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1.1 El contexto: valorización de residuos y papel de la química 

analítica  

La valorización de residuos aborda el estudio e implementación de las 

condiciones o procesos necesarios para establecer como un desecho o residuo 

puede sustituir a otro material, o bien hace posible su transformación en un 

producto útil (Gharfalkar et al. 2015). Los residuos agroindustriales han 

aumentado considerablemente en los últimos años debido a la 

industrialización agrícola y ganadera, siendo uno de los principales desafíos 

actuales ya que su mala gestión provoca un serio problema medio ambiental 

desencadenando un deterioro progresivo del entorno (Sadh et al. 2018). Entre 

las principales formas de manejo inadecuado cabe señalar: 1) el abonado 

directo con restos vegetales ya que puede producir la propagación de plagas 

y enfermedades fitosanitarias, 2) el vertido de residuos generando la 

contaminación del suelo, aguas superficiales y lixiviados y 3) la quema 

indiscriminada que aumenta la producción de gases tóxicos, incluyendo los de 

efecto invernadero como dióxido de carbono, metano y óxido nitroso, entre 

otros (Maji et al. 2020).  

Actualmente se persigue la transición de una economía lineal que se basa en 

“tomar, hacer y desechar” a una economía sostenible o circular, donde las 

materias primas provengan de recursos renovables a través de su valorización 

(Donner et al. 2021). La economía circular ha de mantener un flujo continuo 

de materiales técnicos y biológicos aumentando su valor inicial (Murray et al. 

2017). Este modelo otorga un papel importante a los residuos y se sustenta en 

su reutilización inteligente, convirtiéndolos en materia prima para formar 

parte de nuevos productos con un mínimo gasto energético (Lett 2014).  

Las directivas europeas se enfocan en esta transición a la economía circular, 

como la aprobada en el 2008 (directiva2008/98/CE) que se centra en el 

manejo de residuos para contribuir a la lucha contra el cambio climático. Esta 



Capítulo 1. Introducción 

15 
 

directiva señala el orden de prioridad en las actuaciones de jerarquización de 

residuos, que son: la prevención, preparación para la reutilización, reciclado, 

otros tipos de valorización y eliminación de los residuos. De manera conjunta 

el gobierno de España aprobó en el 2022 la Ley 7 (Real decreto 5809-2022) de 

residuos y suelos contaminados para la transición a una economía circular que 

establece los nuevos parámetros para la disposición de residuos. En el artículo 

27 se estipula la prohibición de la quema de residuos vegetales generados en 

entornos agrarios y silvícolas, sin embargo algunas comunidades como la 

Valenciana señalan que no disponen de un número suficiente de equipos “in 

situ” para el tratamiento de los residuos vegetales procedentes de los 

mencionados entornos (Conselleria de agricultura y desarrollo rural num. 

9342 / 18.05.2022). 

Esta normativa genera una creciente necesidad en el desarrollo de nuevas 

tecnológicas que permitan la valorización de los residuos agroindustriales. A 

nivel científico se observa un aumento del número de citas en estudios 

publicados sobre el tema (Figura. 1), extraídos de la base de datos Web of 

Science (WOS, Clarivate). Los trabajos científicos muestran una amplia 

variedad de aplicaciones, como el compostaje agrícola, la producción de 

pigmentos, saborizantes, biocombustibles, enzimas y su empleo en 

remediación (Yusuf 2020). 

El arroz es uno de los cereales más importantes y su cultivo va en aumento 

(FAO 2018), sin embargo, la gran cantidad de residuos generados durante su 

producción como la paja de arroz es un problema importante que demanda 

soluciones más ecológicas que la quema o el abandono en el propio campo. 

Por otro lado se estima que su producción agrícola ha aumentado más de tres 

veces en los últimos 50 años debido a la expansión del uso de suelos, las 

nuevas tecnologías de producción y el empleo de fertilizantes químicos ricos 

en nitrógeno (Duque et al. 2020). Por otra parte este aumento de fertilizantes 
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ha generado un aumento de la concentración de nitrato en el suelo y en las 

aguas, siendo la principal causa de degradación de la calidad de las aguas 

subterráneas, imposibilitando su uso directo en muchos casos (Di Lorenzo et 

al. 2020) y de las corrientes superficiales debido a su eutrofización. 

 

Fig. 1 Número de citas de los artículos publicados en Web of Science por coincidencia de 

búsqueda de “agro-industrial waste” del periodo 2008 al 2021 (Consultado en diciembre del 

2022).  

 

A fin de contribuir con posibles soluciones en referencia a la problemática 

antes mencionada se ha desarrollado el proyecto LIFE-LIBERNITRATE 

(www.lifelibenitrate.com): Responsible reduction of nitrates in the 

comprehensive water cycle, financiado por la unión europea (UE LIFE16 

ENV/ES/000419) y en el cual se enmarca esta tesis. En este proyecto se ha 

estudiado la valorización de la paja de arroz y su potencial utilidad en la 

reducción de nitrato en el ciclo integral del agua (Moliner et al., 2018). Se trata 

de un proyecto multidisciplinar realizado por grupos de investigación de 

distintas áreas pertenecientes a distintas universidades, diversas instituciones 

administrativas públicas y empresas: Consorcio de la Ribera (CRIB), Aguas de 

Valencia SA (AVSA), Diputación de Valencia (DIVAL), Stichting incubadora (LWI, 
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Holanda), Universidad de Génova (UNIGE), La Unió de llauradors i ramaders 

(UNIO), Universitat Politècnica de València (UPV, grupo DREMAP) y Universitat 

de València (UV, grupos MINTOTA y ECON). El grupo Miniaturización y 

Métodos Totales de Análisis (MINTOTA) adscrito al departamento de Química 

Analítica de la Facultat de Química de la Universitat de València (UV) lideró la 

participación de la UV y parte de la investigación realizada se presenta en esta 

tesis.  

LIFE-LIBERNITRATE desarrolla un proceso sostenible de economía circular 

basado técnica y científicamente en la valorización de cenizas de paja de arroz 

y su capacidad para reducir la concentración de nitrato en el ciclo integral del 

agua como se ha comentado, pero incidiendo también en acciones de 

concienciación dirigidas a los agricultores para mejorar los procesos de 

fertilización a través de nutrientes, optimizando su uso y valorando su riesgo 

ambiental. Por tanto, el objetivo de esta estrategia científico-tecnológica fue 

doble: reducir los efectos negativos de la quema de la paja de arroz en el 

campo y utilizar la sílice obtenida a partir de cenizas de la paja, modificándola 

para su uso como adsorbente de nitratos en lechos para tratamiento en 

continuo de aguas.  

LIFE-LIBERNITRATE ha demostrado mediante una prueba de concepto que es 

posible reducir en un 30 % el contenido de nitrato en el ciclo integral del agua 

en dos escenarios de vertido distintos: en una planta potabilizadora de 

ósmosis inversa (Figura 2)  estudiando sus beneficios en el tratamiento del 

agua de pozo que supera o roza el límite permitido y  en el de rechazo de la 

planta que está muy enriquecido en nitrato y en un agua de pozo de un pueblo 

de 200 habitantes, en este último caso como único tratamiento de 

disminución del contenido de nitratos. 
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Fig. 2 Diagrama del escenario en planta potabilizadora de ósmosis inversa, proyecto LIFE-

LIBERNITRATE 

 

En la Figura 3 se muestran los hitos conseguidos en LIFE-LIBERNITRATE, que al 

ser un proceso circular ha permitido la mejora continua gracias a la 

retroalimentación en cada parte del ciclo. Inicialmente se estudió la 

problemática de la paja de arroz y la posibilidad de transformar este residuo 

en un producto útil, con una aplicación real y un impacto positivo en el medio 

ambiente. Se empleó la paja de arroz como fuente de sílice para desarrollar 

un adsorbente, que fue patentado WO/2020/169862 (Primaz et al., 2021). Se 

realizó una modificación desde un punto de vista verde de la sílice y utilizando 

un reactivo no tóxico como el APTES. Otro factor importante para la 

transformación de la paja de arroz a ceniza fue el diseño de una caldera de 

incineración que permitió procesar un volumen pre-industrial de material en 

forma de pellets y hacerlo de forma eficiente.  

Las experiencias durante el proyecto demostraron que la síntesis de sílice en 

el laboratorio es escalable por un factor superior a 500. La capacidad de 

adsorción se comparó con la obtenida con una resina comercial, 
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proporcionando mejores resultados y con métodos de síntesis industriales y 

también de adsorbentes verdes sintetizados en laboratorio. Se puede concluir 

qué este es un proceso que reduce el consumo de disolventes, el tiempo de 

síntesis y no requiere altas temperaturas en referencia a los métodos 

comparados (Robles et al., 2022).  

 

Fig. 3 Esquema de economía circular en el ciclo integral del agua proyecto “LIBERNITRATE” 

 

Se alcanzó el objetivo del proyecto a escala pre-industrial, reduciéndose el 30 

% de la concentración de nitratos en agua reales de pozo y rechazo de una 

planta potabilizadora de ósmosis inversa del municipio de Alginet y para el 

agua de pozo de una población de 200 habitantes. Para ello se desarrollaron 

diferentes prototipos: 

•  Una planta incineradora de diseño propio.  

• Un prototipo de laboratorio para producir sílice activa a partir de la 

incineración controlada de paja de arroz para obtener cenizas ricas en sílice. 
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• Varios prototipos de preparación e implementación de lechos de sílice 

modificada a nivel de laboratorio y pre-industrial para reducir la concentración 

de nitratos en el ciclo del agua actuando: (a) en el colector de agua (agua 

subterránea) y el agua de rechazo de una planta de ósmosis (ver Figura 2); y 

(b) en agua de pozo para consumo humano para un municipio de alrededor 

de 200 habitantes para reducir la concentración de nitratos por debajo de 50 

mg/L, sin el uso de una planta de ósmosis. 

A lo largo del proyecto se han llevado a cabo tareas de demostración y ensayo 

de los lechos de sílice activa, para la retención de nitratos en la planta de 

tratamiento de aguas del municipio de Alginet. Esto incluye la verificación del 

correcto funcionamiento con diferentes lechos de grava/ sílice, vidrio y teflón, 

ensayando su disposición en serie y en paralelo, trabajando con dos o más 

filtros con estas configuraciones e individualmente en cada prototipo. 

También se ensayaron lechos comerciales con buenos resultados. El primer 

prototipo permitió, por diseño, observar el comportamiento del agua cuando 

entraba en contacto con la sílice, el comportamiento del flujo en su interior, 

de modo que, a través de varias pruebas, se pudieran optimizar los caudales y 

las presiones de trabajo y se automatizó el prototipo.  

Se estudió la cinética de adsorción de nitratos en laboratorio y en tiempo real 

para determinar el momento preciso en el que finaliza la adsorción, para lo 

que se desarrolló un sistema analítico para realizar mediciones continuas de 

la concentración de nitrato in situ, que se implementó en el laboratorio y se 

escalaron sus resultados a la planta de tratamiento de osmosis para agilizar el 

proceso experimental. Adicionalmente, se diseñó un método analítico de 

cromatografía miniaturizada que presentó un bajo consumo de reactivos; este 

método posibilitó la medición simultanea de nitrato y nitrito, con alta 

sensibilidad. 
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Además del desarrollo tecnológico otros grupos pertenecientes al proyecto 

han trabajado el aspecto social, por lo que una parte importante se centró en 

la concienciación a los agricultores por medio de charlas y autoformación en 

línea sobre la fertilización responsable en zonas vulnerables de nitratos acorde 

con la nueva política agrícola de la unión europea. Finalmente se evaluaron 

indicadores clave para medir el impacto medioambiental y socioeconómico 

del proyecto: cantidad de paja valorizada y volumen total de agua tratada. Esta 

información fue relevante para establecer la viabilidad de la solución 

propuesta (Sanchis 2021). 

La descripción y evaluación de la calidad de las aguas es un tema complejo, no 

exento de controversias en cuanto a la capacidad de las diferentes 

metodologías para informar sobre el carácter cualitativo y cuantitativo del 

recurso hídrico. Uno de los mayores problemas reside en la definición del 

concepto de calidad del agua. Así, se puede entender la calidad, desde un 

punto de vista funcional como la capacidad intrínseca que tiene el agua para 

responder a los diferentes usos o desde un punto de vista ambiental, como la 

define la Directiva Marco de las Aguas (DMA)  (Directiva Europea 2000/60/CE), 

como aquellas condiciones que deben darse en el agua para que ésta 

mantenga un ecosistema equilibrado y que cumpla unos determinados 

objetivos de calidad (calidad ecológica). 

La calidad de las aguas es una variable descriptora fundamental del medio 

hídrico, tanto desde el punto de vista ambiental, como desde la perspectiva 

de la planificación y gestión hidrológica. La calidad de las aguas puede verse 

modificada tanto por causas naturales como por factores externos. Cuando 

los factores externos que degradan la calidad natural del agua son ajenos al 

ciclo hidrológico, se habla de contaminación. La prevención, control y 

resolución de los problemas derivados de la contaminación de las aguas 
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constituye uno de los objetivos que deben plantearse en cualquier política 

avanzada de gestión de recursos hídricos.  

La DMA (Directiva 2000/60 / CE) se aprobó para establecer criterios claros 

para evaluar el buen estado químico de las aguas y para identificar y revertir 

las tendencias en el deterioro de su calidad. La DMA establece que las aguas 

deben alcanzar un buen estado ecológico y químico, para proteger la salud 

humana, el suministro, los ecosistemas naturales y la biodiversidad. 

Para caracterizar el buen estado químico se han establecido normas de calidad 

ambiental para 45 contaminantes químicos y para otros 8 contaminantes 

previamente regulados, de alta incidencia en la UE. Controlar la calidad de las 

aguas subterráneas es más caro y difícil que hacerlo con las superficiales. Se 

impone por tanto la aplicación de medidas para prevenir o limitar la entrada 

inmediata de sustancias peligrosas en las aguas subterráneas. 

Entre las causas de contaminación, se encuentra la contaminación difusa 

procedente de la agricultura ligada fundamentalmente a la creciente 

aplicación de fertilizantes y plaguicidas, que pueden provocar graves 

problemas de eutrofización en los embalses y de contaminación de las aguas 

subterráneas. El origen de este importante problema se atribuye a la 

agricultura y a la ganadería, aunque en menor medida también los vertidos 

líquidos urbanos son fuente de compuestos nitrogenados, si bien sus 

consecuencias suelen ser más restringidas y localizadas en el entorno próximo 

a los puntos de vertido. En la Comunidad Valenciana, la contaminación por 

nitrato afecta de forma importante al litoral mediterráneo, y es especialmente 

acusada en el Maresme (Cataluña), donde se llega a superar los 500 mg/L (la 

Reglamentación Técnico-Sanitaria obliga a que las aguas potables no superen 

los 50 mg/L), y en grandes áreas de las planas costeras del Júcar (Castellón y 

Valencia), donde se superan los 100 mg/L. El problema no es generalizado en 

todo el país, pero la gravedad de la situación en algunas zonas, en las que se 
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usan estas aguas con destino a abastecimientos, requiere de la mayor 

atención por parte de los usuarios y de las Administraciones públicas 

concurrentes.  

La Comisión Europea (COM (2013) 683 final), llegó a la conclusión de que, a 

pesar de la presión sobre la agricultura, todavía el 14.4% de agua analizada 

supera los 50 mg/L en nitrato, y el 5.9% tenía entre 40-50 mg/L.  

La Directiva 91 (Directiva 91/676/CEE), de 12 de diciembre, se refiere a la 

protección de las aguas contra la contaminación por nitratos procedente de 

fuentes agrarias. La Directiva sobre nitrato forma parte de la estrategia para 

el desarrollo sostenible y formula las directrices para el desarrollo de unas 

políticas de estrategia a largo plazo para utilizar los recursos sin comprometer 

a las generaciones futuras. Su objetivo es proteger la calidad del agua en toda 

la UE mediante la prevención de la contaminación por nitrato procedentes de 

fuentes agrarias y promover las buenas prácticas agrícolas. En virtud del 

artículo 10 de la Directiva, los Estados miembros, se comprometen a presentar 

informes periódicos y deben presentar datos sobre los resultados del 

seguimiento del agua en las zonas vulnerables a nitrato.  

La transposición de esta directiva al ordenamiento jurídico español por el Real 

Decreto 261 (Real decreto 261/1996), de 16 de febrero, establece, en su 

artículo 5, que los órganos competentes de las comunidades autónomas 

elaborarán códigos de buenas prácticas agrarias. La Comunidad valenciana en 

la ORDEN 7/2010, de 10 de febrero, de la Conselleria de Agricultura, Pesca y 

Alimentación, aprobó el Código Valenciano de Buenas Prácticas Agrarias. Pese 

a ello, las concentraciones de nitrato no han disminuido en las diferentes 

masas de agua y este hecho se replica en otras zonas agrícolas nacionales y 

europeas en mayor o menor grado (COM (2013-683 final), necesitando un 

tratamiento (ver Figura 4). 
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Fig. 4 Concentración media anual de nitratos en aguas subterráneas para el periodo de 2016-

2019. (European Commision, 2021). 

 

La evaluación del estado ecológico y químico en referencia al componente de 

la concentración de nutrientes del agua se estima midiendo nitrato, amonio y 

fosfato. Con objeto de poder evaluar la concentración de estos compuestos 

en matrices de aguas y/o suelo es necesario disponer de métodos analíticos 

sostenibles y verdes que garanticen la calidad (sensibilidad, selectividad y 

robustez) de acuerdo con la legislación vigente (Figura 5) y con distintas 

características. 

Tradicionalmente en los procesos de control y monitorización ambiental, las 

muestras se toman y envían al laboratorio para la realización de las 

correspondientes determinaciones. Sin embargo, en los últimos años un 

cambio en las demandas sociales ha conducido al empleo de dispositivos de 

análisis in situ (Jornet-Martínez et al. 2017) tales como sensores, 

instrumentación portátil o estaciones de monitorización automatizadas 

(analizadores o sondas) que son fijadas cerca del lugar de muestreo (medida 
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off-line o in-line) permitiendo controlar procesos o gradientes de 

contaminantes (Figura 6).  

 

Fig. 5 Aspectos clave que definen un protocolo de acción para el control de calidad de las aguas 

 

No son muchas las tecnologías que se pueden adaptar al análisis in situ ya sea 

puntual, continuo o secuencial; autonomía, portabilidad, sensibilidad, 

calibración, almacenamiento de datos y robustez son puntos críticos.  

