Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO
Uso de adsorbentes para la depuracion de aguas

Grado en Ingenieria Mecanica

ALUMNO: Gonzalo Senent Capote
DIRECTORES: Rosa Devesa Rey

Santiago Urréjola Madrifian

CURSO ACADEMICO: 2014-2015

UniversidaggaVigo







Centro Universitario de la Defensa
en la Escuela Naval Militar

TRABAJO FIN DE GRADO

Uso de adsorbentes para la depuracion de aguas

Grado en Ingenieria Mecanica
Intensificacion en Tecnologia Naval
Cuerpo General

UniversidagqVigo







RESUMEN

En este Trabajo de Fin de Grado, se ha abordado el estudio del uso de adsorbentes en la
depuraciéon de aguas. Concretamente, se ha estudiado el uso de determinados adsorbentes en la
eliminacion de compuestos coloreados y de suelo de un agua contaminada.

Para ello, el estudio estuvo inspirado en la inmovilizacion de adsorbentes en alginato calcico, una
linea de investigacion que ha dado muy buenos resultados y en la que los adsorbentes probados habian
sido el carbdn activo y la turba, entre otros. Aqui, el adsorbente elegido fue una mezcla de hierro y
tierra de diatomeas. Estos dos componentes habian sido escasamente estudiados hasta el momento
como adsorbentes, lo que supone la apertura del campo de investigacién a nuevos materiales que
pueden ser usados como adsorbentes.

Estos adsorbentes son respetuosos con el medio ambiente, por lo que su utilizacion tiene
incidencias en la preservacion del medio ambiente al considerar el desarrollo de tecnologias orientadas
hacia una transformacion sostenible de los recursos naturales.

El estudio de la utilizacion de estos adsorbentes fue llevado a cabo en el laboratorio de Quimica de
la Escuela Naval Militar y el método realizado estuvo basado en la optimizacion de Box-Behnken.



PALABRAS CLAVE

Adsorcidn, biopolimeros, color, optimizacion, Box-Behnken



AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, quisiera agradecer a mis directores, Dra. Rosa Devesa Rey y Dr. Santiago
Urréjola Madrifian, sin cuya inestimable ayuda, predisposicion y entrega, nunca podria haber visto la
luz este Trabajo.

A mis comparfieros de “fatigas”, Daniel Gonzalez-Aller Joly, Fernando Méndez San Martin y
Enrique Diaz Zuaza, con los que comparti muchas horas de laboratorio y que me han echado una mano
en cualquier momento, hiciera lo que hiciese falta.

Al CC Luis Felipe Carrascosa, el Sgto. 1° Don David Rico y la Cabo Lorena Iglesias, del destino
de Mantenimiento de la Escuela Naval Militar, que me ayudaron en los primeros compases de este
TFG y que han estado en todo momento a nuestra disposicion para lo que necesitaramos.

A mis comparieros de la Quinta Brigada, con los que llevo cinco afios compartiendo un sinfin de
experiencias y que estaran siempre a mi lado.

A mis padres, sin los que no podria ni tan siquiera estar ahora mismo escribiendo estas lineas.

Y por ultimo, a todos aquellos (que sé que son muchos) que no aparecen en esta breve resefia y a
los que tengo tanto que agradecer.












USO DE ADSORBENTES PARA LA DEPURACION DE AGUAS

CONTENIDO
[070] 01 (=] 01 [ [0 PSSO P TR 1
TNAICE U8 FIGUIBS ...ovvveee ettt sttt sttt es sttt s st en ettt s 2
INAICE 8 TADIAS........vecveveiceere ettt ettt ettt s ettt n st s st ne s s 3
Lo (oo ¥ o{ox o] o SO PP R PRSPPI 4
1.1 JUSEITICACION Y ODJELIVOS ......cueiiiiieiiete et 4
1.2 INEFOTUCCION ...ttt bbbttt ettt bbbt e e nes 5
1.3 Contaminantes presentes en las aguas residuales ... 5
1.3.1 COMPUESLOS COIOTEAUDS .......eevviivieireeie ettt ettt e e te e ra e re e e neenreas 5
1.3.2 OtroS CONTAMINANTES .....eivveivieeeeiiesieeie et e e see e etesseesreesteeseesseesteeseesseesaeeneeaseesseenseaneensens 6
1.4 Tipos de procesos para el tratamiento de AQUAS ..........cccveruerieieeiesie e st 7
1.4.1 Tratamientos FISICOS. ... ccuiiiiiiieieiees ettt ne e 7
A LSy - Yo (o T 0 (= I U (OSSR 10
2.1 Uso de carbdn activado como adsorbente para la eliminacion de compuestos coloreados en
aguas residuales procedentes de la industria VINICOIa............ccoveveiiiiii i 10
2.2 Uso de turba inmovilizada en esferas de alginato calcico para la eliminacion de colorantes
PIESENTES BN VINMAZAS .. c.eeuvertetistiete ittt etttk b ekt s et e st e e e b e s bt bt e btk e e Rt e s e e b e b et e nb et e bt e b e bt ese e e e e e 11
2.3 Nanocomposites de diferente NAtUraleza.............c.ovveveiieiicie e, 12
3 Desarrollo del TEG.......cciiiiiii s 13
3. L Material Y MELOGOS. ..ottt ne e 13
3.1.1 MaterialeS Y FEACTIVOS .......ecveieieiie ettt sttt e ae e reeane e 13
T 0 |V 11 (oo o 1SS 13
4 RESUITAA0S Y DISCUSION ...ttt sttt sttt bbbt sbe e ene e 19
4.1 Evaluacion estadistica de 10S datos ObteNIdOS. .........cceririiiiiiiiiiee e 19
5 CoNnClUSIONES Y 1INEAS TULUIAS .........eoiviiiiiiecciece sttt ae e ere s 29
T8 A 0 o] 11157 o] ST 29
5.2 LINEAS TULUIAS ...ttt bbbttt bbb b e e s ene e e s 29
R =TT o] [T To [ T VOSSR 30



GONZALO SENENT CAPOTE

INDICE DE FIGURAS

Figura 3-1 Adsorbente recién colado para separarlo de la disolucion...........c.cccceeeveeivevi e, 15
Figura 3-2 Muestra del adsorbente inmovilizado en esferas de alginato calcico, contenido en un
vaso de precipitado de 100 ml de Capacidad...........ccoveeeiieiiiie i s 16
Figura 3-3 Diferentes muestras de los adsorbentes después de su utilizacién, donde se pueden
observar las diferentes tonalidades qUE PreSENTAN ..........cccvoveiieieiiie i 16
Figura 3-4 Adsorbentes después de su utilizacion donde se puede observar la oxidacion del hierro
y los restos del material adSOrDIAO..........cviiieii i 17
Figura 4-1 Muestra de agua para su paso por la prueba de turbidez ............ccccooeveiiiiiiiniiicien, 19

Figura 4-2 Graficos de Pareto para variables y: a ys (turbidez sin filtrar y filtrado en la fila superior
y color a 535y 480 en [a fila INTEIIOT). ...cvoiieicie e 22

