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RESUMEN

Industrias Roko, S.A., es una de las principales empresas dedicadas a la
produccién mundial de agar. Uno de los procesos previos que se llevan a cabo en sus
instalaciones, con el objetivo de depurar y eliminar pigmentos del alga, consiste en un

pretratamiento alcalino, que puede ser fuerte o suave.

Como resultado de esta operacion inicial, se obtiene un extracto acuoso al que

se conoce con el nombre de liquido o agua de virados.

En la actualidad, la corriente de liquido de virados es considerada como un
vertido residual y, dada su elevada DQO, supone unos costes de tratamiento
significativos para la planta depuradora de la empresa.

Debido a ello, en este trabajo se plantean una serie de estudios que permiten,
por una parte, caracterizar la composicion organica del liquido de virados, asi como su
variabilidad en funcién del alga y tratamiento de partida y, por otra, definir qué
condiciones de operacion son necesarias para conseguir, de manera 6Optima, su

separacion y posible concentracion posterior.

En los ensayos analiticos efectuados en el laboratorio se determinaron los
valores de conductividad, TAC, SST, SSV, ST, STV y cenizas, Ca y Mg, N-NH3, P-PO.,
NTK y DQO, para diversos liquidos de virados. Para la evaluacion de la filtrabilidad, se
realizan pruebas a distintos pH y temperaturas, que permiten conocer el comportamiento
de los extractos (procedentes tanto de virados fuertes como suaves) frente a la
clarificacién y, para ello, se emplean varias superficies de paso de diferente tamafio (1.5,
0.7 y 0.2 um) y composicion (microfibra de vidrio, nitrato de celulosa, lecho con relleno

de vidrio).

Los resultados obtenidos se recogen en tablas y, de ellos, pueden desprenderse
varias conclusiones, entre las que cabe destacar que la temperatura constituye un factor
clave en el tratamiento de los extractos, alcanzandose mayores voliumenes de filtrado
para muestras conservadas, de manera continua, a valores superiores a 60°C y que han
sido previamente neutralizadas en un rango de pH de 6.5-7.0. Asimismo, se observa
gue el rendimiento del proceso es superior para el caso de liquidos procedentes de

virado fuerte, frente al derivado de virado suave.



EXECUTIVE SUMMARY

Industrias Roko, S.A., is one of the main companies dedicated to the worldwide
production of agar. One of the preliminary processes, implemented in its facilities to
purify and eliminate pigments from the seaweed, consists of an alkaline pretreatment,

which can be either strong or mild.

As a result of this initial processing, an aqueous extract is obtained, which is

known by the name of virado's liquid or virado's water.

At present, virado’s liquor stream is considered a waste discharge and, due to its

high COD, entails significant processing costs for the company treatment plant.

For this reason, this work proposes a series of studies that allow, on the one
hand, to characterize the organic composition of the virado’s liquid, as well as its
variability depending on the algae and starting treatment and, on the other hand, define
the operating conditions necessary to achieve, optimally, its separation and possible

subsequent concentration.

In the analytical tests carried out in the laboratory, the values of conductivity,
TAC, TSS, VSS, TS, VTS, and ashes, Ca and Mg, N-NHs;, P-PO4, TKN, and CDO were
determined for different virado’s liquids. For the evaluation of the filterability, tests are
done at different pH and temperatures, which allow knowing the behavior of the extracts
(from both strong and soft virados) against clarification and, for this purpose, several
passage surfaces of different size (1.5, 0.7 and 0.2 ym) and composition (glass

microfiber, cellulose nitrate, glass-filled bed) are used.

The results obtained are presented in tables and some conclusions can be drawn
from them, among which it is worth mentioning that temperature is a key factor in the
treatment of the extracts, with higher filtrate volumes being achieved for samples kept
continuously at values above 60°C and which have been previously neutralized in a pH
range of 6.5-7.0. It is also observed that the performance of the process is better for

liquids derived from strong virados than those derived from mild virados.
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1. CONSIDERACIONES PREVIAS



Consideraciones previas

1.1. AGAR-AGAR

El agar-agar o agar, es un agente gelificante que se obtiene a partir de algunos
grupos determinados de macroalgas. Estos pertenecen, principalmente, a la familia de

algas rojas agarofitas, entre las que destacan los géneros Gelidium y Gracilaria.

Fig. 1.1. Alga roja o Rhodophyta del género Gelidium (Pronagar, 2021).

El término agar-agar procede del idioma malayo y significa jalea o gelatina.
Tradicionalmente se considera que su descubrimiento se remonta a algiin momento del
siglo diecisiete en Japén, cuando un encargado de una posada observo que la sopa de
algas sobrante de una cena habia gelificado durante la noche, por accion de las bajas
temperaturas. Desde ese momento comenz6 a expandirse su uso en la cocina como
espesante y, posteriormente, los comerciantes europeos vieron grandes posibilidades
para este producto en la industria alimentaria. En el siglo diecinueve, empezaron a
desarrollarse los primeros experimentos de cultivos de microorganismos, para los que
se necesitaba una superficie sélida sobre la que permitir su crecimiento acompafiado de
nutrientes. Inicialmente, se utilizd gelatina de origen animal. Sin embargo, las bacterias
eran capaces de digerirla y, ademas, la temperatura de incubacion impedia que la
consistencia del gel fuera la indicada. La solucion a este problema llegd de la mano de
Angelina Hesse, miembro del laboratorio en el que se llevaban a cabo los ensayos. Ella
conocia el agar y sus propiedades gracias a amigos que vivian en Indonesia y sugirié
cambiar la gelatina por el agar para esta finalidad, puesto que al ser un producto de
origen vegetal poseia un punto de fusibn méas elevado y era indigerible para la mayor

parte de las bacterias (Ahmed, 2021).
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Consideraciones previas

Fig. 1.2. Placa de cultivo microbiol6gico con soporte de gel de agar (Industrias Roko S.A.)

Desde finales del siglo diecinueve, el consumo mundial de agar aumenté en gran
medida, por lo que se buscaron fuentes alternativas para su produccién, que hasta ese
momento se realizaba a partir de algas del género Gelidium. De este modo, se comenzé
a obtener de otro tipo de algas, principalmente del género Gracilaria. No obstante, tanto
la pureza como las propiedades obtenidas son distintas. El agar originado a partir de
Gelidium es de mayor calidad, gelifica a menor temperatura y no necesita someterse a
ninguna transformacion quimica en su extraccioén; por el contrario, el producido a partir
de Gracilaria, debe ser sometido a un fuerte tratamiento alcalino a base de quimicos
para mejorar su capacidad gelificante. También encontraremos diferencias en funcion
de la zona geografica de presencia o cultivo de ambas especies de algas, y de su
crecimiento: las algas Gracilaria permiten varias cosechas anuales frente a las Gelidium,

que solo disponen de una Unica cosecha al afio (Pronagar, 2021; Agarmex, 2021).

El agar es un ficocoloide y constituye el mayor componente de la pared celular
de estos tipos de algas. Es un polimero natural, que se considera formado por una

mezcla compleja de dos clases de polisacéridos: agarosa y agaropectina.

La agarosa tiene una estructura de cadena lineal que alterna residuos de D-

galactosa y 3,6-anhidro-L-galactosa unidos por enlaces glucosidicos a (1—3) y B (1—4).

La agaropectina tiene una estructura mas compleja, que contiene D-galactosa y
3,6 anhidro-L-galactosa modificadas con grupos laterales acidos de piruvato y sulfato
(Ogretmen y Duyar, 2018; Marinho-Soriano, 2001).

16



Consideraciones previas

AGAROSA L ob-d

e AGAROPECTINA

Fig. 1.3. Estructura de una molécula de agar-agar.

La industria de obtencién del agar comprende distintos procesos entre los que
se incluyen los pretratamientos alcalinos, que permiten eliminar el azufre del polimero,
reducir los pigmentos y mejorar las propiedades del gel, preparando el alga para su
posterior extraccion. Tras el tratamiento alcalino, se llevan a cabo varios lavados antes
de continuar con una solubilizacién del agar con agua caliente. Los distintos
mecanismos de extraccion generan una cantidad importante de subproductos, cuyo uso
en general se descarta. Esto supone una pérdida significativa de recursos, que podrian
ser potencialmente aprovechables para otras finalidades (Lebbar et al., 2018; Nishinari
y Fang, 2017).

1.2. VALORIZACION DE SUBPRODUCTOS OBTENIDOS EN LA
PRODUCCION DE AGAR-AGAR

1.2.1. Industrias Roko S.A.

Industrias Roko S.A. es una empresa cuya actividad se centra en la obtencion,
transformacion y comercializacion de agar, asi como de otros hidrocoloides y sus

mezclas.

Es una de las principales compariias europeas de fabricacion de agar, y cuenta
con una planta de produccion de 20000 m? situada en el centro de Asturias, en el
poligono de Silvota (Llanera); ademés dispone de instalaciones administrativas y

comerciales en Oleiros (A Coruiia).

Desde sus instalaciones también se llevan a cabo numerosos estudios en el
campo de la investigacion, que han permitido el desarrollo de nuevos tipos de agar
(agares de muy baja resistencia y ultra baja resistencia mecanica, agar para la

recuperacion e identificacion de Legionella spp, entre otros) y procesos (obtencion de
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Consideraciones previas

agar con bajo contenido en calcio y magnesio mediante prensado), ademéas de mejorar

las calidades y propiedades de los ya presentes en su manufactura.

Fig. 1.4. Instalaciones Industrias Roko S.A. en el poligono de Silvota, Llanera (GoogleMaps,
2017)

1.2.2. Aprovechamiento de subproductos de la fabricacion de agar

Industrias Roko, S.A. emplea algas marinas rojas del género Gelidium para la
produccion de agar de distintas propiedades. Estas agarofitas son sometidas a una serie
de tratamientos (entre los que se incluyen la congelacion y el prensado), a partir de los
cuales se obtienen principalmente dos subproductos: las algas agotadas de la
extraccion del agar y el extracto acuoso que se genera en los pretratamientos de las
algas. Con el objetivo de reducir al maximo los residuos generados y conseguir el
aprovechamiento optimo de las materias primas utilizadas, se estima necesaria la
reutilizacion de estos derivados del proceso para la obtencion de productos con una
utilidad posterior. De esta manera también se conseguiria reducir la corriente de aguas
residuales, de importante carga organica, que la empresa debe depurar, contribuyendo
a la disminucion del impacto ambiental de su actividad.

En lafigura 1.5. puede observarse un diagrama general de los distintos procesos

empleados en la obtencion de los diferentes tipos de agar producidos por la empresa:

18



Consideraciones previas

AGAROFITAS

PURIFICACION PREVIA

EXTRACCION

FILTRACION

GELIFICACION
DESHIDRATACION POR CONGELADO

DESHIDRATACION POR PRENSADO

L 4

| CONGELACION |

A 4

| DESCONGELACION I

L 4
| DECOLORACION Y DIALISIS I

v
I DECOLORACION Y DIALISIS |

4

| PRENSADO I

e
-

SECA

[=}
Q

| MOLIENDA
| TAMIZADO

AGAR

k)

0,

Fig. 1.5. Diagrama de blogues general del proceso de obtencién de agar (Industrias Roko S.A.)

En los dltimos afios, se han estudiado y desarrollado distintas formulas que

permiten la valorizacion de los subproductos originados en la fabricacion de agar.

En el caso de las algas agotadas, se han planteado varias opciones, entre las

que se encuentran su Uso como aporte organico para cultivos vegetales, como fuente

de carbono en el crecimiento de microorganismos 0 como alimento en acuicultura.

Industrias Roko ha desarrollado una alternativa para aprovechar su contenido en

proteina (> 25%) y fibra como fuente de alimento animal, principalmente para rumiantes.

El alga extraida se limpia, se seca con técnicas adaptadas a sus caracteristicas, se

muele y se obtiene una harina de algas. Se evita, de este modo que importantes
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volimenes de material vegetal marino sean descartados como desecho. (Industrias
Roko S.A., 2020).

Fig. 1.6. Harina de algas (Paniagua, 2017)

Por otro lado, en las operaciones previas de purificacion y eliminacion de
pigmentos, se somete a las agarofitas a pretratamientos alcalinos (que pueden ser
fuertes o suaves) antes de proceder a su extraccion. Estos se llevan a cabo a
temperaturas que rondan los 75-85°C y con tiempos de tratamiento entre 1 y 2.5 horas
(Industrias Roko S.A., 2020). Es en esta etapa donde se genera un extracto acuoso, con
unas caracteristicas fisico-quimicas determinadas, y que se conoce con el nombre de

liquido de virados.

En la actualidad, este extracto esta siendo tratado como vertido residual. Posee
una elevada DQO, lo que supone costes significativos para la planta depuradora que la
empresa tiene en sus instalaciones. Por tanto, resulta interesante el desarrollo de vias

alternativas que permitan su uso y aprovechamiento como subproducto del proceso.

Una de las alternativas propuestas es su comercializacion como fertilizante
organico, sin ningun tipo de transformacion; sin embargo, este extracto, a parte de estar
muy diluido, presenta una elevada carga salina, un importante contenido en sélidos en
suspension y una considerable presencia de cloruros. Ademas, se observa un aumento

de su viscosidad al disminuir la temperatura.

Considerando lo anterior, la inclusion de una etapa de concentracion (por
ejemplo, mediante el uso de membranas) se plantea como un paso necesario para la
valorizacién del extracto. No obstante, para la ejecucién de pruebas con membranas
resulta necesario conocer mejor las caracteristicas de este extracto y evaluar métodos

para reducir su contenido en sélidos en suspension.
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Asi, en el siguiente trabajo se realizara un estudio para caracterizar y clarificar el
extracto acuoso generado en los pretratamientos alcalinos de algas del género Gelidium
con el objetivo de contribuir a obtener un producto concentrado que pueda ser utilizado

como abono organico en el mercado.
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Objeto

El consumo mundial de agar-agar crece cada afio, siendo un producto que ofrece

una amplia variedad de aplicaciones.

Es empleado en la industria farmacéutica gracias a sus propiedades como
agente formador de gel y, dada su textura, le permite actuar de base soélida perfecta
sobre la que llevar a cabo cultivos microbiolégicos. También puede usarse como
ingrediente de cosméticos, pildoras y capsulas, o como material para la fabricacién de
moldes dentales. Tiene una gran importancia en la industria alimentaria, en la cual se
utiliza como espesante y estabilizante, lo que lo convierte en un ingrediente destacado

para los fabricantes de productos alimenticios.

Para la obtencién de este producto, se emplea como materia prima algas rojas
agarofitas, que son sometidas a una serie de procesos, los cuales generan

subproductos potencialmente aprovechables.

El objetivo de este trabajo es el estudio y discusion del tratamiento y
transformacién requeridos para la valorizacion, como fertilizante organico, del extracto

acuoso generado en los procesos alcalinos previos del alga.

Se llevardn a cabo una serie de ensayos, que permitiran caracterizar la
composicion organica e inorganica del producto mediante la toma de muestras

procedentes del proceso productivo.

Se determinaran cuales son las condiciones éptimas de clarificacion del extracto
en funcién de parametros como la temperatura, el pH o la formacion de precipitados.
Asi mismo, mediante filtracién, se evaluara la posibilidad de concentrar la materia
organica del extracto y de eliminar o reducir las sustancias que puedan ser toxicas para
las plantas. Se indicaran los posibles problemas que puedan surgir en el desarrollo de

esta técnica.
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Fundamentos tedéricos

3.1. VIRADO

Se conoce con el nombre de agua de virado al extracto acuoso que se obtiene

al someter a algas marinas a un tratamiento alcalino.

Se trata de un liquido espeso, de color verdoso, que presenta un alto contenido

en residuos solidos en suspension.

Fig. 3.1. Ejemplo de virado obtenido en la fabricacién de agar AF-LAb (Industrias Roko S.A.)

En el proceso productivo de obtencion del agar, se obtienen varios miles de
metros cubicos de agua de virados al afio. Esta corriente presenta una composicion y
caracteristicas determinadas, las cuales establecerdn las condiciones O6ptimas

necesarias para permitir su posible valorizacion.
3.1.1. Composicién y caracteristicas fisico-quimicas

La composiciébn de las algas empleadas como materia prima varia. Esta
variacion, no solo se observa en funcién de su género y especie, sino que también esta
relacionada con cambios ambientales estacionales. Durante el verano, las macroalgas
producen una mayor cantidad de sdlidos volatiles y azlcares, mientras que en
primavera, generan menos solidos volatiles y muestran un mayor contenido en proteinas

y minerales (Barbot et al., 2016).

De forma general, pueden clasificarse atendiendo a su contenido en

carbohidratos, proteinas, lipidos y cenizas.
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Tabla 3. Composicion general de distintos tipos de macroalgas (Barbot et al., 2016)

COMPONENTE (%) ALGA VERDE ALGA ROJA ALGA MARRON

Agua 70-85 70-80 79-90
Ceniza 18-53 26-48 33-55
Carbohidrato 25-50 30-60 30-50
Proteina 12-13 10-16 7-12
Lipido 2-3 0-3 0-2

Para las algas rojas agarofitas, estas diferencias en cuanto a conformacién seran

determinantes a la hora de conocer la composicion del liquido de virados.

Asi mismo, dadas las condiciones de recogida y procesado de agarofitas, esto
suele estar acompafiado de otras algas, tanto rojas como de otros tipos, lo que

contribuye a una mayor variabilidad del liquido de virados.

Por otro lado, para obtener un mejor aprovechamiento del agua, el liquido de
virados no se deshecha completamente cada vez, sino que, por el contrario, se usan
ciclos largos de virados en los que solo una parte del liquido de virados es vertido y

repuesto con agua fresca, al tiempo que se incorpora el alcali.
Asi, se tienen una serie de variables:

e Origen, composicion y entrada de las agarofitas usadas.

e Temperatura, duracién y cantidad de élcali adicionado en cada paso,
relacionados con las particularidades de la carga especifica de
agarofitas.

¢ Numero del paso del ciclo de virados entre dos vaciados consecutivos,
gue generan una significativa variabilidad en las caracteristicas del

liquido de virados vertido.

La posibilidad de valorizar el agua de virados como fertilizante en agricultura,
esta muy relacionada con la capacidad de retener la materia organica y nutrientes

presentes en el mismo.

Ademas, el liquido de virados consta de una fraccion inorganica formada por
elementos quimicos como el nitrdgeno, el fésforo, el potasio, el calcio, el magnesio y el
boro, que suponen un aporte directo a la nutricion de las plantas. También contiene
cloruros y sodio, y sera necesario reducir o eliminar su presencia al tratarse de

sustancias toxicas para este fin.
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En cuanto a su fraccion organica, esta constituida por una importante presencia
de polisacaridos, entre los que destacan los carbohidratos con bajo peso molecular v,

en particular, los galactosoglicéridos (como la floridosida) (Alvarez-Vifias et al., 2019).

P 4 Agar = phycocoliold
Algal biomass
Alkaline treatment <
; i + Gal._-glycero
Alkaline extract Floridoside o 240 ero
= by-product N
Sa

e O 0 \' .
’ P S, s
Geiidium sesquipedale \ /
3
'

Fig. 3.2. Principales carbohidratos presentes en extractos acuosos obtenidos en el

pretratamiento alcalino de Gelidium (Lebbar et al., 2018)

Para dar una idea de su composicién quimica, en las tablas 3.1, 3.1ll, 3.IVy 3.V,
se presenta un contenido en macro y micronutrientes correspondiente a una mezcla de
liquidos de virados. Al extracto acuoso, procedente de un tratamiento alcalino fuerte, se

le denominara EAPAF. Su contenido en metales pesados es muy bajo

Tabla 3.1I Macronutrientes de interés en el EAPAF (sin concentrar) (Industrias Roko
S.A., 2020)

NITROGENO FOSFORO POTASIO AZUFRE CALCIO MAGNESIO

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
355 59 3400 1300 42 210

Tabla 3.11l Micronutrientes de interés en el EAPAF (sin concentrar) (Industrias Roko S.A.,
2020)

HIERRO BORO MANGANESO COBRE ZINC  MOLIBDENO
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
0.91 6.1 3.1 0.90 3.5 0.05

27



Fundamentos tedéricos

Tabla 3.1V Otros componentes de interés en el EAPAF (sin concentrar) (Industrias Roko

S.A., 2020)
CARBONO ORGANICO TOTAL  ACEITES Y GRASAS IODO
(Ppm) (ppm) (ppm)
5400 60 <5

Tabla 3.V Contenido en metales pesados del EAPAF (sin concentrar) (Industrias Roko

S.A., 2020)
PLOMO CADMIO ARSENICO MERCURIO
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
0.21 0.02 0.82 < 0.0001

Por otra parte, no todos los tratamientos alcalinos son realizados en condiciones
fuertes, pues para determinados tipos de agar también se puede trabajar en condiciones
suaves. Esto ultimo influye especialmente en la presencia de sélidos en suspension,
gue son mucho mayores en el caso del tratamiento alcalino suave (extracto EAPAS) vy,
debido a las condiciones del virado (agitacion-temperatura), no se separan.

