultados generales:

e Los andlisis de las diferentes aguas contaminadas muestran que todas tienen altas
concentraciones de Mn y Fe y metales de gran toxicidad para aguas, suelos y sedimentos que
pueden prevalecer muchos afos.

e La sepiolita y bentolita aluminica tienen un 76 y 69.5% de esmectita, respectivamente.

e La paligorskita, en cambio, posee el 80% de paligorskita.

e FEl contenido de metales pesados difiere mucho de una arcilla a otra, lo que puede influir en
la adsorcién de los presentes en aguas y competencia entre cationes para ocupar los lugares
de adsorcion.

e (ada una de las arcillas elimina en mayor o menor medida las concentraciones de metales
como el cobre, cadmio, cromo, niquel, plomo...etc. atendiendo al tipo de agua residual sobre
la que esté actuando. De este modo, para la primera muestra, la bentonita es la arcilla mas
adecuada para eliminar el cromo, mientras que en la tercera lo es la sepiolita.

Con el andlisis en profundidad de estos resultados generales y otros mas especificos, se pudo llegar
a la conclusion que la sepiolita y bentonita magnésica son capaces de reducir la concentracion de metales
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pesados. Asimismo, también se pudo asegurar que la adsorcion de los cationes metalicos depende del
pH de las aguas, los metales presentes y s6lidos en suspension.
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3 DESARROLLO DEL TFG

Este trabajo de fin de grado tiene como objetivo la preparacion, obtencion y estudio de arcillas
sintéticas para el tratamiento de aguas contaminadas, reduciendo asi las concentraciones de fosfatos e
ibuprofeno en ella y estar en condiciones idoneas para su reutilizacion en un amplio abanico de
aplicaciones. Dentro de las diversas opciones para lograr la depuracion de dichas aguas, en este trabajo
se realizard un experimento con hidrotalcitas para comprobar su eficacia con contaminantes como el
fosfato y el ibuprofeno. Para ello, se prepararan dos hidrotalcitas (una obtenida por secado y otra por
calcinacion) para comprobar la eficacia de cada una y asi poder compararlas.

3.1 Metodologia.

En este apartado se muestran los diferentes procesos llevados a cabo para el calculo y preparacion
de las disoluciones de ion fosfato e ibuprofeno, asi como el calculo y la preparacion de los solidos
descontaminantes (hidrotalcitas) resultantes para la reduccion de las cantidades de fosfato e ibuprofeno
presentes en el agua. También se incluird un estudio termogravimétrico (TG) de las muestras de
hidrotalcita obtenidas, mediante el equipo TG correspondiente. Por tltimo, se presentard un ensayo que
pretende extraer el fosfato adsorbido por uno de los so6lidos obtenidos (hidrotalcita calcinada) mediante
un experimento que dividiremos en dos partes: proceso de adsorcion y el ensayo de desorcion.

3.1.1 Preparacion de disoluciones.

Los materiales utilizados en esta fase inicial fueron el hidroxido de sodio (NaOH), nitrato de
magnesio (Mg(NO3)2), nitrato de aluminio (AI(NO3)3), balanza, vasos de precipitados, espatulas y
vidrios de reloj.

El primer objetivo es conseguir una disolucién en la que los cationes metélicos estén en una
concentracion de 0,7 moles por litro y en la que los dos cationes se encontrardn en una relacion 3:1,
debido a la estequiometria del compuesto interlaminar. En primer lugar, se realizan los calculos
necesarios para la preparacion de la disolucion que va a contener los cationes metélicos, quedando los
calculos como:

mol
0,7 x 100 mL = 0,07 moles totales

Respetando la proporcion 3:1 — 0,0525 moles Mg(NO3), y 0,0175 moles AL(NO3)5
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A continuacion, se calcularon los pesos de cada compuesto necesarios para la obtencion de las
disoluciones correspondientes, atendiendo a sus pesos moleculares.

148,3 g
0,0525 moles Mg(N03), * mol Mg(NOY), 7,785 gramos Mg(NOs),
0,0175 moles AL(NO 212996 g 3,727 AlL(NO
* =
) moles AL(NO3)3 mol AL(NO5)s ) gramos AL(NOs3);

Los 0,0525 moles de Mg(NOs)2 se corresponden con 7,785 g de dicho compuesto, a los que son
afiadidos los 100 mL de agua destilada para obtener la disolucion deseada. Del mismo modo, para el
caso de los 0,0175 moles de AI(NO3)2 se mezclan los 3,727 g con los 100 mL de agua destilada para
conseguir la segunda disolucion de cationes metalicos.

A continuacion, se introdujeron las cantidades calculadas de cada compuesto en los vasos de
precipitado, agitando hasta obtener las disoluciones deseadas en el estado 6ptimo.

Para la formacion de la estructura tridimensional correspondiente, al hidroxido doble laminar es
necesario afiadirle una fuente de hidroxido, que se hara en forma de NaOH. Se afiade una concentracion
en exceso para que no limite la formacion del producto. Asi, se preparé una disolucion 1,75 M de
hidroxido de sodio (NaOH), en un volumen de 100 mL, con el fin de ajustar el pH a 10. Por tanto, se
realizaron los siguientes célculos para determinar la cantidad de hidroxido de sodio necesaria para la
disolucion:

mol NaOH
1,75f * 100mL = 0,175 moles NaOH

0,175 moles NaOH * 4OL =79 NaOH
mol

La disolucion se colocod sobre el agitador magnético durante 10 minutos para conseguir las
propiedades idoneas para su posterior utilizacion.

3.1.2 Preparacion de la hidrotalcita.

Para esta fase precisamos del uso de 2 buretas, 2 pinzas metalicas, vasos de precipitados, 2 embudos
para recarga de las buretas, agua destilada, pHmetro, agitador magnético, barra agitadora, vidrios de
reloj, papel parafilm, estufa, tira indicadora de pH, mortero y un equipo de filtracion (el matraz kitasato,
embudo Biichner, una trompa de vacio y filtro).

Para la formacion de la estructura tridimensional es necesario realizar un goteo de los cationes de
forma lenta, controlando a su vez la velocidad de agitacion y el pH de la disolucion. Las disoluciones de
cationes metalicos se cargaron en dos buretas de calibre pequefio, para mejorar asi la precision en el
goteo. La velocidad de goteo que se ha utilizado para la realizacion de dicho ensayo fue de 1 mL/min,
aproximadamente, para lo cual se realizaron ensayos de calibracion de goteo previamente. Se mantuvo
el goteo en las disoluciones hasta consumir los 100 mL preparados de cada disolucion, recargandose las
buretas a medida que se vaciaban.
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En la parte inferior se colocd un vaso con hidroxido de sodio (NaOH) y el medidor de pH (modelo
EdgePH, de la empresa HANNA, Figura 3-2) introducido en su interior, para controlar el valor de éste
hasta llegar a la medida deseada. Las buretas se aseguraron a un soporte mediante pinzas para asegurar
la estabilidad del sistema, tal y como se puede ver en Figura 3-1:

Figura 3-1 Montaje de las buretas y vaso para la preparacién de la disolucién.

La disolucion de hidroxido de sodio se colocod sobre un agitador magnético con una velocidad de
agitacion determinada (aproximadamente 550 rpm), con una barra magnética en su interior: de esta
manera se consigue la buena disolucion (sin que se salpiquen las paredes), a medida que se dejan caer
las gotas de las disoluciones de cationes metalicos en el vaso. Una vez que se han consumido totalmente
las disoluciones de cationes metalicos, se deja la disolucion en agitacion durante un tiempo de 4 horas.

Figura 3-2 pHmetro EdgePH (HANNA).
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Una vez finalizado el tiempo de agitacion, se dejaron 18 horas de reposo, cubriendo la disolucion
resultante con parafilm para su buena conservacion, evitando de esta manera su posible contaminacion.

Habiendo estado en reposo unas 24 horas, se filtré el solido con el equipo de filtracion kitasato
(Figura 3-3). El s6lido se lava con agua destilada hasta que las aguas de lavado tengan un pH igual a 9,
eliminando en este proceso el exceso de iones hidroxilo de la hidrotalcita.

Figura 3-3 Embudo Biichner//Sistema kitasato.

Para obtener el producto seco se utilizé una estufa a 100°C durante un tiempo de 24 horas. A
continuacion, se procedio a su homogeneizacion con ayuda de un mortero de laboratorio. Finalmente,
se obtuvieron 2,33 gramos de la hidrotalcita buscada (Figura 3-4).

Figura 3-4 Sélido obtenido.
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Debido al escaso solido obtenido con la primera filtracion, se procedié a una nueva obtencion del
solido; esta vez, se utilizo el doble de cantidades y volumenes (tanto de compuestos como de agua
destilada) pero respetando siempre la relacion de proporcion entre ellos. Al finalizar la repeticion de este
proceso, se obtuvo un solido de un peso de 4,70 gramos.

3.1.3 Preparacion de la hidrotalcita calcinada.

Por otro lado, también se prepar6 un sélido de las mismas caracteristicas que este ultimo (doble de
cantidad de compuestos y de volimenes) al que se afiadié una etapa final. La diferencia de este nuevo
solido es que en vez de secarse utilizando la estufa, se sometio a una calcinacion en una mufla durante
2 horas a 600°C (Figura 3-5). De este proceso se obtuvieron un total de 1,34 gramos de solido.