 

Fig. 6 Clasificación de los métodos de análisis en función del lugar donde se realiza 

 

La demanda actual de estos métodos en distintas áreas en general y en 

particular en la que ocupa al proyecto LIFE LIBERNITRATE, contribuye a la 
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necesidad de que su desarrollo y optimización se haya constituido en una 

tendencia prioritaria en química analítica. 

 

1.2 Valorización de residuos del cultivo de arroz  

El arroz (Oryza sativa L) es uno de los cereales más importantes y un alimento 

básico para más de la mitad de la población mundial (FAO 2018; Acevedo, 

Castrillo, y Belmonte 2006), proporciona más calorías por hectárea que 

cualquiera de los otros cereales, su composición química varía ampliamente, 

según el medio ambiente, el suelo y la variedad (Zhou et al. 2002), sin 

embargo, la gran cantidad de residuos generados durante su producción suele 

ser un problema importante.  

La paja de arroz es uno de los residuos más difíciles de gestionar, se estima 

que por cada kilogramo de grano cosechado se genera entre 1 y 1.5 kg de paja 

(Sangon et al. 2018),  solo en la región de la Albufera en la Comunidad Valencia 

se producen de 75.000 a 90.000 toneladas de paja al año (Ribó et al. 2017). La 

disponibilidad de la paja de arroz está limitada debido a su baja densidad 

aparente, su lenta degradación en el suelo, el alto contenido en minerales y la 

posibilidad de albergar enfermedades pertenecientes al tallo del arroz (Binod 

et al. 2010).  

La recogida manual de la paja no es económicamente viable debido a los altos 

costes en mano de obra y su reincorporación a la tierra no proporciona el 

tiempo suficiente para su descomposición debido al cultivo intensivo. Por 

estos motivos la quema de la paja a campo abierto es una de las soluciones 

más utilizadas por los agricultores (Allen et al. 2020); sin embargo, es 

perjudicial para el medio ambiente y la salud de las personas expuestas al 

humo, la quema de la paja de arroz emite gases de efecto invernadero (GHG) 

como el CO2, CH4 , N2O (Arai et al. 2015) además de provocar una pérdida de 
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minerales en la tierra con una disminución del 25% de fosforo, 20% de potasio, 

del 5 al 60% de azufre y casi la totalidad de nitrógeno, dependiendo la perdida 

de nutrientes del método utilizado (Arai et al. 2015). 

Por otro lado, la composición química de la paja de arroz supone una fuente 

importante de sílice que va del 9-15% en comparación con otros residuos 

como la paja de trigo 3-7% y el hueso del olivo 5-9% (Tabla 1).  

Tabla 1 Composición química de algunos residuos agrícolas (extraída de Abdolali et al. 2014) 

Residuo Componente químico (%) 
 Celulosa Lignina Hemicelulosa Ceniza Sílice 

Paja de arroz 25-35 10-15 20-30 15-20 9-15 
Paja de trigo 30-35 16-21 26-32 4.5-9 3-7 

Paja de 
cebada 

30-35 14-15 24-29 5-7 3-6 

Bagazo de 
caña de 
azúcar 

32-44 19-24 25-35 1.5-7 ˂4 

Bambo 26-43 21-31 15-26 1.7-5 ˂1 
Pasto 30-40 10-25 35-50 5-15 - 

Mazorca de 
maíz 

35-45 5-15 35-45 1-2 ˂1 

Hojas 15-25 5-10 70-80 ˂1 - 
Algodón 80-95 - 5-20 ˂1 - 

Madera dura 40-55 20-25 25-40 ˂1 - 
Madera 
suave 

40-50 25-35 25-35 ˂1 - 

Huesos de 
olivos 

30-35 20-25 20-30 ˂1 5-9 

Cáscara de 
nuez 

25-35 30-40 25-30 - - 

 

Además de la paja, existen otros subproductos generados durante el 

procesamiento del arroz paddy (termino que se le da al grano posterior a su 

recolección), se estima que por cada tonelada se generan 200 kg de cascarilla 

de arroz, 100 kg de salvado y 140 kg de arroz partido; el salvado y el arroz 

partido se suelen aprovechar fácilmente por sus propiedades nutricionales 

(Moraes et al. 2014); también la cascarilla puede ser utilizada como fuente de 

biomasa. A pesar de los grandes desafíos que presenta el manejo de la paja y 
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los subproductos del arroz, estos son una fuente interesante de sílice y otros 

compuestos como hemicelulosa, celulosa, lignina, y cenizas  (Logeswaran et 

al. 2020) como se muestra en la Tabla 1.  

La Tabla 2 indica algunas aplicaciones para el aprovechamiento de paja y 

cáscara del arroz o derivados, se han expuesto en función del campo de uso: 

en práctica agrícola, en obtención de productos vía la aplicación de la 

biotecnología o la química.  

La paja de arroz se ha utilizado como compostaje agrícola ayudando a la 

mejora de las tierras de cultivo, por medio de su aplicación directa que 

permitió la fijación de nitrógeno aumentando un 25% y el contenido de 

minerales después de 91 días de incubación  (Takahashi et al. 2003). Otro 

efecto beneficioso de la aplicación directa es el aumento de la población 

microbiana, que se determinó empleando como indicador el incremento de 

ácidos grasos derivados de fosfolípidos (PLFAs) en cultivos de arrozales (Pan 

et al. 2016). La cáscara del arroz se utilizó para la obtención de bio-carbón que 

se añadió como suplemento fertilizante para la disminución de flúor y metales 

pesados en la tierra como arsénico, cadmio y plomo (Peng et al. 2020). 

Haciendo uso de la biotecnología la paja de arroz se ha utilizado ampliamente 

como sustrato en la fermentación microbiana, un ejemplo es la producción de 

bio-hidrogeno por medio de una digestión aerobia empleando cultivos mixtos 

de mesófilos obteniendo una volumen máximo de 14.70 mL/g (Alemahdi et al. 

2015).   

También puede ser utilizada para la obtención de ácidos orgánicos como el 

butírico, para ello se realizó una fermentación semicontinua de cultivos mixtos 

logrando una concentración de 16.9 g/L de ácido butírico por día (Kumar 

Gupta et al. 2016), así como la síntesis de biocombustibles como el bio-butanol 

(Vivek et al. 2019). Se ha descrito la obtención de quitosano  empleando un 
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cultivo de Penicillium citrinum con una producion maxima de 9 g/Kg de paja 

de arroz, con el material obtenido se estudiaron sus propiedades de 

eliminación de cromo y plomo (Namboodiri et al. 2022).  

Empleando la cascarilla de arroz es posible la obtencion de polímeros 

renovables,  como polihidroxialcanoato (PHA) obtenido por un pretratamiento 

de la cáscara de arroz en medio basico con microondas, seguido de una 

hidrólisis enzimática de la celulosa y finalmente una fermentacion empleando 

Burkholderia cepacia y Cupriavidus necato (Heng et al. 2016).  

En el area de la quimica se han obtenido diversos productos y aplicaciones en 

base a: 1) la modificación o aprovechamiento directa de la paja o cáscara de 

arroz, 2) la modificación y/o extracción de la sílica y 3) la extracción y/o 

modificación del carbón (ver Figura 7). 

 

Fig. 7 Esquema representativo de los materiales y aplicaciones desarrolladas a partir de la paja 

y cáscara de arroz. 

 

La paja de arroz se ha utilizado como material adsorbente, como en la 

formación de un biofiltro en columna, donde se combinó con otros 
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componentes como ceniza, carbón activado, albumina activada y cuarzo, se 

evaluaron la proporción de los componentes y sus propiedades para la 

eliminación de nitrato y fosfato en aguas subterráneas (Mittal et al. 2020). 

 Para la obtención de otros materiales adsorbentes se modifica la paja por 

diferentes procesos; si se realiza una fosforilación y se activa con hidróxido de 

sodio se convierte en un adsorbente catiónico que se ha utilizado para la 

eliminación de colorantes (Gong et al. 2007), la modificación por adición de 

ácido tartárico se empleó en la eliminación de cromo IV en estático (Gao et al. 

2008).  

Además puede ser utilizada en la producción de plásticos a partir de fuentes 

renovables, para ello se lava la paja con una mezcla de tolueno-etanol (2:1 v/v) 

y se acetila utilizando ácido acético (G. Zhang et al. 2013). Otro método para 

la obtencion de bioplástico utiliza una extracción por presión y la adición de 

ácido trifluoracetico (TFA) (Bilo et al. 2018). También la ceniza de arroz se 

adicionó en mezclas de material cementante utilizado en la construcción para 

mejorar sus propiedades de resistencia a la compresión y aglomerantes 

(Roselló et al. 2017). Otra forma de valorización es la obtención de 

biocombustibles por la elaboración de pellets a partir de la compresión de la 

paja mediante prensado (Moliner et al. 2020). 

Por otro lado, la cáscara de la paja de arroz se ha utilizado como adsorbente, 

por medio de un tratamiento en medio básico y la posterior adición de 

bicarbonato de sodio. El material obtenido se empleó para la eliminación de 

cadmio en agua (Kumar y Bandyopadhyay 2006), y en el caso de la eliminación 

de metales pesado como plomo, cadmio, cobre, zinc y níquel. Para ello la 

cáscara se llevó a 100° C en condiciones de acidez y alcalinidad, 

posteriormente se lavó con agua destilada y se sometió a pirólisis a una 

temperatura de 400 °C durante 1 hora (Asadi, et al. 2008).  
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Además, se pueden aprovechar de manera integral los componentes de la 

cáscara de arroz, mediante una extracción seriada para obtener D-xilosa, 

lignina, etanol y sílice (H. Zhang et al. 2015). 

En el caso de la extracción de sílice, puede ser obtenida a partir de su 

extracción por digestión en medio básico con antraquinona e hidróxido de 

sodio y posteriormente se precipita en medio ácido (Haslija et al. 2022). Como 

adsorbente la sílice se modifica realizando una coprecipitación con hierro para 

la formación de un material empleado en la eliminación de contaminantes en 

aguas residuales de la impresión de billetes (Xiong et al. 2019). También se 

utilizó para la formación de membranas con nanopartículas para la 

eliminación de CO2 (M. Bhattacharya y Mandal 2018). Además, ha sido 

utilizada para la obtención de espirociclo alcoxi silano, un nuevo material que 

presenta propiedades hidrofóbicas (Liu et al. 2022). 

 Otra aplicación es como soporte para la formación de un catalizador de 

zirconio empleado en la síntesis de compuestos bioactivos (Mishra et al. 

2020). Además la sílice puede añadirse a la formulación de otros productos 

para mejorar sus propiedades y características, en el área de la construcción, 

se puede obtener un material impermeable por su mezcla con un polímero 

basado en metacaolin (Liang et al. 2019), si se adiciona a la mezcla empleada 

para la fabricación de neumáticos mejora su resistencia y caracteristicas 

reológicas (Lolage et al. 2020). Otro material que se puede obtener son los 

aerogeles que pueden ser generados por un proceso de extracción,  dispersión 

de PVA o almidón catiónico y liofilización, este material presentó propiedades 

de aislamiento térmico (Tran et al. 2020).  

De la paja de arroz tambien se puede obtener carbon. Algunos métodos de 

obtención impregnan la paja con hidróxido de potasio en una proporción 1/4, 

se seca el material durante 12 horas y se somete a un proceso de pirolisis a 

800 °C (Basta et al. 2009); si se realiza una pirolisis lenta y posteriormente se 
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activa por presión de vapor se obtiene un carbón activo que se ha utilizado 

para la remediación de carbonofurano (Mayakaduwa et al. 2015). Se ha 

propuesto la modificación de la ceniza para formación de fluorocarbono que 

se utilizó como una micro fase de extracción para la determinación de 

nitrosaminas en muestras de agua desalinizadas (Bakdash et al. 2020). 

También se ha empleado para la fabricacion de sensores de humedad 

utilizando la técnica de serigrafia con electrodos de platino sobre α-albumina 

(Ziegler et al. 2021). 

Además si se parte de la cáscara de arroz se ha propuesto (Tabla 2) la 

obtención y activación del carbón con hidróxido de sodio y carbonato de 

potasio utilizando microondas, el material obtenido se utilizó para adsorber 

azul de metileno presente en agua (Foo y Hameed 2011). Otro producto 

derivado del carbón es el grafeno, que se genera empleando la cáscara de 

arroz que se lleva a una temperatura de 1300 °C durante 30 min, 

posteriormente se deja enfriar el material en presencia de argón para evitar 

que entre en contacto con el oxígeno y se oxide (Fujisawa et al. 2019). Otra 

aplicación es la formación de un composite compuesto de carbono y de sílice 

(C-SIO2)  que puede ser utilizado como ánodo en baterías de litio, se obtiene 

por la carbonización de la cáscara de arroz en atmosfera de nitrógeno (Y. Guo 

et al. 2019).  

Una parte importante para la potencial aplicación de la sílice obtenida a partir 

de cenizas de paja del arroz en LIFE-LIBERNITRATE es el proceso de 

modificación para convertirla en un buen adsorbente de nitratos. 

Actualmente se busca la transición a métodos de síntesis que se ajusten a los 

principios de la química verde que se centran en reducir el impacto ambiental 

negativo, al disminuir los desechos, o en aumentar la eficiencia en los procesos 

químicos y de síntesis (Anastas y Warner 1998).
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La obtención de zeolitas y nanomateriales derivados de sílice mesoporosa, por 

métodos verdes fue estudiada por Lehman y Larsen (2014), proponen un 

cambio en el uso de solventes orgánicos y surfactantes por otros con un menor 

impacto ambiental, además de la transición de la calcinación por nuevas 

tecnologías con un menor costo energético. En la Tabla 3 se muestra un 

estudio comparativo de diferentes síntesis industriales y a escala laboratorio 

para la modificación de la sílice. 

Se puede observar en la Tabla 3 que los procesos industriales parten de 

reactivos comerciales como tetraetilo ortosilicato (TEOS) y silicato y emplean 

altas temperaturas lo que aumenta el coste energético. Por otro lado, los 

métodos verdes a escala laboratorio utilizan los residuos agrícolas, lo que 

ayuda a disminuir su coste ecológico ya que parten de fuentes renovables que 

disminuyen la emisión de CO2 y otros gases de efecto invernadero (Prasad et 

al. 2020), sin bien emplean altas temperaturas (540°C) y algunos utilizan 

tolueno como solvente siendo un reactivo tóxico y altamente contaminante 

(Collins 2002).  

Cabe señalar que ninguno de los métodos mencionados se utiliza para la 

funcionalización de la sílice, sino para obtener una morfología especifica. Por 

estos motivos es importante la búsqueda de nuevas metodologías, como la 

presentada en esta tesis que realiza la modificación de la sílice por un proceso 

que utiliza cenizas de paja de arroz, sin utilizar solventes tóxicos, de bajo 

consumo energético y además buscando su fácil escalado.  
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1.3 Tratamiento de aguas para la eliminación de iones inorgánicos  

El nitrógeno es un elemento esencial para la vida y es un componente 

estructural de aminoácidos, enzimas y hormonas (House y House 2016), se 

transforma en compuestos como nitrato y nitrito por el ciclo del nitrógeno 

(Karlović et al. 2022); el nitrito se forma por la oxidación biológica del amonio 

y posteriormente se convierte en nitrato (Tomiyasu et al. 2005). Estos 

compuestos se encuentran de forma natural en el agua y el suelo, sin 

embargo, el uso excesivo de productos químicos ricos en nitrógeno genera 

una alteración de este ciclo, produciendo altas concentraciones de estos 

compuestos.  

Los fertilizantes nitrogenados son una fuente importante de nitrito y nitrato, 

estos son solubles en agua y pueden pasar de la superficie al suelo, al agua 

potable y afectar su calidad (Beeckman, et al. 2018), se estima que la 

producción ganadera es responsable de aproximadamente el 81% de la 

entrada de nitrógeno agrícola a los sistemas acuáticos y del 87 % de las 

emisiones de amoniaco de la agricultura a la atmosfera (European 

Commission 2021).  

Cuando nitrato y/o nitrito son ingeridos pueden generar compuestos N-

nitrosos también conocidos como NOCs como las N-nitrosaminas que según 

la Agencia Internacional para la Investigación del Cáncer (IARC) son 

probablemente cancerígenas en humanos y están incluidas en el grupo 2A 

(IARC 2010).  

Las regulaciones actuales sobre el contenido de nitrato y nitrito en el agua se 

basan en las pautas establecidas por la Organización Mundial de la Salud 

(OMS) que señala la ausencia de efectos específicos a corto plazo, como la 

metahemoglobinemia y los efectos en la tiroides. Sin embargo, no se 
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consideraron efectos a largo plazo en la salud (Picetti et al. 2022) debido a la 

contaminación de los acuíferos y eutrofización del medio ambiente. La 

legislación europea establece una concentración máxima de 50 mg/L para 

nitrato, como se ha indicado con anterioridad, y 0.5 mg/L para nitrito 

(European Parlament 2015). 

El sulfato es uno de los aniones más comunes presente en el agua, está 

ampliamente distribuido en ambientes naturales y juega un importante papel 

en los ciclos biogeoquímicos. En los últimos años el contenido de sulfato ha 

aumentado considerablemente debido a la industrialización y la urbanización 

(Wang y Zhang 2019).  

El aumento en las concentraciones de sulfato en el agua afecta a la salud 

humana, el equilibrio ecológico, los procesos de erosión y el ciclo del carbono 

(Geurts et al. 2009). Las altas concentraciones de sulfato pueden 

transformarse en los sistemas acuáticos en sustancias toxicas, los 

microrganismos utilizan el sulfato como aceptor de electrones para generar 

energía al descomponer materia orgánica en condiciones de anoxia 

generando sulfuro de hidrogeno que es un gas corrosivo (Torres-Martínez et 

al. 2020), además de la perdida de elementos metálicos esenciales en las 

plantas acuáticas y cambios en sus funciones eco-hídricas contribuye a la 

disminución de las plantas nativas alterando la condición química de los 

sedimentos (Orem 2004).  

El alto consumo de sulfato en el cuerpo humano produce varias enfermedades 

como diarrea, deshidratación y trastornos gastrointestinales (Man, Ma, y Xu 

2014), por estos motivos la concentración de sulfato en el agua está regulada 

por la OMS y la legislación europea, los límites de su concentración han de ser 

<250 mg/L (DIRECTIVE (EU) 2020/2184). 
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La remediación ambiental aborda la eliminación o disminución de los 

contaminantes presentes en el medio ambiente, su valor máximo permisible 

es regulado por la legislación correspondiente de cada país (Thomas et al. 

