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1. Implementacién del equipo de secado en espray para purificacion de aguas residuales

Dentro del proyecto 3.2 de obtencién de Hidrégeno verde, el CIFP Politécnico de Santiago llevé a cabo la
parte del proyecto en la que se evalué la viabilidad de la técnica de secado en espray para la purificaciéon de
aguas residuales/industriales susceptibles de ser empleadas en la obtencion de hidrégeno verde. En esta
etapa se ha llevado a cabo la aplicacion de mejoras que se propusieron en la memoria final del proyecto
XXXXXXX entregada en XXXX de 2025. Atendiendo a la parte de resultados obtenidos por el CIFP Politécnico
de Santiago en la citada memoria, se indicd que se obtuvieron una serie de resultados en los que se pudo
comprobar que hubo reducciones considerables en las concentraciones de cobre, sal, éxidos de aluminio y
materia en suspensién tras tratar aguas procedentes de revelado de circuitos electrénicos, agua de mar,
lodos de anodizado y aguas residuales respectivamente. Evidentemente, en esa misma memoria, se
indicaron una serie de carencias que presentaba la maqueta de secado en espray construida. A modo de
resumen, se indicaron una serie de puntos que podrian mejorar la eficiencia del equipo:

e Mejora del disefio del ciclon

e Empleo de boquillas pulverizadoras por ultrasonidos
e Introduccion de un sistema de filtrado de finos.

e Mejora del sistema de condensacion.

e Realizar un balance energético y estudiar su escalado.

Atendiendo a las mejoras propuestas, los objetivos que se fijaron a realizar en esta ampliacién del
proyectopor parte del CIFP Politécnico de Santiago son los siguientes:

Obj 1. Caracterizar y adecuar el agua, contaminada procedente del proceso de preparacion vy
embellecimiento de vehiculos automaviles con productos base agua, para la electrélisis. Estudiando la
utilidad de un sistema de secado en espray para estas aguas residuales.

Obj. 2. Ampliar las capacidades del montaje / maqueta para el secado en espray desarrollado en el anterior
proyecto adaptandolo al tratamiento y desinfeccidon de las aguas residuales procedentes del proceso de
preparacion y embellecimiento de carroceria de la industria del automoévil.

Obj 3. Caracterizar y adecuar el agua para la electrdlisis, estudiando la utilidad de un sistema de secado en
espray para aguas residuales.

Obj 4. Explorar la posible valorizacion de los sélidos obtenidos del secado en espray.
Obj 10. Generar y difundir material didactico con los conocimientos y experiencias adquiridas.

Obj. 11. Adaptar espacios en el centro para el desarrollo del proyecto.
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2. Objetivos 1 y 3: Caracterizar y adecuar el agua, contaminada procedente del proceso de
preparacion y embellecimiento de vehiculos automoéviles con productos base agua, para la
electrélisis. Estudiando la utilidad de un sistema de secado en espray para éstas y otras aguas
residuales.

En la memoria final del proyecto PP32 de Hidrégeno verde, atendiendo a la parte de resultados obtenidos
por el CIFP Politécnico de Santiago, se estudié la aplicacién de la técnica de secado en espray para la
purificacién de aguas residuales, con vistas a su posterior empleo en la obtencion de hidrégeno verde en
sistemas de electrolizacién. En dicha memoria, se indico que se obtuvieron una serie de resultados en los que
se pudo comprobar que hubo reducciones considerables en las concentraciones de cobre, sal, éxidos de
aluminio y materia en suspensién tras tratar aguas procedentes de revelado de circuitos electrdnicos, agua
de mar, lodos de anodizado y aguas residuales respectivamente. En esta ocasidn, las aguas que se han elegido
para su tratamiento mediante la maqueta del secador en espray son aguas provenientes de la limpieza del
bafio de cubas de anodizado de aluminio (provenientes de la empresa Extrugasa), asi como las aguas
provenientes del servicio técnico de reparacién de carroceria que emplean productos de acabado base agua
(provenientes de la empresa Compostela Motor S.A., concesionario oficial SEAT).

Atendiendo a la naturaleza fisico-quimica de cada una de las aguas, es necesario llevar a cabo una serie de
analisis para poder determinar cudles son las condiciones de partiday, por tanto, poder comprobar la eficacia
del proceso de purificacion de la maqueta de secado en espray.

Atendiendo a la naturaleza de las aguas a tratar se proponen una serie de analisis para poder comprobar los
pardmetros fisicoquimicos de las aguas de partida. Es, precisamente, la variacion en los pardmetros
realizados analizados en las aguas de partida lo que nos permitirda comprobar y valorar el efecto del secado
en espray sobre esas aguas.

e Aguas de limpiado de cubas de anodizado de aluminio.

Para tener una idea de la capacidad de limpieza del proceso de secado en espray, se han escogido los
siguientes andlisis:

Determinacion del extracto seco.

Medida del pH

Medida de la conductividad

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Determinacién de metalesl por MP-AES (Microwave Plasma—Atomic Emission Spectroscopy).

O O O O O

Este tipo de analisis llevan asociados una serie de procedimientos normalizados de trabajo, que se preparan
para que puedan ser ejecutados por el alumnado de Laboratorio de analisis y control de calidad (ver anexos)

e Aguas de pinturas de automocion con base acuosa.

Este tipo de aguas suele estar compuesta por las cargas que suele aportar el color de las pinturas, junto con
una serie de restos de resinas y/o disolventes, aunque en una menor proporcion. En este tipo de aguas, la
presencia de materia orgdnica en disolucion va a ser mayor que en el caso de las aguas procedentes de las
cubas de anodizado. Por esta razdn, los analisis de extracto seco, asi como el empleo del anélisis de
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espectroscopia infrarroja seran de gran utilidad para comprobar los posibles efectos producidos por el
sistema de secado en espray. En resumidas cuentas, los analisis elegidos son:

o O O O

Determinacion del extracto seco

Medida del pH

Medida de la conductividad

Analisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

3. Ampliar las capacidades del montaje / maqueta para el secado en espray desarrollado en el
anterior proyecto adaptandolo al tratamiento y desinfeccion de las aguas residuales procedentes
del proceso de preparacion y embellecimiento de carroceria de la industria del automovil.

Tal y como se ha indicado anteriormente, para mejorar las capacidades de eficacia del sistema de secado en
espray se han planteado una serie de modificaciones.

e Mejora del disefio del ciclon

En las pruebas de empleo del secado en espray, realizadas en la primera parte del proyecto, se comprobd
gue la geometria del ciclon que tiene instalado el sistema de secado en espray, asi como el recipiente
recolector del material atomizado presentaban una serie de carencias. En la figura 1 se muestra cual deberia
ser la trayectoria 6ptima de las particulas para su recoleccién en el ciclén.

\ 4

Y
o ¥ Transformacion de v. angular
_ en v. Tangencial

i Transicién del ciclén

al depdsito Las particulas gruesas se

confinan en el depdsito

Depdsito circular

m_

Figura 1. Esquema de la trayectoria de las particulas dentro de un sistema de clasificador ciclonico de particulas.

Como puede comprobarse, la corriente de particulas transforma su velocidad angular ascendente por la
pared descendiente del cono hasta que cuando se introduce en el depdsito cilindrico éste se transforma en
velocidad tangencial radial, reteniendo las particulas. En la figura 2, puede verse como en nuestro ciclén,
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desde que se acaba la reduccién de didametro del cono del ciclon hasta que entra en el depdsito puede verse,
hay una zona de transicidn cilindrica, lo que dificulta que las particulas avancen vy, por tanto, favorecer la
clasificacidn y retencidn de particulas tras su formacién en la cdmara de atomizacion.

Zonalconica

Figura 2. Posicionamiento del ciclén y depdsito recolector identificando la zona cilindrica muerta.

Correccion de la geometria interna del cono del ciclon separador

La sustitucion del sistema de secado en esprai es demasiado costosa y lenta, por lo que se pensdé en actuar
sobre la geometria el trayecto de las particulas dentro del ciclén. Con tal motivo se decidié medir la geometria
del cono y prolongarla hasta la entrada al depdsito mediante la introduccidn de una pieza auxiliar. En la figura
3 se muestra el disefio CAD de la piezay como al colocarla dentro del sistema se puede readaptar la geometria
del interior del cono y eliminar la zona muerta de transicion cilindrica. Segun se ha medido con ayuda de un
calibre, la pared del cono tiene un angulo de ~17°, y con esa medida se ha codificado la estructura. Al
proveerle a la geometria interna de un sistema de doble cono truncado, favorece que la corriente de aire
pase de tener una alta velocidad angular a un descenso progresivo que acaba en un incremento subito de
diametro, favoreciendo que las particulas se proyecten contra las paredes laterales del depdsito.
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Figura 3. A) Disefio pieza suplementaria para modificar la geometria en el interior del cono del ciclén. B) pieza
presentada en el final del cono. C) esquema de como la pieza modifica el cono.

