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Resumen

El Grupo de Ingenieria del Agua y del Medio Ambiente (GEAMA) de la Universidade da
Corufia tiene abierta varias lineas de investigacion, una de las cuales consiste en estudiar y
evaluar tecnologias innovadoras para el tratamiento de las aguas residuales, especialmente las
de fuentes urbanas y las de escorrentia pluvial. Como parte de esto, el GEAMA ha venido
investigando el potencial de utilizar la concha triturada de mejillon mediterraneo (Mytilus
galloprovincialis) como material de depuracion de las aguas. En Europa, Galicia es la principal
productora de mejillon mediterraneo y, por lo tanto, también lo es de su residuo: la concha. En
la presente memoria, se informa sobre la aplicacion experimental de este residuo como material
para la eliminacién de metales disueltos de las aguas. Una parte del coste de estos trabajos, se
ha financiado con cargo al proyecto nacional competitivo “Monitorizacion y gestion de la
contaminacion de la escorrentia urbana con técnicas SUDS (P1D2021-1229460B-C31)”
concedido al GEAMA por el “Ministerio de Ciencia e Innovacion: proyectos de generacion de
conocimiento”. Los experimentos se han llevado a cabo en el Laboratorio de Ingenieria
Sanitaria y Ambiental (LISA) de la Escuela de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos.

La primera parte del trabajo consiste en una revision del estado del conocimiento, de la cual se
encontr6 que las conchas marinas tienen un potencial considerable para eliminar metales
disueltos de las aguas o, en general, de una solucién acuosa. Dentro de esa revision, también se
analizan los propios experimentos preliminares a pequefia escala realizados por el GEAMA en
el LISA, en los que se puso en contacto intenso la concha triturada de mejillon (CTM) con
soluciones acuosas de iones de zinc (Zn?*) o cobre (Cu?"). Los resultados analiticos de estos
ensayos estaticos o en modo batch demostraron que la concha de mejillon tiene una capacidad
significativa para remover estos metales de una solucién acuosa debido, probablemente, a
mecanismos de adsorcion, intercambio idnico y precipitacion quimica.

Como en la préctica, las técnicas de tratamiento suelen funcionar en modo continuo, es decir,
con un caudal continuo de alimentacion, para este proyecto técnico se monto y puso en marcha
un lecho granular de CTM con alimentacidn continua de agua sintética contaminada con cobre
0 zinc. Por lo tanto, con este trabajo se ha evaluado experimentalmente en modo de
funcionamiento continuo el potencial de la CTM para eliminar zinc y cobre disueltos. Para cada
uno de estos metales ensayados, se realizaron dos ensayos de columna con diferentes caudales
de agua y concentraciones de metales pesados.

Palabras claves: adsorcion, bioadsorbente, concha de mejillon, efluente secundario,
escorrentia pluvial urbana, metales pesados.
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Resumo

O Grupo de Enxefieria da Auga e do Medio Ambiente (GEAMA) da Universidade da Corufa
ten aberta varias lifias de investigacion, unha das cales consiste en estudar e avaliar tecnoloxias
innovadoras para o tratamento das augas residuais, especialmente as de fontes urbanas e as de
escorrentia pluvial. Como parte disto, 0 GEAMA veu investigando o potencial de utilizar a
cuncha triturada de mexillon mediterraneo (Mytilus galloprovincialis) como material de
depuracion das augas. En Europa, Galicia é a principal produtora de mexillon mediterraneo e,
por tanto, tamén o é do seu residuo: a cuncha. Na presente memoria, informase sobre a
aplicacion experimental deste residuo como material para a eliminacion de metais disoltos das
augas. Unha parte do custo destes traballos, financiouse con cargo ao proxecto nacional
competitivo “Monitorizacidon e xestion da contaminacion da escorrentia urbana con técnicas
SUDS (PID2021-1229460B-C31)” concedido ao GEAMA polo “Ministerio de Ciencia ¢
Innovacién: proxectos de xeracion de cofiecemento”. Os experimentos levaronse a cabo no
Laboratorio de Enxefieria Sanitaria e Ambiental (LISA) da Escola de Enxefieiros de Camifios,
Canais e Portos.

A primeira parte do traballo consiste nunha revision do estado do cofiecemento, da cal se atopou
que as cunchas marifias tefien un potencial considerable para eliminar metais disoltos das augas
ou, en xeral, dunha solucion acuosa. Dentro desa revision, tamén se analizan 0s propios
experimentos preliminares a pequena escala realizados polo GEAMA no LISA, nos que se puxo
en contacto intenso a cuncha triturada de mexillon (CTM) con solucions acuosas de i6ns de
zinc (Zn2+) ou cobre (Cu2+). Os resultados analiticos destes ensaios estaticos ou en modo batch
demostraron que a cuncha de mexilldn ten unha capacidade significativa para remover estes
metais dunha solucion acuosa debido, probablemente, a mecanismos de absorcion, intercambio
ionico e precipitacion quimica.

Como na préctica, as técnicas de tratamento adoitan funcionar en modo continuo, € dicir, cun
caudal continuo de alimentacion, para este proxecto técnico montouse e puxo en marcha un
leito granular de CTM con alimentacion continua de auga sintética contaminada con cobre ou
zinc. Por tanto, con este traballo avaliouse experimentalmente en modo de funcionamento
continuo o potencial da CTM para eliminar zinc e cobre disoltos. Para cada un destes metais
ensaiados, realizaronse dous ensaios de columna con diferentes caudais de auga e
concentracions de metais pesados.

Palabras claves: absorcion, bioadsorbente, cuncha de mexillon, efluente secundario,
escorrentia pluvial urbana, metais pesados.
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Abstract

The Water and Environmental Engineering Group (GEAMA) of the Universidade da Coruiia
has several open lines of research, one of which is to study and evaluate innovative technologies
for the treatment of wastewater, especially those from urban sources and stormwater runoff. As
part of this, GEAMA has been investigating the potential of using the crushed shell of
Mediterranean mussels (Mytilus galloprovincialis) as a water purification material. In Europe,
Galicia is the main producer of Mediterranean mussels and, therefore, it is also the main
producer of its waste: the shell. In this report, we describe the experimental application of this
waste as a removal material for dissolved metals from water. Part of the cost of this work has
been financed by the national competitive project "Monitoring and management of urban runoff
pollution with SUDS techniques (PID2021-1229460B-C31)" granted to GEAMA by the
"Ministerio de Ciencia e Innovacién: proyectos de generacion de conocimiento” (Ministry of
Science and Innovation: knowledge generation projects). The experiments have been carried
out at the Laboratory of Sanitary and Environmental Engineering (LISA) of Civil Engineering
School (Escuela de Ingenieros de Caminos, Canales y Puertos).

The first part of the paper consists of a review of the state of knowledge, from which it was
found that seashells have considerable potential to remove dissolved metals from water or, in
general, from an aqueous solution. Within that review, we also discuss GEAMA's own
preliminary small-scale experiments conducted at LISA, in which crushed mussel shell (MMC)
was intensively contacted with aqueous solutions of zinc (Zn2+) or copper (Cu2+) ions. The
analytical results of these static or batch mode tests demonstrated that mussel shell has a
significant ability to remove these metals from aqueous solution probably due to adsorption,
ion exchange and chemical precipitation mechanisms.

As is often the case in practice, treatment techniques usually operate in continuous mode, that
is, with a continuous feed flow, so this technical project was aseembled and commissioned a
CTM granular bed with continuous feed of synthetic water contaminated with copper or zinc.
Therefore, with this work, the potential of CTM to remove dissolved zinc and copper was
experimentally evaluated in continuous operation mode. For each of these metals tested, two
column tests were performed with different water flow rates and heavy metal concentrations.

Key words: adsorption, bioadsorbent, mussel shell, secondary effluent, urban stormwater
runoff, heavy metals.
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Capitulo 1

Introduccion y Objetivos

En el dltimo siglo debido al gran crecimiento del tamafio de las ciudades se produjo un
incremento de espacios urbanizados. Esta evolucion de las ciudades ha propiciado un
importante aumento de la superficie impermeabilizada generando de ese modo un incremento
de la cantidad de agua de escorrentia pluvial. Este fenOmeno se ve agravado debido a que la
contaminacion que se deposita, en periodos secos, sobre las superficies urbanas expuestas
(calles, aceras, tejados, etc.), en forma de toda clase de residuos (organicos, hidrocarburos,
metales pesados, bacterianos, etc.), es arrastrada por la escorrentia pluvial dando lugar a un
primer volumen de agua muy contaminada. Después del denominado como “primer lavado”,
en caso de que la lluvia persista, la carga contaminante ird disminuyendo paulatinamente.

Respecto a lared de evacuacion de las aguas pluviales, hay dos configuraciones posibles siendo,
por una parte, de tipo separativo, donde el agua de escorrentia pluvial acaba en los puntos de
vertido establecidos, contaminando las aguas naturales y/o los suelos, si no se ha previsto su
tratamiento previo, y por otra parte de tipo unitario, donde los reboses del exceso de caudal a
través de los aliviaderos, produce la dispersion de la contaminacion sin tratamiento. Ademas,
el aumento de caudal se transporta total o parcialmente hacia la estacion depuradora de aguas
residuales (EDAR), con la probable alteracion de los procesos de tratamiento, pudiéndose
generar nuevos vertidos que estaran depurados en grado insuficiente.

La Directiva Marco del Agua (D 2000/60/CE), entre otros logros, ha conseguido que las
administraciones implementen o promuevan nuevas estrategias de disefio y gestion en la
ingenieria de saneamiento y drenaje urbano, con el objetivo fundamental de proteccion del
medio. Su aplicacion promueve una serie de actuaciones previas durante la planificacion para
prevenir los problemas que la escorrentia pluvial puede causar. Actualmente, se cuenta, por
ejemplo, con técnicas de drenaje urbano sostenible como parte de una gestion avanzada del
saneamiento. Esta gestion avanzada incluye herramientas de modelizacion de cuencas urbanas,
planes de gestion, pero también la implementacion de técnicas como los tanques de tormenta,
la implantacion de pavimentos permeables que permitan la filtracion e infiltracion del agua,
unidades de tratamiento in situ de la escorrentia pluvial urbana (p.e.: filtros, estanques o balsas
de retencion, etc.), el control y gestion de los reboses durante los sucesos de lluvias intensas,
etc.

Por otra parte, las técnicas de tratamiento para el afino de la calidad de los efluentes de
depuradoras urbanas, incluyen el uso de filtros o lechos de arena o de otros materiales
granulares. Estas técnicas son muy eficientes para la eliminacion de sélidos en suspension finos
y de materia organica disuelta recalcitrante. Sin embargo, cuando se trata de eliminar o reducir
significativamente la contaminacion por metales pesados disueltos, estas técnicas necesitan
incorporar un material con caracteristicas adsorbentes, por ejemplo, turba, zeolita o carbon
activo.
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En el caso de las aguas de escorrentia pluvial®, los dispositivos de tratamiento existentes, como
algunos filtros de arena o los jardines de lluvia, generalmente, usan una mezcla de arena-turba
para proporcionar la adsorcion de metales disueltos y la filtracion de metales adheridos a los
solidos en suspension (Craggs et al., 2010). La turba tiene las siguientes desventajas; 1) se
degrada con el tiempo, 2) la turba de buena calidad es un recurso relativamente caro y escaso,
y 3) es un recurso no renovable.

La concha de mejillon, un producto de desecho, no tiene ninguna de estas desventajas. Si se
implantara eficientemente para la eliminacion de metales disueltos de las aguas, la industria de
procesamiento de mariscos podria proporcionar una gran cantidad de este material a un costo
relativamente bajo. Al igual que una arena filtrante, el material de las conchas se puede triturar
y clasificar para un uso particular. La concha de mejillon también ha sido investigada para otros
usos técnicos, entre otros, como arido en la preparacion de hormigones (Martinez-Garcia,
2016), como fuente de carbonato calcico para procesos de desulfuracidn de gases (Santin, 2019)
0 como adsorbente para eliminar metales pesados de lixiviados de mineria metaldrgica
(Fernandez et al., 2022). También, ha sido tradicional el uso de las conchas marinas para la
mejora de suelos agricolas de tipo acido.

La valorizacion de residuos es util para transformar la economia lineal tradicional en un sistema
mas eficiente donde se aprovechen de mejor forma los recursos y se reduzca la produccién de
residuos, es decir, es un mecanismo de la Economia Circular. Aplicando este mecanismo se
busca dar cumplimiento a los objetivos de desarrollo sostenible planteados por la Organizacién
de Naciones Unidas en lo referente a la gestion de residuos.

Encontrar un uso comercial para la concha de mejillon también seria de gran beneficio para la
industria de mariscos de Galicia, pues, la mayor parte del material de la concha se gestiona
como desecho. En las rias gallegas hay 3.337 bateas, la mayor parte en la ria de Arousa
(emigracion.xunta.gal/es), que producen anualmente unas 270.000 toneladas de mejillon, lo que
supone un 40% de la produccion europea de este bivalvo y el 94% de la espafiola. Considerando
que la concha supone un 33% del peso del mejillon (Martinez-Garcia, 2016; Santin, 2019), los
residuos de concha de mejillon supondrian en Galicia un volumen disponible aproximado de
90.000 toneladas/afio.

La gestion de residuos es un proceso complejo que abarca distintos procedimientos, desde la
recoleccion y transporte hasta el tratamiento (para valorizacion o disposicion final) de los
mismos. Por aplicacién de la ley 22/2011, de Residuos, las administraciones competentes deben
implementar, dentro de sus politicas sobre gestion de residuos, una jerarquia que consiste en:
reducir, reciclar, reutilizar y valorizacion. Con la aplicacion de estas estrategias se pretende,
especialmente, disminuir la produccion de residuos. Si finalmente, ninguna opcién dentro de la
jerarquizacion es posible, el residuo terminara en un vertedero controlado.

Con la finalidad de transformar esta cultura lineal de producir, usar y tirar, la Comisién Europea
ha aprobado un paquete sobre Economia Circular cuyo objetivo se enfoca en la reincorporacion
al proceso productivo, una y otra vez, de los materiales que contienen los residuos para la

! Las aguas de escorrentia pluvial, o simplemente aguas pluviales, son consideradas actualmente como aguas
residuales cuyo vertido debe estar controlado, tanto en volumen como en concentracién de contaminantes.
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produccién de nuevos productos o materias primas y con ello reducir los depésitos en
vertederos.