2022).  

Anteriormente las zonas contaminadas se incluían en la prevención de riesgos 

para la salud humana y ecológica, sin embargo desde mediados y finales de 

los 2000 ha surgido un creciente interés por la remediación sostenible y la 

gestión de riesgos (Rizzo et al. 2016), por lo que la sostenibilidad como 

concepto integral incluye las consecuencias medioambientales, sociales y 

económicas (Bardos y Darmendrail 2013).  

El concepto de remediación sostenible no solo se basa en la eliminación de 

contaminantes del medio ambiente sino también en equilibrar la conservación 

de los recursos naturales, la biodiversidad, la viabilidad económica y la mejora 

de la calidad de vida en las comunidades aledañas (Miller y Baker 2010). 

Según Hou y O’Connor (2020) para que una remediación se considere 

sostenible debe cumplir  los siguientes criterios: 

1) Las alternativas de remediación deben ser evaluadas con evidencia en 

la sostenibilidad ambiental social y de impacto económico. 

2) Los beneficios de sostenibilidad del proceso de remediación deben ser 

mayores al impacto local perjudicial. 

3) Aplicar las mejores prácticas de gestión para minimizar las emisiones 

secundarias de generación de residuos, uso de energía, recursos e 

impacto ecológico. 

4) Se debe considerar el impacto social de los trabajadores y la 

comunidad local. 
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5) Minimizar los costes y maximizar las ganancias de la economía en 

general. 

La remediación puede aplicarse en diferentes ámbitos como en tierras o 

suelos para la eliminación de hidrocarburos y metales pesados (Song et al. 

2022), en el aire con la eliminación de óxidos de nitrógeno, compuestos 

orgánicos e inorgánicos volátiles, aerosoles etc. (Mammadova et al. 2022) y 

de agua eliminando compuestos aromáticos derivados de hidrocarburos, 

pesticidas, medicamentos, aniones y cationes inorgánicos entre otros. 

El agua es considerada uno de los recursos naturales más importante sin 

embargo, el aumento demográfico, la rápida urbanización, la industrialización, 

y el mal manejo de los suministros de agua han provocado su contaminación 

(S. Bhattacharya et al. 2018). Una fuente hídrica importante son las aguas 

subterráneas ya que son fácilmente accesibles y su coste de obtención y 

manejo es menor comparado con el desarrollo de embalses y canales, además 

de ser una reserva segura frente a los periodos de sequía (Sahuquillo et al. 

2009).  

Las aguas subterráneas son menos propensas a la contaminación en 

comparación con las aguas superficiales como los ríos, lagos, canales, entre 

otros. Sin embargo, se ha demostrado que el uso indiscriminado de 

agroquímicos y la sobre explotación agroindustrial han provocado un aumento 

de iones inorgánicos como nitrato y sulfato que son altamente hidrosolubles 

provocando que su empleo directo como agua potable no sea posible (X. Li et 

al. 2015).  

Ambos aniones son importantes indicadores de calidad en agua potable, ya 

que el consumo en altas concentraciones produce efectos negativos en la 

salud y el medio ambiente, por lo que disminuir su concentración en aguas es 

de suma importancia (BOE-A-2011-971). 
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Existen numerosos métodos para el tratamiento de agua como coagulación, 

filtración por membrana, osmosis, degradación fotocatalítica, métodos 

biológicos y adsorción. Uno de los métodos más importante para el 

tratamiento de aguas por ser eficiente, rápido y más económico por lo que es 

ampliamente utilizado, es mediante adsorción a través de materiales 

adsorbentes (Ali y Gupta 2007).  

En este caso es el carbón activado uno de los materiales más utilizados para la 

eliminación de compuestos orgánicos por su estructura porosa y superficie de 

contacto que lo hace ser muy buen adsorbente (Escudero et al. 2019), no 

obstante, su aplicación no siempre es factible debido al coste económico que 

supone el proceso de activación (Dotto et al. 2016; Yang, et al. 2013). Es por 

lo que es necesario la búsqueda de nuevos materiales.  

Una alternativa sostenible es utilizar materiales adsorbentes obtenidos a 

partir de fuentes naturales renovables (S. Bhattacharya et al. 2018; Reddy et 

al. 2012), estos materiales presentan una alta eficiencia en la remediación de 

contaminantes, ya que contienen grupos activos dentro de sus estructuras 

capaces de retener contaminantes. Por ejemplo la pared celular del material 

vegetal contiene polisacáridos que actúan como componente básico, los 

hongos presentan aminas y el exoesqueleto de los crustáceos presenta 

quitosano (Volesky 2007; Escudero et al. 2019).  

Además de ventajas sostenibles como la reducción de los residuos generados 

durante el tratamiento de agua altamente peligrosos y difíciles de tratar como 

los lodos químicos o biológicos, se busca la posibilidad de reutilización del 

material y la recuperación del sustrato (Fomina y Gadd 2014). Por otra parte, 

para mejorar y aumentar las propiedades adsorbentes de la biomasa se 

emplean diferentes métodos (Fomina y Gadd 2014). 
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En esta tesis se ha realizado una modificación física/mecánica por medio de la 

molienda y el tratamiento térmico, posteriormente una modificación química 

que consistió en un pretratamiento en medio básico, precipitación y adición 

de grupo funcional para la obtención de un adsorbente de aniones de base 

sílice obtenido de un residuo como es la paja de arroz.  

En función de los parámetros a eliminar y del volumen de agua a tratar, se 

debe seleccionar la tecnología que proporcione la solución más eficiente. No 

existe una tecnología que sea mejor para todos los casos, sino que se debe 

conocer las diferentes tecnologías existentes y seleccionar la más adecuada. 

Por ejemplo, entre las tecnologías de membrana con un amplio espectro de 

eliminación de sustancias se encuentra la nanofiltración (NF), la ósmosis 

inversa (OI) y la electrodiálisis reversible (EDR), pero también existen otras 

tecnologías más específicas para la eliminación de iones, como las resinas 

iónicas, tecnologías de transformación biológica o electro desnitrificación 

(Neumann y Fatula 2009; Ali 2014).  

Todas las tecnologías de membrana separan el agua de entrada en dos 

corrientes diferentes: una de agua producida, cuya concentración de 

sustancias no deseadas es muy reducida, y una corriente de rechazo, que 

contiene una mayor concentración de sales, al estar éstas diluidas en menor 

cantidad de agua. 

El empleo de materiales de intercambio iónico, opción que puede ser 

combinada con las anteriores mencionadas, aporta selectividad, capacidad de 

volumen de agua tratada, reutilización de la resina y obtención de los 

sustratos (Pedregal et al. 2021).  

El proceso de intercambio iónico es reversible entre la fase sólida y la liquida, 

la primera nombra al intercambiador de iones, al ser insoluble en agua no 

sufre daños estructurales y puede reutilizarse (Levchuk, et al. 2018). Los 
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materiales más utilizados son los de tipo resina (Figura 8).  Dependiendo de 

los grupos funcionales se dividen en catiónicas, aniónicas y metal selectivas 

(Tabla 4); en función de la sustancia a eliminar se debe elegir el intercambiador 

adecuado (Dasgupta et al. 2015; Samer 2015).  

 

Fig. 8 Representación de tratamiento de agua por A) resina de intercambio catiónico y B) resina 

de intercambio aniónico.  

 

El material obtenido a partir de las cenizas de paja del arroz y su modificación 

da lugar a una matriz de sílice y un grupo funcional amina primaria (APTES) por 

lo que se considera un intercambiador aniónico de base débil, presenta ciertas 

ventajas en relación con las de base fuerte como ser más eficiente, requerir 

una menor cantidad de regenerante, presenta una alta eficiencia de 

regeneración y mayor capacidad de trabajo. Están recomendados para la 

eliminación de aniones derivados de ácidos fuertes (Vlad et al. 2009), tales 

como cloruros, nitratos y sulfatos.  
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Tabla 4 Clasificación y aplicación de resinas iónicas. (Bazri, Barbeau, y Mohseni 2016; Barbara y 

Liguori 2009) 

Tipo Grupo funcional Aplicación 

 
 

Catiónica 

Fuerte Acido sulfónico 
-SO3-H+ 

En la forma de sodio 
eliminación de Ca+2 y 

Mg+2, en forma de protón 
de todos los cationes 

Débil Acido carboxílico 
-COOH 

Eliminación de Cationes 
Preferencia por bivalentes 

como Ca+2y Mg+2 

 
 

Aniónica 

Fuerte Aminas cuaternarias 
-N(CH3)3

+ OH- 
En la forma de hidroxilo 
eliminación de todos los 
aniones, en la forma de 
cloruro eliminación de 

NO3
-, SO4

2- 

Débil Aminas primarias 
secundarias y terciaras 

-NH2(CH3) 
-NH(CH3)2 
-N(CH3)3 

Eliminación de aniones de 
ácidos fuertes 
Cl-, SO4

2-, NO3
- 

 

 
Metal/ 

selectivo 
 

Metal Quelante específico al 
metal 

Eliminación de metales 
Hg+2, Ni+2, Cu+2 

Selectiva Específica al ion Iones específicos 
Ca+2, H2BO3

-,  

 

Para la eliminación de nitrato y sulfato en agua existen diferentes estudios que 

utilizan adsorbentes, algunos son obtenidos de residuos agrícolas y otros 

emplean resinas iónicas comerciales (Tabla 5).  

Los adsorbentes que se obtienen a partir de los residuos agrícolas son muy 

variados; se empleó celulosa extraída de la paja de arroz modificada con 

trimetilamina para obtener una resina de intercambio aniónico de base fuerte 

para la eliminación de sulfatos (Cao et al. 2011); se modificó la lignocelulosa 

extraída de la cáscara de arroz y del bagazo de caña de azúcar, ambas se 

trataron con dimetilamina para la obtención de resinas de intercambio 

aniónico de base débil que fueron empleadas para la eliminación de nitratos 

(Orlando et al. 2002). 
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Otra biomasa empleada es la remolacha azucarera, se utilizó la pulpa y se 

modificó con cloruro de zirconio para obtener una base de intercambio 

aniónico para la adsorción de nitratos y sulfatos (Hassan et al. 2010); se 

empleó el bagazo que se activó con cloruro de zinc y posteriormente se llevó 

a carbonización, el material obtenido se utilizó para la remediación de nitrato 

(Demiral et al. 2010). A partir de residuos agrícolas de mazorca de maíz 

modificados con dimetilamina se obtuvo un material para remediar nitrato  

(Kalaruban et al. 2016). 

En el apartado de las resinas comerciales empleadas para eliminación de 

nitrato y/o sulfato podemos encontrar: Purolite A520, Amberlite IRA-900, 

D213, Amberlite IRA400 y Dowex 1X2, cabe señalar que todas pertenecen a 

las resinas aniónicas de base fuerte. El inconveniente de estas resinas es que 

al tener una mayor fuerza de unión entre el anión y el grupo funcional se 

requiere un mayor volumen de disolución para regenerarlas (Bazri et al. 2016) 

por lo que encarece el proceso.  

De los estudios mencionados la mayoría de las pruebas se realizaron en 

estático, a excepción del material obtenido a partir de mazorca de maíz, solo 

utilizaron patrones de agua sin emplear muestras reales y altos tiempos de 

adsorción. El utilizar sistemas en continuo ayuda a predecir su 

comportamiento en plantas de tratamiento de agua, por otro lado, el estudio 

de muestras de agua reales permite evaluar su aplicabilidad en matrices 

complejas, por lo que fue una parte importante a desarrollar en el presente 

trabajo. 
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Tabla 5 Comparación de parámetros de adsorbentes propuestos para la eliminación de nitratos 

y sulfatos en agua 

Adsorbente Aniones 
adsorbidos 

Sistema  Matriz Concentración 
(mg/L) 

Tiempo 
(min) 

Referencia 

Residuos agrícolas 
Paja de arroz 
modificada 

Sulfato Estático Patrones 50-500 120 (Cao et al. 
2011) 

Cáscara de 
arroz 

Nitratos 
 

1-30 2880 (Orlando et 
al. 2002) 

Bagazo de 
caña de 
azúcar 

 1-30 2880 

Pulpa de 
remolacha 
azucarera 

cargada con 
Zr(IV) 

Nitratos y 
sulfatos 

 1440 (Hassan et 
al. 2010) 

Modificación 
química de 
remolacha 
azucarera 

Nitratos 
 

10-200  (Demiral et 
al. 2010) 

Mazorca de 
maíz 

modificada 
con amina 

 Continuo 88 1440 (Kalaruban 
et al. 2016) 

Resina comercial 

Purolite 
A520 

Nitratos Continuo Patrones 89 10 (Nur et al. 
2014) 

Amberlite 
IRA-900 

Estático 200 10 

D213 100 100 (Q. Li et al. 
2019) 

Amberlite 
IRA400 

Sulfatos 1500 30 (Öztürk y 
Ekmekçi 

2020) Dowex 1X2 1500 30 

 

1.4. Técnicas analíticas para la determinación de nitrato, nitrito y 

sulfato en muestras de agua.  

Como se ha introducido en el punto 1.1 que describe el contexto dónde se 

enmarca esta tesis, para el seguimiento de los distintos procesos estudiados 

se hace necesario el desarrollo de método analíticos de muy diversas 

características agrupadas en: ex situ e in situ, referidos a análisis en el 
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laboratorio y en el lugar a controlar y a tiempo real de los parámetros de 

interés. También se hace necesario el seguimiento tanto de forma discreta 

(tomando muestras concretas y midiéndolas) como en continúo, evaluando 

directamente de forma continuada la concentración o parámetros de interés 

tanto puntual como de los composites.  

En la Tabla 6 se resumen técnicas analíticas propuestas para la determinación 

de nitrito, nitrato y sulfato en muestras de agua, divididas en función del tipo 

de muestreo: ex situ, in situ y en continuo. Para la determinación de nitrito y 

nitrato se observa que la mayoría de los métodos colorimétricos y de 

fluorescencia existentes emplean el uso de reactivos, para transformar los 

analitos en derivados con posibilidades de medida; sí se desarrollan en 

continuo el consumo de reactivos será mayor. La formación de derivados se 

debería realizar en condiciones sostenibles y siempre que el problema 

analítico lo demandara de acuerdo con los principios de la química verde. 

Por otro lado, métodos que no emplean derivados como los potenciométricos 

con electrodos selectivos, requieren de un pretratamiento de la muestra por 

la interferencia de otros aniones como carbonato y bicarbonato. También se 

ha descrito la determinación de nitratos a partir de su absorbancia nativa. Por 

lo que es necesario el desarrollo de nuevos métodos analíticos que permitan 

la medición directa sin el empleo de reactivos ni un pretratamiento de las 

muestras, lo que permitiría disminuir su impacto ambiental en el análisis, si 

bien asegurando su selectividad y con distintas configuraciones de medida. 
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Para la cuantificación de sulfato existen un menor número de métodos 

propuestos; la mayoría de los cuales se basan en la reacción de precipitación 

del sulfato por la adición de cloruro de bario que se cuantifica por 

turbidimetría o nefelometría (ver Tabla 6).  

También se ha propuesto la quimioluminiscencia a partir de un compuesto 

derivado del plomo que es altamente contaminante por lo que se descarta su 

uso. Además, se ha descrito un método potenciométrico con electrodo 

selectivo de sulfato que requiere una valoración para su determinación. El 

método empleado en este trabajo se basó en la precipitación del sulfato por 

cloruro de bario, sin embargo, se disminuyeron los volúmenes utilizados en un 

factor 1/20 para mejorar su impacto ambiental. 

Otros métodos propuestos son los cromatográficos para el análisis simultáneo 

de distintos aniones en el laboratorio (Tabla 7). Se han propuesto distintas 

columnas para cromatografía líquida convencional (diámetro interno 4.5 mm) 

y micro-bore (2 mm). Las fases estacionarias propuestas son: fenilo 

(Moshoeshoe y Obuseng 2018), C18 sin (Alawi 1984; Liu et al. 2014; Yongtao 

Li, et al. 2011) y formación de pares iónicos (Sadiq Khan y Riaz 2014; Ion, 

Bogdan, y Ion 2014; Soleimani et al. 2012; Connolly y Paull 2001a)  y de 

intercambio iónico (Ion, Bogdan, y A. Ion 2014; Connolly y Paull 2001b; Butt, 

Riaz, y Iqbal 2001) como se puede ver en la Tabla 7.  

Los detectores utilizados son: UV de óptica convencional y de fila de diodos, 

amperométrico, de conductividad y espectrómetro de masas. En esta tesis, se 

estudia el acoplamiento en línea de la microextracción en fase sólida en tubo 

(IT-SPME) a la cromatografía líquida capilar para la determinación selectiva de 

nitrato y nitrito en aguas con el objetivo de disminuir los límites de detección 

mostrados en la Tabla 7 y conseguir un método rápido, más verde y sostenible 

al disminuir la cantidad de disolventes utilizados y el tiempo de análisis. 
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Capítulo 2 Objetivos  

La valorización de residuos ha cobrado un papel relevante en las nuevas 

directivas europeas para la transición a una economía circular, prioriza la 

disminución de los residuos y la obtención de subproductos. Este cambio de 

paradigma no solo se centra en la obtención de un mayor margen económico, 

sino que incluye un amplio número de beneficios como el cuidado del medio 

ambiente, la preservación de la biodiversidad, la mejora de la calidad de vida 

y el aprovechamiento de los recursos naturales de manera responsable. 

Aunado a lo anterior la remediación sostenible puede emplear los residuos 

valorizados previamente e implementarlos para el mejoramiento de aguas con 

altas cantidades de aniones que a fecha de hoy impiden su aprovechamiento. 

El objetivo general de esta tesis es la valorización de la paja de arroz para la 

obtención de un intercambiador aniónico de base sílice que permita realizar 

la remediación de aguas con una concentración de aniones superior a la 

permitida por la legislación europea. 

Los objetivos especifico Son: 

1. Desarrollar métodos de análisis de nitrato, nitrito y sulfato que se 

adapten a las condiciones necesarias de realización del procedimiento 

analítico requerido (in situ, ex situ y en continuo). 

2. Establecer la metodología óptima para la extracción y modificación de 

la sílice proveniente de la paja de arroz priorizando los valores 

máximos de adsorción de nitratos y la disminución en la generación 

de residuos.  