Construccion de un nuevo colector para el ciclon

Otro punto débil del sistema de recoleccion de particulas, ademas de la zona de transicién cilindrica, es que
el depésito recolector es demasiado estrecho, Atendiendo a esta particularidad, se decidié fabricar un nuevo
depdsito que permite adaptarse a la variacién en la geometria del cono interior del ciclén descrita
anteriormente, y acercarse a un sistema de recoleccidon continua. Este nuevo depdsito se ha disefiado
combinando aluminio y policarbonato. Se han torneado dos piezas de aluminio que posean una geometria
apta para la conexién al cono y permitan acoplar en su interior un tubo de metacrilato. Como variaciones
sobre el disefio original del depdsito recolector, se han aumentado tanto el didametro como el volumen neto.
Tal y como puede observarse en la figura 4, ambas piezas son simétricas y permiten, tanto acoplar el depdsito
al ciclén como una posible conexidn a un conducto de evacuacion en la zona inferior. De igual forma, también
en la figura 4, la unién con el ciclon y la pieza correctora de la conicidad hace un conjunto de recoleccion
diferente, asi como la posibilidad de conectar a tierra las tapas metdlicas. Esta conexién a tierra evitaria
(llegado el caso) que las particulas se carguen de estatica y puedan acumularse en las partes metalicas.

Para la unidn de ambas partes se emplean varillas roscadas M6 galvanizadas, de tal forma que el conjunto es
facilmente practicable, ya sea para su mantenimiento, o para aprovechar al maximo el material recuperado
en el colector. Ambas partes son simétricas permitiendo, de este modo, que segun se desee la parte inferior
se pueda dejar abierta, completamente cerrada o con un sistema de descarga continuada, para el cual se
fabricarian diferentes piezas atendiendo a la granulometria dominante del polvo obtenido.
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Figura 4. A) Disefio pieza suplementaria para modificar la geometria en el interior del cono del ciclén. B) pieza
presentada en el final del cono. C) esquema de como la pieza modifica el cono.

Empleo de boquillas pulverizadoras por ultrasonidos

Con vistas a tener mayor control del tamafio de las gotas durante el proceso de pulverizacidon de las
disoluciones en el interior de la cdmara caliente, se ha estudiado la posibilidad de incorporar una boquilla
diferente. En el equipo original, la boquilla que viene de serie es una boquilla bifluido que genera un patrén
de gotas disperso en el que las gotas siguen un patrén de distribucidon normal de tamafios.

BOQUILLA BIFLUO CONVENCIONAL

BOQUILLA BIFLUO COMUN ENTRADA

(Tipo Convencional) & “:\\_ > 4 (ADLEAQRGES?OAN)

BOQUILLA ULTRASONICA

= — Entrada de Aire

Entrada

Resonador de Liquido

Acstico ~.
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REMOLINO

ORIFICIO DE SALIDA

DISTRIBUCION DE TAMANO DE GOTAS
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Placa de
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DISTRIBUCION DE TAMARNO DE GOTAS

Figura 5. Imagen que compara los patrones de distribucidn de gotas producidas por boquillas atomizadoras bifluido

(izquierda) y boquillas ultrasénicas.
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En la figura 5 se compara como serian los patrones de distribucién de gotas entre dos boquillas atomizadoras,
trabajando una con el sistema bifluido y la otra con el sistema de resonancia ultrasdnica. Lo mas llamativo
de este sistema es que la reduccion de la dispersidn en la poblacidon del tamafio gotas es considerable. Los
tamafios que aparecen en la imagen son ilustrativos, ya que, dependiendo de las condiciones de operacién
(flujo/presién) las medias de las poblaciones pueden desplazarse. De todos modos, la boquilla ultrasénica
favorece, en todo caso, un mayor control sobre el tamafio de las gotas pulverizadas.

Con vistas a aprovechar dicha caracteristica, se optd por un modelo de boquilla de ultrasonido con un
resonador acustico creado por la circulacidn del propio aire comprimido por el interior de la boquilla, sin
necesidad de usar un resonador eléctrico. Sin embargo, el problema con el que nos hemos encontrado es
gue esta boquilla requiere de un sistema de alimentacidn lateral de los fluidos, requiriendo que se tuvieran
qgue hacer modificaciones sustanciales en la pieza suplementaria de aluminio que sostiene la camara de
nebulizacién. En la memoria justificativa de la primera parte del proyecto 3.2., se fabricé una pieza para poder
colocar correctamente la sonda de temperatura lejos del efecto radiante de las resistencias de calefaccidn.
Por esta razon, el posicionamiento de la boquilla hubo de ser desplazado. En esta ocasién se ha adquirido
una boquilla nebulizadora accionada por ultrasonidos.

Distancia entre la entrada
a la cdmara caliente y el tope

Boquilla biﬂuigl? de la boquilla

Boquilla Ultrasénica

Figura 6. Esquema comparativo del posicionamiento de la boquilla bifluido (izquierda) y la ultrasdnica (derecha) en el
equipo de secado en espray. Dentro del circulo rojo se muestra la pieza de entrada de aire en la boquilla ultrasénica.

En la figura 6 se comparan los posicionamientos de la boquilla bifluido con la boquilla de ultrasonidos en el
interior del equipo de secado en espray. Como puede verse, cuando ambas boquillas estan en el mismo nivel
de atomizacién en el interior de la cdmara de vidrio, la boquilla de ultrasonidos presenta dos problemas. El
primero, y mas evidente, es la gran diferencia de longitud entre las dos. Tal y como esta disefiado este equipo,
para poder resolver esta diferencia en las longitudes se podria suplementar la entrada de liquido por la parte
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superior. Sin embargo, el principal problema es que en este tipo de boquilla, el aire entra por uno de los
laterales, lo que dificulta su acoplado en el equipo, talo y como estd disefiado. Para poder usar la boquilla
ultrasénica deberia modificarse la pieza suplementaria de aluminio, algo que no se pudo resolver durante el
desarrollo de esta fase de ampliacion del proyecto 3.2.

Introduccion de un sistema de filtrado de finos

Cuando en la primera fase de este proyecto de purificacion de aguas mediante el empleo de secado en espray
se empled agua de mar, fue posible reducir el contenido de sal desde 33 a 8g/Il. Ain cuando la reduccion del
contenido en sal fue considerable, mientras se operaba el equipo pudo detectarse que el ciclon separador
no era capaz de retener las particulas mas finas. La observacién de los granos obtenidos indicé que se
trataban de particulas en las que se veian agregados de cristales muy finos (inferiores a 1um). Este tipo de
particulas en el rango de un micrémetro pueden escapar del ciclén. Para poder implementar el equipo y
aumentar la eficacia en la retencidn de finos se valoraron dos opciones: un sistema de filtrado electrostatico
y la colocacién de un filtro HEPA. Ambos sistemas son muy eficaces en la retencién de finos, pero el empleo
de los filtros HEPA evita tener que hacer modificaciones en la instalacion eléctrica.