Figura 3-5 Sélido calcinado en la mufla.

3.1.4 Disoluciones previas de ion fosfato.

En primer lugar, es necesario obtener la recta de calibrado utilizando un espectrofotdmetro (modelo
UV/VIS Spectrometer Lambda XLS, de la empresa PerkinElmer, Figura 3-7). Para conseguir dicha
recta, se procedid a preparar las disoluciones del modo que se describe a continuacion:

Primeramente, se prepard un litro de disolucion patron de ion fosfato (PO4*), cuya concentracion
es de 50 mg/L. A continuacion, se dispuso de 7 tubos de muestras con 15 mL de agua destilada en cada
uno de ellos.

Una vez se tuvieron preparados los 15 mL de agua destilada en cada tubo, se afiadieron a 6 vasos
los siguientes volumenes: 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 y 1.2 mL de disolucién de ion fosfato. El vaso restante
permanecio intacto con los 15 mL de agua destilada para utilizarlo como blanco del experimento.
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Figura 3-6 Disoluciones ion fosfato.

A continuacion, se afiadid 1 mL de reactivo A (25 g de molibdato amoénico + 280 mL de acido
sulfurico concentrado en 1 L de agua), agitando cuando ya estd afiadido este primer reactivo. Una vez
realizado este paso, se anadieron 6 gotas de reactivo B (2,5 g de cloruro de estafio (II) dihidratado en
100 mL de glicerina) y se agitd de nuevo (Figura 3-6). Todo este proceso se realiz6 en todos y cada uno
de los 7 vasos (incluyendo el de la muestra blanco). Una vez finalizada dicha operacion y tras haber
dejado reposar las muestras durante un tiempo de 10 minutos, se vertieron dichos volimenes en las
celdas para el espectrofotometro.

Figura 3-7 Celdas listas para ser introducidas en el espectrofotémetro.

Las medidas se realizaron ajustando el valor de la longitud de onda a 690 nm y ajustando la linea
de base con el blanco preparado anteriormente, que contiene agua destilada junto con los reactivos A 'y
B. Con esta configuracion, se introduce cada celda en el dispositivo y se obtiene sus valores de
absorbancia. Con ayuda del Excel, se obtuvo la recta de calibrado a partir de los datos obtenidos (se
mostrara en el siguiente apartado del presente trabajo).
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3.1.5 Disoluciones de ibuprofeno y de ion fosfato.

En primer lugar, se prepararon las disoluciones de ibuprofeno correspondientes. Para comprobar la
capacidad depuradora de las hidrotalcitas durante este trabajo experimental, se prepararon 4 disoluciones
de ibuprofeno, de entre 2,5 hasta los 20 mg/L, como se detalla a continuacion (Figura 3-8):

1. 750 mL de disolucién de ibuprofeno con una concentracion de 20 mg/L.

2. 100 mL de disolucion de concentracion 10 mg/L (a partir de la dilucion de 50 mL de la
anterior disolucion anadidos a 50 mL de agua destilada).

3. 100 mL de disolucién de concentracion 5 mg/L (usando 50 mL de la disolucion anterior con
50 mL de agua destilada).

4. 100 mL de disoluciéon de ibuprofeno con una concentracion de 2,5 mg/L (dilucion de la
disolucion anterior y 50 mL de agua destilada).

Es importante destacar que las medidas que se realicen en el espectrofotdmetro para las muestras de
ibuprofeno deberan de realizarse en unas celdas de cuarzo especiales (Figura 3-9). La longitud de onda
del espectrofotometro deberad ajustarse a 220 nm, dado que se pudo comprobar mediante un ensayo
experimental que este es el valor en el que el ibuprofeno alcanza su pico de variacion. Por ultimo, han
de usarse unas jeringuillas con un filtro a la hora de extraer las muestras a las celdas (evitando asi retirar
parte del solido del matraz que pueda alterar las mediciones).

Figura 3-9 Celdas de cuarzo para el ibuprofeno.
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Una vez obtenido el solido hidroxido doble laminar y obtenida también la recta de calibrado del
fosfato, asi como las disoluciones de ibuprofeno, se prepararon las disoluciones de fosfato necesarias
para comprobar la eficacia de las hidrotalcitas. Se prepararon disoluciones de entre 2,5 y 20 mg/L a
partir de la disolucion inicial de 50 mg/L de ion fosfato, procediendo de igual manera que con el
ibuprofeno:

1. 750 mL de una disolucion de 20 mg/L de ion fosfato (PO4>").

2. 100 mL de una disolucion de 10 mg/L a partir de la dilucién de la anterior disoluciéon (50
mL de la anterior y 50 mL de agua destilada).

3. 100 mL de una disolucion de 5 mg/L a partir de la dilucion de la anterior disolucion (50 mL
de la anterior y 50 mL de agua destilada).

4. 100 mL de una disolucion de 2.5 mg/L a partir de la dilucion de la anterior disolucion (50
mL de la anterior y 50 mL de agua destilada).

3.1.6 Experimentos de adsorcion del fosfato e ibuprofeno con la hidrotalcita.

Este experimento comienza con la toma de medidas de las muestras de fosfato. Una vez preparadas
las disoluciones, se tomaron 4 matraces de 25 mL de volumen cada uno. A todos de estos matraces les
fueron afiadidos 0,125 g de la hidrotalcita obtenida anteriormente (mediante el proceso de secado). Se
introdujeron en el agitador orbital (modelo OVAN, de la empresa gallega Cienytech; ciencia y
tecnologia) y fueron sometidos a un proceso de agitacion durante un tiempo de 42 minutos (Figura 3-10).

Figura 3-10 10 mL de cada disoluciéon sometidas a 42 min de agitacion.

Una vez finalizado este proceso, se extrajeron del agitador y se procedi6 a medir el fosfato en cada
una de ellas utilizando el proceso especifico para ello. De cada matraz fueron extraidos 15 mL de
disolucion, a los que posteriormente les fueron afiadidos 1 mL de reactivo A y 6 gotas de reactivo B,
seguido de un pequefio periodo de agitacion. Transcurridos los 10 minutos de reposo, se hace uso del
espectrofotometro y se midio el valor de absorbancia de cada una de ellas, utilizando celdas de medicion
y longitud de onda de valor 690 nm. (Figura 3-11).
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Figura 3-11 Disoluciones de ion fosfato.

Seguidamente, se procedio a la repeticion del proceso, pero con una singularidad; en vez de usar la
hidrotalcita obtenida inicialmente, se us6 la hidrotalcita obtenida gracias al proceso de calcinacion en la
mufla. Se hizo uso del agitador orbital durante otros 42 minutos para mezclar bien los 25 mL de cada
disolucion concentrada con los 0,125 g de hidrotalcita calcinada. Una vez finalizado y habiendo aplicado
las cantidades necesarias de reactivos, se procedié a la toma de nuevas medidas en el espectrofotdmetro.

En lo que respecta al ibuprofeno, se debera repetir el proceso descrito anteriormente sin afiadir las
cantidades de reactivos A y B: se mezclaron los 0,125 g de hidrotalcita inicial (obtenida por secado) con
los 25 mL de cada disolucion de concentracion determinada. Tras haber sido sometidos a 42 minutos de
agitacion, se retiraron 15 mL de cada matraz a unos vasos de precipitado, utilizando las jeringuillas con
filtro para evitar atrapar particulas en suspension. A continuacion, se hizo uso de las celdas de cuarzo y
se procedid a tomar las primeras medidas de los valores de absorbancia de cada disolucion, quedando
¢éstas reflejadas en el siguiente apartado. Todas las medidas fueron tomadas con una configuracion de
longitud de onda de valor 220 nm.

Al finalizar esta primera fase, se volvio a repetir el proceso de nuevo, usando para ello la hidrotalcita
calcinada en vez de la obtenida por secado. Se introdujeron los 0,125 g de hidrotalcita calcinada en 25
mL de cada disolucion, agitandola durante 42 minutos y finalmente vertidas en las celdas de
espectrofotometro (utilizando los filtros nuevamente). Haciendo uso de este dispositivo se extrajeron los
nuevos datos.

3.1.7 Estudio termogravimétrico.

A parte de la preparacion de las disoluciones y de la obtencion del sélido para la reduccion de las
cantidades de fosfato e ibuprofeno presentes en el agua, se realizaron unos ensayos termogravimétricos
para analizar el comportamiento de los s6lidos obtenidos. Las muestras de hidrotalcita, tanto la obtenida
por secado como la calcinada en la mufla, fueron sometidas a unos ensayos en el equipo de
termogravimetria LabSys Evo, de la empresa SETARAM Instrumentation (Figura 3-12).
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Figura 3-12 Maquina termogravimétrica LabSys Evo (SETARAM).

Para poder realizar satisfactoriamente el andlisis de las muestras de solido de hidrotalcita, se disefio
un plan de funcionamiento del dispositivo para la realizacion de las mediciones. Se definid un programa
que, comenzando desde los 30°C, alcanzara una temperatura maxima de 600°C. Una vez que se alcanza
esta temperatura, se mantiene el valor de ésta durante un total de 5 minutos, para luego descender con la
misma velocidad hasta el valor de partida.

Otro parametro fundamental del programa que definira la rampa es el incremento de 10°C/min hasta
alcanzar los 600°C, manteniendo este valor durante el enfriamiento hasta los 30°C. Es importante
destacar que, tanto para el calentamiento inicial y enfriamiento final, se mantuvo el crisol de las muestras
a una temperatura de 30°C durante 5 minutos.