3. Escalar el proceso de obtención del material adsorbente a pre-

industrial.  
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4. Evaluar el potencial del material para la adsorción de otros 

contaminantes como el sulfato y comparar para nitrato y sulfato su 

comportamiento en función del obtenido con una resina comercial.   

5. Escalar el procedimiento en diversos escenarios: planta potabilizadora 

y pueblo con un número de habitantes pequeño, alrededor de 200, y 

que utilice los lechos de sílice modificada como único tratamiento de 

desnitrificación. 

La realización de esta tesis ha sido posible gracias a la financiación de la Unión 

Europea a través del proyecto de investigación del programa LIFE (LIFE 

LIBERNITRATE 16 ENV/ES/000419), EU y Gobierno de España MCIUAEI 

(CTQ2017 90082 P, PID2021-124554NBI00), Generalitat Valenciana 

(PROMETEO 2020/078) y la Agencia Valenciana de Innovación 

(INNEST/2021/15). 

Los resultados obtenidos en esta tesis han dado lugar a 3 artículos científicos 

publicados y otro en fase de preparación: 

• Robles-Jimarez, H. R., L. Sanjuan-Navarro, N. Jornet-Martínez, C. T. 

Primaz, R. Teruel-Juanes, C. Molins-Legua, A. Ribes-Greus, and P. 

Campíns-Falcó. “New Silica Based Adsorbent Material from Rice Straw 

and Its In-Flow Application to Nitrate Reduction in Waters: Process 

Sustainability and Scale-up Possibilities.” Science of the Total 

Environment  805 (2022) 150317. Factor de impacto: 10.754 

https://doi.org/10.1016/J.SCITOTENV.2021.150317. 

•  S. Cortés-Bautista, H.R. Robles-Jimárez, I. Carrero-Ferrer, C. Molins-

Legua,  P. Campíns-Falcó “Portable determinations for legislated 

dissolved nitrogen forms in several environmental water samples as a 

study case." Science of the Total Environment 864 (2023) 161131. 

Factor de impacto: 10.754.  
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https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.161131 

• H. R. Robles-Jimarez, N. Jornet-Martínez, P. Campíns-Falcó  “New 

green and sustainable tool for assessing nitrite and nitrate amounts in 

a variety of environmental waters.” Water 15 (2023) 945.  Factor de 

impacto: 3.53 . https://doi.org/10.3390/w15050945  

• H. R. Robles-Jimarez, N. Jornet-Martínez, P. Campíns-Falcó. “Studying 

in flow anions remediation using a new silica based material from rice 

straw: Application to well water and rejected water brine” (en 

preparación) 

 

Los resultados también se han presentado en los siguientes congresos. 

1. ACTIVE SILICA FROM RICE STRAW FOR AVOIDING NITRATES OF THE 

COMPREHENSIVE WATER CYCLE: A PROOF OF CONCEPT. Autores: H.R. 

Robles-Jimarez, L. Sanjuan-Navarro, N. Jornet-Martínez, C. Molins-

Legua, P. Campins-Falcó. Congreso nacional: XXII Reunión SEQA. 

Valladolid. Modalidad Poster.  

2. AMINO-FUNCTIONALIZED SILICA FROM RICE STRAW: NITRATE 

ADSORPTION Autores: H.R. Robles-Jimarez, L. Sanjuan-Navarro, N. 

Jornet-Martínez, P. Campins-Falcó. Simposio internacional EXTECH 

XXIII Alicante España 2021. Modalidad Poster. 

3. H. R. Robles-Jimarez, L. Sanjuan-Navarro, N. Jornet-Martínez, C. 

Molins-Legua,P. Campins-Falcó. Año 2019 Participación en el Festival 

della Scienza en Genova Italia. Evento speciale – dimostrazione 

tecnológica LIFE-LIBERNITRATE Scienze della terra, del mare e 

dell’ambiente. Demostración de la remediación de nitratos en un 

prototipo de laboratorio con la ayuda de un ensayo colorimétrico de 

nitrato.  
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Capítulo 3 Metodología  

3.1 Reactivos 

En la Tabla 8 se muestran los reactivos utilizados durante la parte 

experimental de la tesis incluyendo los proveedores comerciales y el Sistema 

Globalmente Armonizado de Clasificación y Etiquetado de Productos 

Químicos (GHS). Otros reactivos empleados fueron la paja y ceniza de arroz 

obtenidos en el proyecto LIFE LIBERNITRATE, además se utilizó la resina de 

intercambio iónico Purolite A520E (Barcelona España).  

Tabla 8 Resumen de reactivos, proveedores y pictogramas de GHS. 

Reactivo Provee
dor 

       

Acetato de sodio 
trihidratado 

Merck 
 

   X    

Acetonitrilo grado 
HPLC 

VWR X   X    

Ácido acético glaciar Scharla
u 

X X  X    

Ácido benzoico Sigma  X  X    

Ácido cítrico Sigma    X    

Ácido clorhídrico 37% Scharla
u 

 X  X    

Ácido clorogénico Sigma    X    

Ácido gálico Sigma    X    

Ácido ortofosfórico 
85% 

Panreac  X      

Ácido phtalico de 
potasio 

Sigma    X    

Ácido salicílico Sigma  X  X X   

Aminopropyltriethoxy
lane (APTES) 

Sigma  X  X    

Amoniaco 25 % Scharla
u 

 X  X  X  

Bicarbonato de sodio Scharla
u 

   X    

Bifosfato de potasio Panreac    X    

Cloruro de bario 
trihidratado 

Merck   X     

Cloruro de magnesio 
hexahidratado 

Merck    X    

Cloruro de sodio Sigma    X    

Etanol VWR X   X    
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hexadecyltrimetilamo
nio bromuro (HTAB) 

Sigma  X  X X X  

Hidróxido de sodio Sigma  X      

Metanol grado HPLC VWR X  X  X   

Nitrato de potasio Merck       X 

Nitrito de potasio Merck   X   X X 

Sulfato de potasio Sigma        

Sulfato de sodio Merck  X      

tetrabutilamonio 
cloruro 

Sigma    X    

tetrabutilamonio 
hidroxilo 

Sigma    X    

Yoduro de potasio Merck      X  

 GHS02 inflamable,   GHS05 corrosivo,  GHS06 toxico, GHS07 Sustancias 

irritantes  GHS08 cancerígena o mutagénica,  GHS09 peligro para el medio acuático, 

 GHS03 oxidante  

 

Se han procesado aguas naturales que se recogieron en diferentes lugares de 

la Comunidad Valenciana (pozo, río, cauce y lago), aguas potables como agua 

del grifo obtenida en el municipio de Burjassot (Comunidad Valenciana) y 

varias aguas comerciales embotelladas y muestras de una planta de 

tratamiento de agua potable de Gandía (Comunidad Valenciana) recogidas en 

tres etapas del proceso de tratamiento de la disminución de la concentración 

de nitratos (entrada, medio proceso y salida). También se han analizado agua 

de pozo, de permeado y de rechazo de una planta de ósmosis inversa de 

potabilización de agua del municipio de Alginet (Comunidad Valenciana). 
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3.2 Instrumentación  

Para el desarrollo del trabajo de investigación se utilizaron las siguientes 

técnicas analíticas: espectrofotometría UV-Vis, espectroscopía Infrarroja y 

Raman, microscopía óptica y electrónica de barrido (SEM), análisis 

nefelométrico y cromatografía liquida capilar con detector 

espectrofotométrico de fila de diodos. 

Para la circulación de las disoluciones patrón y muestras se utilizó la bomba 

peristáltica GILSON Minipuls 3 (Gilson, Madrid, España) (Figura 9A). La sílice 

modificada o en su caso la resina aniónica se colocaron en columnas de 

cromatografía liquida de diámetro de 1 cm y una longitud de 10 cm (Merck, 

Darmstadt, Alemania) (Figura 9B), en la parte superior de los tubos se utilizó 

una frita de nylon de 20 µm ((SUPELCO, Bellefonte USA).  

 

Fig. 9 A) Bomba peristáltica Gilson Minipuls 3, B) Columna de cromatografía liquida Merck 

 

El equipo utilizado para la medicion del pH y la conductividad fue un 

Multímetro portátil Sension+ MM150 DL para pH, potencial redox (ORP) y 

conductividad (Hach, Bizkaia, España) (10).  
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Fig. 10 Multímetro portátil Sension. 

 

En función del tipo de muestreo a realizar se emplearon diferentes equipos 

para la obtención de los espectros UV-Vis (Figura 11). Para las muestras “ex 

situ” se utilizó el modelo de espectrofotómetro CARY UV Visible G6860AAR 

(Agilent Technologies, Santa Clara, EE. UU.) con una cubeta de cuarzo de paso 

óptico de 1 cm y un intervalo de longitudes de onda de 190 – 1100 nm, la 

adquisición de los datos y su posterior procesamiento se realizaron con el 

software Cary WinUV.  

Las pruebas de “monitorización continua” en el laboratorio se realizaron con 

el espectrofotómetro portátil UV-visible portátil MAYA 2000 Pro Ocean 

(Ocean Insight, Orlando, EE. UU.), conectada a una fuente de iluminación DT-

MINI-2-GS y a la fibra óptica T300-RT UV-Vis, las longitudes de onda de medida 

utilizadas fueron de 200 a 400 nm, la adquisición y procesamiento de datos se 

realizó mediante el software OceanView 2000, los parámetro utilizados 

fueron, tiempo de integración automático, tiempo de escaneo de 3 segundo y 

oscuridad eléctrica activada, se utilizaron caminos ópticos de 1 y 0.5 cm.  

En la planta de tratamiento de aguas, se utilizó un equipo analizador UV500 

TETHYS (TETHYS Montbonnot France), que presenta un modo específico para 

la medición de nitratos en continuo con un rango de 0 a 100 mg/L, las 

mediciones proporcionadas por el equipo fueron procesadas en el software 

Excel 2022. 
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Fig. 11 A) Espectrofotómetro Cary UV-Vis G6860AAR Agilent, B) Analizador de agua online 

UV500 TETHYS. C) Espectrofotómetro portátil UV-Vis MAYA 2000 Pro Ocean, fuente de 

iluminación unida a la fibra óptica.     

 

Se empleó una sonda Raman conectado a un módulo de fuente laser de 

532nm y al espectrofotómetro maya 2000Pro todos del fabricante Ocean 

Optics (Ocean Insight, Orlando, EE. UU.) Figura 12. 

 

Fig. 12 A) Espectrofotómetro Maya 2000 Pro, B) Modulo fuente laser de 532 nm, C) Sonda 

Raman 532 nm   

 

El equipo utilizado para la obtención de los espectros infrarrojos fue el 

espectrofotómetro Cary 630 FTIR-ATR (Agilent Technologies, Santa Clara, EE. 

UU.) en un rango de lectura de 3300 – 400 cm-1 los datos fueron recopilados 
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por el software Microlab FTIR y procesados por Resolution Pro (Agilet 

Technologies) Figura 13. 

 

Fig. 13 Infra rojo FTIR-ATR Cary 6230 

 

Las fotomicrografías se obtuvieron empleando el microscopio óptico Nikon 

Serie ECLIPSE E200LED MV (Nikon Corporation, Tokio, Japón), bajo una 

iluminación de campo claro con objetivos de 10X, 50X y 100X, las imágenes 

fueron procesadas por el software NIS-Elements D. 4.200.00 (Nikon 

Corporation) Figura 14A. 

Se empleó un microscopio electrónico de barrido Hitachi S-4800 (SEM, Nipon 

Hitachi, Krefeld, Alemania) equipado con análisis de rayos X de dispersión de 

energía (EDX) en un voltaje de aceleración de 10.0 keV sobre una película de 

carbono metalizada con una mezcla de oro y paladio durante 30 segundos. El 

procesamiento de las imágenes se realizó con el software QUANTAX 400 

(Hitachi) Figura 14B. 
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Fig. 14 A) Microscopio óptico Nikon Serie ECLIPSE E200LED MV y B) microscopio electrónico de 

barrido Hitachi S-4800 SEM. 

 

Las unidades nefelométricas de turbidez se obtuvieron mediante el 

turbidímetro laser de sobremesa TU5200 (Hach, Bizkaia, España), el equipo se 

calibro utilizando los patrones de 20 a 600 NTU (Hach, Bizkaia, España), y para 

la verificación del calibrado se utilizó un patrón de 10 NTU (Figura 15). 

 

Fig. 15 A) Turbidímetro de sobremesa TU5200 (Hach) y B) Patrones de 10, 20 y 600 NTU (Hach). 

 

La bomba capilar utilizada fue Agilent 1260 infinity series (Agilent, Waldbronn, 

Alemania). Se ensayaron dos capilares para microextracción en fase sólida en 

tubo (IT-SPME) en modo válvula de inyección, el primero fue un tubo capilar 

de fase sólida de sílice fundida sin tratar de un segmento de 15 mm x 0.32 mm 

ID (14 cm) Supelco (Pennsylvania USA) y el segundo un capilar de TRB50  

15mm x 0.32 mm ID (14 cm) Teknokroma (Barcelona España).  
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El cromatógrafo estaba equipado con una válvula de 2 posiciones rheodyne 

7725i, con tamaño de puerto de 1/32 y 100 µm y un detector de fila de diodos 

(DAD, Hewlett-Packard 1040M serie II).  

Las columnas utilizadas fueron ZORBAX SB-C18 150 x 0.5 mm, 5 µm, (Agilent 

technologies España), ZORBAX SB-C18 35 x 0.5, 5 µm (Agilent technologies 

España), e Interstil AX 150 x 0.5 mm, 5 µm (GL Sciences Tokio, Japón). Los 

datos fueron adquiridos y procesados por el software Agilent HPLC Chem 

Station. La señal se registró en el rango de longitudes de onda 210-500 nm 

(Figura 16). 

 

Fig. 16 CapLC-DAD System Agilent 1260 infinity series 

 

3.3 Extracción y modificación de la sílice procedente de la paja de 

arroz. 

La extracción de la sílice se basó en la patente desarrollada (Primaz et al. 2021) 

en el marco del proyecto LIFE-LIBERNITRATE de la que son inventores 

miembros del grupo MINTOTA-UV.  

A escala de laboratorio se partió de la mezcla de 100 g de ceniza de paja de 

arroz y 500 mL de NaOH 4 M se mantuvo a reflujo por 8 horas a una 

temperatura de 95ºC en agitación constante, la mezcla obtenida se filtró por 

gravedad obteniendo un precipitado de color negro (carbón) y una disolución 

transparente de color amarillo que contiene la sílice en forma de silicato de 
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sodio, esta disolución se utilizó como punto de partida para la obtención de la 

sílice y sus modificaciones (Figura 17).  

Durante el desarrollo del presente trabajo se evaluaron dos métodos de 

modificación 1 y 2. Cabe señalar que el procedimiento de extracción como los 

dos métodos se escalaron con la colaboración de la Universidad Politécnica de 

Valencia. 

3.3.1 Método de modificación 1  

A la disolución de silicato de sodio se le adicionó ácido sulfúrico 4M con 

agitación constante hasta la formación de un gel transparente, este gel se 

filtró y se secó a una temperatura de 40 °C, el sólido obtenido fue triturado 

hasta la obtención de un polvo fino; se tomaron 4 g de la sílice obtenida y se 

le adicionó 200 mL de etanol, 40 mL de agua desionizada y 5 mL de amoniaco 

al 25% se dejó agitando por 10 minutos, posteriormente se añadió APTES en 

una relación molar 1:1 y se agitó durante 3 horas.  

La mezcla de reacción se filtró con una membrana de nylon de 0.45μm y se 

secó a una temperatura de 40 °C (ver Figura 17). A la síntesis obtenida se le 

realizaron capas consecutivas utilizando el mismo procedimiento. Se buscó 

optimizar la síntesis evaluando la disminución del volumen de reacción, la 

cantidad del modificador y reciclar la mezcla de reacción. Los valores de las 

distintas variables se dan en el apartado de resultados y discusión (sección 

4.2). 

3.3.2 Método de modificación 2 

En la búsqueda de un método más eficiente y cercano a los principios de la 

química verde, se procedió a disminuir el número de pasos, por lo que se 

eliminó el proceso de secado inicial y se procedió a realizar una modificación 

directa en el gel (ver Figura 17) para ello se realizó el siguiente procedimiento:  

a 15 mL de la disolución de silicato de sodio, se añadió ácido sulfúrico 4M hasta 
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gelificación, se le adicionó 150 mL de agua desionizada agitando hasta la 

dispersión del gel, posteriormente se agregó 5 mL de una disolución de 

amoniaco al 25% y se dejó en agitación durante tres minutos. Pasado este 

tiempo se le añadió 6.47 mL de APTES, posteriormente se adicionaron 45 mL 

de etanol por goteo con un flujo de 3 mL/min, la mezcla se dejó en agitación 

durante 90 minutos, después se filtró utilizando una membrana de nylon de 

0.45μm; y el sólido obtenido se llevó a sequedad a una temperatura de 40 °C.  

Para la obtención de capas, se repitió el procedimiento de modificación 

utilizando el sólido del filtrado sin secar. Al igual que el método 1, se optimizó 

el procedimiento evaluando la reutilización del medio de reacción, 

disminución del volumen de reacción, cantidad de modificador y tipo de 

agitación. Los valores de las distintas variables se dan en el apartado de 

resultados y discusión (sección 4.2). 

 

Fig. 17 Extracción y métodos de modificación de la sílice proveniente de la paja de arroz.  

 

Los materiales caracterizados fueron sílice extraída, sílice modificada y ceniza 

de la paja de arroz; se utilizó sílice comercial como punto de referencia. Las 

técnicas empleadas fueron espectrofotometría Raman, espectrofotometría 
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infrarroja, microscopia óptica y microscopia electrónica de barrido. Para 

tomar una muestra representativa se agitó ligeramente la bolsa plástica que 

contenía el material y se tomaron 3 porciones, para los análisis de 

espectroscópicos la muestra se molió ligeramente con ayuda de un mortero y 

se midió de forma directa para los estudios de microscopia (óptica y SEM). 

 

3.4 Activación de la sílice modificada 

3.4.1 Activación en estático  

Los parámetros que se evaluaron fueron volumen de la disolución activadora, 

tiempo de activación y disminución del pH por medio de lavado del material. 

Al finalizar la activación de la sílice por los métodos propuestos se comprobó 

su efectividad, realizando la adsorción de nitratos en continúo utilizando agua 

de pozo de la planta de Alginet. 