....

~~~~~~~~~
rae,

salida del
ciclon

Colector

Figura 7. Equipo con la incorporacién del equipo de filtrado (izquierda) y un esquema de como se circula el aire desde
el ciclén hasta la zona de filtrado.
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Dentro de la variedad de filtros HEPA disponibles en el mercado, se ha optado por un filtro que esta disefiado,
especificamente, para trabajar a temperaturas mantenidas de 120°C. Al trabajar poder trabajar a
temperaturas superiores a 100°C, es posible evitar condensaciones anticipadas vy, asi, optimizar el sistema.

En la figura 7 se muestra como se ha modificado el equipo de secado en espray. Aprovechando la parte plana
superior, se ha incorporado un compartimento en el que se ha dispuesto el filtro HEPA de alta temperatura,
de tal forma que el aire procedente del escape vertical del ciclon separador, se conduce al compartimento
del filtro HEPA. Este tipo de sistema deberia mejorar de un modo considerable la retencidn de finos vy, por

consiguiente, la purificacion de las aguas tratadas.

Mejora del sistema de condensacion.

Para condensar las aguas que se eliminaban mediante el proceso de secado en espray, en la primera parte
del proyecto se empled un sistema mas propio de un laboratorio de quimica que de un sistema de planta
piloto. Es evidente que hasta la fecha el sistema no se puede decir que haya alcanzado el nivel de una planta
piloto, pero cada vez estd mas alejado de lo que seria un clasico montaje de laboratorio. El sistema de
condensacion se ha disefiado de modo que esté perfectamente acoplado a la salida del sistema de retencién
de finos. Inicialmente se trabajé con el tipico sistema que podria estar al final de cualquier montaje de
destilacién y, por lo tanto, se observaron una serie de problemas tales como la pérdida de carga asociada a
una fuerte reduccién de la seccién, asi como fallos en las uniones de los elementos por culpa de incremento

de presidén asociado.

Salida de agua '
de refrigeracién

Zona condensacion
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Zona condensacion
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Figura 8. Sistema de filtrado empleado en la primera parte del proyecto (izquierda). Sistema de condensador industrial
conectado a la salida del sistema de filtrado de finos.
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En este sistema de condensacidn se ha sustituido el vidrio por un deflegmador metalico, que tiene una superficie
efectiva de unos 800 cm? frente a los 220 cm? que tenia el refrigerador de vidrio empleado. Ademas de la mayor
superficie, el deflegmador tiene pared metalica y permite un mayor flujo de agua de refrigeracién, favoreciendo la
condensacion.

Realizar un balance energético y estudiar su escalado

En esta fase del proyecto, Unicamente se han podido ensamblar las modificaciones, y llevar a cabo las
mediciones preliminares para comprobar que el sistema es fiable. Para la realizacion de un balance
energético con un cierto rigor, es necesario resolver una serie de problemas que se han detectado durante
la operacién del sistema:

El sistema de recogido de finos es eficaz, pero hasta que se estabiliza tiende a retener agua y condensar antes
del sistema final de condensacion. El tiempo que pasa desde que se comienza a secar el agua hasta que el
sistema esta totalmente estabilizado esta fuertemente influenciado por la temperatura del laboratorio,
cuanto menor sea ésta, mas tarda en estabilizarse y viceversa. Para evitar estas fluctuaciones de temperatura
y poder, de este modo, evitar las condensaciones en el filtro, es necesario incluir un sistema de calefaccién
del filtro, para poder garantizar que no habrd condensaciones debido a pérdidas de calor del sistema. Al
haber un sistema calefacto, suplimos la ausencia de inercia térmica y, por tanto, podemos saber cual es el
sobrecoste energético del sistema. De igual forma, atendiendo a la propia idiosincrasia de este sistema, que
serd tanto mas util en aquellas instalaciones en las que se pueda emplear calor residual, gracias a ese mismo
calor residual seria posible estabilizar el sistema.

4. Caracterizar y adecuar el agua para la electrdlisis, estudiando la utilidad de un sistema de secado
en espray para aguas residuales.

Después de haber realizado las modificaciones, anteriormente descritas, sobre el sistema de secado en
espray, se ha procedido a realizar una serie de ensayos preliminares que permitan evaluar la capacidad
operativa del sistema de secado en espray, toda vez que se han acometido las modificaciones al sistema
empleado en la primera memoria. Las aguas que se han tratado son dos clases de aguas residuales
procedentes de dos instalaciones industriales:

e Agua de lavado de pinturas con base acuosa
e Agua de limpieza de cubas de anodizado de aluminio

Agqua de lavado de pinturas con base acuosa

Las aguas de lavado de pintura con base acuosa se han recibido de Compostela Auto, concesionario de SEAT
en Milladoiro (Ames, A Corufia). Las aguas de pintura se han recibido en una garrafa de plastico de polietileno
apta para el transporte de residuos. El aspecto del agua es de un color violdceo y no presenta,
aparentemente, demasiado residuo en suspensién sino, mas bien, un agua coloreada.
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Para caracterizar esta agua residual, se han llevado a cabo los ensayos indicados anteriormente, cuyos
resultados se exponen a continuacién.

o Determinacion del extracto seco

Para la determinacidon del extracto seco se ha empleado una estufa a temperatura de 105°C,
depositando una cantidad de 10,000g de agua en una capsula de porcelana hasta alcanzar peso
constante. En la tabla siguiente se muestran los analisis de partida y los resultados obtenidos para el
agua tratada:

Tabla 1. Resultados de extracto seco para aguas de lavado de pintura.

Material tratado Peso inicial Peso final % Extracto seco
Agua de lavado 10,001+0,003g 0,1248+0,004¢g 1,248
Agua tratada (s. espray) | 10,002+0,004g 0,0001+0,0005 0,01%

Como puede comprobarse, hay una reduccién de duas orde de magnitude no % do extracto seco del
pigmento.

o Medida del pH y conductividad

Para la medida del pH se han empleado un medidor de pH de Ag/AgCl y un conductivimetro, equipados
ambos con sensor corrector de temperatura. En la tabla 2 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 2. Resultados de conductividad y pH para aguas de lavado de pintura.

Material tratado pH Conductividad puS/cm
Agua de lavado 9.295 3670
Agua tratada (s. espray) 9.067 262

o Anadlisis por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

En la figura 9, se muestran los espectros de espectroscopia infrarroja para las aguas tal y como se
recibieron y tras haber sido tratadas mediante secado en espray. En ambos casos se ha empleado la
técnica de medida FTIR mediante ATR, empleando agua desionizada como blanco. Bien es cierto que la
eleccién de utilizar agua desionizada como linea base puede generar algun tipo de artefactado debido a
gue, muy probablemente, para la elaboraciéon de las suspensiones de pintura no se haya empleado agua
destilada. Estas pequefias alteraciones en la fuerza iénica del ruido de fondo, asi como variaciones de
tensidn superficial y viscosidad, pueden suponer que la resta del espectro seleccionado como agua de
partida sea responsable de que presente sefiales negativas en los espectros.
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Figura 9. Espectro FITR del agua sin tratar (izquierda) y tras secado en espray (derecha).

Figura 10. Comparativa de las aguas de lavado de pintura antes (izquierda) y tras s. en espray (derecha).

Los resultados demuestran una correlacién técnica sélida entre la inspeccidn visual, el andlisis
gravimétrico y la espectroscopia infrarroja de las aguas de lavado. Mientras que la muestra concentrada
al 1,25% de soélidos presenta una opacidad total y sefiales quimicas intensas de resinas y pigmentos, la
muestra diluida muestra una transmitancia parcial que permite visualizar las marcas del vaso, situdndose
en un rango estimado de 100 ppm. Este drastico descenso se confirma en el espectro FTIR, donde la
sefial de los grupos funcionales (como el carbonilo a 1700 cm™) cae casi al nivel del ruido electrénico del
equipo. En conclusién, el proceso de dilucion ha reducido la carga de sélidos en dos érdenes de