La primera tarea que se tuvo que hacer es utilizar el programa de Program Experiments — Data
Acquisition y hacer un primer andlisis a nuestro blanco. En este caso, la muestra blanco consistira
simplemente en realizar un andlisis al crisol sin hidrotalcita en su interior, sometiéndolo a todo el proceso
disefiado. En primer lugar, se definieron los pardmetros basicos de nuestro experimento.

En el apartado de Experiment Properties, tan solo se tuvo que introducir el nombre del proyecto y
el material del crisol (Al2O3 100pul); no fue necesario blanco previo, el apartado de masa quedo vacio
debido a que no habia hidrotalcita en su interior.

En el apartado de Procedure Properties se definieron las diferentes categorias de experiment group,

end mode, temperatura, carrier gas 1, carrier gas 2'y TG range, tal y como se muestra en la Figura
3-13.
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A continuacion, hay que establecer las rampas que definiran el proceso analitico de las muestras del
crisol. Como ya se ha comentado, se comienza desde una estabilizacion a 30°C y se asciende hasta los
600°C. Una vez llegados a este punto y mantener la temperatura durante 5 minutos, se inicia el descenso
de temperatura hasta los 30°C, donde se estabilizard. Todo el proceso tendra una duracion total de 128
minutos y debera abrirse correctamente las llaves de los tanques de agua y de N2 para un correcto analisis

(Figura 3-14).

Selected Experiment

Apparatus Labsys Evo 1150 - TG-DSC 1200°C
(=] Experiment Properties
Comment

Name Delgado blanco 24/0

2/20219:21:04 (3
Blank H ®

Macro H »
Mass 0 mg
Molar Mass 0 g/mol
Crucble AI203 100 X
Procedure
[ Procedure Summary
[=] Procedure Properties
General Measure Range
Experiment Group Blank R4 4 TG range small
End Mode Stop
Temperature Sample and Furnace Temperatu
Carrier Gas 1 N2 k474

Carrier Gas 2 Air

Figura 3-13 Configuracion de parametros del programa.

Selected Zone

Zone Properties
PIDU - Furnace Safety Temperature - Coefficients
Conditional End

Zone Duration

7740

)

TAAT

Transcurridos los 128 minutos, se ha de exportar el archivo creado con este primer programa y abrir
el mismo con el siguiente programa, el Program Experiments - Processing. Una vez abierto este segundo
programa, se debe abrir el archivo de blanco para ver los resultados del andlisis, como se mostrara en el

Initial T(°C) Final T (°C) S.r. (K/min)

Time (s)

EREE
EREE
EREE
EEEE
EREE

Valves

EEEE ERON
ERER ERON
EEEE EEON
ERER ERON
EEEE ERON

Figura 3-14 Datos para definir la rampa de 10°C/min.

siguiente apartado del siguiente trabajo.

Cuando ya ha finalizado el andlisis de la muestra blanco, hay que extraer el crisol de la maquina de
termogravimetria y lavarlo. (Figura 3-15). Para poder volver a utilizarlo, requiere de un pre-
acondicionamiento previo, que se realiza introduciéndolo en la estufa a 70°C durante un tiempo de 5

minutos.
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-

Figura 3-15 Crisol utilizado para los analisis (blanco).

La primera muestra analizada fue la hidrotalcita obtenida mediante el secado. En primer lugar, se
obtuvo el peso del crisol sin nada en su interior, dando un valor de 0,2086 g. A continuacion, se le
afiadieron 10 mg de hidrotalcita seca, volviendo a pesarlo y obteniendo un valor de 0,2209 g. Con estos
valores resultantes, se calculd que la diferencia de éstos es de 0,0123 g (dato que se introducirad
posteriormente en los parametros del nuevo analisis). De manera analoga a la muestra blanco, en primer
lugar, se abridé un nuevo proyecto y se introdujeron los datos de nuevo, con la singularidad de que ya
hay un blanco de referencia (el anteriormente analizado) y una masa dentro del crisol. De este modo,
tenemos la siguiente configuracion (Figura 3-16):

[=] Experiment Properties
Name Delgado muestra 1 24/02/2021 9:21:04 (3) Comment
Blank |De\gado blanco 24/02/2021 9:21:(C B e
Macro I l B 2
Mass 0,0123 mg
Molar Mass 0 g/mol
Crucible Al203 100 i Y X [«
Procedure
Procedure Summary
[=] Procedure Properties
General Measure Range
Experiment Group Test D X TG range Small
End Mode Stop
Temperature Sample and Furnace Temperatu
Carrier Gas 1 N2 D x '/
Carrier Gas 2 Air

Figura 3-16 Configuracion para la muestra de HDT seca.

71



MARCO DELGADO PEREZ

ed s Experiment Reslzed [ Manus
B Exp al K Follow Q

EFFE

Manual Programming

Furnace Parameters

= 0
Heatflow

Security Agsinst Opening

Controller Informatson

Temperature Signals.

Sample Temperature (°C)

HeatFlow (1)

o Festy i oom o

i N\
A N
/1 y. AL
3‘ | / AN
)
iy AN
f \N
| N
N
| \
| ) \\
\ g AN
¥/\\\ f . b \\
. AT
N\
™ // TR
\ NN
N V2 N
\ / N
\ / O\
\v \,
0 0 0 0 B 70 :1) 8 0 k] 100 0: 10

Figura 3-17 Rampa de temperaturas de HDT seca.

Respecto a la Figura 3-17, se puede ver la representacion grafica del ciclo de temperaturas a las que
se sometieron las muestras. La linea naranja de la rampa corresponde a la temperatura del horno,
mientras que la roja es la referente a la temperatura del crisol. La configuracion del apartado de la zona
de la rampa permanece idéntica a la utilizada anteriormente; se inicia el analisis y, tras los 128 minutos,

se exporta el experimento al segundo programa para interpretar los resultados visualmente.

Tras haber finalizado el andlisis de la primera muestra, se procede a realizar las mediciones

termogravimétricas de la segunda muestra. En este caso, se trataba de la muestra de hidrotalcita

calcinada. De nuevo, se lavo el crisol debidamente y se seco en la estufa con las mismas condiciones

que en el pre-acondicionamiento previo. Una vez pesado el crisol con los 10 mg de hidrotalcita calcinada
y habiendo obtenido el valor de 0,2216 g, result6é una diferencia de peso de 0,013 g. Con estos datos, se
procedid a definir la configuracion del andlisis de esta segunda muestra, teniendo en cuenta el blanco

referencia analizado inicialmente (Figura 3-18):

[=] Experiment Properties

Name |Delgado muestra 2 24/02/2021 9:21:04 (3)

Comment

Blank ‘:E;?f: blanco

24/02/2021 9:21:() b |

Macro “

I~

Mass 0,013

Molar Mass

Crucble

Procedure

Procedure Summary

[=] Procedure Properties

General

Al203 100 pl

mg
a/mol

/X2

Measure Range

Experiment Group
End Mode
Temperature
Carrier Gas 1

Carrier Gas 2

TG range Small

Test 4
Stop

Sample and Furnace Temperatu

z (XZ

Air

Figura 3-18 Configuracion para la muestra de HDT calcinada.
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Una vez transcurridas las 2 horas y 8 minutos del proceso, se obtiene el resultado del analisis (Figura
3-19). Se exporta de este primer programa al segundo, donde se abre el archivo correspondiente y se
obtiene la interpretacion los resultados graficamente. A continuacion, se muestra una imagen de la rampa
de la temperatura de esta segunda muestra.

Hanual Programming
Furnace Parameters

6
Heatriom X\
Security Against Opening £2 04 / / N\
Controter Information | [ 1 N\
Temperature signals

°C)

‘emperatu

\

7

{
{

{

/
HeatFlow (i

Sample
\

Figura 3-19 Rampa de temperatura de HDT calcinada.

3.1.8 Analisis del proceso de adsorcion y desorcion.

Como Uultima fase del trabajo experimental, se disefid un proceso para evaluar coémo ocurre la
adsorcion de los contaminantes evaluados en la hidrotalcita y si es posible realizar su recuperacion.
Dicho experimento sera estructurado de la siguiente forma:

e Proceso de adsorcion (Fase 1): se prepararan las disoluciones correspondientes y se
someteran a agitacion durante tiempos determinados. Con ello se pretende tomar las
diferentes medidas y saber como se desarrolla la adsorcién en funcién de los diferentes
tiempos de agitacion de las muestras.

e Experimento de desorcion (Fase 2): se retirara el liquido del vaso donde estan mezclados el
liquido y el solido en el experimento anterior, realizando a continuacion un ensayo de
desorcion en disolucion acuosa. Por ultimo, se hard una medicion para ver la cantidad de
fosfato que obtenemos.

3.1.8.1 Proceso de adsorcion.

Como se puede ver en el apartado de resultados, la adsorcion en un tiempo de 42 minutos es muy
buena para la realizacion de este trabajo experimental. Con ello, se puede llegar a pensar que este tiempo
se podria reducir y conseguir los mismos resultados, lo que supondria una mejora sustancial del proceso.
Es por ello que se procedi6 a realizar este experimento midiendo el valor de absorbancia de las muestras
en distintos tiempos.