Tabla 3.VI Andlisis de los extractos de algas obtenidos con diferentes condiciones de
proceso (Industrias Roko S.A., 2020)

CONDICIONES - EXTRACTO  MATERIA SST CONDUCTIVIDAD DQO CLORUROS

DEL SECO ORGANICA
PROCESO (%) (%) (Ppm) (mS/cm) (ppm)  (ppm)
. 1000- 16-
Alcalino suave 3.5-4.0 1.5-1.8 3000 23-25 92000 6000-7000
. 2000- 25-
Alcalino fuerte 3.5-4.0 1.2-1.5 5000 25-30 30000 6500-7500

Todas estas variaciones en las caracteristicas pueden influir de manera radical
en el comportamiento de la viscosidad que, a su vez, se ve muy afectada por la
temperatura de conservacion y por la aparicion de material gelificado en suspension, lo

gue afecta sobremanera a la filtrabilidad del liquido.

Tabla 3.VII Viscosidad de una muestra de EAPAF a distintas temperaturas (Industrias
Roko S.A., 2020)

TEMPERATURA (°C) > 55 = 40 20-25 <15

0.80 1.71 4.10 4.82
VISCOSIDAD (¢PS) 55700y  (37°C) (24.3°C)  (13.8 °C)
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3.1.2. Aplicaciones como fertilizante

Desde hace muchos afos, las algas han sido empleadas como abono organico
para la agricultura. Esto es debido, no solo a su aporte de nutrientes y oligoelementos,
sino también a su funciéon como bioestimulante. Este es un rasgo que han impulsado
para poder resistir las condiciones extremas en las que crecen en la naturaleza. Debido
a ello, han desarrollado defensas naturales en forma de compuestos quimicos (muchos
de ellos todavia en estudio), que forman parte de los extractos que van a ser
interesantes en la produccion de fertilizantes para otros tipos de plantas y cultivos
(AEFA, 2021a).

Los bioestimulantes son sustancias sin residuos y seguras que, aplicadas en
pequefias cantidades, son capaces de estimular el crecimiento y desarrollo de las
plantas. También se les conoce con el nombre de ‘potenciadores metabdlicos’ (Sangha
et al., 2014). Actuan sobre la fisiologia del vegetal de diferente manera y por diferentes
vias, de tal manera que mejoran el vigor del cultivo, su rendimiento y la calidad de la
cosecha (AEFA, 2021b). Ademas, refuerzan la tolerancia a restricciones en nutrientes,
agua y también al estrés abidtico.

El estrés abibtico hace referencia a las condiciones ambientales de impacto
negativo sobre los cultivos que incluyen, entre otros aspectos, variaciones de
temperatura, sequias, viento, granizo, exceso de agua o nivel de salinidad, y generan

tensiones que afectan a la productividad y desarrollo de las plantas (Agriculture, 2021).

Por tanto, el uso de las algas como bioestimulantes supone una serie de ventajas
(Agromatica, 2021):

Efectos sobre la planta

e Estimula y acelera la germinacion de semillas

¢ Aumenta el tamafio de tubérculos y facilita su desarrollo

e Actla como activador e iniciador del crecimiento radicular

e Mejoray aumenta la produccion

o Esfuente de fitoalexinas (las defensas naturales de las plantas)

e Aumenta la capacidad para captar nutrientes

o Reduce el envejecimiento de la planta o cultivo

e Aumenta la resistencia frente al estrés abidtico

e Posee accion antioxidante, siendo precursor de hormonas naturales para
las plantas

e Tiene un efecto positivo sobre la floracion y cuajado de frutos
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Efectos sobre el suelo

e Corrige la acidez del suelo

e Solventa carencias nutricionales (macronutrientes y micronutrientes)

¢ Tiene un efecto estabilizador de su estructura

¢ Contribuye a la activacién de los microorganismos presentes en el suelo

(fuente de alimentacion)

Algunas de las sustancias reguladoras del crecimiento vegetal, que han sido
identificadas en los extractos de algas, son las hormonas vegetales auxinas,
citoquininas y giberelinas, ademas de la glicina betaina, una amina cuaternaria que
permite la respuesta adaptativa de la planta en situaciones de déficit hidrico (Arioli et al.,
2015). Ademas de en carbohidratos, las algas son particularmente ricas en potasio y en
micronutrientes tales como el manganeso, hierro y zinc (lllera-Vives et al., 2015).

Una composicion natural con grandes beneficios para la planta

Fitorreguladores naturales: auxinas,

citoguininas, betainas y giberelinas . : Vitaminas A, B1, B2, B3, B6, 812, C, D, E.
Carbohidratos: alginato, laminarina, Macronutrientes: nitrogeno, fosforo,
manitol y otros polisacaridos. potasio, calcio, magnesio, azufre.

Micronutrientes: hierro, cinc, manganeso,
cobre, boro, molibdeno y otros elementos

Aminodcidos libres y otros péptidos. complementarios.

Alginatos Polifenoles

Macro y Fitoreguladores
Micronutrientes N naturales

Fig. 3.3. Composicion principal de los extractos de algas usados como bioestimulante (SAPEC
AGRO, 2017)

En la actualidad, los mecanismos que se conocen para la obtencién de estos
abonos se han centrado mas en disponer de extractos de ejemplares de alga frescos,
que en realizar un aprovechamiento de los residuos generados en el procesado de las

mismas (Arioli et al., 2015).
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Los Unicos estudios localizados sobre la valorizacion de residuos de algas se
refieren a extractos obtenidos en tratamientos de degradacion biolégica o enzimatica de
las algas extraidas. Existen varios grupos de investigacion, como el grupo del profesor
C.Wang (Zheng et al., 2016) y el del profesor N. Laohakunjit (Lachakunijit et al., 2014),
que han analizado, respectivamente, el efecto de los extractos preparados a partir de
alga Laminaria japonica mediante enzimdlisis, y la obtencién de precursores de aromas

de marisco por medio de tratamientos enzimaticos de algas agotadas de Gracilaria.

También puede encontrarse algun desarrollo mas enfocado al plano comercial,
como es el caso de la empresa de biotecnologia marina Ficosterra (perteneciente al
grupo Hispanagar), que combina extractos de algas con microorganismos para la
elaboracion de biofertilizantes mediante procesos fermentativos. Estos mejoran la
capacidad productiva de los suelos y permiten optimizar el rendimiento econémico, tanto
de los cultivos ecolégicos como de los tradicionales.

Alguno de estos productos son Fiscoterra-g®, Ficosagro®, Ficosgreen® y
Ficosturf®. Utilizan algas rojas de inferior calidad y/o desechos de las mismas,
procedentes de la extraccion del agar; las mezclan con residuos de los procesos de
clarificacion del caldo de agar (que contiene tierra de diatomeas) y después los secan o
realizan alguna fermentacién que permita obtener una sustancia liquida de elevada

carga microbiana (Ficosterra, 2021).

Sin embargo, en ninguno de estos casos aparece el uso de los extractos acuosos

generados en pretratamientos alcalinos de algas rojas.

Por ello, se va a llevar a cabo un estudio de caracterizacidon en el que se plantea
transformar estas corrientes de aguas residuales obtenidas en la fabricacién de agar de

Gelidium, en una fuente de abono organico para vegetales.

Deberan tenerse en cuenta una serie de factores, como el elevado contenido en
materia organica y particulada, y el aumento de la viscosidad derivado de la formacion

de una especie de pseudogel al bajar la temperatura.

Ademas, habrd que prestar especial atencion al contenido salino del extracto,
puesto que cantidades excesivas de cloruro sodico en el suelo afectan de manera

adversa al crecimiento de las plantas (estrés salino) (Rodriguez Ledesma et al., 2019).

De esta manera, se analizaran cuales son las mejores condiciones para obtener
un producto concentrado, que permita retener tanto los nutrientes como la materia
organica de interés, y que facilite la reduccion de buena parte del cloruro sédico presente

en la corriente.
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3.2. CLARIFICACION

La concentracion del agua de virados resulta necesaria para obtener un producto
con mayor contenido en sélidos y que haga mas rentable su transporte al usuario final
(fundamentalmente fabricas de fertilizantes). Para ello, una de las tecnologias mas
eficientes son los procesos que emplean membranas. Sin embargo, para alimentar
liquido a una membrana es preciso eliminar todas aquellas sustancias insolubles que
contenga, y que pudiesen provocar ensuciamientos o incluso dafios fisicos en ellas. Por
este motivo, se van a examinar los diferentes mecanismos de clarificacion que pueden

ser aplicados a la supresién de insolubles en el extracto de virados.

Los ensayos de caracterizacion y separacion se llevan a cabo a nivel de
laboratorio, lo que permite determinar qué dispositivos pueden ser los mas indicados

para implementar, de manera exitosa, el escalado a nivel industrial.

3.2.1. Definicién

La clarificacion de una corriente de agua tiene por objeto la eliminacién de
sustancias en suspension, sustancias disueltas y la supresion de la flora microbiana,
ademas de la posible correccion de algunas caracteristicas fisico-quimicas. Incluye los
procesos de coagulacion, floculacion y separacibn de particulas mediante

sedimentacion o filtracion (Perez y Urrea, 2014).

CLARIFICACION

COAGULACION m SEPARACION DE PARTICULAS

SEDIMENTACION FILTRACION

Fig. 3.4. Operaciones incluidas en el proceso de clarificacion

La coagulaciéon consiste en la formacion de pequefias fracciones gelatinosas
mediante la adicion de un agente coagulante en el agua, que desestabiliza las particulas
suspendidas para favorecer su separacion. Permite, por tanto, cambiar las propiedades

de los elementos insolubles, de modo que sean mas facilmente separables.
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El proceso de coagulacion dara lugar a la agrupacién de particulas pequefias
con otras de mayor tamafio, que se denominan floculos, y que tienden a decantar y
depositarse en el fondo; esto es lo que se conoce como floculaciéon (Perez y Urrea,
2014).

Ademas de las operaciones de coagulacion y floculacion, una de las principales
etapas de clarificacion utilizadas en la industria para el tratamiento de aguas residuales
es la filtracion. Consiste en la remocion de sélidos en suspension haciendo pasar la
corriente a través de un medio filtrante; esta separacion se producira en funcién de su
tamafio de poro (Metcalf & Eddy, 1985).

El filtrado puede llevarse a cabo mediante el uso de distintos equipos. En los
apartados 3.2.2., 3.2.3. y 3.2.4., se describiran los fundamentos basicos de actuacion
de alguno de los méas destacados.

3.2.2. Sistemas de filtracion industrial
3.2.1.1. Filtro de mallas

Esta constituido por un cuerpo cilindrico que contiene en su interior un cartucho
de malla, con diferentes tamafios de orificio, y a través del cual circula la corriente de
liquido que se quiere filtrar. La malla suele ser de acero inoxidable o nylon, mientras que

el soporte puede ser metalico o de plastico (Araiza, 2004).

Fig. 3.5. Filtro de mallas y esquema de su funcionamiento (Araiza, 2004; Mongue Redondo,
2021)

El agua circula desde el interior al exterior de la red, que actia como un colador
y permite el paso de sélidos de tamafio inferior al de los orificios de la malla, y retiene

los de mayor envergadura.
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Se puede limpiar de manera manual o automatica, y conviene colocar varias
unidades en paralelo con el fin de permitir el funcionamiento ininterrumpido del sistema

en los intervalos de limpieza y mantenimiento (Mongue Redondo, 2021).

Suelen emplearse con cargas residuales no muy elevadas, que contengan
particulas de tipo inorganico, puesto que realizan un tamizado superficial del agua y se
colmatan rapidamente. Pueden utilizarse también como filtros de seguridad después de

hidrociclones o filtros de arena.

Cuando la corriente acuosa procede del tratamiento de algas, el uso del filtro de
mallas no suele estar recomendado debido a esta inmediatez en su capacidad de

colmatado y a que puede dejar pasar las impurezas (Araiza, 2004).

3.2.1.2. Filtro de arena

Se hace pasar la corriente de liquido a tratar a través de un lecho compuesto
por material granular (arena), que puede permitir no solo la retencion de particulas de
un determinado tamafio, sino también un tratamiento biologico de la misma (filtracion
lenta de arena). Elimina de forma muy efectiva la presencia de organismos patdgenos
tales como bacterias, virus y protozoos, ademas de restar turbidez y metales pesados

al agua contaminada.

Su disefio y funcionamiento (por accion de la gravedad) es muy simple, y puede

incluso actuar sin usar equipos complementarios como bombas (Bruni y Spuhler, 2021).

Seccidn Filtro Arena

Sistema
deflector

] Entrada -
de agua

Lechode §':
arena
filtrante

Salida
de agua

Colectores

Fig. 3.6. Esquema de funcionamiento de un filtro de arena (Dominguez Pineda, 2018)

Se distinguen tres tipos de filtracion de arena (Hidrometalica, 2021):
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e Filtracién lenta. Utilizada para la obtencion de agua potable eliminando

los sélidos en suspensién mediante el paso de la corriente, con velocidad
baja y regulada, a través de un lecho de arena pura con granos de ciertas
dimensiones. Tiene como peculiaridad la formaciéon de una capa en
superficie con una alta actividad biol6gica, esencial para el
funcionamiento del filtro.

e Filtracion rapida. A diferencia de la filtracion lenta, se trata de un

tratamiento esencialmente fisico. El agua atraviesa una capa de arena
con el objetivo de eliminar particulas remanentes. El filtro puede trabajar
por gravedad o por presion y es necesario invertir el flujo con regularidad
para retirar el material retenido y evitar su obstruccion.

e Filtracion mixta o multicapa (lechos duales/multiples). La corriente

acuosa atraviesa dos 0 mas capas. La capa superior presenta granulos
mas grandes (baja densidad) y las siguientes presentan un tamafio de
grano inferior (méas densidad). Es importante la caida de presion a través

del lecho.

Para adaptar el sistema de filtracion lenta a procesos que involucren el uso de
algas, es necesario un flujo constante de agua con una determinada calidad (turbidez
<10-20 NTU) y una baja contaminacion de las mismas (sino seria necesario un

pretratamiento adicional, como la sedimentacién) (Bruni y Spuhler, 2021).

3.2.1.3. Filtro de vidrio

El principio de clarificacion es analogo al sistema de filtro de arena, con la
diferencia que el material que actla reteniendo las particulas en suspension del agua

es un lecho de vidrio.

nales preferentes en el medio filtrante

Fig. 3.7. Esquema de funcionamiento de un sistema de filtracion con vidrio (DrydenAqua, 2021)
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Se trata de un material mas caro que la arena, pero que presenta una serie de

ventajas respecto a ella (GEDAR, 2021a):

e Se consigue un mejor grado de filtracién, reteniendo particulas de tamafio
algo menor

¢ Es un material mas uniforme que la arena

o Es mas resistente al desgaste por rozamiento. En el caso de la arena, el
rozamiento entre los granulos produce un pequefio sedimento que se va
acumulando en el filtro, apelmazandolo y disminuyendo su capacidad de
filtrado. Por tanto, el vidrio es un material con mayor duracién

e La arena de silice es porosa y la materia organica se introduce en los
poros de los granos de arena y produce una sustancia pegajosa que va
compactando los granos y, mediante la captacion de cal, va formando
una capa endurecida que deteriora la capacidad de filtracion. El vidrio
activo no tiene poros, lo que permite mantener a la materia organica bajo
control y aumenta la vida util del producto, mejorando de manera
importante la capacidad filtrante

e Supone un ahorro de agua en el proceso puesto que, al ensuciarse
menos, hace que los lavados usen menos cantidad y sean menos

frecuentes

3.2.1.4. Filtro de prensa

Es un dispositivo capaz de separar liquidos y sélidos mediante filtracién por
presion. Consta de un armazoén de acero que sostiene una tela o malla con placas

filtrantes desmontables, todo ello de propileno.

Constituye un mecanismo muy efectivo para comprimir y deshidratar fangos;
ademas, gracias a que el tamafio de poro es muy fino, es apto para el tratamiento de

purines y para la clarificacion de efluentes en industria extractiva.

Dispone de una parte mévil que ejerce presion entre las placas y de otra fija por
la que se introduce el liquido a tratar a una determinada presién, mediante un sistema
de bombeo. Debido al incremento de presion, la corriente es forzada a atravesar las
mallas filtrantes que recubren las placas. Esto provoca que los solidos se acumulen y
formen una especie de torta, a la vez que el dispositivo mecanico moévil mantiene la
compresion entre placas a lo largo de la filtracion. El agua filtrada es evacuada
individualmente, en cada placa, a través de unos orificios de drenaje dispuestos en la

parte inferior de las mismas, y circula por un canal exterior de recogida. El proceso
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concluye cuando el caudal de filtrado disminuye hasta un minimo, a medida que se va
secando la torta. En este momento, un dispositivo eléctrico interrumpe la bomba, y el
flujo cesa. Una vez que se despresuriza el sistema, se produce la separacion de las

placas y la torta, ya compactada, se desprende totalmente (Servingsa, 2021).

Advanced robotic Shakers automatically shake
A~ plateshifter plates at the end of the

cycle to ensure dry cake

does not stick Robust steel frame
Automated

cloth washing

Slurry can be fed
from both ends of ————P

s
(e

[T S

the press | ‘ I

Effluent is discharged through
the drip tray launder or plate

Four comner pull to close discharge ports

hydraulic cylinders open and
close the plate pack

Aftera cycle is
complete the mobile Dewatered cake
tray opens downward dy for di |
for cake discharge Aeat bl

Fig. 3.8. Esquema del funcionamiento de un filtro de prensa (Servingsa, 2021)

Fig. 3.9. Ejemplo de filtro de prensa en industria extractiva (GEDAR, 2021b)
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3.2.1.5. Filtro de bujia

Esta formado por una cubierta o depdsito con forma cilindrica, en cuyo interior
se disponen verticalmente un cierto nimero de elementos filtrantes que reciben el
nombre de bujias y que se encuentran fijas sobre una superficie soporte. Se trata de
cilindros huecos perforados, construidos en acero inoxidable, y recubiertos por una

malla filtrante en forma de manguito (Barreque, 1979).

La disposicion de las bujias en el interior del depoésito permite, por un lado, la
reunion de la corriente filtrada en un punto y, por otro, su separacién en varias lineas

independientes.
Las principales caracteristicas de este tipo de filtro son (TEFSA, 2021):

e Esideal para separar corrientes con un bajo contenido en solidos

e Lafiltracién siempre va a tener lugar sobre la malla

e Se pueden realizar, tanto descargas humedas, como descargas secas de
los solidos filtrados

e Existe la posibilidad de trabajar a contracorriente, con inyeccién de aire o
liquido, favoreciendo de este modo la descarga de los sdélidos filtrados

e Se puede aumentar la capacidad de trabajo instalando un mayor nimero
de bujias

e Es un sistema de facil automatizacibn y con posibilidad de

funcionamiento en continuo

Fig. 3.10. Esquema y ejemplo industrial de filtro de bujia (TEFSA, 2021; Directindustry, 2021)
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3.2.3. Tecnologia de membrana

Una membrana es una regién que actla como una barrera permitiendo el paso
exclusivo y/o de forma controlada de una o mas especies a través de ella. Por tanto,

actla selectivamente, favoreciendo el avance de unos componentes y reteniendo otros.