magnitud, dejando el agua en un estado de limpieza donde los componentes de la pintura son apenas
trazas detectables en el limite de cuantificacién analitica. El espectro correspondiente al agua procesada
es consecuente con una dilucidn tan grande, se asemeja al de un agua con poca materia en disolucién.
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En la figura 10 puede comprobarse que, aun habiendo tan poca concentracidn, los pigmentos son
visibles incluso en una concentracion del 0,01%.

Ala vista de los resultados obtenidos puede comprobarse que, a pesar de que aun se muestra una cierta
coloracion del pigmento, el contenido en sdlidos se ha reducido unas 100 veces, lo cual resulta
prometedor. A pesar de que el material deberia de haber quedado retenido en el filtro HEPA, un anlisis
preliminar indica que el cierre del filtro con la tapa de la carcasa que lo contiene (ver figura 7), lo cual
explica la presencia de esa pequefia cantidad de pigmento.

Aqua de lavado de cubas de anodizado de aluminio

Las aguas de lavado de las cubas de anodizado de aluminio han sido proporcionadas por EXTRUGASA,
fabrica de perfileria de aluminio en Valga (Pontevedra). Tras producirse el mantenimiento de las cubas
de anodizado de aluminio, ya sea porque el bafio esté agotado o porque se procede a su limpieza, se
generan una serie de aguas que deben ser depuradas.

Estas aguas son neutralizadas, generalmente con éxido de calcio, y luego son conducidas a un filtro
prensa en el que se eliminan lo sélidos en suspension. En estos ensayos preliminares se han tomado
aguas a la entrada del filtro prensa y se han comparado dos tipos de agua: agua neutralizada y agua
neutralizada con floculante. La accion del floculante facilita la creacidn de agregados y, por consiguiente,
una ayuda a la hora de separar los sélidos en suspensidn. En este tipo de aguas, es comun que haya en
suspension oxido de aluminio y éste suele estarlo de modo coloidal, de ahi que sea necesaria la adicién
del agente floculante.

A continuacidn, se muestran los resultados obtenidos para las aguas tal y como se recepcionaron y tras
haber sido tratadas mediante secado en espray.

o Determinacion del extracto seco.

La determinacién del extracto seco se ha hecho siguiendo el protocolo indicado en los anexos. En la
tabla 3 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 3. Resultados de extracto seco para aguas de anodizado.

Material tratado Peso inicial Peso final % Extracto seco
Agua de cuba 10,002+0,0002¢g 0,0127+0,0004 0,127

Agua de cuba + floc. 10,001+0,0003g 0,0082+0,0001 0,082

A. Cuba (s. espray) 10,000+0,0002¢g 0,0003%0,0000 0,03

A. Cuba +floc (s. espray) | 10,003+0,0001g 0,0002%0,0000 0,02
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A la vista de los resultados podemos ver que, alun tratandose de aguas de baja concentracion, la
técnica de secado en espray consigue disminuir la ya, de por si, baja concentracién de sdlidos
suspendidos y en disolucion

o Medida del pH y de la conductividad

En la tabla 4 se muestran lo resultados para las medidas de conductividad y pH de las aguas tal y cual
fueron recibidas.

Tabla 4. Medidas de conductividad y pH para las aguas tratadas

Material tratado pH Conductividad.
Agua cuba 8.971 1409 pS/cm
Agua cuba + floc. 7.468 932 uS/cm

A Cuba (s. espray) 6.713 339,2 uS/cm
A. Cuba +f loc. (s. espray) | 6.689 297,2 uS/cm

o Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Paar evaluar la eficacia del secado en espray, lo primero que se ha hecho es un espectro de las aguas
antes y después de anadir el floculante, tal y como se muestra en la figura 11,

De la comparativa de las aguas con y sin floculante, la muestra sin floculante muestra principalmente
una matriz inorganica (sulfatos en 1100 cm™). Al afiadir el floculante, aparecen bandas nitidas de
Amida | (1650 cm™) y Amida Il (1550 cm™), que confirman la incorporacién y actividad del polimero.
Los artefactos en 3300-3400 cm™ y 1640 cm™ son normales debido a cambios en la viscosidad y
tensidn superficial que afectan la sustracciéon del blanco, tal y como se puede ver en la figura 11.

0.004 0.004
Agua sin floculante Agua con Floculante

0.002—
0.002~

Abs rol [i

-0.002—

n L L Il 1 L
4000 3000 2000 1000 600 4000 3000 2000 1000 600
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-0.003

-0.002 - L

Figura 11. Comparativa de espectros FTIR para agua antes y después de flocularlas
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Las medidas FTIR realizadas para las muestras pasadas por el secado en espray indican que se puede
detectar el cambio en los espectros, ya que se parecen mas a los espectros del agua pura debido,
hecho consecuente con una disminucidn en los valores de la conductividad

p.ocs 0,003

Aguas de lavado de cubas de anodizado Aguas de lavado de cubas + floculante

D.002F |

Abs

-0.01 -0.004

-0.015— - - ! . L -0.006! |
4000 3000 2000 1000 600 4000 3000 2000 1000 600
Wavenumber [cm-1] Wavenumber [em-1]

Figura 12. Comparativa de espectros FTIR para los dos tipos de aguas después de ser secadas en espray.

El resultado es muy alentador porque, ademds de una reduccion de los componentes volatiles, puede
verse que la muestra floculada tiene menor contenido de sustancias disueltas, posiblemente
atribuibles a la migracion de particulas por la zona en la que el filtro HEPA no hace un cierre eficaz.

o Determinacion de metales por MP-AES.

El MP-AES (Microwave Plasma—Atomic Emission Spectroscopy) es una técnica que permite medir los
espectros de emision de elementos atémicos cuando son excitados por un plasma de nitrégeno generado
por microondas.

Atendiendo al tipo de aguas y considerando que se trata de resultados preliminares, a la espera de que
se completen las mejoras detectadas, se considerd oportuno realizar medidas a una serie de elementos
representativos. En este caso se han medido Al, Ni, Cu, Zn y Ca, tanto en las aguas antes y después de
ser tratadas con el agente floculante. En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos para todas las
aguas tratadas. La determinacion de metales se realiza, tanto en las aguas recibidas como en las tratadas
en el s. espray, con disoluciones pasadas por un filtro de 0,22 um para evitar dafios en el equipo de
medida. En la tabla 5 se muestran los resultados obtenidos para las aguas con y sin floculantes, tal y
como se recibieron y tras el paso por el secado en espray.

Tabla 5. Resultados del analisis MP-AES para las aguas recibidas y tratadas en partes por millén (mg/l)

Elemento A, Cuba A.Cuba+F A, Cuba+s. espray A. Cuba + F +s. espray
Al 8.14 0.12 1,22 0,02

Ni 0.24 0.04 0,04 0,01

Cu 0.01 0.04 0,00 0,01

Zn 1.45 0.17 0,22 0,03

Ca 29.98 95.97 4,50 14,40
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En todos los casos ha habido una reduccidn en la concentracién de metales ya, de por si, reducida en las
disoluciones de partida para poder cumplir con lo requerido por la normativa de vertidos para aguas
industriales de Galicia. En algunos casos, incluso, el valor ha caido por debajo del limite de deteccidn del
equipo.

Atendiendo a los resultados obtenidos para ambos tipos de aguas, podemos decir que la técnica de
secado en espray puede tener un gran interés para la purificacién de las aguas residuales de origen
industrial, de modo que el agua que se obtiene seria, potencialmente apta para su empleo en
electrolizadores para la produccion de hidrégeno verde.

El principal obstaculo para el empleo del secado en espray como técnica adecuada para la obtencién de
aguas aptas para electrolizar mediante el aprovechamiento de aguas residuales parece adecuada. La
parte que queda por poder desarrollar es la de la eficiencia energética, que es un dato importante a
tener en cuenta. EL estado actual del sistema de secado en espray no permite hacer una estimacién
rigurosa del impacto energético que tendria esta técnica a la hora de purificar aguas residuales. Si bien
es cierto que el factor de eficiencia energética es algo a tener muy en cuenta para poder decidir si una
técnica es rentable o no, en este caso el sistema que se propone seria para su uso, de manera preferente,
en empresas que por su actividad tienen excesos de calor residual o mediante el empleo de
concentradores solares. Es mediante el empleo de este calor residual donde la técnica se vuelve mas