El primer paso fue la preparacion de un matraz con 0,125 g de hidrotalcita calcinada; como se puede
comprobar posteriormente, la hidrotalcita calcinada es la méas eficaz en términos de adsorcion, por lo
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que ésta serd el solido usado para este experimento. Este solido se mezcld con 25 mL de disolucion
contaminante, manteniendo la relacion sélido-disolucion experimentada anteriormente: la disolucion
escogida sera la de concentracion de 20 mg/L, por los buenos resultados obtenidos posteriormente
(mostrado en el apartado Resultados del presente trabajo).

Una vez se tuvo preparado el vaso con la disolucion y sélidos correspondientes, se introdujo en el
agitador orbital durante un tiempo de 40 minutos y se realizaron medidas en 5 intervalos de tiempo:

La primera medicion se realizo al completarse el minuto 1 de agitacion.

El segundo tiempo de medicion serd de 5 minutos.

El tercer tiempo de medicion serd a los 10 minutos.

La cuarta toma de muestras sera a los 20 minutos de agitacion.

Por ultimo, a los 40 minutos, se realizara la ultima medicion en el espectrofotometro.

Para cada tiempo mencionado anteriormente, se llevara a cabo el siguiente proceso; una vez llegado
a cada instante, se procede a retirar una alicuota del vaso. Para ello, se ha de utilizar una jeringuilla y
adsorber la disolucion desde la parte superior (sin hundir la jeringuilla en exceso ni tocando el fondo del
vaso), para no extraer ninguna particula de sdlido que se encuentre en suspension que pudiera alterar las
mediciones.

Para medir el fosfato se procede segun el método descrito anteriormente (Figura 3-20).

Figura 3-20 Muestras de 1, 5 y 10 minutos de agitacion de fosfato.

3.1.8.2 Experimento de desorcion.

Una vez realizadas las primeras muestras, se procede a realizar la fase final del ensayo para la
extraccion de fosfato de las hidrotalcita utilizada. Para ello, se retir6 la cantidad liquido sobrante del
vaso en el que estaban mezclados el fosfato con el sélido inicialmente.

El sélido sobrante se introduce en un vaso de precipitado, al que se le afiaden 5 mL de agua destilada
(en este caso, también se debe afiadir de nuevo las cantidades de reactivos correspondientes), como se
muestra en la Figura 3-21. Una vez vertido el agua y/o los reactivos, se introduce en el agitador orbital
durante un tiempo de 10 minutos. Al finalizar este periodo se realizara una medida en el
espectrofotometro, utilizando de nuevo una jeringuilla con filtro, obteniendo asi los resultados
pertinentes (utilizando una longitud de onda del espectrofotdmetro de 690 nm).
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Figura 3-21 Sélido de fosfato en adicién de S mL de agua destilada.
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3.1.9 Esquema del desarrollo experimental.
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4 RESULTADOS

El presente apartado muestra los resultados obtenidos durante la fase experimental de este Trabajo
de Fin de Grado, asi como los célculos y operaciones necesarios para llegar a ellos. En primer lugar, se
estructurard este apartado con el siguiente esquema principal:

e Recta de calibrado de fosfato.
e Adsorcion de compuesto en hidrotalcita seca, para el fosfato e ibuprofeno.
e Adsorcion de compuesto en hidrotalcita calcinada, tanto para fosfato como para ibuprofeno.

Ademés de presentar dicha informacidon, se mostrardn también los valores y porcentaje de
absorbancia, concentraciones iniciales y finales de cada disolucion y graficas para facilitar la
comprension de los datos. Seguidamente, se discutiran los resultados obtenidos y se compararan con
otros trabajos realizados con los mismos compuestos y con diferentes técnicas.

A continuacidon, se mostraran también los resultados obtenidos por termogravimetria para las
muestras de 10 mg de hidrotalcita obtenida por secado y la calcinada obtenida en la mufla, realizados en
el laboratorio de mecénica con el equipo LabSys Evo. Las graficas se representan en funcion a la masa
y a la temperatura del ciclo, para poder observar asi la variacion de masa de los sélidos utilizados tras
haber sido sometidos a un ciclo de altas temperaturas.

Por ultimo, se mostraran los resultados obtenidos en el ensayo para la recuperacion de fosfato a
partir de la hidrotalcita calcinada obtenida en la mufla; se discutiré el resultado obtenido y se comparara
con otros ensayos de recuperacion del fosfato.

4.1 Resultados para las disoluciones de ion fosfato.
4.1.1 Recta de calibrado fosfato.

Una vez listas las disoluciones de ion fosfato y previa configuracion del espectrofotdémetro con una
longitud de onda de 690 nm, se introdujeron (por orden) cada una de las celdas en el espectrofotometro.

mg de PO4"> V 50

Concentracion ( L =

- 15+V
Ecuacion 4-1 Expresién para el calculo de la concentracion de fosfato en disolucion.
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Utilizando la expresion de la Ecuacion 4-1, se pudo calcular la concentracion de cada muestra
medida en el espectrofotometro, donde V es el volumen de la muestra utilizado para realizar la
disolucién. Realizando todos los calculos correspondientes, se obtuvo la siguiente tabla de datos:

Muestra Volumen (mL) | Concentracion (mg/L) Absorbancia
1 0,40 1,299 0,157
2 0,60 1,923 0,268
3 0,80 2,532 0,371
4 1,00 3,125 0,502
5 1,20 3,704 0,594

Tabla 4-1 Datos de disoluciones de fosfato.

Con la tabla anterior (Tabla 4-1) se obtuvo la recta de calibrado correspondiente, de la que puede
deducirse la recta de ajuste: y = 0,1843x — 0,0853, quedando ésta como se muestra a continuacion, en
la Figura 4-1. El parametro estadistico R? mostr un valor cercano a 1, indicando que la ecuacion
obtenida muestra un buen ajuste con los datos experimentales. La interpretacion de este parametro indica
que existe una minima desviacion de la recta de ajuste con respecto a los puntos experimentales medidos
en laboratorio: esto se conoce como la bondad del ajuste y se considera satisfactorio cuando se acerca a
1. Por tanto, esta ecuacion se utilizara en adelante para la determinacion de la concentracion del fosfato
en las disoluciones, sustituyendo en cada caso, el valor de la absorbancia obtenida en la ecuacion de
regresion, obteniendo en cada caso el correspondiente valor de concentracion.

Absorbancia - Concentracion
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Concentracién (mg/L)

Figura 4-1 Recta de calibrado de fosfatos.
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4.1.2 Adsorcion de fosfato en presencia de HDT seca.

Para el experimento de adsorcion se pusieron en contacto 0,125 g de hidrotalcita seca con 25 mL de
disolucion de fosfatos de distintas concentraciones, con el objetivo de evaluar la capacidad de adsorcion
del solido sintetizado. Los niveles de concentracion ensayados variaron entre 2,5 y 20 mg/L. Una vez
extraidos los 25 mL de cada disolucion de ion fosfato, previa agitacion durante 42 minutos y habiendo
afiadido las cantidades de reactivos A y B necesarias, se vierten en las celdas y pasan a ser medidas en
el espectrofotdmetro. Una vez introducidas todas éstas, se obtuvo la siguiente tabla de datos (Tabla 4-2),
donde se recogen los valores de absorbancia en funcion de la concentracion de la disolucion. Se ha
escogido un tiempo de agitacion de 42 minutos ya que, como podemos ver en el Trabajo de Fin de Grado
de Luis Dominguez Goémez (Recuperacion de fosfatos de aguas residuales con zeolitas en ensayos en
discontinuo, [23]), en el que se usa una relacion so6lido - solucion igual que la del presente trabajo, se
determiné este valor como el optimo para el correcto desarrollo de la adsorcion; en dicho trabajo se
puede ver como se logra un mayor rendimiento cuando el tiempo de agitacion tiene un valor de 42
minutos.

Medidas con HDT obtenida el G e GER
por secado
Concentracién (mg/L) Valor absorbancia
2,5 0,120
5 0,396
10 0,840
20 1,506

Tabla 4-2 Datos obtenidos en el espectrofotometro para HDT por secado.

A continuacion, se calcula cudl seria el porcentaje de disminucion de la absorbancia de cada
disolucion ensayada. Tomaremos como referencia una concentracion de ion fosfato de 25 mg/L, que
tiene un valor de absorbancia de 1,883. Ademas, se realiza una comparacion de las absorbancias
obtenidas en las muestras antes y después de estar en contacto con la hidrotalcita, observando el
porcentaje de eliminacion de fosfatos correspondiente a cada disolucion (Tabla 4-3):

ity | "o
2,5 68%
5 56%
10 52%
20 58%

Tabla 4-3 Porcentajes de absorbancia de cada disolucion ion fosfato con HDT seca.

Ademés, el valor de absorbancia obtenido anteriormente en el espectrofotoémetro, sera introducido
en la formula de la recta de calibrado para ver qué concentraciones finales se obtienen en cada caso. Es
decir, se tienen unas concentraciones iniciales a los que le aplicaremos el solido, que reducira finalmente
su concentracion final. Teniendo en cuenta la ecuacion de la recta (y = 0,1843x — 0,0853),
obtendremos las concentraciones finales de cada disolucion concentrada. Introduciendo los valores de
absorbancia en la “y”, despejaremos los valores de la “x”, obteniendo la siguiente Tabla 4-4:
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Muestras (mg/L) Absorbancia Concentracidn final (mg/L)
2,5 0,120 1,11
5 0,396 2,61
10 0,840 5,02
20 1,506 8,63

Tabla 4-4 Concentraciones finales tras aplicar HDT seca.