Retenido o Concentrado

>
00 e0%ge
Alimentacion oee :®
o @00 ®e o
Cﬁ) O O [ ] o O
e ® o °
| .

Permeado

Fig. 3.11. Esquema funcionamiento membrana

El transporte a través de una membrana obedece a una serie de fuerzas

impulsoras, que pueden ser principalmente de tres tipos (Casariego et al., 2003):

e Diferencia de presion hidrostatica. Presidon intermembranar entre dos

fases divididas por una membrana, que conduce a la separacion de
especies quimicas cuando la permeabilidad hidrodinamica de la
membrana es diferente para los distintos componentes.

o Diferencia de concentracién. Conduce a la separacion de varias especies

guimicas si su difusividad y la concentracion en la membrana son

diferentes.

o Diferencia_de potencial eléctrico. La separacion de fases se produce
cuando las particulas con cargas distintas muestran diferentes

movilidades y concentraciones en la membrana.

Algunos de los principales procesos de separacion con membranas son: la

microfiltracion, la ultrafiltracion, la nanofiltracion, la 6smosis inversa y la electrodidlisis.
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Tabla 3.VIII Caracteristicas de los principales procesos de separacion con membranas
(Casariego et al., 2003)

PROCESO FUERZA IMPULSORA PERMEADO RETENIDO
Osmosis Inversa Presién Agua Solutos
Agua +
. L ., o Grandes
Nanofiltracion Presion pequefias .
. moléculas
moléculas
Agua +
. ., ., gua Grandes
Ultrafiltracion Presién pequefias .
. moléculas
moléculas
- Grandes
N L, i Agua + solidos .
Microfiltracion Presion . particulas en
disueltos P
suspension
o . Agua + solutos Solutos no
Electrodialisis Fuerza electromotriz 9 A L
ibnicos ibnicos
Microfiltracion Suspended Ultrafiltracién Suspended
solids solids
Macromolecules & Macromolecules y O
3% g
“32% Salts & Salts ’i k
Coo,
%3, Membrane
..::::... embrane ?z » Membrane h
Pe's P
T2 Water Ss, Water
“rs Srs
Nanofiltracion Suspendad Gsmosis Inversa Suspendad
solids solids
Macromolecules - Macromolecules L)
ses > >
‘.’:0. Salts Saits %
':'o'.z o
Pl A Membrane P mbrane
oo..o
) .
.:‘;; Water

Fig. 3.12. Principales tipos de filtracion con membranas (Sanchez, 2014)

A la hora de llevar a cabo una filtracibn empleando membranas pueden
distinguirse una serie de ventajas, asi como también una serie de limitaciones
(Casariego et al., 2003):

Ventajas de los procesos de separaciéon con membranas

¢ No precisan de un cambio de fase para conseguir la separacion

e Consumen menos energia que los procesos de separacibn mas
convencionales, como la destilacidbn o evaporacion, para unos ciertos
limites de concentracion en la alimentacion

¢ No se necesitan equipos complicados de generacion o transmision de

calor
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o Pueden operar a temperatura ambiente y el paso de escala es sencillo

e Las propiedades de la membrana son variables y pueden ajustarse segun
requerimientos

e Se trata de un proceso que puede ser facilmente combinable con otros
tipos de separacion

e Permiten separar (como se muestra en latabla 3. VIII) moléculas de cierto
tamafio del agua y de iones inorgadnicos monovalentes (por ejemplo,

sodio o cloruro)

Limitaciones de los procesos de separacién con membranas

e Se encuentran obstaculizados por las caracteristicas del concentrado,
existiendo un tope maximo de concentracion para éste, con relacién a
una operacién econémica

e Polarizacién por concentracién, ensuciamiento y problemas de limpieza

e Limitacién en las condiciones de operacién

¢ Baja vida media de las membranas

e Costes de inmovilizado

3.2.4. Equipamiento de filtracion de laboratorio

La filtracién es una de las operaciones mas corrientes y sencillas que se llevan
a cabo a diario en un laboratorio. Abarca desde el uso de un embudo al que se le acopla
un papel en su superficie adaptado a su forma, hasta el empleo de sistemas o barreras

con composiciones mas especificas.
3.2.4.1. Soporte de filtracion con disco de vidrio sinterizado

Esta formado por un embudo de vidrio de borosilicato al que se le fija una placa
filtrante conformada por vidrio molido parcialmente fundido, de tal manera que se
compacta y forma una pieza sdélida (sinterizado). Al estar fabricado con este tipo de
material, es resistente a la mayor parte de agentes corrosivos, y no se ve afectado por
el amoniaco, el &cido sulftrico u otros disolventes, que dafian el papel que actia como
barrera (sobre su superficie se pueden situar otro tipo de filtros como los de microfibra

de vidrio o los de nitrato de celulosa).

En funcion de la sustancia que se desee separar, pueden encontrarse distintos
valores de tamafio de poro. También es util conocer los caudales de liquidos y gases

que pasan a través del sinterizado (DWK, 2021).
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-

5

Fig. 3.13. Ejemplos de soporte de filtracién con disco de vidrio sinterizado (Fishersci, 2021a;
Onelab, 2021)

L

3.2.4.2. Filtro de microfibra de vidrio

Actlan como barreras de profundidad y poseen una buena capacidad de
retencion de particulas muy finas (incluso en el rango submicrénico), que se combina
con una velocidad de paso rapida. Ademas, al tratarse de sistemas de mayor calado,

las particulas pueden ser retenidas tanto en la superficie como en el interior del filtro.

Son muy estables a altas temperaturas (pueden usarse hasta valores de 500°C),
y son los mas adecuados para analisis gravimétricos de materiales volatiles, asi como

para la determinacion de solidos en suspensién en aguas residuales (Fishersci, 2021b).

Fig. 3.14. Ejemplos de discos filtrantes de microfibra de vidrio (Tischscientific, 2021)
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3.2.4.3. Filtracibn mediante columna de relleno

Uno de los métodos de separacion mas simple consiste en el empleo de torres
de vidrio a las que se afiade, en su interior, un lecho filtrante que puede tener distintas

formas y estar constituido por diferentes materiales (ceramico, vidrio, etc.).

La muestra se introduce por la parte superior de la columna, de tal manera que,
en su descenso, se produce un contacto entre la misma y el relleno. En funcion de su
composicion y caracteristicas, una fraccién del caudal incorporado queda retenido vy, la

otra parte, cae y se recoge en la parte final de la columna.

Muestra

Fig. 3.15. Sistema de filtracion mediante columna de relleno (Unesco, 2021)

3.2.4.4. Filtro de nitrato de celulosa

Para obtener un estimado de la fracciébn organica que pasa a través de un
determinado tamafio de poro, se efectlian analisis en los que se dispone de filtros de
nitrato de celulosa hidroéfilos. Se trata de sistemas indicados para clarificaciones y
esterilizaciones de soluciones especialmente dificiles, con gran carga de particulas
sélidas, deformables o de elevado poder colmatante. Poseen una velocidad de flujo alta,
y una estructura de poro muy uniforme, que garantiza un reparto homogéneo de las
particulas retenidas sobre su superficie. Tienen una buena resistencia a soluciones
acuosas con valores de pH comprendidos entre 4 y 8, a hidrocarburos y a otros

solventes organicos diluidos.
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Son membranas envasadas individualmente y que presentan rejillas de color

negro.

Fig. 3.16. Filtros de nitrato de celulosa (Hahnemiehle, 2021)

3.2.4.5. Unidad de filtraciéon a vacio

Se trata de unidades desechables de funcionamiento sencillo, que contienen una
membrana de PES, resistente a acidos y bases a alta temperatura y disefiadas para
retener particulas finas en filtraciones acuosas. La baja adsorcién de proteinas, permite
que sea muy utilizado en aplicaciones de laboratorio (Dorsan, 2021).

Se conoce popularmente con el nombre de “cafetera de filtracion”, y posibilita la
separacion y purificacion de importantes volimenes de muestra al aplicar vacio al

sistema.

Sartolab
180C7
0.22 ym PES

Fig. 3.17. Unidad de filtracién Sartorius (Fishersci, 2021c)

3.2.4.6. Filtros de jeringa

Son dispositivos con una membrana util para la eliminacién de impurezas

especificas. Las muestras pueden clarificarse rdpidamente gracias a que presentan una
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buena superficie de filtro (aumento del flujo de paso) y a que la presién ejercida en su

funcionamiento es elevada.

Se pueden utilizar con compuestos acuosos y organicos y pueden filtrar
disolventes agresivos, acidos y bases. Ademas, son empleados frecuentemente para el
tratamiento de sustancias en HPLC, el muestreo de aerosoles, la desgasificacion de
disolventes, etc. (Vidrafoc, 2021).

Fig. 3.18. Filtro tipo jeringa (Auxilab, 2021)

La filtracion, empleando tanto los sistemas de microfibra de vidrio o nitrato de
celulosa como los soportes con disco de vidrio sinterizado, se lleva a cabo de manera
muy sencilla. Los discos filtrantes se colocan y fijan sobre un soporte que encaja en un
matraz Kitasato, que dispone de un tubo lateral a través del cual se realiza la conexién
con una trompa de agua, y permite que se genere vacio. De esta manera, ayuda al paso
de la muestra a través del filtro, y esta es recogida en el propio matraz.

f Agua

|

Agua

Fig. 3.19. Esquema e instrumentacion necesaria para filtracién a vacio con trompa de agua
(Nahal Basra, 2019)
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En esta seccidn se recogen los diferentes ensayos y protocolos realizados en el

laboratorio a partir de muestras tomadas de la planta industrial.

Se plantea, por un lado, la metodologia analitica y, por otro, la experimental.

4.1. METODOLOGIA ANALITICA
4.1.1. Objetivo

Dado que los virados corresponden a diferentes algas y condiciones, su
composicion cambia de manera considerable. Ademas, se trata de un sistema de
multiples virados sucesivos que se inicia con agua “limpia” al 100%. A partir del segundo
virado se realiza una reposicion con agua “limpia” del liquido vertido; por ello, la

composicion cambia de virado a virado.

De ahi que sea importante conocer tanto la variabilidad de los diferentes liquidos
de virados como de las distintas condiciones de proceso (virado alcalino fuerte o alcalino
suave; inclusién de algas no secadas, etc.).

Se llevaran a cabo, por tanto, una serie de andlisis previos de caracterizacion
para cada una de las muestras recogidas. Los resultados experimentales se organizaran
en tablas y se distinguiran, principalmente, en dos estudios: Estudios de liquidos de
virados procedentes de procesos alcalinos fuertes y estudios de liquidos de virados

procedentes de procesos alcalinos suaves.

Los ensayos de caracter general, que se realizan para las muestras de extracto
de virado son: pH, temperatura, TAC, SST y SSV, ST, STV y cenizas, Ca y Mg, DQO,
nitrdgeno total Kjeldahl, N-NH3; y P-PQO,.

Las muestras fueron etiquetadas con: fecha, alcali fuerte/alcali débil y el n°®
secuencial del virado. También se indica, en observaciones, si se emplean algas no

secadas (n° fabricaciones/dia) o cualquier otro aspecto destacable.

4.1.2. Descripcion de los ensayos
4.1.2.1. Medida de pH

Se realiza la medida del pH una vez recogida la muestra de liquido de virado y,
en su caso, tras llevar a cabo su modificacion con H,SO, 0.5 M (si lo requiere el método
de ensayo). Se emplea un pHmetro con electrodo calibrado. Se sumerge el electrodo,

se agita ligeramente y se anota la medida cuando esta sea estable.
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4.1.2.2. Medida de temperatura

Se utiliza una sonda de temperatura. Esta se introduce en la muestra, se agita

ligeramente y se anota la medida cuando esta sea estable.

Se recogen los valores iniciales (tras la toma de muestra) y finales (en el

momento en que se vayan a realizar el resto de los analisis).

4.1.2.3. Medida de la conductividad

Mide la propiedad del agua de conducir la energia eléctrica entre dos electrodos
sumergidos y da un valor orientativo acerca del contenido total en sales disueltas,

empleando para ello un conductivimetro calibrado.

Se introduce el sensor del dispositivo (con su termdmetro) dentro de la disolucion
a analizar, agitando suavemente y leyendo la conductividad directamente en la pantalla

una vez que el valor se estabiliza.

4.1.2.4. Andlisis de la alcalinidad total

Consiste en la determinacion de la alcalinidad total de la muestra de liquido de
virado (en ppm de CaCOs) mediante una valoracion con HCI 0.1N, empleando como
indicador naranja de metilo (disolucion amarillo-anaranjado) hasta viraje a color naranja
o hasta valores de pH igual a 4.40. Para el caso de aguas de virado se emplean 10 ml

en la valoracion de la muestra.

4.1.2.5. Andlisis de soélidos en suspension totales y volatiles (SST y SSV)

Determinacién del contenido de sélidos en suspension totales y volatiles de la
muestra de liquido de virados siguiendo un sistema empleado en aguas residuales (filtro
de microfibra de vidrio en crisol previamente calentado a 550°C durante 30 minutos y
anotando su peso una vez enfriado en un desecador). Para la determinacion de SST se
coloca el crisol con el filtro en una estufa a 105°C durante 3 horas, se deja que enfrie
(en desecador) y se pesa. Para la determinacién de SSV se lleva de nuevo a estufa,
pero a 550°C durante 30 minutos; del mismo modo, una vez haya enfriado en un

desecador, se pesa.

ssT(M9/) = (o72224) x 106 [4.1]

ml muestra
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Siendo:
Wa = Peso en gramaos del crisol con el filtro

Ws = Peso en gramos del crisol con el filtro + muestra tras el tratamiento en
estufa a 105°C

ml muestra = Volumen de muestra filtrada

ssv (M9/;) = (22 ) x 106 [4.2]

ml muestra

Siendo:

Wz = Peso en gramos del crisol con el filtro + muestra tras el tratamiento en
estufa a 105°C

Wc = Peso en gramos del crisol con el filtro + muestra tras el tratamiento en
estufa a 550°C

4.1.2.6. Andlisis de solidos totales, soélidos totales volatiles y cenizas

Para la determinacion de ST, STV y cenizas, se toman crisoles (no rebosantes)
y Se anotan sus pesos vacios; a continuacion, se afiade la muestra a caracterizar y se
pesan y anotan los valores, nuevamente previa tara (interesa anotar el peso del virado,
no del crisol con virado). Se dejan, al menos 36 horas, en una estufa a una temperatura
aproximada de 105°C. Transcurrido este tiempo se sacan, y una vez frios, se pesan
para obtener los ST. A continuacién, se calientan a 555°C durante 30 minutos; pasado
ese tiempo, se dejan enfriar y se pesan de nuevo (STV). Finalmente, se calcinan en

mufla (600°C) para obtener las cenizas.

ST(g) = Peso crisol tras estufa 105°C — Peso crisol vacio [4.3]

ST(ppm) _ (Peso crisol tras es;zf:;iiifo—Peso crisol vacio) % 106 [4.4]
_ ST(g) 2

ST (%) = (Peso virado) x 10 [4.5]

STV (g) = Peso crisol tras estufa 555°C — Peso crisol vacio [4.6]
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Peso crisol tras estufa 555°C—Peso crisol tras estufa 105°C
STV (ppm) = ( L . 2050 ) x 108 [4.7]
Peso virado
STV (g) 2
TV (%) = (—) X 10 4,
S V( /0) Peso virado [ 8]
s ;. mb Peso crisol con cenizas—Peso crisol vacio
Fraccion inorganica (pp ) = ( : ) x 10° [4.9]
Total Peso virado

Se considera que las cenizas (% b/s) corresponden a la fraccién inorganica de
los ST (ppm).

4.1.2.7. Determinacion de Ca y Mg

Permite conocer el contenido en calcio y magnesio de la muestra mediante
complexometria. Esta determinacion se lleva a cabo partiendo de las cenizas totales
obtenidas segun lo descrito en el apartado 4.1.2.6. Una vez obtenida la muestra
previamente calcinada, se procede a una valoracion de la dureza total (con EDTA 0.01
M de color rojo vino/rosado hasta virado a color azul) y del contenido en calcio
(adicionando NaOH y la punta de una espatula de murexida, valorando con EDTA 0.1
M y disponiendo de una disolucibn como patron de color). La determinacion del
contenido en magnesio se obtiene por diferencia entre el volumen de EDTA empleado
en la valoracion de la dureza total y el volumen empleado en la valoracién del contenido

en calcio.

4.1.2.8. Andlisis de nitrégeno amoniacal

Se trata de la determinacion del contenido en nitrgeno amoniacal de las
muestras. Para el analisis se emplea un dispositivo medidor Hanna Checker HI 715. En
una cubeta limpia se afiaden aproximadamente 10 ml de la muestra previamente filtrada,
gue se introducira en el dispositivo Checker previa adicion de los reactivos A y B
necesarios en este analisis. Transcurrido el tiempo de medida (3'30”), el terminal

muestra en pantalla la lectura directa en ppm de N-NHs.

En algunas ocasiones puede ser necesaria la dilucion de la muestra debido a

gue el contenido en nitrégeno amoniacal esta por encima del rango de medida del
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dispositivo (0-9.99 ppm). En estos casos habra que aplicar un factor de dilucion para

obtener el valor de la medida de la muestra original.

Ofack

ppm NH,-N

Ammonia MR

Fig. 4.1. Dispositivo Hanna Checker HI 715 medidor de N-NHs

4.1.2.9. Analisis de fosfatos

Consiste en la determinacion del contenido en fosfatos de las distintas muestras.
Para llevar a cabo el andlisis se emplea un dispositivo medidor Hanna Checker HI 717.
En una cubeta limpia se afladen aproximadamente 10 ml de la muestra previamente
filtrada, que se introducira en el dispositivo Checker previa adicién de los reactivos A 'y
B necesarios para este analisis. Transcurrido el tiempo de medida (5), el terminal

muestra en pantalla la lectura directa en ppm de P-POa..

En algunas ocasiones puede ser necesaria la dilucion de la muestra debido a
gue el contenido en fosfatos esta por encima del rango de medida del dispositivo (30.0
ppm). En estos casos habra que aplicar un factor de dilucion para obtener el valor de la

medida de la muestra original.

Cuando, tras realizar una primera dilucion, la medida en el dispositivo sigue
encontrandose por encima de 30 ppm, se procede adicionando 3 ml de hipoclorito
(decoloracion). Se puede apreciar entonces turbidez en la muestra y, debido a esto, se
agrega la punta de una cuchara de sulfito. A continuacion, debe filtrarse de nuevo para

poder llevar a cabo la medicion.

NOTA: A veces, no son suficientes 3 ml de hipoclorito para llegar a decoloracion.
En ese caso se afiaden 5 ml de hipoclorito y se realiza una dilucién posterior adicional.
Se efectla una nueva filtracién y se procede a obtener el resultado del contenido en

fosfatos con el dispositivo Checker.
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Fig. 4.2. Dispositivo Hanna Checker HI 717 medidor de P-POa4

4.1.2.10. Andlisis de nitrégeno total Kjeldahl

Permite determinar el contenido en nitrégeno de diferentes productos empleando
el método Kjeldahl, que consiste en la conversién del nitrégeno organico en amoniaco

por digestién con sulfarico.

Se introduce la muestra en un matraz Kjeldahl y se agregan las cantidades
necesarias de catalizador [cuya composicién es: 96.5 % de sulfato sédico (NaSO,) +
1.5 % de sulfato cuprico (CuSQO,) + 2 % de selenio (Se)] y de acido sulfarico concentrado.
Se lleva a estufa y, posteriormente, se inicia el ataque a fuego lento en un digestor Buchi
(o equivalente). Una vez conseguida una disolucion limpia, se deja a enfriar, se afiaden
50 ml de agua destilada y se procede a la destilacion. Finalmente, el liquido destilado
se recoge en un matraz Erlenmeyer, que contiene una disolucién indicadora de &acido
bérico, y se valora el amoniaco recogido tras la destilaciéon con una disolucién de acido
clorhidrico 0.1 N (el indicador mixto vira de un color verde-gris-alcalino a un color rojo

violaceo-acido).