atractiva.

La posible valorizacidn de residuos requiere llevar a cabo un estudio de mercado que permitiera, tal y
como se indica en la legislacion vigente de residuos, poder poner fin a su condicion de residuo mediante
su transformacién en un subproducto que pueda ser comercializado.
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PROTOCOLO 1: Determinacion de extracto seco

< OBJETIVO

Analizar el extracto seco de un agua mediante método gravimétrico.
< FUNDAMENTO

El residuo seco del agua (conocido también como RS) es una medida de la cantidad de sales y materia
organica que contiene el agua. Su valor es funcion de la naturaleza geoldgica de la cuenca de alimentacion,
de las caracteristicas del terreno en donde se encuentra, del caudal, de la pluviometria y de la temperatura.
Asimismo, influyen fenédmenos como el arrastre de sedimentos que provocan las precipitaciones o el proceso
de deshielo. Los iones que suelen encontrarse en mayor proporcion son carbonatos, cloruros, sulfatos,
nitratos, potasio, sodio, calcio y magnesio.

El residuo seco es un concepto poco conocido, pero muy importante en las aguas minerales naturales. A
diferencia de lo que suele pensar el comun de la gente, este no refleja las impurezas que contiene el agua,
sino la cantidad de minerales presentes en ella. Es importante tener en cuenta que cuanto mayor sea el
residuo seco, mas minerales tendra un agua mineral natural. Toda el agua que procede de distintas fuentes
tiene residuo seco en mayor o menor medida y dependiendo de la cantidad de minerales que posea, cada
una de ellas tendra una composicion diferente.

¢ Por qué es importante conocer el residuo seco del agua?

Conocer el residuo seco del agua es crucial por varias razones. En el caso del agua potable, este valor nos
indica la pureza y la calidad del agua que consumimos. Ademas, el residuo seco también es una medida
importante en la gestion del agua utilizada en procesos industriales, ya que las altas concentraciones de
minerales pueden causar acumulacion de depdsitos en tuberias y equipos. Por otro lado, para el agua utilizada
en agricultura, un residuo seco moderado puede ser beneficioso para los cultivos, ya que algunas sales y
minerales son nutrientes necesarios para el crecimiento y desarrollo de las plantas. No obstante, un exceso
de estos puede daiar los suelos y afectar la productividad agricola.

s REFERENCIAS
e SMITH, “Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de Materiales”

e RODRIGUEZ, J.L., “Ensayos Fisicos y Fisicoquimicos”

MATERIALES Y EQUIPOS
Instrumentos Materiales analizados

Capsula de porcelana Aguas de EDAR
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Para medir el residuo seco del agua, pueden realizarse distintas metodologias, todas en condiciones
controladas. Una de las mas utilizadas es el método gravimétrico donde el residuo seco se obtiene
por diferencia de peso tras someter a la muestra a una temperatura de 105 °C durante 24 horas.

Se pesa una capsula de porcelana en condiciones de sequedad (las capsulas deben estar limpias y
secas)

Se toman 25 mL de muestra y con ayuda de una pipeta se trasvasa a dicha capsula de porcelana.
Se introducen en una estufa a 105 °C durante 24 horas.

Pasado este tiempo se sacan y se introducen en el desecador aproximadamente 2 horas para que
alcancen la temperatura ambiente y sea posible pesarlas de nuevo. De esta forma, a partir de ambas
pesadas se obtiene la cantidad de residuo seco.

*, CALCULOS

El residuo seco puede expresarse en ppm (partes por millén) o en mg/L (miligramos por litro). Este
método es utilizado en laboratorios de analisis de calidad del agua y en estudios ambientales,
industriales o de potabilizacion para conocer la concentracion de sdlidos disueltos.

il INTERPRETACION DE RESULTADOS

Cuanto residuo seco es bueno en el agua

El nivel de residuo seco en el agua mas recomendable para consumo humano es generalmente de
hasta 500 mg/L, segun organizaciones como la Organizacion Mundial de la Salud (OMS). Este limite
garantiza que el agua sea de buena calidad, sin afectar el sabor ni representar riesgos para la salud.
Sin embargo, el valor puede variar segun el tipo de agua que consumimos, ya que distintas fuentes
tienen diferentes concentraciones de minerales.

Segun su contenido mineral el agua se clasifica como:

. Mineralizacion muy débil: es el agua con menos residuo seco, ya que este no supera
los 50 mg/I.
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. Mineralizacion débil: son aquellas aguas que contienen menos de 500 mg/l. Aunque
las aguas de mineralizacion muy débil o débil suelen ser aptas para determinadas personas
que poseen algunos problemas de salud, en este caso debemos revisar bien qué tipo de
minerales contienen y su concentracion.

. Mineralizacion media: son aquellas que contienen entre 500 y 1500 mg/l de residuo
seco.
. Mineralizacion fuerte: posee mas de 1500 mg/l de residuo seco. Su consumo

frecuente no es aconsejable en la mayoria de los casos.

En resumen, aquellas aguas de mineralizacién muy fuertes no son recomendadas para su consumo,
ya que poseen un alto contenido de sales y pueden producir problemas en la salud como hipertension
0 piedras en los rifiones, ademas de darle un sabor salino a las aguas. De la misma manera, las
aguas con bajo contenido de minerales tampoco son recomendadas, debido a que pueden producir
un déficit de minerales en el organismo, que si no son contrarrestados a partir de la alimentacién,
puede producir enfermedades en los seres humanos.
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PROTOCOLO 2: Determinacion de materia organica de un agua

OBJETIVO

Determinar el contenido organico de una muestra de agua potable mediante un método volumétrico redox por
reflujo.

FUNDAMENTO

La oxidabilidad del agua es un parametro que se refiere a su contenido de materia organica y se determina
mediante una titulacién con permanganato de potasio, que actia como oxidante. El método utilizado es un
método volumétrico redox de doble reflujo.

Para determinar la materia organica, el oxidante se pone en contacto con el agua a analizar y se somete a
ebullicién durante un tiempo, oxidando asi la materia organica. La cantidad de permanganato consumido es
proporcional a la materia organica presente en la muestra. El exceso de permanganato no consumido por la
muestra se reduce con un exceso de acido oxalico (u oxalato) y este exceso se titula por reflujo con una
solucion titulada de permanganato.

Reduccion: MnO; (violeta) + S H +5¢ = Mn®” (incoloro) + 4 H.O
Oxidacion: materia orgdinica reducida = materia orgdinica oxidada

El método se basa en determinar la cantidad de permanganato que reduce el agua durante 10 minutos en
condiciones precisas, ya que, de lo contrario, la misma cantidad de agua reduce cantidades variables de
permanganato.

La oxidabilidad se expresa en ppm de O, en agua, ya que la cantidad de permanganato que se reduce por la
materia organica es igual al oxigeno que se consume durante el proceso. La determinacién del indice de
permanganato se utiliza principalmente para evaluar la calidad del agua para consumo humano y uso
domeéstico, agua potable, agua mineral natural, agua de manantial y agua de piscinas.

s REFERENCIAS
e SMITH, “Fundamentos de la Ciencia e Ingenieria de Materiales”

e RODRIGUEZ, J.L., “Ensayos Fisicos y Fisicoquimicos”
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MATERIALES Y EQUIPOS

Material Cantidade Reactivos Cantidade
= Matraz Erlenmeier de 250 mL. = Agua destilada.
= Placa porosa. =  Permanganato de potasio 0,01 N
= (Calentador. solucién valorada (SV).
=  pHmetro = Disolucion de oxalato sddico

exactamente 0,01 N PA.
= Acido sulfurico diluido 1:3.
=  Bicarbonato sddico

s PROCEDIMIENTO

1.- Limpieza del matraz Erlenmeyer donde se realizara el analisis

= Medir aproximadamente 100 mL de agua destilada en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y
afadir 5 mL de &cido sulfarico diluido.

= Para eliminar cualquier materia organica que pudiera haber en el matraz y el agua destilada,
afadir unas gotas de la solucién de permanganato hasta obtener un color rosa persistente y
hervir la mezcla durante 10 minutos con perlas de vidrio (0 una placa porosa).

= Anadir unas gotas de oxalato poco a poco hasta que el contenido del matraz Erlenmeyer esté
