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INTRODUCCION

Afio tras afio somos testigos de un aumento de la produccidn de determinados articulos bdsicos
debido al crecimiento de la poblacién mundial y al propio consumismo de la sociedad. Esto trae
consigo un incremento de los contaminantes asociados, como puede ser el fosforo (P) o el
nitrogeno (N) provenientes de los fertilizantes de la agricultura o la materia organica que deriva
de la ganaderiay acuicultura intensiva (Bouwman et al., 2011, 2013; Glibert et al., 2018). Cuando
estos contaminantes se vierten en el medio se convierten en una de las principales causas de la
eutrofizacién (Pinckney et al., 2001), desregulando el equilibrio del ecosistema lo que favorece
el crecimiento de ciertos organismos de forma descontrolada. Entre ellos se encuentran las algas
y plantas marinas cuyo crecimiento desmesurado provoca que ante incidencias climatolégicas
pierdan alguna de sus partes o incluso se desprendan individuos completos (Folgueras et al.,
2024). Las partes con bajo volumen permanecen flotando en el mar hasta su degradacién o se
utilizan como alimento. Las de mayor peso y volumen son arrastradas hasta la costa donde se
depositan convirtiéndose en residuos (Yadav et al., 2022). Su descomposicién genera grandes
cantidades de CO2 y altera el pH del agua (National Oceanic and Atmospheric Administration,
2017), disminuyendo el oxigeno disuelto y provocando la muerte de los organismos que residen
en estos ambientes (B. Liu et al., 2022).

Para evitar la eutrofizacién, las aguas contaminadas pasan por diversos tratamientos en las
Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR), que reducen su contaminacién hasta
limites aceptables para el cauce receptor. Los niveles minimos de depuracién de las aguas se
recogen en la legislacidn espafiola y difieren segln la localizacién de la zona urbana de donde
proviene el agua, los habitantes equivalentes de la poblacion o las zonas de vertido de la planta
depuradora, siendo los limites mas estrictos para las instalaciones que vierten a zonas cuyas
aguas tienen tendencia a la eutrofizacion o para zonas con mas habitantes equivalentes, entre
otros. La legislacién espafiola deriva de la Directiva de Tratamiento de Aguas Residuales Urbanas
(UWWTD) de la Unidn Europea, que fue aceptada en 1991 y su revision fue aceptada en 2022,
identificando nuevos problemas y modificando ciertos parametros.

En la revision se proponen nuevas medidas que se irdn aplicando progresivamente hasta 2040,
entre las que se incluyen nuevos valores limite para ciertos contaminantes como P y N. Estas
nuevas restricciones han propulsado las nuevas investigaciones en el ambito de la depuracion
de aguas residuales, generando asi nuevos estudios mediante diversas técnicas, como la
desnitrificacién autdtrofa basada en pirita (Pang et al.,, 2021) o tratamientos bioldgicos con
microalgas (Q. Zhou et al., 2022). Sin embargo, uno de los procesos mas estudiados del
tratamiento de aguas para su perfeccionamiento es la eliminacion de particulas coloidales.

Las particulas coloidales estan presentes en las aguas residuales y se caracterizan por tener un
doble caracter hidrofilico e hidrofébico (Barrios, 2016), con una doble capa de cargas negativas
y positivas que impiden que se agrupen entre ellas y puedan decantar. El método mas utilizado
para eliminar estas particulas consiste en la coagulacion-floculacién (Renault et al., 2009). Este
método consiste en el uso de un coagulante y un floculante para neutralizar la carga de la
superficie de las particulas (Zahrim et al., 2019), permitiendo que estas se agrupen y puedan
depositarse en el fondo.
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Debido a su amplio uso, podemos encontrar diversos tipos de floculantes segiin su composicion
gue se organizan en tres grandes grupos: inorganicos, organicos y naturales.