Figura 4-3 Grafico que muestra la relacion existente entre los valores observados
experimentalmente y los predichos por el modelo (de arriba a abajo: turbidez, turbidez sin filtrado,
color a 535 NM Y COIOT @ 480 NM). ...oiivieiieeie e e st e st e s e s re e e e sreesbeenteennesreas 23

Figura 4-4 Grafico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacion entre la
turbidez (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes X e y) segun una relacion
(0[N o0 (o] =TSSR TSR ORISR 25

Figura 4-5 Gréfico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacion entre la
turbidez después de la filtracion (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x
ey) Segun uNa relaCion A& COIOTES ........ciiiii it et este e e e e nreas 26

Figura 4-6 Grafico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacion entre la
disminucion de color a 535 nm (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x
e'Y) Segun una relaCion de COIOMES ..ottt 27

Figura 4-7 Gréfico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacion entre la
disminucion de color a 480 nm (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x
ey) Segun uNna relaCion A& COLOTES ........ciuieiiiiece ettt te e e nnenreas 28



USO DE ADSORBENTES PARA LA DEPURACION DE AGUAS

INDICE DE TABLAS

Tabla 2-1 Aplicaciones a utilizar segun el material a utilizar mas 6ptimo, y sus propiedades........ 12
Tabla 3-1 Variables que se han usado para la realizacion del experimento..........cccccocvevveivevvereenenn 14
Tabla 4-1 Variables independientes usadas para llevar a cabo el experimento ............ccccceeevvvennenn 20
Tabla 4-2 Variables dependientes consideradas en el eStudio............ccvvvrriereiiiniiieneseseee e 20

Tabla 4-3 Condiciones operacionales consideradas en este estudio (expresadas en términos de
variables codificadas independientes) y los resultados experimentales obtenidos en las variables
AEPENTIENTES UE Y1 @ Ya.veiveerierieiiesie ittt sttt b et b e bt e e st e st et e b et e nbe s b st e e b e e neeneeneas 21

Tabla 4-4 Coeficientes de regresion y su significancia estatistica para las variables de y1 a ys ......21



GONZALO SENENT CAPOTE

1 INTRODUCCION

1.1 Justificacién y objetivos

Muchas de las industrias como por ejemplo, textil, papel, plastico, cuero, cosmética y alimentaria,
consumen grandes volimenes de agua y generan gran cantidad de agua contaminada que pueden
presentar elevadas concentraciones de compuestos fenolicos, bajos valores de pH, aguas muy salinas,
elevados contenidos de materia organica o metales, entre otros.

Uno de los contaminantes tipicamente presentes en el agua, son los compuestos coloreados.
Muchas de las industrias anteriormente citadas utilizan tintes para colorear sus productos y también
consumen grandes voliumenes de agua. Como resultado, producen grandes cantidades de aguas
residuales con compuestos coloreados (Crini, 2006). Estos compuestos coloreados son altamente
fitotoxicos, la mayoria de las veces, como por ejemplo las vinazas procedentes de la industria
vitivinicola (Vecino et al., 2012). Ademaés, algunos de estos compuestos son perceptibles a
concentraciones menores de 1 ppm, lo que produce un impacto visual muy negativo. Estos compuestos
son altamente hidrofilicos, lo que explica su alta presencia en aguas industriales. Muchos de ellos son
carcinogénicos y pueden afectar a ecosistemas acuaticos. La mayoria son ademas, recalcitrantes, no
biodegradables y estables a la luz, al calor asi como a agentes oxidantes (Vecino et al., 2012). Son, por
lo tanto, compuestos altamente perniciosos en muy diversos campos, por lo que su eliminacion debe
ser primordial para la conservacion del medio ambiente.

En muchos trabajos anteriores a éste, se plantea la inmovilizacion de carbon activo en esferas de
alginato calcico, material biodegradable ampliamente utilizado en la inmovilizacion de células
microbianas, con lo que se pretende obtener un adsorbente con gran espectro de aplicacion en la
depuracion de aguas residuales con alta presencia de compuestos coloreados. El carbédn activado es un
material de carbdn que se prepara en la industria para que tenga una elevada superficie interna y asi
poder adsorber (retener sobre su superficie) una gran cantidad de compuestos muy diversos, tanto en
fase gaseosa como en disolucion.

En este trabajo se propone la utilizacion de un adsorbente embebido en una matriz de alginato
calcico para la eliminacion de contaminantes en agua. Este método presenta ventajas frente al uso del
adsorbente granulado o en polvo: por un lado permite su recuperacion del medio de forma sencilla,
mediante una etapa de filtracion, por lo que puede ser utilizado en corrientes acuosas o incluso en
ambientes mas abiertos (rios, mares) si se utiliza dentro de una red de malla fina. Este aspecto amplia
su utilizacion a fendmenos de contaminacion puntual que puedan ocasionarse en el medioambiente por
vertidos ocasionales. Por otro lado, la utilizacion del gel de alginato supone una ventaja adicional ya
que se ha comprobado que el propio alginato presenta una cierta capacidad de retencion, que puede
sumarse al efecto del adsorbente encapsulado.
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Asi, el objetivo global del proyecto es el de analizar la eficacia de una matriz de alginato calcico
conteniendo un adsorbente de hierro y tierra de diatomeas. Se definen para ello una serie de
experimentos cuya finalidad principal es la de comprobar la eficacia en la retencion de contaminantes
de las esferas de alginato calcico, identificando las condiciones Optimas en las que se produce la
adsorcion. Se evaluard, para comprobar la eficacia del nuevo adsorbente, valores de turbidez a varios
tiempos y valores de color a longitudes de onda en las que suelen encontrarse picos debidos a materia
organica (535 nm y 480 nm). Todo ello serd de utilidad para establecer las condiciones de uso del
nuevo adsorbente y su futura aplicacion en diferentes ambientes.

1.2 Introduccion

La contaminacién en las aguas residuales es un problema muy comun en paises industrializados
(Sanghi & Verma, 2013). Uno de los problemas mas graves es la presencia de contaminantes
peligrosos y toxicos en aguas residuales industriales. La existencia de numerosos tipos de
contaminantes como, tintes, metales pesados, fenoles, pesticidas y productos farmacéuticos es la
principal problema a solucionar (Kyzas & Kostoglou, 2014).

Estos contaminantes pueden ser eliminados de muy diversas formas. Algunos de ellos, que se
dividen a su vez en métodos bioldgicos, fisicos y quimicos, son la filtracién, coagulacion-floculacion,
biodegradacion, oxidacidn quimica, ozonizacion, ésmosis inversa, el intercambio i6nico o la adsorcién
(Crini, 2006).

La adsorcion es la operacion basica méas utilizada para el tratamiento de aguas residuales con
elevado contenido en compuestos coloreados (Jain et al., 2003; Ho & Mckay, 2003; Derbyshire et al.,
2001).