La Estrategia Espafiola de Economia Circular (EEEC) se alinea con los objetivos de los dos
planes de accion de economia circular de la Union Europea, “Cerrar el circulo: un plan de
accion de la UE para la economia circular” de 2015 y “Un nuevo Plan de Accion de Economia
Circular para una Europa mas limpia y competitiva” de 2020, ademas de con el Pacto Verde
Europeo y la Agenda 2030 para el desarrollo sostenible (MITECO, 2023).

La Estrategia tiene una vision a largo plazo, Espafia Circular 2030, que seria alcanzada a traveés
de sucesivos planes de accion trienales, que permitiran incorporar los ajustes necesarios para
culminar la transicion en 2030. En este contexto, se establecen unas orientaciones estratégicas
a modo de decéalogo y se marca una serie de objetivos cuantitativos a alcanzar para el afio 2030:

e Reducir en un 30% el consumo nacional de materiales en relacion con el PIB, tomando
como afo de referencia el 2010.

e Reducir la generacion de residuos un 15% respecto de lo generado en 2010.

e Reducir la generacion residuos de alimentos en toda cadena alimentaria: 50% de
reduccidn per cépita a nivel de hogar y consumo minorista y un 20% en las cadenas de
produccién y suministro a partir del afio 2020.

e Incrementar la reutilizacion y preparacion para la reutilizacion hasta llegar al 10% de
los residuos municipales generados.

e Mejorar un 10% la eficiencia en el uso del agua.

e Reducir la emision de gases de efecto invernadero por debajo de los 10 millones de
toneladas de CO; equivalente.

La EEEC identifica seis sectores prioritarios de actividad en los que incorporar este reto para
una Espafia circular: sector de la construccion, agroalimentario, pesquero y forestal, industrial,
bienes de consumo, turismo y textil y confeccion.

En este orden de cosas, el objetivo principal de este trabajo ha sido el aprovechamiento y
evaluacion del residuo concha de mejillon como material para la eliminacion de metales
disueltos de las aguas en general, y en particular de las aguas de escorrentia pluvial y de los
efluentes tratados de las EDAR urbanas.

Los objetivos especificos del trabajo han sido:

e Caracterizar hidraulicamente la concha triturada de mejillon mediterraneo, mediante
ensayos de permeabilidad hidraulica en columna de filtracion.

e Caracterizar granulométricamente la concha triturada de mejillon, para determinar los
parametros de Hazen (tamafio eficaz y coeficiente de uniformidad).

e Determinar el indice de huecos o fraccion vacia entre los granos de concha triturada de
mejillon.

e Evaluar la capacidad de la concha triturada de mejillén para eliminar los metales
disueltos, cobre y zinc.
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Uno de los objetivos secundarios de este trabajo seré dentro del proyecto “Monitorizacion y
gestion de la contaminacion de la escorrentia urbana con técnicas SUDS (P1D2021-
1229460B-C31)” en el cual se pretenderd la colocacion de un espesor determinado de Concha
Triturada de Mejillon en el filtro de arena localizado en el Campus Universitario de Elvifia
(Universidade da Corufia). Por tanto, este estudio contribuira en la determinacion del espesor
de CTM que se podra emplear, asi como también de su viabilidad.

El informe se presenta en tres bloques principales. En primer lugar, una breve revision sobre la
problematica de los metales pesados en los vertidos de aguas residuales al medio. En segundo
lugar, una revision de la bibliografia sobre la capacidad del material de conchas marinas para
adsorber metales pesados y la aplicacion potencial del material de concha de mejillon para
mejorar los dispositivos de tratamiento de aguas. Esta revision incluye un informe-analisis de
los resultados de experimentos previos de adsorcion con concha triturada de mejillon y
soluciones acuosas de Zn?* o Cu?* realizados por el GEAMA en modo batch (llenado-vaciado).
Y, en tercer lugar, se informa sobre el objeto principal de este trabajo que ha sido la realizacion
de experimentos con lecho filtrante de concha triturada de mejillon implementado para tratar
caudales continuos de soluciones acuosas de Zn®* o Cu?* durante periodos cortos (horas) y
prolongados (dias).
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Capitulo 2

Metales Pesados: Problematica y Tratabilidad

Los metales pesados son contaminantes ambientales que proceden de muchas actividades o
fuentes (industriales, domésticas, agricolas, escorrentia pluvial, etc.). Segun Appenroth (2010),
los metales pesados (MP) son elementos de elevado peso atomico, con una densidad, en general,
mayor que 5 g/cm? (5 veces mas que el agua). Pero no existe una definicion especifica, pues,
no hay consenso para definir metal pesado. La pagina web del MITECO (2023, on-line) sefiala
que hay varias definiciones, una de ellas se basa en el peso atomico y definiria un metal pesado
como un elemento quimico comprendido entre un peso atomico de 63,55 (cobre) y 200,59
(mercurio). Otra manera se refiere a los metales de densidad de 4 g/cm3 a 7 g/cm3, y también
hay otra clasificacion referida al namero atémico.

No todos los metales de gran densidad son especialmente tdxicos en concentraciones normales.
De hecho, algunos de ellos son necesarios para el metabolismo del ser humano. No obstante,
hay una serie de metales pesados conocidos por su tendencia a presentar serios problemas
ambientales como el mercurio (Hg), el plomo (Pb), el cadmio (Cd) y el talio (TI), asi como el
cobre (Cu), zinc (Zn) y cromo (Cr). En ocasiones, al hablar de contaminacién por metales
pesados se incluye a otros elementos toxicos ligeros como el berilio (Be) o el aluminio (Al), o
algin semimetal como el arsénico (As). En algunos de estos elementos converge el ser
esenciales para la vida y también altamente toxicos. Generalmente, una pequefia cantidad
(cantidad traza) de cobre, cadmio, cromo, mercurio, zinc y manganeso es esencial para
mantener el metabolismo del cuerpo humano. Pero, en concentraciones elevadas, estos metales
pesados pueden causar efectos toxicos en la salud de los seres humanos y de otros organismos.
Pueden ingresar al cuerpo humano a través del agua potable, los alimentos y el aire. La toxicidad
de los metales pesados varia bajo diferentes condiciones y es afectada por factores como la
concentracion, las condiciones ambientales, el tiempo de contacto y otros factores fisicos,
quimicos y biolégicos.

La peligrosidad de los metales pesados reside en que no pueden ser degradados (ni quimica, ni
bioldgicamente) y, ademas, tienden a bioacumularse y a biomagnificarse, que significa que se
acumulan en los organismos vivos alcanzando concentraciones mayores que las que alcanzan
en los alimentos o el medio ambiente, y que estas concentraciones aumentan a medida que
ascendemos en la cadena tréfica, provocando efectos toxicos de muy diverso caracter. En el ser
humano se han detectado infinidad de efectos fisicos (dolores crénicos, problemas sanguineos,
etc.) y efectos psiquicos (ansiedad, pasividad, etc.).

2.1. Fuentes de metales pesados

La emision de metales pesados puede provenir de procesos naturales o antropogénicos de
diferentes entornos (suelo, agua, aire). Las fuentes naturales incluyen erupciones volcanicas,
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aerosoles de sal marina, incendios forestales, meteorizacién de rocas, fuentes de biogénesis y
particulas de suelo inducidas por el viento. Por otra parte, las actividades antropogénicas que
producen metales pesados son la industria, la agricultura, las emisiones de los vehiculos, las
baterias de plomo-4cido, los fertilizantes, las pinturas, la madera tratada, las aguas residuales,
la mineria, los procesos metallrgicos, los microplasticos y la escorrentia pluvial. Algunas de
las fuentes antropogénicas que juegan un papel importante en la contaminacion ambiental son
los gases de escape de los automoviles que liberan plomo, operaciones de fundicion que liberan
arsénico, cobre y zinc, insecticidas que liberan arsénico, y la quema de combustibles fésiles que
libera niquel, vanadio, mercurio, selenio y estafio. Ademas, algunas de las fuentes industriales
mas importantes de produccion de metales pesados son las refinerias, la quema de carbon en
centrales eléctricas, la combustion de petroleo, las centrales nucleares y las lineas de alta
presion, fabricacion de plasticos y telas (tejidos), microelectrénica, conservacion de madera y
fabricacion de papel (Tamjidi y Ameri, 2020).

2.2. Efectos de los metales pesados en el ser humano y el medio ambiente

La contaminacion por metales pesados constituye una seria preocupacién en todo el mundo. La
utilizacion de metales pesados se ha incrementado en diversas actividades con el fin de
satisfacer las necesidades de una poblacion en crecimiento. La calidad del suelo, el agua y el
aire puede verse afectada por la emision de metales pesados. Uno de los principales problemas
es la contaminacion del aire debido al aumento de la urbanizacion y la industrializacion que
afecta a todo el ecosistema y los organismos vivos. La presencia de metales pesados en el suelo
es un problema grave debido a su disponibilidad en las cadenas alimentarias y puede destruir
todo el ecosistema, ya que son muy dafiinos tanto para las plantas como para los animales.

Los metales pesados pueden afectar al cuerpo humano a través de los alimentos, el agua, el aire,
etc. El impacto de los metales pesados en la salud de los seres humanos se evalla
periédicamente por organizaciones internacionales como la OMS, la Agencia de Proteccién
Ambiental de los EE.UU. (US-EPA) y la Organizacion para la Agricultura y la Alimentacion
(FAO). Cantidades muy pequefias de metales pesados en el agua son muy toxicas y constituyen
una grave amenaza para la salud humana y otros organismos. Si metales pesados como plomo,
cromo, zinc, mercurio, selenio, arsénico, niquel y cadmio exceden los estandares establecidos
por la OMS, pueden causar toxicidad aguda y cronica y dafiar la funcion de los sistemas
nervioso central y cardiovascular, tracto digestivo, pulmones, rifiones, higado y glandulas
endocrinas (Tchounwou et al., 2012).

2.3. Tecnologias para la eliminacion de metales pesados

A lo largo del tiempo, para separar y recuperar metales pesados de aguas residuales, escorrentia
pluvial y, en general, soluciones acuosas, se han aplicado varios métodos quimicos, fisicos y
bioldgicos tales como la precipitacion quimica, el intercambio idnico, los procesos de
membrana, la coagulacion y floculacién, la electroquimica y la adsorcién (Tamjidi y Ameri,
2020). En lo que sigue se hace una breve descripcion de estos métodos de tratamiento.
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2.3.1. Precipitacion quimica

Una reaccion de precipitacion es un tipo especial de reaccion de doble sustitucién, en la que
dos compuestos solubles reaccionan para formar un solido insoluble, llamado precipitado. Por
precipitacion quimica se entiende la formacion, por la accion de los reactivos apropiados, de
compuestos insolubles de los elementos quimicos indeseables de un agua, aplicando las leyes
de Berthollet o las de la oxidacion-reduccion (Degrémont, 2009). Un ejemplo de reaccién de
precipitacion se da entre el cloruro de sodio y el nitrato de plata, tal como sigue:

NaClg) + AgNO3(@g) = NaNO3@g) + AgClys)
Donde, la ecuacion ionica neta es:
Ag® + ClI" —» AgClys)

Cuando una especie es acuosa (aq), se ha disuelto en agua. Esto significa que esta presente en
forma de iones en solucion (como se ve a la izquierda de la ec. idnica). Cuando estas especies
reaccionan, el cation plata (Ag*) y el ion cloro (CI") forman un enlace y se convierten en un
precipitado sélido (s) (a la derecha de la ecuacion).

En cambio, cuando el cation sodio (Na*) y el anién nitrato (NO3’) reaccionan forman un sélido
soluble, por lo que se vuelven a disolver y regresan a su estado i6nico. En esencia, no ocurre
nada, ya que pasan de ser un ion a volver a ser un ion. Aqui es donde entra en juego la ecuacion
i6nica neta. Esta ecuacion solo muestra la reaccién directa del precipitado. Los iones que
se ignoran se llaman iones espectadores, porque no participan directamente.

El método de precipitacion es considerado como un método efectivo, simple y econémico para
la eliminacion de metales pesados. Los procesos de precipitacion se caracterizan por la
solubilidad del metal a eliminar. Por lo general, estan disefiados para precipitar metales traza
hasta sus limites de solubilidad y obtener una eliminacién adicional por coprecipitacion y
adsorcion durante la reaccion de precipitacion. De hecho, estos precipitados se separan de la
solucion mediante procesos de desincrustacién y filtracion. Los procesos de precipitacion
guimica convencionales incluyen la precipitacion metalica en forma de hidroxido y sulfuro. La
precipitacion en forma de hidroxido metalico es la técnica de precipitacion mas comun debido
a su simplicidad, bajo costo y facilidad de control mediante la medicién del pH. La elevada
produccién de lodos y el reciclaje no completo de los metales pesados son desventajas de este
método (Trellu et al. 2016).

2.3.2. Adsorcién

La adsorcion es un proceso por el cual los &tomos o moléculas de una sustancia que se encuentra
en una fase determinada, son retenidas en la superficie de otra sustancia, que se encuentra en
una fase distinta (generalmente sélida); como resultado de este proceso, se forma una capa de
liquido o gas en la superficie de una sustancia sélida o liquida. La sustancia que se concentra
en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato™ y la fase adsorbente se Ilama "adsorbente".
Por el contrario, la absorcion es un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase

pag. 15



penetran casi uniformemente en los de otra fase constituyéndose una "solucién™ con esta
segunda. El proceso de intercambio ionico supone un intercambio de una sustancia iénica por
otra sobre la superficie del sélido.
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Figura 2-1. Diferentes procesos de sorciéon (Appelo y Postma, 1993).
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El término sorcion incluye adsorcion y absorcion conjuntamente, siendo una expresion general
para un proceso en el cual un componente se mueve desde una fase (liquida) para acumularse
en otra (so6lida). En general, la adsorcion solido-liquido ocurre como consecuencia del carécter
liofébico (no afinidad) del soluto respecto al disolvente particular, o debido a una afinidad
elevada del soluto por el s6lido o por una accion combinada de estas dos fuerzas. El grado de
solubilidad de una sustancia disuelta es el factor mas importante para determinar la intensidad
de la primera de las fuerzas impulsoras. Cuanto mayor atraccion tiene una sustancia por el
disolvente menos posibilidad tiene de trasladarse a la otra fase para ser adsorbida.

