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RESUMEN

La reutilizacidn de residuos vegetales es muy interesante desde el punto de vista de la
economia circular. El objetivo de este Trabajo es determinar si la reutilizacién de cuatro
tipos de residuos vegetales como son las bracteas externas de alcachofa, cdscara de
limén, huesos de oliva y opuntia como adsorbentes de contaminantes en aguas
residuales es factible.

Para ello, emplearemos varias técnicas como FTIR, porosimetria de mercurio, adsorcién
de nitrégeno y diéxido de carbono, termogravimetria y microscopia electrénica de
barrido con el fin de analizar las caracteristicas de las cuatro biomasas vegetales.

Finalmente, una vez interpretados los resultados de cada técnica para cada biomasa
vegetal, realizaremos la comparacién de los resultados entre ellas para establecer cuales
poseen mejores propiedades para poder actuar como absorbente de contaminantes en
aguas residuales.



ABSTRACT

The reuse of vegetable waste is very interesting from the point of view of the circular
economy. The objective of this work is to determine if the reuse of four types of plant
residues such as artichoke external bracts, lemon peel, olive pits and opuntia as
adsorbents for pollutants in wastewater is feasible.

To do this, we will use various techniques such as FTIR, mercury porosimetry, nitrogen
and carbon dioxide adsorption, thermogravimetry and scanning electron microscopy in
order to analyze the characteristics of the four plant biomasses.

Finally, once the results of each technique for each plant biomass have been interpreted,
we will compare the results between them to establish which ones have the best
properties to act as an absorbent of pollutants in wastewater.



1. INTRODUCCION

1.1. Laimportancia del agua

El agua es un bien natural que se encuentra en abundancia en todo el planeta, siendo
un elemento imprescindible para la vida. Ademas, es vital para cubrir las necesidades
basicas del ser humano, producir energia eléctrica, elaborar productos, actividades de
ocio, etcétera. En definitiva, el agua es un recurso irremplazable, ya que no hay ninguna
alternativa para su utilizacién. [1]

Como es conocido el agua ocupa un 70% de la superficie de la tierra. Gracias a ella hay
vida en nuestro planeta, y por ello en la Tierra es nuestro recurso natural mas valioso.
Una molécula de agua estd compuesta por dos atomos de hidrégeno y un dtomo de
oxigeno, cuya formula quimica es H,0. [2]

La presencia de agua es importante para el desarrollo de la vida en nuestro planeta, ya
gue todos los seres vivos poseen grandes cantidades de agua en la constitucion de sus
tejidos. Ademads, el agua posee ciertas propiedades fundamentales debido a que en
condiciones normales se encuentra en la Tierra en sus tres estados (sélido, liquido y
gaseoso). También es considerada neutra porque no es acida ni basica, aunque unida a
diferentes sustancias, es posible que manifieste una u otra propiedad. [1]

Mundialmente, la agricultura es el sector que se encarga de utilizar la mayor cantidad
de agua en comparacioén con los sectores industriales y municipales. En la figura 1 se
puede observar que, segun el desarrollo de la zona, el consumo de agua cambia
apreciablemente. En los continentes como Africa y Asia, tienen el mayor porcentaje de
agua destinado al sector agricola, y esto se debe a que son consideradas zonas en
desarrollo o donde todavia hay poblaciones en subdesarrollo. En cambio, tanto en
América del norte como en Europa, la mayor parte del agua que se consume es
destinada al sector industrial siendo el mayor beneficiario de este recurso. [3]
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Figura 1. Reparto de agua en los distintos sectores en funcion del continente [3]

Los problemas ecoldgicos y ambientales que sufre nuestro planeta son cada vez mayores
y se manifiestan de diferentes formas, debido a que hoy en dia la sociedad esta mas
centrada en el crecimiento econémico, en vez de en el medio ambiente y en el bienestar
social. [4]

Ultimamente estos problemas han sido una de las preocupaciones prioritarias de
gobiernos, organizaciones civiles, centros de ensefianza e investigacion, empresas, etc.
Incluso en el ambito académico, se han intentado aportar ideas para poder mejorar esta
situacion. [4]

En el contexto actual, uno de los problemas de mayor importancia es el agua, ya que, a
pesar de que haya abundancia de este elemento natural en nuestro planeta, su
disponibilidad para nuestro consumo no es equivalente, y todo esto se debe a ciertos
factores naturales, politicos y econdmicos.[4]

La dependencia del agua obliga a tomar decisiones que puedan dar soluciones a su
escasez, para asi poder satisfacer necesidades bdsicas entre ellas nuestra higiene,
ademas de poner fin a problemas sociales como la pobreza, salud, obtencién de
alimentos, etc., debido a que no todo el mundo tiene acceso a este elemento vital para
la vida.[4]

Hoy en dia, se utilizan métodos para la determinacién y contabilizacion de la escasez y/o
estrés hidrico, de manera que se calcula la disponibilidad del agua disponible per capita
anualmente para cada territorio. En la Figura 2, se registran los resultados que se han
obtenido para distintas zonas del mundo. Las regiones con un valor medio por debajo
de 1700 m3 sufren lo que se denomina estrés hidrico. Si el agua disponible para cada
persona decrece a valores menores a 1000 m3, seria una disposicidn insuficiente de agua
extrema, o de escasez absoluta si desciende a valores inferiores de 500 m3. [3]
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Figura 2. Valores medios de estrés hidrico segtn las zonas [3]

Incrementar la disponibilidad de agua no es sélo la manera de poder minimizar la
distincidon entre agua disponible y agua necesaria, para ello, es necesario elevar la
eficiencia de su uso, reduciendo asi la cantidad de agua necesaria. El consumo de agua
para la agricultura es considerablemente ineficiente en comparacion con el utilizado en
la industria. Para el aumento de la eficacia en el uso del agua y principalmente en la
agricultura, se ha propuesto implantar sistemas de irrigacién, adaptar los cultivos a las
condiciones climaticas, ensefiar agricolamente, preservar los suelos y cumplir con la
regulacién gubernamental. [1]

El problema para poder acceder al agua depende de distintos factores, entre los que
destacamos, que la zona fisicamente no contenga agua o que sea imposible su acceso,
debido a insuficiente dinero o una pésima administracion. De manera que, es necesario
laincorporacion de infraestructuras que sean capaces de facilitar la distribucién del agua
donde sea necesaria y prepararla segun su uso. Este progreso requiere de un elevado
coste econdmico, por tanto, para numerosas sociedades no hay suficientes fondos para
el desarrollo, necesitando asi, la colaboracidon internacional. De manera que, las
herramientas politicas son fundamentales para poder obtener una fuente de agua
limpia, sostenible y donde sea necesaria. [1]
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Figura 3. Procedimiento habitual del agua desde su principio como recurso natural, hasta su
eliminacion como residuos de las actividades humanas [1]



El agua esta distribuida en el mundo de manera que un 2,5% es agua dulce, cuya mayor
parte reside en la regidn polar, y el 97,5% es agua salada, la cual no se puede usar
directamente sin realizar algun tratamiento previo. La poblacién va aumentando
exponencialmente por lo tanto aumenta también la necesidad de su uso por el ser
humano, provocando asi su escasez. Esa falta de disponibilidad de agua, hace que no
toda la poblacién del mundo tenga acceso a agua potable, y esto no se debe sélo al
rapido crecimiento de la poblacién sino también a la sociedad, ya que las industrias y el
uso en la agricultura de productos quimicos esta provocando que la calidad del agua
potable en rios, acuiferos y lagos, vaya disminuyendo.[2]

Las aguas subterraneas se ven perjudicadas principalmente por las actividades
humanas, por ello, su sostenibilidad se tiene que conseguir previniéndolas de la
contaminacién. Para ello, hay que reducir el impacto que tienen sobre ellas las
actividades econdmicas, industriales y domésticas principalmente, ya que son las que
generan mayor cantidad de productos de desecho que al final llegan a las aguas
subterraneas.[2]

Para poder evaluar la contaminacién del agua en aguas subterraneas hay que entender
su entorno fisico, porque el agua subterranea es el elemento saliente del ciclo
hidroldgico, por tanto, estas aguas subterrdneas acaban llegando a un océano o lago y
debido a las actividades del ser humano si éstas estan contaminadas perjudicarian el
agua de esos lugares. [2]
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Figura 4. El ciclo del agua [5]

En la figura 4, se puede observar el ciclo del agua (también conocido como ciclo
hidrolégico). Consiste en una serie de fases, en las que el agua pasa de la tierra a la



atmodsfera, volviendo de la atmdsfera a la tierra sucesivamente. Es decir, se puede
considerar como un proceso re-circulatorio en el que el agua experimenta cambios tanto
en su forma como en su estado de manera natural. Y esto se debe principalmente al sol,
qgue aporta las fuentes energéticas necesarias con el fin de que se produzca la
evaporacion, y a la gravedad terrestre, gracias a la cual el agua condensada precipita.[6]

Las fases del ciclo del agua son:

-Precipitacion: consiste en la caida del agua a la superficie de la tierra desde la atmédsfera
tanto en estado liquido como en estado sdlido.

-Condensacion: consiste en pasar agua en forma de vapor a liquida mediante
enfriamiento para que pueda precipitar.

-Evaporacidn: consiste en pasar el agua liquida a vapor para que ascienda a la atmdsfera.

-Recoleccién: en ella, el agua que ha caido puede estar en la superficie de la tierra o
estar infiltrada en aguas subterrdneas, la cual mediante la escorrentia llega a océanos,
lagos o mares.[6]

Ademas del problema que conlleva el incremento del consumo del agua y su dificultad
a la hora de proporcionarla, se tiene que tener en cuenta la variacion climatica. Los
cambios climaticos provocan aumentos de las temperaturas, y también, agravan la
cantidad de veces y la fuerza en la que se producen los fendmenos meteorolégicos como
tormentas, sequias, inundaciones, deshielo de los polos, etc. En la figura 5 se presenta
el ciclo de los medios aprovechables. [3]

=a =

Vertedero
EDAR ERAD
Agua
Rio subterrdnea
ETAP EDAR: Estacion depuradora de aguas residuales

ERAD: Estacion regeneradora de aguas depuradas
ETAP: Estacion de tratamiento de aguas potables

Figura 5. Etapas principales de los medios hidricos aprovechables [3]

Observando la figura 5, la contaminacién del agua es generada de forma principal por
los residuos originados por las actividades industriales y ganaderas, por las aguas de
residuos vy lixiviados de zonas urbanisticas, y por el uso de herbicidas y pesticidas en los



campos de cultivo agricola. El agua infectada que proviene de los lixiviados, de la
agricultura y cierta cantidad de residuos producidos en las casas y las industrias, se vierte
a zonas acuaticas de forma directa sin ningln tratamiento previo. Los residuos de aguas
gue proceden de las actividades ganaderas, industriales y de las ciudades, que
atraviesan el alcantarillado, llegan a estaciones de depuracién de aguas residuales
(EDAR), con el fin de minimizar la contaminacidn de las mismas a través de procesos y
tratamientos adecuados. De manera que estas aguas, una vez hayan sido tratadas,
puedan devolverse al entorno o enviarse a estaciones regeneradoras de aguas
depuradas (ERAD), para asi, puedan conducirse a su reutilizacidon. Aun asi, en una EDAR
convencional no se consigue eliminar totalmente todos los contaminantes que se
encuentran presentes en las aguas residuales. Por ello, es necesario la mejora de los
actuales sistemas de eliminacién de contaminantes en el agua o incluso descubrir
nuevos tratamientos que mejoren la eficacia. [3]

Por tanto, el agua se debe integrar en la economia circular, e introducir las aguas
residuales como materias primas de agua no convencionales. Las aguas residuales
pueden ser tratadas y ajustadas otra vez para el consumo humano. De manera que,
tanto las aguas residuales como las recién extraidas pueden tratarse o adecuarse con
distintas calidades en funciéon de sus usos, y, por tanto, disminuir la extracciéon de aguas
naturales y los costes en la produccidn. [1]

1.2. La contaminacidén del agua

El agua es uno de los derechos humanos basicos, ya que, es imprescindible para la vida
de los mismos. A pesar de que el ciclo hidrolégico tiene un gran capacidad natural para
la purificacidn, también es considerado como un vertedero de residuos, tales como
metales pesados, pesticidas, desechos quimicos, etc.[7]

La contaminaciéon del agua puede proceder de fuentes naturales o de fuentes
antropogénicas. De forma natural pasan al agua diversas sustancias que se encuentran
a su vez, de forma natural en el medio ambiente, como sales minerales, calcio,
magnesio, hierro, etc. Cuando se habla de fuentes antropogénicas se hace referencia a
toda aquella introduccién de sustancias potencialmente perjudiciales derivadas de la
actividad humana.[7]

1.2.1. Contaminantes tradicionales en las aguas residuales

1.2.1.1. Metales pesados

Los componentes metalicos, al encontrarse a una concentraciéon minima en los medios
acuaticos, se designan como elementos traza. Ciertos metales se consideran nutrientes
importantes tanto para plantas como animales. Como micronutrientes se tienen al
manganeso, molibdeno, cobre, cobalto, zinc, escandio y vanadio, aunque existen
algunos elementos como niquel, estafio y cromo, que solamente son fundamentales
para los animales, sin embargo, la presencia en el medio ambiente de estos
componentes por encima de determinadas concentraciones, por culpa de desequilibrios
de forma natural o por las introducciones antropogénicas, puede llegar a perjudicar por



su toxicidad a los seres vivos. Dentro de la clasificacion de los metales, destacan los
metales pesados, que son aquellos metales que provocan un impacto medioambiental,
por culpa de sus efectos tdxicos y cuya propiedad fundamental consiste en contener una
densidad mds o menos por encima de 6 g/cm3, menos el titanio que teniendo una
densidad de 4,5 g/cm?3 se considera como metal pesado, al igual que el arsénico, que a
pesar de que es un no metal, al contener una densidad elevada de 5,7 g/cm?3, es valorado
como un metal pesado. [8]

El aumento del uso de metales en el sector industrial ha facilitado que elevadas
concentraciones de metales pesados bastantes toéxicos, se introduzcan a la atmédsferay
los medios acudticos y terrestres. Las principales actividades industriales que generan
metales pesados son la mineria de metales ferrosos, extraccién de minerales, fundicién,
metallrgica, aleaciones y aceros, gestion de residuos, corrosion metdlica,
galvanoplastia, pinturas y pigmentos, baterias, electrénica y agricultura y ganaderia. Las
aguas residuales que proceden de los hogares, las plantas térmicas, las fundiciones y las
acerias son consideradas como las emisiones fundamentales de estos metales pesados
sobre la hidrosfera. [8]