En la mayoria de procesos se usa carbon activo (Satyawali & Balakrishnan, 2007; Sessa &
Palmquist, 2008), el cual ha sido considerado como uno de los mejores productos del mercado por la
Agencia de Proteccion del Medio Ambiente americana. A pesar de esto, presenta ciertos
inconvenientes como son su elevado precio y costes de obtencidn, obturacion de membranas y dificil
manejo (Vecino, 2014). Como consecuencia de estos inconvenientes, se viene desarrollando una
abundante investigacion en la busqueda de ecoadsorbentes de bajo coste que proporcionen las mismas
prestaciones que el carbon activo (Sharma et al., 2011).

1.3 Contaminantes presentes en las aguas residuales
1.3.1 Compuestos coloreados

Un gran numero de industrias como por ejemplo, textil, papel, plastico, cuero, cosmética y
alimentaria, utilizan tintes para colorear sus productos y consumen enormes volimenes de agua.
Debido a esto, generan grandes cantidades de aguas residuales con compuestos coloreados (Crini,
2006).

El color es el contaminante que salta a la vista mas rapidamente (Banat et al., 1996). La presencia
de muy pequefias cantidades de colorantes (menos de 1 ppm para algunos) es altamente visible
(Robinson et al., 2001).

Existen mas de 100.000 colorantes comerciales y anualmente se producen mas de 7x10° toneladas
de agua con compuestos coloreados (Mcmullan et al., 2001).

Estos compuestos son altamente hidrofilicos, lo que explica su alta presencia en aguas industriales
(Devesa-Rey et al., 2012). Para hacernos una idea de la dimension del problema, se puede ver el hecho
de que el 2% de los tintes que son producidos, se descargan al efluente acuoso (Robinson et al., 2001).
Debido a que cada vez existen mas restricciones sobre el contenido de compuestos organicos en
efluentes industriales, resulta necesario eliminar los tintes del agua antes de verterla (Crini, 2006).

5
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Muchos de estos compuestos, ademas, son cancerigenos y pueden afectar a ecosistemas acuaticos
debido al hecho de que absorben la luz solar afectando a la cantidad de luz absorbida por las higrofitas
y fitoplancton, lo que reduce la fotosintesis y provoca la disminucién de oxigeno (Rangabhashiyam et
al., 2013). Los efluentes con tintes conllevan una gran dificultad a la hora de ser tratados debido a los
enormes volumenes con los que hay que lidiar y los compuestos coloreados son moléculas organicas
recalcitrantes, resistentes a la digestion aerdbica y estables a la luz, al tratamiento térmico y a agentes
oxidantes (Sun & Yang, 2003).

1.3.1.1 Composicion

Las moléculas de los colorantes estan compuestas por dos grupos funcionales: el cromdéforo vy el
auxocromo. Un croméforo es la parte de una molécula electro-aceptora y la que controla el control del
tinte. Un auxocromo es un sustituyente donador de electrones que puede intensificar el color del
cromdforo en la sintesis de colorantes (Vecino, 2014).

1.3.1.2 Clasificacion

Los colorantes se suelen clasificar segun su estructura quimica, color y aplicacion (Clarke &
Anliker, 1980).

En base a su estructura quimica los clasificamos en (Yagub et al., 2014):

e Colorantes azoicos (e.g., haranja de metilo)

e Colorantes de antraquinona (e.g., azul reactivo 4)

e Colorantes indigoides (e.g., acido tanico)

e Colorantes nitrosos (e.g., verde ligero)

¢ Nitrocolorantes (e.g., carmin)

e Colorantes de triarilmetano ( e.g., basico rojo 9)

e En base a su aplicacion (Demirbas, 2009):

e Acido: compuestos anidnicos solubles en agua.

e Basico: solubles en agua, son tintes muy brillantes.

e Directo: compuestos anionicos solubles en agua que se aplican directamente sobre el
material celul6sico sin necesidad del mordiente.

e Disperso R: no soluble en agua.

e Reactivo: clase méas abundante de tintes.

e compuestos organicos que contienen azufre o sulfuro de sodio.

e Tina: insoluble en agua; tintes mas antiguos y quimicamente mas complejo.

e Los colorantes se pueden clasificar también segln su carga tras la disolucién como:

e Cationicos: colorantes bésicos.

e Aniobnicos: directos, acidos y reactivos.

e No ionicos: colorantes dispersos.

e En las aguas industriales pueden existir a su vez compuestos coloreados de origen natural
tales como los antocianos, taninos y pigmentos. Estos, a pesar de ser de origen natural,
presentan un caracter altamente fitotoxico (Moldes et al., 2008).

1.3.2 Otros contaminantes

Un agua contaminada puede contener, ademas, microorganismos patdégenos, desechos organicos,
sustancias quimicas inorganicas, compuestos de naturaleza no biodegradable, sustancias radiactivas,
sedimentos y materiales suspendidos y nutrientes vegetales inorganicos (Vecino et al., 2014).
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De entre ellos, mencionar estos Gltimos, ya que un exceso de nutrientes vegetales puede dar lugar a
eutrofizacion.

Puede parecer que un agua repleta de nutrientes es algo beneficioso pero nada mas lejos de la
realidad. Cuando un agua sufre eutrofizacion crecen en exceso plantas y otros organismos que cubren
la superficie del agua, impidiendo que la luz solar llegue a las capas inferiores, provocando la muerte
de la vegetacion. Al no producirse oxigeno, las aguas dejan de ser aptas para la mayor parte de los
seres vivos Y el ecosistema se destruye.

Los nutrientes méas influyentes en este proceso son los nitratos y fosfatos.

1.4 Tipos de procesos para el tratamiento de aguas

Los procesos aplicados en el tratamiento de aguas se dividen en: tratamientos fisicos, quimicos y
bioldgicos (Robinson et al., 2001). Aqui nos centraremos en los procesos fisicos, méas relacionados con
la adsorcion y con el estudio que nos atafie.

1.4.1 Tratamientos fisicos

Entre éstos se encuentran la utilizacion de membranas de filtracion y los procesos de adsorcion. La
utilizacion de membranas presenta la desventaja de que estas tienen una vida util limitada, como
consecuencia del ensuciamiento de la membrana (Vecino et al., 2014). La adsorcion es uno de los
métodos mas populares para la eliminacion de contaminantes en aguas residuales y produce un
efluente tratado de alta calidad (Vecino et al., 2014).

1.4.1.1 Adsorciéon

El fendbmeno de adsorcion es el proceso por el cual atomos o moléculas de una sustancia que se
encuentra en una determinada fase, son retenidas en la superficie de otra sustancia, que se encuentra en
otra fase. A diferencia de la absorcion, donde los &tomos o moléculas pasan de una primera fase a otra
incorporandose al volumen de la segunda fase.

Como resultado de este proceso, se forma una capa de liquido o gas en la superficie de una
sustancia solida o liquida.

Existen tres tipos de adsorcidon segun que la atraccidn entre el soluto y el adsorbente sea de tipo
eléctrico, de Van der Waals o de naturaleza quimica (Vecino, 2014). La adsorcién del primer tipo se
refiere al intercambio i6nico y también es llamada adsorcidén por intercambio, que es un proceso
mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en una superficie como resultado de la
atraccion electrostatica en los lugares cargados de la superficie.