completamente tefido, y de nuevo, unas gotas de permanganato hasta obtener una ligera
coloracion rosa. Hasta este punto, se ha eliminado cualquier posible materia organica que
pudiera haber en el agua o el matraz.

NOTA: Antes de realizar la determinacién de la oxidabilidad, es necesario estandarizar el
permanganato de potasio con oxalato.

2.- Determinacion de la oxidabilidad del agua

= Retire el contenido del matraz del proceso anterior, déjelo escurrir y, sin lavarlo, vierta 100
mL del agua problematica; afiada 5 mL de acido sulfurico 1:3 y perlas de vidrio o placa porosa.

= (Caliente y, cuando comience a hervir, afnada 10 mL de la solucién de permanganato de
potasio y deje hervir durante 10 minutos.

24



MINISTERIO T‘

A Financiado por
DE EDUCACJON

aci la Unién Europea SECRETARIA GENERAL
Y FORMACION PIaT!'| de recu‘pyjcmn. "
PROFESIONAL M Resitiencia NextGenerationEU DE FORMACION PROFESIONAL

= Anada 10 mL de oxalato de golpe o una cantidad mayor si los 10 mL no fueron suficientes
para decolorar la solucién (mantenga la ebullicion).

= A continuacion, titule el exceso de oxalato en caliente con la solucién de permanganato

titulada.

= Realice la determinacion por triplicado.

Tratamiento de residuos

= Siel pH de la solucién final es acido, debe neutralizarse con bicarbonato de sodio. El exceso
de acido oxalico/oxalato también debe tratarse con bicarbonato de sodio antes de su
eliminacion.

= El exceso de permanganato de potasio debe tratarse con una soluciéon reductora y
neutralizarse antes de su eliminacion.

. CALCULOS

a) ¢, Qué diferencias metodoldgicas existen entre la determinacidon de materia organica en agua natural
y aguas residuales?

b) Calcular el contenido de materia organica en mg O,/L de agua.

c) Elaborar una tabla donde recopile todos los datos de las pruebas y los resultados finales.

il INTERPRETACION DE RESULTADOS
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PROTOCOLO 3: Andlisis de mezclas. Determinacion da alcalinidad de una muestra.

OBJETIVO

= Determinar la alcalinidad de una muestra problema, mediante una volumetria de neutralizacion.

FUNDAMENTO

La alcalinidad de un agua es su capacidad para neutralizar acidos y constituye la suma de todas las bases
titulables. La alcalinidad es muy importante en muchos usos y tratamientos de aguas naturales y residuales.
La alcalinidad de muchas aguas de superficie depende primordialmente de su contenido en carbonatos,
bicarbonatos e hidréxidos, por lo que suele tomarse como una indicacion de la concentracion de estos
componentes.

En una solucién no puede coexistir las tres especies, sino solo dos de ellas, ya que la reaccion entre ellas
elimina la tercera.

NaOH + NaHCO3; - Na,COs+ H,0

Si la NaOH es el reactivo limitante de la reacciéon, tendremos NaHCOs (en exceso) e Na,COs (formado).
Si la NaHCOs es el reactivo limitante, tendremos NaOH (en exceso) y Na,COs (formado)

Si NaHCO3y NaOH se encuentran en proporcion estequiométrica, se agotaran los dos, y la Unica especie
presente serd el Na,COsformado.

En el procedimiento de andlisis de las mezclas podriamos encontrarnos otras duas posibilidades: la
presencia Unica de NaOH o de NaHCOs,

El método analitico para el andlisis da alcalinidad de una muestra realiza la valoracién con acido clorhidrico
normalizado y requiere de la utilizacidon de dos indicadores:

Con fenolftaleina (8,2-10): tiene lugar el punto final da transformacién del carbonato a bicarbonato y la
neutralizacion de los hidrdxidos. En este punto se decolora la fenolftaleina.

Na,COs + HCl - NaHCOz + NaCl

NaOH + HCl - NaCl + H,0
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= Con naranja de metilo (3,1-4,4): si a la disolucion anterior le afiadimos naranja de metilo, y seguimos
valorando hasta el viraje a naranja, continuard reaccionando el bicarbonato formado, asi como el
bicarbonato que contuviese inicialmente la muestra.

NaHCOs +2HCl - 2CO; + NaCl+2H;0

En conjunto:
OH + CO32_ -> HCOs - CO, + H)0
Fenolftaleina Naranja de metilo

rosa - naranja

Ik REFERENCIAS

= Técnicas de Laboratorio Quimico 2.2. Analisis Quimico Cualitativo y Cuantitativo. José M?
Casas y Tomas Garcia. Editorial Brufio-Edebé.

= Métodos normalizados para el andlisis de aguas potables y residuales. Editorial Diaz de
Santos.

MATERIALES Y EQUIPOS

Material Cantidade Reactivos Cantidade
=  Matraz Erlenmeier. =  Agua destilada.
= Agitador. =  Fenolftaleina 0,1%.
= Calentador. = HCI
=  pHmetro. = Nranja de metilo 0,1%.
= Pipetas = Bicarbonato sédico.
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s PROCEDIMIENTO

Realizar una primera prueba para determinar el volumen de muestra que se debe pipetear.

Tomar el volumen de muestra mas adecuado y colécarlo en un matraz Erlemeier. Si el volumen
es pequeno, afada 50 ml de agua destilada para favorecer la agitacion.

Afadir 2 gotas de fenolftaleina al 0,1 % y continde la titulacion afiadiendo lentamente el HCl y
agitando continuamente. Anote el volumen cuando el indicador cambie de rosa a incoloro.

Afadir 2 gotas de naranja de metilo al 0,1 %. La solucién se tornara amarilla.

Continuar la titulacién, agitando constantemente para eliminar el diéxido de carbono que se forma
hasta que el indicador se torne naranja. Anote el volumen utilizado.

Realizar tres pruebas validas consecutivas.

*. CALCULOS

a

O

c

)
)
)
d)

Elabora una tabla para recoger los resultados de los tres ensayos.

Justifica que especies habia en la muestra?

Calcula los ppm de cada componente en la muestra inicial?

Calcula la alcalinidad de la muestra problema:

i. La alcalinidad total o alcalinidad en el punto final del naranja de metilo.

ii. La alcalinidad en el punto final de fenolftaleina.

il INTERPRETACION DE RESULTADOS
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PROTOCOLO 4: Determinacion de la dureza de un agua.

OBJETIVO

= Determinacién mediante una volumetria de formaciéon de complejos de la dureza de un agua.

FUNDAMENTO

Los complexos con ligandos polidentados capaces de formar anillos cerrados (complejos quelatos) tienen una
gran estabilidad. Asi el AEDT, hexadentado, es capaz de formar complejos estables con una gran variedad
de iones metélicos, hasta con los metales alcalinotérreos (cuyos complejos con ligandos monodentados son
muy poco estables). Esta calidad le hace ser util en analisis quimico para la determinacién volumétrica de
muchos metales como el Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Hg, T, In, Bi, Th, y todos los metales
de las tierras raras.

En la actualidad se utilizan tres importantes complejos de esta naturaleza a los que se denominan
complexonas:

0 0
OH 0\[0"' H‘\OH HOOC-CH CH,-COOH
NN i N-CHy-CH,-N
HO N / \
0 HO
0 OH  NaOOC-CH, CH,-COONa
0

HO

Complexona | Complexona Il (AEDT) Complexona Il (AEDT-Naz)

La mas utilizada es esta ultima (AEDT-Naz) por ser facilmente soluble en agua y considerarse sustancia
patron. Los trabajos volumétricos con complexonas se iniciaron por primera vez en 1940 en la universidad de
Zurich, y ademas del nombre de complexometrias pueden recibir el de quelatometrias o quelometrias.

Determinacion de la dureza del agua

Las sustancias que hacen que un agua sea dura son las sales de calcio y magnesio, como CaCO3s, MgCOQOs,
CaClz, MgClz, CaS04, MgSOs4, etc. Estos compuestos estan solubilizados en el agua y pueden determinarse
con solucién jabonosa hasta la formacion de espuma persistente, o bien con complexonas.
El AEDT forma complejos estables con dos iones calcio y magnesio, y segun el indicador utilizado en la
valoracion se pueden determinar los dos a la vez o bien sélo uno de ellos. Los indicadores para este tipo de
volumetrias son sustancias capaces de formar quelatos estables con los metales a determinar, el AEDT
desplaza a estos metales de su complejo con indicador e al suceder esto el indicador cambia de color.

Uno de los indicadores que vamos a emplear es el negro de eriocromo-T, que es un acido tribasico
(abreviadamente InHs) que se disocia gradualmente cambiando de color:

InH2Na <> InHNaz <> InNas

rojo-vino pH6,3 azul pH 11 naranja
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De las tres formas solamente la ultima origina complejos robustos con el magnesio:
Mg?* + InNas¢p InMgNa + 2 Na*
naranja rojo-vino

La constante de estabilidad es tan grande (K = 107) que el pH entre 8 e 10 de color azul se convierte