Concentraciones iniciales y finales

CONCENTRACION

-

MUESTRAS

m Concentracion inicial (mg/L) Concentracion final (mg/L)

Figura 4-2 Grifico de concentraciones iniciales y finales con HDT seca.

A partir de estos resultados obtenidos y como se puede ver en la Figura 4-2, las concentraciones
iniciales de las disoluciones se ven notablemente reducidas, desde un 47,77% en la segunda muestra (5
mg/L) hasta un 56,85% en la cuarta muestra (20 mg/L), como se puede ver en la Tabla 4-5. La
hidrotalcita seca consigue reducir las concentraciones en torno a un 50% de media, consiguiendo que
sus concentraciones finales tengan un valor de la mitad de la inicial. Son especialmente destacables los
resultados obtenidos, teniendo en cuenta que se estd empleando una relacion solido:disolucion de 1:200,
lo que supone una cantidad de so6lido muy inferior a la empleada en otros estudios con diferentes
adsorbentes. Por otro lado, también debe destacarse que los precursores utilizados para la sintesis de la
hidrotalcita son de bajo coste y facilmente accesibles, lo que sin duda supone otra gran ventaja de este
solido. En cambio, como punto negativo hay que mencionar el elevado tiempo que supone su sintesis,
siendo este uno de los aspectos que deberia ser optimizado en un futuro.

Como ya se ha comentado en la Introduccion del presente trabajo, las directivas en vigor
91/271/CEE [21] y 2000/60/CE [22] establecen los limites de fosfato y nitrégeno permitidos. Tienen
como objetivo el establecimiento de un marco de proteccion de aguas (éstas pueden ser de distintos
tipos: continentales, costeras, subterraneas...etc.) para prevenir el deterioro de los ecosistemas acuaticos,
sus habitantes y condiciones, reducir la contaminacion de sus aguas y lograr el mantenimiento de las
condiciones 6ptimas de vida en ellos.
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De este modo, la Unioén Europea limita el vertido de fosfatos a las aguas a menos de que se haya
logrado reducir al menos un 75% del total inicial, con la Directiva 91/271/CE [21]. A la vista de los
resultados obtenidos, podemos concluir que esta condicion no se llega a cumplir con ninguna muestra
concentrada ensayada; si bien es cierto que, conforme aumenta la concentracion inicial también lo hace
el porcentaje de reduccion de concentracion de fosfato. La muestra que mas se consigue reducir es la de
20 mg/L, con un porcentaje de reduccion de 56,85%. Esto nos lleva a pensar que, si hubiéramos utilizado
una concentracion superior a la de 20 mg/L, podriamos haber alcanzado el 75% necesario para entrar
dentro de los limites permitidos.

Por otro lado, con el Real Decreto 509/1996 [24], donde se especifican los requisitos para los
vertidos procedentes de instalaciones de depuracion aguas residuales, tampoco se llegan a cumplir las
condiciones. Vemos como el porcentaje minimo de reduccion del fosfato tiene que ser de 80% para una
concentracion de 2 mg/L; en nuestro ensayo se consigue reducir el 55,6%, no llegando al valor minimo
de esta forma. En este sentido se planean dos alternativas: por un lado, seria conveniente ensayar una
relacion sélido:disolucion menor, ya que la cantidad de s6lido ensayada alcanza la saturacion, no siendo
capaz de asumir mas contaminante; por otro lado, seria de gran interés ensayar otro tipo de hidrotalcita
de mayor porosidad, como por ejemplo, las que presentan iones carbonato intercalados en su estructura,
lo que crea una estructura mas abierta y con mayor capacidad de adsorcion.

Realizar un estricto proceso de adsorcion de contaminantes es fundamental y el control de las
cantidades de fosfatos vertidos en las aguas debe ser estrictamente regulada, ya que uno de los efectos
negativos mas importantes que conlleva es la eutrofizacion; tan solo 1 gramo de fosfato-fosforo (POas-
P) provoca un crecimiento de las algas del fondo del ecosistema marino de hasta 100 g. Esto supone un
gran problema medioambiental, como anteriormente se ha mostrado; los procesos de descomposicion
derivados de la eutrofizacién provocan una demanda de oxigeno de 150 g. La Directiva 91/271/CE [21]
establece los limites maximos permitidos de fosfatos en las aguas residuales, para impedir que éstos
puedan superar las cantidades de:

e Entre 0,1 y 0,2 mg/L en agua corriente.
e Entre 0,005y 0,01 mg/L en aguas tranquilas.

Como podemos ver con la Tabla 4-5, todas las concentraciones iniciales son superiores a los limites
europeos establecidos para el vertido de fosfatos en las aguas, tanto para las aguas corrientes y las
tranquilas.

Muestras Concentracion inicial Concentracion final Concentracion Porcentaje
(mg/L) (mg/L) adsorbida (mg/L) adsorcion

1 2,5 1,11 1,39 55,6%

2 5 2,61 2,39 47,77%

3 10 5,02 4,98 49,79%

4 20 8,63 11,37 56,85%

Tabla 4-5 Porcentaje de adsorcion de las disoluciones con HDT seca.

Como ha quedado reflejado en las tablas anteriores, la adicion de la hidrotalcita obtenida por secado
a nuestras disoluciones concentradas permite reducir con notabilidad las concentraciones finales de
¢stas; los niveles de fosfato presentes en ellas se ven mermados por la accion del sélido, aunque no
eliminados por completo. A modo resumen, en la Tabla 4-5, se puede apreciar el porcentaje de adsorcion
dado en cada disolucién concentrada gracias al efecto de la hidrotalcita seca. A continuacion, se
calcularan los mismos resultados para las disoluciones con hidrotalcita calcinada, para poder comparar
datos y obtener conclusiones.
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4.1.3 Adsorcion de fosfato en presencia de HDT calcinada.

Realizando el mismo procedimiento anterior, pero utilizando ahora la hidrotalcita calcinada en lugar
de la obtenida por secado, obtenemos la siguiente tabla (Tabla 4-6) de valores de absorbancia de cada
disolucion dependiendo de la concentracion de éstas.

Medidas con HDT obtenida

. Longitud de onda 690 nm
por calcinacidn

Concentracién (mg/L) Valor absorbancia
2,5 0,109
5 0,180
10 0,404
20 0,751

Tabla 4-6 Datos obtenidos en el espectrofotometro para HDT calcinada.

Del mismo modo que antes, se volvi6 a calcular el porcentaje de absorbancia eliminado por el s6lido
de cada una de las disoluciones concentradas. Una vez realizados los célculos, y teniendo en cuenta que
el valor de absorbancia de la disolucion de 25 mg/L es de 1,883 (valor que se toma como el 100% de
absorbancia), se calcula el resto de porcentajes de las disoluciones (Tabla 4-7):

wescntout)|"Tle e
2,5 71%
> 78%
10 77%
20 80%

Tabla 4-7 Porcentajes de absorbancia de cada disolucién de ion fosfato con HDT calcinada.

Comparando los valores obtenidos en cuanto a porcentaje de absorbancia eliminado por el sélido
en ambos casos (con la hidrotalcita seca y, finalmente, con la hidrotalcita calcinada) se puede apreciar
el porcentaje de mejora resultante; dicho valor evoluciona de manera ascendente a medida que aumenta
la concentracion en la que se aplique la hidrotalcita calcinada. De este modo, se experimenta una mejora
en la absorbancia eliminada por el sélido, que oscila entre un 71% y un 80% en todos los casos. En este
sentido cabe recordar las elevadas concentraciones ensayadas, que alcanzaron hasta 20 mg/L, como se
muestra en las Tabla 4-8. En la Figura 4-3 se puede ver graficamente como se produce dicho aumento
en el porcentaje de absorbancia, en funcion del sélido con el que se realicen los ensayos y mediciones.
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Muestras (mg/L) Mejora de absorbancia
2,5 3%
5 22%
10 25%
20 22%

Tabla 4-8 Porcentaje de mejora de absorbancia con el uso de HDT calcinada en fosfatos.

Comparativa % absorbancia
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Figura 4-3 Comparativa de porcentaje de absorbancia en fosfatos.

A continuacién, se volvieron a introducir los valores de absorbancia de las disoluciones de ion
fosfato con la hidrotalcita calcinada en la ecuacion de la recta; de esta manera hallamos las
concentraciones finales de cada una de las muestras ensayadas.

Tras introducir cada valor de absorbancia en la ecuacion de la recta (y = 0,183x — 0,0853),
resultan los siguientes valores de la Tabla 4-9:

Muestras (mg/L) Absorbancia Concentracion final (mg/L)
2,5 0,109 1,05
5 0,180 1,44
10 0,404 2,65
20 0,751 4,54

Tabla 4-9 Concentraciones finales tras aplicar HDT calcinada.
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Concentraciones iniciales y finales
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Figura 4-4 Grafico de concentraciones iniciales y finales con HDT calcinada.

A partir de estos valores se puede expresar de nuevo el porcentaje de reduccion, pero esta vez en
unidades de concentracion. Como se puede ver en la Figura 4-4, las concentraciones de las disoluciones
se ven reducidas con mas notabilidad gracias al uso de la hidrotalcita calcinada. El porcentaje de
adsorcion varia desde el 58% en la primera muestra (2,5 mg/L) hasta el 77,3% en la tltima muestra (20
mg/L); estos resultados son mejores que los obtenidos con el uso de la hidrotalcita obtenida por secado,
en los que ninguna disolucion cumplia con los requisitos minimos de la Directiva 91/271/CE [21].