La adsorcion que tiene lugar debido a las fuerzas de Van der Waals se da en llamar, por lo general,
adsorcion fisica. En este caso, la molécula adsorbida no esta fija en un lugar especifico de la superficie,
sino mas es libre de trasladarse dentro de la interfase. Este tipo de adsorcion se suele dar a
temperaturas bajas. La adsorcion de la mayoria de los compuestos organicos en agua con carbon
activado se considera de naturaleza fisica.

Si el adsorbato sufre una interaccion quimica con el adsorbente, el fendmeno es Ilamado
quimisorcién o adsorcion quimica. Esta adsorcion suele darse a temperaturas elevadas. La mayor parte
de los procesos de adsorcion son combinaciones de las tres formas de adsorcion y, de hecho, es dificil
distinguir entre adsorcion fisica y quimica.

La adsorcion no produce sustancias nocivas y es mejor que otras técnicas en términos de
flexibilidad y simplicidad de disefio, coste inicial, falta de sensibilidad a los contaminantes toxicos y
facilidad de operacion (Crini, 2006).
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1.4.1.2 Carbdn activo

El carbon activo es un material de carbén que se prepara en la industria para que tenga una elevada
superficie interna y asi poder retener sobre su superficie una gran cantidad de compuestos muy
diversos.

Las caracteristicas fundamentales en las que se basan las aplicaciones del carbon activo son:
elevada capacidad de eliminacion de sustancias y baja selectividad de retencion (Rodriguez-Reinoso,
2005).

La elevada capacidad de eliminacidn de sustancias es gracias a su alta superficie interna, al igual
que su porosidad y distribucion de tamafio de poros. Gracias a su naturaleza apolar y por el tipo de
fuerzas implicadas en el proceso de adsorcion, es ideal para la retencion de moléculas apolares y de
alto volumen molecular, véase hidrocarburos, fenoles y colorantes.

El carbon activo se encuentra en el mercado en forma granular o en forma de polvo. Este ultimo
presenta una mayor efectividad en los procesos de adsorcion debido a su elevada area superficial
(Vecino, 2014).

1.4.1.3 Nuevos formas de uso de adsorbentes

La tendencia actual en la formulacion de adsorbentes se basa en la elaboracion de nuevos
materiales mezclados heterogéneamente, formando un compuesto al que se le denomina "composite™.
Estos composites pueden formarse gracias a distintas matrices de polisacaridos, siendo el alginato el
mas usual (Vecino, 2014).

1.4.1.4 Alginato

El alginato es un polisacarido lineal, formado por uniones de (1-4) B-D-manuronato y a-L-
guluronato. El alginato se suele extraer de la pared celular de las algas marinas pardas (Sirvio et al.,
2014), tambieén es factible la produccién por fermentacion microbiana (Draget & Taylor, 2011).

Es posible utilizar alginato para la formulacién de adsorbentes inmovilizados (Vecino , 2014).
Devesa-Rey et al. (2011) propuso la inmovilizacién de carbon activo en esferas de alginato calcico con
muy buenos resultados. Estos procesos hacen que el adsorbente sea mas resistente y mejora las
propiedades de adsorcién y hacen mucho mas facil la retirada del adsorbente del agua, una vez
finalizado el proceso (Vecino, 2014).
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2 ESTADO DEL ARTE

El objetivo fundamental del tratamiento de aguas contaminadas es la eliminacion de las sustancias
no deseadas del agua. Para ello, un tratamiento mediante membranas proporciona una barrera fisica
para aquellos constituyentes que superan un determinado tamafio. Por otro lado, para aquellos
componentes de pequefio tamafio, el otro gran objetivo del tratamiento de aguas es la eliminacién
mediante adsorcion. Por lo tanto, uno de los mayores retos en el desarrollo de nuevas membranas para
el tratamiento de aguas es la mejora en cuando a selectividad y permeabilidad. En este apartado se
comentaran algunos avances en el desarrollo de nuevos materiales para el tratamiento de aguas
relacionados con la adsorcion.

2.1 Uso de carbon activado como adsorbente para la eliminacion de compuestos
coloreados en aguas residuales procedentes de la industria vinicola

Los fenoles son los causantes del color del vino tinto. Concretamente, estos fenoles son los no-
flavonoides y los flavonoides. La proporcién de estos compuestos coloreados en el vino tinto es 5
veces mayor que en los vinos blancos, por lo que su eliminacion resulta mas importante y a la vez mas
ardua. La eliminacion de estos fenoles puede ser lograda mediante diferentes procesos, como la
fotooxidacion, como la reportada por Lucas et al. (2008) que fue capaz de reducir un 34,7% la
concentracion de &cido galico, y el 95,6% cuando los procesos de oxidacion se combinaron con
fuentes de radiacion. De un modo similar, Mosteo et al. (2008) logré una biodegradacion del 90%
usando un tratamiento de fotoFenton, después de una degradacion de materia organica con peroxido de
hidrogeno. También, los tratamientos anaerobicos pueden alcanzar una biodegradacion del fenol del
100%, en 10 dias, con una concentracion de 210 mg 1"t (Donoso et Bravo et al., 2009), cuya eficacia
puede ser mejorada afiadiendo micro y macronutrientes (Co*® y Fe*®) mejorando la eliminacion del
fenol hasta un 92% y 65%, respectivamente (Melamane et al., 2007). Quintelas et al. (2010)
consiguieron una supresion del 99,5-93,4% utilizando Arthrobacter viscosus y carbon activado.

El carbdn activado es ampliamente utilizado en procesos industriales gracias a su habilidad para
adsorber un gran namero de diferentes sustancias, como los compuestos coloreados, metales pesados y
sustancias organicas (Mudoga et al., 2008) que provocan un gran impacto medioambiental cuando son
descargadas al entorno. El carbén activado suele encontrarse en forma de polvo o de grano en el
mercado. El carbén en polvo presenta una mayor capacidad de adsorcion gracias a su gran area
superficial. A pesar de esto, el carbdn activado presenta algunos inconvenientes que van en detrimento
de su gran area superficial. Para evitar estos inconvenientes, Devesa-Rey et al. (2012) proponen su
inmovilizacion para mejorar su uso, regeneracion y almacenaje.

Los estudios acerca del uso de carbon activo inmovilizado son escasos. Yong Xiang et al. (1994)
empled gotas de alginato que contenian carb6n activado para incrementar el flujo de transferencia de
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masa por difusion superficial. Massalha et al. (2010) testo la inmovilizacion de microorganismos para
degradar los residuos de fenol, pero incluyendo carbon activado y/o arcilla como base porosa con las
gotas de alginato célcico. Descubrieron que la mayor adsorciéon de fenol se produjo usando carbon
activado sin arcilla en esferas de 4 mm. Estos investigadores descubrieron que al afadir carbon
activado a la base se incrementa el flujo de transferencia de masa en las gotas inmovilizadas, aunque la
difusién dentro de las esferas es mas favorable cuando se usan microorganismos, Unicamente. Jodra et
Mijangos (2003) evaluaron también el uso de "composites™ de alginato calcico con carbon activo en la
adsorcién de fenoles de disoluciones acuosas, encontrando un efectivo uni-difusor coeficiente de fenol
en la fase gel.