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) fijé que la mayor cantidad de iones de
metales pesados que se encuentran en el agua tiene que ser en un intervalo entre 0,01-
1 ppm, pero, actualmente se detectan cantidades de iones de metales pesados incluso
de 450 ppm en las aguas residuales. [9]

Hoy en dia, hay una gran inquietud mundialmente, y esto es consecuencia del aumento
en el nivel de contaminaciéon en las aguas de residuos por los procesos industriales, ya
gue emiten metales pesados como el cromo, niquel, cadmio, plomo y mercurio. Estos
elementos tienen una alta toxicidad, al mantenerse de forma indefinida en el medio, y
pueden perjudicar la salud de las personas, a través de su acumulacién y entrada en la
cadena alimentaria. [9]

La toxicidad de los metales pesados varia en funcidon de como se desplacen por el medio,
de tal manera, la movilidad de estos componentes dependera de sus formas quimicas,
su permanencia y de su capacidad para acumularse o bioacumularse. En las plantas,
estos metales pesados generan multitud de efectos negativos como la muerte de las
células de algunos tejidos como las puntas de las hojas, el impedimento del desarrollo
de sus raices e incluso, el fallecimiento de la planta. En el ser humano, a altas
concentraciones, estos metales pesados pueden provocar intoxicacion que se
manifiesta mediante sintomas como inflamaciones de la piel (dermatitis), Ulceras,
inconvenientes para la respiracién (asma crodnica), disminucién del sistema inmune,
enfermedades renales, vasculares y neuronales, hipertension, teratogenicidad cerebral,
efectos carcinégenos, artritis reumatoidea y hasta pueden ocasionar la muerte. [8] y [9]
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Figura 6. Diferentes tipos de metales pesados [10]

El gran impacto sobre el medio ambiente que han provocado estos componentes toxicos
(en la figura 6 se pueden observar algunos de ellos), ha conducido a la sociedad cientifica
a crear distintos procesos para tratar las aguas residuales contaminadas por las
industrias con estos metales pesados. Los procesos mas destacados son: precipitacion,
oxido-reduccidn, intercambio idnico, filtracidn, tratamiento electroquimico, tecnologias
de membrana y recuperacién por evaporacion. A pesar de ello, estos procesos han sido
demasiado caros e ineficaces en especial cuando la concentracién de estos
componentes es muy pequeiia. Asimismo, la formacion, preparacidon y almacenamiento
de fangos y residuos, formados como subproductos de las diferentes metodologias de
depuracion, suponen una dificultad adicional a solventar. [9]

Como consecuencia de todos los problemas que generan los anteriores procesos, se ha
buscado una alternativa, mediante un proceso denominado bioadsorcién, que no solo
permite retirar estos componentes, sino que también utiliza en su proceso residuos
agricolas, dandole un uso, y ademas, son materiales biosorbentes de poco coste y
accesibles para su obtencién. [9]

1.2.2. Contaminantes emergentes

Se consideran contaminantes emergentes (CE), aquellos contaminantes tanto
inorgdnicos como organicos que se estan detectando en los ultimos afos en aguas
residuales, generalmente en pequefias proporciones, y cuya presencia puede originar
impactos negativos en el entorno y en la salud del ser humano. La presencia de los CE
en el medio ambiente no es significativa, aunque Ultimamente se estan detectando de
forma amplia, gracias a las nuevas técnicas analiticas que facilitan su deteccion. [3] y
[11]

Estos contaminantes son introducidos en el ambiente mediante diversos medios, tales
como aguas de residuos urbanisticos e industriales, de plantas para el tratamiento, de
hospitales, de la agricultura y ganaderia y ganaderas y de las fosas sépticas, y CEs que se
generan en distintas concentraciones en las aguas superficiales, etc. [11]



Los contaminantes emergentes abarcan una gran cantidad de compuestos que veremos
mas adelante. Ademds, también se incluyen dentro de los CEs la creacién de nuevos
componentes quimicos o cambios en su utilizacién y disponibilidad de las sustancias
guimicas reconocidas, de los cuales se tienen pocos datos sobre las causas que pueden
llegar a generar en los ecosistemas naturales. Por todo ello, los recientes estudios han
focalizado sus andlisis en la deteccion de estos contaminantes orgdnicos que se
producen en las aguas superficiales, porque estas aguas tienen mayor vulnerabilidad de
incluir mayores concentraciones de estos contaminantes. En la figura 7, se puede
observar las distintas procedencias de los diferentes contaminantes sobre las aguas
superficiales. [11]
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Figura 7. Ciclo del agua de los contaminantes emergentes [12]

Los contaminantes emergentes se encuentran de forma amplia en el medio generando
multitud de efectos. Estos contaminantes son capaces de ser cancerigenos,
mutagénicos, teratogénicos o provocar cambios en los sistemas endocrinos de los
organismos. [13]

Los compuestos cancerigenos incitan o amplian la cantidad de nuevos casos de cancer
hacia los organismos que se encuentran expuestos. Los surfactantes no anidnicos del
tipo alquilfenolpolietoxilado son compuestos que tienen efectos cancerigenos, al igual
que la acrilamida, que se aplica de forma industrial en la obtencién de plasticos y tintes.
[13]

Las sustancias mutagénicas son capaces de aumentar el nimero de veces que se repite
la mutacién en las células y/o en los organismos. Unos estudios sobre los trihalometanos
(bromodiclorometano, clorodibromometano, bromoformo y tetracloruro de carbono)
generados en los tratamientos con cloracién, confirman que esos compuestos son
mutagénicos, y son capaces de provocar la manifestacion de tumores benignos o
malignos, patologias asociadas al sistema inmunoldgico y consecuencias adversas en
mujeres que se encuentran en estado. [13]

Los compuestos teratogénicos son elementos que tienen la capacidad de provocar
modificaciones en el feto mientras se esta desarrollando. Es conocido que ciertos



farmacos aplicados en quimioterapia y ciertos hidrocarburos aromaticos policiclicos
manifiestan estos efectos en los organismos. [13]

Finalmente, los contaminantes emergentes asimismo tienen la capacidad de modificar
el sistema hormonal. El sistema endocrino es el que se encarga de la formacion de
cualquier hormona, que son las biomoléculas responsables de que se realice cualquier
funcion vital en los organismos vivos. Cuando los contaminantes se introducen en los
organismos vivos, pueden modificar la homeostasis hormonal ya que tienen la
capacidad de cambiar la relacion hormona-célula. Este cambio puede deberse a un
bloqueo de la hormona, imposibilitando que la hormona se junte con su célula
receptora, aumentando o disminuyendo la respuesta. Los insecticidas clorados como el
DDT han provocado consecuencias en las hormonas produciendo adelgazamiento en las
cascaras de huevo de distintas clases de animales, efectos en las funciones reproductivas
en los hombres y alteraciones en los comportamientos del ser humano. El bisfenol A,
empleado para formar resinas epodxicas y plasticos policarbonatados, pose accion
estrogénica siendo capaz de perjudicar el desarrollo de reproduccion en cualquier
mamifero y elevar el peligro de cdncer de mama en el ser humano. [13]

1.2.2.1. Pesticidas o plaguicidas

Los pesticidas o plaguicidas son sustancias o mezclas de las mismas con componentes
guimicos o biolégicos encaminadas a prevenir, deshacer, rechazar o moderar las plagas
o a controlar el desarrollo de las plantas. Una plaga se puede definir como cualquier ser
Vvivo que es capaz de generar pérdidas econdmicas o difundir alguna enfermedad. Segun
el tipo de plaga, los pesticidas se pueden clasificar en herbicidas, fungicidas, insecticidas,
bactericidas y acaricidas. [3] y [11]

Otra forma de clasificar los pesticidas es mediante su estructura quimica, donde
destacamos: los organofosforados, como el fentién o el diazindn, los organoclorados,
como el DDT o el heptacloro, y los carbamatos y derivados de la urea. Muchos de los
insecticidas usados antiguamente incluian moléculas organocloradas, y por ello, se esta
impidiendo utilizar estos compuestos por ser muy tdxicos y persistentes. Hoy en dia,
estos compuestos se estan sustituyendo mediante moléculas organofosforadas, que
tienen mayor especificidad y menor persistencia. Los carbamatos tienen propiedades
iguales a los organofosforados, aunque con una menor toxicidad. Finalmente, los
derivados de la urea son usados ante todo como herbicidas.[3]

Las fuentes fundamentales que se exponen de pesticidas en la poblacion son sobre todo
por el consumo de alimentos vegetales o animales, pero también por el agua, el aire, la
tierray la fauna y flora que contengan estos contaminantes. [13]

1.2.2.2. Drogas ilicitas

La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) define una droga como aquella sustancia
psicoactiva que, dentro de un organismo con vida, es capaz de alterar sus percepciones,
estados de animos, cogniciones, conductas o funciones motoras. Seglin la ONU, se



considera droga ilicita a aquella sustancia que se elabora, comercia y/o consume
ilegalmente, es decir, que no se encuentra bajo control internacional. [14]

Las drogas ilicitas y sus metabolitos forman una enorme clase de contaminantes
emergentes. Estas drogas se introducen en la cadena de aguas residuales de forma
intacta y/o sus metabolitos mediante los excrementos humanos, secrecién salivar y
sudoracion, una vez que han sido consumidas ilegalmente, o mediante su expulsién
accidental o intencionada de los laboratorios ilicitos de drogas.[11]

La reduccidn de la cantidad de drogas, en aguas residuales y superficiales, depende de
las técnicas aplicadas en los diferentes procesos de tratamiento para las aguas
residuales. [11]

Las drogas ilicitas y sus metabolitos, al ser tan dificiles de expulsar mediante los
tratamientos convencionales fisicoquimicos y bioldgicos, generan la necesidad de
aplicar otras técnicas como oxidaciéon avanzada, ozonizacién, osmosis, etc para ser
eliminadas. A pesar de ello, la mayor parte de los tratamientos no los tienen en cuenta
por sus elevados costes, lo que implica que sean expulsados a las aguas superficiales y
también en aguas potables. [11]

Las drogas ilicitas mds conocidas son la anfetamina, la cocaina y su metabolito
benzoilecgonina, norcocaina, metanfetamina, heroina, MDMA y también la morfina.
Tras consumir estas drogas, estas son expulsadas mediante la orina llegando a zonas de
agua de residuos como efluentes.

Establecer la cantidad de drogas en el ambiente supone indirectamente evaluar los
grados de consumicion en la sociedad y valorar potencialmente el efecto
ecotoxicoldgico. A pesar de que las cantidades de las distintas drogas y sus metabolitos
en las aguas superficiales se localizan en un intervalo de nanogramos por litro, las causas
gue pueden provocar en los animales y la salud humana son incapaces de descartarse,
principalmente en las ciudades con mas vulnerabilidad. [11]

1.2.2.3. Productos de cuidado personal

Los productos de cuidado personal son fabricados para ser utilizados directamente
sobre el cuerpo humano. Generalmente, estan orientados a modificar el olor, la
apariencia, el tacto, y no deben presentar algunas actividades bioquimicas importantes.
La mayoria de los productos de cuidado personal se utilizan como componentes activos
o profilacticos en cosmética, articulos para aseos o perfumes. Forman parte de los
contaminantes emergentes los productos de cuidado personal como los perfumes,
fragancias, cremas de proteccidn solar, champus, antisépticos, repelentes de insectos,
suplementos alimenticios, pastas de dientes, etc. [11]

Estos productos se distinguen de los productos farmacéuticos, porque al poder utilizarse
en exceso pueden importar al ambiente elevadas cantidades de sus productos,
pudiendo ser introducidos en las aguas para recrearse o en el ambiente. [11]



El exceso de estos productos, la dificultad para eliminarlos y el procedimiento poco
efectivo de las aguas de residuos de los hogares provocan que se contamine el entorno
acuatico, siendo también perjudiciales para los seres humanos, tratdandose algunas
veces, de agentes disruptores endocrinos, persistentes, bioactivos y bioacumulativos.

3]

Junto con los productos farmacéuticos, este tipo de contaminantes se encuentran
dentro de los contaminantes emergentes mas importantes que se generan en aguas
residuales de origen urbano.

1.2.2.4. Hormonas

Las hormonas son compuestos quimicos naturales y sintéticos que ayudan a equilibrar
las actividades bioldgicas del ser humano, entre las cudles destacamos el desarrollo, el
metabolismo, la sexualidad, etc. Estos contaminantes emergentes se encuentran en las
aguas, debido a que son secretados por el ser humano. Estas hormonas se originan en
células caracteristicas como testiculos, donde se produce la testosterona (andrégenos),
corteza adrenal, donde encontramos la aldosterona, cortisol y la DHEA
(deshidroepiandrosterona), figura 9, ovarios, donde se desarrollan los estrégenos y la
progesterona, y placenta, donde se produce estradiol, progesterona y estriol, el cual se
puede ver en la figura 8. [3] y [11]
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Figura 8. Estructura quimica del estriol [15] Figura 9. Estructura quimica de la DHEA [16]

A causa de sus extensas aplicaciones, estos compuestos se incorporan al medio
ambiente mediante los efluentes de las aguas de residuos que provienen de industrias
donde han sido tratados, pero no han podido ser eliminados del todo, pudiendo alterar
los procesos fisicos y quimicos de los humanos y animales que se encuentren en relacién
con ellos. [3] y [11]

1.2.2.5. Retardantes de llama bromados

La aplicacidon de retardantes de llama quimicos, en multitud de productos para la
industria, ha ayudado a prevenir incendios mediante la reduccién de los mismos durante
los ultimos afios. A pesar de salvar vidas, evitar dafios y disminuir los costos econdmicos
por los incendios, los retardantes de llama, al igual que multitud de productos quimicos,
no se consiguen eliminar por completo en las plantas de tratamiento, de manera que se



consideran contaminantes emergentes del agua. Entre los retardantes de Ilama mas
destacados, estdn los compuestos basados en organofosfatos como el
tris(cloroisopropil) fosfato (TCPP) y tris(2-cloroetil) fosfato (TCEP) y también resaltan los
compuestos bromados como el polibromodifenil éter (PBDEs),
hexabromociclododecano (HBCD) y decabromodifeniletano (DBDFE). [11]

Aunque utilizar un material ignifugo presenta ciertas ventajas, en el medio ambiente se
convierte en un problema contaminante para el aire, agua y suelo, porque varios BFRs
tienen propiedades lipofilicas, de manera que tienen el riesgo de acumulacién en el
plasma, calostro y tejidos adiposos, pudiendo también alterar el sistema nervioso y
provocar desajustes hormonales. [3]