Por otro lado, se refleja como ahora si se cumplen los limites de fosfatos permitidos en las aguas
residuales. Recordando que el limite establecido por la Directiva 91/271/CE [21] es del 75% de
reduccidn de la concentracion inicial de fosfato, se puede comprobar como dicho requisito con la muestra
4, la disolucion de concentracion 20 mg/L. Dicha muestra, como se puede ver en la Tabla 4-10, se redujo
hasta un 77,3% desde la concentracion inicial hasta los 4,54 mg/L finales. Con la disolucién de 10 mg/L
y 5 mg/L estamos muy cerca de cumplir los requisitos, ya que se consigue reducir el fosfato hasta el
73,5% y 71,2%, quedando ésta a tan solo 1,5% y 3,8% de los minimos requeridos, como se puede
apreciar en la Tabla 4-10.

Sin embargo, el porcentaje de reduccion minimo del 80% establecido en el Real Decreto 509/1996
[24] tampoco es satisfecho por la hidrotalcita calcinada, aunque por escaso porcentaje: la disolucion
concentrada de 20 mg/L tiene un porcentaje de adsorcion total del 77.3%, quedando distante este minimo
requerido a menos de un 3% de reduccion.

En cuanto a las cantidades de fosfato permitidas para ser vertidas al agua corriente y a las aguas
residuales, con la hidrotalcita calcinada no se cumplen tampoco los requisitos establecidos por la
Directiva 91/271/CE [21]: la concentracion final mas reducida que obtenemos es la de 1,05 mg/L (a
partir de la disolucion de 2,5 mg/L), que es un valor muy superior a los intervalos de 0,1-0,2 mg/L y
0,005-0,01 mg/L de las aguas corrientes y tranquilas, respectivamente.
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Muestras Concentracion inicial Concentracion final Conce?ntraci()n B
(mg/L) (mg/L) adsorbida (mg/L)
1 2,5 1,05 1,45 58%
2 5 1,44 3,56 71,20%
3 10 2,65 7,35 73,50%
4 20 4,54 15,46 77,30%

Tabla 4-10 Porcentaje de adsorciéon de cada disolucion con HDT seca.

Como se ha podido comprobar, la adicién de hidrotalcita calcinada favorece en mayor medida a la
reduccién de las cantidades de fosfato presente en las disoluciones; se puede ver que las concentraciones
finales de las disoluciones son mas notablemente reducidas por la hidrotalcita calcinada (los valores de
¢éstas son reducidas casi a la mitad, en comparacion con las concentraciones finales de la hidrotalcita
seca).

Ademas, queda reflejado que las concentraciones adsorbidas por efecto de la hidrotalcita calcinada
son mayores que las que puede adsorber la hidrotalcita obtenida por secado.

Con el porcentaje de adsorcion calculado en tltima instancia para cada hidrotalcita (Tabla 4-10), se
puede ver que los datos otorgan una mayor eficacia a la hidrotalcita calcinada en términos de adsorcion,
ya que los porcentajes de ésta son superiores a los correspondientes a la HDT seca; al tener una mayor
capacidad para reducir la concentracion final, aumenta el valor de la concentracion absorbida y con ello
el porcentaje de adsorcion total. El porcentaje de adsorcion para la muestra de 20 mg/L con HDT
calcinada es de 77,3%, mientras que para la HDT seca tiene un valor de 56,83% para la misma
concentracion.

Los resultados obtenidos durante esta primera fase del trabajo experimental coinciden con los
resultados obtenidos en otros ensayos. Por ejemplo, en el Trabajo de Fin de Grado de Carlota Astasio de
la Iglesia (Estudio del proceso de Adsorcion de fosfatos en hidroxidos dobles laminares, [11]) se
obtienen resultados similares; tras haber utilizado hidrotalcitas obtenidas por secado y por calcinacion,
concluye que la hidrotalcita calcinada tiene una eficiencia superior a la seca, en términos de reduccion
de las concentraciones iniciales de los diferentes fosfatos ensayados. La calcinada presenta rendimientos
que varian entre el 98 y 100% de efectividad, mientras que la obtenida por secado presenta unos valores
de rendimiento comprendidos entre 55 y 98%, dependiendo del tipo de fosfato experimentado.

Lo que hace mas eficaz a la hidrotalcita calcinada es su mayor disponibilidad superficial para atrapar
el fosfato. Durante la primera fase de la calcinacion se consigue reducir la cantidad de agua presente en
la hidrotalcita, mientras que en la segunda fase se eliminan los aniones interlaminares y los grupos
hidroxilo. Pero el proceso de adsorcidon conlleva un proceso de regeneracion de la estructura laminar
cuando el adsorbente esta calcinado. Es por ello que, una vez calcinado y puesto en contacto con estas
disoluciones ensayadas, el compuesto se vuelve a regenerar y atrapa el fosfato (que tendra mayor
facilidad para introducirse en la estructura calcinada que en la seca). Uno de los procesos que podria ser
estudiado en futuros trabajos es el anélisis de como el proceso de calcinacion afecta a la regeneracion de
la estructura tridimensional. Puesto que se ha comprobado que el efecto de la temperatura y el tiempo
ejerce un efecto claramente positivo en su comportamiento como adsorbente, seria de utilidad determinar
si el empleo de una rampa de calentamiento més lenta o la variacion de la temperatura de calcinacion
podrian mejorar el rendimiento global del proceso.

En el caso de la eliminacion del fosforo utilizando zeolitas, el resultado es parecido. En
experimentos ya ensayados, como por ejemplo en el trabajo realizado por Tamara Ferrando Beneyto
(Uso de zeolitas para la reduccion de fosfatos en el agua, [72]), se muestra también la mayor eficacia
de las zeolitas sometidas a altas temperaturas frente a las obtenidas por secado. En dicho trabajo, se
demuestra como la zeolita modificada (es decir, la sometida a altas temperaturas) tiene un porcentaje de
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reduccion minimo del 50% de fosfatos para todas aquellas disoluciones con una concentracion minima
oigual a4 mg/L. Para todas aquellas concentraciones menores se obtendrian mayores tasas de reduccion;
en el caso de tener concentraciones superiores, se debe someter la disolucion a un proceso de
acondicionamiento previo.

En cuanto a la eliminacion de ibuprofeno y otros farmacos, otra alternativa que presenta buenos
resultados en la reduccion de dichas concentraciones es el carbon activo. En el trabajo experimental
realizado por Mario Requena Molina (Disesio de un sistema combinado de carbon activo y reactor
biologico secuencial para eliminacion de compuestos farmacéuticos presentes en aguas residuales
urbanas, [73]), se comprobo la eficacia del carbon activo para la eliminacion de ibuprofeno y otros
farmacos presentes en aguas residuales, mediante técnicas de Jar-Test. Los resultados de reduccion
fueron excelentes para el caso del ibuprofeno, en las que se llega a lograr eliminaciones de hasta casi el
100%, variando la cantidad de carbon utilizado.

En resumen y con estos resultados obtenidos, se puede concluir que la hidrotalcita calcinada es la
mejor opcion para la descontaminacion de las aguas residuales en las que los fosfatos estén presentes.

4.2 Resultados para las disoluciones de ibuprofeno.

4.2.1 Adsorcion de ibuprofeno en presencia de HDT seca.

Una vez extraidos los 25 mL de cada disolucion de ibuprofeno y previa agitacion durante 42 minutos
en el agitador orbital, se hace uso del espectrofotometro para la toma de medidas, obteniendo los datos
de la Tabla 4-11:

Medldaspt(:)?r;gclz;;)btenlda Longitud de onda 220 nm
Concentracion (mg/L) Valor absorbancia
2,5 2,084
5 2,094
10 2,113
20 2,118

Tabla 4-11 Valores obtenidos en el espectrofotémetro para HDT por secado.

Del mismo modo que se hizo con las disoluciones de ion fosfato, se calculd el porcentaje de
absorbancia total eliminado por el s6lido en cada una de las disoluciones concentradas. A modo de
comparacion se midio la absorbancia de una disolucion de 25 mg/L y, resultando que el valor de éste es
de 2,647, se obtuvieron los siguientes resultados de la Tabla 4-12:

e e
2,5 21,26%
5 20,89%
10 20,17%
20 19,98%

Tabla 4-12 Porcentajes de absorbancia de cada disolucién ibuprofeno con HDT seca.
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4.2.2 Adsorcion de ibuprofeno en presencia de HDT calcinada.

Al repetir el mismo proceso anterior, pero con la hidrotalcita calcinada en la mufla, obtenemos la
siguiente tabla de valores de absorbancia de cada disolucion concentrada (Tabla 4-13), tras haber
utilizado el espectrofotometro con las celdas de cuarzo y la configuracion especifica:

Medidas con HDT obtenida

. Longitud de onda 220 nm
por calcinacion

Concentracion (mg/L)

Valor absorbancia

2,5 0,227

5 0,291
10 0,438
20 0,842

Tabla 4-13 Valores obtenidos en el espectrofotometro para HDT calcinada.