En el estudio de Devesa-Rey et al. (2012), la inmovilizacion de carbon activado en esferas de
alginato célcico tuvo como fin evaluar su eficiencia en la eliminacion de compuestos coloreados
procedentes de la aguas residuales de la industria vinicola. La principal hipétesis de esta investigacion
fue la posibilidad de fabricar esferas estables que contuvieran carbén activado, faciles de usar y con
alta capacidad de eliminar compuestos coloreados. Las principales complicaciones surgieron de la
eleccion de la dptima concentracion de carbén activado, que podria haber convertido las bolas
demasiado inestables o demasiado compactas, haciendo dificil la eliminacion de sustancias
contaminantes. Por lo tanto, en este estudio un disefio factorial incompleto de 15 experimentos fue
Ilevado a cabo. Las variables 6ptimas independientes fueron: concentracion de cloruro célcico (0,050-
0,900 M), concentracion de carbdn activado (0,5-2%) y concentracion de alginato de sodio(1-5%).

Mas concretamente, con este experimento se prob6 que el carbon activado y el cloruro calcico
fueron las variables méas importantes en la eliminacion de los compuestos coloreados. Incluso se llego
a unas reducciones del color del 100% demostradas en la longitud de onda. Este porcentaje se alcanzo
empleando 2% de carbon activado, 5% de alginato sodico y concentraciones intermedias de cloruro de
calcio (0,475 M).

También se comprob6 que bajo otras concentraciones de estos compuestos, como 2% de carbdn
activado, 4% de alginato de sodio y 0,580 M de cloruro de calcio pueden dar también reducciones
cercanas al 100%.

2.2 Uso de turba inmovilizada en esferas de alginato célcico para la eliminacion de
colorantes presentes en vinazas

La turba sin procesar estd compuesta principalmente por lignina, celulosa y éacido fulvico y
hamico. Estos compuestos, especialmente la lignina y el acido himico, tienen grupos polares
funcionales como los alcoholes, aldehidos, ketones, acidos carboxilicos, hidroxidos fendlicos y éteres
que pueden estar involucrados en enlaces quimicos.

Las particulas inorganicas presentes en la turba pueden ser agrupadas en dos categorias basadas en
su origen: particulas procedentes del polvo del aire y minerales autigenos que originan el lodo (Smieja-
Krél et al. 2010). La composicion exacta de la turba depende de tan diversos factores como la
vegetacion, clima regional, acidez del agua, etc. (Brown et al. 2000).

Algunos estudios han resaltado la capacidad de la turba para adsorber metales disueltos, nutrientes,
solidos en suspension, materia organica, aceites y olores de efluentes domésticos e industriales, al
igual que aceite vertido o aguas contaminadas de aceite (Brown et al. 2000). La estructura celular de la
turba la convierte en un adsorbente ideal (Anjaneyulu et al. 2005).

La turba es abundante en la naturaleza, barata y facilmente disponible (Brown et al. 2000), por lo
tanto al ser un producto respetuoso con la naturalez lo convierte en un apropiado adsorbente.

Se pudo observar que la turba es propensa a tener una alta capacidad para el intercambio cationico
y que es un adsorbente efectivo en la eliminacién de colorantes. Crini (2006) observo fehacientemente
que la turba puede eliminar colorantes en disolucion.
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Ademas, Zhou et al. (2012) estudiaron la aplicacion de turba modificada como natural
bioadsorbente en la eliminacion de bisfenol A en disoluciones acuosas, y descubrieron que la
capacidad de sorcion de la turba se incrementd notablemente hasta un nivel incluso mayor que el del
carbon activado, después de modificarla con un surfactante de amonio.

Sin embargo, cuando se usa la turba pura como adsorbente, existen una gran cantidad de
limitaciones: La turba natural tiene una débil fuerza mecanica, pobre estabilidad quimica, tendencia a
encogerse y/o hincharse y a filtrar acido falvico y es altamente hidrofila. Un pre-tratamiento quimico
y el desarrollo de bolas de biomasa inmovilizada puede producir un medio méas robusto para su uso.
Como con otros adsorbentes, los procesos quimicos son también utilizados para mejorar las
propiedades de sorcion. Por ejemplo, Sun et Yang (2003) prepararon una resina de turba modificada
por la mezcla de turba en estado de oxidacion con alcohol polivinilico y formaldehido.

Vecino et al. (2012) propusieron el uso de carbon activo inmovilizado en la eliminacion de
compuestos coloreados, pero la utilizacion de turba en lugar de carbdn posee la ventaja de que la turba
no requiere una activacion previa, y el coste es menor (Anjaneyulu et al. 2005). En este trabajo de fin
de grado, el uso de hierro y diatomea en lugar de carbén activado posee la misma ventaja que la turba,
pues no hay que activar ninguno de ellos.

En un estudio posterior, Vecino et al. (2012) usaron un disefio de factorial incompleto para obtener
la condicion mas 6ptima para la inmovilizacion de la turba en esferas de alginato célcico con el fin de
eliminar las sustancias coloreadas de la aguas residuales procedentes de la industria del vino.

2.3 Nanocomposites de diferente naturaleza

Un tipo de adsorbentes de gran especificidad puede lograrse desarrollando membranas ultra finas
con varios compuestos (polimeros, ceramicos 6 metales) (Cloete et al., 2010; Li and Xia, 2004). Se
obtienen de esta forma nanomateriales con una elevada area superficial y porosidad que, ademas,
pueden funcionalizarse inmovilizando formas quimicas concretas (p.ej. 6xidos) y, por lo tanto, pueden
destinarse a aplicaciones especificas.

Una de las funcionalidades méas avanzadas que pueden darse en este tipo de membranas es la
inclusion de componentes antimicrobianos, como nanoparticulas de plata, que se ha estudiado que
reduce el crecimiento de bacterias y la formacion de biofilms (Zodrow et al., 2009).

En la siguiente tabla se resumen potenciales aplicaciones de nanoadsorbentes para el tratamiento
de aguas (Qu et al., 2013):

Aplicaciones Nanomaterial Propiedades Tecnologia deseada
deseables
Adsorcién Nanotubos de | Elevada area | Preconcentracién de contaminantes
carbon superficial Adsorcion de contaminentes

Oxidos metalicos Sitios de adsorcién

Magnetismo
Procesos de | Nano-zeolitas Anti corrosion Membranas anticorrosion
membrana Nano-plata Baja toxicidad
Catalisis Nano-TiO> Actividad Reactores fotocataliticos
I/?;(i)gﬁetall'tica en el Sistemas de desinfeccion solar

Tabla 2-1 Aplicaciones a utilizar segun el material a utilizar mas 6ptimo, y sus propiedades
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3 DESARROLLO DEL TFG

3.1 Material y métodos

El estudio se centrard en el estudio del uso de adsorbentes de hierro y tierra de diatomeas,
inmovilizados con alginato calcico. No se conocen estudios en los que se haya inmovilizado tierra de
diatomeas en esferas de alginato calcico como adsorbente, por lo que estos experimentos cobran mayor
relevancia.