Se utilizaron dos tubos Falcon de 20 mL a los que se les agregó 0.5 g de sílice 

modificada, al tubo 1 se le adicionó 15 mL de una disolución de 0.1 M de HCl 

y en el tubo 2 se disminuyó el volumen a 5 mL, pero se aumentó la 

concentración a 0.5 M de HCl; los tubos se dejaron en agitación durante 30 

min, posteriormente se eliminó el sobrenadante (ver Figura 18A).  

Se ensayaron dos tiempos de agitación 30 y 90 min para 0.5 g de sílice 

modificada activada con 15 mL de HCl 0.1 M. Al finalizar el tiempo de 

activación a uno de los tubos de cada tiempo se le adicionaron 8 mL de agua 

destilada (ver Figura 18 A), finalmente se eliminó el sobrenadante. 

Se utilizaron dos tubos con 0.12 g de sílice (ver Figura 18 B), se les adicionó 3.5 

mL de HCl 0.1M, se agitaron en un vortex durante 30 min, posteriormente se 

eliminó el sobrenadante, esta operación se realizó tres o cuatro veces 

renovando la disolución de HCl. Ambos tubos se dejaron en reposo durante 24 



Capítulo 3. Metodología 

73 
 
 

horas; finalmente se descartaron los sobrenadantes. Se procesó agua de pozo 

y se evaluó la adsorción. 

 

 

Fig. 18 Optimización del proceso de activación de la sílice en estático A) Disminución del 

volumen, tiempo y lavado de la sílice y B) Adición por etapas del activador. 

 

3.4.2. Activación en continuo  

Para la activación de la sílice en el laboratorio se colocaron 0.25 g en una 

columna Sigma de 10 cm de longitud y 0.7 cm de diámetro de acuerdo con la 

Figura 19 A, que se conectó a una bomba peristáltica y se recircularon 40 mL 

de una disolución de HCl 0.1 M a un flujo de 5 mL/min durante 70 min  (Figura 

19A), midiéndose la conductividad. En el escalado a planta se evaluaron dos 

prototipos, el prototipo de la Figura 19A diseñado en el laboratorio se 

dimensionó a planta inicialmente con un volumen total de 6 L y 300 g de sílice 

activa y un caudal de 500 mL/min. Otro prototipo de planta contuvo un 
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volumen total de 60 L, 3000 g de sílice y un caudal de 5000 mL/min, 

necesitando ambos para la activación de la sílice una bomba de achique 

Monocelda (RONCHIN - Francia) para recircular 10.5 o 75 L (Figura 19B) de una 

disolución de HCl 0.1 M a un caudal de 500 mL/min durante dos horas. Una 

vez activada la sílice se eliminó el HCl. 

Se realizaron dos experimentos más para tiempos de 30 y 90 min de activación 

por recirculación en el prototipo de laboratorio de la Figura 19A. Para ambos 

lechos que contenían 0.25 mL de sílice, se recogieron alícuotas de 5 mL de 

agua de pozo tratada en el prototipo propuesto de laboratorio para la 

adsorción (Figura 19C), se midió pH, la conductividad y se determinó la 

concentración de nitrato por espectrofotometría UV a 220 nm.  

 

 

Fig. 19 Activación de la sílice A) en el laboratorio y B) en la planta de tratamiento de agua y C) 

prototipo de laboratorio para ensayos de adsorción. 

C) 
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3.5 Estudios de adsorción  

3.5.1 Adsorción en estático  

Para la activación de la sílice se colocó 0.1 g en un vial de 4 mL, se le añadió 3 

mL de HCl  0.1 M y se agitó durante 1 hora, posteriormente se centrifugó y se 

lavó con agua destilada; una vez activada se le adicionaron 3 mL de la 

disolución a analizar y se dejó en agitación durante 10, 30, 60, y 120 min, a 

continuación se centrifugó a 6000 rpm, se recogió 1 mL del sobrenadante y se 

registró el espectro entre 200 y 400 nm en una cubeta de cuarzo de 1 cm de 

paso óptico; los valores obtenidos se interpolaron en una recta de calibrado 

de nitrato 0-50 mg/L obtenida a 220 nm. El porcentaje de remediación se 

obtuvo a partir de la ecuación 1.  

𝑅 =
𝐶𝑜−𝐶𝑡

𝐶𝑜
 ×  100                          ecuación (1)              

Donde R= es el porcentaje de aniones eliminados, Co= concentración inicial 

(mg/L), Ct= concentración de nitratos al tiempo t (mg/L).  

3.5.2 Adsorción en continuo  

3.5.2.1 Ensayos en columna de lecho fijo  

Una vez activada la sílice, se hizo pasar la disolución a evaluar (disolución 

patrón o muestra) en el prototipo de laboratorio que se diseñó para el 

escalado en planta y que se muestra en la Figura 19 C. 

Diferentes alturas de lecho de 1.25, 2.3, 3.7 y 7.3 cm, obtenidas con cantidades 

de sílice modificada de 0.25, 0.45, 0.75 y 1.47 g para una velocidad de flujo de 

5 ml/min y varios caudales (5, 5.5, 8, 10, 15 y 22 mL/min) para una cantidad 

fija de 0.25 g de sílice modificada se ensayaron. Se utilizó una disolución 

patrón de nitrato de 26 mg/L y se determinó la eficiencia de eliminación de 

nitrato. 
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Se pesó y activó una cantidad de 0.25 g de sílice, y se procesó una disolución 

de 50 mg/L de nitrato a 5mL/min hasta saturación del lecho (concentración 

inicial de salida).  Se ensayaron los modelos de Thomas (de Franco et al., 2018) 

y Yan (Radnia et al., 2013) (ecuación 2 y 3, respectivamente). Los ajustes no 

lineales se obtuvieron a partir de software SOLVER para Microsoft Excel 2021. 

𝐶𝑡

𝐶0
=

1

1+𝑒𝑥𝑝[
𝑘𝑇ℎ

𝑄
(𝑞0𝑚−𝐶0𝑉)]

                                                        ecuación (2) 

Donde Ct = concentración de la disolución tratada (mg/L), Co = concentración 

inicial (mg/l), Q = caudal (mL/min), V = el volumen (mL), m = la masa del 

adsorbente (g), t = el tiempo (min), kTh es la constante de velocidad de Thomas 

(mL/min mg), q0 = la capacidad máxima de adsorción (mg/g) 

 
𝐶𝑡

𝐶0
= 1 −

1

1+(
𝑄𝐶0
𝑞𝑦𝑚

𝑡)
𝑎                                                          ecuación (3) 

Donde Ct = concentración de la disolución tratada (mg/L), Co = concentración 

inicial (mg/L), Q = caudal (mL/min), qY = capacidad máxima de adsorción 

(mg/g), m = cantidad de adsorbente (g), a = constante del modelo Yan. 

3.5.2.2 Isotermas de adsorción  

Se partió de 0.25 g de sílice modificada en una columna de cromatografía 

líquida Sigma de 10 cm de longitud y 0.7 cm de diámetro y conectada con 

conexiones FIA a una bomba peristáltica (Figura 19C). La sílice modificada se 

activó recirculando 40 mL de una disolución de HCl 1 M a un caudal de 5 

ml/min durante una hora. Una vez activada la sílice, se recircularon 

disoluciones de nitrato durante 30 min a través del sistema y se registraron los 

espectros entre 200-400 nm para cuantificar el nitrato adsorbido. Se 

ensayaron concentraciones de 0, 25, 50, 75, 100 y 120 mg/L. Se obtuvieron las 

ecuaciones 4 (Guo y Wang, 2019) y 5 (Singh, 2016) para estudiar los modelos 

de Langmuir y Freundlich. 
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𝑞𝑒 =
𝑞𝑚×𝑏×𝐶𝑒

1+𝑏×𝐶𝑒
=

(𝐶0− 𝐶𝑒)𝑉

𝑚
                                                        ecuación (4) 

Donde qe = capacidad de sorción de equilibrio del sorbente (mg anión/g 

sorbente), C0 = concentración inicial de anión (mg/L) Ce = concentración del 

anión en el equilibrio (mg/L) después de la adsorción, qm = cantidad máxima 

de anión adsorbido (mg anión /g sorbente), b = factor relacionado con la 

energía de enlace de adsorción en (l/mg), V = volumen tratado de patrón y m 

= masa de sílice. 

𝑞𝑒 = 𝐾𝑓𝐶𝑒

1

𝑛
                                                                                   ecuación (5) 

Donde qe= capacidad de adsorción en equilibrio del sorbente (mg anión/g 

sorbente), Ce= concentración del anión en el equilibrio (mg/L) después de la 

adsorción, Kf = capacidad de adsorción en mg del anión /g adsorbente y  n= 

intensidad de adsorción del sorbente. 

3.5.2.3 Adsorción en flujo de patrones y muestras de agua. 

Se utilizó 0.25 g de sílice modificada en el prototipo de laboratorio (Figura 

19C). Las disoluciones patrón con un solo anión se prepararon con 

concentraciones de 50, 90 y 180 mg/L para nitratos, 200 mg/L para sulfatos y 

55 mg/L para yodo. Se estudiaron tres disoluciones patrón que contenían dos 

o más aniones:  multicomponente 1 con una concentración de 55 mg/L para 

nitratos, 200 mg/L para sulfatos y 5 mg /L de yoduros, multicomponente 2 con 

55 mg/L para nitratos y 50 mg/L de cloruro y la multicomponente 3 con 55 

mg/L de nitratos y 300 mg/L de cloruro.  

Para estudiar el comportamiento de la adsorción en muestras reales se utilizó 

agua de pozo, agua de permeado y agua de rechazo de la planta de 

tratamiento de agua por ósmosis inversa del municipio de Alginet (Valencia, 
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España) (Tabla 9); el agua de pozo es el agua de alimentación de la planta con 

una concentración de 55 mg/L de nitrato y 212 mg/L de sulfato.  Con fines 

comparativos se realizó un ensayo similar con una resina aniónica comercial 

recomendada para nitratos: 0.25 g de resina, 5 mL/min y altura de lecho 2.3 

cm.  

El agua de rechazo fue el agua residual del proceso de ósmosis inversa la cual 

contiene una alta carga iónica con una concentración de alrededor de 190 

mg/L de nitrato y 870 mg/L de sulfato, finalmente para tener un punto de 

referencia intermedio se utilizó el agua permeada que se mezcló con agua de 

rechazo para conseguir concentraciones cercanas a 80 mg/L de nitratos y 255 

mg/L de sulfato. En planta se emplearon lechos de 300 g y 3000 g como se ha 

indicado en la sección 3.4.2. 

Tabla 9 Características fisicoquímicas y de concentración de aniones en muestras de agua 

utilizadas. 

Muestras pH Conductividad 

mS/cm 

Turbidez 

UNF 

Nitratos 

mg/L 

Sulfatos 

mg/L 

Yoduros 

mg/L 

Pozo 7.64 1.09 0.22 55.5 212 3 

Rechazo 7.98 2.60 0.58 192.5 873 10 

Permeado  

+ rechazo 

7.77 1.30 0.45 77.5 255.5 35 

LP* 6.5-9.5 2.5 1.0 50 250 N/D 

*LP= límites permitidos 

 

3.6 Análisis de Aguas  

Para conocer el estado del agua antes y después del proceso de remediación, 

se realizaron las siguientes medidas: pH, conductividad, turbidez; además, se 

cuantificaron los siguientes aniones: nitratos, sulfatos y yoduros. 
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3.6.1 Determinación de pH, conductividad y turbidez 

La determinación de pH y conductividad se realizó de manera simultánea 

utilizando el multímetro Sension previamente calibrado; para la 

determinación de turbidez se realizó la medición directa con el turbidímetro 

laser de sobremesa TU5200. 

3.6.2 Determinación de nitratos por espectrofotometría directa UV 

La medición de la concentración de nitrato se realizó en estático y en continuo, 

para las mediciones en estático se tomaron alícuotas de 5 mL cada minuto 

para la adsorción dinámica, posteriormente se registró el espectro UV entre 

200 y 400 nm en una cubeta de cuarzo de 1 cm tomando la absorción máxima 

a 220 nm que se empleó como señal analítica en la recta de calibrado de 0 a 

50 mg/L.  

La medición en continuo se realizó tanto en el laboratorio como en la planta 

de tratamiento de aguas de Alginet. En el laboratorio se utilizó la sonda UV-

Vis Ocean optics unida al espectrofotómetro Maya 2000 Pro y la fuente de luz 

Ocean Optics, se tomaron lecturas continuas en un rango de 200 a 400 nm 

(Figura 20A), los valores obtenidos se interpolaron en una recta de calibrado 

de 0 a 60 mg/L.  

En la planta de tratamiento de agua se utilizó un equipo analizador de agua 

online UV500 TETHYS. (TETHYS Montbonnot France), este se conectó después 

de los filtros de sedimentos para evitar un error de medición debido a 

partículas en suspensión (Figura 20B), se realizaron medidas cada dos minutos 

y los valores obtenidos fueron procesados empleando el software Microsoft 

Excel 2022. 
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Fig. 20 Determinación de nitratos en continuo A) montaje en laboratorio y B) escalado en planta 

de tratamiento de agua. 

 

3.6.3 Determinación de yoduro 

El yoduro se determinó por medición directa del agua por espectrofotometría 

UV registrando el espectro entre 200 y 400 nm y se tomó la absorción máxima 

del yoduro a 240 nm interpolando el valor en una recta de calibrado.   

3.6.4 Determinación de sulfato  

El análisis de sulfato se realizó siguiendo el Método de precipitación con Ba2+ 

(Eaton y Franson 2005). La disolución tampón se preparó disolviendo 15 g de 

cloruro de magnesio (MgCl2.6H2O), 2.5 g de acetato de sodio 

(CH3COONa3H2O), 0.5 g de nitrato de potasio (KNO3) y 10 mL de ácido acético 

(CH3COOH), hasta completar un volumen de 500 mL, para la disolución 

precipitante se disolvieron 17.90 g de BaCl2 3H2O en 50 mL de agua destilada. 

Alícuotas de 10 mL de las muestras, se diluyeron en agua ultrapura en una 

proporción 1:10 en un volumen total de 5 mL, se agregó 1 mL de la disolución 

tampón y 0.5 mL de la disolución precipitante, se mezcló en el vortex por 1 

min, se dejó reposar 5 min, posteriormente se midieron las unidades 

nefelométricas, los valores obtenidos se interpolaron en la recta de calibrado 

de sulfatos. 
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3.6.5 Determinación de nitrato y nitrito por IT-SPME acoplada en línea a 

cromatografía liquida capilar con detector UV-Vis de fila de diodos 

En la búsqueda de un análisis simultaneo de nitritos y nitratos en el estado del 

agua antes y después de la adsorción en el lecho de sílice modificada se buscó 

desarrollar un método para el análisis simultaneo de nitritos y nitratos; se 

evaluaron dos posibles alternativas la primera por cromatografía de par iónico 

(IPC) con una fase estacionaria C18 (ZORBAX SB-C18) y la segunda, por 

cromatografía líquida capilar (Cap-IonLC) con una columna aniónica como fase 

estacionaria (InertsilAX).  

3.6.5.1 Fase reversa con formación de pares iónicos. 

El primer método evaluado fue el de cromatografía por par iónico (IPC); esta 

técnica se basa en la formación de un contraión que se une con el analito y 

permite su detección; se ensayaron tres contraiones, hidróxido de 

tetrabutilamonio (TBH-OH), cloruro de tetrabutilamonio (TBH-Cl) y bromuro 

de hexadeciltrimetilamonio (HTAB), se utilizó como referencia una disolución 

estándar de nitratos de 1 mg/L; para estudiar la interferencia con otros 

aniones se emplearon mezclas de nitrato y sulfato y nitrato y fosfato en 

concentración de 0.5-0.5 mg/L. Primero se evaluaron los pares iónicos de TBH-

OH y TBH-Cl, con concentraciones de 1, 5 y 10 mM en (80:20) de agua-metanol 

y un pH de 3.0 con HCl 1 M; la columna fue ZORBAX SB-C18 de 150 mm x 0.5 

mm, 5 µm  y la velocidad de flujo 8 µL/min. El HTAB se preparó en una 

concentración de 1 mM y se ensayó en la columna C18 de 35 mm x 0.5 mm, 5 

µm en modo isocrático con un flujo de 8 µL/min (Tabla 10). 
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Tabla 10 Fases móviles utilizadas en el método IP-CapLC, flujo 8 µL/min. pH=3.1 acidificado con 

HCl conteniendo 20 % de MeOH: A) TBH-OH, B) TBH-Cl y C) HTAB. 

Tiempo 

(min) 

Fase móvil % 

A MeOH B MeOH C MeOH 

0 100 0 100 0 50 50 
2 50 50 80 20   
4 40 60 40 60   
8 30 70 30 70   

10 20 80 20 80   
12 100 0 100 0   

 

3.6.5.2 Intercambio iónico  

Para el desarrollo del método se ha empleado una columna de intercambio 

aniónico (InertsilAX) 150 x 0.5 mm, 5 µm se evaluaron diferentes 

composiciones de agua y acetonitrilo en la fase móvil (70:30, 55:45, y 50:50) 

con un pH=3 acidificada con ácido fosfórico, además se incrementó la fuerza 

iónica adicionando cloruro de sodio o difosfato de potasio (KH2PO4), 

finalmente se ensayaron velocidades de flujo de 8, 10 y 12 µL/min. Se 

evaluaron las figuras de mérito: linealidad, límite de cuantificación (LOQ), 

límite de detección (LOD), selectividad y efecto matriz. Las concentraciones de 

nitrito y nitrato se ensayaron hasta 1 y 2.5 mg/L, respectivamente. La precisión 

fue estimada para niveles de concentración: LOQ, 0.1 y 1 mg/L (n=4).  LODs y 

LOQs se obtuvieron inyectando valores de concentración decrecientes del 

analito hasta obtener relaciones señal/ruido de 3 y 10 veces respectivamente.  