Una vez hemos obtenido estos valores, se procedié al célculo de los porcentajes de absorbancia
eliminada por el sélido en cada una de las muestras ensayadas. Recordando que el valor de absorbancia
para una disolucion de concentracion de 25 mg/L es de 2,647, concluimos con los siguientes resultados
mostrados en la Tabla 4-14:

Muestras (mg/L) Porcentaje de absorbancia
8 eliminado por el sélido
2,5 91,43%
5 89,01%
10 83,46%
20 68,2%

Tabla 4-14 Porcentajes de absorbancia de cada disoluciéon ibuprofeno con HDT calcinada.

Analizando nuevamente los valores del porcentaje de absorbancia eliminado por los distintos
solidos ensayados, se calcul6 el margen de mejora que se obtiene al utilizar la HDT calcinada en lugar
de la HDT seca. Al igual que en el caso del fosfato, vemos como el solido calcinado supone una mejora
sustancial al aumentar los porcentajes desde un 48,22% como minimo en la disolucion de 20 mg/L, hasta
un maximo de 70,17% en la muestra de 2,5 mg/L, como se puede ver en la Tabla 4-15:

Muestras (mg/L) Porcer;t;ii:lbzrr]r:;ora de
2,5 70,17%
> 68,12%
10 63,29%
20 48,22%

Tabla 4-15 Porcentaje de mejora de absorbancia con el uso de HDT calcinada en ibuprofeno.
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Como se puede apreciar en la Figura 4-5, el uso de la hidrotalcita calcinada supone un aumento
notable en el valor del porcentaje de absorbancia eliminado por el sélido. Sin embargo, y al contrario
que en el caso del fosfato, este aumento es inversamente proporcional a la concentracion de las muestras;
el aumento serd mas sustancial cuanto mas pequefia sea la concentracion de la disolucion ensayada,
logrando la maxima mejora con la disolucién menos concentrada (2,5 mg/L). También se puede
comprobar como la adicion de dicho sélido calcinado tiene reducciones mayores de las concentraciones
de ibuprofenos en las aguas en las que sea vertido.

Comparativa % absorbancia
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W HDT SECA HDT CALCINADA

Figura 4-5 Comparativa de porcentaje de absorbancia en ibuprofeno.

4.3 Graficas de estudio gravimétrico.

Tras haber sometido las muestras de las hidrotalcitas (obtenidas por secado y calcinacion) a los
analisis termogravimétricos para conocer la variacion de masa de dichas muestras, se obtuvieron los
resultados graficos que a continuacion se presentan.

En primer lugar, se analiz6 la muestra blanco (es decir, sin hidrotalcita en su interior). A
continuacion, se introdujo la primera muestra, la de la hidrotalcita obtenida por secado; una vez realizado
el analisis termogravimétrico de estos 10 mg de HDT seca (Figura 4-6), se obtuvo la siguiente grafica,
representada en funcion de la masa y la temperatura de cada instante del ciclo:
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d 350 400 450 500 550
Sample Tes wre ("C)

Figura 4-6 Grafica de muestra de HDT seca.

Como se puede apreciar en dicha grafica, la hidrotalcita seca experimenta una pérdida de masa (linea
verde) mas o menos constante desde el inicio de su calentamiento hasta los 350°C, aproximadamente.
Es en este punto donde se produce una pérdida de masa significativamente mayor hasta los 450°C, donde
se vuelve a recuperar la constancia en la pérdida de masa de la muestra. Una vez llegados a la temperatura
maxima de 600°C, se puede apreciar en la grafica como se estabiliza la masa de la hidrotalcita hasta
llegar a la temperatura de partida. La pérdida de masa de la HDT seca, como se puede observar en la
Figura 4-7, es de 5,7 mg. En cuanto al flujo de calor (linea azul), se puede ver que para temperaturas de
125 y 430°C se producen los picos de calor mas pronunciados. De este modo, podemos ver como desde
el inicio del ciclo hasta los 125°C se acumula calor en la muestra, para luego “expulsarlo”. Del mismo
modo, se aprecia como a partir de los 250 hasta los 430° se produce la segunda acumulacion significativa
de calor hasta llegar a su pico, volviendo a dispersarlo hasta acabar el ciclo de altas temperaturas.

"or00l

O Deigado muestra 1 20022021 3
* 1 Standard zone

76 (mg)

50 100 150 200

250 300 350 400 450 600
Sample Temperature (C)

Figura 4-7 Grafica de variacion de masa HDT seca.
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Una vez obtenidos los resultados de la primera muestra, se procede a analizar la segunda muestra
(hidrotalcita obtenida por calcinacion en la mufla, Figura 4-8). Transcurrido el experimento en el equipo
termogravimétrico, obtenemos los siguientes resultados:

76 (mg)
A\
X

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Sample Temperature (*C)

Figura 4-8 Grafica de muestra de HDT calcinada.

Como se puede apreciar en la grafica, en el caso de la hidrotalcita calcinada también existen un
periodo de pérdida de masa constante y otro mas pronunciado. Este primer periodo de calentamiento
produce una pérdida de masa de manera constante desde el inicio del calentamiento hasta los 350°C,
donde se acentia y produce una pérdida significantemente mayor hasta los 400°C, aproximadamente. A
partir de ahi, continiia con la cadencia de pérdida del primer periodo hasta llegar a los 600°C méaximos,
donde se estabiliza la masa de la hidrotalcita hasta volver a la temperatura inicial. La variacién de masa
refleja una pérdida de 4,05 mg de la muestra inicialmente analizada (Figura 4-9). Respecto al flujo de
calor, se puede ver que la hidrotalcita calcinada presenta unos valores de picos maximos superiores a los
de la hidrotalcita seca. En este caso se observan 3 picos diferentes, el primero en 80°C, el segundo en
350°C y el ultimo cerca de los 600°C.
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1 150 200 250 300 5 400 450 500 550
Sample Temperature (°C)

Figura 4-9 Grafica de variacion de masa HDT calcinada.

En cuanto a pérdida de masa: la HDT seca pierde mas masa (5,7 mg) que la HDT calcinada (4,05
mg). También se puede sacar en claro que la HDT seca tiene una pérdida de masa mas lenta que la HDT
calcinada, acentuandose aun mas a medida que se acercan las temperaturas altas; sin embargo, la HDT
calcinada presenta mayor regularidad en cuanto a la cadencia de dicha pérdida, y una estabilizacion de
la masa mas temprana que en la HDT seca.

Respecto al flujo de calor, se puede apreciar como tienen picos de calor en temperaturas muy
similares, con la diferencia que la HDT calcinada experimenta 3 picos de calor, mientras que la HDT
seca solo experimenta 2. Estos picos flujos de calor tienen origen cuando se produce la retencion de
calor y la liberacion de este, por parte de las muestras analizadas.

Como conclusion, se tiene que la HDT calcinada tiene una pérdida de masa menor y a un ritmo mas
constante que la presentada en el caso de la HDT obtenida por secado, no sufriendo decrementos de
masa tan pronunciados como en esta ultima; esto es en parte a que la HDT calcinada cuenta con mas
disponibilidad superficial en su estructura (lo que la hace mas eficaz a la hora de atrapar las
concentraciones de fosfatos). La HDT calcinada también presenta mayor sensibilidad a la temperatura a
la que se le somete; el Gltimo ascenso de la temperatura en la HDT calcinada se produce en su tercer
pico (600°C), mientras que en el caso de la HDT seca se da para una temperatura de 430°C (segundo
pico de calor).

4.4 Resultados de la recuperacion de fosfato.

Primeramente, se analizaron los datos obtenidos en la primera fase de nuestro experimento, es decir,
en el proceso de adsorcion. Tras haber realizado el proceso anteriormente detallado, se introdujeron de
una en una las distintas celdas en el interior del espectrofotometro. Tras realizar las mediciones, se
obtuvieron los datos recogidos en la Tabla 4-16.

91



MARCO DELGADO PEREZ

PROCESO DE ADSORCION
Tiempo de agitacidn (min) Valor absorbancia
1 0,034
5 0,021
10 0,017
20 0,007
40 0,002

Tabla 4-16 Valores de absorbancia para el fosfato con HDT calcinada.

Con ello, se concluye con que el valor de absorbancia obtenida en cada muestra depende del tiempo
de agitacion al que éstas se sometan. A medida que aumenta el tiempo, se puede observar una reduccion
en el liquido, ya que el solido estd adsorbiendo a éste. De este modo, vemos como el valor de absorbancia
de la muestra de 1 minuto de agitacion es de 0,034 hasta llegar al valor infimo de 0,002 de la que lleva
40 minutos introducida en el agitador orbital (Figura 4-10). De este experimento podemos deducir que
una fraccion significativa del fosfato se adsorbe en los primeros 16 minutos de experimento,
disminuyendo los valores de forma marcada a partir de ese momento. Debido al proceso de adsorcion
observado, podria exponerse un estudio de adsorcion en continuo, que se realizaria a pequefia escala en
columnas de adsorcion; de esta forma, se podria estudiar la viabilidad para su implantacion en sistemas
de depuracion donde los tiempos de residencia son relativamente cortos.
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Figura 4-10 Grafica absorbancia - tiempo para el fosfato con HDT calcinada (42 min).