Los modelos que describen los fendmenos de sorcion consideran solamente una especie
guimica, de manera que la distribucion del soluto entre la disolucion y el s6lido responde a una
relacién simple, lineal o no.

El proceso de adsorcion tiene lugar en tres etapas: macrotransporte, microtransporte y sorcion.
El macrotransporte engloba el movimiento por adveccion y difusion del soluto a través del
liquido hasta alcanzar la interfase liquido-sélido. Por su parte el microtransporte hace referencia
a la difusion del soluto a través del sistema de macroporos del adsorbente hasta alcanzar las
zonas de adsorciéon que se hallan en los microporos y submicroporos de los granulos del
adsorbente.

La adsorcién es una técnica de depuracién para eliminar una amplia gama de compuestos de
las aguas residuales. En general, la adsorcion se aplica para la eliminacion de bajas
concentraciones de compuestos organicos no degradables de agua subterranea, de agua potable,
agua de proceso 0 como tratamiento terciario después un proceso de depuracion bioldgica de
un agua residual urbana. La adsorcion es un proceso de separacion en el que ciertos
componentes de una fase liquida se transfieren a la superficie de un adsorbente sélido. Por lo
general, las pequefias particulas de adsorbente se mantienen en un lecho fijo y el fluido pasa
continuamente a través del lecho hasta que el solido esta casi saturado y ya no se puede lograr
la separacion deseada (McCabe et al., 1993). Los adsorbentes tienen un area superficial interna
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muy elevada que permite la adsorcién. El proceso de adsorcion ofrece flexibilidad en el disefio
y operacion, y efluentes de alta calidad en muchos casos. Ademas, la adsorcion es reversible y
los adsorbentes adecuados pueden reconstituirse y reciclarse. Molecularmente, la adsorcién es
el resultado de una reaccion efectiva entre la superficie adsorbente y el material adsorbido. Este
método podria aplicarse incluso a concentraciones tan bajas como 1 mg/L.

Seleccionar un adsorbente adecuado es uno de los factores mas importantes del proceso de
adsorcion superficial. En general, se han sugerido muchos adsorbentes organicos e inorganicos,
entre otros, el carbén activado, biocarbdn, quitina, quitosano, celulosa, desechos vegetales,
desechos de plantas, cenizas volantes de carbdn, carbon, resinas, cenizas de hueso, gel de silice,
alimina, zeolita, arcilla, aserrin, soja desengrasante, desechos sélidos de cerveceria y nano-
oxidos metéalicos (Tamjidi y Ameri, 2020).

El carbon activado es el adsorbente mas coman, sin embargo, demanda altas temperaturas de
fabricacion y su coste es elevado, por lo que se investiga permanentemente otras alternativas
de materiales adsorbentes. Es el caso de la bio(ad)sorcion, donde se aplican bioadsorbentes
solidos de gran porosidad y capacidad para eliminar iones de metales pesados. Diferentes tipos
de residuos, entre otros, desechos horticolas y agricolas, y materiales marinos (cabezas de
pescado, cangrejos, camarones, ostras, etc.), se reutilizan para producir bioadsorbentes.

Los materiales marinos han llamado mucho la atencion debido a su biocompatibilidad, bajo
costo, disponibilidad, y a que contienen quitina y quitosano, dos polimeros muy eficientes como
adsorbentes de metales pesados y otros contaminantes. Entre los bioadsorbentes marinos, se
tiene las conchas de ostras y caracoles. Sus caparazones podrian aplicarse para la eliminacion
de contaminantes de metales pesados debido a su gran contenido de carbonato de calcio (Silva
etal., 2019). Otro bioadsorbente importante es la piel del camaron. Esta especie marina se puede
producir tanto natural como cultivada. La piel del camardn, estructuralmente, esta muy cerca
de los biopolimeros quitosano y quitina, lo que la hace muy rentable.

2.3.3. Intercambio iénico

El intercambio iénico (I-1) es una reaccién quimica reversible y consiste en el intercambio de
iones de una disolucion por los iones de un material sélido. El I-1 se utiliza para reducir la
dureza en tratamiento de aguas (potable, en la industria, etc.). En la depuracion de aguas
residuales se puede utilizar para la eliminacion de metales toxicos, recuperacion de metales
preciosos, eliminaciéon de amonio, etc. En la naturaleza hay muchos materiales que son capaces
de realizar intercambio i6nico, siendo las zeolitas de las mas utilizadas. Por su parte los
quimicos han desarrollado muchos materiales sintéticos altamente especificos, resinas, muy
eficientes para algun ion seleccionado. En la actualidad predomina el uso de resinas orgénicas
sintéticas porque sus caracteristicas se pueden adaptar a aplicaciones especificas (son productos
de disefio). Cuando la resina de intercambio ionico se satura, debe recuperarse en un medio
acido o bésico para retirar los iones metalicos del cuerpo de la resina.

En aplicaciones practicas comerciales, mayoritariamente, el intercambio idnico se realiza en

columnas que contienen un lecho del material de intercambio a través del cual se hace circular
un flujo continuo. En este modo continuo no se realiza agitacién, y por lo tanto cada posicion
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(altura) del lecho se enfrenta a una concentracion diferente del ion de intercambio en la fase
liquida. Es decir, la posicidn del equilibrio quimico estd siempre cambiando porque (Harland,
1994):

1. Lacomposicion de la solucion cambia a medida que atraviesa el lecho.

El caudal alimentado siempre contacta con un lecho en no-equilibrio.

3. Lareaccion de intercambio (reversible por definicidn) tiende hacia la derecha, de modo
que, el material s6lido de intercambio puede llegar a saturarse con el ion o iones de
intercambio, pero empezando por la cabecera del lecho. (En modo batch, mezcla
completamente agitada, todo el material de intercambio se satura a la vez).

4. Larapidez con la que se alcance el equilibrio en cada capa del material de intercambio
dependerd, principalmente, del caudal y de la cinética de la reaccion de intercambio.

N

En el intercambio ionico de lecho fijo y flujo continuo, la concentracion del ion de intercambio
en las fases liquida y solida cambia con el tiempo y con la posicién en el lecho. Por ejemplo,
considerar que una columna de intercambio tiene un lecho de material solido M con ion de
intercambio A* (sistema MA™) y que a través de este lecho pasa una solucién acuosa L con ion
de intercambio B* a eliminar (conjunto LB*) (figura siguiente). Entonces, siempre que sea
termodindmicamente viable, se producira un intercambio de iones A" por iones B* segln la
siguiente reaccion:

MA" + B'L & MB* + AL

Al principio, la mayor parte de la transferencia de materia (iones) tiene lugar cerca de la entrada
del lecho, donde el fluido hace contacto por primera vez con el material de intercambio MA.
Al principio, si el s6lido M no contiene ion de intercambio B™, la concentracion de este ion en
el fluido cae exponencialmente a lo largo de la columna, esencialmente llega a cero de
concentracion antes de que alcance la salida del lecho, es decir, en el liquido solo sale con el
ion A que se ha liberado desde el s6lido M.
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(a) J/ BL (b) BL

MA +BL

MA + BL a=>MB + AL MA + BL

~" zona de intercambio

MA + AL zona de intercambio

MA + BL&*MB + AL
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AL AL+ BL

Figura 2-2. Perfiles de concentracion de ion B en una disolucion acuosa a través de una
columna de intercambio de flujo continuo, representando la zona de intercambio idnico
(adaptada de Harland, 1994).

En el proceso de intercambio ionico, el material sélido de intercambio tiene una capacidad
determinada para el intercambio de cationes metalicos de las aguas residuales (Neumann y
Fatula, 2009). La capacidad de intercambio de algunas resinas comerciales se mueve en un
intervalo de 2,5 a 4,9 meg-ion/g-resina seca (Flick, 1991).

El método de intercambio de iones puede aplicarse tanto a soluciones concentradas (algunas
aguas residuales industriales) como diluidas de metales pesados (por ejemplo, escorrentia
pluvial, aguas residuales urbanas), y puede funcionar en modo continuo. Las resinas de
intercambio idnico se disefian para eliminar determinados iones. Sin embargo, en general, se
producira el intercambio de mas iones de los esperados. La seleccidn de una resina dependera
de los iones objetivos, de las caracteristicas de las resinas comerciales y de la propia
composicion del agua.

Las resinas son vulnerables a la oxidacion por productos quimicos, se ven afectadas por los
iones de magnesio o calcio presentes en el agua problema y son susceptibles a la precipitacion
de materiales organicos (Tamjidi y Ameri, 2020). La presencia de hierro y manganeso puede
ser un problema bajo ciertas circunstancias, pues, pueden recubrir las particulas de una resina
de forma irreversible. Las resinas son muy buenas como coagulantes, por lo tanto, la
concentracion de solidos en suspension deberia ser baja en el agua a tratar (Sanks, 1978). Se
recomienda que la turbidez sea inferior a 2 unidades de turbidez.
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La base tedrica y el disefio del proceso de intercambio idnico son los mismos que se utilizan
para el proceso de adsorcion (Droste, 1997), aunque las ecuaciones para el intercambio idnico
tienen en cuenta todos los iones que compiten por los sitios de intercambio.

2.3.4. Tecnologias de membrana

Los procesos de membrana (ultra y nano filtracion, 6smosis inversa) estan disefiados para
realizar separaciones fisicas o fisico-quimicas. La 6smosis inversa (Ol) es el proceso de
membrana mas eficiente en una separacion liquido-liquido. Sin embargo, para ser un método
eficaz la 6smosis inversa exige que el agua a tratar (afluente del proceso) tenga elevada calidad
en cuanto al contenido de solidos no disueltos. Por lo tanto, las aguas residuales o de escorrentia
pluvial deben ser tratadas profusamente para eliminar sélidos en suspensién y coloidales antes
de tratarlas mediante el proceso de dsmosis inversa. Normalmente, una ultrafiltracion suele
preceder a la Ol. El uso de la tecnologia de membranas para flujos de residuos que contienen
metales encuentra muchos obstaculos importantes. Ademas de su elevado coste, las membranas
no pueden resistir a ciertos productos quimicos y valores de pH y también son susceptibles a la
degradacidn en presencia de microorganismos (Vardhan et al., 2019).

2.3.5. Tratamiento electroquimico

Los métodos electroquimicos incluyen la galvanoplastia de iones metalicos en la superficie de
un catodo y la recuperacion de metales en estado elemental. Esta tecnologia requiere elevadas
inversiones porque los equipos tienen coste elevado. Otras desventajas de este método son la
eliminacién de lodos y la necesidad de neutralizacion de las aguas residuales. Las tecnologias
mas importantes relacionadas con este campo son la electrocoagulacion, la electroflotacién y la
electrodeposicion (Fu y Wang, 2011).
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Capitulo 3

Estado del Conocimiento

3.1. Metales pesados en las aguas residuales urbanas

Las aguas residuales urbanas son una combinacion de aguas residuales de diferentes fuentes,
principalmente, domestica, pero también industrial y de escorrentia pluvial. Como parte de sus
constituyentes, en el agua residual urbana se puede encontrar un nimero importante de metales
pesados, aunque su cuantificacion sea a niveles de traza. Entre ellos se puede destacar niquel,
manganeso, plomo, cromo, cadmio, zinc, cobre, hierro y mercurio, entre otros. Todos ellos se
encuentran catalogados en la Directiva Europea 96/61/CE IPPC (Ley 16/2002) como sustancias
contaminantes que deben tenerse obligatoriamente en consideracion para fijar valores limites
de emisiones, aunque algunos de ellos son imprescindibles para el normal desarrollo de la vida
bioldgica, y la ausencia de cantidades suficientes de ellos podria limitar, por ejemplo, el
crecimiento de las algas.

Debido a su factor de riesgo, mediante ordenanzas técnicas las administraciones locales
establecen limites de concentracidon de metales pesados en los vertidos de aguas residuales no
domésticas. Basicamente, se busca evitar los efectos negativos que los metales pesados pueden
tener sobre algunos de los tratamientos realizados en las Estaciones Depuradoras de Aguas
Residuales (EDAR). Principalmente, los metales pesados pueden ocasionar dos efectos
indeseados en las EDAR urbanas: 1) inhibir el funcionamiento de los reactores bioldgicos, con
lo cual la calidad del agua tratada se vera seriamente dafiada y, 2) se pueden acumular en los
fangos de EDAR que es el subproducto final del tratamiento, y que debe cumplir con unos
limites de concentracion por metales pesados para su utilizacién en la agricultura y otros usos
finales. En la Tabla 3-1 se presenta la concentracion umbral de varios metales pesados cuya
superacion inhibiria los procesos bioldgicos de depuracion, concretamente la biodegradacion
de la materia organica (DBO) o la nitrificacion.