Para el caso concreto de tratamiento de una muestra de agua de virados, se ha
comprobado que el procedimiento 6ptimo y que, por tanto, se sigue en los analisis de
cada muestra es: 40 ml de liquido de virados + 10 gramos de catalizador + 15 ml de
acido sulfarico concentrado; se lleva dos noches a estufa de tiro forzado a 105 °C y

después se inicia la digestion (de esta manera se impide que se “escape” el producto).
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Fig. 4.3. Digestor Buchi

4.1.2.11. Andlisis de DQO mediante valoracién con dicromato potasico

Determinacioén de la demanda quimica de oxigeno en agua de virados mediante

el método de dicromato potasico.

Se afiaden 10 ml de la muestra en un tubo pirex. Segun la DQO esperada puede
ser preciso emplear una cantidad u otra inferior, y diluirla o afiadir agua destilada para
llegar a los 10 ml. Una vez preparada la muestra en el tubo, se afiaden 6 ml de solucion
estandar para digestion de dicromato potéasico, 14 ml de disolucién de sulfato de plata
concentrado en acido sulftrico y 0.8 gramos de sulfato de mercurio sélido. Se prepara,
de igual modo, un blanco en otro tubo (afiadiendo 10 ml de agua destilada en el lugar

de la muestra).

Se tapan los tubos, se homogenizan las disoluciones con un agitador tipo vortex
y se llevan a estufa de 150 °C durante un total de 2 h 15 min. Pasado este tiempo, se
sacan y se dejan reposar durante al menos 5 min a temperatura ambiente para
desenroscar los tapones parcialmente. Se dejan enfriar 30 minutos y se procede al
traslado de las muestras a matraces. Se realiza una valoracion con una disolucion de
sulfato de hierro y amonio 0.12M, utilizando como indicador ferroina. El punto final de la

valoracion se detecta con el cambio de color de azul/verde a rojo/marrén.

Para la preparacion de la muestra de agua de virados, se realiza una dilucion de
1 ml de muestra en un volumen total de 100 ml con agua destilada (agua de virados

alcalinos fuertes) o de 1.5 ml de muestra en un volumen total de 100 ml (agua de virados
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alcalinos suaves). De esta dilucion se toman directamente 10 ml que se afiaden al tubo

pirex.

NOTA: En ocasiones, se observa que afiadir 10 ml de esta diluciébn no es
suficiente. Es debido a que al adicionar el resto de los reactivos al tubo se puede
apreciar, por comparacion de color respecto al blanco, que nos encontramos con una
carga de DQO muy elevada; esto puede hacer inviable el andlisis en el momento de
llevar a cabo la valoracién. En estos casos se procede a la preparacion de la muestra

en el tubo pirex afladiendo 5 ml de la dilucion de partida y 5 ml de agua destilada.

4.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este apartado se recogen los procedimientos propuestos, del plan de trabajo
de filtracion del liquido de virados.

Para los ensayos de purificacion y concentracion del liquido de virados se usaron
distintos tipos de superficies de paso:

e Soporte de filtracién con disco de vidrio sinterizado
e Filtro de microfibra de vidrio
e Columna con lecho de vidrio molido

e Filtro de nitrato de celulosa

Se hicieron andlisis utilizando filtros de microfibra de dos tipos de tamafio de poro: 1.5y

0.7 pm.

Ademas, en algunos ensayos se realizé un pretratamiento de la muestra,
efectuando una clarificacién previa mediante columna con relleno de vidrio molido. Esto
permitié la eliminacién de particulas de mayor dimensién con el objeto de mejorar una

posterior filtracién por medio de discos de microfibra de vidrio o de nitrato de celulosa.

Los filtros de nitrato de celulosa se secaron previamente a 105°C y, debido a que
Su composicion organica no permite su uso a temperaturas muy elevadas, no se

emplearon para analisis de sélidos volatiles.

Para estos experimentos, también se puede recurrir al uso de filtros de jeringa o
unidades a vacio tipo Sartorius; sin embargo, se opté por utilizar los de microfibra y
nitrato de celulosa, colocados sobre un soporte con disco de vidrio sinterizado acoplado

a un matraz Kitasatos. El vacio se gener6 mediante una conexion con trompa de agua.
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4.2.1. Estimacion de la variabilidad de la composicion del liquido de virados

La composicion del liquido de virados cambia de manera considerable al trabajar

con distintos tipos de algas y condiciones.

En este sentido, se realizaron los siguientes analisis (a la muestra conservada

en caliente en bafio a 60°C):

e Andlisis Basicos: pH, conductividad, TA/TAC (valoracién con 10 ml de

muestra), ST (secado a 105 °C un minimo de 36 horas), STV (calcinacion
a 550 °C, 30 minutos) y cenizas (calcinacién noche completa a 600°C).

¢ Andlisis Avanzados: DQO (dilucién 1 ml/100 ml, uso de 10 ml), nitrégeno

total Kjeldahl, N-NHs (previa filtracion), P-PO4 (previa filtracion y dilucion)
y Ca/Mg.

4.2.2. Estudios realizados con liquido procedente de virado fuerte

4.2.2.1. Evaluacion del efecto de la modificacién del pH sobre la filtrabilidad del liquido
de virados

ENSAYO 1A

Se inici6 el ensayo partiendo de una muestra de varios litros de agua de virados
(superior al virado nimero 6 e idealmente mayor al nimero 10) a una temperatura de
35-45°C. Se tomé un litro de dicha muestra y se neutraliz6 a pH 6.5-7.0 con acido
sulfurico 5 M. Se registraron los valores de pH (inicial y tras neutralizacion) y el volumen

de acido sulfarico empleado para ello.

Nota: Para ajustar el pH, se adicion6 el acido, y una vez que se alcanzé la zona
objetivo, se removié el liquido; se dejé 5 minutos en reposo, se volvi6 a agitar y se midioé

el pH (permitiendo que el electrodo analizase, al menos, durante un minuto).

Se anot6 la temperatura inicial y se filtr6, mediante el sistema descrito en el
apartado 3.2.4. (con discos de microfibra de vidrio de 1.5 ym, previamente tarados), un
volumen de 50-100 ml. Se apuntd el tiempo que tarda en conseguirse la cantidad de

clarificado establecida y el peso de los SST y SSV de la muestra.

ENSAYO 1B

Se trat6 de una repeticién del ensayo 1A para conocer la robustez de los

resultados y los efectos sobre otros parametros.
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Se partio, de igual modo, de una muestra de varios litros de agua de virados

(superior al virado nimero 6 e idealmente superior al n°10).

Se tomé un litro de la muestra y se neutralizé a pH 6.5-7.0 con acido sulfarico 5

M. Se registro los valores de pH (inicial y final) y el volumen de acido sulfdrico afiadido.

Se apunté la temperatura y se filtré para obtener un liquido representativo (en
este caso lo relevante fue el liquido, no el sélido). Se buscé obtener unos 100 ml finales,
tomando nota del tiempo que tardé en filtrarse los primeros 50 o 100 ml de alimentacion.
La muestra clarificada se utiliz6 para llevar a cabo los siguientes analisis: nitrégeno total
Kjeldahl, fosfatos, sélidos totales (a sequedad), sélidos volatiles (calcinacion de los

totales 30 min a 550°C) y cenizas (calcinacion 600°C una noche, sin adiccién de nitrico).

En paralelo, se realizé una filtracién similar de 25/50 ml de otra muestra de un
litro del mismo liquido de virados no neutralizado, registrando la temperatura y el tiempo
que tardo en filtrarse el volumen establecido.

Después, la muestra no filtrada fue analizada para determinar los mismos

andlisis que para el caso del agua de virado neutralizado a pH 6.5-7.0.

Ambas pruebas se llevaron a cabo modificando el pH de las muestras a valores
comprendidos entre 6.5-7.0 por lo que, a continuacion, se crey0 interesante comparar
los resultados obtenidos con ajustes de pH en dos rangos distintos adicionales (ademas
del inicial de 6.5-7.0):

~ pH2.5-3.0
~ pH4.4-52

Se repitieron los procedimientos experimentales tal y como se indica para los
ensayos 1Ay 1B, pero, para mejorar la filtrabilidad, se introdujeron las muestras en un

bafio a una temperatura aproximada de 60°C (ensayos 2A y 2B).

4.2.2.2. Evaluacién del efecto del envejecimiento del precipitado sobre la clarificacion
ENSAYO 3A

Se parti6 de una muestra de varios litros de agua de virados (superior al virado
namero 6 e idealmente superior al n°10). Para mejorar la filtrabilidad, como se comprob6
en los ensayos anteriores, también se mantuvieron las muestras en un bafio a una

temperatura de 60°C.

56



Metodologia

Se tomo un litro de la muestra y se neutralizo (en principio a pH: 6.5-7.0) con
acido sulfarico 5 M. Se registrd el pH (inicial y final) y el volumen de &cido sulfdrico

afadido.

Se registro la temperatura y se filtrd, mediante el sistema descrito en el apartado
3.2.4. (con discos de microfibra de vidrio de 1.5 pym, previamente tarados), un volumen
de 50/100 anotando el tiempo que tardd en obtenerse el volumen establecido, y el peso
de los SST y SSV de la muestra.

En paralelo se realiz6 una clarificacién similar con 25/50 ml del mismo liquido de
virados con pH no modificado, registrando la temperatura y el tiempo que tardd en

filtrarse el volumen establecido, y el peso de SST y SSV de la muestra.

ENSAYO 3B

Se realiz6 una repeticion del ensayo 3A para conocer la robustez de los
resultados y los efectos sobre otros parametros.

Se partid, de igual modo, de una muestra de varios litros de agua de virados
(superior al virado numero 6 e idealmente superior al n°10) conservada en un bafio a
60°C.

Se tomo un litro de la muestra y se neutralizé a pH 6.5-7.0 con acido sulfarico 5
M. Se registraron los valores de pH (inicial y final) y el volumen de &cido sulftrico

afadido.

Se anoté la temperatura y se filtr6 para obtener un volumen de liquido
representativo (en este caso lo relevante es el liquido, no el sélido). Se buscé filtrar unos
50/100 ml finales, apuntando el tiempo que tard6 en obtenerse el clarificado. La muestra
resultante se utilizd para llevar a cabo los siguientes analisis: nitrégeno total Kjeldahl,
fosfatos, sélidos totales (a sequedad), sélidos volatiles (calcinacién de los totales 30 min

a 550°C) y cenizas (calcinacién 600°C una noche, sin adiccién de nitrico).

En paralelo, se realizé una filtracion similar de 25/50 ml con otra muestra de un
litro del mismo virado no neutralizado, apuntando la temperatura y el tiempo que tardo

en filtrarse el volumen establecido.

Después, la muestra no filtrada fue analizada para determinar los mismos

andlisis que para el caso del agua de virado neutralizado a pH 6.5-7.0.
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ENSAYOS CON AGITACION DE LAS MUESTRAS

Paralelamente, se decidi6 valorar la incorporacion de estudios para determinar

si, en el envejecimiento del agua de virados, podria tener un papel importante la

agitacion de las muestras. Para ello se plantearon dos estudios:

ESTUDIO 1

Se tomo liquido de virados del que se prepararon cuatro muestras que se

neutralizaron lo mas pronto posible a pH = 6.5-7.0.

Se designd a cada una de las muestras con un cédigo, en funcion del método de

conservacion que se empleé para ella:

Muestra 4A;: Se conservé a temperatura ambiente durante al menos 22
horas y no se agit6 antes de filtrar (se toman muestras del sobrenadante
tanto para filtrar como para los andlisis).

Muestra 4A,: Se conservo a temperatura ambiente durante al menos 22
horas y se agit6 antes de filtrar (y de tomar la muestra para analisis). Para
la agitacion se uso, en todos los casos, un iman grande y una placa
calefactora con agitacién a la maxima potencia durante al menos un
minuto.

Muestra 4Ci: Se conservo en bafio a 60°C durante al menos 22 horas y
no se agité antes de filtrar (se tomaron muestras del sobrenadante tanto
para filtrar como para los analisis).

Muestra 4C,: Se conservo en bafio a 60°C durante al menos 22 horas y

se agit6é antes de filtrar (y de tomar la muestra para analisis).

Lo interesante fue considerar, principalmente, dos aspectos:

» Diferencias de filtrabilidad entre las cuatro muestras y especialmente

entre las que se conservaron en bafio a 60°C continuamente y las otras.

» Evaluar como afect6 a la composicion de las muestras 4A1/4A;, 4C1/4C,

(que fueron conservadas a diferentes temperaturas), la apariciéon o no de

un precipitado que pudo favorecer la filtrabilidad.

Por ello se realizaron los siguientes analisis:

Analisis de las muestras 4A:/4C, conservadas sin_agitar (se tomé el

sobrenadante): pH, conductividad, DQO, nitr6geno total Kjeldahl, SST,
SSV, N-NHz y P-PO..

Andlisis de las muestras 4A,/4C, agitadas antes de muestreo: pH,
conductividad, DQO, nitrégeno total Kjeldahl, SST, SSV, N-NHzy P-PO..
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ESTUDIO 2

Se dispuso de liquido de virados del que se prepararon tres muestras que se
neutralizaron lo mas pronto posible a pH = 6.5-7.0 y que se conservaron, en este caso,

en un bafio a una temperatura de 80°C.

Tras neutralizarlas, se llevaron a cabo una serie de andlisis basicos: pH,
conductividad, DQO, nitrégeno total Kjeldahl, SST, SSV, N-NHz y P-PQO..

A continuacion, y previa agitacion, se procedié a filtrar tan pronto se pudo
(utilizando un filtro de microfibra de vidrio de 1.5 um), se evalud la filtrabilidad y se obtuvo

la mayor cantidad de muestra tratada posible.

El liguido obtenido en esa primera filtracion se dividio en otras tres muestras, que

se conservaron del modo siguiente:

e Muestra 5A: Se conservo a temperatura ambiente durante al menos 22.

e Muestra 5B: Se conservé a temperatura ambiente durante unas 18 horas
y después se calent6 en un bafio a 60°C (un minimo de 4 horas).

e Muestra 5C: Se conservé en bafio a 60°C durante al menos 22 horas

(todo el tiempo).

Se procede a una nueva clarificacién de cada muestra (10/15 ml), con agitacion
previa. Se evaluaron los SST y SSV de cada una de ellas (de nuevo, empleando discos
de microfibra de vidrio de 1.5 ym, previamente tarados), asi como la velocidad de

filtracion (tiempo).

Cuando fue posible obtener una cantidad suficiente de muestra doblemente
filtrada (80/100 ml), se analiz6 el nitrégeno total Kjeldahl (20 ml), DQO y sélidos, cenizas,
Cay Mg (30 ml). De haber muestra adicional, se realizaron los analisis de N-NH3 y P-
PO..

El objetivo fundamental era conocer si habia diferencias significativas de
filtrabilidad entre las tres muestras y en los SST/SSV de la segunda filtracion,

especialmente entre la muestra que se conservé a 60°C continuamente y las otras.

4.2.2.3. Evaluacion de la formacion de un postprecipitado en el liquido de virados

después de la clarificaciéon

Se partié de liquido de virados del que se prepararon tres muestras que se
neutralizaron lo mas pronto posible a pH = 6.5-7.0 y que se conservaron en un bafio a
80°C.
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Se llevaron a cabo una serie de analisis basicos: pH, conductividad, DQO,
nitrégeno total Kjeldahl, SST, SSV, N-NH3 y P-PO..

A continuacién, y previa agitacion de la muestra, se filtré tan pronto se pudo
empleando discos de microfibra de vidrio de 1.5 uym. Se evalué la filtrabilidad y se

consiguié la mayor cantidad de muestra tratada posible.

El liguido que se obtuvo en la primera filtracién se dividié en dos muestras que

se conservaron del modo siguiente:

e Muestra 6B: Se conservé a temperatura ambiente durante 18 horas y
después se calentd en un bafio a 80°C (durante un minimo de 4 horas).

e Muestra 6C: Se conservé en un bafio a 80°C durante al menos 22 horas
(todo el tiempo).

Se realiz6 a una nueva filtracibn de cada muestra (10/15 ml), con agitacion
previa. Se evaluaron los SST y SSV de las dos muestras (usando discos de microfibra
de vidrio de 1.5 um, previamente pesados en un crisol), asi como la velocidad de
filtracion (tiempo).

Cuando fue posible obtener una cantidad suficiente de muestra doblemente
filtrada (80/100 ml), se us6 para analizar nitrégeno total Kjeldahl (20 ml), DQO y sdélidos,
cenizas, Ca y Mg (30 ml). Y de haber muestra adicional se us6 para determinacién de
N-NHsz y P-POa..

Una vez mas, el objetivo era conocer si habia diferencias de filtrabilidad entre las
dos muestras y en los SST/SSV de la segunda filtracién, especialmente en la muestra
que se conserva a 80°C continuamente respecto a la que tuvo un tiempo de

conservacion a temperatura ambiente.

4.2.2.4. Evaluacion de medios filtrantes de diferente naturaleza y paso

En los ensayos realizados en los apartados anteriores (4.2.1, 4.2.2.1,4.2.2.2y
4.2.2.3), se emplearon discos de microfibra de vidrio de 1.5 ym para realizar las distintas

clarificaciones de las muestras de agua de virados tomadas del proceso.

Se considerd interesante valorar el uso, en el laboratorio, de otro tipo de sistemas
de filtrado para poder analizar y comparar todos resultados obtenidos hasta ese

momento.

Para ello, se utilizé una columna con lecho de vidrio, filtros de nitrato de celulosa,

0 los mismos discos de microfibra, pero con un tamaifo de paso de 0.7 pym.
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4.2.2.4.a. Filtracién del liquido de virados a través de un lecho de vidrio
molido

Este tratamiento tiene como ventaja su simplicidad; ademas, pudo utilizarse para
retirar particulas de gran tamafio. Su desventaja es la eliminacion de menos particulas

que una filtracién a 1.5 pum.

Lo que se pretendié con este estudio fue cuantificar el progreso de tamafio de
particula realizando este tipo de separacién, y observar la posible mejora de una

posterior filtracion a 1.5 pum (con discos de microfibra o de nitrato de celulosa).

ENSAYO 7A

Se parti6 de un virado (preferiblemente superior al n°10) conservado a una
temperatura de aproximadamente 60°C, cuyo pH fue neutralizado en el rango 6.5-7.0.
De este liquido se analizaron pH, conductividad y sélidos; asimismo, se evalud la
filtrabilidad (el tiempo que tardé en pasar, por el filtro de microfibra de 1.5 ym, un
volumen dado de este liquido).

Se precalent6 la columna, pasando lentamente un litro de agua a temperatura
superior a 80°C, y se dejé que escurriese. A continuacion, se inici6 la filtracion de la
muestra, rechazando los primeros 100 ml de liquido de virados (para evitar el efecto
dilucién). Seguidamente, se continud clarificando y se registrd la temperatura de salida
del liquido filtrado y el volumen pasado por la columna en un tiempo determinado (como

referencia se tomaron 5 minutos).

Al liquido recogido a la salida se le analiz6 el pH, la conductividad, los sélidos
totales y volatiles, y la filtrabilidad (como antes, el tiempo que tardé en pasar por el filtro

un volumen dado de este liquido por un filtro de microfibra de vidrio de 1.5 ym).

ENSAYO 7B

Consistio en una repeticion del ensayo 7A con un liquido de virados distinto para

comprobar la robustez del método.

4.2.2.4.b. Pruebas de retencion empleando barreras de nitrato de
celulosa de 0.2 ym de paso

El objetivo de estas pruebas fue disponer de un estimado de la fraccién organica

que pasaria por un filtro de 0.2/0.22 um (con composicién distinta a la de los discos de
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microfibra de vidrio), ademas de evaluar cémo una clarificacién intermedia con lecho de

vidrio molido afecta a la retencion.