1.2.2.6. Nanomateriales

Los nanomateriales son compuestos cuyas dimensiones estdan en un rango de 1-100
nm, y se pueden encontrar a modo de particulas, tubos, fibras o [dminas. En los ultimos
afios, se ha elevado el interés por la Nanotecnologia, desarrolldandose un gran nimero
de nanomateriales sintéticos y de productos que los contienen. Este interés estd
asociado a su diversidad de aplicaciones sobre multitud de campos: textil, energético,
ambiental, medicinal, construccién, alimentacidon y/o electrénico. A pesar de sus
extraordinarias propiedades en distintas aplicaciones, estos nanomateriales poseen un
gran potencial de riesgo en el entorno y el ser humano, considerdandose como
contaminantes emergentes. [17]

Segun la ISO (International Organization for Standardization), una definicion de
nanomateriales seria aquellos materiales que poseen sus dimensiones exteriores a
nanoescala o que contienen una estructura interior o exterior a nanoescala. Cuando se
pasa de un grado macroscépico a un grado nanométrico, se puede observar distintas
caracteristicas sobre estos materiales. Ademas, los nanomateriales pueden ser
expuestos de manera natural o como un producto elaborado. En la figura 10, se observa
una imagen de nanomateriales.[3]

El reciente aumento tanto en la fabricacién como en el uso de nanomateriales esta
provocando que se produzcan emisiones directa o indirectamente sobre el medio
ambiente de estos materiales en ciertas fases de su ciclo de vida. Estas emisiones de
estos materiales conllevan cierto riesgo para los diferentes organismosy seres humanos,
debido a los efectos toxicos que esas emisiones implican. Ademads, los productos de
consumo que contienen nanomateriales, suelen ser una forma directa de exponer a los
humanos. [17]

En funcidn de la naturaleza de los nanomateriales y de las condiciones ambientales, los
materiales sintéticos son capaces de sufrir diferentes transformaciones, provocando
cambios en su estado y composicidn, ademas de alterar la suerte de la nanoparticula
original. De todas formas, tanto los materiales originales como los sintéticos son capaces
de introducirse en los organismos vivos y provocar esos efectos nocivos sobre su salud.
[17]



Figura 10. Imagen de nanomateriales.[18]

1.2.2.7. Productos farmacéuticos

Los fdrmacos son sustancias quimicas limpias que se usan para tratar, curar, prevenir o
diagnosticar ciertas enfermedades o asimismo para impedir que surja algun suceso
fisiolégico indeseable. A su vez, estos productos resultan imprescindibles en el ser
humano, ya que, ayudan tanto en su salud como su bienestar. Hoy en dia, en el
continente europeo se utilizan aproximadamente unas 3000 sustancias distintas con
fines medicinales, gracias a sus funciones como antibidticos, antiinflamatorios,
antiepilépticos, beta bloqueadores, etc. [3]

Los productos farmacéuticos forman otro tipo notable de contaminantes emergentes
gue aparecen en aguas dulces y costeras. Estos productos se han convertido, debido a
su elevado uso, en unos riesgos tanto para el ecosistema como para la salud del ser
humano. Su presencia en el agua es causada por el consumo de seres vivos, y por los
residuos tanto de industrias farmacéuticas y de hospitales, y a la eliminacion
inapropiada de los farmacos usados en las casas. [3]

Principalmente, los productos farmacéuticos se introducen en el medio ambiente por
medio de las excreciones humanas y el desecho de productos no usados. Dependiendo
de las caracteristicas fisico-quimicas de estos productos, sus metabolitos, sus
degradaciones y las propiedades que posea el suelo, son capaces de lograr estar
presentes en las aguas subterraneas, infectando los acuiferos o también retenerse en el
suelo y amontonarse perjudicando al ecosistema y a los humanos mediante la cadena
trofica. [11]

Mundialmente los farmacos mas utilizados son:

e Analgésicos: son los que poseen mayor consumo mundialmente y mayor
automedicacién. Los mds destacados son, el diclofenaco y el ASA (acido
acetilsalicilico), que se encontraron en aguas residuales; y el naproxeno, el
ibuprofeno (figura 11) y el acetaminofén, que se detectaron en aguas residuales
de hospitales.

e Antihipertensivos: son los que se suelen utilizar a menudo porque la
hipertension arterial es la enfermedad cardiovascular mas frecuente



mundialmente. Forman un grupo muy extenso, entre los cuales destaca el calcio-
antagonista, los inhibidores de la enzima convertidora de angiotensina y los
beta-bloqueadores como el propanolol (figura 12).

e Antibidticos: son aquellos que tienen un extenso uso en el mundo. Gracias a su
resultado positivo frente a microorganismos patégenos tanto en animales como
en humanos, y también, a su uso para la proteccidon de algunos alimentos, su
fabricacién y gasto, han ido aumentando, facilitando enormes descargas de estos
farmacos sobre los cuerpos de agua. Los antibidticos mdas destacados son las
tetraciclinas (un ejemplo es la figura 13), los aminoglicésidos, los macrdlidos, los
betalactdmicos y la vancomicina. [11]
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Figura 11. Ibuprofeno [19] Figura 12. propanolol [20]
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Figura 13. tetraclicina [21]

1.2.2.8. Surfactantes

Los surfactantes también denominados como tensioactivos son sustancias quimicas que
producen su efecto sobre una interfase, a través de la variacién de su tension superficial.
Los surfactantes se usan de forma extensa como espumantes, dispersantes,
emulsionantes, detergentes, solubilizantes, humectantes, plastificantes y espesantes.

Segun la naturaleza idnica de la molécula hay cuatro importantes clases (figura 14):



e Tensioactivos anidnicos: son los mas requeridos, usados en detergentes en polvo
para lavar las prendas y en productos liquidos para lavavajillas, detergentes
sintéticos, etc.

e Tensioactivos catidnicos: son mds complicados de fabricar y, por tanto, los de
mayor precio, se encuentran en productos desinfectantes o agentes
antiestaticos.

e Tensioactivos no idnicos: son los que poseen menos toxicidad, gracias a que
contienen estructuras de forma natural.

e Tensioactivos anfotéricos: son usados con mucha frecuencia en champus para el
pelo.

El problema que presentan los compuestos surfactantes es que se introducen al medio
ambiente de forma directa a partir de las EDAR, ya que son eliminados de manera
parcial. Hay investigaciones que han estimado la cantidad de estos compuestos que esta
concentrada en rios, lagos y aguas costeras. [13]
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Figura 14. Tipos de tensioactivos [22]

1.2.3 Tratamientos de eliminacion de contaminantes emergentes

Las EDAR utilizan procesos tradicionales que no consiguen una elevada eficacia, porque
se ha confirmado que multitud de compuestos siguen en el agua sin modificarse tras ser
sometidos a tratamientos terciarios. De esta manera, es necesario encontrar otros
procesos que sean capaces de aumentar la eficacia a la hora de tratar las aguas,
pudiéndose reducir los contaminantes emergentes de la misma, mediante un coste
econdémico, ambiental y energético reducido. Entre estos tratamientos destacan los
fisicoquimicos, bioldgicos y avanzados. [11]



1.2.3.1. Tratamientos fisicoquimicos

Los tratamientos fisicoquimicos tienen como objetivo separar elementos de una
solucion gracias a las distintas caracteristicas fisicas o quimicas que presentan estos
elementos. Dentro de este tipo de tratamientos, destacan tanto la coagulaciéon como la
floculacién, que son técnicas tradicionales utilizadas para eliminar los contaminantes
emergentes que aparecen en las aguas residuales, cuyo problema principal es que no
tienen la capacidad por ellos mismos de remover compuestos disruptores endocrinos,
productos farmacéuticos y productos de cuidado personal. [23]

Después de varias investigaciones, se ha determinado que, con las técnicas de
coagulacion y floculacion, el rendimiento para eliminar multitud de compuestos era
menor al 30%. [23]

Otros estudios afirman que los métodos de adsorcién a través de carbdn activado y las
técnicas de oxidacion resultan ser eficaces en la eliminacion de contaminantes
emergentes. Gracias a las interacciones hidrofébicas que se producen con los
compuestos orgdnicos polares, el carbén activado es el adsorbente con mayor eficacia,
sobre todo en aguas residuales que presentan compuestos orgdnicos refractarios y
sustancias que no se pueden biodegradar. Se realizé un estudio para comparar a la
coagulacioén frente la adsorcion por carbdn activado con el fin de remover estrégenos, y
el resultado fue la confirmacién de que la adsorcidn por carbén activado, era mas eficaz,
consiguiendo una eliminacién de mas del 90%. [24]

También destacan los métodos de oxidacidén mediante ozono y cloraciéon, ya que son
buenas alternativas para eliminar contaminantes emergentes, a pesar de producir
algunos subproductos, cuyos efectos no son conocidos, tras la reaccidn con distintos
guimicos. Estos métodos se suelen utilizar cuando hay poca carga de carbono organico
disuelto, debido a que este factor tiene influencia fuertemente en el método. Los
métodos de oxidacidn mediante ozono se distinguen debido al ataque que hace
directamente el ozono a los compuestos y/o de forma indirecta por la formacion de
radicales hidroxilos, que poseen una excelente capacidad de oxidacidn, siendo una
buena opcidn para tratar a los contaminantes. [24]

1.2.3.2. Tratamientos biolégicos

Tienen como objetivo la degradacién de la materia organica a través de métodos
aerobios y anaerobios. Se ha demostrado que, utilizando tratamientos como fangos
activados y filtros de goteo, son capaces de transformar de forma rapida compuestos
organicos acuosos en biomasa, para su posterior separacién de la fase acuosa mediante
el proceso de sedimentacion.

Uno de los problemas que presentan estos tratamientos es que algunos compuestos
como esteroides o estrégenos no pueden ser degradados de forma completa, por tanto,
los tratamientos bioldgicos solo son capaces de eliminar ciertos contaminantes
emergentes, principalmente los polares. [11] y [23]



1.2.3.3. Tratamientos avanzados

Los tratamientos biolégicos se han considerado como las técnicas que mayor eficacia
presentan a la hora de tratar las aguas residuales, pero su inconveniente es que solo son
capaces de eliminar parcialmente los contaminantes emergentes. Por todo ello,
actualmente se esta intentando encontrar técnicas mads eficaces tanto para el
tratamiento de aguas residuales como para el gasto de agua. [24]

Ultimamente, se han empleado sistemas de membranas tanto bioldgicos, como los
reactores bioldgicos de membrana, como no bioldgicos, como la osmosis inversa,
ultrafiltracion y nanofiltracion, y también métodos de oxidacién avanzada, ya que
pueden producir bastantes cantidades de radicales hidroxilos para poder asi oxidar
multitud de componentes quimicos que se encuentran en las aguas de residuos. [11] y
[24]

Los reactores biolégicos de membrana se consideran como una forma de aumentar la
eficacia a los tratamientos microbiolégicos en aguas residuales, pero por culpa de
problemas econémicos su uso es reducido tanto en plantas de tratamientos de aguas
industriales como de municipales. Estos procesos tienen importantes ventajas, ya que
producen poca carga de fango en relacién con la demanda bioldgica de oxigeno,
provocando que las bacterias tengan la necesidad de mineralizar las materias organicas
gue poseen baja biodegradacién, y ademas el fango producido tiene un largo periodo
de vida, consiguiendo asi que las bacterias tengan el tiempo necesario para biodegradar
sustancias persistentes. [24]

Hay investigaciones de procesos de oxidacion avanzada que combinan el ozono con
otros agentes que son capaces de oxidar como radiaciéon UV, H,0, y TiO,, aumentando
asi, la capacidad para degradar los productos farmacéuticos polares y metabolitos NPEO
(etoxilato de nonilfenol). [11]

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada, se encuentra la fotocatdlisis
heterogénea, siendo la técnica de mayor investigacion. Esta técnica emplea fotocatalisis
nanoestructurada con el fin de obtener la maxima absorcion de fotones y reactivos. Este
tipo de fotocatdlisis presenta algunas ventajas como un coste bajo y la seguridad
guimica de la mayor parte de los fotocatalizadores que se han empleado, pero esta
técnica tiene una dificultad, y es su uso en procesos con elevadas cantidades de agua,
por culpa del precio que supone utilizar la radiacién artificial mediante lamparas UV de
electricidad. [11]

1.3. Depuracion de aguas residuales

Las aguas residuales llevan consigo residuos urbanos, agricolas e industriales. En
multitud de paises que se encuentran todavia en desarrollo, la mayoria de las aguas
residuales son llevadas de nuevo al entorno sin haber realizado antes algun tratamiento



o solamente el tratamiento primario. [25]

En Latinoamérica, aproximadamente un 15% de las aguas residuales que se recogen son
llevadas a plantas de tratamientos, mientras que en Venezuela el 97% de las aguas
residuales del pais son echadas directamente al entorno sin previos tratamientos. Por
otro lado, en Israel, utilizan mas o menos en la agricultura un 50% de agua residual
reutilizada. Sin embargo, Singapur, es el pais que mundialmente mas reutiliza las aguas
residuales, teniendo ademas tecnologias capaces de generar agua potable a partir de
aguas residuales, mientras que, tanto en Africa subsahariana y la India, no tienen
sistemas para poder tratar esas aguas. [25]

Tanto en la Unién Europea como en Norteamérica, es frecuente utilizar EDAR (figura 15)
municipales, que se encargan de recoger esas aguas a través de sistemas de
alcantarillado. Estas EDAR reciben no solo aguas residuales domésticas sino también las
de comercios e industrias, mientras que las plantas de tratamientos de aguas puedan
eliminar de manera suficiente la contaminacién de las aguas para poder devolverlas al
medio. Si las plantas depuradoras no son capaces de eliminar esos niveles de
contaminacién, serdn las industrias las que se encargaran de tratar sus aguas antes de
introducirlas en el sistema de alcantarillado. [25]

1.3.1. Tratamientos de aguas residuales en una estaciéon depuradora (EDAR)

Las EDAR son instalaciones que se utilizan para depurar las aguas residuales, obtenidas
de las poblaciones e industrias, disminuyendo asi la contaminacion a partir de algunos
tratamientos y métodos, y volviéndolas a desplazar por alglin surco destinatario como
embalse, arroyo, mar, afluente, etc. [3]

Los tratamientos en una EDAR varian en funcién de dénde proceda esa agua, el caudal
gue va a ser tratado, la calidad, el 4rea de las instalaciones, el destinatario, el clima de
la zona, etc. Generalmente, estos tratamientos se dividen en cuatro clases: [3]