Tabla 3-1. Umbrales de concentracion de varios metales pesados que inhiben los
procesos bioldgicos de fangos activos (adaptada de Metcal-Eddy, 1995)

Concentracion maxima que Concentracion maxima que
Metal inhibe la eliminacion de inhibe la nitrificacion
DBO (mg/L) (mg/L)
Aluminio 15-26
Arsénico 0.1
Cadmio 10-100
Cromo (VI) 1-10 0.25
Cromo (111) 50
Cobre 1.0 0.005-0.5
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Concentracion maxima que Concentracion maxima que
Metal inhibe la eliminacion de inhibe la nitrificacion
DBO (mg/L) (mg/L)
Hierro 1.000
Plomo 0.1
Manganeso 10
Mercurio 0.1-5.0
Niquel 1.0-2.5 0.25
Potasio 5
Zinc 0.8-1.0 0.08-0.5

3.2. Metales pesados en las aguas de escorrentia pluvial

El proceso de contaminacion de las aguas lluvias en las ciudades consiste en un ciclo en el cual
los contaminantes se acumulan en la superficie urbana y durante las tormentas son liberados o
lavados y arrastrados por la escorrentia superficial. La medicion de la calidad de la escorrentia
se basa en el muestreo durante las tormentas para estimar la concentracion de contaminantes y
su evolucion en el tiempo, lo que graficamente se representa en un polutograma. La
composicion quimica de las aguas de escorrentia pluvial urbana varia durante un suceso de
tormenta. Por esa razdn, la concentracion de contaminante se representa como concentracion
media de suceso (CMS), que se calcula mediante:

n
nC.0;
CMS = l;ll lQl
Donde:
Qi = caudal durante el intervalo de tiempo i
Ci = concentracion durante el intervalo de tiempo i

La contaminacién de las aguas de escorrentia depende, principalmente, de las fuentes que
generan los contaminantes, del tiempo durante el cual se acumulan los contaminantes y de las
caracteristicas de los sucesos de lluvia. En la tabla siguiente se presenta la CMS de varios
componentes relevantes de las aguas de escorrentia urbana. Estos resultados provienen del
Programa Nacional de Escorrentia Urbana (NURP) realizado en los Estados Unidos durante el
periodo 1979-1982 (U.S. EPA 1983) y de la Base Nacional de Datos de Calidad de Aguas
Pluviales (NSQD) (Pitt et al., 2004). Durante el periodo posterior a 1980, el uso de gasolina sin
plomo redujo considerablemente la contaminacién difusa con plomo a un nivel de
concentracion que 20 afios después era unas 10 veces menor. Aparte del plomo, la mayoria de
los contaminantes no variaron significativamente respecto de la informacion del NURP. Los
dos estudios concluyeron que la CMS varia significativamente entre tormentas, y que las
relaciones entre la CMS anual y el uso del suelo son débiles. Los valores de la tabla solo pueden
usarse como aproximaciones. Se requieren mediciones propias de campo para establecer la
concentracion real de un componente dado para una cuenca particular.
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Tabla 3-2. Comparacion de la CMS mediana del agua de escorrentia urbana. Datos del

NURP y de la NSQD (U.S. EPA, 1983; Pitt et al., 2004)

Parametro (unidad) NURP (1983) NSQD (2004)
Sélidos en Suspensién (mg/L) 100 58
Fosforo Total (mg/L) 0,33 0,27
Fosforo Disuelto (mg/L) 0,12 0,12
Demanda Quimica de Oxigeno (mg/L) 65 53
Demanda Bioquimica de Oxigeno (mg/L) 9 8,6
Nitrogeno Total Kjeldahl (mg/L) 15 1,4
Nitrito+Nitrato (mg/L) 0,68 --
Plomo (ug/L) 144 16
Zinc (pg/L) 160 116
Cobre (ug/L) 34 16
Coliformes fecales (nimero/100 mL) 1.000/21.000@ --

@en tiempo frio/en tiempo calido

La contaminacion de las aguas por metales pesados sigue representando una grave amenaza
para el medio ambiente y la salud humana. Muchos metales pesados son toxicos incluso en
bajas concentraciones y, con gran frecuencia, se acumulan a lo largo de la cadena alimentaria
(Metcalf y Eddy, 1995). Los principales metales pesados que se encuentran disueltos en aguas
pluviales son Zn, Cu y Cd (Minton, 2005). En general, se considera que el Zn proviene,
principalmente, del material para techos galvanizados y del trafico por desgaste de neumaticos,
aceite de motor y grasa, mientras que el Cu se origina, principalmente, por desgaste del
revestimiento de los frenos de vehiculos, desgaste de cojinetes, piezas de motor y pesticidas.

3.3. Bio(ad)sorbentes

Los filtros de arena para el tratamiento de aguas pluviales pueden eliminar eficientemente
particulas grandes, pero no eliminan adecuadamente los metales pesados disueltos. El
desarrollo de tecnologias innovadoras para eliminar metales disueltos sigue siendo un desafio,
ya que las tecnologias actuales tienen muchas limitaciones (Suarez et al., 2019). Una forma
relativamente sencilla de mejorar el rendimiento de eliminacion de metales pesados de los
filtros de tratamiento de aguas pluviales seria incorporar materiales con una alta afinidad por
los metales pesados disueltos. La turba y el compost, entre otros materiales, se utilizan para este
fin, pero el compost suele estar contaminado con metales hasta el punto de convertirse en una
fuente de metales en lugar de un adsorbente. La turba se degrada con el tiempo y, ademas, la
turba de buena calidad es un recurso relativamente caro y escaso.

Muchos materiales de desecho naturales e industriales tienen potencial para su uso como
material bio(ad)sorbente, incluidos exoesqueletos de artropodos (cangrejos y gambas),
caparazones de crustaceos y moluscos y materiales derivados de plantas (madera, hojas de
corteza, tallos, cascaras de nueces y algas marinas) que contienen lignocelulosa (Fu y Wang,
2011; Papadimitriou, et al., 2017). En la bibliografia se puede encontrar varias revisiones de la
adsorcion de metales pesados por materiales biosorbentes (por ejemplo, Tamjidi y Ameri,
2020).
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Con frecuencia, los materiales biosorbentes tienen muchas caracteristicas beneficiosas como
materiales de adsorcidn, incluida la selectividad de metales, la falta de dependencia de la
concentracion, la tolerancia a los compuestos orgéanicos y el potencial de regeneracion (Gisi et
al., 2016). Estas propiedades ilustran el potencial de incorporar biosorbentes en los filtros de
tratamiento de aguas pluviales, siempre que se demuestre que dicha adicion es efectiva. Los
mecanismos de captura de metal de la solucion varian con diferentes materiales. Por ejemplo,
la corteza de &rbol es eficaz debido a su contenido generalmente alto de tanino que contiene
grupos polihidroxipolifenoles gque eliminan activamente los cationes metalicos al desplazar
algunos de los grupos hidroxilo fendlicos (reaccién quimica de quelacion) (Vazquez et al.,
1994). Por el contrario, las propiedades de adsorcion de la zeolita son el resultado de la
estructura compleja de este mineral microporoso que contiene muchos sitios cargados
negativamente que albergan iones cargados positivamente, como sodio, calcio y potasio, que
se reemplazan facilmente por iones de metales pesados (Babel y Kurniawan, 2013).

3.4. Material de la concha

La revision bibliogréfica se centra inicialmente en la quitina, un biopolimero especifico de la
concha. Tanto la quitina como su derivado, el quitosano, tienen una capacidad muy alta de
adsorcion de metales pesados. Sin embargo, la revision abarca el material completo de la
concha, porque estudios recientes sefialan que algun otro mecanismo alternativo a la adsorcion
puede ser responsable de la eliminacion de metales disueltos. Si bien la revision abarca el
material de concha en general, el analisis de la revision se dirige a la concha de mejillon en
particular.

3.4.1. Composicion de las conchas

Las conchas de moluscos (p. €j., ostras, almejas y mejillones) y crustaceos (p. €j., langostas,
cangrejos y camarones) se componen de una mezcla de carbonato de calcio, proteina y quitina,
con cantidades relativamente pequefias de lipidos, fosfatos y pigmentos (Gao et al., 2015). Las
diferentes publicaciones sobre la composicién microscopica y mineraldgica de diferentes tipos
de conchas marinas coinciden en gran medida. Todas las conchas se componen principalmente
por carbonato calcico (CaCOs3) y otros 6xidos en pequefia proporcion (de potasio, de silicio, de
hierro, etc...). La concha de ostra es la que mas carbonato calcico incorpora (hasta un 98%).
Las formas cristalograficas en las que se presenta este mineral son aragonito y calcita, con
estructuras planas o reticulares.

La quitina es el biopolimero mas abundante en la naturaleza después de la celulosa, y se puede
extraer de los crustaceos marinos (Tamjidi y Ameri, 2020). Debido a, sus versatiles actividades
bioldgicas y quimicas, no toxicidad, bajo coste y disponibilidad, la produccion de quitina y sus
derivados, especialmente el quitosano, se ha expandido para utilizarse en una variedad de
aplicaciones, habiéndose documentado mas de 200 aplicaciones (Aranaz et al., 2009). Por
ejemplo, actian como agentes hidratantes en productos cosméticos y para el cuidado del
cabello, y como agentes floculantes y clarificantes en la industria alimentaria. En la agricultura,
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los derivados de quitina se han utilizado como fertilizantes y fungicidas (Craggs et al., 2010) o
para mejorar el rendimiento de la produccion de arroz y orquideas (Abdulkarim et al., 2013).

La quitina se puede aislar del material de la concha mediante una descalcificacion con acido (p.
ej., HCI). Existe una variacion considerable entre crustdceos y moluscos en las cantidades
relativas de esta sustancia (Tabla 1). En contraste con las conchas de bivalvos, que constituyen
la fuente mas contaminada de quitina, la columna vertebral o pluma de calamar se encuentra
entre las formas mas puras (Allan et al.,, 1978). Este tejido esquelético representa
aproximadamente el 1% del peso corporal total del calamar y puede separarse con relativa
facilidad. La pluma en base seca contiene aproximadamente un 40 % de quitina sin sales de
calcio. Por lo tanto, el paso habitual de desmineralizacion con &cido, que despolimeriza la
quitina rapidamente, puede eliminarse del proceso de aislamiento de la quitina.

Tabla 3-3. Contenido de quitina de varios tipos de conchas y caparazones (ampliada de
Craggs et al., 2010)

Tipo de concha %% quitina Referencia

Almejas y ostras 3-6 Allan et al. (1978)

Moluscos 0,1-1 Goffinet and Jeuniaux (1979)
Cangrejo de rio 23,5 No et al. (1989)

Camardn 22,6 Ferrer et al. (1996)

Concha de cangrejo 27 No and Meyers (1997)
Mejillén de labios verdes Maximo de 1 Craggs et al. (2010)

Caracol de mar 0,44 Isa et al., (2012)

Mejillon (embalse Gubi, Nigeria) 23,25 Abdulkarim et al. (2013)
Mejillén (en Sudéafrica)™ 30,27 Alabaraoye et al. (2018)

(*) A partir de muestras de residuos de restaurantes, por lo tanto, se desconoce el origen y/o
tipo de mejillon.

La quitina se puede transformar en quitosano, un biopolimero lineal de D-glucosamina
(poliglucosamina), por desacetilacion a elevada temperatura usando un alcali concentrado (p.
ej., hidroxido de sodio al 40 %). Se supone que el quitosano tiene una capacidad mayor que la
quitina para adsorber metales pesados.

3.4.2. Adsorcion de metales pesados por la quitina

Wantanaphong et al. (2005) encontraron que la quitina podia eliminar mas del 70% del
contenido de metales de una solucién de agua subterranea sintética que contenia 10 mg/L de
Cu,PbyZny1mg/L de Cd.

Chui et al. (1996) observaron que la quitina entera (sin remocién de proteina) obtenida de
camardn adsorbia aproximadamente 95% y 96% de Cu y Cr, respectivamente, de una solucion
acuosa con concentraciones de 20 - 100 mg/L, y que esto fue comparable a la remocion por
quitosano obtenido de cangrejo. Sin embargo, el niquel no fue eliminado tan facilmente por la
quitina de camardn (44 - 70% de eficiencia de eliminacion) en comparacion con el 82-99% de
eliminacion por el quitosano de cangrejo. También, observaron que los metales pesados
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adsorbidos se podian recuperar facilmente por elucion de la quitina. Las eficiencias de
recuperacion de Cu, Cr y Ni de la quitina entera de camardn utilizando &cido
etilendiaminotetraacético acuoso (EDTA) 0,1 M fueron similares a las del quitosano de
cangrejo (de 80 a 100%).

3.4.3. Adsorcion de metales pesados por quitosano

El quitosano es un polimero policationico natural que es un quelante de metales pesados y
adsorbente de compuestos organicos mas eficiente que otros polimeros como las resinas
sintéticas, el carbon activado y la propia quitina (Wan et al., 2004).

La gran afinidad por los iones de metales pesados se debe a su alto contenido de grupos amino
libres que quedan expuestos en el quitosano cuando se desacetila la quitina. Se ha demostrado
que el quitosano, mediante quelacionz, elimina cantidades de metales pesados que son de cinco
a seis veces mayores que lo que elimina la quitina (Nomanbhay y Palanisamy, 2005).

Por ejemplo, se ha encontrado que la capacidad de sorcion del quitosano de iones de Cu de una
solucion acuosa es de 40-200 mg/g de quitosano (Schmuhl et al., 2001).

La eliminacion de metales pesados por el quitosano varia segun los iones metélicos, la fuerza
ionica y la proporcion de iones metalicos a quitosano (Vold et al., 2003), pero se ha demostrado
que es independiente del tamafio de las particulas de quitosano para el intervalo de 0,65 a 3,38
mm de diametro (300 a 540 diametros de su poro interno), lo que indica que la adsorcién tiene
lugar principalmente en el espacio interior poroso (Evans et al., 2002).

La adsorcion de metales pesados por el quitosano no es directamente proporcional al nimero
de grupos amino libres presentes, sino mas bien a la conformacién del polimero, por lo tanto,
el quitosano puede manipularse para mejorar o0 hacer que la adsorcion de metales sea mas
selectiva. El grupo funcional amino en el quitosano se puede alterar quimicamente para producir
derivados de quitosano con diferentes caracteristicas fisicoquimicas, es decir, peso molecular,
cristalinidad, desacetilacion, tamafio de particula e hidrofilia (No y Meyers, 2000).

El uso practico del quitosano es limitado debido a los costos relativamente altos de construir un
sistema de tratamiento basado solo en quitosano. El quitosano es ligero y tiene tendencia a
aglomerarse o formar un gel en soluciones acuosas, por lo que requiere de un soporte fisico.
Una opcidn es recubrir la arena con quitosano (Wan et al. 2004), aunque ain no se han
determinado los aspectos econdmicos y practicos de lograrlo.