3.6.5.3 Estudio de confirmación 

Se midió la concentración de nitrito y nitrato en muestras de agua empleando 

métodos analíticos basados en principios físico-químicos diferentes. Para 

nitrato se siguió el método descrito en la sección 3.8.2 por medición directa 

de la muestra a 220 nm e interpolando la absorbancia. Para el análisis de 

nitrito, se emplearon sensores de PDMS que incorporan los reactivos de Griess 

desarrollados por el grupo de investigación MINTOTA (Hakobyan et al. 2022); 
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para realizar la medición se colocó un sensor Griess en un vial al que se le 

adiciono 0.5 mL de la muestra y 0.5 mL de ácido cítrico (330 mM), se dejó 

reposar por 8 minutos y se midió la absorbancia a una longitud de onda de 540 

nm, los valores se interpolaron en una recta de calibrado de 0 a 1.5 mg/L. 
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Capítulo 4. Resultados y discusión  

4.1 Desarrollo de métodos para la determinación de nitratos en 

aguas en el laboratorio e in situ 

En esta tesis se han desarrollado diferentes métodos de análisis de aguas para 

cuantificar aniones de interés, en particular nitrato. En función del tipo de 

muestreo y tipo de seguimiento a realizar, se emplearon diferentes equipos 

para el registro de las señales espectrofotométricas para la evaluación de la 

capacidad del adsorbente obtenido a partir de la paja del arroz y su forma de 

uso, el proceso de desnitrificación en planta y el establecimiento de la 

composición de las distintas masas de agua. Las características específicas de 

los equipos utilizados se muestran en Tabla 11. 

Tabla 11 Características instrumentales de los espectrofotómetros UV-Vis utilizados 

 Sonda (Maya 2000 
PRO) 

Espectrofotó-
metro de 

sobremesa 
(Agilet Cary 60 ) 

Analizador de 
nitrato 

(Thethys UV-500) 

Rendija de 

entrada, µm 

5, 10, 25, 50, 

100*,200  

1.5  - 

Resolución, nm Variable (3.5) < 1.5  0.29  

Rango 

espectral, nm 

200 - 1100 190 -1100  180-750  

Consumo de 

energía 

2.5 W 150 W - 

Sistema 

operativo 

Windows, Linus  

y Mac OS 

Windows Propio 

Tamaño, mm 148.6 x 198.2 x 49.3 477 x 567 x 196 425x420x227 

Peso 0.96 kg 18 kg 15 Kg 

Detector 

Hamamatsu S10420 

Dos de diodo de 

silicio (muestra 

y referencia) 

- 

 



Capítulo 4. Resultados y discusión 

87 
 
 

Este apartado muestra la optimización de las variables instrumentales y 

estudia la idoneidad de los diferentes procedimientos propuestos y su 

validación para garantizar su buen uso en apartados posteriores.   

4.1.1 Determinación de nitrato a partir de su absorción nativa  

Las figuras de mérito de la determinación de nitrato en agua a partir de los 

diferentes instrumentos cuyas características se muestran en la Tabla 11 se 

evaluaron a 220 nm (ver Tabla 12). La Figura 21 compara los espectros 

obtenidos para distintas concentraciones de disoluciones patrón de nitrato.  

La pendiente más baja de la recta de calibración se obtuvo para el analizador, 

lo que está de acuerdo con sus especificaciones que indican que está 

desarrollado para medir concentraciones de hasta 100 mg/L. La precisión inter 

e intra día fue similar en todos los casos, siendo el porcentaje de desviación 

estándar relativa inferior al 3%. 

 

Fig. 21 Espectros de las disoluciones patrón de nitratos en A) Analizador, B) Espectrofotómetro 

de sobremesa, C) y D) Espectrofotómetro de Fibra óptica portátil (1 cm y 0.5 cm de camino 

óptico). 
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Por otro lado, se estudió la influencia de la turbidez y la presencia de ácidos 

húmicos debido a su posible contribución a la respuesta de nitrato. Se utilizó 

una disolución patrón de 15 mg/L de nitrato a la que se agregaron diferentes 

unidades nefelométricas de turbidez de 5, 10, 20, 30 y 40 (NTU) o distintas 

concentraciones de ácido húmico de 2, 4, 6, 8 y 10 mg/L.  

Los valores de turbidez <10 NTU fueron despreciables para la concentración 

de nitrato utilizando la longitud de onda de 220 nm, incluso hasta 20 NTU si 

se utiliza el incremento de absorbancia entre 220 y 275 nm. Al usar el 

analizador, se puede tolerar una turbidez < 40 UNT. El estudio del ácido 

húmico señaló que una concentración superior a 2 mg/L puede afectar 

notablemente la exactitud en la estimación del contenido de nitrato.  

También se realizó un estudio de los principales compuestos presentes en el 

agua que absorben a longitud de onda alrededor de 200 nm. Entre los más 

abundantes en agua de pozo se encuentran: sulfato entre 2 y 250 mg/L, 

fosfato de 2-5 mg/L y carbonato de 3-7 mg/L, no presentando señal a 220 nm. 

Tabla 12 Parámetros analíticos de la determinación de nitratos por espectrofotometría UV-Vis 

para distintos tipos de instrumentos; b1 pendiente y b0 ordenada en el origen de la recta de 

calibrado. 

Instrumento Recta de calibrado 

     b1  ± sa              bo ± sbo 

 

R2 

LOD 

(mg/L) 

LOQ 

(mg/L) 

Espectrofotómetro 

de sobremesa 

0.0563 ± 

0.0016 

0.010 ± 

0.014 

0.998 0.5 1.5 

Sonda de fibra 

óptica portátil 

0.0542 ± 

0.0017 

0.012 ± 

0.014 

0.998 0.5 1.5 

Analizador 0.0154 ± 

0.0009 

0.010 ± 

0.014 

0.998 3.0 9.0 

 

El analizador Thethys está programado y calibrado para realizar medidas en el 

intervalo dinámico de nitrato hasta 100 ppm. Con objeto de evaluar la 

precisión y exactitud del equipo se realizaron medidas en continuo y 
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discontinuo de disoluciones de nitrato de distintas concentraciones. Los 

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 13 e indican que la precisión del 

equipo es adecuada trabajando en ambas formas.  

La comparación de los resultados obtenidos para la concentración de los 

patrones ensayados en ambas modalidades fueron similares estadísticamente 

para un nivel de confianza del 95 % (prueba t de muestras relacionadas, t= 

0.998; p-valor= 0.392). Los valores estimados difirieron en menos de un 6 % 

de error relativo en referencia a la concentración de patrones preparada, por 

lo que la exactitud es satisfactoria. 

Con objeto de evaluar la precisión de la lectura en función del tiempo, el 

equipo trabajó continuamente durante un tiempo de 11 días (Figura 22). Los 

resultados mostraron un ligero aumento no significativo en la estimación de 

la concentración en función del tiempo. 

Tabla 13 Resultados de concentración obtenidos mediante el analizador Thethys Online Water 

Analyser mediante medidas en continuo (medidas tomadas cada minuto durante una hora) y 

discontinuo (n=3 para cada medida). 

 Medidas en discontinuo Medidas en 
continuo 

[nitrato] 
mg/L 

x̄3 s CV(%) x̄9 s CV(%) x̄9 s CV(%) 

6.13 6.07 0.01 0.19 5.73 0.01 0.18 5.70 0.01 0.24 

5.73 0.02 0.27 

5.73 0.01 0.10 

12.27 11.94 0.02 0.13 11.93 0.01 0.11 11.89 0.02 0.20 

11.92 0.01 0.05 

11.93 0.01 0.10 

18.40 17.55 0.02 0.09 17.56 0.02 0.12 17.53 0.02 0.11 

17.54 0.02 0.09 

17.58 0.01 0.06 

30.67 30.33 0.03 0.10 30.34 0.02 0.08 30.32 0.03 0.11 

30.35 0.03 0.08 

30.32 0.01 0.04 
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Fig. 22 Concentración registrada en el analizador en función del tiempo para disoluciones 

patrón de nitrato de 30 y 10 mg/L. 

 

Así mismo, se analizaron muestras de pozo de la comunidad valenciana de 

distintas procedencias para cubrir un amplio intervalo de concentraciones de 

nitrato, con los distintos equipos. Los resultados mostrados en la Tabla 14 

indican que no existen diferencias significativas entre los resultados obtenidos 

empleando el analizador o un espectrofotómetro convencional (prueba t de 

muestras relacionas, t=0.146, p-valor= 0.889).  

Para estudiar la medición en continúo utilizando el analizador se realizaron 

medidas cada minuto durante una hora; en la Figura 23A se muestra la 

concentración con respecto al tiempo obtenido para una muestra de agua de 

pozo en la planta de tratamiento de osmosis; las lecturas registradas 

presentan uniformidad con un valor promedio de 59 mg/L.  
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Tabla 14 Cuantificación de nitrato empleando el analizador y el espectrofotómetro de 

sobremesa en muestras de agua pozo. 

Muestra [Nitrato] mg/L 

Analizador Espectrofotómetro de sobremesa 

Pozo 1 15.8 ± 0.1 15.5 ± 0.5 

Pozo 2  2.9 ± 0.1 2.9 ± 0.1 

Pozo 3 35.4 ± 0.1 38.7 ± 0.5 

Pozo 4 21.6 ± 0.1 19.8 ± 0.3 

Pozo 5  45.8 ± 0.1 42.7 ± 0.1 

Pozo 6 30.6 ± 0.1 31.7 ± 0.1  

 

Por otro lado, se empleó la sonda portátil para determinar la concentración 

de nitrato en distintas muestras de agua (ver Figura 23B), las muestras se 

fortificaron con concentraciones conocidas del analito y las recuperaciones 

estuvieron cerca del 100 %, por lo que no se observó efecto de matriz.   

Asimismo, se tomaron muestras puntuales del composite de las mediciones 

realizadas en el analizador y se compararon con las obtenidas por la sonda 

óptica. Los resultados obtenidos son similares con valores cercanos a los 59 

mg/L en ambos equipos para la misma agua de pozo teniendo en cuenta que 

la sonda de fibra óptica trabaja con un intervalo lineal hasta 50 mg/L y el 

analizador está calibrado hasta 100 mg/L como se ha indicado. 
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Fig. 23 A) Determinación de nitratos utilizando el analizador Thesthys UV500 en continuo (agua 

de pozo) y B) Determinación de nitratos empleando la sonda (Maya 2000 PRO) en diferentes 

muestras de agua. 

 

4.1.1.1 Conclusiones 

La concentración de nitrato en aguas generalmente se mide en el laboratorio 

utilizando instrumentos de sobremesa, pero su análisis en el lugar y en tiempo 

real es una demanda actual. El uso de metodologías, que se pueden llevar a 

cabo en el lugar con instrumentos portátiles o analizadores instalados in-situ, 

puede ayudar a la toma de decisiones en tiempo real. Se plantean varias 

opciones posibles combinando los instrumentos y metodologías de 

cuantificación que utilizan la señal analítica nativa proporcionada por el 

nitrato.  

Se ha demostrado que es posible el seguimiento de la concentración de nitrato 

en una variedad de matrices ambientales de agua en el lugar dónde es 

necesario. Se ha realizado una validación a partir de la comparación de las 

distintas opciones con los resultados obtenidos con instrumentos de 

laboratorio de sobremesa y análisis de muestras recogidas. 
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4.1.2 Determinación de nitrato y nitrito por cromatografía líquida capilar 

de intercambio iónico con detector de fila de diodos 

Se evaluaron dos mecanismos para el análisis directo de nitrato y nitrito en 

aguas, el primero fue por cromatografía líquida capilar de par iónico con una 

columna C18 (IP-CapLC), y el segundo por intercambio iónico (IE-CapLC) 

utilizando una columna capilar aniónica. En ambos métodos se estudiaron dos 

capilares de IT-SPME, un capilar de sílice y uno de TRB-50 de 14 cm de longitud 

y 0.32 mm de diámetro interno.  

Para estudiar las condiciones cromatográficas en el método IP-CapLC, se 

evaluaron tres formadores de pares de iones. Los pares iónicos de TBH-OH y 

TBH-Cl se analizaron en modo gradiente y HTAB en isocrático. Los mejores 

resultados se obtuvieron con una concentración 5 mM para TBH-OH y TBH-Cl 

y 1 mM para HTAB. Los tiempos de retención para el nitrato fueron: 18.6, 11.2 

y 4.7 min para TBH-OH, TBH-Cl y HTAB (Figura 24).  

Se procedió a ensayar mezclas con otros aniones, como sulfato y fosfato en 

todos los casos estos aniones presentaron el mismo tiempo de retención que 

el nitrato por lo que los picos se solaparon como se observa en la Figura 24 

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos por IP-CapLC, se desarrolló un 

método por cromatografía liquida capilar de intercambio iónico (IE-CapLC). Se 

utilizó la columna aniónica Inertsil AX, que contenía el grupo dietilamina, que 

es una base fuerte con un pka cercano a 10.6; Kadlecová y col. demostraron 

que la retención por intercambio aniónico disminuye gradualmente por 

encima de pH 5, a pesar de que el grupo se encuentre completamente cargado 

a un pH menor de 9 (Kadlecová et al. 2020).  
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Fig. 24 Cromatogramas obtenidos por el método IP-CapLC utilizando los tres pares iónicos 

ensayados: A) TBH-OH (1 mg/L de nitrato y 0.5 mg/L de Nitrato + 0.5 mg/L de Sulfato), B) TBH-

Cl (1 mg/L Nitrato, 0.5 mg/L Nitrato + 0.5 mg/L Fosfato y 0.25 mg/L Fosfato) y C) HTA-Br (1 mg/L 

Nitrato y 0.5 mg/L Sulfato). 

 

El mecanismo propuesto por estos autores es la desprotonación de los grupos 

silanos residuales del sorbente, lo que puede provocar la formación de 

zwiteriones y la disminución de la carga superficial de la dietilamina. Por lo 

que las fases móviles se ajustaron a un pH de 3.1 con ácido ortofosfórico. Se 

descartó el uso de metanol en la fase móvil utilizada en IP-CapLC, ya que en 

un ensayo previo con una mezcla 60:40 metanol: agua como fase móvil, el 

nitrato permaneció en la columna analítica durante más de 200 min; por lo 

que se empleó acetonitrilo en lugar de metanol y se evaluaron diferentes 

proporciones de agua/acetonitrilo (70:30, 55:45 y 50:50). 

Además, se estudió el efecto de adicionar NaCl o KH2PO4 en la fase móvil para 

estudiar la influencia de la fuerza iónica. Como se puede observar en la Tabla 

15 el porcentaje de agua tuvo una gran influencia en el tiempo de retención 

del nitrato; por otro lado, la presencia de NaCl en la fase móvil no influye 

significativamente en comparación con los resultados proporcionados por 

KH2PO4. Las condiciones óptimas se muestran en la Tabla 15, logrando un 

tiempo de retención (tr) para el nitrato de 10.5 min. 
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Tabla 15 Optimización de fase móvil en IE-CapLC con columna aniónica. Para todas las fases 

móviles pH=3.1. 1 concentración 30 mM, *condiciones óptimas. 

Porcentaje % 
H2O - ACN 

Sal1 Flujo µL/min tr Nitrato (min) 

70-30 - 8 75 

55-45 - 8 57 

50-50 - 8 46 

50-50 NaCl 8 36.6 

50-50 KH2PO4 8 14 

50-50 KH2PO4 10 12 

*50-50 KH2PO4 12 10.5 

 

Para estudiar la etapa de IT-SPME, se ensayaron los capilares de sílice fundida 

y TRB50, ambos con un volumen interno de 12 µL, pero diferente polaridad. 

No se necesitó una etapa de lavado después del procesado de muestras y 

patrones en el capilar de IT-SPME situado en la válvula de inyección, se 

transfirieron directamente a la columna analítica en el modo inyección de la 

válvula, un esquema del sistema IT-SPME-IE-CapLC-DAD se muestra en la 

Figura 25A. El capilar de sílice es más polar por lo que proporcionó un nivel de 

preconcentración más alto que la fase TRB 50 de acuerdo con la naturaleza 

polar de los analitos procesando un volumen de 25 µL en el capilar IT-SPME. 

El perfil cromatográfico fue el mismo en ambos casos (Figura 25B) y las áreas 

similares para las concentraciones ensayadas, si bien éstas fueron diferentes 

0.1 y 0.5 mg/L de nitrato para sílice y TRB 50, por lo que el factor de 

preconcentración al utilizar sílice fue 5 veces superior al alcanzado con la fase 

polimérica.  

Sulpizi y col. (2012) estudiaron el comportamiento molecular de la interfase 

sílice- agua, señalando que los grupos silanoles determinan la acidez de la 

superficie y modulan las propiedades del agua. Estos autores mostraron cómo 

la orientación de estos grupos y sus propiedades para la formación de puentes 
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de hidrógeno son responsables de un comportamiento anfótero de la 

superficie, lo que puede explicar los resultados obtenidos. TRB 50 es una fase 

ligeramente polar que contiene grupos fenilo en metilpolisiloxano, es decir, 

grupos metilo (-CH3) con grupos fenilo (-C6H5), proporcionando interacciones 

π-π, dipolo-dipolo y dipolo- dipolo inducido, y pocas por puentes de 

hidrogeno. 
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Fig. 25 A) Esquema general IT-SPME- IE- CapLC-DAD. B) Influencia de la naturaleza del capilar 

IT-SPME : sílice fundida y TRB 50 para concentraciones  de 0.1 y 0.5 mg/L. C) Cromatogramas 

obtenidos por IE-CapLC para mezclas de disoluciones estándar que contienen 0.5 mg/L de 

nitrito y 0.1 mg/L de nitrato y 0.5 mg/L de nitrito, 0.1 mg/L de nitrato y 0.5 mg/L de sulfato. 

 

Los cromatogramas obtenidos para las mezclas de nitrito y nitrato, con y sin 

sulfato mostraron que este anión no presentó interferencia ya que no 

presenta absorción a 220 nm como se observa en la Figura 25C. 

4.1.2.1 Parámetros analíticos. 

Se estudió la linealidad, límites de detección (LOD), límites de cuantificación 

(LOQ) y precisión para el método IT-SPME-IE-CapLC-DAD desarrollado. Se 



Capítulo 4. Resultados y discusión 

97 
 
 

obtuvo una buena linealidad para nitrito y nitrato como se muestra en la Tabla 

16. Los LOQs obtenidos permiten la cuantificación de una amplia variedad de 

muestras de agua naturales y potables. En la Figura 26 se muestra el 

cromatograma obtenido para los LOQs. La precisión se evaluó a partir de la 

desviación estándar relativa (% rsd) mediante la inyección de cuatro réplicas 

de las disoluciones estándar de 0.1 mg/L y 1 mg/L, obteniendo valores 

satisfactorios. La precisión de los tiempos de retención expresados como % 

rsd fue < 1% para n=20 y tan sólo 100 µL de fase móvil por cromatograma se 

generaron de residuo. 