Para ello, se realizaron tres ensayos (8A, 8B y 8C) con muestras distintas de

agua de virados, a las que se sometié al mismo protocolo experimental:

Analisis de la muestra inicial

Con la muestra de partida se llevaron a cabo los siguientes analisis:
Determinacién de los sdlidos totales (a sequedad), de los sélidos volatiles (calcinacién
de los totales 30 min a 550°C) y de las cenizas (calcinacion 600°C una noche, sin
adiccién de nitrico); medida de pH y conductividad; analisis de nitrégeno total Kjeldahl y
de DQO; determinacion de los sdlidos totales y volatiles (empleando discos de microfibra

de 1.5 pym de paso).

Andlisis de la muestra pasada por columna con relleno de vidrio molido

Se tomaron aproximadamente 2 litros de muestra de partida, que se conservo

en un bafio de agua a una temperatura de 80°C durante al menos 4 horas.

El protocolo de filtracion fue: Se afiadié primero un litro de agua, preservado en
bafio a 80°C, a la columna con relleno de vidrio y se dej6é escurrir. Se procedio a la

filtracion del liquido de virados manteniendo su nivel en la parte més alta de la columna.

Se recogi6 el filtrado que se produjo durante los dos primeros minutos y se
desechd (pero se evaludé su volumen y se tuvo en cuenta para conocer el total del
volumen filtrado). A continuacion, se retir6 el que se produjo durante los siguientes 7

minutos y se conservo la muestra para analisis y ensayos posteriores.

Se anotd la cantidad clarificada total (2 +7), se registr6 la que se filtr6 en el minuto
10, y con la muestra reservada, se realizaron los mismos ensayos que para la muestra
inicial.

Microfiltracion del liguido pasado por columna de vidrio por 0.2 micras y andlisis del

mismo

El liquido recogido a la salida de la columna de vidrio (y que fue conservado en

bafio de 80°C) se filtré por 0.2/0.22 micras con dos finalidades:

e Obtener un retenido correspondiente a un volumen inicial determinado
(10 o0 25 ml) que nos permitiese determinar el contenido en soélidos totales
recogidos en un filtro de 0.2 micras. Para ello se partié de filtros de 0.2
Mm de nitrato de celulosa, que habian sido secados previamente a 105°C

y que fueron procesados segun el sistema descrito en el apartado 3.2.4.
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(solo se determinaron los sélidos totales y no los voléatiles debido a la
composicion de este tipo de filtro).

e Obtener el mayor volumen de filtrado posible pasado por 0.2 micras, para
poder realizar los siguientes andlisis: Nitrogeno total Kjeldahl, DQO,
determinacion de los sdélidos totales (a sequedad), de los sdlidos volatiles
y de las cenizas (muestra no diluida), conductividad, pH y, cuando el
volumen clarificado fuese suficiente, determinacion de los sélidos totales

y volatiles (igualmente, a partir de sistema descrito en el apartado 3.2.4.).

Para obtener el volumen filtrado por 0.2 micras correspondiente a los analisis de
nitrégeno, DQO, solidos totales (a sequedad) y sdlidos volatiles, fue preciso realizar la
filtracion aplicando una dilucién previa con agua destilada (se realiz6 una dilucion 1:5).

En cuanto a los andlisis de conductividad, pH y sélidos totales y volatiles, se usé
el liquido pasado por la columna con lecho de vidrio molido.

4.2.2.4.c. Empleo de filtros de microfibra de vidrio de 0.7 ym

Atendiendo a los resultados obtenidos en los ensayos en los que la filtracién, del
liquido pasado por columna de vidrio, se llevé a cabo mediante un tamafio de paso de
0.2 micras (y, en particular, a los valores obtenidos en los andlisis de DQO), se realiz6
una nueva prueba (ensayo 9) utilizando filtros Whatman de microfibra de vidrio GF/F,

de 0.7 micras de paso.

Este ensayo se desarrollé del mismo modo que en el apartado 4.2.2.4.b.,
realizando fotos del filtro utilizado para la determinacion de los soélidos totales y volatiles,
para la muestra pasada por columna de vidrio y para el caso de la microfiltracién a 0.70

micras.

4.2.3. Estudios realizados con liquido procedente de virado suave
4.2.3.1. Efecto de la temperatura sobre la filtrabilidad

Las pruebas (ensayo 10) se efectuaron para dos muestras de agua de virados
procedentes de un pretratamiento alcalino suave (preferiblemente superior al n°10), con
pH modificado y que se conservaron a distintas temperaturas en un bafio (a 60 y 80°C,

respectivamente).

Se realizaron varias filtraciones, para determinar como afecta la temperatura a

la capacidad de separacion en las muestras, y se anotaron los resultados.
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4.2.3.2. Evaluacion del envejecimiento del liquido de virados
ENSAYO 11

Se prepararon tres muestras de liquido de virados que se neutralizaron lo mas

pronto posible a pH = 6.5-7.0.

Se designo a cada una de las muestras con un cédigo en funcién del método de

conservacion que se empleé para ella:

e Muestra 11A: Se conservl a temperatura ambiente durante al menos 22
horas.

e Muestra 11B: Se conservo a temperatura ambiente durante unas 18
horas y después se calentd a una temperatura aproximada de 60°C
poniéndola en un bafio durante al menos 4 horas.

e Muestra 11C: Se conservé en bafo a 60°C durante al menos 22 horas.

Se llevé a cabo el andlisis basico de una muestra después de neutralizar (en
principio, de la muestra 11C, conservada a 60°C): pH, conductividad, DQO, nitrégeno

total, sélidos, cenizas, N-NHz; y P-PQO..

Lo mas importante fue saber si existian diferencias de filtrabilidad entre las tres
muestras y, especialmente, en la que se conservo en el bafio a 60°C continuamente

respecto a las muestras 11Ay 11B.

ENSAYO 12

Se tomo liquido de virados del que se prepararon cuatro muestras que se

neutralizaron los mas pronto posible a pH = 6.5-7.0.

Se designo6 a cada una de las muestras con un cédigo en funcién del método de

conservacion que se emple6 para ella:

e Muestra 12A:: Se conservo a temperatura ambiente durante al menos 22
horas y no se agité antes de filtrar (se tomaron muestras del
sobrenadante tanto para filtrar como para los andlisis).

e Muestra 12A,: Se conservo a temperatura ambiente durante al menos 22
horas y se agit6 antes de filtrar (y de tomar la muestra para andlisis). Para
la agitacion se uso, en todos los casos, un iman grande y una placa
calefactora con agitacién a la maxima potencia durante al menos un

minuto.
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Muestra 12B: Se conservO a temperatura ambiente durante unas 18
horas y después se calenté a una temperatura aproximada de 60°C,
poniéndola en un bafio durante al menos 4 horas. Se agit6é antes de filtrar.
Muestra 12C: Se conservo en un bafio a 60°C durante al menos 22 horas

y se agito antes de filtrar (y de tomar la muestra para analisis).

Los analisis que se llevaron a cabo, para las muestras 12A:;, 12A,, 12B y 12C, fueron
los siguientes: pH, conductividad, DQO, nitrégeno total Kjeldahl, SST, SSV, N-NHz y P-

PO..

Intereso considerar, principalmente, dos aspectos:

» Por un lado, las diferencias de filtrabilidad entre las cuatro muestras v,

especialmente, en el caso de la que fue conservada en bafio a 60°C
continuamente con respecto a las demas.

Por otro lado, evaluar como afecta la composicion de las muestras 12A;
y 12A; (que se conservaron a temperatura ambiente), en la aparicion de
un precipitado que pueda favorecer la filtrabilidad.

ENSAYO 13

Parti6 de liquido de virados del que se prepararon cuatro muestras que se

neutralizaron lo mas pronto posible a pH = 6.5-7.0.

Se designo6 a cada una de las muestras con un cédigo en funcién del método de

conservacion que se empleé para ella:

Muestra 13A:: Se conservé a temperatura ambiente durante al menos 22
horas y no se agit6 antes de filtrar (se tomaron muestras del
sobrenadante tanto para filtrar como para los andlisis).

Muestra 13A.: Se conservl a temperatura ambiente durante al menos 22
horas y se agit6 antes de filtrar (y de tomar la muestra para andlisis). Para
la agitacion se uso0, en todos los casos, un iman grande y una placa
calefactora con agitacién a la maxima potencia durante al menos un
minuto.

Muestra 13C:: Se conservo en bafio a 60°C durante al menos 22 horas y
no se agit6 antes de filtrar (se tomaron muestras del sobrenadante tanto
para filtrar como para los analisis).

Muestra 13C,: Se conservé en bafio a 60°C durante al menos 22 horas 'y

se agit6 antes de filtrar (y de tomar la muestra para andlisis).
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Intereso considerar, principalmente, dos aspectos:

» Diferencias de filtrabilidad entre las cuatro muestras y especialmente
entre las que se conservaron en bafio a 60°C continuamente Yy las otras.
» Evaluar como afecta, a la composicion de las muestras 13A1/13A; y
13C1/13C;, que se conservaron a diferentes temperaturas, la aparicién o

no de un precipitado que pueda favorecer la filtrabilidad.
Por ello se realizaron los siguientes analisis:

o Andlisis de las muestras 13A:1/13C; conservadas sin agitar (se tomo el

sobrenadante): pH, conductividad, DQO, nitrégeno total Kjeldahl, SST,
SSV, N-NHz y P-POa.

e Analisis de las muestras 13A./13C, agitadas antes de muestreo: pH,
conductividad, DQO, nitr6geno total Kjeldahl, SST, SSV, N-NH3zy P-PO..
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Resultados y discusion

Se recogen los resultados de los planteamientos analiticos y experimentales
indicados en el apartado de metodologia. Asimismo, se incluyen todos aquellos
aspectos a tener en cuenta a la hora de trabajar con las muestras, caracterizarlas y

evaluarlas.

Para realizar los ensayos, se parte de dos tipos de muestras de extracto acuoso:

se distingue entre liguido de virado fuerte y liquido de virado suave, en funcién de si

pretratamiento alcalino en el que se han generado es mas 0 menos intenso.

5.1. CARACTERIZACION DE LA VARIABILIDAD DE LOS VIRADOS

5.1.1. Caracterizacion de los liquidos de virados

Se incorporan los datos obtenidos al aplicar la metodologia analitica (4.1.2.
Descripcion de los ensayos) para las muestras procedentes de virados fuertes y virados

suaves iniciales, sin tratamiento previo (no neutralizadas).

Se lleva a cabo un muestreo de un namero significativo de distintas aguas de
virado, indicando el numero de virado al que corresponden y su fecha de recogida en
fabrica. La informacién se resume en tablas y, en este apartado, aparecen los resultados
realizados a un determinado grupo de anlisis representativos (en los anexos A, By G,

se incluyen la totalidad de los ensayos realizados).

5.1.1.1. Ensayo de caracterizacién para agua de virados fuerte no neutralizada

Tabla 5.1 Muestra representativa de ensayos analiticos para aguas de virado fuerte sin

neutralizar
s 2 2
04 S s o
2 ST 8 s = s £
= S o N =
VIRADO/ T <5 ES g £ & o8 &
s 5 0Oy N > o o o
FECHA we 3 < [ e = ao ~
o e é N n n S f
P > Z < ~
L o) w ©
V16/9-10-19 9.61 60 - - - - - - 934
V20/15-10-19 10.05 60 - 5560 4.12 2.62 59/123 - 1018
V20/29-10-19  10.09 60 9.50 39.47 156 0.78 84/148 12480 -
V18/16-12-19 12.43 80 - 3466 3.00 1.46 76/91 - -

V7/8-01-20 11.56 60 140 4314 201 1.01 85/144 30720 -
PROMEDIO  10.75 64 11.75 43.22 2.67 147 76/127 21600 976
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5.1.1.2. Ensayo de caracterizacion para agua de virados suave no neutralizada

Tabla 5.11 Muestra representativa de ensayos analiticos para aguas de virado suave sin

neutralizar
s 2 3
5 a 3 £
= > & s 8 = S &
VIRADO/ 1 <5 E5 g & & o &
a & 0Oy N > o o o
FECHA w~ 35 < = = S N ~
o =) é N « ] S Z
= = Z 3 ~
L o) i ©
[ O O
V16/13-11-19 7.75 60 2790 61.10 3.29 2.34 193/545 - 642
V14/15-11-19 7.37 60 - 58.10 2.75 1.82 - 9600 730

59.60 3.02 2.08 193/545 9600 686

)
=
©
o

PROMEDIO 7.56 60

Como se observa en las tablas 5.1 y 5.11, los resultados varian en funcién del
empleo de un tratamiento alcalino fuerte o uno suave. Para el fuerte, el pH, la DQO y el
nitrdgeno total presentan valores mayores con respecto al tratamiento suave. Sin
embargo, las cifras de conductividad, cenizas y Ca y Mg son superiores para el caso del
virado suave. En los ST y STV, no se aprecia una diferencia significativa entre ambos

tipos de muestra.

5.1.2. Efecto y mejora de la neutralizacion

Una vez realizada la caracterizacion previa de la muestra inicial (tal cual se
recoge en el proceso industrial), se plantea la posibilidad de variar el valor de pH del
liquido, empleando para ello H,SOs 0.5 M. De esta manera se examina si las

condiciones de tratamiento serian mas adecuadas en un intervalo concreto de pH.

Se tienen en cuenta neutralizaciones a tres rangos distintos de pH:

e 6.5-7.0
e 4452
e 2530

Se repiten los ensayos descritos en el apartado de metodologia analitica (4.1.2.)
y se presentan los datos en tablas, con grupos de muestreo representativos (en los
anexos C, D, E, F, H y J, se recogen los resultados de la totalidad de pruebas

realizadas).
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Se incluyen analisis a extractos procedentes del filtrado obtenido en el desarrollo
del punto 4.2. (metodologia experimental) de este trabajo, con el objetivo de poder

realizar la determinacion de N-NH;3; y P-PO. (que se lleva a cabo a partir de la muestra

previamente filtrada).

5.1.2.1. Ensayo de caracterizacién para agua de virados fuerte neutralizada

Tabla 5.1l Muestra representativa de ensayos analiticos para aguas de virado fuerte

neutralizado

S g
a — — o E ~ —~ —
S o _ 2 ~ E £
- 2E £ § & § 5 & & &
VIRADO/ T é O ko B o s & 80 e 2 o
FECHA 2= w< So [ I <« 2 a2 § T .
> > 0 n Z i >
i o) L] O
- O @)
V13/11-10-19 4.72 60 - 2840 1360 52.00 102/760 - 80.40 - 940
Vi13/11-10-19 2.83 60 - 1268 640 62.70 129/751 - 94.80 - 939
Ve/30-10-19 6.76 60 31.30 - - 56.90 61/588 18240 103.00 30.30 -
Véz_l(gig/ 6.64 63.5  18.00 - - 35.20 - 27840 21.80 37.00 700
Vs (6B) / . -
161219 689 80 13.90 690 540 30720 26.00 141.00 1317

PROMEDIO 5.57 64.7 21.10 1599 847 51.70 97/700 25600 65.20 69.43 974

Los datos que aparecen en la tabla 5.1l1 pertenecen a una muestra de virado
filtrada a vacio con trompa de agua, usando discos de microfibra de vidrio de 1.5 ym, y

siendo recogida en un matraz Kitasato.

Como puede observarse, para el caso de liquidos procedentes de virados fuertes
(tanto neutralizado como sin neutralizar), el valor de la DQO es significativamente
elevado; este es uno de los motivos por lo que interesa estudiar la valorizacion del

EAPAF como subproducto, y asi evitar su gestion como vertido.

5.1.2.2. Ensayo de caracterizacion para agua de virados suave neutralizada

Para los andlisis de liquido de virados suave la neutralizacion se lleva a cabo,
mayoritariamente, en el rango de pH 6.5-7.0, debido a que se observa una mejor

capacidad de filtrado de las muestras.
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Tabla 5.V Muestra representativa de ensayos analiticos para aguas de virado suave

neutralizado

g 2 2
e 2> £ S = S 9 o s
FECHA o % < 93 ZE o 8’ > X r =
E CZ) < O a pd
— O O
Vie/13-11-19 6.94 60 27.80 57.70 174/559 9600 - - -
Vs/14-11-19 294 60 18.80 59.40 124/289 8640 - - -
V14 (11C) /
15-11-19 6.96 60 - 12.80 - 7680 41.50 54 345
V14 (12A2) /
26-11-19 6.72 231 2340 66.70 - 13440 - - 566
V1o (13A2) /
28-11-19 6.81 236 2230 59.70 79/470 11520 - - 592

PROMEDIO 6.07 453 23.10 51.26 126/439 10176 41.50 54 501

5.2. OPTIMIZACION DE LA CLARIFICACION

En este apartado se reunen, de manera concisa, los resultados obtenidos
aplicando la metodologia experimental recogida en el punto 4.2. Se indican las
condiciones en las que se llevo a cabo la clarificacion para las distintas muestras, asi
como la efectividad o no efectividad de recogida de producto depurado. En los anexos
Ky L se presentan dos tablas resumen con varios planes de ensayo y el volumen que
se consiguid procesar a partir de los distintos tratamientos de los extractos acuosos

muestreados.

5.2.1. Evaluacion de los resultados obtenidos en el tratamiento de liquido

procedente de virado fuerte

5.2.1.1. Resultados de la evaluacion del efecto de la modificacion del pH sobre la

filtrabilidad

ENSAYO 1A

Inicialmente, se llevé a cabo una primera clarificacion de liquido procedente del
virado 15, a una temperatura de 40.3°C. Como no se consiguio filtrar un volumen
representativo, se llevaron las muestras a un bafio a 45°C (durante aproximadamente 2

horas) y el rendimiento en la clarificacion fue el mismo.
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Tras los resultados obtenidos, se procedié a aumentar la temperatura de las
muestras a un valor de 60°C (puesto que se observé que la filtracién de liquido mejoro
algo con este aumento de temperatura); para ello, se introdujeron los matraces, con

aproximadamente 1 litro de muestra, en un bafio a 60°C.

Se repitio, por tanto, el ensayo 1A teniendo en cuenta los nuevos valores de

temperatura y empleando muestra procedente del virado 20.

ENSAYO 1B

Para el ensayo 1B, se repitid el ensayo partiendo de otra muestra distinta de

virado (virado 16).

ENSAYO 2A

Utilizando el mismo rango de temperatura a la hora de realizar las pruebas de
filtracion (conservacién del extracto en un bafio a 60°C), se llevaron a cabo dos ensayos
A con muestras correspondientes a virados 16 y 12.

La clarificacién del liquido no neutralizado fue lenta y no muy buena. Los
resultados fueron los mismaos, tanto para aguas procedentes del virado 16 como para
las del 12.

ENSAYO 2B
Para el ensayo 2B, se empleé una muestra correspondiente al virado 13.

Se realiz6 una neutralizacién para tres rangos distintos de pH y se filtr6 las

muestras junto con una inicial sin modificacién de pH.

Se repitié el ensayo 2B para otra muestra de agua de virados (virado 20). En
este caso, no se considerd la neutralizacién de la muestra a pH en rango 4.4-5.2 debido
a que la clarificacibn no mejor6é en comparacion con la obtenida para los otros rangos

de pH establecidos para las pruebas.
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Tabla 5.V Volumen clarificado en ensayos de evaluacion del efecto de la modificacion
del pH sobre la filtrabilidad

Ensayo A Ensayo B
Tipo de N° Volumen filtrado Tipo de Ne Volumen filtrado
ensayo  Virado (ml) ensayo  Virado (ml)
1A 15 Neutralizado: 25 1B 16 Neutralizado: 50
No neutralizado: 10 No neutralizado: < 10
pH=6.75: 25
1A izado: — 470
20 Neutralizado: 50 B 13 pH=4.72: 10
(Rep) No neutralizado: 10 pH=2.83: 25
No neutralizado: < 10
) 2B pH=6.75: 10
Neutralizado: 25
2A 16 20 pH= 2.83: 25

No neutralizado: 10 (Rep.) ]
No neutralizado: < 10

oA 12 Neutralizado: 25 B B B

No neutralizado: 10

Atendiendo a los resultados obtenidos, se concluye que los rangos de pH mas
interesantes para el tratamiento de las muestras son los comprendidos entre 2.5-3.0 y
6.5-7.0.