3.4.4. Adsorcién de metales pesados por la materia prima de la concha

Varios autores han encontrado que el material de concha: triturado, molido o en polvo, tiene
capacidades de adsorcidn de metales pesados muy altas, que son similares o incluso pueden
superar las de la quitina, el quitosano y otros materiales adsorbentes (Kohler et al. 2006; Yan-
jiao 2011). El material de la concha también se ha utilizado, entre otras aplicaciones, para

2 1. f. Med. y Quim. Reaccion quimica que da como resultado un quelato y que, en medicina, se emplea
especialmente para eliminar del organismo los metales pesados.
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eliminar tintes (Figueiredo et al., 2005), recuperar aceites lubricantes de desecho (Osakwe y
Maduako, 2004) y desulfurar gases (Santin, 2019).

Hung y Li-Ming Han (1977) investigaron la capacidad de adsorcion de metales pesados (Hg,
Cu, Cd y Zn) y la selectividad ionica del caparazon en polvo de varias especies de camarones
y cangrejos. Observaron que el material de la concha tenia un rendimiento similar al de la
quitina y el quitosano puros, adsorbiendo el 90 % de los metales pesados en 15 minutos.

Anetal. (2001) encontraron que el caparazon de cangrejo tenia una mayor adsorcion de metales
pesados (Pb, Cd, Cu, Cr) en comparacion con resina de intercambio cationico, zeolita, carbon
activado en polvo y carbon activado granular. También, observaron que la eliminacion de
metales pesados es selectiva, eliminando Pb y Cr con preferenciaa Cd y Cu. Kim y Park (2001)
midieron una mayor eliminacién de Pb con el caparazon de cangrejo que con quitina o
quitosano y, de manera similar, Rae y Gibb (2003) demostraron que el caparazén molido de
cangrejo elimin6 >90 % de Cu de una solucidn acuosa en comparacion con quitina (~35 %).

Los hallazgos anteriores indican que hay otro componente del material de la concha que
proporciona una eliminacion de metal superior a la quitina.

Esto fue confirmado por Tudor et al. (2006), quienes compararon la capacidad de adsorcién de
metales (Pb, Cd, Cu, Cr, Hg, As, Zn) de varias fuentes de concha: moluscos (almeja Quahog
(Mercenaria mercenaria), ostra oriental (Crassostrea virginica)) y crustaceos (langosta
americana, Homarus americanus), con la del quitosano y materiales de carbonato de calcio
(calcita, aragonita y piedra caliza). Observaron que la concha suele ser superior, en algunos
casos por 6rdenes de magnitud, en términos de tasa de adsorcion de metal y capacidad de
adsorcion total. Un ejemplo fue la eficiencia de la adsorcion de metales pesados por el material
de concha triturada de almeja que redujo la concentracion de Pb de 30.000 ppm a menos de 0,1
ppm en 5 minutos. Todos los materiales de concha probados mostraron una rapida cinética y
pudieron extraer mas de su propio peso de metal (Pb) en unos pocos minutos. La concha de
ostra extrajo el 150 % de su propio peso de Pb de una solucion de 30.000 ppm en 24 horas Y,
en Gltima instancia, tanto las conchas de almeja como las de ostra pueden extraer casi el doble
de su propio peso de Pb.

En una publicacién anterior, Tudor (1999) sugiri6 que la eficiencia del material primitivo de la
concha se debe no solo al contenido de quitina y CaCO3z mineral, sino que la estructura
micromeétrica del carbonato constituyente de la concha proporciona una superficie extensa
incrustada dentro de una compleja matriz organica multicomponente. Esto hace que el material
de la concha sea altamente reactivo, ya que la tasa inicial de extraccion de metal es una funcion
del area superficial.

Un mecanismo alternativo a la adsorcion en la quitina es que la eliminacion de metales se
produce a través de intercambio ionico y de la transformacion de carbonatos de calcio y
magnesio en carbonatos de metales mixtos en la fraccion inorganica de la estructura de la
concha. Sin embargo, algunos autores consideran que la quitina esta indirectamente asociada
con la remocion de metales a través de la adsorcion de estos carbonatos metélicos a las
particulas de la concha. Ya sea que la quitina esté o0 no implicada, la formacion de carbonatos
metalicos debe ir acompafiada de la liberacion de iones de calcio (y otros cationes
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constituyentes) de la matriz de la concha. Kim y Park (2001) confirmaron que K*, Na*, Mg?* y
Ca2* fueron liberados del caparazon del cangrejo en asociacion con la eliminacion de Pb?*, lo
que sugiere que el mecanismo de eliminacion fue a través del intercambio de iones y la
formacion de carbonatos de metales mixtos.

Se ha demostrado que la eliminacion de metales pesados disueltos por el material de la concha
depende de algunas variables, como el pH, la temperatura, el tiempo de contacto, el tamafio de
las particulas, la concentracion del metal, el tipo de metal y las caracteristicas fisicoquimicas
del material (Tudor 1999; Kim y Park 2001; Rae y Gibb 2003). Por ejemplo, el tratamiento
térmico (>750 °C) de las conchas de bivalvos elimina el componente organico y convierte el
componente mineral, carbonato de calcio (CaCOs), en 6xido de calcio (CaO) (Currie et al.
2007). Esta forma de calcio, qguimicamente mas activa, es mas efectiva para capturar y retener
fosfatos y algunos iones metalicos bajo ciertas condiciones, por ejemplo, un pH elevado (Currie
etal., 2007).

3.4.5. Regeneracion

Si el metal se adsorbe sobre la concha o los componentes de la concha, ya sea directa o
indirectamente, entonces puede ser posible y deseable liberar o recuperar los metales
periddicamente, y asi regenerar la capacidad del material para adsorber mas iones metalicos.
Varios autores han informado que la regeneracion es posible tanto para el material de la concha
(Vijayaraghavan et al., 2005) como para el quitosano (Wan et al., 2004; Wan Ngah et al., 2004)
por eluciéon con EDTA. Si el mecanismo principal de eliminacion de metales es la formacién
de carbonato, entonces no se puede esperar que el EDTA sea tan efectivo para recuperar los
metales por elucion.

3.4.6. Modelacion matematica

Varios autores han intentado modelar sus resultados utilizando isotermas de adsorcion en
equilibrio que describen la relacion entre las cantidades de especies adsorbidas y disueltas a una
temperatura dada. Como es una practica comun para los cientificos experimentales que trabajan
con sistemas sélido-liquido, la mayoria de los autores han utilizado las ecuaciones de adsorcion
desarrolladas originalmente por Freundlich o Langmuir para describir la adsorcién de gases por
parte de los solidos. La ecuacion de Freundlich se considera de naturaleza puramente empirica,
mientras que la ecuacion de Langmuir tiene la gran ventaja de que es posible calcular un
maximo de adsorcion y una energia de enlace relativa para la adsorcion.

En la bibliografia se encontraron ejemplos de adsorcion de metales pesados al material de
concha que se ajustaron bien al modelo de Freundlich (p. €j., Vijayaraghavan et al., 2005), al
modelo de Langmuir (Sag y Aktay, 2002), a los modelos de Freundlich y Langmuir (Taboada
et al., 2003; Rojas et al., 2005), y a modelos hibridos Langmuir-Freundlich con modelos
dependientes del pH u otros parametros independientes del pH (p. €j., adsorcién de Cu por
caparazon de cangrejo; Chu y Hashim, 2003). Sin debatir los méritos de ninguno de estos
enfoques, es importante sefialar que la base tedrica de cualquiera de las ecuaciones en un
sistema liquido-sélido solo se aplica si la adsorcion es el Unico mecanismo de eliminacién de
metales. Si la precipitacion de carbonato es un mecanismo importante como lo sugieren Tudor
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etal. (2006), entonces el enfoque de la isoterma de adsorcidn en equilibrio no tiene base tedrica.
La precipitacion de carbonato puede explicar por qué Pradhan et al. (2005) no encontré un
ajuste con los modelos de Langmuir o Freundlich para la adsorcion de Ni con caparazon de
cangrejo desacetilado.

3.5. Mejillon mediterraneo

El mejillon es una clase de molusco perteneciente a la familia de los bivalvos, concretamente a
los lamelibranquios. Su concha esta constituida por dos valvas alargadas, simétricas y de forma
triangular, unidas por su parte dorsal a la charnela, una estructura que actda en forma de bisagra
que conjuntamente con el ligamento y dos musculos abductores permite que las valvas se abran
0 se cierren (Santin, 2019).

Las valvas o conchas representan aproximadamente el 33% del peso del mejillon, estando
compuestas por carbonato calcico en un porcentaje entre 95% y 99% en peso, ademas presentan
ciertas cantidades de otros elementos, aunque en menor proporcion (Martinez-Garcia, 2016;
Paz—Ferreiro et al., 2012). Se ha demostrado que, ademas del componente principal de CaCOs3,
la concha es un conjunto extracelular de macromoléculas orgénicas que incluyen proteinas,
pigmentos, glicoproteinas, lipidos y polisacaridos (Gao et al., 2015). La tabla recoge
informacion publicada sobre la composicion quimica de la concha de mejillon mediterraneo.

Tabla 3-4. Propiedades fisico-quimicas de la concha de mejillon M. galloprovincialis (fuentes:
Martinez-Garcia, 2016; Santin, 2019)

Pardmetro Unidad (base: materia seca) Valor
Materia seca a/kg 607
Amonio como N g/kg 26,3
Fosforo total g/kg 2,56
Potasio a/kg 0,91
Magnesio g/kg 1,32
Niguel mg/kg <1,0
Zinc mg/kg 9,13
Cadmio mg/kg <0,10
Cobre mg/kg 1,63
Carbonato calcico %peso/peso 95,088
Carbono organico %peso/peso 6,86
Ratio C:N 3:1
Densidad de particula* kg/L 2,65
Equivalente arena* % 99,3
Absorcién de agua* % 2,56

(*) En concha triturada de mejillon con médulo granulométrico de 1,9.
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3.6. Ensayos batch con concha triturada de mejillon

Dentro del GEAMA, el investigador Juan Nodar ha realizado ensayos batch para el estudio de
las isotermas y de la cinética de adsorcién entre concha triturada de mejillon y soluciones
acuosas sintéticas de cobre y de zinc. Los ensayos consistieron en poner en contacto 4 g de
CTM con 200 mL de cada una de las soluciones de cobre y zinc, durante un tiempo de contacto
de 1 dia. Para cada metal se ensayaron 8 soluciones acuosas con diferentes valores de
concentracion inicial (de 5 a 200 mg-Cu/L; 1 a 200 mg-Zn/L) (Nodar, 2022, comunicacion
personal).

Del estudio de Nodar, y con fines comparativos, de cada metal estudiado (cobre y zinc) se han
tomado aquellos casos experimentales con concentraciones iniciales similares a las que se han
utilizado en nuestro trabajo. Los resultados de los ensayos batch seleccionados se recogen en
las siguientes tablas.

Tabla 3-5. — Resultados de ensayos de adsorcién en batch para cobre (datos de Nodar 2022)

Concentracion Concentracion Eliminacion (%) Adsorcion maxima,
inicial, Co (mg/L) equilibrio, Ce (mg/L) ge (mg-Cu/g-CTM)
511 1,807 64,64 0,165
10,16 3,507 65,49 0,332

Tabla 3-6. — Resultados de ensayos de adsorcion en batch para zinc (datos de Nodar 2022)

Concentracion Concentracion Eliminacién (%) Adsorcion maxima,
inicial, Co (mg/L) equilibrio, Ce (mg/L) ge (mg-Zn/g-CTM)
1,09 0,267 75,50 0,041
5,02 2,08 58,57 0,147
9,96 4,62 53,60 0,267

En principio, los resultados de Nodar sugieren gque la concha triturada de mejillon presenta una
eficiencia ligeramente superior para eliminar cobre en comparacién con el zinc.
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Capitulo 4

Materiales y Métodos

4.1. Columna de ensayos de flujo continuo

La columna de ensayos de flujo continuo esta construida con tubo de metacrilato de 3.5 cm de
didmetro interior. Esta columna es rellenada parcialmente con la Concha Triturada de Mejillon
(CTM) para evaluar su potencial como material de sorcion de los iones Cu?* y Zn?*. Para cada
cation se utiliza un lote distinto de CTM, es decir, no se hace regeneracion de la CTM agotada,
sino que se sustituye por un nuevo lote. Para cada ensayo se emplea agua sintética preparada
con agua de grifo en la que se disuelve la sal de cloruro del cation de intercambio (Zn o Cu).
Cada ensayo es mono-cation, realizandose un ensayo por cation. Para la alimentacion del agua
sintética se emple6 una bomba peristaltica ECOLINE VC-280 (Ismatec, Espafia). La columna
funciond a gravedad.
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Figura 4-1. Esquema y foto del sistema experimental de columna de CTM de flujo
continuo.
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Para cada cation se realizaron dos ensayos de flujo continuo. En la siguiente tabla se describen
las condiciones generales de cada uno de los ensayos realizados.

Tabla 4-1. Condiciones generales de los ensayos

Variabl Primer ensayo Segundo ensayo
ariable Cu2+ Zn2+ Cu2+ Zn2+

Sal empleada CuCl. - 2H:0 ZnCl; CuCl; - 2H:0 ZnCl;

Co (mg/L) 8.36 2.97 4.85 4.68

CTM:

.... Peso (g) 250 250 500 500

.... Altura (cm) 18 18 33.7 33.7

Hidraulica:

.... Caudal (L/h) 6 6 1.08 1.08

4.2. Caracterizacionde la CTM

Se realizaron varios ensayos previos con la CTM lavada y secada (Fig. 4-2) para caracterizarla.
Concretamente, se evalu6 el indice de huecos, la distribucion de tamafios de las particulas de
CTM (granulometria) y la conductividad hidraulica (permeabilidad).

Figura 4-2.- Aspecto de la Concha Triturada de Mejillén (CTM) experimental.
4.2.1. indice de huecos o volumen intersticial

La Concha Triturada de Mejillon (CTM) previo a su utilizacion se lavd para eliminar las
impurezas (polvo, arena etc...). Dado que no existe una metodologia normalizada para el lavado
se ha procedido primero a dejar sumergida la muestra a trabajar durante 72 horas para retirar
posibles particulas pegadas al material, posteriormente se han realizado enjuagues de manera
manual para ello se ha procedido a dividir la muestra en dos y con el empleo de una espéatula
de goma se realizaron movimientos circulares de agitacion suave.
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Figura 4-3. Ensayo para determinar indice de volumen hueco o Gtil de la CTM.