Tabla 16 Parámetros analíticos obtenidos con el método propuesto IT-SPME-IE-CapLC-DAD. 

Anión Linealidad1 : Y = b1 x + bo LOD 
(µg/L) 

LOQ (µg/L); 
%rsd (n=3) 

% rsd 
b1± sb1 b0 ± sbo R2 

Nitrito 1011 ± 45 64 ± 6 0.993 0.9 3; 6 1.82; 33 
Nitrato 1669 ± 100 115 ± 40 0.996 9 30; 5 0.92; 23 

1 mg/L n=5, 2 Establecido en una concentración de 20.1 mg/L y 3 1 mg/L n=4. 
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Fig. 26 Cromatograma obtenido para los límites de cuantificación para nitrito y nitrato (3 y 30 

µg/L, respectivamente) y para una disolución blanco por IT-SPME-IE-CapLC-DAD. 

 

Se evaluaron diferentes ácidos orgánicos como posibles interferentes con 

valores de pKa entre 2.93 y 5.4 (Beltrán et al. 2003; Borgo 2017; Geiser et al. 

2005; Kabir et al. 2014; Guillaume et al. 2002). Los tiempos de retención 

obtenidos por los ácidos fueron distintos a los del nitrito y nitrato (véase la 
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Figura 27). El nitrito presentó un tiempo de retención de 5.8 min que se 

encontró entre el ácido salicílico a los 5.3 min y el ácido ftálico a los 6.0 min; 

este último se encontrará protonado al pH utilizado en la fase móvil por lo que 

no interferirá. Por otro lado, los espectros de absorción UV son fácilmente 

distinguibles al de nitrito (Figura 28). 
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Fig. 27 Cromatogramas y espectros de ácidos orgánicos: gálico (pKa = 4.2, A), benzoico (pKa = 

4.1, B), clorogénico (pKa = 3.6, C), salicílico (pKa = 2.9, D), ftálico (pKa = 5.4, E) y sulfato (F) 

utilizando las condiciones optimizadas para la determinación de nitrito y nitrato por IT-SPMEIE-

CapLC-DAD. Los ácidos ftálico y salicílico se ensayaron a 1 mg/L; los ácidos clorogénico, benzoico 

y gálico a 3.5, 0.5 y 1.7 mg/L  

4.1.2.2 Análisis de aguas   

Para evaluar la aplicabilidad del método se analizaron diferentes tipos de 

muestras de agua que se dividieron en tres grupos: aguas naturales (pozo, rio, 

canal lago y mar), aguas potables (agua de grifo y agua comercial embotellada) 

y procedentes de una planta de tratamiento de agua (entrada, mitad del 
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proceso y salida). Algunos de los cromatogramas obtenidos se presentan en la 

Figura 28, donde se puede observar que se mantuvo la forma de los picos, la 

resolución y los tiempos de retención, comparándolos con los 

correspondientes a disoluciones estándar de nitrito y nitrato (ver Figura 25). 

Los insertos en la figura corresponden a los espectros obtenidos en el máximo 

del pico cromatográfico, que permiten la identificación de nitrito y nitrato. La 

determinación no presentó efecto matriz.  

En la Tabla 17 se muestran los valores obtenidos de nitrito y nitrato en las 

aguas analizadas. Se realizó un estudio de confirmación analizando las 

muestras por el método de Griess para nitrito y espectrofotometría UV para 

nitrato. En referencia a la determinación de nitritos por el método de Griess, 

el agua de un río presentó una interferencia colorimétrica por lo que no se 

pudo obtener su concentración. Por otro lado, solo se pudieron cuantificar las 

muestras que contenían concentraciones de nitrito superiores a 0.03 mg/L. 

Sin embargo, el método propuesto (IT-SPME-EI-CapLC-DAD) proporcionó 

resultados para todas las muestras debido a su alta sensibilidad, como se 

puede ver en la Tabla 17. 

Para el nitrato, el método propuesto mostró resultados cuantitativos para 

todas las muestras, las cuales presentaron concentraciones entre 1.56 a 93 

mg/L. Utilizando medición directa por espectrofotometría UV a 220 nm, se 

obtuvieron resultados inexactos para el agua de mar debido a la presencia de 

otros compuestos que adsorben a la misma longitud de onda, por otro lado, 

la concentración de nitratos en las aguas embotelladas no pudo ser 

determinada por debajo de 9 mg/L por este último método.  
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Fig. 28 Cromatogramas y espectros obtenidos al pico máximo para diferentes muestras de 

aguas por IT-SPMEIE-CapLC-DAD. Aguas naturales: pozo (G), río (F), y lago (E) dilución 1/40, 1/50 

y 1/500, respectivamente. Agua potable: grifo (D) diluida 1/50 y embotellada sin diluir (C). Agua 

de la planta de tratamiento: entrada (A) y salida (B), dilución 1/50 en ambas. Los tiempos de 

retención para nitrito y nitrato son 5.8 y 10.5 min, respectivamente. 

 

Para las muestras que se pueden comparar el método propuesto con Griess o 

espectrofotometría UV, los resultados fueron estadísticamente similares (test 

t de muestras relacionadas, t=0.069, p-valor=0.946).  
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Tabla 17 Concentración de nitritos y nitratos en muestras agua (natural, agua potable y de la 

planta de tratamiento) (n=4). 

Muestra Nitrito (mg/L) Nitrato (mg/L) 
  Cap-ionLC Griess 1 Cap-ionLC UV-Vis 2 

Aguas 
naturales 

Pozo 0.4 ± 0.1 - 54.4 ± 0.6 55.1 ± 0.7 
 0.2 ± 0.05 - 19.8 ± 0.6 21.5 ± 0.7 

Rio 0.2 ± 0.05 No 
aplicable3 

53 ± 1 51 ± 1 

  0.3 ± 0.09 - 36.5 ± 0.5 31 ± 1 
  0.4 ± 0.09 0.4 ± 0.1 93 ± 1 102 ± 1 
  0.3 ± 0.1 - 40.3 ± 0.6 41.3 ± 0.8 

 Canal 0.3 ± 0.03 - 30.8 ± 0.4 30.5 ± 0.3 

 Lago 0.4 ± 0.03 - 13.3 ± 0.5 14 ±0.7 

 Mar 0.3 ± 0.03 - 4.3 ± 0.3 No aplicable 

Agua 
potable 

Grifo 0.05 ± 0.01 <LOQ 12.9 ± 0.5 12.6 ± 0.4 
 0.09 ± 

0.001 
- 17.4 ± 0.9 17 ± 1 

  0.1 ± 0.01 - 19.5 ± 0.1 18.0 ± 0.2 

 Embote-
llada 

0.01 ±  
0.01 

<LOD 2.23 ± 0.01 <LOD 

  0.03 ±0.01 ≈LOD 1.56 ± 0.06 <LOD 
  <LOD - 2.19 ± 0.03 <LOD 

Planta de 
tratamiento 

Entrada 0.9 ± 0.1 1 ± 0.2 55.8 ± 0.6 56.0 ± 0.7 

Intermedio 0.7 ± .01 - 37.9 ± 0.6 37.1 ± 0.4 

 Salida 0.1 ± .01 - 14.7 ± 0.6 13 ± 1 

1 Sensor de PDMS reacción de Griess, LOD 0.01 mg/L, 2 Medición directa por 

espectrofotometría a 220 nm, LOD 3 mg/L, 3 no aplicable debido a interferencia. 
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4.1.2.3 Conclusiones  

En el presente trabajo se ha propuesto un nuevo método para la cuantificación 

de nitrito y nitrato en una variedad de aguas con concentraciones variables. El 

mecanismo de intercambio de iones proporcionó mejores resultados que la 

formación de pares de iones con respecto al tiempo de análisis, la selectividad 

y la exactitud. Se aplicó el procedimiento analítico IT-SPME-IE-CapLC-DAD para 

el análisis de aguas, disminuyendo la cantidad de generación de residuos al 

minimizar la cantidad de solventes empleados, 100 µL/registro en lugar de 10 

mL/registro para la cromatografía líquida convencional, que utiliza flujos de 

alrededor de 1 mL/min y considerando un tiempo de retención para nitrato 

de alrededor de 10 min. Un objetivo de este trabajo también fue demostrar 

que la minimización del tratamiento de muestras por IT-SPME en línea 

mediante el uso de un capilar de sílice fundida y la miniaturización del sistema 

pueden mejorar notablemente la sostenibilidad y el carácter verde del 

método analítico, manteniendo o incluso mejorando sus parámetros 

analíticos como límites de detección y aplicabilidad a diferentes matrices de 

agua con diferentes niveles de nitrito y nitrato, entre 0.01–0.9 mg/L y 1.56–93 

mg/L. IT-SPME-IE-CapLC-DAD propuesto aquí por primera vez es una buena 

opción para el análisis directo de aguas ambientales. El método propuesto es 

adecuado en términos de linealidad y precisión, LODs y selectividad, además 

de la ausencia de efecto matriz para ambos aniones. La precisión de los 

tiempos de retención también es notable para patrones y muestras. 

4.1.3 Estudio del estado químico y ecológico en referencia a la 

eutrofización en las matrices acuosas de la planta piloto. 

La evaluación del estado ecológico y químico en referencia al componente de 

la concentración de nutrientes del agua se realizó determinando la 

concentración de nitrato, amonio y fosfato de acuerdo con la normativa 

Marco del agua (DMA), además se determinaron los principales 
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contaminantes prioritarios y específicos. Se analizaron aguas de la entrada a 

la planta potabilizadora procedente del pozo de la Concepción (agua de 

entrada) y las aguas de rechazo de la planta de osmosis inversa (agua rechazo), 

así como el agua de abastecimiento. Se tomaron muestras que fueron 

trasportados convenientemente al laboratorio, así como se realizaron 

medidas del agua en planta. 

La determinación de amonio se ha realizado empleando sensores poliméricos 

dopados con reactivo derivatizante (1,2-Naftoquinona 4-sulfonato) (Jornet-

Martinez et al 2016, patente ES2519891B1, EP 14795283.2) (Figura 29). La 

reacción de derivatización transcurre en el seno del soporte y se puede 

registrar la señal por reflectancia difusa (equipo de laboratorio) o midiendo las 

coordenadas de color de una imagen del sensor obtenida con un dispositivo 

tipo Smart phone. 

 

Fig. 29 Esquema del procedimiento empleado para la determinación de amonio. 

 

La determinación de fosfatos se ha realizado con un biosensor formado por 

Zeina que contiene la enzima fosfatasa alcalina (ALK) y el sustrato OMFP (3-O-

Metilfluoresceina fosfato) (Jornet-Martinez et al 2016b). Se trata de un sensor 

de liberación de reactivos que permite que la reacción transcurra en el seno 

de la disolución. La enzima ALK cataliza la reacción de hidrolisis del OMFP para 
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formar 3-O-metilfuoresceina que se detecta fluorimétricamente (excitación 

485 nm/ emisión 513 nm) (Figura 30).  

 

Fig. 30 Sensores empleados en la determinación de fosfato- 

 

La determinación de nitratos se ha realizado siguiendo los procedimientos 

desarrollados anteriormente descritos, la Tabla 18 muestra los resultados 

obtenidos. La Figura 31 indica los niveles de nitratos determinados en 

diferentes años.  

 

Tabla 18 Resultados de los análisis de las muestras de agua de la planta de Alginet agua de 

entrada (pozo de la Concepción) y agua de rechazo. 1Empleando el analizador, 2 Empleando la 

sonda óptica. 

Muestra Amonio mg/L Fosfato mg/L Nitrato mg/L 
Analizador Sonda óptica 

Agua de 
entrada 

0.03 ±0.01 0.085 ± 0.06 58 ± 2 57 ± 2 

Agua de 
rechazo 

0.17 ± 0.03 0.6 ± 0.3 180 ± 10 190 ± 10 
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El agua de salida de la planta de Alginet como se observa en la Figura 31, 

tienen una concentración en nitratos inferior al límite de 50 mg/l marcado en 

el RD 140/2003 que regula el agua potable. 

Los criterios de evaluación del estado de las aguas y las normas de calidad 

ambiental corresponden a los establecidos en el RD 817/2015. En relación con 

la concentración de nitrato hay que indicar que los niveles de concentración 

encontrados superan el valor permitido de 50 mg/L, tanto para el agua de 

entrada como la de rechazo de la planta de ósmosis (Tabla 18). La planta es 

eficiente y permite reducir la concentración de nitratos por debajo de 25 mg/L 

(estado bueno/moderado) de acuerdo con la Figura 31 y la Tabla 19. 

  

Fig. 31 Concentraciones de nitrato en muestras de agua (periodo 2010-2020).  A) agua de pozo y 

B) agua de rechazo de la planta de ósmosis inversa y C) Agua de suministro.   
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Tabla 19 Parámetros fisicoquímicos aguas de salida de la planta de osmosis de Alginet. 

Parámetros  Resultados  Unidades Incertidumbre  V.P. 
Bicarbonatos ˂24 mg/L HCO3 15%  

Calcio disuelto ˂8 mg/L Ca 15%  
Cloruros 9.7 mg/L Cl 23% 250 

Dureza total (Titulación) ˂6.5 °F   
Magnesio disuelto ˂10 mg/L Mg 13%  

Nitratos 15 mg/L NO3 20% 50 
Sulfatos ˂15 mg/L SO4 20% 250 

Tit. Alcalim. Completo ˂20 mg/L CaCO3 15%  
pH 6.2 U. pH ±0.3 6.5-9.5 

Conductividad a 20°C ˂75 µS/cm 9% 2500 
Bario disuelto 1.2 µg/L Ba 23%  

Estroncio disuelto 0.03 mg/L Sr 23%  
Potasio disuelto ˂0.5 mg/L K 23%  
Sodio disuelto 14 mg/L Na 20% 200 

Fluoruros 0.07 mg/L F 16% 1.50 
Silice soluble ˂1 mg/L SiO2 13%  

Solidos disueltos totales ˂59 mg/L 10%  
índice de Langelier 20°C  2.9-    

 

 

En cuanto a los niveles determinados de amonio las concentraciones naturales 

en aguas subterráneas y superficiales suelen ser menores que 0.2 mg/L, pero 

las aguas subterráneas anaerobias pueden contener hasta 3 mg/L. La directiva 

Marco 98/83/CE relativa a la calidad de las aguas destinadas al consumo 

humano establece niveles entre 0.5 y 2 mg/L (dependiendo del tratamiento 

realizado).  

De modo análogo, los niveles de fosfato se han de situar entre 0.22 y 0.39 

mg/L. El RD 817/2015 establece para amonio un valor de 0.3 mg/L para un 

estado muy bueno/bueno y 1 mg/L para un estado bueno/moderado, a partir 

de este valor se considera moderado/deficiente y deficiente/malo. Para 

fosfato un valor de 0.2 mg/L para un estado muy bueno/bueno y 0.4 mg/L para 

un estado bueno/moderado y para nitrato un valor de 10 mg/L para un estado 

muy bueno/bueno y 25 mg/L para un estado bueno/moderado.  
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El agua de entrada presentaría un estado muy bueno/bueno en relación con 

amonio, deficiente/malo para nitrato y bueno/muy bueno en lo referente a 

fosfato. La situación empeora marcadamente para el agua de rechazo, 

reflejando los dos últimos parámetros un estado deficiente/malo. El agua de 

abastecimiento considerando el nitrato presenta un estado bueno/moderado. 

En el caso del agua de rechazo, se observó la presencia de un máximo de 

adsorción sobre 230 nm diferente a la banda obtenida por los nitratos, 

tratándose de yoduro (I-). Lo cual se confirmó fortificando el agua de rechazo 

con 25 mg/L de yoduro y se registró el espectro de absorción, observando un 

incremento en la señal a 230 nm tal como se muestra en la Figura 32. 

 

 

Fig. 32 Espectros de absorción de una muestra de agua de rechazo (en naranja) y de la misma 

muestra de agua de rechazo fortificada con 25 mg/L de yoduro (en gris). 

 

Para completar este estudio, se realizó un análisis de yoduro en la muestra de 

agua mediante la prueba del almidón. Para ello, se prepararon 3 viales (blanco, 

patrón y muestra) con 15 mg de almidón y 2 mL de yodo concentrado (760 

mg/L). A uno de ellos se añadieron 4 mL de agua destilada (blanco), al 

siguiente 4 mL de disolución patrón de yoduro y al último 4 mL de la muestra 
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de agua de rechazo obteniendo los resultados que quedan reflejados en la 

Figura 33. 

 

Fig. 33 Analitos de la prueba del almidón para la determinación de yoduros en las matrices 

acuosas. 

 

Tal y como se observa, al añadir la alícuota de disolución a analizar, se 

desarrolla un color violeta característico del complejo triyoduro (I3
-), tanto en 

el vial que contiene el patrón como el vial que contiene la muestra, indicativo 

de la presencia de yoduro. Por lo que se confirma su presencia en el agua de 

rechazo de la planta de ósmosis inversa. 

Para la evaluación de contaminación orgánica son de aplicación Las Normas 

de Calidad Ambiental (NCA) para contaminantes prioritarios incluidos en la 

DMA (Real Decreto 817/2015). Además se pueden añadir contaminantes 

específicos que puedan ser propios de una determinada zona, y entre los que 

pueden encontrarse: 1. Compuestos organohalogenados y sustancias que 

puedan dar origen a compuestos de esta clase en el medio acuático; 2. 

Compuestos organofosforados; 3. Compuestos organoestánnicos; 4. 

Sustancias y preparados, o productos derivados de ellos, cuyas propiedades 

cancerígenas, mutagénicas o que puedan afectar a la tiroides, a la 

reproducción o a otras funciones endocrinas en el medio acuático o a través 

del medio acuático estén demostradas; 5. Hidrocarburos persistentes y 



Capítulo 4. Resultados y discusión 

109 
 
 

sustancias orgánicas tóxicas persistentes y bioacumulables; 6. Cianuros; 7. 

Metales y sus compuestos; 8. Arsénico y sus compuestos; 9. Biocidas y 

productos fitosanitarios; 10. Materias en suspensión; 11. Sustancias que 

contribuyen a la eutrofización (en particular nitratos y fosfatos).  