1.3.1.1. Pretratamiento

Este proceso se basa en preservar los equipos de las estaciones depuradoras de aguas
residuales de atascos o erosiones, suprimiendo los sélidos de elevado volumen como
trozos de madera, piedras, plastico, arena, etc., y otras materias como aceites. Por tanto,
el pretratamiento es una etapa donde se produce: el desbaste, el desarenado, la
ecualizacién de flujo y la supresién de aceites y grasas. [3]

1.3.1.2. Tratamiento primario

El tratamiento primario tiene como finalidad la supresién de los sélidos en suspension.
Se mantiene de forma temporal el agua residual en un depdsito, donde los sdlidos que



mas pesan caen al fondo, mientras que los mas ligeros, los aceites y las grasas quedan
flotando en el depdsito, para su posterior retirada. Hay dos clases de tratamientos: [3]

y [25]

e Tratamientos fisicos: donde el método para separar los sélidos, estd basado en
las caracteristicas de volumen y peso especifico de los fragmentos. [3]

e Tratamientos fisicoquimicos: se introducen algunos componentes quimicos con
el objetivo de perfeccionar la divisidon de los fragmentos o adecuar el agua para
los siguientes tratamientos. [3]

1.3.1.3. Tratamiento secundario

Principalmente, el tratamiento secundario tiene como objetivo convertir la materia
organica de las aguas residuales en biomasa, vapores, energia y H,0, mediante la
incorporacién de organismos vivos de micro tamafo. Las condiciones que tienen que
cumplir las aguas residuales con el fin de poder emplear este tratamiento son:
descomposiciéon del contaminante mediante organismos vivos, disposicion de
alimentos, pH adecuado para organismos vivos de micro tamafio y carencia de
compuestos téxicos. [3]

Tras finalizar este tratamiento, el agua depurada es devuelta al medio como efluente de
las EDAR. Se ha verificado que en estos efluentes sigue habiendo contaminantes
emergentes que no se han podido eliminar del agua y que resultan perjudiciales tanto
en la salud como en el entorno de los seres humanos. Por tanto, es necesario introducir
en las plantas depuradoras de aguas residuales un tratamiento terciario que permita
eliminar estos contaminantes. [3]

1.3.1.4. Tratamiento terciario

El tratamiento terciario no esta introducido en la mayoria de las EDAR, pero hoy en dia,
su puesta en funcionamiento ha aumentado. El objetivo de este ultimo tratamiento es
la eliminacién de toda carga organica residual y todos los compuestos contaminantes
gue no se hayan podido eliminar durante los tratamientos secundarios. Para ello, se
utilizan tratamientos adicionales como filtracion, desinfeccidon, eliminacion de
nutrientes, etc. [3] y [25]



Figura 15. EDAR [26]

1.4. Potabilizacion del agua

Se considera agua potable, al agua que se le ha aplicado un tratamiento previo para
poder ser consumida por los humanos, siguiendo unos modelos de calidad fijados tanto
por las autoridades locales como las internacionales. [27]

El método para transformar el agua normal en potable se llama potabilizacién. Este
proceso consta de varias fases: el stripping de sustancias que tengan volatilidad, la
sedimentacién de impurezas con floculantes, filtracion, y desinfeccién mediante cloro u
ozono. [27]

Antiguamente, uno de los mayores problemas que ha tenido el hombre, ha sido el poder
abastecer agua potable. Hay lugares donde se han edificado y se siguen edificando
cisternas para poder recolectar las aguas que proceden de las lluvias. Estos
almacenamientos de aguas suelen ser subterrdneos, con el fin de que, el agua se
conserve fria y sin luz, mejorando asi, la formacion de algas. [27]

En el continente europeo se estima que cada habitante consume aproximadamente
entre 150y 200 litros de agua potable por dia a pesar de que bebiendo solo se consuma
entre 2 y 3 litros. [27]

Segun el Banco Mundial, mas o menos el 45% de la poblacién del mundo no tiene la
posibilidad de obtener agua potable de forma directa a partir de los servicios habilitados
para ello. Aproximadamente, unos mil millones de personas no pueden acceder a estos
servicios, mientras que dos mil quinientos millones de personas no tienen servicios de
purificacidon. Por tanto, los nifios de paises desarrollados gastan entre 30 y 50 veces mas
agua que los niflos que se encuentran en paises que estan todavia en desarrollo. [27]

La obtencidén del agua para la potabilizacién suele ser a través de lagos, rios, aguas
subterraneas, aguas pluviales y agua del mar. Segun la calidad que posea el agua se
aplicardn distintos tratamientos necesarios para su purificacién. A escala urbana, en una



ETAP (figura 16) se produce un tratamiento comun, que consta de las siguientes fases:

[25]

Sedimentacion: consiste en la deposicion mediante gravedad de los fragmentos
solidos que se encuentran en el agua. Para ello, utilizan depdsitos de gran
amplitud y baja profundidad. A mayor tiempo de reposo, mejor separacion,
obteniéndose menos turbiedad, y, por tanto, mayor calidad del agua. [25]

Coagulacidn/floculacién: La coagulacidn consiste en desestabilizar los coloides,
gue son materiales suspendidos en el agua que no precipitan después de un
largo reposo, eliminando las capas eléctricas que circundan a través de estos.
Los coagulantes mas empleados son el sulfato de aluminio y el cloruro férrico.
Por otro lado, la floculacién, consiste en agregar esos materiales que han sido
desestabilizados, para conseguir asi, la precipitacion de estos mediante
gravedad (sedimentacion). [25]

Filtracidn: consiste en pasar el agua mediante un filtro para retener algunos de
sus componentes. Una filtraciéon rapida se basa en pasar el agua de forma
vertical por una capa de arena que por lo general consta de una capa de carbdn
activo en su superficie. Otros procesos que existen para filtrar son la
nanofiltracién y la ultrafiltracidon, mediante el uso de membranas poliméricas, y
la 6smosis reversa, usada en las plantas desalinizadoras. [25]

Desinfeccién: tiene como objetivo la separacién del agua de los elementos
patégenos como bacterias, virus o protozoos, que no se han podido eliminar
mediante las fases previas. Hay multitud de técnicas para la desinfeccién, pero
las mas conocidas son las del uso de radiacion ultravioleta, ozono y cloro. [25]

Figura 16. ETAP [28]



1.5. Tratamientos para la eliminaciéon de metales pesados en
aguas residuales.

Los tratamientos utilizados para eliminar metales pesados en las aguas residuales
dependen de distintos factores. Se han considerado como técnicas convencionales,
aquellas que se suelen utilizar normalmente para eliminarlos, y técnicas que no son
convencionales, aquellas que pertenecen a cualquier tratamiento innovador con el fin
de eliminar los metales pesados, en general de procedencia industrial. [8]

1.5.1. Técnicas Convencionales

1.5.1.1. Filtracion por membrana

La filtracién por membrana, a pesar de proporcionar elevada eficacia, necesitar poco
espacio, no ser selectiva y ser sencilla de realizar, tiene como principal inconveniente la
produccién de una enorme cantidad de fangos ricos en metales. Esta técnica se utiliza
para tratamientos de agua potable, aguas residuales de origen industrial e incluso en
aguas residuales domésticas. La clasificacion de las membranas depende de distintas
propiedades como su peso molecular, el material utilizado para la membrana, la
permeabilidad y la solubilidad del soluto y el disolvente en la pelicula, la superficie y el
espesor activo de la pelicula, y también la carga de su superficie. Se suele utilizar esta
técnica normalmente, para tratar y recuperar sales de metales residuales producidas en
métodos galvanoplasticos, para la reutilizacién de aceites, para la generacién de
alimentos y bebidas, y también se utilizan en el aprovechamiento y produccion de
hidrocarburos. [8]

1.5.1.1.1. Electrodidlisis

Este método para eliminar contaminantes consiste en quitar compuestos idnicos de
soluciones acuosas mediante el uso de membranas permeables selectivas con un campo
de electricidad invariable. Es decir, puede eliminar los iones contaminados y cargados
de hasta 0,0001 pum, utilizando hojas o ldaminas que poseen porosidad de resinas de
intercambio idnico con una poca permeabilidad relativa para el agua. [8]

1.5.1.1.2. Osmosis Inversa

Esa una técnica de filtracion mediante el uso de una membrana con el fin de separar
compuestos mediante una difusiéon controlada o cribado. Mediante la dsmosis inversa
se pueden separar componentes que tienen solo 0.0001 mm, proporcionando asi, unas
extensas posibilidades de tratamiento. [8]



1.5.1.1.3 Nandfiltracion

La nanofiltracién es un tratamiento de agua mads bien nuevo, que usa membranas con
poros con tamafios menores a un 1 nm y, ademas, necesita unas presiones para poder
funcionar de entre 10 y 50 bar. Asi pues, las membranas que son utilizadas en esta
técnica, pueden retener sustancias neutrales con masas moleculares inferiores de 200-
300 g/mol, y a su vez, son capaces de desechar iones inorganicos mediante un proceso
de expulsién mediante tamafios combinado con la interrelaccidon electrostdtica por
parte de los iones con la membrana cargada. La nanofiltracion ofrece mas
rechazamiento de iones que contienen dos valencias y menos rechazamiento de iones
que contiene sélo una valencia, una menor presién para funcionar, mayor flujo y menos
gasto energético que la dsmosis inversa. Por todas estas cualidades, la nanofiltracién es
considerada como una técnica esperanzadora e innovadora que se puede utilizar
extensamente para el agua potable y el tratamiento de aguas residuales de origen
industrial. [8]

1.5.1.1.4 Ultrdfiltracion

La ultrafiltracion es un método de particion selectiva que emplea presiones incluso de
10 bar. Esta técnica es usada de forma extensa para la division de leche y suero, y
también, en particién proteica. Ademas, es capaz de reunir sélidos en suspensién y
solutos de peso molecular superior a 1000 g/mol, y en el permeado posee solutos
organicos que tienen poco peso molecular y sales. [8]

1.5.1.2. Intercambio l6nico

El intercambio idnico es una técnica que consiste en transportar los iones en disolucién
hasta una matriz sélida, obteniéndose asi, iones de una clase distinta, aunque con igual
carga. Por tanto, es una técnica que se encarga de dividir fisicamente iones, donde esos
iones intercambiados no cambian su composicién quimica. Unas de las ventajas mas
importantes del intercambio iénico son la obtencién de nuevo del valor del metal, la
capacidad de seleccién, generar una cantidad de lodos menor y recoger las
especificaciones de descarga estrictas. [8]

1.5.1.3. Adsorcién (Convencional)

La adsorcién puede eliminar multitud de contaminantes, posee una elevada capacidad,
una cinética rapida y el rendimiento y la capacidad de seleccién varian en funcién del
tipo de adsorbente utilizado, y esto se debe a la forma fisica del adsorbente. Los



carbones activados, biopolimeros o zeolitas son algunos de los adsorbentes que se
utilizan para eliminar colorantes idnicos, metales pesados, materiales radioactivos, y
otros contaminantes organicos e inorganicos de las aguas residuales, producidos
mediante distintas clases de industrias. [8]

1.5.1.3.1. Carbdn Activado

El carbdn activado es considerado un adsorbente que tiene una elevada eficacia a la
hora de conseguir suprimir una elevada diversidad de contaminantes tanto organicos
como inorganicos que aparecen en efluentes. Esta eficiencia que presenta es gracias a
su porosidad, que hace que su area superficial pueda variar de 500 a 1.500 m?/g, y a
presentar un extenso espectro de superficie funcional que le permite acceder a distintos
reactivos. [8]

1.5.1.3.2. Nanotubos de carbono

Este tipo de adsorbente ha llamado bastante la atencién gracias a su excelente
capacidad para lograr eliminar multitud de contaminantes inorganicos y organicos, y
también de radionucleidos de acuerdo con elevados volimenes de efluentes. [8]

1.5.1.4 Precipitacion quimica

Esta técnica es la mas empleada para procesos de las industrias, porque es bastante facil
de realizar, barata y selectiva, pero su mantenimiento resulta ser demasiado caro por la
elevada produccién de lodos. Dentro de esta técnica, se encuentra la precipitacion por
sulfuros, con unas solubilidades bajas y formacién de sélidos no anféteros, pudiéndose
obtener asi grandes rendimientos; y otra forma de realizar la precipitacidon es mediante
sustancias quelantes, que tiene desventajas fundamentales como son la falta de uniones
requeridas e importantes riesgos para el medio ambiente. [8]

1.5.2. Técnicas no convencionales

1.5.2.1. Biopolimeros

Estos materiales poliméricos pueden disminuir la concentracion de iones de metales de
transicién a una concentracidon de partes por billon, y, ademas, tienen una extensa
disponibilidad y no generan riesgos ambientales. También, contienen un gran ndmero
de distintas clases funcionales como grupos hidroxilo y amino, que ayudan a elevar el



rendimiento de la adsorcién de iones metdlicos. Algunos ejemplos de biopolimeros son
el acido polilactico (PLA), polihidroxibutirato (PHB), derivados de celulosa (CA, CAB) y
derivados de almiddn. [8]

1.5.2.2. Hidrogeles

Los hidrogeles son polimeros hidrofilicos entrecruzados que pueden aumentar sus
volumenes gracias a su elevada capacidad para expandirse en el agua. Por tanto, estos
polimeros se usan de forma amplia para depurar aguas residuales. Muchos hidrogeles
se han empleado para adsorciéon de metales pesados, como puede ser el hidrogel
funcionalizado con sulfidrilo y el hidrogel de celulosa preparada usando disolvente
LiOH/urea. [8]

1.5.2.3. Ceniza Volante

La ceniza volante se produce mediante la combustidn de carbones con el fin de obtener
energia. Se considera un subproducto de las industrias y también es conocido como un
contaminante del medio ambiente, ya que posee elementos traza que son altamente
toxicos, que se concentran tras la combustién del gas. Por tanto, la ceniza volante se ha
aprovechado como un adsorbente que tiene poco coste a la hora de eliminar los
compuestos organicos, los gases de combustion y los metales pesados. La eficacia de
adsorcién de este material puede mejorarse mediante una activacién quimica vy fisica.