e Floculantes inorganicos: Compuestos, en su mayoria, por aluminio y hierro y, aunque
son muy eficaces, cuentan con diversas desventajas como que suelen dejar trazas de
aluminio en los fangos tras ser utilizados o que los iones libres de aluminio pueden llegar
a contaminar aguas por infiltracién o difusion, generando diversas enfermedades (Tietz
et al., 2019). Por su parte, los floculantes con hierro tienen una naturaleza corrosiva,
afectando al envejecimiento de los equipos (Porwal et al., 2015).

e Floculantes organicos (basados en poliacrilamidas): Se encuentran entre los mas
utilizados por su efectividad en bajas dosis (Das et al., 2022). Sin embargo, su principal
desventaja es que provienen de derivados del petrdleo o de fuentes no renovables
(Suopajarvi et al., 2013), ademas de ser potencialmente carcinogénicos y tdxicos (Im
et al., 2019; Z. Liu et al., 2019).

e Floculantes naturales: Seguros y biodegradables, ademas de que no producen ningun
tipo de contaminacion secundaria (Bolto & Gregory, 2007). Debido a estas ventajas,
encontramos diversos estudios centrados en encontrar nuevos floculantes naturales o
potenciar la eficacia de los ya existentes.

ANTECEDENTES

Debido a la baja eficacia de los floculantes naturales en comparacién con los otros grupos,
muchas lineas de investigacidn se centran en el uso de estos en conjunto con los quimicos, de
forma que se pueda reducir la dosis de estos uUltimos. De esta forma encontramos estudios que
utilizan floculantes basados en almiddn con cloruro férrico para obtener valores similares de
eliminacion de P utilizando sélo la mitad de la dosis del floculante quimico (Ren et al., 2020), o
combinaciones de acido tdnico y cloruro férrico, mejorando ligeramente la eficacia de
eliminacion de P (Y. Zhou et al., 2008).

Dentro de este campo de investigacion, destacan las que se centran en la celulosa, ya que es
uno de los polisacaridos mds abundantes en la naturaleza (Lee et al., 2014). Las propiedades
mecdanicas de la celulosa, como la no toxicidad, la biodegradabilidad, el bajo peso y la
reciclabilidad la hacen atractiva para una amplia gama de aplicaciones en la industria
alimentaria, la produccion textil y como biomasa energética para producir bioetanol, entre otras
(Akatwijuka et al., 2024; Aziz et al., 2023; Chovau et al., 2013; Klemm et al., 2005), sin embargo,
la industria del papel y cartén es actualmente la mayor consumidora. En 2021, se produjeron
125 millones y 67,5 millones de toneladas métricas de papel y cartén en China y Estados Unidos,
respectivamente. Ademas, se estima que el 30% del papel actual se utiliza para fines que no eran
tan importantes hace una década generando graves problemas debido a la deforestacién
(Worku et al., 2023).

Para frenar esta deforestacidn, se ha estudiado ampliamente el uso de materias primas
alternativas a las madereras, principalmente residuos agricolas (Aguado et al., 2016) y de marea
(Badmus et al., 2019), evitando ademas los problemas que generan los propios residuos, como
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la propagacion de plagas en zonas de cultivo que se producen por su acumulacién asi como la
contaminacidon atmosférica e incendios que se produce por su quema (Moral et al., 2016). Es
importante destacar, ademas, que las primeras investigaciones de revalorizacidn de estos
residuos se centraron en su uso como combustibles para disminuir el consumo de carbén y
petrdleo, pero presentaron problemas debido al bajo poder calorifico y a las limitaciones por
estacionalidad en el caso de los residuos agricolas (FitzPatrick et al., 2010; Li et al., 2017) vy al
elevado coste energético por su alto contenido en agua, alta viscosidad e inestabilidad térmica
por parte de los residuos de marea (Kostas et al., 2021; Kulikova et al., 2022; Rebello et al.,
2020). Por estos motivos, su revalorizacion como material celuldsico para la sintesis de
floculantes se presenta como una alternativa novedosa y apenas explorada.