Una vez lavada la CTM se ha procedido a determinar el indice de volumen hueco o Util. Se ha
realizado de manera empirica tres réplicas, en las cuales se ha tomado 3 probetas de capacidad
de 1.000 mL, en las cuales primero se ha llenado de agua de grifo hasta la marca de 500 mL y
posteriormente se fue rellenando con CTM hasta la misma marca de 500 mL, se ha dejado 48
horas, tras lo cual se midié el volumen desalojado. EI volumen util resulta de la siguiente

formula;

Donde:
Vu
Vt
Vd
IH

Vu=Vt-Vd

IH(%) = x100

500ml

= volumen util de CTM (mL).

= volumen total (mL).

= volumen desplazado (mL).

= indice de huecos (en porcentaje).

(Ec.4 —1)

(Ec.4-2)

El indice de huecos es el promedio de las tres réplicas, y es de 0,37 (37%).
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4.2.2. Granulometria
Otra de las caracteristicas estudiadas es la granulometria. Para ello se ha procedido a la

realizacion del tamizado segun la norma UNE EN 933-1. El ensayo se ha realizado sobre CTM
secada a 135° C. La siguiente figura muestra los resultados del ensayo:

100 ;

10 1

Porcentaje que pasa (%)

0,1 T T T T T T
Tamafio (mm)
Figura 4-4. Curva granulométrica de la Concha Triturada de Mejillon.
En el cual se obtiene los siguientes resultados:
D10= 0,63 mm D30=0,9 mm Dso= 1,05 mm
Por tanto, el coeficiente de uniformidad es:

_ Deo _

Cu =
Djo

1,7

Ademas, se puede calcular el coeficiente de curvatura:

2
D3O

Cc=———
Dgo * D1

=1.22

La CTM tiene una granulometria distribuida uniformemente porque su coeficiente de
uniformidad, igual a 1,7; es menor que 3, que es el valor limite de referencia. En cuanto al
coeficiente de curvatura, se entiende que un material esta bien graduado cuando Cc esta entre
1y 3. En este caso la CTM tiene un valor de 1,22, es decir, dentro del intervalo recomendado.
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4.2.3. Conductividad hidraulica (permeabilidad)

Con el fin de conocer el coeficiente de conductividad hidraulica o permeabilidad de la CTM se
procedi6 a realizar mediciones de la pérdida de carga para diferentes caudales de operacion.
Para ello se introdujo en la columna 250 gramos de concha lavada y seca, que alcanzé una altura
de lecho de 18 centimetros. Se aplicaron varios caudales, y para cada caudal se midi6 la altura
que alcanzo el agua una vez estabilizado el régimen hidraulico.

El valor de la permeabilidad (o conductividad hidraulica) se deduce de la formula de Darcy:

Q . , . AH
1= Velocidad de filtracion = K - (—) Ec.4 -3

L
Donde:
K = conductividad hidraulica (m/h)
A = area superficial de la columna de filtracion (= 9,62 cm?)
AH = pérdida de carga (cm)
L = espesor del medio de filtracién (= 18 cm)

Los datos y resultados experimentales se presentan en la tabla siguiente:

Tabla 4-2. Resultados experimentales de los ensayos de conductividad hidraulica

T)I(J)rrﬁ?)edoe Caudal, Q AH _ VeIc_)fzidad AH/L
. (L/h) (cm) filtracion (m/h) (cm/cm)
(%)
20 12,00 5,20 12,50 0,29
30 19,20 8,80 20,00 0,49
40 26,40 13,25 27,40 0,73
50 33,60 18,20 34,90 1,01
60 40,20 23,45 41,80 1,30
75 55,50 33,40 57,70 1,86
85 66,60 42,00 69,20 2,33

El valor de la permeabilidad de la CTM corresponde con el de la pendiente de la recta que
resulta de la representacion grafica de la Ec. 4-3 (Fig. 4-5). El valor resultante del coeficiente
K para la CTM con un tamafio de grano 125-2.500 um es de 27,4 m/h.,

Suérez et al. (2017) estudiaron la aplicacién de zeolita, con un intervalo de tamafio de grano de
125-2.000 pm, como material adsorbente de metales pesados y amonio acuosos. La
caracterizacion hidraulica de la zeolita dio como resultado una permeabilidad de 54,9 m/h, es
decir, practicamente el doble del de la CTM aqui utilizada. A pesar de la similitud de tamafios
granulométricos, la menor permeabilidad de la CTM puede deberse, principalmente, a la forma
de los granos. En el caso de la zeolita, esta tiene una forma similar a la de los materiales
granulares tipicos, por ejemplo, arena. Mientras, la CTM tiene forma de lajas planas y aristadas,
esto podria reducir significativamente las dimensiones de los huecos intersticiales con el
consecuente aumento de perdida de carga por rozamiento y la reduccion inherente de la
permeabilidad.
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Figura 4-5. Determinacion grafica de la conductividad hidraulica de la CTM con
tamanio de 125-2.500 pm.

4.3. Control analitico

En todos los ensayos, el muestreo del efluente de la columna fue realizado manualmente a
intervalos de tiempo regulares, tratando de usar intervalos de tiempo pequefios al inicio de cada
ensayo Y transcurrido las horas se fue ampliando, En el efluente se midié el cation de interés,
cobre o zinc, y adicionalmente, en la muestra final, y alguna intermedia, se midi6 pH,

conductividad eléctrica (CE), dureza y alcalinidad,

Asimismo, para cada ensayo se tomaron muestras de la solucién problema para determinar la
concentracion inicial o afluente del cation ensayado (cobre o zinc), pH, CE, dureza y

alcalinidad,

Los métodos y equipos de medicion de los pardmetros quimicos se relacionan en la siguiente

tabla;

Tabla 4-3.- Métodos y equipos utilizados para las analiticas quimicas

Parametro Método Equipo

Cobre Cubeta-test LCK 329 Fotometro DR2800 (Hach, Alemania)
Zinc Cubeta-test LCK 360 Fotometro DR2800 (Hach, Alemania)
pH Electrodo Hach 5010T Basic 20+ (Crison, Espafia)

CE Electrodo CDC401 HQ40D Multi CE (Hach, Alemania)
Dureza Cubeta-test LCK 327 Fotometro DR2800 (Hach, Alemania)
Alcalinidad Método normalizado Titulador manual
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

Si bien los experimentos de Nodar (2022) en modo batch demostraron la capacidad de la concha
triturada de mejillon para adsorber eficazmente metales disueltos, es poco probable que, en
situacion real, el agua a tratar (efluente de EDAR, agua pluvial, etc.) se mantenga en
condiciones estaticas en contacto con la CTM durante 24 horas. Por lo tanto, se llevaron a cabo
experimentos para evaluar la eliminacion de Zn*2 y Cu*? de soluciones acuosas fluyendo de
modo continuo a través de una columna de concha triturada de mejillon mediterraneo. La tabla
5-1 recoge las condiciones experimentales de los ensayos en columna de flujo continuo.

El tiempo de retencién hidraulica util se calcula mediante:

0,06 eVy 0,015 em D? Hy

TRHgp = Ec.5—-1
B 0 0 ( )
Donde:
TRHg = tiempo de retencién hidraulica (min)
€ = fraccion vacia del lecho (adimensional) (= 0,37)
Ve = volumen de lecho (cm®)
Q = caudal (L/h)
D = didmetro de columna (cm)
Hs = altura de lecho (cm)
La carga especifica aplicada de cada metal se calcula mediante:
Q-G
CEA = Ec.5—-2
Werm ( )
Donde:
CEA = carga especifica aplicada (mg-metal/g-CTM/h)
Co = concentracion afluente de metal (mg/L)

Wctm = peso de CTM (g)
La carga hidraulica superficial o velocidad de filtracion se calcula mediante:

_40Q

Us =
O~ g D2

(Ec.5—3)

Donde, Ug es la velocidad de filtracion en m/h.
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En la préctica de los procesos de sorcion (adsorcion, absorcion e intercambio ionico) es
frecuente normalizar el caudal de tratamiento expresandolo en términos de volumen de lecho
equivalente (BV) por unidad de tiempo, por ejemplo, BV/h. Con esa normalizacion se busca
soslayar las diferentes condiciones de disefio de las columnas (diametro, altura de relleno, etc,).
El caudal en términos de volumen de lecho equivalente aplicado por unidad de tiempo se
obtiene mediante:

1,000 Q
p=——— (Ec.5—4)
Vg

Donde, Qg es el caudal en BV/h.

Tabla 5-1. Condiciones experimentales de los ensayos en columna de flujo continuo a
traves de lecho de concha triturada de mejillon

Q Co Hg Wctm | TRHe | CEA Uo Qs
Ensayo | Metal | 4 oy | mgiL) [ em) | (@) | (min) | (maig/) | (mih) | (BVin)
1 Ci” |60 |836 |180 |250 |064 |0201 |624 |346
2 Zn®* |60 |297 |180 |250 |064 |0071 |624 |346
3 Zn®* | 108 |4,68 337 |500 |6,66 00101 |112 |3,33
4 Cu” |108 |48 340 |500 |672 |00105 |1,12 |3,30

Las soluciones acuosas de Cu?" se prepararon a partir de cloruro de cobre (CuCl, - 2H,0),
mientras que las disoluciones de Zn?* se prepararon con cloruro de zinc (ZnCly). Para preparar
estas disoluciones se utiliz6 agua del grifo. En el agua del grifo la concentracion de zinc es nula,
mientras que la concentracion de cobre disuelto varia de 0,5 a 0,7 mg/L.

Para el control y evaluacién del proceso se tomo periddicamente muestras del efluente de la
columna para medir la concentracion de Cu?* o Zn?*. Ademas, ocasionalmente se midio dureza,
alcalinidad, pH, conductividad eléctrica y temperatura. Las tablas de datos se presentan en el
Anexo 1.

Durante el periodo experimental, 30 de marzo al 15 de mayo, el pH del afluente presenté un
valor promedio de 6,96 (+ 0,10).

La temperatura en el efluente de la columna a lo largo de los 4 ensayos fue muy estable en un

intervalo de 21 a 23 °C.

5.1. Eliminaciéon de Cobre

La evolucion de la concentracion efluente de Cu?*, absoluta y relativa, se presenta en las Figuras
5-1y5-2.
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Figura 5-1. Dindmica de la concentracion efluente de Cu?* durante el ensayo 1, en
condiciones de menor tiempo de contacto con el lecho de CTM: (a) concentracion, C; (b)

fraccion relativa, C/Co.
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Figura 5-2. Dindmica de la concentracion efluente de Cu?* durante el ensayo 4, en
condiciones de mayor tiempo de contacto con el lecho de CTM: (a) concentracion, C; (b)
fraccion relativa, C/Co.

En condiciones de bajo TRH, la columna de CTM elimina eficazmente Cu?* durante los
primeros 15 minutos (Figura 5-1 (a)-(b)). Del minuto 15 al minuto 60, la concentracion efluente
abruptamente incrementa hasta 4 mg/L, a partir de aqui la curva de concentracion pasa por un
cambio de pendiente para aproximarse suavemente hacia una asintota con un valor aproximado
de 7 mg/L que representa un 84% de la concentracion afluente. Este comportamiento es similar
a lo que se observa en los procesos convencionales de adsorcion o intercambio i6nico, con la
particularidad de que en un proceso convencional la concentracién efluente de la columna
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termina por igualarse con la concentracion de entrada. Es decir, en un proceso convencional de
adsorcion/intercambio el lecho adsorbente acaba por saturarse.

Los resultados sugieren que mediante otro mecanismo la CTM sigue eliminando Cu?* sin llegar
a saturarse del todo, y que dicho mecanismo alternativo puede ser una precipitacion quimica
con formacion de carbonato de cobre (CuCOs) que es practicamente insoluble en agua
(constante de solubilidad a 25 °C, Kps = 2,5 x 101%). Esto implica que parte del carbonato
calcico, poco soluble en agua (constante de solubilidad a 25 °C, Kps = 4,8 x 10°), componente
mayoritario de la CTM se disuelva para que pueda darse la siguiente reaccion:

CaCOs3(ag) + CuClz(ag) > CaClz(ag) + CuCOs(s)

Este mecanismo de precipitacion quimica, en caso de producirse, podria tener un efecto
significativo porque las reacciones de precipitacion quimica suelen ser muy rapidas, incluso
instantaneas. El requisito simple es que las especies quimicas gque van a reaccionar se
encuentren disueltas en el agua. Quizas la baja solubilidad del carbonato calcico en agua de pH
préximo a 7, sea lo que pueda limitar este proceso. El carbonato célcico se disuelve mas y mas
répido en agua ligeramente acida.

Hasta el minuto 15 del ensayo de adsorcion CTM-Cu el proceso es totalmente eficiente, es
decir, se alcanza una concentracion relativa (C/Co) menor que 0,05; la integracién del area sobre
la curva hasta ese minuto 15 proporciona la cantidad especifica eliminada (CEE) (en mg-
metal/g-CTM) y el flujo especifico de eliminacion (FEE) (en mg-Cu/g-CTM/h). Asi, se obtiene
una cantidad eliminada de 0,05 mg-Cu/g-CTM, y un flujo eliminado de 0,2 mg/g/h.

El ensayo de adsorcion CTM-Cu con mayor TRH (6,7 min) fue el cuarto y Gltimo de la serie
de ensayos de flujo continuo (Figura 5-2 (a)-(b)). La estrategia de muestreo durante este ensayo
se baso en los resultados del ensayo nimero 3, inmediato anterior, de adsorcion CTM-Zn, en el
cual se observé que para alcanzar una fraccion remanente de concentracion efluente menor o
igual que 0,05 se requeria un tiempo de carrera de columna de 24 horas. Con este dato, y para
reducir el nimero de muestras de control, se decidié realizar la primera toma de muestra del
ensayo final de adsorcion CTM-Cu a las 24 horas, con el resultado de que la fraccién remanente
de Cu?* fue casi de 0,2 para ese instante. Por lo tanto, para estimar en qué momento, entre t = 0
y t = 24 horas, se pudo llegar a la fraccion remanente de 0,05 se ha tenido en cuenta el
comportamiento de la curva de adsorcion CTM-Cu a bajo caudal (ensayo 1 de la serie) y se ha
extrapolado hacia atras la parte ascendente de la curva de adsorcion CTM-Cu del ensayo 4, esto
da un valor aproximado de 12 horas de carrera de columna. Este sera el valor que se usara para
estimar tanto la cantidad especifica de eliminacion como el flujo especifico eliminado.