8]

1.5.2.4. Fitorremediacion

La fitorremediacidn consiste en utilizar las plantas y los microbios del suelo agregados,
con el fin de bajar las concentraciones o el impacto téxico de los contaminantes en el
medio ambiente. Es una nueva técnica productiva, eficaz, y sin riesgo para el medio. Las
fitotecnologias muestran multitud de ventajas en comparaciéon con las técnicas
fisicoquimicas que se utilizan hoy en dia, como su extensa capacidad para ser aplicadas
Yy Su poco coste. [8]

1.5.2.5. Bioadsorcidn

La bioadsorcién es un proceso no convencional, y tiene como objetivo principal la
extincion de metales pesados u otros contaminantes de aguas de residuos que
provienen de las plantas industriales. Para ello, se utilizan como adsorbentes distintos
materiales que tienen procedencia bioldgica como algas, hongos, bacterias, cascaras de
frutas (limdn, naranja, platano, etc.), productos procedentes de la agricultura y ciertas
clases de biopolimeros. Estas materias tienen un pequefio coste y se localizan de forma



abundante en la naturaleza. Ademads, su adecuacién como biosorbente no requiere de
métodos de alto coste. [9]

El método de bioadsorcidn contiene una fase sdlida, que seria la biomasa, y una fase
liqguida, que seria el agua, que tiene en su interior diluidas las sustancias que seran
adsorbidas (como los iones de los metales pesados). Con el fin de que el método de
bioadsorcién se produzca de forma exitosa, tiene que haber mucha afinidad entre las
clases funcionales de la biomasa y del contaminante, porque, el contaminante tiene que
ser captado por la parte sélida y unirse mediante distintos procesos. [9]

El proceso de bioadsorcidon de iones metalicos, utilizando materias biolégicas como
adsorbentes, es capaz de ejecutarse a través de varios procesos fisicoquimicos y
metabdlicos, donde la forma de captar los metales pesados cambia segun el método. La
adsorcién de los iones en las superficies de las células se puede realizar mediante
intercambio idnico, precipitacion, complejacién o atraccidn electroestatica. [9]

La bioadsorcidn es considerada como una de las mejores alternativas a los tratamientos
convencionales a la hora de eliminar los iones de metales que se encuentran en las aguas
residuales, ya que la bioadsorcidn no utiliza organismos vivos como materiales para la
bioadsorcién, debido a que los organismos vivos son capaces de alterase por las
elevadas cantidades de esos contaminantes, deteniendo asi, el método de adsorcion
debido al fallecimiento de los mismos. Por tanto, al utilizar una biomasa muerta, es
posible prevenir la rapidez del deterioro del material biosorbente, y, ademds, también
se pueden adaptar algunas variables con el fin de elevar el rendimiento del método. [9]

1.5.2.5.1. Fundamentos fisicoquimicos

Generalmente, la obtencién de metales pesados a través de biomasas de residuos es
atribuida a las proteinas, los carbohidratos y los componentes fendlicos que poseen
grupos carboxilo, hidroxilo, sulfatos, fosfatos y amino, ya que estos grupos tienen una
elevada afinidad por los iones de metales, ayudando a su eliminacidn. [9]

Dependiendo del tipo de atraccion que haya entre el soluto y el adsorbente, se pueden
diferenciar tres tipos de adsorcién. Si la adsorcién se produce mediante el intercambio
de algunos de los iones del adsorbente por otros que quedan retenidos en el adsorbente
debido a atracciones electrostdticas, se tiene el intercambio idnico. Por otra parte, si la
molécula que se adsorbe no se encuentra inmovil sobre un sitio especifico de la
superficie, pero se encuentra libre de desplazarse dentro de la interfase, se tiene una
adsorcién de tipo Van der Waals, también conocida como fisisorcion. Si el adsorbato
construye enlaces fuertes situados en los centros activos del adsorbente, posiblemente
la adsorcién posea una naturaleza quimica. En la fisisorcidn, la sustancia adsorbida
mantiene su naturaleza quimica, pero, en la quimisorcidn, la sustancia que se adsorbe
experimenta un cambio, generandose una sustancia diferente. [9]

El proceso de adsorcién se puede alterar, produciendo efectos de forma positiva o
negativamente, mediante algunos pardmetros como pueden ser: [9]



e Efecto de la temperatura

Un incremento positivo de la temperatura podria provocar una transformacién sobre la
textura de la superficie del adsorbente y un dafio del componente que podria provocar
en una disminucién en su capacidad para la adsorcion. [9]

e Efectodel pH

El pH de una disolucién acuosa es considerado una variable fundamental para poder
moderar la capacidad adsorber los metales pesados en distintos adsorbentes. La
adsorcion de los metales idnicos varia en funcidn de la naturaleza de las superficies del
adsorbente y de la disposicion de las sustancias quimicas que contiene el metal en la
disolucién acuosa. Los resultados del pH durante la fase acuosa son la causa con mayor
significado para la adsorcién de cationes y de aniones, actuando de forma diferente para
cada tipo de ion. Asi, la adsorcion de cationes frecuentemente estd beneficiada por
niveles de pH por encima de 4,5, y la adsorcion de aniones prioriza unos niveles bajos
de pH, entre 1,5y 4. [9]

La importancia del pH se puede ver involucrada de manera directa de 3 formas en los
métodos para la adsorcién. Primeramente, el nivel de pH cambia la forma de los centros
activos de las biomasas, facilitando mas o menos su disposicion a fin de la adsorcion de
materias en solucién. En segundo lugar, un pH con niveles extremos tanto acido como
basico puede provocar danos en la composicién del bioadsorbente y, por ultimo, la
disponibilidad del metal en disolucién es también funcién del pH. [29]

e Efecto del tamaio de las particulas

La adsorcion se produce principalmente en las zonas internas de cada particula, en sitios
especificos de las paredes de los poros. La cantidad de soluto que se puede retener por
adsorcién es directamente proporcional al volumen, y se sabe, que este volumen es
directamente proporcional al drea externa y, ademas, una particula de tamafo pequefio
contiene mas area superficial. [9]

Este parametro tiene bastante importancia, porque, con unas particulas pequeiias, se
producen mas cantidades de centros activos libres para que se pueda realizar la reaccion
y facilita el acceso a los mismos del adsorbato con gran simplicidad y menores
limitaciones a la expansidn en el interior de los poros. [29]

e Presencia de otros iones

La aparicion de iones en la solucidn provoca que estos sean capaces de competir con el
metal por las zonas de adsorcion. [30]



e Fuerzaidnica

La fuerza idnica, de la misma forma que el pH, es una de las variables con mayor
importancia, porque la adsorcion de los metales se favorece si la fuerza idnica va
disminuyendo, a causa de una menor disputa entre iones de metales e iones de sales, a
la misma vez que la adsorcidn se reduce si se aumenta la fuerza idnica. [29]

1.6. Economia circular

El aprovechamiento de los residuos es una de las preocupaciones mundiales que estd
cogiendo fuerza en la comunidad de cientificos y a nivel industrial, ya que los
subproductos generados en los procesos industriales pueden ser reutilizados para otras
actividades.[31]

Una forma de reutilizar los subproductos que se generan es mediante un modelo de
economia circular. La definicién de economia circular se basa en los principios de las
escuelas de ecologismo, y ofrece una alternativa a la idea de reducir, reutilizar y reciclar,
gracias a un cambio de mayor profundidad y durabilidad, que facilite la disminucién del
impacto provocado mediante las actividades del ser humano en el ambiente. [32]

Este modelo proporciona a los residuos una tarea predominante y se apoya en reutilizar
inteligentemente el desperdicio, independientemente de que este provenga de
naturaleza orgdnica o de procedencia tecnoldgica, de forma ciclica, que copia a la
naturaleza y se enlaza con la misma. Desde este punto de vista, los residuos abandonan
sus condiciones de tal y se transforman en las materias primas de alimentacién para los
ciclos naturales o se modifica con el objetivo de formar parte de nuevos productos
tecnoldgicos que tengan un bajo consumo de energia. [32]

La reutilizacion de los residuos formados en las transformaciones agroindustriales
requiere de ciertos métodos para poder conseguir que las sustancias generadas
obtengan la suficiente calidad para ser usadas en otros procesos.[31]

Uno de los inconvenientes fundamentales de usar subproductos son los costes de
secado, almacenaje y transporte de los mismos, reduciendo asi su aplicacién industrial
y acabando predominantemente como alimento para animales, como fertilizantes o
como contaminantes de agua.[31]

A pesar del problema econémico que supone procesar la mayoria de subproductos, se
ha demostrado que son compuestos que tienen propiedades tecnoldgicas vy
nutricionales benignas. Ademas, un grupo de cientificos afirma que los metabolitos
secundarios de las plantas en los alimentos generan consecuencias positivas en la salud
de los seres humanos.[31]

Actualmente, el método de economia circular es utilizado por multitud de paises y de
empresas. Las grandes ventajas que aporta este modelo con su uso son muy claras,
debido a que ayuda al desarrollo econdmico sostenible. Para cambiar en acciones los
principios del sistema y poder conseguir asi, un buen rendimiento con el reciclaje, la
reutilizacion y la valoracion de los residuos, es necesario la motivacion, el conocimiento



y la capacidad para innovar. Los planes de éxito se ayudan en los estudios e implican a
personas cualificadas con experiencia en varios temas como en ingenieria, tecnologia,
microbiologia, arquitectura, ecologia, sociologia y educacién, etc. Por todo ello, los
paises tienen que alcanzar una tarea importante a través de la puesta en marcha y la
evaluacidn de las normas y la legislacion, para asi, incentivar a la poblacidn a unirse a los
métodos de reciclaje, y también, causar motivaciones que consigan implicar a las
empresas en politicas para el medio ambiente. Definitivamente, gracias a una sociedad
con responsabilidad y con compromiso para el cuidado del medio, se podra prevenir el
caos y hara que el futuro sea posible. [32]

1.7. Biomasas utilizadas

A continuaciodn, se describen las biomasas que se van a estudiar en este Trabajo.

1.7.1. Limdn

Conocido de forma cientifica con el nombre de citrus limoén, es un fruto que tiene un
color amarillo o verde, con una estructura redondeada u ovalada con un grosorde 2a 5
cm, y, ademads, dispone de un sabor acido y bastante aromdtico. Es muy importante
gracias a sus valores nutricionales, medicinales y por la multitud de productos y
subproductos que se derivan durante el método industrial. [29] y [33]

1.7.1.1. Cascara de limon

La cdscara, también conocida como corteza o piel, es la capa que se encarga de proteger
a un fruto o vegetal, del cual es capaz de separarse. En Botanica, se relaciona
normalmente con el exocarpio, sin embargo, el exocarpio es también relacionado con
envolturas de mayor dureza como puede ser la nuez, que no contiene exactamente una
corteza, ya que su capa de proteccion no se puede separar manualmente. [33]

Figura 17. Cdscara del limdn ][34]

Un fruto con una corteza gruesa, como es el caso de los citricos, es denominado
hesperidio. En el hesperidio, su capa interior es despegada a la vez con su capa exterior,
y las dos capas son denominadas como cdscara. El exocarpio es llamado flavedo y el
mesocarpio se conoce también como albedo, mientras que la capa de sustancia que hay
dentro de la corteza es el endocarpio. [33]



La cdscara de limoén esta compuesta principalmente de varios componentes entre los
cuales destacan la celulosa, que es un polimero de glucosa y uno de los componentes
fundamentales de las paredes celulares de las plantas; la hemicelulosa, que es otra clase
de polimero de azlcares presentes en la pared celular de las plantas; la pectina y la
lignina. [35]

1.7.2. Opuntia

La Opuntia se conoce normalmente como chumbera y tiene su procedencia en
Centroamérica (exactamente en México) donde se denomina tuna o tunal. [30]

Los vegetales de la clase de Opuntia tienen una forma xeréfila, sabrosa, con espinas y
arbodrea, tipicas de las tierras de climas secos o semisecos. Es una opcién agricola y
alimentaria de interés en sitios donde la cantidad de lluvia que cae es reducida, ya que,
al igual que las cactaceas, realiza el metabolismo CAM (en el que la actividad carboxilasa
de tres carbones y la de cuatro carbones se producen en una misma célula, con una
actividad enzimatica separada temporalmente) que le proporciona de una fuerte
resistencia a la sequia. [30]

Figura 18. Opuntia [36]

La chumbera estd constituida por tallos compuestos por cladodios ovalados y aplanados,
enlazados unos con otros, capaz de lograr entre 4-5 metros de altitud. A partir de los
tallos surgen las hojas, que son reemplazadas mediante espinas o pinchos de 4-5 mm de
largo, soltandose a lo largo del crecimiento de la penca. Debido a la falta de forma
temprana de las hojas las funciones se efectian mediante el tallo. [30]

Las flores de la chumbera tienen de 6 a 7 cm de largo y estan solas, con colores calidos
y vivos, resaltando el amarillo, el anaranjado o el rojo. Las flores generan a los higos
chumbos, que son frutos carnosos con forma cilindrica abombados en el medio, capaces
de medir entre 5y 11 cm de largo y de 5 a 7 cm de grosor, llegando a pesar entre 50 y
220 gramos. [30]

Su corteza o piel externa tiene dureza y grosor, defendiendo la parte interna de pulpa
blanda que posee las semillas. Una de sus propiedades importantes es la existencia de
pinchos o pelusas, que son diminutas y bastante delgadas y se encuentran en su piel,
gue se despegan facilmente después de la madurez del fruto. [30]

Las pencas de la chumbera presentan tonos con distintas magnitudes de verde, en
cambio, sus frutos aparecen con colores distintos, en funcidon de lo maduro que sea. La



carne o pulpa resalta gracias a sus tonalidades amarillas o rojizas, teniendo mas o menos
intensidad dependiendo de la madurez del higo. [30]

La opuntia estd compuesta principalmente por componentes como el agua, fibra
dietética, minerales, carbohidratos, proteinas, etc. Ademds, contiene celulosa y
hemicelulosa, que son componentes estructurales de las paredes celulares de las
plantas. [37]

1.7.3. Alcachofa

La alcachofa es un vegetal cultivable que forma parte de la rama de las Asterdceas
procedentes de la zona mediterrdnea, pero hoy en dia es cultivada y consumida
mundialmente. La zona que se puede comer es su inflorescencia que no tiene madurez,
es alargada similar a un rosetén, contiene hojas de color verde, las cuales se encuentran
unas puestas sobre las otras y que rememoran a escamas juntas al vdstago. A las
bracteas blanduchas del interior y las partes blanduchas del cogollo se denominan
coloquialmente como el corazén de la alcachofa. [38]

Su flor estd compuesta por una elevada cantidad en humedad, una cantidad media en
fibra no soluble en agua y poca cantidad en proteinas y grasas. Principalmente el potasio
y las vitaminas C y K, son las que destacan en la composicién de esta planta. [38]

Figura 19. Alcachofa [39]

Las propiedades funcionales de la alcachofa estan vinculadas con dos componentes, la
inulina y los compuestos fendlicos. [38]

La inulina es el polisacarido fundamental de su flor, es un oligopolimero de la fructosa,
la cual impide digerirse por el intestino delgado del ser humano porque no posee los
catalizadores requeridos para su hidrdlisis. Los beneficios mds importantes para la salud
vinculados con su consumo son: [38]

e Estimular la formacidn de bifidobacterias.
e Disminuir la capacidad de formacion de cancer de colon.