Encontramos pocos ejemplos del uso de celulosa como floculante para el tratamiento de aguas
residuales. Destacan los estudios de la carboximetilcelulosa de sodio preparada a partir de
residuos agricolas de palmeras datileras en conjunto con sulfato de aluminio (Khiari et al., 2010)
o el uso de nanocristales de celulosa cationizada como floculante (Morantes et al., 2019),
obteniendo resultados satisfactorios en ambos estudios. Es por ello por lo que el uso de celulosa
cationizada como floculante para el tratamiento de aguas residuales se presenta como un uso
innovador de los residuos agricolas y de marea en un campo que se encuentra en constante
innovacién y desarrollo.

OBIJETIVOS

e Sintesis de floculantes naturales basados en celulosa cationizada a partir de residuos
agricolas y de marea.

e Evaluacion de la efectividad de los floculantes naturales sintetizados para su uso en el
tratamiento de aguas residuales.

e Evaluacion del impacto en el resto de los procesos de depuracidn de aguas residuales.

MATERIAL Y METODOS

Las muestras de residuos son tratadas para extraer su celulosa. Para la sintesis de floculantes se
realiza una mercerizacion previa a la cationizacion de la celulosa. La extraccion de celulosa se
realiza por el método quimico “a la sosa”, uno de los menos contaminantes, utilizando NaOH
para la extraccion.

Por otro lado, la mercerizacidon produce una alteracién de la estructura quimica de la muestra
para producir Celulosa Il para facilitar su cationizacién. Esta cationizacién se realiza utilizando
CHPTAC como agente cationizante y permite aumentar la capacidad de eliminacién de
contaminantes del floculante. Se sintetizan distintos floculantes segln la materia prima de la
que proviene la celulosa y el grado de cationizacion.

Las muestras donde se prueban los nuevos floculantes sintetizados se recogen de la
recirculacién interna de la EDAR Ranilla, en Sevilla, por operarios autorizados.
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Para la evaluacion de la eficacia de los floculantes, se utiliza un floculador (Jar Test) que permite
la agitacion de 1 a 6 muestras de 500 mL, de forma que la agitacién se produzca bajo las mismas
condiciones para todas las muestras.

La determinacién del Fésforo soluble (Ps) en las muestras se realiza mediante test en cubetas
Merck. Estos tests permiten la determinacion del Ps por medio de espectrofotometria en un
rango de 0.05-25 mg/L.

RESULTADOS PRELIMINARES

En los ensayos preliminares se utilizaron floculantes provenientes de distintas materias primas
y con distintos grados de cationizacién, denominando cada floculante segun estos dos
pardmetros:

Cuadro 1. Floculantes derivados de residuos de Cannabis sativa y Posidonia oceanica con
distintos grados de cationizacion.

Materia prima Grado de cationizacién Floculante
Posidonia oceanica Bajo POSCAB
Medio POSCAM
Cannabis sativa Bajo CANCAB
Medio CANCAB

Estos floculantes se probaron en conjunto con bajas dosis de Cloruro ferroso, uno de los
coagulantes quimicos mas utilizados en el tratamiento de aguas residuales, buscando combinar
la eficacia de ambos.

Los resultados obtenidos en estos ensayos preliminares fueron muy prometedores, observando
reducciones significativas de Ps en los distintos ensayos.

Cuadro 2. Resultados obtenidos de la eliminacién de fésforo soluble con los distintos
floculantes naturales desarrollados utilizando distintas materias primas y distintos grados de
cationizacion

POSCAB (+50 pL de Ferroso)

Ne 1 2 3 4 5 6
Dosis Control 1mL 1,5mL 2mL 2,5mL 3mL
Ps (mg/mL) 4,9 4,9 5,3 4,2 3,4 4,6
Reduccién 0,00% 0,00% -8,16% 14,29% 30,61% 6,12%
POSCAM (+50 pL de Ferroso)
Ne 1 2 3 4 5 6
Dosis Control 1mL 1,5mL 2mL 2,5mL 3mL
Ps (mg/mL) 5,3 4,9 4,8 5,3 5 4,8