En téerminos generales, la curva de adsorcion CTM-Cu a caudal bajo tiene un comportamiento
similar a la de caudal elevado. Es decir, la concentracion efluente evoluciona hacia una asintota
de un valor aproximado de 3,75 mg/L. Este valor representa una fraccion remanente de
aproximada de 0,75. En el ensayo 1 con el caudal mayor la fraccion remanente fue de 0,84, es
decir, casi un 10% mas. Los resultados inducen la misma conclusién anterior, es decir, hay otro
mecanismo que participa en la eliminacion de cobre, probablemente una precipitacion quimica
de carbonato, que permite que la CTM no se sature, incluso tras un periodo de ensayo de 262
horas (casi 11 dias).
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También se deduce que, con un mayor tiempo de contacto, los procesos responsables de la
eliminacién de cobre (sorcion y, probablemente, precipitacion) son mas eficientes. En
particular, los procesos de sorcion estan limitados por la velocidad de la transferencia de materia
desde la fase liquida hacia el material adsorbente. Dentro del lecho esta transferencia de materia
se da principalmente por difusiébn molecular cuya magnitud depende de la diferencia de
concentracion (gradiente) del soluto adsorbido entre el seno liquido y la superficie del
adsorbente, siendo que a mayor gradiente mas rapido el transporte por difusiéon. En el caso de
la reaccion precipitacion, esta solo requiere que los reactivos (iones) estén disueltos en el agua
y se produciria de inmediato. La temperatura, entre otros, es un factor que afecta a los procesos
quimicos, pero en este caso se considera que su efecto es poco significativo, pues, la
temperatura de ensayo fue muy estable (21 a 23 °C).

Bajo condiciones de un mayor tiempo de contacto (6,7 minutos) la cantidad méaxima eliminada
es de 0,124 mg-Cu/g-CTM (a caudal elevado, ensayo 1, fue de 0,05 mg-Cu/g-CTM), y una
velocidad de eliminacion de 0,0104 mg/g/h (ensayo 1: 0,2 mg/g/h). Es decir, un mayor TRH
produce un aumento de la eficiencia de eliminacién, pero a menor velocidad de eliminacion.

La siguiente tabla compara los resultados de este trabajo con los obtenidos en estudios similares
de sorcién con concha triturada de mejillon de labios verdes (Perna canaliculus) realizados en
Nueva Zelanda por Craggs et al. (2006) y Pickmere y Mathieson (2007), en modo batch y de
flujo continuo, respectivamente. La CTM utilizada en esas investigaciones tuvieron un tamafo
de particula de 500-2.000 um. También, se compara con el trabajo de Thind et al. (2022) que
usaron concha triturada de mejillon de labios verdes con tamafio de particula de 710-1.180 pum.
En nuestro caso, el tamafio de particula es de 63-2.500 pm.

Para los estudios en modo batch la carga especifica aplicada y la capacidad de eliminacion de
metal se calculan mediante:

Co Vi
CEA, = (Ec.5-15)
CTM
Vi (Co — Ce)
qe Wern (Ec.5—6)
Donde:
CEA, = carga especifica aplicada en modo batch (mg-metal/g-CTM)
Qe = capacidad especifica de eliminacion (mg-metal/g-CTM)
Vb = volumen de solucion acuosa de ensayo batch (L)
Co = concentracién inicial del ensayo (mg/L)
Ce = concentracién de equilibrio al final del ensayo batch (mg/L)

Werm = peso de CTM (g)
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Tabla 5-2. Comparativa de capacidad de eliminacion de cobre disuelto utilizando concha
triturada de mejillon como material adsorbente

Modo i tc | CEA G 9e ECY Referencia
(mg/L) | (h) (mg/g/h) | (mg/g) | (mg/g) | (%)

. 4 Pickmere y
Continuo | 6,4 24 3,6 x10° | nd 0,179 100 Mathieson (2007)
Continuo | 0,05 |0,011 |1,1x103|1,1x10* | 8,5x10° | 78 (Tzrggg)et al

) 8,36 0,011 | 0,201 nd 0,05 ]
Continuo 4.85 0112 0011 nd 0,124 >95 Este estudio
Batch 10 48 na 0,8 0,2 25 Craggs et al.

25 48 na 2,0 0,4 20 (2006)
5 24 na 0,255 0,165 64
Batch 10 24 |na 0508 | 0332 |65 | Nodar(2022)

™ 1c es el tiempo de contacto (modo batch) o tiempo de retencion hidraulica (caudal continuo).
) E es la eficiencia del proceso.

nd: no disponible.

na: no aplicable.

De los resultados mostrados en la tabla anterior se puede deducir que ambas variedades de
mejillon son eficaces para eliminar cobre de soluciones acuosas. Los ensayos batch tienen como
finalidad evaluar la capacidad maxima del adsorbente bajo diferentes condiciones controladas.
En este caso para los ensayos batch mas similares entre si, es decir, para Co = 10 mg/L, la
concha triturada del mejillon mediterraneo presenta una eficiencia que es superior en 40 puntos
porcentuales al mejillon de labios verdes, y esto a pesar de que el tiempo de contacto fue de 24
horas, justamente la mitad del tiempo de ensayo del mejillon de labios verdes.

En cuanto a los ensayos en continuo, las dos especies de concha presentan una elevada
eficiencia de eliminacidn de cobre. Sin embargo, la gran diferencia de capacidad de eliminacion
(ge) que se observa entre las dos variedades de mejillon es dificil de explicar. Una razén podria
ser que tanto Pickmere y Mathieson (2007) como Thind et al. (2022) trabajaron con
disoluciones acuosas que contenian los dos iones, cobre y zinc. Thind et al., trabajaron con
cargas muy bajas porque su objetivo era simular la carga contaminante de la escorrentia pluvial
urbana, y esa condicion de contorno influye en el valor de la capacidad de adsorcion (ge).
También, el contenido de particulas mas finas (< 500 um) en la concha triturada de nuestro
trabajo puede ofrecer una mayor superficie de contacto CTM-Cu, lo cual es un factor positivo
para los procesos de sorcion. En cualquier caso, la concha triturada de mejillon mediterraneo,
comparativamente, presenta un gran potencial para la eliminacion de cobre en sistemas de flujo
continuo.

La mayor parte de las investigaciones consultadas en la bibliografia se centran en la realizacion
de ensayos batch para determinar la capacidad maxima de sorcion, el efecto de la temperatura
y/o del pH, del tiempo de contacto, etc. Los resultados son dispares y obedecen en gran medida
a las condiciones de contorno de los experimentos, por ejemplo, la carga especifica aplicada,
grado de agitacion, pH, etc. Los siguientes son dos ejemplos de informacion publicada:
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Tabla 5-3 Ejemplos de capacidad de eliminacion de Cu mediante adsorcion con conchas
marinas en modo batch

Material | =EA 9e E Referencia
(mg-Cu/g-material) | (mg-Cu/g-material) | (%)
i i Papadimitriou et al.
CPM 20-100 12 12-60 (2017)
Fernéndez et al.
CTMo 1.250 769 62 (2022)

CPM: concha en polvo de mejillon.
CTMo: concha triturada de moluscos, tamafio 500-4.000 pm
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5.2. Eliminacién de Zinc

La evolucion de la concentracion efluente de Zn?*, absoluta y relativa, se presenta en las Figuras
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Figura 5-3. Dinamica de la concentracion efluente de Zn?* durante el ensayo 2, en
condiciones de menor tiempo de contacto con el lecho de CTM: (a) concentracion, C; (b)

fraccion relativa, C/Co.
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Figura 5-4. Dinamica de la concentracion efluente de Zn?* durante el ensayo 3, en
condiciones de mayor tiempo de contacto con el lecho de CTM: (a) concentracion, C; (b)
fraccion relativa, C/Co.

Bajo condiciones de menor tiempo de contacto, ensayo 2, la columna de CTM-Zn elimina
eficazmente Zn?* durante los primeros 10 minutos. Del minuto 10 al minuto 120, la
concentracion efluente incrementa con pendiente pronunciada y uniforme hasta
aproximadamente 2 mg/L. En el caso del cobre (ensayo 1 a menor caudal también), este ascenso
fue mas abrupto, pues, tomo 45 minutos (del minuto 15 al 60). A partir de t = 120 minutos de
ensayo, la curva de concentracion cambia de pendiente para aproximarse suavemente hacia una
asintota de aproximadamente 2,25 mg/L, valor que representa un 80% de la concentracion
afluente. Como en el caso del cobre, este comportamiento es similar a lo que se observa en los
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procesos convencionales de adsorcion. También, los resultados sugieren que mediante otro
mecanismo la CTM sigue eliminando Zn?* sin llegar a saturarse del todo, y que dicho
mecanismo alternativo puede ser una precipitacion quimica con formacion de carbonato de zinc
(ZnCO3) que es practicamente insoluble en agua (constante de solubilidad, Kps = 2,0 x 10719),
Esto implica que parte del carbonato célcico de la CTM se debe disolver durante la carrera de
columna de sorcion para que sea factible la siguiente reaccion:

CaCO3(ag) + ZnCl@g) — CaCla@g) + ZnCOs¢)

Tal como ya se discutio para el caso de la columna CTM-Cu, este proceso de precipitacion
podria tener un efecto significativo también en el caso del zinc.

Asumiendo que hasta el minuto 15 del ensayo el proceso de adsorcion CTM-Zn es realmente
eficiente, es decir, se alcanzaria una concentracion relativa (C/Co) menor que 0,05; la
integracion del area sobre la curva hasta t = 15 minutos proporciona la cantidad especifica
eliminada (en mg/g) y la velocidad especifica de eliminacion (en mg/g/h). Asi, se obtiene una
cantidad especifica eliminada de 0,017 mg-Zn/g-CTM, y una velocidad de eliminacion de 0,068
mg/g/h.

Durante el ensayo 3, mayor caudal, también se observa que la curva de concentracion efluente
de Zn%*'se parece a una curva tipica de sorcion, es decir, tras superar un tiempo de 24 horas,
durante el cual se produce una eliminacion de Zn?* > 95, abruptamente cambia de pendiente
para aumentar la concentracion efluente en buasqueda del valor correspondiente a la
concentracion afluente (cuando la CTM estaria saturada de Zn). Sin embargo, como en los
demés escenarios evaluados, no se alcanza ese valor, es decir, la concentracion remanente C/Co
no llega a ser igual a 1, sino solo de 0,10; mucho menor que lo alcanzado en el ensayo 2 de
columna CTM-Zn donde C/Co llegd a 0,80 aproximadamente. Los resultados de este ensayo
CTM-Zn inducen a pensar que el mecanismo alternativo a la sorcion, probablemente
precipitacion quimica, tiene un mayor efecto sobre la eliminacion de zinc que la de cobre.
Recuérdese que en el caso del cobre también se redujo el valor C/Co final, pero solo 10 puntos
porcentuales, mientras que en este caso del zinc la reduccidn fue casi de 70 puntos porcentuales.
La explicacidn sobre esta notable diferencia de resultados no es sencilla, sin embargo, se puede
postular que: 1) probablemente los biopolimeros de la CTM (principalmente, quitina) tuvieron
mas participacion en la adsorcion de Zn?*; 2) que se pudo dar un mayor intercambio de iones
Ca?* desde la CTM por Zn?* desde el agua; y 3) que la reaccion de precipitacion de carbonato
de zinc fue maés activa. Cualesquiera de las hipotesis planteadas se justificarian por el mayor
TRH (6,7 min) comparado con el ensayo 2 (0,64 min). Ademas, en el caso de la reaccién de
precipitacion pudo favorecer en algo la, ligeramente, menor solubilidad del carbonato de zinc
(Kps = 2,0 x 10°%) en comparacién con el carbonato de cobre (Kps = 2,5 x 109).

Bajo condiciones de mayor tiempo de contacto (6,7 minutos) la cantidad especifica eliminada
es de 0,683 mg-Zn/g-CTM (a caudal elevado, ensayo 1, fue de 0,017 mg-Zn/g-CTM), y una
velocidad de eliminacion de 0,0285 mg/g/h (ensayo 1: 0,068 mg/g/h). Como en el caso del
cobre, un mayor TRH produce un aumento de la eficiencia de eliminacién, pero a menor
velocidad de eliminacion. Hay que destacar, que el aumento de la cantidad eliminada de Zn?*
es muy significativo, casi 40 veces mas.
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Tal como se hizo con el estudio de eliminacion de cobre, la siguiente tabla compara los
resultados de nuestras investigaciones en eliminacién de zinc disuelto con los obtenidos en los
estudios de Craggs et al. (2006), Pickmere y Mathieson (2007) y Thind et al. (2022).

Tabla 5-4. Comparativa de capacidad de eliminacién de zinc disuelto utilizando concha
triturada de mejillon como material adsorbente

Co tc® | CEA CEA Qe EC) :
Modo Referencia
(mg/L) | (h) (mg/g/h) | (mg/g) | (mg/g) | (%)

. 4 Pickmere y
Continuo | 9,73 24 8,8x 10" | nd 0,202 100 Mathieson (2007)
Continuo | 0,2 0,011 | 4,6x10° |4.4x10% | 4.4x10* | 99 (Tzrggg)et al.

) 2,97 0,011 | 0,071 na 0,017 )
Continuo 4.68 0.11 0.010 na 0.683 >95 Este estudio
Batch 50 48 na 4,0 1,4 35 Craggs et al.

100 48 na 8,0 2,2 27 (2006)
59 24 na 2,96 0,62 21
Batch M55 24 |ma 752 o001 |12 | Nodar(2022)

™ 1c es el tiempo de contacto (modo batch) o tiempo de retencion hidraulica (caudal continuo).
) E es la eficiencia del proceso.

na: no aplicable.

Nd: no disponible.