e Ayudar en la absorcién de minerales como el calcio aumentando asi, la densidad
Osea.

e Mejorar el metabolismo de los lipidos, consiguiendo que se disminuya la
cantidad de estos en el torrente sanguineo. [38]

Los compuestos fendlicos fundamentales provienen del acido cafeoilquinico y, en



menos grado, flavonoides, encontrados los dos en su flor. Se ha verificado gracias a
varios estudios farmacoldgicos que las sustancias fendlicas de la alcachofa contienen
caracteristicas hepatoprotectoras, antioxidantes, antibacterianas, etc. [38]

Hoy en dia, los residuos que se producen de alcachofa en la industria agroalimentaria
son usados para alimentar animales y estan enfocados en la fabricacidon de forrajes
ensilados. Existen también otras opciones para la administracién de estos residuos,
como la produccidon de compost, la generacién de metano o la produccion de bioalcohol.
Otras de las posibles alternativas para la reutilizacion de los residuos, pero menos
investigadas son la obtencién de compuestos de valor como la inulina y los polifenoles,
ya que, después de ser obtenidos y depurados son capaces de ser usados como materia
prima para otros productos industriales. [38]

La alcachofa esta compuesta por fibra dietética, vitaminas, minerales y lignina, que es
un componente estructural de las paredes celulares de las plantas. [40]

1.7.4. Hueso de oliva

El olivo es un tipo de arbol procedente del Mediterraneo oriental donde se comenzé a
labrar con el fin utilizar sus frutos, las aceitunas, y el aceite de oliva obtenido de las
mismas. [39]

El olivar ha conseguido poco a poco iraumentando su funcién habitual del alimento para
establecerse también en abastecedor de fuentes de energia. Gracias a ello, es capaz de
producir una gran cantidad de volumen de biomasa, desde la tipica explotacidn del olivar
hasta la almazara, donde se genera la extraccion del aceite de orujo. [42]

Por una parte, el cultivo del olivo es controlada por la poda, cuya finalidad es la de
generar mayor cantidad de fruto. Por consiguiente, se producen restos de
lignocelulosas, formadas por ramas, ramones y lefias, que tienen que ser quitados y/o
separados de la zona con el fin de eludir la difusién de enfermedades como el barrenillo.
[42]

Por otra parte, se halla la industria relacionada al olivar, principalmente formada por
almazaras o industrias para la generacion del aceite de oliva, y las encargadas de la
obtencidn de aceite de orujo. De la misma manera, hay industrias dedicadas a procesar
la aceituna a través de su fermentacién o salazén, llamadas entamadoras. En las
primeras se produce un subproducto llamado orujo de dos fases o alperujo que
frecuentemente es mandado a las segundas con la finalidad de introducirlo a una etapa
para su secado y su separacion del aceite de residuos que lo forman. La biomasa
obtenida en estas industrias es llamada orujo extractado u oruijillo.[42]

En la almazara, en la entamadora y en la extractora, es posible la obtencion del hueso
extrayéndolo de las demas partes, de la piel y de la pulpa, ya que contiene mds valor
siendo utilizado como combustible con finalidad térmica. [42]



Figura 20. hueso de oliva [41]

El hueso y el orujillo se han convertido en grandes fuentes de biomasa con multitud de
funciones energéticas, y cuya obtencién es producida gracias a diferentes procesos, ya
sea de separacidn o de extraccién con disolventes organicos.[42]

El hueso de oliva estda compuesto principalmente por celulosa y lignina, pero también
posee en pequeiias cantidades fibra dietética y hemicelulosa. [43]



2. OBJETIVOS

Los objetivos del presente Trabajo son los siguientes:

e Caracterizar las biomasas procedentes de opuntia, cdscara de limén, huesos de
oliva y alcachofa para establecer su potencial como bioadsorbentes. Las técnicas
de caracterizacion empleadas seran termogravimetria (TGA), microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectrometria de infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR) y caracterizacidon superficial mediante adsorciéon de gases y
porosimetria de mercurio.

e Establecer con base en los analisis de los ensayos anteriores la capacidad de cada
biomasa para adsorber contaminantes en aguas residuales.

e Comparar las biomasas entre ellas para determinar cual de ellas seria el mejor
material para bioadsorber contaminantes en las aguas residuales.



3. MATERIALES Y METODOS

Las cuatro biomasas descritas con anterioridad, se trituraron y secaron. Posteriormente,
se analizaron mediante diferentes técnicas, descritas a continuacion, con el fin de
predecir sus caracteristicas como adsorbentes de contaminantes en aguas residuales.

3.1. TERMOGRAVIMETRIA

En el analisis termogravimétrico, la masa de una muestra colocada en un entorno
controlado se registra de forma continua en funcién de la temperatura o el tiempo a
medida que aumenta la temperatura de la muestra (normalmente de forma lineal con
el tiempo).[44]

/»_,,.Ordeuador de control

Espectrometro de Horno de Termobalanza
masas calentamiento

Figura 21. Equipo de termogravimetria [44]

Los analizadores termogravimétricos (TGA) pueden medir una gran cantidad de
pardmetros, como pérdida de humedad, descarboxilacién, pirdlisis, pérdida de
disolvente, pérdida de plastico, oxidacion y degradacién de biomasa, u otras sustancias.
También pueden proporcionar informacién importante sobre la fusién de biomasa.
También se utilizan para la determinacion de carbono, comparacién de dos productos
similares, como herramienta de analisis y control de calidad para nanomateriales.[45]

El uso de este dispositivo esta fundamentado en la modificacion de la masa de la
muestra con una variacion de la temperatura o el tiempo. Un instrumento de
termogravimetria cldsico esta formado por un plato montado sobre una balanza muy
sensible. La muestra es introducida en una bandeja y calentada por el exterior. El gas
blanqueador, que puede ser reactivo o inerte, atraviesa la muestra y brota por el escape.
La tasa de calentamiento de la muestra puede ser moderada y esa modificacion de masa
puede ser vigilada de forma continua a lo largo de todo el tiempo. Los dispositivos TGA
necesitan medidas de masa muy exactas. Es posible la variacion de la velocidad de



barrido de temperatura y el flujo de aire de purga. Existen programas de ordenadores
aptos para representar la primera derivada de la curva, la cual es fundamental para
obtener el punto de modificacién maxima en la curva de disminucién de masa.[45]

Los dispositivos avanzados que se usan en termogravimetria contienen: unas balanzas
analiticas sensibles, un horno, un método para la limpieza de gases creando un medio
inerte, y un microprocesador/microcomputadora con el fin de controlar los
instrumentos, obtencidn y observacién de la informacion (figura 21). Incluso, es posible
afadir un plan de sustitucion de gas blanqueador si fuera preciso sustituirlo mediante la
prueba.[46]

-Balanza:

Existen distintos modelos en el mercado que son capaces de otorgar datos de medicion
para muestras que pesan de 1 a 100 g. Pero, las bdsculas mas tipicas solo poseen entre
5y 20 mg. Por una parte, el apoyo de la muestra tiene que localizarse en el horno,
mientras que el resto de la balanza se debe encontrar aislada del horno. En la figura 22,
se puede observar un resumen de un tipo de termobalanza. Modificar el peso de la
muestra produce que el brazo (figura 22 (A)) se desvie, impidiendo que la luz transcurra
entre la ldmpara y cualquiera de los fotodiodos. Se produce una bajada en la corriente
del fotodiodo, alimentando la bobina (figura22 (E)), que se encuentra entre los polos del
iman fijo (figura 22 (F)). El campo obtenido mediante la corriente en la bobina (figura22
(E)) retorna el brazo a su forma inicial. La corriente del fotodiodo intensificada se recoge
y convierte en masa o disminucién de la misma. En la mayoria de casos, la informacidn
del peso y temperatura pueden proyectarse de forma inmediata o acumularse para su
siguiente procesamiento u observacion. [46]
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Figura 22. Esquema de un disefio de termobalanza [46]

-Horno

El intervalo de temperatura de la mayor parte de los hornos gravimétricos transcurre
desde la temperatura ambiente hasta 1500 °C. La velocidad de calentamiento o
enfriamiento suele cambiar de 0 a 200 °C/min. Con el fin de impedir que se produzca la
transmision de calor sobre la balanza, el exterior del horno debe de encontrarse de
forma aislada y refrigerada. El nitrégeno y el argdn se usan frecuentemente para lavar
el horno e impedir la oxidacién de la muestra. [46]



-Preparacion de la muestra

Se introduce cierta cantidad de muestra en una capsula de platino que se cuelga en una
rejilla de alambre a modo de gancho y por Ultimo se mantiene en el interior del horno,
gue de la misma manera se encuentra aislado del exterior mediante un conducto de
vidrio. La termobalanza es usada para medir el peso original de la muestra. [46]

-Control del instrumento y andlisis de los resultados.

La temperatura que se presenta en el diagrama de variacién de temperatura es la
temperatura original de la muestra. La temperatura se obtiene a partir de un diminuto
termopar colocado lo mds cercano posible del recipiente de la muestra. [46]

Los balanceadores térmicos actuales estan acostumbrados a usar un ordenador que
controla la temperatura y que es capaz de cotejar de forma automatica el potencial de
salida del termopar a través de una lista que vincula el potencial con la temperatura
acumulada en la ROM. La microcomputadora usa la desigualdad entre la temperatura
del termopar y la temperatura de referencia para ajustar el potencial del calentador.
Gracias a este proceso, se puede alcanzar una union impecable entre el programa de
temperatura y la temperatura de la muestra. La variacién tipica de medicién del
programa es de +22C para todo el intervalo de operacion del instrumento. [46]

El equipo termogavimétrico utilizado para los experimentos fue un analizador TGA/DSC
1HT de Mettler-Toledo, figura 23.

Figura 23. Analizador Termogavimétrico «TGA/DSC 1HT» de Mettler-Toledo [47]

3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia de barrido electréonico (SEM) es una técnica que consiste en obtener una
serie de imagenes de elevada resolucidn y capacidad para los analisis de las propiedades
morfoldgicas, estructurales y quimicas de las muestras que se estan estudiando. [48]



La microscopia electrénica de barrido también conocida como SEM (por el idioma en
inglés Scanning Electron Microscopy) es una técnica que sirve para analizar estructural,
composicional y topograficamente, por tanto, se utiliza ampliamente para estudiar
semiconductores, nanoparticulas, modificacion de productos comerciales, catalisis
heterogénea, dispositivos de juntura p-n, peliculas delgadas, fisica de
nanocomposiciones, fotoelectroquimica, gracias a sus capacidades de resolucién,
magnificacion y versatilidad de variantes que hace posible su aplicacién en multitud de
ensayos, entornos y exigencias en los experimentos (métodos térmicos, de corrosion,
etc.). [48]

Figura 24. Equipo de SEM Hitachi S-3500N [49]

Generalmente, un equipo de microscopia electronica de barrido (figura 23) puede
obtener una imagen de la muestra detectando una reaccién del componente utilizado
al choque de un haz de electrones (denominados primarios), y, por el contrario, no
anotar fotones verdaderamente mencionados igual que se realiza en una microscopia
Optica. Tras el impacto producido mediante un haz de electrones de elevada potencia,
el ejemplar genera varias reacciones que son anotadas en los distintos equipos de
deteccién, y donde esas reacciones proporcionan datos sobre la topografia, constitucion
y la conductividad eléctrica del ejemplar. Para poder obtener esa representacién
mediante unos sistemas opticos se realiza el movimiento del haz de los electrones en el
plano xy, de manera que atraviese la zona requerida o programada. Los resultados que
se pueden obtener, por lo tanto, la posibilidad de diferenciar en la representacién de
dos puntos distintos y cercanos entre ellos, sobre la zona superficial del componente,
son capaces de alcanzar un valor tan alto como 2 nm. [48]

El funcionamiento de un equipo de SEM sigue un principio basico: se produce el haz de
electrones de elevada energia y se utiliza un sistema de lentes para la focalizacién del
haz y hacerlo caer en una muestra, la cual producird unos electrones (denominados
secundarios y retrodispersados, SE y BSE, respectivamente) como reaccién al choque
electrdnico, y esos electrones que brotan de la muestra se detectan y se transforman en
una senal digital que se representa como intensidad de color, para formar la imagen sin
el uso de fotones. Si el equipo se encuentra procesando en condiciones de alto vacio, se
sustituye el localizador de los SE convencional por uno que produce un campo eléctrico



para dirigir los SE hacia el cuerpo del detector. [48]
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Figura 25. Representacion esquemdtica de un equipo SEM [48]

En la Figura 27 se puede observar un esquema del equipo SEM. La figura 28 representa
una ejemplificaciéon de cdmo se obtendria la imagen.
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Figura 26. Pasos a seguir para la obtencion de la imagen [48]

Cuando la muestra es impactada por el haz de electrones se producen dos clases de
reacciones: los electrones Secundarios (SE) y los electrones retrodispersados (BSE). Estas
sefiales proporcionan informacion distinta sobre la muestra, y esto se debe, a que son
producidas mediante procesos distintos. Los electrones secundarios son generados
debido a la colisién de los electrones incidentes con los atomos que se localizan en la
superficie de la muestra; son electrones de minima potencia (~ 10-50 eV), y como
surgen de las superficies son capaces de huir con datos morfoldgicos del ejemplar. Los
electrones incidentes son menores en nimero que los secundarios, por tanto, los SE no
son simples electrones incidentes reflejados que no se relacionan con la muestra.
También, debido a que ciertos electrones incidentes son capaces de desplazarse a las
zonas internas del ejemplar y chocar con ciertos atomos que son incapaces de
encontrarse en las superficies sino en unas zonas mas profundas, esto provoca que haya



la posibilidad de tener electrones SE1 y SE2. Por otra parte, los electrones
retrodispersados son aquellos que consiguen desplazarse a las zonas mas internas del
ejemplar y, a pesar de que son incapaces de colisionar con otro dtomo, proporcionan
datos sobre el ejemplar ya que se perturban en su desplazamiento por la accion de los
campos de magnetismo que se producen en los nucleos de los atomos del ejemplar y
son capaces de alejarse con dngulos superiores a 180°, de manera que puedan evadirse
de las superficies. [48]

La imagen que se obtiene de un equipo SEM es conseguida digitalmente mediante un
PC con un buen software que representa la cantidad de electrones localizados y a cada
area se le adjudica una magnitud de color en unas escalas de grises, trazando la zona
con mayor color blanco donde haya mas ndmero de electrones. De manera que, las
imagenes formadas generan una imagen en escala de grises, a pesar de que ciertas
ocasiones proporcionan unos colores en escalas de saturacidon ascendente con el fin de
destacar algunos aspectos morfoldgicos o algunas modificaciones superficiales en la
muestra. [48]

La resolucion de una imagen de un equipo de microscopia electronica de barrido
considera la habilidad en conjunto del modelo haz de electrones, modelo 6ptico, el
equipo de deteccidén, el software de obtencidon y la representacién para poder
diferenciar entre dos puntos que se encuentran cerca en la zona donde se produce el
barrido. En general, cuanto mds pequeio sea el didametro del haz de electrones que
inciden, superior la resolucién obtenida. [48]

La magnificacion de una imagen SEM viene dada en funcién del tiempo con la zona de
muestra que se ha barrido con el haz de electrones incidentes y con la zona de
visualizacidn que se forma en el software de representacién. La magnificaciéon puede
alcanzar de entre 10 a 500.000 veces el volumen original de una zona de muestra, en
funcién de los dos parametros citados anteriormente. Por tanto, se conseguira la mayor
magnificacidon barriendo una zona muy baja y traduciendo la sefial para formar una
imagen de altas dimensiones. [48]

La elevada resolucién que se puede alcanzar en la microscopia electrdnica de barrido,
hace posible saber las propiedades mas especificas de un material como su cristalinidad,
porosidad, superficie morfoldgica e incluso su estructura quimica. Es importante saber
gue las imagenes de electrones secundarios poseen mayor resolucion que las formadas
con electrones retrodispersados, y esto se debe a que el nimero de electrones
localizados es mayor en los electrones secundarios. [48]

El equipo empleado para obtener las imagenes fue un microscopio electrénico de
barrido HITACHI S-3500N.