Por otro lado, resulta imprescindible mantener las muestras a una temperatura no
inferior a los 60°C, para que sea posible alcanzar un volumen significativo de liquido

clarificado.

5.2.1.2. Resultados de la evaluacion del efecto del envejecimiento del precipitado sobre

la clarificacion

Para las pruebas de clarificacion que se llevaron a cabo en este apartado
(ensayo sin agitacion y estudios 1 y 2 con inclusién de agitacion), se presentan los

resultados en la tabla 5.VI.

Las muestras se conservan a distintas temperaturas durante periodos de tiempo

variables, en funcién de los requerimientos de cada ensayo.

Asimismo, el valor de pH también se estableci6 en base al tipo de experimento.
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Tabla 5.VI Volumen filtrado en ensayos de evaluacion del efecto del envejecimiento del

precipitado sobre la clarificacion

Ensayo sin agitacion Ensayo con agitacion
Tipo de N° Volumen filtrado Tipo de Ne Volumen filtrado
ensayo Virado (ml) ensayo  Virado (ml)
Neutralizado . 4A1: <10
o 16 25 Estudio 1 12
(58.3°C) 4C1: 125
Nq . 4A2: < 10
neutralizado 16 <10 Estudio 1 12
(58.3°C) 4C,: 75-80
5A: < 10
Neutralizado . )
(19.6°C) 16 <10 Estudio 2 20 5B: 10
5C: 40
No
neutralizado 16 <10 - - -
(19.6°C)

De igual modo, se comprueba que la temperatura juega un papel muy importante
ala hora de llevar a cabo la clarificacion de las muestras, obteniendo mejores resultados
a temperaturas altas.

Sin embargo, para condiciones analogas de pH, la agitacion si implica un cambio
importante en el transcurso del analisis: para la misma muestra (conservada en bafio a

60°C), se obtuvo una menor cantidad de filtrado con agitacién que sin ella.

Esto supone que puede ser interesante permitir una decantacién natural del

extracto antes de someterlo al proceso de clarificado.

Para el caso de liquidos no neutralizados, no se apreciaron diferencias en

funcién de variaciones de temperatura o agitacion.

5.2.1.3. Resultados de la evaluacion de la formacion de un postprecipitado en el liquido

de virados después de la clarificacion

El ensayo se realiz6 a partir de una muestra de liquido procedente de virado
fuerte 18, a la que se modifico el pH en rango 6.5-7.0 y que se conservé en un bafio a
80°C. Se llevé a cabo una primera filtracion (utilizando un filtro de microfibra de vidrio

de 1.5 um) y con el extracto obtenido se prepararon 2 muestras (6B y 6C).
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La filtracion en este andlisis se volvié dificil, sobre todo para la muestra 6B
(conservada a temperatura ambiente e introducida, posteriormente, en un bafio a 66°C),

puesto que nos encontramos con un liquido muy espeso.

Tabla 5.VII Volumen filtrado en ensayos de evaluacion de la formacion de un

postprecipitado en el liquido de virados después de la clarificacion

Muestra N° Virado Volumen filtrado (ml)
6B 18 5
6C 18 10

Atendiendo a los datos mostrados en la tabla 5.VIl, puede concluirse que el
mantenimiento en el tiempo de temperaturas por encima de 60°C dié un resultado algo
mejor que en el caso en que la muestra fue conservada a temperatura ambiente para

ser, posteriormente, calentada en un bafio.

5.2.1.4. Resultados de la evaluacion de medios filtrantes de diferente naturaleza y paso

5.2.1.4.a. Resultados para pruebas de retencién empleando barreras de
nitrato de celulosa de 0.2 ym de paso

Se realizaron tres ensayos (8A, 8B y 8C) para distintas muestras de liquido de
virados. Estas pruebas se efectuaron para extractos no neutralizados, tal y como fueron

tomados al final del pretratamiento alcalino fuerte. Se efectuaron los siguientes andlisis:

e Muestra inicial
e Muestra pasada por una columna con relleno de vidrio
e Microfiltracion de la muestra pasada por columna con relleno de vidrio

mediante discos filtrantes de nitrato de celulosa de 0.2 ym de paso

En las siguientes tablas (5.VIII, 5.1X, 5X y 5.XI) se recogen los resultados
experimentales de los ensayos, teniendo en cuenta que para los analisis de NTK, ST,

STV y cenizas, se llevaron a cabo diluciones 1:5 (previa filtracion).
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Tabla 5.VIII Resultados de los analisis de muestra inicial para los ensayos 8A, 8By 8C

Ensayo 8A Ensayo 8B Ensayo 8C
Virado 16 Virado 16 Virado 10
pH Inicial 9.59 10.26 11.29
T Inicial (°C) Bafio a 80°C Bafio a 80°C Bafio a 80°C
Conductividad 20.90 30.40 28.80
(mS/cm)
SST (ppm) 1520 2430 -
SSV (ppm) 950 1220 -
Cenizas (% b/s) 50.08 50.54 45.66
ST (%) 2.89 4.37 4.07
STV (%) 1.82 2.64 2.43
F.lnorbgﬁrcw)lt;?)(ppm 14466 22064 18600
Ca/Mg (ppm) 48/394 41/574 59/40
NTotal (ppm) 686 965 -
DQO (mg O2/1) - 24960 -

Tabla 5.1X Resultados de los analisis de muestra pasada por columna para los ensayos

8A, 8By 8C
Ensayo 8A Ensayo 8B Ensayo 8C
Virado 16 Virado 16 Virado 10
pH Inicial 9.19 10.13 11.53
T Inicial (°C) Bario a 80°C Bario a 80°C Bario a 80°C
Conductividad 21.30 29.80 28.20
(mS/cm) ) ’ ’
SST (ppm) 1730 1960 -
SSV (ppm) 930 1050 -
Cenizas (% b/s) 43.09 33.94 49.36
ST (%) 2.80 4.95 4.22
STV (%) 1.67 2.33 2.68
F.Inorganica (ppm
b/Total) 12061 16801 20805
Ca/Mg (ppm) 17/211 82/199 117/352
NTotal (ppm) 646 930 -
DQO (mg O/l - 26880 23040
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Tabla 5.X Volumen filtrado de muestra pasada por columna en funcion del tiempo para
los ensayos 8A, 8By 8C

Ensayo 8A Ensayo 8B Ensayo 8C

triltrado (MIN) VEiltrado (MI)
190 350 360
740 1000 1430
10 45 150 180
2+9 930 1350 1790

Tabla 5.XI Resultados de los analisis de microfiltracion del liquido pasado por columna

con discos de nitrato de celulosa de 0.2 ym de paso

Ensayo 8A Ensayo 8B Ensayo 8C
Virado 16 Virado 16 Virado 10
pH Inicial 9.33 9.75 11.16
T Inicial (°C) Bario a 80°C Bario a 80°C Bario a 80°C
Conductividad
(mS/cm) 20.30 28.40 6.49
SST (ppm) 560 530 -
SSV (ppm) - _ -
Cenizas (% b/s) 48.87 34.03 45,53
ST (%) 2.77 4.82 4.26
STV (%) 1.62 2.61 2.61
F.Inorganica (ppm
b/Total) 13530 16388 19386
Ca/Mg (ppm) 59/60 120/233 148/152
NTotal (ppm) 620 1083 -
DQO (mg O/l - 38400 34560

Se observa, por otra parte, que el empleo de filtros de nitrato de celulosa no supone un
cambio significativo, tanto en las condiciones en las que se trabaja la clarificacién, como
en la composicion del extracto que se obtiene. Ademas, estos discos filtrantes no nos
permiten llevar a cabo ensayos de determinacion de sélidos volatiles debido a su

composicion.
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5.2.1.4.b. Resultados de ensayos empleando filtros de microfibra de
vidrio de 0.7 um de paso

Este ensayo se desarrollé del mismo modo que en el apartado 5.2.1.4.a., pero
empleando un filtro de microfibra de vidrio de tamafio de paso distinto (0.7 um) en lugar

de los discos de nitrato de celulosa de 0.2 ym.

El objetivo fue observar si existian diferencias, tanto en la clarificacion como en
composicion de las muestras tratadas.

Para el estudio, se partié de liquido de virados correspondiente a un virado 16 y, al igual

gue en el caso anterior, no se llevé a cabo su neutralizacion.

En las tablas 5.XII, 5.XIll, 5.XIV y 5.XV, se recogen los resultados obtenidos en el
analisis.

Tabla 5.XII Resultados de los analisis para la muestra inicial

Muestra inicial

Virado 16
pH Inicial 10.25
T Inicial (°C) Bafio a 80°C
Conductividad (mS/cm) 28.0
SST (ppm) 2870
SSV (ppm) 1330
Cenizas (% b/s) 29.34
ST (%) 3.97
STV (%) 2.30
F.Inorganica (ppm b/Total) 11657
Ca/Mg (ppm) 61/189
NTotal (ppm) 772
DQO (mg O2/l) 17280

Tabla 5.XIII Volumen filtrado de muestra pasada por columna en funcién del tiempo

Muestra pasada por columna

triltrado (MiN) VFiltrado (MI)
600
1400
10 3
2+9 2000
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Tabla 5.XIV Resultados de los analisis de la muestra pasada por columna con relleno

de vidrio
Muestra pasada por columna
Virado 16
pH Inicial 10.27
T Inicial (°C) Bafio a 80°C
Conductividad (mS/cm) 27.6
SST (ppm) 2740
SSV (ppm) 1260
Cenizas (% b/s) 25.57
ST (%) 3.90
STV (%) 2.52
F.Inorganica (ppm b/Total) 9961
Ca/Mg (ppm) 64/333
NTotal (ppm) 784
DQO (mg O2/l) 17280

Tabla 5.XV Resultados de los andlisis de microfiltracion del liquido pasado por columna

con discos de microfibra de vidrio de 0.7 um de paso

Muestra pasada por columna

Virado 16
pH Inicial 9.61

T Inicial (°C) Bafio a 80°C
Conductividad (mS/cm) 20.5
SST (ppm) 3380
SSV (ppm) 1690
Cenizas (% b/s) 7.53
ST (%) 3.64
STV (%) 1.93
F.Inorganica (ppm b/Total) 2746
Ca/Mg (ppm) 52/40
NTotal (ppm) 1015
DQO (mg O2/l) 15360

Comparando los resultados con los obtenidos en el apartado 5.2.1.4.a., se
observa que el efecto en la clarificacion empleando filtros de microfibra de vidrio (0.7
pum) es mucho mas evidente que con el uso de discos de nitrato de celulosa. Se advierte
una mayor cantidad de SST y SSV retenidos vy, respecto a la DQO, se aprecia que

disminuye notablemente.
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Con el filtro de nitrato de celulosa, el valor de la DQO del clarificado final es
superior al del liquido de virados de partida y al del filtrado por columna de vidrio, lo que
carece de sentido. Esto puede ser debido a que este tipo de filtro puede originar
“interferencias” en el clarificado. Por otro lado, en el ensayo con filtro Whatman GF/F de
0.7 ym esto no sucede, y se obtuvieron valores de DQO mas acordes con el resultado

esperado.

En ambos ensayos se tomaron fotos de los filtros correspondientes a la muestra
previamente pasada por columna con relleno de vidrio y del retenido asociado al disco
de 0.2 ym de nitrato de celulosa. Aparecen recogidos en la tabla 5.XVI, que permite su

comparacion.

Tabla 5.XVI Retenido en filtros empleados para los ensayos 5.2.1.4.a. y 5.2.1.4.b.

Muestra pasada por columna Muestra microfiltrada
FiLTRADO fiLTRACIG, )
. #
Ensayo
5.2.1.4.a.

(0.2 pm) | i
C.‘M o’ 0,L “\,,_16

Ensayo
5.2.1.4.b.
(0.7 uym)
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5.2.2. Evaluacion de los resultados obtenidos en el tratamiento de liquido

procedente de virado suave
5.2.2.1. Evaluacioén de los resultados del efecto de la temperatura sobre la filtrabilidad

Se realizé un ensayo para dos muestras de agua de virados correspondiente al
virado suave 14, con pH modificado. Estos extractos fueron conservados a temperaturas

distintas en bafio (a 60 y 80°C, respectivamente).

Tabla 5.XVII Volumen filtrado en ensayos de evaluacion del efecto de la temperatura

sobre la filtrabilidad

Ensayo 10
[0}
T2 Muestra (°C) Vir'\;do Volumen filtrado (ml)
60.7 14 20
73.4 14 50

Como se observa en la tabla 5.XVII, el volumen de filtrado que se obtuvo para la
muestra preservada en un bafio a aproximadamente 80°C fue mayor que en el caso del
liquido preservado a una temperatura de 60°C. Asi pues, si se trabaja con muestras

conservadas a temperaturas mas altas, se obtendran mayores cantidades de clarificado.

5.2.2.2. Evaluacién de los resultados del envejecimiento del liquido de virados

ENSAYO 11

Se llevo a cabo preparando tres muestras procedentes de virado suave 9, a las

que se modifica el pH en rango: 6.5-7.0.

A la hora de llevar a cabo la filtracion, se observé un precipitado en el fondo del
matraz de la muestra 11B, lo que resulté interesante porque pudo favorecer el proceso
de filtrado y permitié obtener, por tanto, el mayor volumen de liquido depurado de las 3

muestras.
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En el caso de la muestra 11C, la filtracion no fue muy buena y se aprecié una
ligera capa de espuma en la superficie del matraz, que dificulté el paso del liquido a

través del filtro.

Para la muestra conservada a temperatura ambiente (11A) no se consigui6

obtener un volumen representativo.

ENSAYO 12

Se prepararon 4 muestras procedentes de virado suave 14, a las que se modific
el pH en rango: 6.5-7.0 y a las que se designo con el cédigo 12A;, 12A;, 12B y 12C
(véase apartado 4.2.3.2.).

Para la muestra 12A;, no se consigue un volumen representativo. Esto fue
debido a la aparicién de espuma durante el proceso de filtrado; ademas, se observo la
presencia de una sustancia viscosa (mucilago) formando una capa sobre el papel de
filtro, que dificultd ain mas su paso a través de él.

De la muestra 12A,, tampoco se consiguio filtrar un volumen trascendente. No
formd espuma, pero si se observd, de igual modo, la formaciéon de una capa de

“mucilago” sobre el papel de filtro.

En el caso de la muestra 12B, aunque no se consiguio filtrar (como en 12A; y
12A,) una cantidad interesante (form6 espumay se observé la capa de “mucilago” sobre
el papel de filtro), si se vié alguna mejora en la filtracibn debido a su conservacion

posterior en bafio a 60°C.

Para la muestra 12C, que se conservl desde el inicio a una temperatura en bafio
de 60°C, la capa de “mucilago” ya no es tan evidente y permitié que fuese la muestra

con mejor filtracién de las cuatro.

De nuevo, la temperatura juega un papel importante en el proceso de filtrado del

extracto, probablemente debido a ese mucilago que taponaria los filtros.

ENSAYO 13

Se comenzo con la preparacion de cuatro muestras de liquido procedente del
virado suave 10, a las que se modifico el pH en rango: 6.5-7.0. y a las que se designé
con el cédigo 13A4, 13A,, 13C;, y 13C; (véase apartado 4.2.3.2.).
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Para la muestra 13A1, no se consiguio filtrar un volumen representativo. Formé
espuma en el proceso de filtrado, pero la capa de “mucilago” sobre el papel de filtro fue

menos evidente que para el ensayo anterior (ensayo 12).

En el caso de la muestra 13A;, tampoco se logro obtener un volumen interesante.
Formo espuma durante el clarificado, pero la capa de “mucilago” sobre el papel de filtro
fue menos notoria que para el ensayo anterior (ensayo 12), aunque si estuvo mas

presente que en el caso de la muestra 13A; de este ensayo.

De la muestra 13C; (se conservo todo el rato en un bafio a 60°C y no se agitod

antes de filtrar), obtuvimos un mayor volumen filtrado.

Para la muestra 13C; (se conservo todo el rato en un bafio a 60°C y se agitd

antes de filtrar), se consiguen filtrar una cantidad menor que en el caso de 13C;.

Por tanto, se observé que la conservacion de la muestra a una temperatura
mayor a la ambiental y, sin agitacion, permiti6é obtener los mejores resultados de

filtracion.

Cabe destacar que, antes de empezar a realizar los andlisis, se observaron
diferencias en el aspecto de los liquidos conservados a temperatura ambiente (13A: y
13A.). La muestra 13A; presentaba un color mas claro (pudo haberse producido una
desnaturalizacion que quizas fue debida a un problema biol6égico en la muestra).

Tabla 5.XVIII Volumen clarificado en ensayos de evaluacion del envejecimiento del

liquido de virados

Ensayo N° Virado Volumen filtrado (ml)
11A: <10
11 9 11B: 50
11C: 10
12A1: < 10 12B: <10
12 14
12A2: <10 12C =10
13A1: <10 13Ci: 35-40
13 10
13A2: <10 13C2=30
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5.3. DISCUSION DE RESULTADOS

En base a los resultados analiticos obtenidos en los ensayos, se observa que se
produce una mejora en la filtrabilidad de las muestras trabajando con pH por debajo de
7.0 y, especialmente, en valores comprendidos entre 6.5-7.0. La explicacibn mas
probable seria que la solubilizacion de los carbonatos reduce, de manera significativa,

la materia insoluble favoreciendo la clarificacion.

Respecto a las diferencias de comportamiento entre los rangos de pH acidos
(2.5-3.0 y 4.4-5.2), posiblemente sean debidas a que la diferente carga proténica del
medio afecta a las interacciones entre los polipéptidos y polisacaridos que se encuentran
en el liquido, modificando la viscosidad y generando, quizd, precipitados organicos. Sin
embargo, esto no ha sido estudiado, pues excede el alcance de este trabajo.

Por otro lado, uno de los factores fundamentales que afectan a la clarificacion
del extracto acuoso (procedente de virado fuerte o suave), es la temperatura.

En las figuras 5.1. y 5.2., se muestra la relacion grafica entre el volumen de
clarificado obtenido en funcién de la temperatura y pH para liquidos procedentes de

virados fuerte y suave neutralizados y sin agitacion previa.

60 14

12
30 s Volumen (ml)

10
40 @ pH

pH

30 | o—o—a

20

Volumen filtrado (ml)

10

20 40 45 60 60 60 60 60 60 60 60 60 60

Temperatura (°C)

Fig. 5.1. Volumen de filtrado obtenido, para extracto acuoso procedente de virado fuerte, en

funcion de la temperatura y el pH
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Ll I 0
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Fig. 5.2. Volumen de filtrado obtenido, para extracto acuoso procedente de virado suave, en
funcién de la temperatura y el pH

Como puede comprobarse, para temperaturas inferiores a 60°C, la cantidad de
extracto clarificado es muy baja (e incluso nula), para ambos casos (fuerte y suave).
Con relacion al pH, los mejores resultados se obtienen en el rango 6.5-7.0 y, en

determinados casos, en el correspondiente a 2.5-3.0.

Estas graficas se presentan solo para muestras neutralizadas previa filtracion,
puesto que, como se ha visto con anterioridad, las pruebas realizadas para liquidos sin

modificacion de pH no permitieron obtener una cantidad de producto filtrado relevante.

Por tanto, la temperatura serd un aspecto determinante en el tratamiento, tanto
del EAPAF como del EAPAS. Valores més altos reducen la viscosidad (véase tabla

3.VIl) y, en consecuencia, favorecen la filtrabilidad.