Se probara la eficacia del adsorbente en agua contaminada con colorantes procedentes de vinazas y
con suelo.

3.1.1 Materiales y reactivos
Los materiales que se han utilizado son los siguientes:

e Material de laboratorio (Matraz, vaso de precipitado, colador, matraz Erlenmeyer,
probeta,...)

e Agitador magnético

e Turbidimetro (Eutech Instruments TN-100)

e Espectrofotometro (UV/VIS doble Haz. Marca Unico, modelo SQ4802)

Los reactivos que se han usado para realizar la experimentacion, son:
e Alginato sodico
e Hierro en polvo
e Tierra de diatomeas
e Agua destilada
e Colorantes del vino tinto
e Suelo de granulometria fina E-10

3.1.2 Métodos
En este apartado se describe el proceso seguido para la realizacion de la parte experimental.
3.1.2.1 Inmovilizacién del adsorbente en esferas de alginato calcico

Para empezar, se prepararon tres disoluciones de cloruro calcico, cada una con una concentracion
diferente, pero todas con volumen total de 500 ml. La de concentracion mas baja fue de 0,05M, la de
intermedia de 0,475M y la de mayor concentracion de 0,9M.
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Una vez que estuvieron listas las disoluciones de cloruro, se prepararon las disoluciones de
alginato sddico con la tierra de diatomeas, diatomeas y hierro o, solo hierro. Cada experimento
requeria una concentracion diferente de alginato y de los deméas compuestos, por lo que se hizo una
disolucion diferente para cada experimento.

Las disoluciones de alginato, mezcladas con hierro y tierra de diatomeas mezcladas en diferentes
proporciones, se afiadieron gota a gota desde una jeringuilla de 5 ml a una disolucién de cloruro de
calcio, que se utilizé como disolucion de cambio. El alginato calcico formado presenta baja solubilidad
en agua, por lo que precipita en forma de pequefas esferas, conteniendo el adsorbente en su interior.
Se consigue de esta forma la inmovilizacion del hierro y de la diatomea mediante la conversién del
alginato sddico en alginato célcico. Mediante este paso, se consiguieron obtener unas pequefias bolas
que luego serian las que se utilizarian como adsorbente (figura 3.1).

Con el objetivo de estudiar la mejor proporcion de componentes, que proporcione a las esferas de
alginato las mejores propiedades mecanicas y elevada estabilidad, se probaron diferentes
concentraciones de adsorbente (hierro y tierra de diatomeas), alginato de sodio y cloruro de calcio y la
proporcién optima se determind con un disefio factorial de tipo Box-Behnken.

Para la realizacién se siguid la tabla siguiente, que refleja las concentraciones usadas segun el
experimento.

1 0 -1 -1
2 0 1 -1
3 0 -1 1
4 0 1 1
5 -1 -1 0
6 -1 1 0
7 1 -1 0
8 1 1 0
9 -1 0 -1
10 -1 0 1
11 1 0 -1
12 1 0 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

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

En la tabla anterior (Tabla 3-1 Variables que se han usado para la realizacién del
experimentoTabla 3-1), x1 se refiere al alginato, x2 se refiere a la diatomea y al hierro, y xs se refiere a
la disolucion de CaClo.

En cuanto al alginato, un -1 corresponde a una concentracion de 1g por cada 100ml de H20; un 0
corresponde a una concentracion de 3g de alginato por cada 100ml de H2O; y un 1 quiere decir que la
concentracion de alginato es de 5g por cada 100ml de H2O.
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En cuanto a la diatomea y al hierro, el -1 se refiere a 2g de diatomea por cada 100ml de H20; el 0
corresponde a 1g de diatomea y 1g de hierro por cada 100ml de H20; y el 1 corresponde a 2g de Fe por
cada 100ml de H»O.

En las concentraciones de la disolucion de CaCly, un -1 quiere decir que la concentracion de CaCl»
es de 1,375g por cada 500ml de agua destilada; el 0 corresponde a una disolucion con 13,069 por cada
500ml de agua; y el 1 son 24,759 de CaCl; por cada 500ml de H-O.

Figura 3-1 Adsorbente recién colado para separarlo de la disolucién

3.1.2.2 Realizacion del experimento de adsorcion

Para llevar a cabo el proceso de adsorcion, se hiceron 15 experimentos. En cada experimento, se
contaminaron 40 ml de H>O con colorante y tierra. Se utilizaron en cada experimento 0,5 g de tierra 'y
5ml de colorante.

Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo en matraces Erlenmeyer de 250 ml con agitacion
a temperatura ambiente. Las mezclas de agua contaminada se mezclaron con el adsorbente
inmovilizado en una relacion 1:1 (volumen de adsorbente inmovilizado:volumen de agua
contaminada), siguiendo las instrucciones de cada uno de los 15 experimentos del disefio Box-
Behnken. Pasados 10 minutos de agitacion y otros 10 minutos de reposo, se midio la turbidez y el
color a 535 nm y 480 nm en las muestras filtradas y sin filtrar.
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Figura 3-2 Muestra del adsorbente inmovilizado en esferas de alginato célcico, contenido en un vaso de
precipitado de 100 ml de capacidad

Figura 3-3 Diferentes muestras de los adsorbentes después de su utilizacion, donde se pueden observar las
diferentes tonalidades que presentan
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Figura 3-4 Adsorbentes después de su utilizacion donde se puede observar la oxidacion del hierro y los restos
del material adsorbido

3.1.2.3 Disefio experimental: Optimizacion de Box-Behnken

El método de reaccion superficial consiste en un grupo de técnicas matematicas y estadisticas
basadas en modelos empiricos que adecuan los datos obtenidos experimentalmente en relacion al
diseiio experimental. Los disefios de Box-Behnken son un tipo de rotables o casi rotables disefios de
segundo orden basados en disefios factoriales incompletos de tres niveles. El nimero de experimentos
(N) requeridos para un disefio Box-Behnken completo vienen dados por la férmula N = 2k (k-1) + Co,
donde k es el numero de factores y Co es el nimero de puntos centrales. La ecuacion mas simple que
describe una funcién lineal es descrita por la ecuacién 1.

k
y= ﬁ{]EJ._lﬁ;x:' +E& eq. (1)
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donde fo es el factor constante; fi representa los coeficientes de los pardmetros lineales; k es el
numero de variables; x; representa las variables, y ¢ es el factor residual asociado con los experimentos.
Cuando los datos experimentales no se adectan a una ecuacion lineal, es deseable incluir niveles en las
variables introducidas. En este caso, un polinomio de reaccion superficial debe ser generado. Los
disefios experimentales Box-Behnken fueron construidos para situaciones en las que es deseable
encajar un modelo de segundo orden (ecuacion 2).

y= ﬁ“Zf-lﬁfIf + iiﬁffx?xi +£  eq.(2)

I=l  jzi

donde pij representa los coeficientes de los pardmetros de interaccion. Estos disefios incluyen un
punto central utilizado para determinar la curvatura, y las condiciones éptimas o criticas son deducidas
por la ecuacién de segundo orden de abajo por la inclusion en ésta de términos cuadraticos (ecuacion
3).

y=p, E‘l B, + 2*1 [ +i2 Bxx, 4 eq.(3)

=l jzi

donde pii representa los coeficientes de los términos cuadraticos. Por lo tanto, los datos
experimentales permiten el desarrollo de modelos empiricos que describen la interrelacion que existe
entre variables operacionales y experimentales en las ecuaciones, incluyendo términos lineales y de
segundo grado, e interaccion.