3.3. Espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) posee multiples
aplicaciones desde analizar pequefias moléculas o complejos moleculares hasta analizar
células o tejidos. Asi mismo, se puede emplear para cartografiar componentes celulares
(carbohidratos, lipidos, proteinas) con el fin de descubrir células anormales. [50]

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ha sido incluso utilizada con



mayor frecuencia en el estudio de proteinas. Es decir, se ha utilizado para el estudio de
como se conforma una proteina, su plegamiento y las partes moleculares activas de
proteinas en el transcurso de reacciones enzimaticas aplicando espectroscopia de
diferencia FTIR inducida por reaccién. [50]

La espectroscopia de diferencia FTIR ha sido utilizada de forma extensa en el estudio de
la fotosintesis y areas conectadas. De esta manera, se obtienen datos adicionales a la
informacién proporcionada mediante difraccion de rayos X de estructuras
tridimensionales. [50]

Figura 27. Equipo de espectroscopia Thermo Nicolet 5700 [51]

La espectroscopia infrarroja estudia las vibraciones de moléculas. Cada grupo funcional
puede estar relacionados con bandas de absorcién infrarrojas especificas,
correspondientes a la vibracion elemental de cada grupo funcional. Para una molécula
gue no es lineal con dtomos de nitrégeno, existen 3N-6 desplazamientos de vibracién
de las particulas de la molécula, o 3N-6 movimientos importantes o formas comunes.
Una forma natural de vibracion es infrarrojo activo, aquel que atrae la luz infrarroja que
incide, si existe una alteracidn en el instante dipolar de la molécula mientras sucede la
vibracién. Por eso, las vibraciones idénticas por lo normal no se encuentran en el
infrarrojo. Particularmente, si una molécula posee un eje simétrico, aquellas vibraciones
gue sean idénticas en relacidn al eje son indetectables en el infrarrojo. De forma
contraria, se localizan las vibraciones de cualquier molécula que no tienen simetria. [50]

Se localizan fuertes absorciones de IR para grupos que tienen un dipolo permanente,
por lo tanto, para enlaces que son polares, por ejemplo, los grupos carbonilo. [50]

En la zona del infrarrojo intermedio entre 4000—1000 cm™, se presentan dos clases
fundamentales de vibraciones: las vibraciones a lo largo de enlaces quimicos,
denominadas vibraciones de estiramiento, que provocan alteraciones en la largura de
los enlaces; y las vibraciones que provocan alteraciones en los angulos de enlace v,
especialmente, vibraciones de flexion. [50]

Las frecuencias de vibracion varian en funcién de la fuerza de los enlaces. Con enlaces
dobles o triples se obtienen unas frecuencias mayores en relacién con enlaces sencillos.
Un problema de esta dependencia, es que las frecuencias son bastantes sensibles al
medio del grupo funcional, la electronegatividad de los dtomos o grupos cercanos o las
interacciones de las uniones de hidrégeno. [50]

Esas frecuencias de vibracion también varian segun la masa de los atomos implicados



en la vibracién. Por todo ello, se puede cambiar precisamente una frecuencia de
vibracién a partir del etiquetaje isotdpico de alguno de los d&tomos involucrados en la
vibracién. El cambio de hidrogeno por deuterio se ha usado de forma extensa para
determinar y observar grupos con protones que se pueden intercambiar. [50]

El equipo empleado fue un Thermo Nicolet modelo 5700.

3.4. Caracterizacion textural de solidos

Para la caracterizacion textural de materiales con porosidad se utiliza el proceso de
adsorcion de gases (N2 y CO3). La adsorcidn fisica es un proceso revocable provocado
por fuerzas de Van der Walls, que se encuentran entre las moléculas del adsorbato y las
particulas de la superficie del adsorbente. Si las fuerzas intermoleculares de atraccidn
gue se producen entre el adsorbente y el adsorbato son superiores a las del mismo
adsorbato, éste ultimo se acumularia en la superficie del adsorbente. En esta clase de
adsorcidén, la molécula que se adsorbe no estd inmdvil en alguna parte de la superficie,
sino que se encuentra libre de desplazarse a través de la interfase y, como es un proceso
revocable, es capaz de obtener de nuevo el adsorbato. [29]

3.4.1. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcidn en la adsorcién fisica de gases muestran la relacion entre el
volumen de gas retenido por el adsorbente en funcion de la presidn, habitualmente
expresada como P/Po. A partir de estas isotermas, y mediante diferentes técnicas, se
pueden obtener las propiedades texturales mas relevantes, que suelen ser:

e La superficie especifica, esto es, el area de la superficie del sélido por unidad de
masa. Se obtiene a partir de los valores intermedios de presiones, empleando
modelos matemadticos como la isoterma de Langmuir o la BET (Brunauer-
Emmett-Teller).

e El volumen total de poros: hace referencia al volumen de poros del adsorbente
que estan ocupados por el adsorbato, generalmente a una presion P/Po proxima
a 0.95.

e Ladistribucidon de tamafios de poro. Se obtiene aplicando modelos matematicos
mdas o menos complejos y da una idea de la cantidad de microporos (<2 nm),
mesoporos (2-50 nm) y macroporos (>50 nm) que tiene el adsorbente. Los
modelos mas empleados son Dubinin-Radushkevich (DR) para microporos,
Barret-Joyner-Halenda (BJH) para mesoporos, y métodos basados en la teoria
funcional de densidad (DFT) para micro y mesoporos de geometria conocida. [52]

Las isotermas de N, y CO; se obtuvieron empleando un analizador de adsorcién de gases
Autosorb iQ XR-2 de Quantachrome Instruments.



3.4.2. PORSIMETRIA DE MERCURIO

La porosimetria de mercurio es un método que consiste en introducir el mercurio en los
poros del sélido mediante el empleo de presién. El volumen de mercurio introducido
proporciona la capacidad de calcular el area, la distribucién del tamafo de poros, la
cantidad de poros que posee el material y las densidades reales y aparentes. Este
método se utiliza principalmente cuando el material de estudio contiene macroporos y
mesoporos, es decir, un nimero de poros mayor a 50nm. [53]

Se empled un porosimetro Pore Master 60-GT de Quantachrome Instruments.



4. RESULTADOS

4.1. TGA

Como podemos observar en la figura 28, fueron utilizados 9,5611 mg de citrus
sometidos a termogravimetria, de los cuales se obtuvo una pérdida de masa del 90,07%,
siendo el restante 9,93% convertido en ceniza. La curva de termogavimetria va
descendiendo paulatinamente, y la temperatura maxima que se alcanzé fueron 9102C.
De 0 a 120 °C se observa una pérdida de masa correspondiente al agua residual
contenida en la biomasa. Las mayores pérdidas de masa, a 180 2C y 280 °C se deben,
probablemente, a la ruptura de la hemicelulosa, en primer lugar, y de la celulosa, a
continuacion. El pico préximo a 500 2C es caracteristico de la lignina.
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Figura 28. Citrus TGA [54]



exo ECTODERMIS 21.01.2020 11:30:53
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Figura 29. Ectodermis TGA [54]

Como se puede observar en la figura 29, se utilizaron 9,8458 mg de opuntia para analisis
por termogravimetria, obteniéndose asi una pérdida de masa en un 97,8080%, de
manera que el 2,1921% fue convertido en ceniza. Como podemos ver en las graficas, se
producen dos pérdidas muy acusadas de masa alrededor de los 200 y los 340 2C, que
concuerdan con la pérdida de hemicelulosa y celulosa, respectivamente.
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Figura 30. Alcachofa TGA [54]



Como podemos ver en la figura 30, se usaron 11,8031 mg de alcachofa para
termogravimetria, obteniéndose una pérdida de masa del 74%, mientras que el 26%
restante fue convertido en ceniza. Inicialmente se obtiene una pequefia disminucién de
masa correspondiente al agua. Como se aprecia, la perdida mdxima de masa se obtiene
al alcanzar los 3209C, siendo diferente a las otras dos biomasas comentadas, y debida,
probablemente a la degradacion de la celulosa.
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Figura 31. Hueso de oliva TGA [54]

Por ultimo, en la figura 31, se representa el termograma del hueso de oliva. Fueron
usados 9,9306 mg de hueso de oliva, obteniéndose asi una degradacion del 99,3345%,
de manera que el 0,6655% quedaron como ceniza. El hueso de oliva presenta unas
caracteristicas muy similares a las de la alcachofa, ya que ambas biomasas empiezan a
perder masa en grandes cantidades a partir de los 2802C.



4.2. SEM
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Figura 32. Alcachofa SEM [54]
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Figura 33. Hueso de oliva SEM [54] Figura 34. Citrus SEM [54]

Figura 35. Opuntia SEM [54]

En la Figura 32, se observa la superficie de la alcachofa utilizada como adsorbente. Esta
superficie se caracteriza por estar organizada en diferentes ramales constituidos por
filamentos alargados de forma cilindrica entrecruzados.

Otra de las morfologias estudiadas es el hueso de oliva (Figura 33), la cual es muy
diferente a la comentada en la figura 32. En este caso, la superficie es compacta,



presenta irregularidades de relieve y tiene un aspecto amorfo. Se detectan pequefios
hundimientos que contrastan con los relieves variables comentados.

Como podemos observar en la figura 34, la cual presenta la superficie de la cascara de
limdn, se ve una morfologia muy similar a la obtenida en la figura 33, en lo referente a
distintos relieves y aspecto amorfo. Pese a dichas similitudes, las morfologias de ambas
difieren entre si, ya que en el caso del limén se aprecian diferentes profundidades
mientras que, para el hueso de oliva, la superficie se asemeja a una “costra” compacta.

Por ultimo, la figura 35 trata de la superficie de la opuntia presentando un grado de
similitud muy bajo al resto de morfologias. Para la opuntia, la superficie esta constituida
por cavidades de diferentes dimensiones que dibujan una red con cierto grado de
regularidad.

4.3. FTIR

En las figuras 36-39, se presentan los espectros de infrarrojo obtenidos de las distintas
biomasas. En todas ellas, se detectan grandes intensidades en las zonas donde las
longitudes de onda oscilan entre 3400 cm™ y 3200 cm™ y cuyas longitudes de onda son
asociadas a la presencia de enlaces O-H. También hay un pico de absorcion en la regiéon
préxima a 2900 cm, que se atribuye a enlaces C-H; y las bandas observadas entre 1700
cm™y 1600 cm™, se asocian a la presencia de grupos carboxilo. El pico que aparece en
todos los casos en torno a 1020 cm™ puede deberse a vibraciones en los enlaces C-O,
C=Cy C-C-0.
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4.4. PROPIEDADES TEXTURALES
4.4.1. Isotermas de Adsorcion de N2 y CO;

En la figura 40, se muestran los resultados obtenidos tras realizar la adsorcion de gases
mediante nitréogeno a 77 K (nitrégeno liquido). Gracias a este método, se puede
determinar las superficies especificas para cada material. Como se puede observar, los
residuos de citrus, oliva y opuntia presentaron histéresis, confirmandose asi la presencia
de mesoporos (anchura entre 2-50 nm) en estos materiales, mientras que la alcachofa
no presento histéresis.

El volumen total de microporos fue calculado mediante el volumen de nitrégeno liquido
adsorbido a P/Po = 0,95. Los resultados fueron 0,0019 cm3.g* para el citrus; 0,0048
cm3-g! para la oliva; 0,0015 cm3-g* para la alcachofa y 0,0030 cm3-g* para el opuntia.
Estos primeros resultados apuntan a una mayor capacidad de retencién de N; por parte
del hueso de oliva que por el resto de los adsorbentes estudiados.
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Figura 40. Isoterma de adsorcion con N2
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Figura 41. Isoterma de adsorcion de CO2

En la figura 41, se presentan los valores obtenidos en la isoterma de adsorcidén de gases
de COza 273 K, como se puede ver la alcachofa y el opuntia obtuvieron adsorciones muy
similares en ultramicroporos, mientras que la oliva fue la que mayor adsorcién obtuvo,
siendo el citrus la que presentd menor capacidad de adsorcion en ultramicroporos.



4.4.2. Volumen total de microporos. Método DR
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Figura 42. Isoterma de adsorcion de CO2 DR

En la figura 42, se muestran los resultados obtenidos mediante el método DR con el fin
de obtener el volumen de ultramicroporos. Para ello, se utilizé la ecuacidon de gases
ideales, de la que, a partir de las condiciones de ensayo, se obtuvo el nimero de moles
de CO; adsorbidos:

PxV=nxRx*T

A partir de los moles y, mediante una serie de transformaciones, se obtienen los gramos
de CO; adsorbidos, cuyo logaritmo se representa frente al logaritmo cuadrado de Po/P,
obteniéndose una linea recta a partir de cuya pendiente se puede obtener el volumen
de ultra microporos. Asi, mediante el método DR, se obtuvo que el citrus es el
adsorbente con mayor volumen de ultramicroporos con 0,066 cm3-g%, mientras que la
oliva, la alcachofa y el opuntia, obtuvieron 0,038 cm3-g, 0,015 cm3-g* y 0,007 cm3-g™*
respectivamente.