De los resultados mostrados en la tabla anterior se puede deducir que ambas variedades de
mejillon son eficaces para eliminar zinc de soluciones acuosas. En este caso, la concha triturada
de mejillon mediterraneo presenta una eficiencia que es entre 14 y 15 puntos porcentuales
inferior a la del mejillon de labios verdes, siempre teniendo en cuenta que los ensayos de Craggs
etal. (2006) duraron el doble de tiempo de contacto (48 horas), lo cual puede facilitar una mayor
capacidad adsorcion.

En cuanto a los ensayos en continuo, como en el caso del cobre, la gran diferencia de capacidad
de eliminacion que se observa entre las dos variedades de mejillén es dificil de explicar. Una
de las razones ya fue apuntada en el subapartado anterior, es decir, que tanto Pickmere y
Mathieson (2007) como Thind et al. (2022) trabajaron con disoluciones acuosas que contenian
los dos iones, cobre y zinc. En cualquier caso, la eficiencia de eliminacion de Zn?* de ambas
especies de mejillones puede llegar a 95-100%. También, como ya se apunté antes, la presencia
de particulas més finas (<500 um) en la concha triturada de nuestro trabajo puede ofrecer una
mayor superficie de contacto CTM-Zn, lo cual es un factor positivo para los procesos de
sorcion.

Tal como se apunto en el subapartado anterior dedicado a la evaluacién de la eliminacion de
cobre, también, en el caso del zinc, como de otros metales, se puede encontrar informacion
publicada dispar, que seguramente responde a las necesidades de investigacion propias de cada
investigador o grupo de investigacion. Por ejemplo, Fernandez et al. (2022) informan una
capacidad de eliminacién de zinc de 526 mg/g, utilizando concha triturada de moluscos (tamafio
500-4.000 um) en ensayos batch con una carga especifica de 1.250 mg/g. Es decir, son valores
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muy altos comparados con los nuestros y otros publicados. Todo esto hace que sea muy dificil
la comparacion directa entre unas y otras investigaciones.

Los resultados de la experimentacion global con columna de adsorcion alimentada con un
caudal continuo sugieren que hay que funcionar a baja carga especifica aplicada, para alcanzar
una elevada capacidad de eliminacion de cobre y zinc disueltos con un lecho de concha triturada
de mejillon mediterrdneo. Un lecho de CTM seria un proceso eficaz para complementar técnicas
de tratamiento como las que se pueden instalar para tratar aguas de escorrentia pluvial o para
afinar la calidad de un efluente de EDAR urbana. Y, desde luego, para tratar cualquier otro tipo
de agua residual contaminada con metales pesados.

Como la CTM no deja de ser un medio granular, conviene gque el agua a tratar tenga un bajo
contenido de sélidos en suspensién para minimizar el riesgo de atascamiento del filtro. Si el
contenido de sélidos en suspensién no es bajo (< 25-35 mg/L) seria buena practica utilizar una
CTM de tamafio medio de particula grande, en torno a 2 mm.

5.3. Aplicacion preliminar de los resultados de este estudio

Siguiendo con los objetivos expuestos en el capitulo 1 de este informe, como objetivo
secundario de este proyecto se busca usar un espesor de CTM para colocarla en el filtro de arena
localizado en el aparcamiento de la Facultad de Informatica en el Campus de Elvifia de la
Universidade da Corufia.

Figura 5-4. Localizacion del filtro de arena y de la cuenca de aportacion.
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ACTUACION 2 - SUPERFICIES | . it
INTERIOR BAJO RASANTE - SUPERFICIES o
ESTANCIA umL CONSTRUIDA
CAMARA DE SEDIMENTOS 324m? -
CAMARA DE FILTRADO 11.70 m?

CAMARA DE AGUA TRATADA 324 m? -
TOTAL 18.22 m? 24.36 M’
EXTERIOR - SUPERFICIES

TOTAL 24.36 m?

-

o pn PEZADI  pme PIRADNDE
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o
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Figura 5-5. Esquema en planta del sistema de filtro de arena tipo Washington con
dimensiones superficiales.

El sistema de filtro de arena tipo Washington estd compuesto por tres cdmaras, una de
sedimentacion con una superficie Gtil de 3,24 m?, seguido de una camara de filtracion de 11,70
m? (que sera donde se ponga la CTM) y por Gltimo una camara de agua tratada con una
superficie de 3,24 m?, conformando un total de 18,22 m? de superficie Gtil. En cuanto al area
de aportacion (A), esquematizada en la figura 5-4, es de 895,21 m?. Como se pretende situar en
el escenario mas desfavorable posible se considera que toda el agua de lluvia que cae escurre y
por tanto se considera que toda la superficie es impermeable, de ese modo se obtendrad un
espesor de CTM conservador.

En cuanto a las precipitaciones se acude al histérico para obtener la precipitacion media (P)
acumulada de La Corufia que se encuentra en 1.228 mm/afio. Sabiendo que 1 mm equivale a 1
L/m?:
L
m-ano

Por lo que, se obtiene que el volumen de agua mas desfavorable a filtrar es de:

3

L L m
V=PxA=1228—F5—7 =x 895,21 m? = 1.099.317,9— = 1.099,3 —
m2afio afo ailo

De la Tabla 3.2, se obtiene las concentraciones medias tipicas de cobre (34 ug/L) y de zinc (160
ug/L) presentes en la escorrentia pluvial urbana.

Las cantidades anuales para cada uno de los metales, resultan:
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Tabla 5-5. Cargas anuales estimadas en la cuenca de aportacién al sistema de filtro
Washington

Metal Carga anual
Zinc =1.099, 3 m® x 0,160 g/m? = 176 g/afio
Cobre =1.099,3 m® x 0,034 g/m® = 38 g/afio

De la ecuacion Ec.5-6, tomando el caso mas favorable que la concentracion del efluente filtrado
sea 0 para cada metal, y tomando los datos ge obtenidos (tablas 5-2, y 5-4) se obtiene el peso
minimo de CTM necesaria de instalar para cada metal.

Para el cobre:

W _38-1.000 mg
CTM,Cu — 0’124mg/g

+1.000 g/kg = 307 kg CTM

Usando la densidad aparente de la CTM, d = 1.440 kg/m® se obtiene el volumen de CTM
necesario:

M 307 k
V== J

=— < —021m3
4~ Taa0kg/ms _ 2Lm

Este volumen sera distribuido sobre la superficie de la camara de filtracion que ocupa 11,70 m?.
Por tanto, se obtiene una altura de CTM (hctm) de:

Vo021
hermen = 5= 1779

=0,018m=180cm

Analogamente, para el zinc:

W _ 176 -1.000 mg

+1.000 g/kg = 258 kg CTM

M 258k
V== J

=— "0 _018m?
d ~ 1.440 kg/m3 m

vV 018
hermen =5 = 1770

=0,016 m=1,60cm
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En resumen:

Tabla 5-6. Espesor necesario de CTM a instalarse en el sistema de filtro Washington

Metal Espesor
Cobre 1,80 cm
Zinc 1,60 cm

Concluyendo, el espesor que se deberd instalar como minimo en el filtro de arena es de 3,40
cm. Es decir, dadas las dimensiones del filtro (11,40 m?), 5,0 cm seria una altura de CTM segura

para la eliminacion de metales disueltos durante 1 afio.
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Capitulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

En general, los resultados de este conjunto de experimentos demuestran claramente que la
concha triturada del mejillon mediterraneo es muy eficaz para eliminar los iones metélicos Zn?*
y Cu?* a partir de soluciones acuosas en concentraciones relativamente bajas.

El tratamiento del agua mediante lecho de flujo continuo consigue eliminar un porcentaje muy
alto de los metales pesados disueltos, cobre y zinc.

Los resultados sugieren que la concha triturada de mejillon mediterraneo, comparativamente
con la concha de otras variedades como la del mejillén de labios verdes, presenta un mayor
potencial para la eliminacion de cobre y zinc en sistemas de flujo continuo.

Los resultados sugieren que, ademas de los procesos de adsorcion e intercambio iénico, es
probable que la CTM elimine los metales pesados disueltos mediante precipitacién quimica de
sus formas insolubles de carbonato de zinc y de cobre. La disolucion de carbonato célcico,
principal constituyente de la concha de mejillon, podria liberar suficiente cantidad de iones de
carbonato que reaccionarian con los iones de cobre y/o de zinc para formar precipitados
insolubles.

La aplicacion como material de eliminacion de metales pesados permite valorizar el residuo de
concha de mejillén. Dada la gran cantidad producida en Galicia, este residuo puede sustituir o
reducir el consumo de otros materiales adsorbentes sintéticos, como el carbon activado, que
consumen una ingente cantidad de energia en su fabricacion. Ademas, de su menor coste, la
CTM tendria un mejor ciclo de vida, por lo que seria un material mas sostenible ambiental y
econdmicamente.

Futuros trabajos podrian orientarse a comprobar si la precipitacion quimica es un mecanismo
significativo en el tratamiento de aguas con concha triturada de mejillén. Si esto se comprueba,
la CTM no solo contribuiria a la eliminacion de metales pesados, sino que también podria
proporcionar una fuente de carbonato de zinc y cobre, sales que tienen diversas aplicaciones,
por ejemplo, en agricultura como oligoelemento, en el area de la salud como complemento en
dietas deficitarias en zinc, en fabricacion de antisépticos y de pigmentos.

Los resultados experimentales de otros estudios sugieren claramente que la concha de mejillon
tiene un potencial considerable para el tratamiento de aguas pluviales urbanas que contienen
Zn, Cu y potencialmente otros cationes metalicos disueltos, como Pb y Cd. Los trabajos futuros
podrian comprobar el grado de afinidad de la CTM por los diferentes metales disueltos. Es
decir, las soluciones acuosas de ensayo podrian prepararse disolviendo conjuntamente varios
metales pesados, para que compitan por los sitios de adsorcion/intercambio. Con ensayos de
este tipo, se puede evaluar la capacidad maxima de eliminacion conjunta de metales pesados,
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proporcionando una observacion mas parecida a la realidad de las aguas contaminadas por un
grupo amplio de metales pesados.

Resulto dificil comparar el rendimiento de la concha de mejillon mediterrdneo con informes
publicados sobre el uso de otros tipos de concha y otros adsorbentes para un propdésito similar
debido a las diferencias en los estudios, incluido el uso de diferentes especies de metales y
diferentes unidades de medida y métodos que no son directamente comparables. Asi, se podria
tender en futuros trabajos a una cierta normalizacion de los estudios, al menos acotando mejor
las condiciones de contorno para un determinado tipo de agua. En el caso de los estudios que
esta realizando el GEAMA, por ejemplo, las soluciones acuosas de ensayo podrian simular mas
aproximadamente las caracteristicas bien de un agua de escorrentia pluvial (urbana o de
carreteras) o de un efluente secundario o fisico-quimico de una EDAR municipal.

Dado que la concha de mejillon es un producto de desecho, tiene un bajo coste de suministro,
aunque el manejo, la trituracion y el transporte se sumarian al coste de utilizar este producto
para el tratamiento de aguas pluviales. EI material también tiene la ventaja potencial de poder
reemplazar la arena de filtros de arena disefiados para eliminar sélidos en suspension de las
aguas pluviales. Asi, se eliminaria no solo sélidos en suspensiéon, sino también metales pesados
disueltos.

Se recomienda mas investigacion para determinar de forma més completa el potencial de la
concha de mejillon para el tratamiento de metales disueltos en aguas pluviales. Es necesario
determinar el papel del tamafio de particula y del area superficial de la concha triturada de
mejillén sobre la eficiencia en la captura de metales disueltos. Ademas, debe investigarse la
eficiencia de la CTM bajo un intervalo de velocidades de flujo mas amplio.

Al realizar cualquier investigacion futura, se debe prestar especial atencion a algunos factores
clave. ElI pH de las soluciones utilizadas y de los efluentes producidos deben controlarse
cuidadosamente porque se sabe que el pH afecta en gran medida la eficiencia de captura de
algunos iones metalicos por parte de algunos adsorbentes. Las reacciones quimicas entre los
compuestos metalicos disueltos y el material de la concha podrian causar cambios en el pH de
las soluciones experimentales y, a su vez, modificar la eficiencia de la captura de metales.
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Primer ensayo Zn*?

Anexo 1. Resultados de los ensayos

Segundo ensayo de Zn*?

Primer ensayo Cu*?

Segundo ensayo de Cu*?

tiempo C c/co
(h) (mg Zn*?/L)
0,00 0,10 0,03
0,17 0,00| 0,00
0,33 0,41 0,14
0,50 0,51 0,17
0,67 0,80| 0,27
1,00 1,20 0,40
1,33 1,47| 0,49
1,67 1,73| 0,58
2,00 1,75| 0,59
2,67 2,15( 0,72
3,33 1,97| 0,66
4,00 1,93| 0,65
4,67 1,97| 0,66
5,33 2,16| 0,73
8,00 2,31| 0,78
10,00 2,25| 0,76
11,33 2,22 0,75

tiempo C c/co
(h) (mg Zn*?/L)
0,00 0,00| 0,00
2,00 0,00| 0,00
3,00 0,00| 0,00
8,00 0,03| 0,01
8,50 0,00| 0,00
11,00 0,04| 0,01
13,00 0,05| 0,01
22,50 0,21| 0,05
23,00 0,38| 0,08
24,00 0,17| 0,04
29,00 0,34| 0,07
48,00 0,27| 0,06
71,50 0,51| 0,11
95,50 0,56| 0,12
191,50 0,50| 0,11

tiempo C c/co
(h) | (mgCu*?/L)
0,00 0,55 0,07
0,25 0,33| 0,04
0,50 1,01| 0,12
0,75 2,51 0,30
1,00 3,70 0,44
1,25 4,73 0,57
1,50 5,17| 0,62
1,75 559 | 0,67
2,00 583| 0,70
2,25 6,00| 0,72
2,50 6,22| 0,74
2,75 6,36| 0,76
3,00 6,42| 0,77
7,25 6,92| 0,83

tiempo C c/co
(h) | (mgCu*?/L)

0,00 0,80 0,16
24,00 1,03| 0,21
96,00 3,51| 0,72

120,00 3,73| 0,77
143,00 3,40| 0,70
165,00 3,10 0,64
192,00 4,10 0,85
260,25 3,48| 0,72
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