directamente en el derivado de color rojo-vino del derivado de magnesio.

Mg?* + InHNaz2 «» InMgNa + Na* + H*
azul rojo-vino

Al anadir el AEDT a la disolucion a valorar el magnesio es extraido del complejo y el color cambia del rojn-
vino al azul.

Con el calcio el complejo que se forma no es tan fuerte, y en consecuencia no es buen indicador para las
disoluciones que solo contienen calcio. En nuestro caso, lo que hacemos es valorar a la vez los dos iones.
El pH optimo de uso de este indicador es de 10, ya que a pH superiores puede precipitar el hidréxido de
magnesio y ademas el indicador pasa a su forma mas alcalina y en el punto final no se obtiene color azul. A
pH mas bajo el magnesio no forma complejos robustos.

La murexida, que es el otro indicador que empleamos, actia de forma similar en las valoraciones de calcio,
y con el determinaremos sdélo el calcio.

ks REFERENCIAS

= Técnicas de Laboratorio Quimico 2.2. Analise Quimica Cualitativo e Cuantitativo. José Ma
Casas e Tomas Garcia. Editorial Bruno-Edebé

= Quimica Analitica Xeneral Cuantitativa e instrumental Francisco Bermejo Martinez Editorial
Dossat, S.A.

MATERIALES Y EQUIPOS

Material Cantidade Reactivos Cantidade
=  Matraz Erlenmeier. = Disolucion patron de AEDT-Na2
= Agitador. 0,01 M.
= (Calentador. = Negro de eriocromo-T, preparado
=  pHmetro. disolviendo en 100 mL de alcohol
= Pipetas 0,5 g del compuesto o entre el 0,5

y el 1% en NaCl

= Murexida, preparada entre 0,5 y
el 1% en NaCl

= Disolucion reguladora de pH 10.

= Disolucion de NaOH 3 N.
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s PROCEDIMIENTO
A) Preparacion de la disolucion 0,01 M de AEDT-Na;

Para preparar esta disolucion se utilizara AEDT-Naz2.2H20.
B) Preparacion de la disolucién reguladora de pH =10

Se realizara con cloruro de amonio y amoniaco.
C) Procedimiento

= Tomar 50 mL de agua.

= Anadir 1 mL de tampdn y una punta de espatula de indicador.

= Valorar directamente hasta a viraje del indicador a azul débil persistente.

= Repetir ata obtener tres valores validos consecutivos.

=  Tomar otros 50 mL.

= Afadir 1 mL de NaOH 3 N (para conseguir un pH entre 10 e 12) y una punta de espatula de
murexida.

= Valorar hasta el cambio de color del indicador.

= Repetir hasta obtener tres valores validos consecutivos.

Normas a seguir durante la practica:
1) El agua objeto de analisis debe ser clara, en caso contrario es preciso filtrarla.
2) Debe escogerse un indicador en buenas condicione, ya que se estropea con el tiempo.

3) No echar demasiado indicador ya que su concentracion influye en el punto final.
.[~. CALCULOS

Las reacciones que tiene lugar son las siguientes:
AEDT-Naz + Ca? __, AEDT-Ca
AEDT-Naz + Mg?* —» AEDT-Mg

Como las reacciones de formacion del complejo para los dos metales son mol a mol. Podemos decir que en
el punto de equivalencia de la valoracion con negro de eriocromo-T:

N° de moles de calcio y magnesio = N° de moles de AEDT-Na;

Una vez que llegamos a esa conclusion podemos calcular el numero de moles en cada parte de la ecuacién
utilizando los datos que nos proporciona la practica.

De igual modo en la valoracidon con murexida, donde sélo valoramos el calcio:
N° moles de calcio = N° de moles de AEDT-Na2

Podemos ahora calcular el numero de moles de calcio en el agua, y mediante una resta calculamos los de
magnesio. A continuacion, pasamos de moles/L a mg/L, que es como se acostumbra a dar los resultados.

También debemos calcular la dureza del agua, a efectos practicos y de resultados se considera coma si se
debe toda al carbonato de calcio, y se expresa el resultado en mg de carbonato de calcio por litro de auga.
La dureza del agua se puede expresar también en unidades llamada grado hidrotimétrico francés (°HTF)
de dureza. Para dar el resultado en esta unidad debemos considerar que un grao hidrotimétrico francés
equivale a 10 mg de CaCOs/L de agua.

.iil INTERPRETACION DE RESULTADOS.
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PROTOCOLO 5: Protocolo de uso del equipo FTIR JASCO 4600.

< OBJETIVO

= Determinacion de compuestos organicos mediante equipo de Infrarrojo FTIR JASCO.

< FUNDAMENTO

La Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica que mide la
absorcién de radiacion infrarroja por una muestra. El principio se basa en que las moléculas absorben
energias especificas correspondientes a sus frecuencias vibracionales caracteristicas. El interferémetro de
Michelson en el equipo FTIR genera un interferograma que, mediante transformada de Fourier, se convierte
en un espectro de absorcion infrarroja.

El equipo JASCO FT/IR-4600 utiliza un interferémetro de alta precision con espejo movil, detector DTGS
estandar (ampliable a MCT), fuente de luz de ceramica y software Spectra Manager para el control y analisis
de datos.

Esquema del funcionamiento interno.

Michelson Interferometer

Pulsing
mirror

A]

Source and = :

collimating |1 "2 k) Stationary
e G

D eference laser) - @|| mirror

Semi-transparent
beam splitter

Collimating
optics and
detector

Time domain Frequency domain
output output

Mirror ~

IR light to A
detector \

! | . Sample

Mirror

S -’

IR light
from source
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Ik REFERENCIAS

= JASCO Corporation. Manual de operacién FT/IR-4600

= Skoog, D.A., Holler, F.J., Crouch, S.R. Principles of Instrumental Analysis

= Silverstein, R.M., Webster, F.X., Kiemle, D.J. Spectrometric Identification of Organic Compounds
= Griffiths, P., de Haseth, J.A. Fourier Transform Infrared Spectrometry

s PROCEDIMIENTO
Preparacion previa

= Verificar que el equipo esté encendido y estabilizado (30 min minimo)
= Comprobar nivel de nitrégeno liquido si se usa detector MCT
= Limpiar la zona de medida con aire comprimido y gamuza de limpieza.

Jrsco
FT/IR-4600

Sample Evanescent
pE == wave

IR source A4 Detector

ATR crystal

Preparacién de muestras

Muestras soélidas:
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= Pastillas de KBr: mezclar 1-2 mg de muestra con 200 mg de KBr en mortero
= Pelicula: disolver muestra y depositar sobre soporte de sal

Muestras liquidas:

= Celdas de liquidos con espaciadores apropiados
= Limpiar ventanas con solvente adecuado antes de cada uso

Muestras gaseosas:

= Celdas de gas con longitud de camino 6ptico definida.

sample

IR
source

detector
ATR

0 crystal

Adquisicion del espectro

= Adquirir espectro de fondo (sin muestra)
= Colocar muestra en el compartimento
= Configurar parametros en Spectra Manager:
o Rango espectral: 4000-400 cm™
o Resolucién: 4 cm™
o Numero de escaneos: 32
o Velocidad del espejo: 2.8 mm/s
= Iniciar medicion
Guardar espectro con nombre descriptivo

Post-medida

= Retirar muestra inmediatamente.
= Limpiar soportes y componentes.
= Dejar equipo listo para préximo usuario
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Aplicar correccion automatica o manual para eliminar efectos de dispersion

Normalizacion

Normalizar espectros a pico mas intenso o area especifica para comparacion

Analisis cuantitativo

Utilizar ley de Beer-Lambert: A=¢-c:IA = \varepsilon \cdot c \cdot IA=¢-c:

Donde:

A = Absorbancia

¢ = Concentracion

¢ = Coeficiente de absorcion molar

| = Longitud de camino éptico

.1l INTERPRETACION DE RESULTADOS.

Identificacion de grupos funcionales

3600-3200 cm™: grupos OH y NH
3100-3000 cm™: tensién C-H aromatica
3000-2850 cm™: tensién C-H alifatica
2250-2100 cm™; tensién C=C y C=N
1850-1650 cm™: tension C=0
1650-1450 cm™: tensiéon C=C y deformacion CH,/CH,

S 5]
IR Spectrum Graph
C-N, C-H, 0-H (C=N) [(C=0, CEN)| (C-C,C-O,C-N)
5 Triple Douple | Fingerprint
Single bond stretch Bond Bon /\ Region
A
\Y
4000
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber/cm™
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Triple™ Double

Single Bond Stretch B bonds Fingerprintregion
1% 3200-3400 cm! 2850-3100 cm™! 21002260 cm®  1650-1800 cm™! 500-1000 cm

% O-H stretch C-H stretch C=N c=c¢ C=0 stretch

T - 2=} [} I
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el 53000 o Amides Proteins
0 Stamicd | diCHoec I 1&n Lipids  DNA
| | I | I | |
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Control de calidad

Verificar que picos estén dentro de rangos esperados
Comprobar relacion sefal/ruido >100:1

Confirmar resolucién espectral adecuada

Validar con estandares de referencia cuando sea necesario