4.4.3. Superficie especifica. Area BET

Enlafigura 42, se representa el volumen frente a la presién relativa con el fin de obtener
la superficie especifica. Para ello se ha utilizado el modelo matematico B.E.T. (Brunauer-
Emmett-Teller), utilizando la ecuacién:
Wi, * N % A,
BET S = —————
Donde W, es la masa adsorbida en una monocapa completa, N es el nimero de
Avogadro, A, es el drea transversal del adsorbato y M es el peso molecular.



Para el cdlculo de W, se utilizd la ecuacion de la isoterma BET linealizada:
1 1 c—-1 P
Wyup*xC W,*xC "P,

P
xfy (E1-L)

A
Donde, C = 22 x ¢ ReT
Arxf1

donde A; es el coeficiente de condensacion y representa la probabilidad de que una
molécula sea adsorbida en la superficie tras una colision, f; es la frecuencia de
vibracion del adsorbato perpendicular a la superficie adsorbida, L es el calor de licuacion
y E; es la energia de adsorcion.

1 P
Se representa: —5—— VS I
W*(P—O—l) (]
donde,
. c-1
pendiente = y ordenada =
Win*C WinxC
y por tanto,
diente + ord d ¢ !
pendiente + ordenada = —— = —
Wy xC Wy,
luego
_ 1 __ pendiente
Wm - pendiente+ordenada y ¢= ordenada

Los resultados obtenidos fueron los siguientes, un drea superficial de 3,727 m?-g* para
la oliva, seguido de 2,5721 m?-g'! para opuntia, 1,804 m2-g* para el citrus, y 0,913 m?.g™*
para la alcachofa, siendo la biomasa con menor area superficial BET.
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Figura 43. Isoterma BET



4.4.4. Método NLDFT
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Figura 44. Distribucion de tamafio de poros con N2

Para conocer las distribuciones del tamafio de los poros, se aplico la teoria del funcional
de la densidad no local (NLDFT). En la figura 44, se observa como la oliva fue la que
mayor presencia de mesoporos presenta, siendo el didmetro de mesoporo mas
abundante el comprendido entre 4 y 7 nm. El resto de biomasas también presenta
mesoporos a partir de 4 nm; sin embargo, la alcachofa es la que menor cantidad
presenta en el rango de 4 a 20 nm, lo que es consistente con la isoterma de la figura 37,
en donde la alcachofa fue el Unico material que no presentd histéresis, caracteristica de
materiales con mesoporos.
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Figura 45. Distribucion de tamafio de poros con CO2

En la figura 45, se presenta la distribucion del tamano de poros aplicando la teoria del
funcional de la densidad no local (NLDFT), para conocer la distribucion de los



ultramicroporos. Como podemos observar, la oliva es la que mayor cantidad de
ultramicroporos presenta, mientras que en las demas biomasas los ultramicroporos
fueron de menor importancia.

4.4.5. Porosimetria de mercurio
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Figura 46. Distribucion de tamafio de poros con porosimetria de Hg

En la figura 46, se puede observar la disposicion de los macroporos gracias a la
porosimetria de mercurio. Como se puede ver, la oliva fue la que presenté mayor
cantidad de macroporos de tamafo superior a 75 um. La opuntia presenta mesoporos
de 10 um y macroporos de dimensiones, por lo general, superiores a los 150 um. El citrus
presentd dimensiones de mesoporos de alrededor de 25 um, preferentemente; y la
alcachofa fue la que menor volumen de macroporos manifestd. A pesar de ello, hay que
tener en cuenta que la intrusién del mercurio en residuos blandos puede provocar la
ruptura de las paredes de los poros, debido a su bajo espesor, por lo que este método
puede llevar a conclusiones no vélidas con algunas de las biomasas.



5. CONCLUSIONES

Hoy en dia, existe mayor conciencia sobre el medio ambiente y, en los paises
desarrollados, cada vez se hace mas hincapié en el desarrollo sostenible. Para ello, es
necesario prestar atencién a la economia circular, en especial a la reutilizacién de
residuos agroalimentarios, los cuales se desechan en grandes cantidades durante todo
el afio.

Utilizar esos residuos agroalimentarios como adsorbentes de contaminantes puede ser
un gran paso en el futuro para obtener un mundo menos contaminado. Al final multitud
de contaminantes nos acechan, la mayoria de ellos acaban en aguas residuales, por
tanto, eliminarlos es uno de los problemas principales que existen.

Este trabajo aporta informacidn sobre la caracterizacién superficial y las propiedades de
adsorcion de residuos agroalimentarios como la alcachofa, el citrus, el opuntia y el hueso
de oliva, dando la opcién de poder usarlos como adsorbentes de esos contaminantes
para su eliminacion, obteniendo asi, una reutilizacion y reciclaje de los mismos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, los residuos de huesos de oliva serian el
material preferente a utilizar en un proceso de bioadsorcién, puesto que es el que
presenta mayor area especifica, debido a una mayor presencia de micro, meso y
macroporos en relacion con las demas biomasas.



6. BIBLIOGRAFIA

[1]
(2]
(3]
[4]

(5]
6]

(7]
8]

[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]
[19]
[20]

[21]
[22]

[23]

[24]

[25]

J. Del Valle Melendo, “El agua, un recurso cada vez mads estratégico,” Cuad. Estrateg.,
no. 186, pp. 71-118, 2017.

A. O. Talabi and T. J. Kayode, “Groundwater Pollution and Remediation,” J. Water
Resour. Prot., vol. 11, no. 01, pp. 1-19, 2019, doi: 10.4236/jwarp.2019.111001.

J. Mora Gémez, “Eliminacién de contaminantes organicos emergentes mediante
procesos electroquimicos de oxidacidon avanzada,” p. 261, 2020.

A. Garcia Pefa, “Una perspectiva social de la problematica del agua A social perspective
on water issues,” Num, vol. 62, pp. 125-137, 2007.

“ciclo hidrlégico. https://es.wikipedia.org/wiki/Ciclo_hidrolégico.”

C. Técnica, “" Contribuyendo al desarrollo de una Cultura del Agua y la Gestién Integral
de Recurso Hidrico " LIMA -PERU 2011,” 2011.

M. R. Girbau Garcia, “La contaminacién del agua,” Ciencias la Tierra y del Medio
Ambient., pp. 1-5, 2002.

D. I. Caviedes Rubio, R. A. Mufioz Calderdn, A. Perdomo Gualtero, D. Rodriguez Acosta,
and I. J. Sandoval Rojas, “Tratamientos para la Remocién de Metales Pesados
Comunmente Presentes en Aguas Residuales Industriales. Una Revision,” Ing. y Region,
vol. 13, no. 1, p. 73, 2015, doi: 10.25054/22161325.710.

C. Tejada-Tovar, A. Villabona-Ortiz, and L. Garcés-Jaraba, “Adsorcién de metales
pesados en aguas residuales usando materiales de origen biolédgico,” TecnoLdgicas, vol.
18, no. 34, p. 109, 2015, doi: 10.22430/22565337.209.

“Metales pesados. https://www.ecured.cu/Metales_pesados.”

M. Janet Gil, A. Maria Soto, J. Ivdan Usma, and O. Dario Gutiérrez, “Emerging
contaminants in waters: effects and possible treatments Contaminantes emergentes
em aguas, efeitos e possiveis tratamentos,” vol. 7, no. 2, pp. 52-73, 2012.

“ciclo del agua de los contaminantes emergentes.
https://avanceyperspectiva.cinvestav.mx/contaminantes-emergentes/.”

J. C. Moreira, “Contaminantes Emergentes,” Rev. Quimica Ind., vol. 738, pp. 4-13, 2013.
U. Veracruzana, “drogas ilicitas.”

“Estructura quimica del estriol. https://es.wikipedia.org/wiki/Estrégeno.”

“DHEA. https://es.wikipedia.org/wiki/Deshidroepiandrosterona.”

J. Castillos and J. Caixach, “Contaminantes emergentes en el siglo XXI,” Rev. Digit. Univ.,
vol. Volumen 10, pp. 1067-6079, 2016.

“Nanomateriales. https://www.abc.es/espana/canarias/abci-nanomateriales-
condiciones-extremas-contra-cancer-201712200046_noticia.html.”

“ibuprofeno. https://es.dreamstime.com/estructura-de-molécula-quimica-ibuprofeno-
con-forma-gradiente-liquido-rojo-espacio-copia-sobre-fondo-blanco-image195363338.”
“Propanolol. https://es.wikipedia.org/wiki/Propranolol.”

“Tetraclinicina. https://es.wikipedia.org/wiki/Tetraciclina.”

“Tipos de tensioactivos.
https://www.ingenieriaquimicareviews.com/2020/09/tensoactivos-o-
surfactantes.html.”

J. A. Martinez Garcia, “Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial Quimica verde :
eliminacion de contaminantes emergentes en efluen- tes mediante biomasas
lignoceluldsi- cas de bajo coste procedentes de la industria agroalimentaria .,” 2019.
G.P.D. P, I. T. De Sonora, D. F. Sur, C. Centro, and C. Obregdn, “Contaminantes
emergentes : efectos y tratamientos de remocién Emerging contaminants : effects and
removal treatments,” Rev. quimica viva, vol. 10, pp. 96—105, 2011.

R. L. Serna, “Analisis y destino de residuos farmaceduticos en aguas subterraneas,



[26]
[27]
[28]

[29]

[30]

[31]

[32]
[33]
[34]

[35]

[36]
[37]

[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
[46]
[47]
[48]

[49]

superficiales y residuales.”

“EDAR. https://twenergy.com/ecologia-y-reciclaje/funcionamiento-de-una-depuradora-
de-aguas-residuales-1299/.”

M. Romero, “Tratamientos Utilizados En La Potabilizacion De Agua,” Bol. Electron. Fac.
Ing. - Univ. Rafael Landivar, no. 08, pp. 1-12, 2008.

“ETAP. https://www.aristegui.info/las-plantas-potabilizadoras-principios-generales-de-
una-etap/.”

K. Lema and A. Pérez, “Evaluacidn de la capacidad de adsorcidon de cromo hexavalente
en aguas sintéticas mediante el uso de la cascara de naranja (Citrus Sinensis) y cascara
de limén (Citrus Limon),” no. Figura 1, pp. 2—-3, 2021.

M. Rosique, “Bioadsorcién de cadmio por biomasa de Opuntia,” Univ. Politécnica Cart.,
p. 124, 2013.

L. M. Alzate Tamayo, C. Jimenez Cartagena, and J. Londofio Londoio,
“Aprovechamiento de residuos agroindustriales para mejorar la calidad sensorial y
nutricional de productos avicolas TT - Use of agricultural industry waste to improve the
sensory and nutritional quality of poultry products TT - Aproveitamento de residuos,”
Prod. + Limpia, vol. 6, no. 1, pp. 108-127, 2011.

L. A. Lett, “Global threats, waste recycling and the circular economy concept,” Rev
Argent Microbiol, vol. 46, no. 1, pp. 1-2, 2014.

Emmett Grames, “Evaluacion de la capacidad de adsorcion de la cdscara de limdn para
la remocidn de cromo,” no. Vi, p. 14, 2020.

“Cascara del limon. https://www.salud180.com/enforma180/usos-de-la-cascara-de-
limon-que-tal-vez-no-conocias.”

E. Alata Mayhuire, Y. Cuadros Huamani, L. Miranda Zanard, and E. Medina de Miranda,
“Biopeliculas Producidas Con Cascara De Naranja Y Reforzadas Con Celulosa
Bacteriana,” Rev. la Soc. Quimica del Peru, vol. 85, no. 2, pp. 231-241, 2018, doi:
10.37761/rsqp.v85i2.80.

“Opuntia. https://www.agroboca.com/especies-frutas-verduras/higo-chumbo.”

Luisa Ma. Carrion Lépez, “Determinacion de métodos de extraccién y uso de
biopolimeros de Opuntia ficus -indica,” 2014.

A. C. Ramirez, “Determinacién experimental y modelizacidn de isotermas de sorcion de
agua de hojas de alcachofa,” Determ. Exp. y Model. isotermas, pp. 1-21, 2013.
“Alcachofa. https://www.lavanguardia.com/magazine/buena-
vida/20220204/8026185/alcachofa-unica-flor-comestible-platos-invierno.html.”

B. B. S. V. N. Bach. Lépez Rubina, “Santiago Antunez de Mayolo,” Cienc. Invest., vol. 4,
no. 1, pp. 1-74, 2019.

“Hueso de oliva. https://danielespuny.es/productos/hueso-de-almazara-seco/.”

T. Doctoral, Universidad de jaén. 2013.

V. Hernandez, A. M. Idarraga, |. X. Cerdn, J. M. Romero-Garcia, and E. Castro, “Analisis
del proceso de extraccién de antioxidantes del hueso de oliva,” Rev. la Fac. Ciencias
Quimicas, pp. 49-55, 2015.

J. Rodriguez, “Técnicas de difraccidn y termogravimetria para la determinacion
estructural de materiales,” Innovacion y Exp. Educ., no. N° 39, p. 10, 2011.

M. lkeda and T. Okuno, “Analytical techniques,” Benzene Carcinog., pp. 3-22, 2017, doi:
10.1201/9781315149974.

B. Rittenhouse, X. Mi, and C. Allen, “Beginner’s Guide to Twitter Data,” Program. Hist.,
no. 8, 2019, doi: 10.46430/phen0083.

“Equipo termogavimétrico. https://www.upct.es/sait/es/analisis-termico/analizador-
termogravimetrico.”

J. Clavijo, “Caracterizacién de materiales a través de medidas de microscopia
electrénica de barrido (SEM),” Elementos, vol. 3, no. 3, 2013, doi: 10.15765/e.v3i3.420.
“Equipo de SEM. https://www.upct.es/sait/es/microscopia/microscopia-electronica-de-



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

barrido.”

C. Berthomieu and R. Hienerwadel, “Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,”
Photosynth. Res., vol. 101, no. 2-3, pp. 157-170, 2009, doi: 10.1007/s11120-009-9439-
X.

“Equipo de espectrometria. https://www.upct.es/sait/es/tecnicas-espectrometricas-y-
afines/espectrofotometro-infrarrojo.”

“Adsorcidn fisica de gases. http://www.labte.es/index.php/es/2013-11-03-19-54-
23/propiedades-texturales/adsorcion-fisica-de-
gases#:~:text=La%2520adsorci%25C3%25B3n%25.”

Instituto de Catalisis y Petroleoquimica del CSIC, “Porosimetria De Intrusidn De
Mercurio,” pp. 1-2.

L. SAIT, “IMAGENES DE LOS METODOS.”