Por lo tanto, la funcion cuadréatica obtenida de las tres variables es descrita en la ecuacion 4.
Y = B+ BXu+ BXo + BoXs + BiXXs + BiaXiXa + BoXoXs + BuXy” + BroXy” + BraXs’ eq. (4)

Donde y es la variable dependiente, 3 se refiere a los coeficientes de regresion (calculado de los los
datos experimentales con multiples regresiones usando el método de los minimos cuadrados) y X
denota las variables independientes.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Evaluacidn estadistica de los datos obtenidos

En este trabajo se tratd un agua contaminada, con compuestos coloreados y materia organica en
suspension, con un adsorbente formado por hierro metalico y tierra de diatomeas inmovilizado en
esferas de alginato calcico. Son varias las circunstancias que deben evaluarse para producir el mejor
adsorbente que pueda descontaminar un agua. Por un lado, la relacidn de alginato sddico y cloruro de
calcio es clave para formar unas esferas de alginato con la suficiente consistencia para que no sufran
fracturas durante los experimentos de adsorcion y, por otro lado, las esferas deben contener una
cantidad de adsorbente necesario para producer una adsorcion optima. Para encontrar la relacién
optima de adsorbente, junto con la relacién alginato/cloruro de calcio, se fijaron los minimos y
méaximos de concentracion para cada variable, se ensayaron diversas concentraciones escogidas
aletoriamente a lo largo del intervalo escogido para cada una de ellas y finalmente se interpol6 la
superficie de respuesta para observar la respuesta en condiciones no estudiadas.

-

Figura 4-1 Muestra de agua para su paso por la prueba de turbidez

Las variables independientes escogidas fueron: concentracion de hierro: tierra de diatomeas,
concentracion de alginato sodico y concentracién de cloruro calcico. Las variables dependientes
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ensayadas fueron: disminucion de la turbidez sin filtrar (y1), disminucion de la turbidez con filtrado de
las muestras (y2), color a 535 nm (ys) y color a 480 nm (ys). El rango de variables dependientes e
independientes estudiado esta incluido en las Tabla 4-1 Tabla 4-2

a) Variables independientes

Variable Nomenclatura Unidades Rango de variacion
Concentracion de alginato sodico [Alginato] % 0,5-2,5
Concentracion de adsorbente [Ads] % 2,5-7,5
Concentracion de cloruro célcico [CaCly] g/l 0-100

b) Variables codificadas, adimensionales
Variable Nomenclatura  Unidades Rango de variacion
Concentracion de alginato sodico, X1 ([Alginato] - (-1,2)
adimensional 3)/1,5
Concentracion de adsorbente, adimensional X2 ([Ads] — 10)/5 (-1,2)
Concentracion de cloruro célcico X3 ([CaCl2]-100)/50 (-1,2)

Tabla 4-1 Variables independientes usadas para llevar a cabo el experimento

Variables dependientes

Variable Nomenclatura Unidades
Turbidez Y1 NTU
Turbidez, filtrada y2 NTU
Color, 535 nm Y3 nm
Color, 480 nm Y3 nm

Tabla 4-2 Variables dependientes consideradas en el estudio

A continuacion, se realizd un disefio factorial 3% donde se ensayaron las variables dependientes
escogidas. En la Tabla 4-3 se recogen las condiciones experimentales utilizadas asi como los
resultados obtenidos para las variables dependientes utilizadas. Las variables independientes evaluadas
(expresadas como variables codificadas) fueron la disminucién de turbidez (y1), turbidez con filtracion
previa (y2), color a los 535 nm (ys) y color a 480 m (ya).
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Variables independientes Variables dependientes
Exp. X1 X2 X3 V1 V2 V3 \Z!
1 0 -1 -1 811 14,29 0,032 0,049
2 0 1 -1 659 6,62 0,037 0,05
3 0 -1 1 987 11,06 0,04 0,054
4 0 1 1 39 13,05 0,049 0,064
5 -1 -1 0 634 10,65 0,032 0,047
6 -1 1 0 251 6,15 0,029 0,039
7 1 -1 0 338 11,16 0,041 0,044
8 1 1 0 304 12,37 0,051 0,061
9 -1 0 -1 537 9,58 0,04 0,054
10 -1 0 1 332 5,47 0,035 0,041
11 1 0 -1 543 24,2 0,057 0,075
12 1 0 1 233 2,9 0,023 0,038
13 0 0 0 254 8,27 0,043 0,045
14 0 0 0 544 7,13 0,042 0,048
15 0 0 0 435 7,45 0,041 0,044

Tabla 4-3 Condiciones operacionales consideradas en este estudio (expresadas en términos de variables
codificadas independientes) y los resultados experimentales obtenidos en las variables dependientes de y1 a ya

Y1 Py1 Y2 Py2 Y3 Pys Y4 Pya

bo a77,7 0,004917* 10,63 0,00025*  0,038833  0,000055* 0,051333  0,000137*
b1 -23,25 0,508285 4,251 0,0104* 0,011167  0,004426* 0,009333  0,026541*
b11 -198,71 0,022474*  -0,87 0,104 0,00225 0,049555*  0,000083 0,945687
b -186,25 0,023573* -2,04 0,043* 0,004667 0,024574*  0,004833 0,089442
b22 102,8 0,076999  -1,59 0,035* 0,0015 0,102242  -0,00217  0,183503
bs -22,25 0,524571  -7,93 0,0031* -0,00967  0,005893* -0,0135 0,012953*
b33 132,3 0,048668* -2,04 0,022* 0,001 0,194613 -0,00642 0,027340*
b1, 87,25 0,095635 -0,59 0,039* 0,0065 0,022860* 0,0125 0,026630*
b1s -37,5 0,458541  -8,59 0,0033* -0,0065 0,011628* -0,00025  0,880761
D23 82 0,184648 4,83 0,0144* 0,00175 0,131757  0,0005 0,76645

Tabla 4-4 Coeficientes de regresidn y su significancia estatistica para las variables de y1 a y4

La efectividad del hierro:tierra de diatomeas inmovilizado se midio en base a la disminucion de la
turbidez en las muestras (y1), turbidez con filtracion (y2), disminucién de color medido a 535 nm (ys) y
a 480 nm (ys). Para estas cuatro variables la variable independiente mas influyente, en el rango
ensayado, fue la concentracion de hierro:tierra de diatomeas (x2), y la concentraciéon de cloruro de
calcio (x3), mientras que la concentracion de alginate fue la variable menos influyente. Para el estudio
de superficie se probaron interacciones lineales y cuadraticas entre factores, aunque no todos los
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factores ensayados son significativamente inluyentes en el proceso de adsorcion, descartando aquellos
factores cuyo valor p es superior a 0,05 (Tabla 4-4).