Una vez obtenidos dichos valores y habiendo demostrado la relacion inversamente proporcional
entre el tiempo de agitacion y la absorbancia, se procede a realizar la fase de desorcion. Tras haber
afiadido el agua destilada y reactivos a la hidrotalcita calcinada, se agita durante 10 minutos y se
introduce en el espectrofotometro (configurado con una longitud de onda de 690 nm). Una vez realizada
la medicion, se obtiene un valor de absorbancia de 2,084 (Tabla 4-17).
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DESORCION

Valor absorbancia con HDT + 5 mL agua destilada + reactivos
2,084

Tabla 4-17 Valor absorbancia para desorcion de fosfato.

Con este valor obtenido tras la medicion, se procedio calcular la concentracion de fosfato que se
puede recuperar tras este analisis de adsorcion y desorcion del fosfato adsorbido. El modo de proceder
es el mismo que se ha hecho anteriormente en la adsorcion de fosfatos con la presencia de la hidrotalcita
calcinada. Recordamos que la ecuacion de la recta de calibrado obtenida para el fosfato es de y =
0,1843x — 0,0853 y sustituyendo la “y” por el valor obtenido, resulta una concentracion final de 11,77
mg/L de fosfato.

A la vista esta que este resultado es significativamente bueno, ya que se ha conseguido recuperar
mas de la mitad de concentracion de fosfato que la utilizada inicialmente en este ensayo, una disolucion
concentrada de 20 mg/L. La recuperacion del fosforo es un proceso delicado y puesto a prueba a menudo
en la actualidad, debido a la importancia de controlar y regularizar los vertidos de fosfato en los
ecosistemas acuaticos. Los métodos actuales para la recuperacion del fosfato adsorbido en las EDAR,
mayoritariamente, rondan una capacidad de adsorcion de entre el 40 y 60%, en su mayoria.

Este ensayo ofrece un resultado similar a otros estudios para la recuperacion de fosforo, como por
ejemplo el trabajo de Mireia Illana Gregori (Estudio de la adsorcion de fosfatos en aguas de depuradora
mediante intercambiadores ionicos, [61]). En dicho estudio, se desarrolla experimentalmente el proceso
de adsorcion de los fosfatos usando unas resinas basicas con contenido en hierro. Se procedio6 a analizar
distintas aguas residuales, con distintas concentraciones de contaminantes como fosfatos, sulfatos,
nitratos...etc. Mediante un ensayo en Batch, se introdujo 1 g de las resinas en dichas aguas para
determinar la cinética de adsorcion de fosfatos. Una vez introducidas y agitadas durante 24 horas, se
dejaron en reposo. Cuando las resinas estuvieron saturadas de fosfatos, se procede a la desorcion de los
intercambiadores presentes en las resinas; se lavaron las resinas con abundante agua para desprender
cualquier resto de fosfato que pudieran atrapar. Tras unas 4 horas aproximadamente, se concluyo que
los anélisis de Batch establecian un valor de adsorcion del fosfato de entre 50 y 60%, coincidiendo con
el resultado obtenido en este ensayo experimental.

En el trabajo experimental de Mikel Sanz Valencia (Estudio de la recuperacion de fosforo en la
EDAR de Arazuri-Pamplona, [74]) se estudiaron diferentes opciones para la eliminacion del fosforo
presente en dicha EDAR. La opcion principal se basa en el uso de los lodos activos, consiguiendo que
las corrientes de rechazo alcancen concentraciones de hasta 350 mg/L de fosfato. Las simulaciones
hechas a partir de esta técnica permiten extraer un total de 75 kg de fosforo diario con caudales de 377,7
m?/dia. Para los caudales inferiores a 1600 m?/dia, se consiguen concentraciones superiores a los 100
mg/L de fosforo, eliminando asi mas de 150 kg de fosforo diarios.

Analizando los datos obtenidos durante esta fase experimental, es posible la implantacion de una
mejora futura para la realizacion de dicho experimento. Teniendo en cuenta los datos y valores de
absorbancia obtenidos en la Figura 4-10, se puede establecer un tiempo de agitacion de 32 minutos, en
lugar de los 42 que se han establecido inicialmente. Esta diferencia de 10 minutos no aporta grandes
diferencias en los resultados obtenidos, ya que en el minuto 40 se obtiene un valor de absorbancia de
0,002 y en el minuto 30 se tiene un valor de, aproximadamente, 0,004. De modo que, esta diferencia de
absorbancia de 0,002 como mucho, puede considerarse despreciable para la obtencion de los resultados
deseados (Figura 4-11).
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Figura 4-11 Gréfica absorbancia - tiempo para el fosfato con HDT calcinada (32 min).

Con esta reduccion de 10 minutos en el tiempo de agitacion, se consigue reducir el tiempo de trabajo
experimental, el uso energético de los equipos y el gasto econémico que todo ello conlleva.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones.

La tematica del presente trabajo es la reduccion y eliminacion de los fosfatos e ibuprofeno presentes
en las aguas residuales. Durante el desarrollo del trabajo experimental se llevaron a cabo diferentes
procesos de adsorcion con fosfatos e ibuprofeno, para comprobar la eficiencia de las hidrotalcitas
utilizadas (por secado y calcinada) para la reduccion de las concentraciones de farmacos y contaminantes
mas abundantes en las aguas contaminadas.

1.

A la hora de la obtencion de solido, se puede ver que la masa de éste variara en funcion de
la técnica utilizada para ello. Se utilizaron cantidades de solido filtrado similares,
sometiendo una de ellas a calcinacion en una mufla durante 2 horas y otra fue introducida
en la estufa durante 24 horas. El resultado fue de 2,33 gramos para la HDT obtenida por
secado y 1,34 gramos para la HDT calcinada; durante la calcinacion, gran parte del agua que
contenia el solido se evapora y reduce su masa.

Sobre los solidos utilizados para la depuracion del agua, podemos concluir que la hidrotalcita
calcinada en la mufla es mas eficaz que la hidrotalcita obtenida por secado. Los porcentajes
de adsorcion son mayores con €sta, logrando reducir més notablemente las concentraciones
de fosfatos tras los ensayos de adsorcion.

Con el estudio termogravimétrico se demuestra que el solido obtenido por calcinacion
presenta una pérdida de masa constante y de menor valor que la hidrotalcita obtenida por
secado durante el ciclo de temperaturas al que es sometido. A su vez, también se ha podido
comprobar que el calcinado tiene un comportamiento mas sensible a la temperatura que la
hidrotalcita seca, ya que presenta mayor nimero de picos en las graficas del flujo de calor.
Con respecto al tiempo de agitacion para el desarrollo experimental: se partié de un tiempo
de agitacion de 42 minutos de la disolucion en contacto con el sélido. Sin embargo, como se
ha podido comprobar en el laboratorio, la reduccion de 10 minutos a este tiempo inicial no
altera significativamente los resultados obtenidos; esto supone una reduccion del tiempo de
desarrollo experimental, ahorro energético de los equipos y un ahorro econdémico.

Con el ensayo de adsorcion de fosfato a partir de la hidrotalcita calcinada utilizada para la
descontaminacion de las disoluciones se obtuvieron resultados satisfactorios. Tras haber
aplicado el proceso experimental con 25 mL de una disolucién de 20 mg/L de fosfato con
hidrotalcita calcinada, se realizd6 una medida del valor de absorbancia de 2,084; esto
corresponde con una concentracion de fosfato de 11,77 mg/L. De este modo, se consigue
recuperar al menos algo mas del 50% del fosfato presente en la disolucion concentrada
inicial.
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5.2 Lineas futuras.

Como se ha demostrado en este Trabajo de Fin de Grado, las hidrotalcitas presentan una serie de
propiedades adecuadas para la reduccion de las concentraciones de fosfatos e ibuprofeno presentes en
las aguas residuales. Sin embargo, existen diferentes variantes y posibilidades que se pueden aplicar para
conseguir un rendimiento mayor en cuanto a depuracion de las aguas contaminadas. Entre estas posibles
opciones, destacan:

1.

Posibilidad de utilizar diferentes hidrotalcitas para la depuracién de las aguas. Existen
hidrotalcitas mas complejas a las utilizadas en este trabajo, las cuales fueron obtenidas a
partir de hidréxido de sodio (NaOH) y las disoluciones de nitrato de magnesio (Mg(NO3)2)
y nitrato de aluminio (AI(NO3)3), como por ejemplo las obtenidas a partir de carbonato de
sodio NaxCOs3 o a partir de diferentes compuestos de hierro.

Se podria realizar este mismo ensayo con diferentes compuestos y cantidades de cada uno,
obteniendo unas hidrotalcitas de diferentes propiedades; de este modo se podrian comparar
con las utilizadas en este ensayo, en cuanto a términos de efectividad y rendimiento. El
objetivo de todo ello es determinar qué hidrotalcita es la idonea para la depuracion de los
diferentes tipos de aguas.

También podrian realizarse los ensayos de desorcion con diferentes disolventes, para
comprobar la efectividad de éstos y poder hacer una comparativa con los resultados
obtenidos a partir de su uso con los de este trabajo.

Como ya se ha visto anteriormente, se podria intentar reducir el tiempo de trabajo
experimental sin mermar la efectividad del ensayo. Esta mejora supondria el ahorro de
tiempo, energia y dinero a la hora de la realizacion del experimento.

Por ultimo, y si se tiene la posibilidad, seria interesante introducir las diferentes hidrotalcitas
en un filtro fisico para ser utilizadas en los reactores. Esta ultima seria una linea futura
interesante para tener en cuenta ya que esto es una aplicacion muy demandada actualmente.
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