No obstante, resulta necesario indicar que el mantenimiento de grandes
volumenes de liquido a temperaturas elevadas de forma continua supone un importante
coste monetario con relacién al proceso, que puede hacer inviable su aprovechamiento

desde el punto de vista econémico.

Adicionalmente, un calentamiento posterior del extracto generado una vez
enfriado no permitiria realizar su clarificacion. Esto se debe a que, trabajando en estas
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condiciones, se puede favorecer la formacion de geles/pseudogeles por el
comportamiento de histéresis térmica que presenta el agar y los carragenatos
(hidrocoloides que, en sus formas de menor peso molecular, estdn presentes en el

liquido de virados), lo que requeriria temperaturas ain mas altas para su solubilizacién.

Finalmente, si se compara el comportamiento del extracto procedente de virados
fuertes con respecto al procedente de virados suaves, se comprueba que el primero
presenta una mejor filtrabilidad y un mayor contenido en sélidos que el liquido de virados
suave. Una posible explicacién, para este aumento en la presencia de sélidos, podria
estar relacionada con las condiciones mas extremas que se dan para el tratamiento
fuerte, en el cual se produce una mayor extraccion de sustancias (diferentes del agar)

de las algas.

Asimismo, el empleo de pH muy altos (caracteristicos del virado fuerte) provoca
procesos de descomposicion molecular (hidrolisis alcalina) que pueden favorecer que
las moléculas extraidas permanezcan en disolucién, lo que es debido a que las algas
presentan una composiciébn organica muy marcada. La inclusion de procesos de
hidrdlisis alcalina, empleando bases fuertes, supone la degradacién rapida del material
organico (como sucede, por ejemplo, con las tecnologias de cremacién de restos
humanos o animales, o con la neutralizacién y ruptura de desechos infecciosos).
Ademas, estas bases son muy solubles en agua y presentan propiedades detergentes,

que les permiten actuar, también, como desengrasantes.
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Conclusiones

De los resultados de los ensayos pueden desprenderse varias conclusiones,
importantes para el aprovechamiento del extracto acuoso generado en los

pretratamientos alcalinos de algas como subproducto:

e Los liquidos de virados obtenidos por tratamiento suave o fuerte cuyo pH
no ha sido modificado presentan una filtracion escasa/nula, mejorando

esta al trabajar a pHs iguales o inferiores a 7.0.

e Para los liquidos de virados con pH modificado, el mayor volumen de
clarificado se obtiene cuando se trabaja en los rangos 2.5-3.0 y 6.5-7.0,
siendo este Ultimo el que presenta la mejor filtrabilidad, por lo que se

recomienda trabajar en el mismo.

e La temperatura es un factor clave en la clarificacion de los extractos,
presentando mejores valores (tanto para los liquidos de virados fuerte
como suave) cuando se mantiene una temperatura constante del extracto

en torno alos 60-80°C, fundamentalmente debido a su menor viscosidad.

o El extracto acuoso del virado fuerte presenta una mejor filtrabilidad y un
mayor contenido en sdlidos que el extracto del virado suave; esto
probablemente pueda estar causado por su mayor capacidad detergente

y por la hidrdlisis alcalina que conlleva el virado alcalino fuerte.

e En los ensayos en los que se procede al andlisis de muestras con y sin
agitacion, se observa una mejor clarificacion en el caso en el que la
muestra de partida no se agita; esto puede ser debido a la formacién de

un precipitado, que favorece la clarificacion.

¢ Respecto al efecto del envejecimiento del liquido de virados, la muestra
gue se conserva a temperatura ambiente para luego calentarse en bafio
tiene peores resultados de filtracion que la muestra que se conserva en
bafio todo el tiempo, posiblemente porque los geles formados al enfriarse

presentan histéresis térmica.
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Cuando se utilizan filtros de menos de una micra, son los de microfibra
de vidrio los que presentan una mejor eficacia sin que se aprecien
diferencias significativas en los resultados de los analisis de las muestras
filtradas por 0.2 y 07 ym. No es recomendable el empleo de filtros de

nitrato de celulosa para estos rangos de poro.

89



7.BIBLIOGRAFIA



Bibliografia

AEFA (a). Extractos de algas en la agricultura [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo
2021]. Disponible en: https://aefa-agronutrientes.org/extractos-de-algas-en-la-

agricultura.

AEFA (b). ¢ Qué son los bioestimulantes agricolas? [en linea]. 2021. [Consulta: 15
mayo 2021]. Disponible en: https://aefa-agronutrientes.org/bioestimulantes-

agricolas.

AGARMEX. Diferencias entre el alga gelidium y gracilaria [en linea]. 2021. [Consulta: 7
mayo 2021]. Disponible en: https://www.agarmex.com/diferencias-de-agar-de-

alga-gelidium-y-gracilaria.

AGRICULTURE, B. ¢ Cudles son los diferentes factores de estrés abiético en la
agricultura? [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en:
https://biostimulants-agriculture.com/es/2020/02/03/cuales-son-los-diferentes-
factores-de-estres-abiotico-en-la-agricultura/.

AGROMATICA. Lo que las algas marinas pueden hacer por tu cultivo [en linea]. 2021.
[Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en: https://www.agromatica.es/algas-

marinas/.

AHMED, J. Discovery of Agar: Journey From Japan to Germany via Indonesia [en
linea]. 2021. [Consulta: 7 mayo 2021]. Disponible en:
https://plantlet.org/discovery-of-agar-journey-from-japan-to-germany-via-

indonesia/.

ALVAREZ-VINAS, M., FLOREZ-FERNANDEZ, N., TORRES, M.D. y DOMINGUEZ, H.
Successful approaches for a red seaweed biorefinery. 2019. Marine Drugs,
vol. 17, no. 11, p. 1-13.

ARAIZA, A., 2004. Filtros para irrigacion: principios de operacion y disefio. Buenavista,

Saltillo, Coahuila, México.

ARIOLI, T., MATTNER, S.W. y WINBERG, P.C. Applications of seaweed extracts in
Australian agriculture: past, present and future. 2015. Journal of Applied
Phycology, vol. 27, no. 5, p. 2007-2015.

BARBOT, Y.N., AL-GHAILI, H. y BENZ, R. A review on the valorization of macroalgal

wastes for biomethane production. 2016. Marine Drugs, vol. 14, no. 6, p. 1-26.

BARREQUE, C. Capitulo 9: Filtracion del agua. 1979. Manual Técnico del Agua. Ed.

Degremont.

91



Bibliografia

BRUNI, M.A. y SPUHLER. D. Filtracion lenta de arena [en linea]. 2021. [Consulta: 15
mayo 2021] Disponible en: https://sswm.info/es/gass-perspective-
es/tecnologias-de-agua-y-saneamiento/tecnologias-de-abastecimiento-de-

agua/filtracion-lenta-de-arena.

CASARIEGO, M.J.,FERNANDEZ, D.,IGLESIAS, J. y SIERRA, R., 2003. Factores de
disefio y estimacion econémica de procesos con membranas. D.José Coca

Prados, dir. Proyecto fin de carrera. Universidad de Oviedo, Oviedo.

DIRECTINDUSTRY. Buijia filtrante Bucher unipektin [en linea]. 2021. [Consulta: 15
mayo 2021] Disponible en: https://www.directindustry.es/fabricante-
industrial/bujia-filtrante-85142.html.

DOMINGUEZ PINEDA, M.A. Funcionamiento de una depuradora de piscina [en linea].
2018. [Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en:
https://www.tuverano.com/blog/2018/08/funcionamiento-de-una-depuradora-
de-piscina.html.

DRYDENAQUA. Medio de Filtrado Activado realizado con cristal verde [en linea].
2021. [Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en:
https://www.drydenaqua.com/files/pools/afm/pdf/AFM_ESP_4 PAG-2014.pdf.

FICOSTERRA. Ficosterra: Biotecnologia marina para la agricultura [en linea]. 2021.
[Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en: https://www.ficosterra.com.

FISHERSCI (a). Millipore 47mm glass vacuum filter holders [en linea]. 2021. [Consulta:
15 mayo 2021]. Disponible en: https://www.fishersci.es/shop/products/emd-

millipore-47mm-glass-vacuum-filter-holders-3/p-110864.

FISHERSCI (b). Whatman solutions for your laboratory: Filter paper selection guide [en
linea]. 2021. [Consulta: 4 junio 2021]. Disponible en:
https://static.fishersci.eu/content/dam/fishersci/en_EU/promotions/GE_whatma
m_filtration_offers/Brochures/Fisher%200Q4%20Promo%20Brochure_ CHF_PR
INT.pdf

FISHERSCI (c). Sartorius sartolab rf bt vacuum filtration units [en linea]. 2021.
[Consulta: 4 junio 2021]. Disponible en:
https://www.fishersci.es/shop/products/sartorius-sartolab-rf-bt-vacuum-
filtration-units-7/11701015.

GEDAR (a). Filtro vidrio activo [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo 2021] Disponible
en: https://www.gedar.com/industriales/filtracion-industrial-2/filtro-vidrio-

activo.htm.

92



Bibliografia

GEDAR (b). Filtro prensa [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo 2021] Disponible en:

https://www.gedar.com/residuales/deshidratacion-de-lodos/filtroprensa.htm.

GOOGLE MAPS. Industrias Roko, S.A. [en linea]. 2017. [Consulta: 12 mayo 2021].
Disponible en:
https://www.google.com/maps/uv?pb=!1s0xd369038d6ac0f4d%3A0x8ae4771
aefb5b6b3!3m1!7e115!4shttps%3A%2F%2FIh5.googleusercontent.com%2Fp
%2FAF1QipN6XTNCi7JYTXRXVKA18INNhDWULVMV6UaOIWcz%3Dw426-
h240-k-no!5sindustrias roko sa - Buscar con Google!15sCglgAQ&imagekey.

HIDROMETALICA. Filtro de arena [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo 2021]

Disponible en: https://www.hidrometalica.com/filtro-de-arena/.

ILLERA-VIVES, M., SEOANE LABANDEIRA, S., BRITO, L.M., LOPEZ-FABAL, A. y
LOPEZ-MOSQUERA, M.E. Evaluation of compost from seaweed and fish
waste as a fertilizer for horticultural use. 2015. Scientia Horticulturae, vol. 186,
p. 101-107.

INDUSTRIAS ROKO, S.A. Valorizacion del extracto acuoso obtenido en los
pretratamientos alcalinos de las algas de Gelidium. 2020. Memoria
presentada a la convocatoria 2020 del Instituto de Desarrollo Economico del
Principado de Asturias para proyectos de I+D (programa RIS3-Empresa)

LAOHAKUNJIT, N., SELAMASSAKUL, O. y KERDCHOECHUEN, O. Seafood-like
flavour obtained from the enzymatic hydrolysis of the protein by-products of
seaweed (Gracilaria sp.). 2014. Food Chemistry, vol. 158, p. 162-170.

LEBBAR, S., FANUEL, M., LE GALL, S., FALOURD, X., ROPARTZ, D.,
BRESSOLLIER, P., GLOAGUEN, V. y FAUGERON-GIRARD, C. Agar
extraction by-products from gelidium sesquipedale as a source of glycerol-

galactosides. 2018. Molecules, vol. 23, no. 12, p.1-7.

MARINHO-SORIANO, E. Agar polysaccharides from Gracilaria species (Rhodophyta,
Gracilariaceae). 2001. Journal of Biotechnology, vol. 89, no. 1, p. 81-84.

METCALF & EDDY. Ingenieria sanitaria: tratamiento, evacuacion y reutilizacion de

aguas residuales. 1985. 2nd ed. Labor,S.A.

MONGUE REDONDO, M.A. Filtracién (ll): seleccién del equipo de filtrado [en linea].
2021. [Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en:
https://www.iagua.es/blogs/miguel-angel-monge-redondof/filtracion-ii-

seleccion-equipo-filtrado.

93



Bibliografia

NAHAL BASRA. Filtracion al vacio, conclusiones [en linea]. 2019. [Consulta: 17 mayo
2021]. Disponible en: https://nahalzbasra.blogspot.com/2019/01/filtracion-al-

vacio-conclusiones.html#.

NISHINARI, K.y FANG, Y. Relation between structure and rheological/thermal
properties of agar. A mini-review on the effect of alkali treatment and the role

of agaropectin. 2017. Food Structure, vol. 13, p. 24-34.

OGRETMEN, O.Y. y DUYAR, H.A. The effect of different extraction methods and pre-
treatments on agar yield and physico-chemical properties of Gelidium
latifolium (Gelidiaceae, Rhodophyta) from Sinop Peninsula Coast of Black
Sea, Turkey. 2018. Journal of Applied Phycology, vol. 30, no. 2, p. 1355-1360.

PANIAGUA, J.A.P. Harina de algas [en linea]. 2017. [Consulta: 14 mayo 2021]
Disponible en: https://www.engormix.com/MA-porcicultura/fotos/harina-algas-
ph46797/p0.htm.

PEREZ, F. y URREA, M.A. Abastecimiento De Aguas, Coagulacion Y Floculacion [en
linea]. 2014. [Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en:
http://ocw.bib.upct.es/pluginfile.php/6019/mod_resource/content/1/Tema_06_
COAGULACION_Y_FLOCULACION.pdf.

PRONAGAR. Agar-agar [en linea]. 2021. [Consulta: 7 mayo 2021]. Disponible en:
https://www.pronagar.com/sobre-el-agar-agar/.

RODRIGUEZ LEDESMA, N.D., TORRES SEVILLANO, C.N., CHAMAN MEDINA, M.E.
y HIDALGO RODRIGUEZ, J.E.M. Efecto del estrés salino en el crecimiento y
contenido relativo del agua en las variedades IR-43 y amazonas de Oryza

sativa «arroz» (Poaceae). 2019. Arnaldoa, vol. 26, no. 3, p. 931-942.

SANCHEZ, D. Filtracion por membranas [en linea]. 2014. [Consulta: 17 mayo 2021]
Disponible en: http://bioprocbsep.blogspot.com/2014/09/fltracion-por-

membranas.html.

SANGHA, J.S., KELLOWAY, S., CRITCHLEY, A.T. y PRITHIVIRAJ, B. Seaweeds
(Macroalgae) and their extracts as contributors of plant productivity and
quality: The current status of our understanding. 2014. Advances in Botanical
Research, vol. 71, p. 1-214.

SAPEC AGRO. Las algas: un nuevo recurso para estimular el crecimiento del maiz [en
linea]. 2017. [Consulta: 15 mayo 2021]. Disponible en:
https://www.campogalego.es/las-algas-un-nuevo-recurso-para-estimular-el-

crecimiento-del-maiz/.

94



Bibliografia

SERVINGSA. Filtro de prensa [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo 2021] Disponible
en: https://www.hidrometalica.com/filtro-de-prensa/#:.~:text=El Filtro Prensa de
Membrana,del cual se presiona liquido.&text=Bajo dicha presién los

liquidos,tuberia al final del filtro.

TEFSA. Filtros de presion [en linea]. 2021. [Consulta: 15 mayo 2021] Disponible en:
https://gruptefsa.com/filtros_de_presion/07-
Filtros%20a%20Presio%CC%81n.pdf

ZHENG, S., JIANG, J., HE, M., ZOU, S. y WANG, C. Effect of Kelp Waste Extracts on
the Growth and Development of Pakchoi (Brassica chinensis L.).
2016.Scientific Reports, vol. 6, no. November 2016, p. 1-7.

95



8.ANEXOS



Anexos

TABLA A. Resultados andlisis generales virado fuerte sin neutralizar (1)

° 0 = —_ = —_
A —_— —_— E P ) —_ O o o o~ E E E
Ne Virado b o |sE E| §E| 2 || 8|52 | 8|2 SIS 8| & g
T p p = o o == 5 ~ a0 S~ 'S = - o ob .
a 5 5 O 5 = — «n > » o w | g 9| E - n = servaciones
& £ 3 £ E > e s ~ 9 ¢ S | 8| 51| 9 T g
= = c—= g a ‘e « s | 513 8 a | 2 =
Fecha S 3 wa | 8|8 Q| & z
Virado 15 / 4-10-19 10.38 - 45 - 2050 980 - - - - - - - - - - -
Virado 20 / 7-10-19 935 | - ngf’ca ~ | 2500 | 1220 | - - - - - - N I . - -
. Bano a
Virado 16 / 8-10-19 11.36 57 60°C - - - - - - - - - - - - - -
. Bafi
Virado 16 / 9-10-19 9.61 - ggfca — | 1560 | 760 - - - - - - | = | = | 934 -
Virado 12 (1) / 10-10-19 | 10.47 Bafio a 1290 | 710 988
irado 12 (1) / 10-10- . - 60°C - - - - - - - - - - Se toman dos muestras (1) y
Baf (2), que posteriormente se
Virado 12 (2) / 10-10-19 | 10.55 | - ggfca ~ | 2490 | 1210 | - - - - - - - | = | - | 988 | neutralizan a pH distintos.
Virado 13 / 11-10-19 1003 | - | Baoa | _ - - - - - - - - - | = | = | 109 -
60°C
. Bafio a 59/
Virado 20 / 15-10-19 10.05 - 60°C - - - 55.6 4.12 2.62 29914 123 - - - - 1018 -
. Bano a
Virado 16 (1) / 23-10-19 10.88 58.1 60°C - - - - - - - - - - - - - Se toman dos muestras (1) y
(2), que conservan a
Virado 16 (2) / 23-10-19 11.94 19.3 18.5 - - - - - - - - - - - - - temperaturas distintas.