Reduccion 0,00% 7,55% 9,43% 0,00% 5,66% 9,43%
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CANCAB (+50 pL de Ferroso)

Ne 1 2 3 4 5 6
Dosis Control 1mL 1,5mL 2mL 2,5mL 3mL
Ps (mg/mL) 5,7 5,4 5,3 4,8 5,1 5,2
Reduccién 0,00% 5,26% 7,02% 15,79% 10,53% 8,77%
CANCAM (+50 pL de Ferroso)
Ne 1 2 3 4 5 6
Dosis Control 1mL 1,5mL 2mL 2,5mL 3mL
Ps (mg/mL) 6,4 5,3 6,1 6,4 6,2 6
Reduccién 0,00% 17,19% 4,69% 0,00% 3,13% 6,25%

Como se observa en el Cuadro 2, cada floculante tiene una dosis éptima y una eficacia distinta.
Destacan los floculantes POSCAB y CANCAB, por ser los floculantes con mayor eficacia dentro
de sus respectivas materias primas. Sin embargo, es importante destacar el mejor resultado,
logrado por el floculante de Posidonia oceanica con bajo grado de cationizacion, donde se
registré hasta un 30,61% de disminucién del Ps.

También se puede observar que algunas medidas no dan variaciones de Ps o incluso registran
un aumento de este. Aunque es importante seguir investigando estos casos, hay que tener en
cuenta que las muestras son muy variables, por lo que algunos casos aislados como estos son
esperables (ensayo N2 3 de POSCAB o ensayo N2 4 de CANCAM) y fueron asociados a un error
de medicién puntual.

Por ultimo, en las siguientes graficas se registran los valores observados de los dos mejores
floculantes, marcando también la que seria su dosis éptima:

POSCAB (+50 pL de Ferroso)

Ps (mg/L)

Dosis 6ptima

Control 1mL 1,5mL 2mL 2,5mL 3mL

V de coagulante

Figura 1. Eficacia del floculante POSCAB en la eliminacidn de fésforo soluble y dosis éptima.
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CANCAB (+50 pL de Ferroso)

46 Dosis 6ptima

Control 1mL 1,5mL 2mL 2,5mL 3mL
V de coagulante

Figura 2. Eficacia del floculante CANCAB en la eliminacion de fésforo soluble y dosis dptima.

CONCLUSIONES

Como se ha demostrado en el estudio preliminar, los floculantes naturales basados en celulosa
cationizada tienen un potencial prometedor para la eliminacion de fésforo en aguas residuales
urbanas al ser utilizados de forma conjunta con uno de los coagulantes quimicos mas utilizados.

Estos ensayos sugieren que el uso de floculantes naturales en combinaciéon con los coagulantes
quimicos puede ser una estrategia efectiva para conseguir una depuracidon mas eficiente, al
disminuir la cantidad de coagulante quimico utilizado.

Destaca, sobre todo, el floculante POSCAB, aunque los floculantes basados en residuos de
Cannabis sativa parecen producir resultados mas estables.

Aunque no se hayan realizado los ensayos correspondientes, seria interesante estudiar si estos
floculantes afectan, tanto positiva como negativamente, al resto de procesos de la depuracién
de aguas, como variaciones en la cantidad de nitrégeno (otro de los mayores contaminantes) o
en los fléculos producidos por los microorganismos presentes en el proceso de depuracidn, ya
qgue el ambiente estd estrictamente controlado para poder realizar la purificacion del agua
correctamente.

También seria importante estudiar a qué se deben las diferencias entre los floculantes de
distintas materias primas, ya que la celulosa extraida deberia ser igual en todos, variando solo
segln el grado de cationizacion.

Es fundamental continuar la investigacidon en este campo con el fin de maximizar y entender la
eficacia de estos nuevos floculantes, de esta forma estaremos un paso mas cerca del objetivo
de alcanzar un proceso de depuracién de aguas eficiente, sostenible y respetuoso con el entorno
natural.
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