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PROTOCOLO 6: Protocolo de Analisis de Elementos por MP-AES 4210.

OBJETIVO

= Determinacion de metales en muestras de agua mediante equipo de analisis de elementos MP-AES
4210.

FUNDAMENTO

El MP-AES (Microwave Plasma—Atomic Emission Spectroscopy) es una técnica de espectroscopia
atémica que determina la composicion elemental de una muestra mediante la medicion de la luz
emitida por los atomos excitados en un plasma de nitrégeno generado por microondas.

En el Agilent 4210, la energia de microondas (producida por un magnetrén industrial) forma un plasma
a partir del nitrégeno extraido del aire mediante el generador de nitrégeno Agilent 4107. El plasma
alcanza temperaturas cercanas a 5,000 K, lo que permite descomponer, atomizar y excitar los
elementos presentes en la muestra. Cada elemento emite radiacion a longitudes de onda
caracteristicas; la intensidad de cada linea espectral es proporcional a su concentracion.

Principales ventajas del MP-AES 4210:

= No utiliza gases combustibles (funciona “con aire”).

= Mayor seguridad y menor costo operativo que la espectroscopia de absorcion atémica
(FAAS).

= Limites de deteccidn bajos (hasta nivel sub ppb).

= Analisis multielemento rapido y automatizable.

= |deal para matrices complejas (alimentos, suelos, minerales, fertilizantes, aguas residuales,
combustibles).

ks REFERENCIAS

= Agilent Technologies (2021). Microwave Plasma Atomic Emission Spectroscopy (MP-AES)
Application eHandbook.

= Agilent Technologies (2019). Elemental Analysis that Runs on Air — Agilent 4210 MP-AES
Brochure.

= Pelizzaro, V. et al. (2019). Determination of Macro and Micronutrients in Fertilizers using MP-AES,
Agilent Technologies Application Note 5994 0566EN.

= Agilent Technologies (2016). Optimizacion de métodos para muestras con alta matriz usando
4210 MP-AES. publicacion 5991 3703CHCN.
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MATERIALES Y EQUIPOS

Material y equipo Cantidade Reactivos Cantidade
= Vasos y tubos de digestidn, =  Muestras sdlidas o liquidas segun
micropipetas, balanza analitica aplicacion.
= Agitador. = Soluciones patrén
= Calentador. monoelementales (1000 mg/L).
=  MP-AES 4210 » Acido nitrico (HNOs;) grado
suprapuro.
= Agua desionizada o ultrapura.
= Material de referencia certificado
(CRM).

s PROCEDIMIENTO
Preparacién de muestras

= Muestras liquidas: acidificar con HNO; hasta 1-2 % para estabilizar.

= Muestras sodlidas: digerir por microondas (ej. 3 pasos; 100°C —150°C — 170 °C,
total ~ 30 min).

= Filtrar y aforar a volumen con agua desionizada.

Procedimiento instrumental

= Encendido:

= Encienda el sistema y el generador de nitrégeno (Agilent 4107).

= Espere la estabilizacion del flujo (~10 min).

= Configuracion del método (software MP Expert):

= Seleccione los elementos y longitudes de onda recomendadas.

= Cargue el método preconfigurado o el “applet” de aplicacion especifica.

= Defina las condiciones: flujo de nebulizador (~0.5 L/min), bomba (12 rpm), tiempo de lectura
(3 s tipico).

Calibracion:

= Prepare curvas de calibracién con patrones multielementales (0.2-50 mg/L).
= Corrablancos y estdndares en orden creciente.
= Verifique linealidad R > 0.999.

Analisis:

= Introduzca las muestras (manual o autosampler).
= Realice tres réplicas por muestra.
= Los resultados se reportan automaticamente en mg/L o mg/kg segun preparacion.

Control de calidad:

= Analice CRM o muestra fortificada cada 10-20 inyecciones.
= Acepte si recuperacion =90-110 % y RSD <5 %.
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.=, CALCULOS

Curva de calibracion

Se obtiene la relacién lineal:
|=aC+bl=aC+b

donde

I: Intensidad de emisién (cuentas, cps).
C: Concentracion analito (mg/L).

a, b: Constantes de la regresion.

Calculo de concentracion en muestra

Cm=(Im-b)axFdCm=a(Im-b)xFd

donde
Im: intensidad de la muestra,
F_d: factor de dilucion (volumen total / masa o volumen inicial).

Resultado final (expresado en mg/kg si procede)

Cfinal=CmxVfmsCfinal=msCmx Vf

Vf = volumen final de digestién (L)

ms = masa de muestra (kg)

.l INTERPRETACION DE RESULTADOS.

Comparar los valores obtenidos con los limites normativos (p. ej., FAO, Codex Alimentarius, legislacion local).
Verificar la consistencia de la curva de calibracion, estabilidad de linea base y recuperacién del CRM.

Si la desviacion supera £10 %, repetir la medicion o revisar la preparacion.

Valores andémalos pueden indicar contaminacion, pérdida de muestra, o interferencias espectrales; se
recomienda verificar con una longitud de onda alternativa o aplicar correccion de interferencias (IEC o FLIC).

Seguridad y mantenimiento

= No se requieren gases combustibles (seguridad elevada).

= Apagar el sistema al finalizar: cuando se apaga, no consume gas ni electricidad.
= Limpieza perioddica del nebulizador, camara de rocio y antorcha.

= Revisar alineacion y flujo de nitrégeno semanalmente.
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Anexo para la interpretacion de resultados

= Limites de deteccion tipicos (IDL, ug/L):

Elemento MP-AES 4210
Ca 0.04

Mg 0.10

Na 0.10

K 0.60

Fe 1.7

Cu 0.5

Pb 2.5

(Fuente: Agilent, 2021)

Este protocolo puede adaptarse a diversas matrices (aguas, suelos, alimentos, fertilizantes o geoquimicos)

segun la necesidad analitica.
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PROTOCOLO 7: Secado en esprai de una disolucion de agua con sal.

OBJETIVO

Obtener el extracto seco de un agua mediante secado en espray.

FUNDAMENTO

El secado en espray es una técnica que permite eliminar el agua de una disolucién dejando como residuo
seco aquellas sustancias que se encuentren suspendidas o en disolucién. En esta técnica, al igual que en la
determinacion del extracto seco por secado en estufa, se aisla de la disolucién todo aquel material que no es
volatil.

Cuando se ejerce el secado en espray, lo que se hace es pulverizar la disolucién en el interior de un chorro
de aire caliente, de modo que las gotas generadas en el espray sufran un secado, casi instantaneo,
recogiéndose en un sistema clasificador de particulas, generalmente un ciclén separador.

Ik REFERENCIAS

e McCabe, W. L., Smith, J. C., & Harriott, P. (2007). Operaciones Unitarias en Ingenieria Quimica.
McGraw-Hill.

e RODRIGUEZ, J.L., “Ensayos Fisicos y Fisicoquimicos”

MATERIALES Y EQUIPOS
Instrumentos Materiales analizados

Agua salada
Equipo secado en espray

Balanza analitica
Pipeta de 25 mL

Calculadora

s PROCEDIMIENTO

Para el empleo del secador en espray es necesario que el equipo se encuentre limpio y seco al
comenzar la operacion.
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Tras haber desmontado, lavado y secado el equipo, se vuelve a ensamblar para proceder a su puesta
en marcha.

1. Puesta en marcha del equipo:

En la pantalla tactil del equipo se introducen los siguientes parametros;

o Velocidad de bombeo del 50%

o Temperatura de consigna de entrada de 175°
o Velocidad de aire a 40l/min

o La potencia del ventilador se ajusta al 80%
2. Periodo de estabilizacién:

o Arrancar el sistema por espacio de 10 minutos hasta que la temperatura llegue a la consigna

o Comprobar que no hay condensaciones ni en la zona del depésito ni en la cdmara de vidrio.
3. Periodo de secado:
o Alimentar la disolucion mediante el tubo conectado a la bomba peristaltica
o Alimentar circular 100ml de disolucién
o Cortar la alimentacién (detener la bomba peristaltica)
o Apagar la calefaccion.
4. Recoleccién y pesada del material secado:
o Cuando la temperatura haya descendido a 100°C se apagara el ventilador
o Desmontar el depdsito colector y recoger, con ayuda de un pincel, todo el polvo obtenido.
o Se pesara el material obtenido? y se documentara si hay material depositado en las paredes
tanto del ciclon como de la camara de atomizacion.
., CALCULOS

Se realizara un calculo del rendimiento del proceso considerando las caracteristicas de la disolucion
de partida proveida por el profesor.

il INTERPRETACION DE RESULTADOS

El resultado nos permitira saber en cuanto tiempo se ha conseguido obtener el extracto seco, asi
como el rendimiento del proceso seguido.

L Abrir el aire comprimido de la pared y ajustar con el rotdmetro el caudalimetro al valor indicado.
2 El peso se realizara sobre capsula de porcelana, previamente tarada.
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