97




Anexos

TABLA B. Resultados andlisis generales virado fuerte sin neutralizar (11)

© — —_ - C T = £ I TIE| £
N¢ Virado - & e 2 E § s ~ S R | & E s |23 s g g 2 _
S e E S| = 1= 3 g S %" o w | g Q E | £ 3 Observaciones
s & |BE B | 2| 2|2 5 2| 2 |ES o 8|z ¢
Fecha S 3 wa |l § |8 g alz| =
. Bafio a 84/ 110/
Virado 20/29-10-19 | 10.09 - e | 95 - - 3947 | 156 | 078 | 6143 | o | .0 | 12480 | - | - | - -
Virado 17 / 4-11-19 918 | 60.8 | B3M0a | oo | _ ~ |s274 | 432 | 260 | 22776 | 3V | - - - -] - Filtrado por columna de
60°C 537 vidrio
. Bafio a 98/
Virado 20/11-12-19 | 10.63 _ oo - - - | 4100 | 234 | 145 | 9605 | 7 | - - - -] - _
Virado 18/16-12-19 | 12.43 N L - _ | 3466 | 300 | 146 | 10403 | 7% | _ - - -] - _
80°C 91
. Bafio a 85/
Virado 7 / 8-1-20 11.56 _ e | 140 | - - |4314 ] 201 | 101 | se62 | > | - | 30720 | - | - | - _
. Bafio a 59/
Virado21/13-1-20 | 11.32 _ ‘ 18.3 | 4260 | 3620 | 41.88 | 3.21 | 1.69 | 13427 _ - - - _ _
60°C 416
- ————— ——————— ———— —————— ——————— ————— ————— — —————— ————— ——————— |
70/ | 110/
PROMEDIO 1061 | 488 | 589 | 17.4 | 2358 | 1417 | 4407 | 2.94 | 1.66 | 14419 | -_0 | 7| 21600 | - | - | 1005 Tabla Ay Tabla B
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TABLA C. Resultados andlisis generales virado fuerte neutralizado (1)

c —_— — —
ANV 5 o ° T = % =| — = = —_ .
N Virado il o |28/ EE|F| T2 8| E|E_| 3| E|E| T
= bl o (&) = T T~ E E o — < c O Q N (@) Q Q. o
x| £ 5| < L 2| 22 2| 2| & 8| & g2 |5S| »w| & | 2| 8 :
S 2| 0 = 5 EEBE | 2|82V | oS | Ps  »|9¢ £ - - = | Observaciones
2 Q E £ ST w®| TR = > 8 " = 2 eg| 2 - 8 = o < g
Fecha Elz|~-| ¥ |28 EE |88 ¢ “lislslT | 8 L2 2
T > SE|l S S wel O |k a = z
) 262
Virado 15 / 4-10-19 1041 | 657 | 15 | 42.4 40.3 - — 0 1250 | — - — — — _ _ _ _ _ _
Virado 20/ 7-10-19 935 | 6.62 | 10 | 51.3 | Bafioa 60°C - — 652 | 328 - - — - - - - - - - -
Virado 16 / 8-10-19 11.36 | 6.60 14 57 Bafo a 60°C — — 200 134 — — — — — — — 31.6 — 1043 —
Virado 16 / 9-10-19 961 | 6.83 | 12.5 | 56.7 | Bafio a 60°C - — 992 | 544 - — _ _ _ _ _ _ _ _ _
Bafio a 60°C
Virado 12 /10-10-19 | 10.47 | 4.75 | 16.5 | 59.8 - — 944 | 476 — — — - - - — - - — Se parte de dos
muestras distintas
Bafo a 60°C . .
Virado 12 /10-10-19 | 10.55 | 2.99 | 21 | 56.6 - — 824 | 484 - — — — — _ — _ _ _ del mismo virado
. Bafio a 60°C 127 95/
Virado 13 / 11-10-19 10.06 | 6.75 | 20.8 | 60.8 — — 5 596 55.5 4,68 | 3.05 25983 362 — — 77.2 — 951
Bafio a 60°C 284 102/ Se parte de tres
Virado 13 /11-10-19 | 10.01 | 4.72 | 23.3 | 61.6 - — 0 1360 | 52.0 | 4.56 | 3.04 | 23702 260 - - 80.4 940 muestras distintas
del mismo virado
Virado 13 / 11-10-19 10.00 | 2.83 31 62 Bafno a 60°C — — 126 640 62.7 4,59 3.25 28796 172591/ — — 94.8 939
Virado 20/ 15-10-19 | 10.06 | 6.88 | 15 | 58.9 | Bafio a 60°C - — 120 680 | 62.3 | 4.46 | 3.14 | 27766 2% - — 77.2 - 983 | se parte de dos
100 115 muestras distintas
Virado 20/ 15-10-19 | 10.04 | 2.78 | 24.2 | 59.9 | Bafio a 60°C - — g 536 | 61.8 | 4.44 | 3.10 | 27406 | o 8/ - - 1352 | — 939 | del mismo virado
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TABLA D. Resultados andlisis generales virado fuerte neutralizado (Il)

8 ° © ‘g T = T 0 = —~ = —_
'S T © ] E — — ~~ O E E S~ = —_—
. e 5 —_ — - S| © = o Qo o S € £
Ne Virado S| €9 o S35 E 3 El S| K| S| & | & 3 ° s | g §
(=4 S ~— ber] o= o ~— [ ~— S — = ~— .
= 3 o s = tEl B El B £ & @ = | s WS w | Q0O £ - p — | Observaciones
sl 2l 2| £ |85|383/ 8| || 8|5 |E|Se|S|E8 = ||| ¢t
El|F| - |ES|EE | 8 |3 % “ 1551 513°] 2 |21 %| 2
Fecha | > Se| S| & S “2ol O |k a a | =2
Virado 16 /23-10-19 | 10.88 | 6.79 | 10.4 | 58.3 ngf’ca _ _ ~ | 792 | 440 | - | _— _ _ _ _ — | = | 958 |se parte de dos
muestras distintas
Virado 16 /23-10-19 | 1194 | 6.51 | 11 | 19.6 18.7 — - - - — — _ _ _ _ _ _ _ 1011 | del mismo virado
. Bafio a 35/
Virado 20/30-10-19 | 9.90 | 690 | 5 | 55.3 co°C 583 | 1018 | — — ~ | 438 | 163 | 087 | 7146 | - | /115 | 11520 6 | 35.1 _ _
. Bafio a 61/ -/
Virado 6 / 30-10-19 928 | 676 | 7.8 | 52 co°C 301 | 313 - - — | 569 | 443 | 287 | 25229 | oo | ;o7 | 18240 | 103 | 303 _ _
. Bafio a 109/ -/
Virado 13/31-10-19 | 10.85 | 6.83 | 7 57 co°C 27.8 | 282 — - — | 43.7 | 450 | 260 | 19662 | | oo | 36480 9 | 321 - -
Virado 9/ 11-11-19 - - - — - — - — - — — — — - — — 10560 - - 969 -
Virado17/4-11-19 | 918 | 672 | 8 | 608 | 221°8 | 277 | 279 | _ _ _ | 240 | 201 | 226 | 17662 | &7/ | _ _ N _ Filtrado por
60°C 576 kitasatos
. Bafio a 36/ Filtrado por
Virado 17 / 4-11-19 9.18 | 672 | 8 | 6038 c0°C 27.7 - — - — | 489 | 452 | 260 | 22127 | ) — _ - - _ columna de vidrio
12 Filtracidn:
. Bafio a 52/ Columna vidrio
Virado 17 / 4-11-19 9.18 | 672 | 8 | 6038 c0°C 27.7 - — - — | 503|377 | 227 | 18978 | ) _ _ - - _ 52 Filtracion:
kitasatos
. Bafio a 39/ Filtrado por
Virado 15/ 6-11-19 878 | 662 | 5 | 578 c0°C 22.9 - — - ~ | 443|369 | 198 | 16328 | ¢ _ _ 56 | 46.7 _ columna de vidrio
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TABLA E. Resultados andlisis generales virado fuerte neutralizado (ll1)

& ) < E T -« = —_ = —_—
‘S T (s} © E — ~ O E E ~ = —_—
. g — — S = ) 9 S S £ £
N2 Virado 2 k- o o 229 € £ ° — ) €0l & a—| O S o g_
T E | sl | = | 2¢ 32| 2| g| & | B |8 s 2|58 w|e2| 2|8
T F S 3 - *g £ *g' E|l & 2 - g S | 5| w K] £ = - | = Observaciones
8 Q £ £ S ®| T = = 2 S () = 2 gl 2 - 8 = o T 2
E || | v |E3| 8l 8| 8| £ w25 5|3 9 |%| Z| 2
Fecha t 3 > SE| S8 o L2 o | a = | = =
Virado 15/ 6-11-19 8.87 6.82 3.5 | 55.7 angf’C 22.6 - - — 48.1 3.59 | 1.97 | 17270 :gé - — 150 | 60.6 - Filtrado por kitasatos
H *
Virado 12 (4A,) 1194 | 652 | 730 | 286 | 223 | 176 | 164 _ | 453 | 270 | 1.62 | 12201 | 16320 | * | 701 | “Noseobtuvomuestra
/3-12-19 filtrada suficiente
H *
Virado 12 (4A2) 1198 | 678 | 650 | 289 | 222 | 181 | 165 _ _ | 368 | 269 | 158 | 9890 | _ _ | 13440 | * x| 744 | "Noseobtuvomuestra
/3-12-19 filtrada suficiente
V'rji‘_’llzz_ 1(‘91&) 1152 | 664 | 65 | 608 | 635 | 185 | 180 | - | — | 352 | 271 | 168 | 9534 | — | — |27840 | 21.8 | 37 | 700 -
V'rjic_’llzz_l(gcﬂ 11.53 6.61 6.4 | 585 63.2 18.4 19.9 - - 34.9 2.70 | 1.61 | 9441 - - 28800 | 243 | 41 | 701 -
Virado 20 (5A) Bafio . . .,
/11-12-19 10.72 6.85 8 71.2 2 80°C — 17.3 — — — — — — — — — — — — Primera filtracidn
Virado 20 (5B) Bafio . . .,
/11-12-19 10.62 6.98 8 73.1 280°C — 17.1 — — — — — — — — 10560 | 23.3 16 620 Primera filtracidn
Virado 20 (5C) Bafio 74/ . . L
/11-12-19 10.63 6.89 9 73.3 280°C — 17.5 — — 48.3 2.39 1.43 | 11564 202 — — — — — Primera filtracién
Virado 20 (5A) ) .,
/11-12-19 - - - - 233 - - - - - - - - - — — — — — Segunda filtracion
Virado 20 (5B) Bafio ) .,
/11-12-19 — — — — 2 60°C — — 1470 | 1050 — — — — — — — — — — Segunda filtracion
Virado 20 (5C) Bafio 112/ ; L
/11-12-19 — — — — 2 60°C — — 540 400 32.1 1.97 1.23 | 6333 161 — 12480 — — 528 Segunda filtracion
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TABLA F. Resultados analisis generales virado fuerte neutralizado (1V)

$ o T ¢ | © = w =| = = —_
S 3 s £ G £ ~ S T| £ £ < = _
. g 3 — — 9 | © = | = o o o g £ £
N¢ Virado S 2 o @) S| 5| E € c | = | T | 02| 2| a=| © s | 2 g
T 5 I L < Zg |52 2 g | X | ¥ R | w £l 2| =8 o a | & o )
S 2| 0 = 5 SS | SE| S| S| v | C|>| P25 »|Q0 £ = | = | = Observaciones
e | R g £ ts® | o | K| 2 8B | 0 | E el 2 | FS = o L 2
S - = co (e8| 2| @a ' w Il S5 S e 8 a z 2
= E © s
Fecha | > S| 38i 3 -2 O | F a a | 2| =
Virado 18 (6B) Bafio . . L
/16-12-19 12.48 | 6.89 17 43.9 2 80°C — 13.9 690 | 540 — — — — — — 30720 26 141 1317 Primera filtracién
Virado 18 (6C) Bafio . . .,
/16-12-19 1243 | 6.84 16 65.3 2 80°C — 14.6 670 | 440 — — — — — — — — — — Primera filtracion
Virado 18 (6B) Bafio . .,
/16-12-19 - - - - a 80°C - - 580 | 320 - - — - - - - — - - Segunda filtracién
Virado 18 (6C) Bafio 56/ ) .,
/16-12-19 — — — — 2 80°C — — 550 | 340 38.0 | 2.82 | 1.48 | 10710 33 — 23040 170 [121.5 1394 Segunda filtracion
P —
1 7 _
PROMEDIO 1046 | 6.22 | 12.1 55.6 59.2 22.1 19.1 29 587 | 47.2 3.5 2.2 17386 42{ 12[{7 20000 67.9 | 56.1 908 Tablas C,D,Ey F
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TABLA G. Resultados andlisis generales virado suave sin neutralizar (I)

T 0 = —_ = —
@ —_ —_ ~ 8 = £ S | £ -
. — — T — ) - (SR S N £ S £
Ne Virado - < g > E § € R < ® | 8 E 2 S ?o 2 g e
3 T 3 ‘g |2 o 7 = > Loy w | 2O £ = = - Observaciones
g £ S £ | = > ~ * = o= = F8S| = | o I g
CL T ET4] 8| 3 "8 5|2 | &% 2| 2
Fecha S ] = 5 o = a =
. Bafio | Bafioa 193/ _/
Virado 16 / 13-11-19 7.75 2 60°C 60°C 27.9 — — 61.1 3.29 2.34 20080 545 154 — — — 642 —
Virado 14 / 15-11-19 7.37 — — — — — 58.1 2.75 | 1.82 16001 — — 9600 | — — 730 —
*Pudo producirse una
. 187/ 1920 pérdida de muestra
\Y 19-11-1 . — — 20. — — 7 2.42 1. 1347 — — — —
irado6/19 9 8.33 0.0 55 60 3478 403 % (estuvo en nevera 2/3
dias).
- ______________________________________________________________________________________|
Bafio | Bafoa 190/ _/ 5760
PROMEDIO 7.82 2 60°C 60°C 24.0 — — 58.3 2.82 | 1.92 16520 474 154 % — — 686 —
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TABLA H. Resultados analisis generales virado suave neutralizado (1)

c -_— — —
o . N o © T — (7] = —_— — — — —
N Virado il o | o |E5| 85| slF|= 8E|E|E_| 3 | E|E| ¢
= 15 O o = | =L £ £ 3 —~ | T | 0] 2| a—~ (o) = o
& s o ° 29| 24\ o a | & e XN | GF|l & =g 5 2 oy o
T 5 < - = w £ =1 o o ~ S -~ | = o (@) — i o .
S 2 (o) ] 5 o = o E S = n > i) w | g9 £ oy P — | Observaciones
T | 2 2 it |85 |33 | L | 2| 8| G| E|2e|2|ES| 35 o | T | §
Fecha Pl | f| F |B8| 28| 8| 8% “lZ8 5|27 § | 8 3|=2
5 | > Se| 8i 3 wal §|F g & | 2
Virado 7 / 12-11-19 — — — — — — — — — — — — — — 16000 — — 543 —
) Bafio a 174/ -/
Virado 16 / 13-11-19 7.59 6.94 1 58.5 60°C 27.7 27.8 — — 57.7 | 3.29 | 2.30 | 18945 559 1075 9600 — — — —
. Bafio a 80/ —/
Virado 5/ 14-11-19 8.30 6.86 2 60.4 60°C 17.2 18.1 — — 61.1 | 2.14 | 1.44 | 13084 346 126.5 8640 30.5 53 —
Bafio a 76/ / Se parte de tres
Virado 5/ 14-11-19 8.30 5.04 5.5 60.9 o 17.1 18.5 — — 55.7 | 2.22 | 1.49 | 12364 N 8640 31.6 63 — muestras distintas
60°C 310 31 K .
del mismo virado
Virado 5 / 14-11-19 828 | 294 | 87 | 614 ngf’ca 171 18.8 _ — | 594 | 224 | 1.57 | 13309 1228[;/ . 8640 - . .
. Bafio a -/ ~ o
Virado 14 / 15-11-19 7.34 6.82 0.5 60.7 o 21.7 22.2 — — — — — — — — 161 32.8 — Bano a 60°C
60°C 107
) Bafio a —/ " R
Virado 14 / 15-11-19 7.40 6.81 0.8 73.4 o 21.5 22.0 — — — — — — — — 94 32.3 — Bafio a 80°C
80°C 108
Virado 14 (11A)
/15-11-19 801 | 678 | 15 | 57.8 | 237 14.2 - I I - - - - - - | - -
Virado 14 (11B) Bafio a
/ 15-11-19 7.97 6.87 1.4 60.7 60°C 14.2 — — — — _ _ _ _ _ _ _ _ _ -~
Virado 14 (11C) Bafio a
/15-11-19 7.95 6.96 1.3 60.7 60°C 14.3 — — — 12.8 | 1.74 | 1.16 2230 — — 7680 41.5 54 345 —
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TABLA J. Resultados andlisis generales virado suave neutralizado (Il)

c — —_— —
o . :g o e} E T - (72 S f —_— < — — —
AHAAELE g 3 — ~ | 85| 88| =| | = sSs| E| § S £ £ €
= © O [®] S TN 'S ~ E E =) —_— ) c O o Q o o Q. =3
£ = & | 21| 2 & o S X < RIlsGE|l & =8 o = e o
s 3 o 3 E g E g E|l 2| 2 « = > 0T w 20 £ = - <= | Observaciones
8 2 £ E |18 || HI| 3 8 n E |l 2¢e|l 2| FS8| & o) T g
Fecha El | v | F|B8|88|a| 8|t “1 S5l 5| g | 3|3 2
Virado 14 (12A,) 8.74 676 | 3.8 | 326 | 238 | 249 258 _ _ | 629 | 292 | 218 | 18368 | _ _ 11520 _ _ 553 _
/26-11-19
Virado 14 (124:) 875 | 672 | 38 | 319 | 231 | 251 234 | — | _ | 66729 |218 | 19731 | _ _ 13440 _ _ 566 _
/26-11-19
Virado 14 (128) 8.74 688 | 37 | 323 | 639 | 254 223 _ _ | 577 | 298 | 221 | 17184 | _ _ 11520 _ _ 532 _
/26-11-19
Virado 14 (12€) 844 | 677 | 37 | 605 | 637 | 252 26.1 _ _ | 624 | 293 | 217 | 182713 | _ _ 10560 _ _ 546 _
/26-11-19
Virado 10 (13A1) 137/
281119 829 | 660 | 20 | 288 | 240 | 230 228 — |~ | 597 | 268 | 198 | 16023 | 11520 _ _ 592 _
Virado 10 (13Ay) 79/
1119 829 | 681 | 1.5 | 289 | 236 | 227 223 ~ | — |97 | 268|198 | 16002 | -0 11520 _ _ 592 _
Virado 10 (13C1) 89/
i28-11-19 795 | 675 | 1.4 | 615 | 642 | 228 238 — |~ | esa | 267 | 197 | 17436 | 12480 | 54 | 759 | 591 _
Virado 10 (13C,) 140/
1281119 794 | 678 | 14 | 614 | 620 | 231 236 ~ | - |e6s7| 267|188 | 17518 | - 10560 | 64 | 40.7 | 592 _
= ———— ———— ————————— ——— —————————— ——— ——————— ——————— ———— |
PROMEDIO 813 | 648 | 26 | 525 | 513 | 210 227 _ | _ |s75 | 262 | 1.8 | 15421 141121/ _/96 | 10880 | 68 | 50.2 | 545 Tablas HyJ
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Anexos

TABLA K. Resultados metodologia experimental (I)

N2 Volumen
Tipo Ensayo N¢ Virado Volumen Filtrado (ml Tipo Ensayo . .
P v il P y Virado Filtrado (ml)
Evaluacién del efecto de la modificacion del pH Neutralizado: 25 Evaluacion del efecto de la modificacion del pH . i . .
sobre la filtrabilidad del liquido de virados 15 No Neutralizado: 10 sobre la filtrabilidad del liquido de virados 16 Neutralizado: 50 No Neutralizado: < 10
Virado (pH=6.75): 25
Evaluacion del efecto de la modificacion del pH 20 Neutralizado: 50 Evaluacion del efecto de la modificacion del pH 13 Virado (pH=4.72): 10
sobre la filtrabilidad del liquido de virados No Neutralizado: 10 sobre la filtrabilidad del liquido de virados Virado (pH= 2.83): 25
No Neutralizado: < 10
Evaluacion del efecto de la modificacion del pH 16 Neutralizado: 25 Evaluacion del efecto de la modificacion del pH 20 x;:::z Ep:i 62357;2; ;g
sobre la filtrabilidad del liquido de virados No Neutralizado: 10 sobre la filtrabilidad del liquido de virados P s
No Neutralizado: < 10
Evaluacion del efecto de la modificacion del pH 12 Neutralizado: 25
sobre la filtrabilidad del liquido de virados No Neutralizado: 10 B B B
Neutralizado (58.3 °C): 25
Evaluacion del efecto del envejecimiento del 16 No Neutralizado (58.3 °C): < 10
precipitado sobre la clarificacion Neutralizado (19.6 °C): < 10 N N N
No Neutralizado (19.3 °C): < 10
Efecto de la temperatura sobre la filtrabilidad 14 Neutralizado (60.7 °C): 20 — — —

Neutralizado (73.4 °C): 50

Nota: Las Casillas que aparecen sombreadas en naranja corresponden a ensayos con virado suave
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Anexos

TABLA L. Resultados metodologia experimental (II)

o o Volumen
Tipo Ensayo . Volumen Filtrado (ml Tipo Ensayo . .
P v Virado il P y Virado Filtrado (ml)
11A: <10 4A::< 10
Evaluacion del envejecimiento del . Evaluacion del efecto del envejecimiento del 4A,< 10
L . 9 11B: 50 . e 12
liquido de virados 11€: 10 precipitado sobre la clarificacion 4C;: 125
: 4C,: =75-80
12A:: <10 5A: <10
Evaluacion del envejecimiento del 14 12A,< 10 Evaluacion del efecto del envejecimiento del 20 Sé. 10
liquido de virados 12B: < 10 precipitado sobre la clarificacion )
5C: 40
12C: =10
13A1: <10 Evaluacion de la formacion de un
Evaluacion del envejecimiento del 10 13A,< 10 postprecipitado en el liquido de virados 18 6B: 5
liquido de virados 13Cy: 35-40 después de la clarificacién 6C: 10
13C,: =30

Nota: Las Casillas que aparecen sombreadas en naranja corresponden a ensayos con virado suave
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