La validez del modelo se estudio con los coeficientes de correlacion para cada una de las variables
dependientes ensayadas. La Figura 4-3 muestra el ajuste de los datos obtenidos de acuerdo al modelo
ensayado, mostrando un buen ajuste en todos los casos.

Los datos experimentales fueron analizados por el método de reaccion superficial en el programa

Statist

ica7.0.

Los coeficientes y el valor estadistico de cada coeficiente (valores-p) para las variables y1 a ya se
muestran en la Tabla 4-4. Los graficos de Pareto que se muestran en las figuras e indican de forma
grafica las variables que ejercen mayor peso en la reduccién de turbidez y color.
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Figura 4-2 Gréficos de Pareto para variables y: a ya (turbidez sin filtrar y filtrado en la fila superior y color a
535y 480 en la fila inferior).
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Figura 4-3 Grafico que muestra la relacion existente entre los valores observados experimentalmente y los
predichos por el modelo (de arriba a abajo: turbidez, turbidez sin filtrado, color a 535 nmy color a 480 nm).
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En consecuencia, teniendo en cuenta la validez del modelo, y las variables que realmente influyen
en la disminucion de turbidez y color, pueden establecerse unas ecuaciones que sirvan para predecir la
reduccién de turbidez, reduccion de turbidez con filtrado, reduccion de color a 535 y 480 nm. Los
coeficientes con p>0,05 han sido ignorados en estas ecuaciones.

[Turbidez]=477,7 — 198,7[Alg]? — 186,2[Ads] + 132,3[CaCl,] eq (1)

[Turbidez]fitrado=10,6 + 4,3[Alg] — 2,04[Ads] — 1,6[Ads]?> - 7,9[CaCl;] — 2,0[CaCl;)? -
0,6[Alg][Ads] — 8,6[Alg][CaCl;] + 4,8[Ads][CaCl;] eq (2)

[Color]sssnm=0,04 + 0,01[Alg] + 0,02[Alg]*> + 0,01[Ads] — 0,01[CaCl;] + 0,01[Alg] [Ads] —
0,01[Alg][CaCl;] eq (3)

[Color]asonm=0,051 + 0,093[Alg] — 0,013[CaCl,] — 0,0064[CaCl,]? + 0,0125[Alg][Ads]  eq (4)

Donde [Alg] es la concentracion de alginato, [Ads] es la concentracion de hierro y tierra de
diatomeas empleado y [CaCl:] es la concentracion de cloruro de calcio empleado.

La figura Figura 4-4 muestra la evolucion de la turbidez en funcion de la concentracion de
adsorbente y el alginato. Puede observarse, que el modelo predice que pueden obtenerse valores de
turbidez menores de 200 NTU combinando valores altos de adsorbente y minimos de alginato.
También pueden alcanzarse valores de <200 NTU con valores més bajos de adsorbente, aunque en este
caso es necesario alcanzar valores mas altos de alginato. Puesto que el alginato es una matriz
polimérica, se deduce que el efecto combinado de los dos ejerce como adsorbente, de manera que la
disminucion de la cantidad de hierro:diatomea puede compensarse afiadiendo mas alginato a la matriz.

24



USO DE ADSORBENTES PARA LA DEPURACION DE AGUAS

DV: Vard

zapIgqint

Bl - s00
Bl - z00
Bl < 700
B <600
[ <500
<400
Bl < 300
Hl <200

Var2

-0,2

0,0

Varl

Figura 4-4 Grafico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacién entre la turbidez (eje
z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x e y) segun una relacién de colores

Cuando las muestras se filtran tras el proceso de adsorcion, el modelo predice que podrén
obtenerse valores de turbidez < 6 NTU a concentraciones intermedias del adsorbente y bajas del
alginato. En este caso, el proceso de filtrado favorece el proceso de depuracion del agua y consiguen
obtenerse valores de turbidez permisibles para el agua potable, que se califica como “agua apta para el
consumo en redes de distribucion” cuando su valor no supera las 5 NTU.
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Figura 4-5 Gréfico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacion entre la turbidez

después de la filtracion (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x e y) segun una relacion
de colores

En la Figura 4-6 se puede observar que los mejores resultados en el estudio del color a 535 nm, se

producen con las menores concentraciones de alginato y con las menores y mayores concentraciones
de adsorbente.
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Figura 4-6 Grafico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacién entre la disminucién
de color a 535 nm (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x e y) seglin una relacién de

colores

En el estudio del color a 480 nm, los mejores resultados se registraron con las mayores
concentraciones de cloruro célcico y cuando las concentraciones de alginato eran las mayores, o las

menaores.
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Figura 4-7 Grafico tridimensional (arriba) y bidimensional (abajo) que nos da la relacién entre la disminucién

de color a 480 nm (eje z) y las concentraciones de de las variables independientes (ejes x e y) segin una relacion de
colores

A modo de conclusion, resaltar los resultados tan éptimos obtenidos en la turbidez después del
filtrado, en algunos casos obteniendo un agua apta para el consumo en algunas pruebas. También es

digna de mencion la similitud entre los valores que el modelo previo y los obtenidos
experimentalmente.
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5 CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

5.1 Conclusiones

A la vista de los resultados obtenidos en la experimentacion y de su posterior andlisis, se han
podido llegar a las siguientes conclusiones:

Que habiendo abierto una nueva linea de investigacion con el uso del hierro y la tierra de
diatomeas como adsorbentes, se han alcanzado unos resultados por encima de los esperados cuando se
planteo el presente Trabajo de Fin de Grado.

Que en relacion con la conclusion anterior, con el uso de estos adsorbentes se ha llegado a pasar de
un agua con una turbidez de cerca de los 1000 NTU a una turbidez por debajo de lo que marca la Ley
por la que se establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua como “apta para el consumo en
red de distribucion” (<5 NTU).

5.2 Lineas futuras

De acuerdo con las conclusiones anteriormente citadas y después de haber realizado este estudio,
se proponen las siguientes lineas de investigacion:

Uno de los fendmenos que se apreciaron durante la realizacion de la parte experimental fue que el
hierro experimentd una tendencia a la oxidacion. Esta oxidacion podria afectar a su capacidad de
adsorcién. Por esta razén, se propone el estudio de este fendbmeno y su repercusion en su capacidad de
adsorcion.

Otra linea de investigacion futura posible es la continuacion del estudio de otros posibles
adsorbentes que podrian dar 6ptimos resultados.
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