Tabla 20 Resultados de análisis de contaminantes prioritarios y específicos. LOD=Límite de 

detección; NCA=norma de calidad ambiental, MA= media anual y CMA= concentración máxima 

admisible RD817/2015. nd=no detectada, por debajo del LOD 

Compuesto LOD 
(µg/L) 

Agua de 
entrada 

Agua de 
rechazo 

NCA-MA 
NCA-CMA 

(µg/L) 

Linuron 0.5 nd nd  

Flumeturon 1 nd nd  

Fonofos 0.5 nd nd  

Metobromuron 5 nd nd  

Fenamifos 0.25 nd nd  

Diuron 0.1 nd nd  

Metilparation 0.25 nd nd  

Isoproturon 0.1 nd nd  

Fention 0.2 nd nd  

Ibuprofeno 1.0 nd nd  

Bifenox 0.25 nd nd  

Fenitrotion 0.25 nd nd  

Atrazina 0.025 nd nd 0.6 /2 

Dietilhexilftalato 0.1 nd nd  

Irgarol 0.025 nd nd  

Terbutilazina 0.01 nd nd  

Benzo(a)antraceno 0.001 nd nd  

Benzo(b)fluoranteno 0.0025 nd 0.004 0.03 

Benzo(a)pireno 0.0008 0.001 0.008 0.05/0.1 

Dibenzo(alh)antraceno 0.01 nd nd  

Indenopireno+ 
Benzo(ghi) perileno 

0.001 nd nd 0.02 

Naftaleno 0.1 nd nd  

Antraceno 0.02 nd nd 0.1/0.4 

Fluoranteno 0.0005 nd nd  
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En este contexto y aunque todavía no están tipificados en la legislación, el 

problema de los contaminantes emergentes, especialmente los de origen 

antrópico debería también contemplarse. 

Se han seleccionado y medido los compuestos que se indican en la Tabla 20. 

Las metodologías utilizadas han sido: microextracción en fase sólida en tubo 

en línea acoplada a cromatografía líquida convencional o miniaturizada y 

detección ultravioleta con fila de diodos o fluorescencia molecular o 

espectrometría de masas. Los resultados de la Tabla 20 indican que no se 

superan las NCA establecidas para las dos matrices de agua ensayadas. Por 

tanto, están de acuerdo con la calidad que establece la DMA para este tipo de 

compuestos prioritarios. 

4.1.3.1 Conclusiones  

Se ha evaluado el estado ecológico y químico en referencia al componente de 

la concentración de nutrientes del agua: nitrato, amonio y fosfato. También se 

han determinado los principales contaminantes prioritarios y específicos de 

acuerdo con la directiva marco del agua (DMA). Se han analizaron aguas de la 

entrada a la planta potabilizadora procedente del pozo de la Concepción (agua 

de entrada) y las aguas de rechazo de la planta de osmosis inversa (agua 

rechazo), así como el agua de abastecimiento. Se tomaron muestras que 

fueron trasportados convenientemente al laboratorio, así como se realizaron 

medidas del agua en planta. 

Los criterios de evaluación del estado de las aguas y las normas de calidad 

ambiental corresponden a los establecidos en el RD 817/2015 para el agua de 

abastecimiento. En relación con la concentración de nitrato hay que indicar 

que los niveles de concentración encontrados superan el valor permitido de 

50 mg/L, tanto para el agua de entrada como la de rechazo de la planta de 

ósmosis. La planta es eficiente y permite reducir la concentración de nitratos 

hasta 25 mg/L.  
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El agua de entrada presentaría un estado muy bueno/bueno en relación con 

amonio, deficiente/malo para nitrato y bueno/muy bueno en lo referente a 

fosfato. La situación empeora marcadamente para el agua de rechazo, 

reflejando los dos últimos parámetros un estado deficiente/malo. El agua de 

abastecimiento considerando el nitrato presenta un estado bueno/moderado. 

No se superan las NCA establecidas para las dos matrices de agua ensayadas. 

Por tanto, están de acuerdo con la calidad que establece la DMA para este tipo 

de compuestos prioritarios. 

 

4.2 Optimización de la síntesis de sílice modificada y proceso de 

escalado. 

El proceso de modificación se inició a partir de la disolución de silicato de sodio 

obtenida en el tratamiento de las cenizas de la paja de arroz (sección 3.3). El 

método seleccionado para la síntesis de la sílice a partir de cenizas de paja de 

arroz fue el método de neutralización con H2SO4 hasta pH 7 (sección 3.3) 

debido a que es uno de los métodos más utilizados para la síntesis de sílice, 

por lo que las mejoras aplicadas a través de una síntesis más verde y sostenible 

podrían implementarse de manera amplia y más rápida que utilizando otras 

metodologías. Una concentración de ácido silícico superior al límite de 

solubilidad de la sílice conduce a su polimerización y precipitación (Hyde et al., 

2016).  

Las características químicas y estructurales de la sílice como porosidad y 

tamaño de partícula se ven afectados por factores como la concentración de 

los reactivos, temperatura, tiempo de agitación y adición de reactivos para 

funcionalizar la sílice. Se ensayaron en laboratorio dos métodos para la 

modificación de la sílice (ver Tabla 21).  
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En el procedimiento 1 se realiza un paso previo para la dispersión y 

rehidratación de la sílice (5 h), y en el procedimiento 2 la precipitación y la 

funcionalización se realizan en un solo paso (1.5 h). En la primera fase, los 

resultados se escalaron a grado semi industrial (Tabla 21), durante el proceso 

de escalado ambos ensayos se retroalimentaron mutuamente ya que los 

problemas o limitaciones encontradas a mayor escala se evaluaron y 

resolvieron a escala de laboratorio. 

Los parámetros estudiados para la obtención de la sílice modificada fueron las 

cantidades de reactivos (agua, amoníaco, APTES y etanol) todas expresadas 

por g de sílice (Tabla 21), también, el tiempo de agitación y la formación de 

capas. Para el modificador se seleccionó APTES que es una amina primaria 

inocua y más amigable con el medio ambiente que otras aminas secundarias 

o amonios cuaternarios.  

Para evaluar la adsorción se empleó muestras de agua de pozo de la planta de 

Alginet para proporcionar valores de adsorción de nitrato más realistas, 

debido a que las muestras reales presentan otros aniones (como sulfato, 

fosfato, bicarbonato, yoduro), que puede afectar la capacidad de adsorción 

del material y se diseñó un prototipo en continuo a escala de laboratorio 

(Figuras 19 y 20). Los valores de adsorción se calcularon considerando la 

cantidad de nitrato retenido en cada punto ensayado en referencia a la 

concentración inicial de nitrato.  

A escala laboratorio el método 1 presentó variaciones en las capacidades de 

adsorción de 0.5 a 1.3 mg de nitrato/g de sílice modificada, como puede verse 

en los ensayos A1-A5 de la Tabla 21, mientras que para el método 2 se 

obtuvieron adsorciones que variaron de 3.7 a 5.6 mg/g (A10-A15). Por lo que, 

el procedimiento 2 produjo sílice modificada con mayor capacidad de 
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adsorción, otras ventajas del procedimiento 2 son la reducción del tiempo de 

6.5 h, necesario para el procedimiento 1, a 1.5 h.  

Otro parámetro es la cantidad de APTES utilizada por g de sílice, se observó 

que un incremento de la cantidad de APTES en la síntesis aumentó la 

capacidad de adsorción, especialmente para el procedimiento 1 (A6-A9). 

Utilizando más de dos veces la cantidad de APTES por g de sílice se produjo 

adsorbentes con mayor capacidad de adsorción.  

En el procedimiento 2, se observó la misma tendencia a escala de laboratorio; 

dos capas lograron casi el doble de capacidad de adsorción, como indicaron 

los resultados de A18- A21. También se puede ver cómo utilizando el 

procedimiento 1, la capacidad de adsorción (4.1 mg/g de nitrato para A9) para 

5 capas es la misma que la de una capa para la sílice modificada con APTES por 

el procedimiento 2 (véase A10-A15 en Tabla 21) 

Estos resultados demostraron que el procedimiento 2 era más eficaz no sólo 

para obtener la primera modificación sino también para su segunda 

modificación. El procedimiento 2 logró la mayor adsorción que fue de unos 10 

mg de nitratos/g en sólo dos capas para las muestras de agua de pozo. Cabe 

destacar que la cantidad mínima de APTES que dio buenos resultados fue de 

3.3 g/g de sílice.  

Para el escalado, se realizaron varias síntesis A22-A32 mostrados en la Tabla 

21 y se obtuvieron conclusiones similares a las derivadas por las síntesis de 

laboratorio. El procedimiento 2 (A29-A32) dio los mejores resultados 

empleando las mismas proporciones de reactivos que las optimizadas a escala 

de laboratorio (A10-A13, A20).  

Estos resultados indicaron una buena escalabilidad de las condiciones 

establecidas en el laboratorio. El amoníaco se utiliza como catalizador en la 
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reacción sol-gel para incorporar el APTES a la sílice, pero esta reacción puede 

llevarse a cabo utilizando ácido como catalizador. En el procedimiento 2, 

ambos pasos, precipitación y modificación se realizaron en un solo paso y el 

medio de reacción se vuelve ácido debido a la presencia de ácido sulfúrico. 

Por lo tanto, se ensayó la posibilidad de evitar el amoníaco en el 

procedimiento considerando que el ácido sulfúrico puede actuar como 

catalizador. La sílice modificada obtenida por este método mostró una 

adsorción similar a la obtenida en presencia de amoníaco, véase A15 y A10-

13. Por último, el medio de reacción de la modificación de la sílice (etanol, 

agua y APTES) se reutilizó para nuevas síntesis o para la formación de capas. 

Para nuevas síntesis los resultados fueron discretos como A17 y A23 (Tabla 

21); para el laboratorio y a gran escala. Una segunda capa de modificación 

llevada a cabo con medio reciclado tuvo una adsorción similar que el medio 

no reciclado o fresco, véase el ensayo A20 que dio valores de adsorción 

similares a los de A18-19. Por lo tanto, el medio reciclado puede utilizarse para 

aumentar la adsorción de la sílice modificada mediante la adición de capas sin 

consumir más reactivos/disolventes y sin generación de más residuos. 

 4.2.1 Sostenibilidad del procedimiento de síntesis comparado con otros 

métodos de síntesis 

Los principios de la química verde se introdujeron a principios de la década de 

1990 y articulan el objetivo de reducir (y/o eliminar) los impactos ambientales 

negativos al disminuir los desechos o aumentar la eficiencia de las síntesis o 

procesos químicos (Anastas y Warner, 1998). 

Los conceptos de síntesis verdes, aplicaciones ambientales y toxicidad 

biológica fueron revisados por Lehman y Larsen, 2014 en el caso de la zeolita 

y los nanomateriales de sílice mesoporosa. El método propuesto a escala 

preindustrial se comparó con métodos industriales tradicionales y trabajos 

publicados recientemente sobre adsorbentes verdes. Algunas características 
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de esos métodos se resumen en la Tabla 3. Una característica sostenible del 

procedimiento propuesto de síntesis fue el uso de silicato procedente de 

residuos agrícolas que hace que el proceso sea más ecológico. Otra diferencia 

es que, en una única etapa, se añaden APTES y etanol para obtener un 

adsorbente de sílice funcionalizado con amino sólido. 

La cáscara de arroz se ha propuesto como fuente de sílice (Ahmaruzzaman y 

Gupta, 2011), en contraste nuestro método propone el uso de paja que puede 

resolver el problema de la contaminación del aire por su quema. Respeto a las 

características verdes del método propuesto en comparación con los demás; 

el tiempo es de 8 h mientras que en la mayoría se requieren 24 h, solo se 

propone un método empleando 3 h pero, en cambio, requirió temperaturas 

más altas (200ºC).  

Se seleccionó APTES porque es más sostenible que los compuestos amino 

ternario y cuaternario. Es posible reutilizar el medio de reacción para mejorar 

la capacidad de adsorción generando varias capas. La aminosílice mostró un 

tamaño de poro inferior a 20 nm, compatible con un material mesoporoso. 
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4.3 Caracterización de la sílice modificada 

Se obtuvieron los espectros infrarrojos para la sílice extraída de la paja del 

arroz y la sílice modificada (Figura 34A), en ambos espectros se pueden ver las 

bandas de vibración en 481 y 749 cm−1, que se atribuyen al estiramiento y la 

deformación regular del enlace Si-O y la banda a 1037 cm−1 que corresponde 

a un estiramiento asimétrico en el Si-O-Si (Le et al, 2013). La sílice modificada 

mostró dos bandas en la región 1650–1573 cm−1, que no se observaron en el 

espectro de sílice extraída, estas bandas correspondieron a la vibración del 

enlace N-H correspondiente a las aminas primarias, estas bandas son 

indicativas de una correcta incorporación de grupos amino en la sílice por su 

funcionalización con APTES. 

En el análisis por espectrometría Raman se compararon los espectros de la 

sílice modificada, APTES grado reactivo, sílice extraída y sílice comercial 

(Figura 34B). La correcta incorporación de la amina primaria (APTES) sobre la 

superficie de la sílice se confirma por la presencia de las siguientes bandas; a 

2944 cm−1 asignada al estiramiento asimétrico de CH2, a 1467 cm-1 que indica 

el enlace Si-CH2 (Y. Sun et al. 2017), una banda en 1310 cm−1 atribuida a grupos 

amino (NH2) (Jaramillo et al. 2017) y una banda a 1080 cm−1 asignada a Si-O-C 

(De Oliveira et al. 2008), estas bandas se encontraron en la sílice modificada 

pero no en la sílice extraída ni comercial lo que confirma la correcta 

modificación del material.  
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Fig. 34 A) Espectros FT-IR de sílice extraída y sílice modificada y B) Espectros Raman de sílice 

modificada, APTES (Reactivo), sílice extraída y sílice comercial.  

 

Las morfologías de la sílice y de la sílice modificada se analizaron por 

microscopía óptica y microscopia electrónica de barrido (SEM). Las primeras 

micrografías se tomaron empleando el microscopio óptico (Nikon Serie 

ECLIPSE E200LED MV). En la Figura 35A y B se observa la sílice extraída que 

mostró un aspecto amorfo e irregular con un tamaño variable; la sílice 

modificada con APTES Figura 35C y D presentó estructuras cristalinas y con 

tamaño mayor de 100 µm. 

Para obtener más información sobre la morfología de la sílice se procedió a 

realizar el análisis por microscopia electrónica de barrido (SEM) con el 

microscopio Hitachi S-4800 SEM que también permitió realizar un análisis 

elemental del material (EDX).  
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Fig. 35 Fotomicrografías de sílice extraída A) 10X, B) 50X y sílice modificada C) 10X y D) 50X. 

 

En la Figura 36 se observan las micrografías SEM correspondientes a la sílice 

extraída que presentó una estructura lisa sin la formación de poros, la sílice 

modificada cuyo aspecto es poroso, la sílice activada con HCl con los poros 

cerrados y finalmente la sílice después del proceso de adsorción donde se 

observa la estructura completamente saturada. Esto sugiere que la 

modificación realizada por el método 2 favorece la formación de una 

estructura porosa en comparación con el método 1 por lo que se favorece el 

proceso de adsorción.  
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Fig. 36 Fotomicrografías SEM A) sílice extraída, B) sílice modificada C) sílice activada D) sílice 

después de la adsorción. 

 

El análisis elemental EDX realizado mostró que la sílice modificada y activada 

con HCl 1 M retuvo el cloruro en su superficie (Figura 37A); posteriormente se 

analizó la sílice después de realizar el proceso de adsorción del agua de pozo 

(Figura 37B) que presentó un aumento del porcentaje de oxígeno y una 

disminución del porcentaje de cloruro (de 4.43 a 0%) lo que es indicativo de la 

adsorción de nitrato en la superficie del adsorbente.  
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Fig. 37 Análisis por EDX A) antes y B) después de la absorción 

 

Estos resultados corroboran que la adsorción del nitrato se produce por 

intercambio iónico, el mecanismo propuesto se puede apreciar en la Figura 

38; inicialmente la sílice extraída se une a una molécula de APTES por medio 

de enlaces Si-O-Si (1 y 2), posteriormente la sílice se activa con HCl 0.1 M por 

lo que el Cl- se une a la amina terminal de la sílice (3), finalmente el cloruro se 

intercambia por el anión presente en la muestra en este caso es el nitrato.  

Finalmente se utilizó la técnica BET que permite caracterizar la superficie 

específica, la distribución del tamaño de los poros y el volumen total; se 

analizaron las muestras de sílice modificada en laboratorio (una y dos capas) 

y la obtenida durante el escalado (una capa). Las áreas superficiales de las 

distintas sílices se encontraron entre de 194 a 75 m2/g (Tabla 22), lo que 

concuerda con el método de preparación utilizado por precipitación que 

favorece la obtención de sílice porosa y a los resultados obtenidos en la 

microscopia SEM (Patwardhan 2011).  
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Fig. 38 Esquema de la modificación de la sílice y el proceso de adsorción de nitratos. 

 

Cabe señalar que las sílices modificadas mostraron un tamaño de porosidad 

de 6.55 a 15.85 nm por lo se pueden clasificar como material mesoporoso 

(Cashin et al. 2018; Beck et al. 1992). 

Tabla 22 Análisis de superficie BET para la sílice modificada obtenida en laboratorio y en 

escalado  

Obtención Capas Área de superficie 
BET (m2/g) 

Volumen total 
de poro (cm3/g) 

Tamaño de poro 
BET (nm) 

Laboratorio 1 194 0.470 15.85 

1 144 0.312 8.65 

2 92 0.210 14.02 

Escalado 1 72 0.121 6.55 

 

4.3.1 Conclusiones  

Para evaluar la correcta modificación del material, se realizó la caracterización 

de la sílice modificada a partir de la paja de arroz empleando APTES. 

Empleando las técnicas de espectrofotometría infrarroja y espectrofotometría 

Raman; se encontraron bandas características de N-H correspondientes a las 

aminas primarias en la sílice modificada en comparación de la sílice sin 

modificar lo que demuestra la correcta modificación del material por la 

adición de este grupo en la estructura del material. El estudio por microscopia 
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(óptica y de electrónica de barrido) junto con el análisis de superficie BET 

señalaron que la modificación realizada por el método 2 favorece la formación 

de una estructura mesoporosa en comparación con el método 1, lo que 

presenta un aumento en la superficie de contacto aumentando el proceso de 

adsorción. El análisis elemental EDX mostró un aumento del porcentaje de 

cloruro durante la activación de la sílice modificada la cual disminuyo después 

del proceso de adsorción lo que ayudo a proponer un mecanismo de adsorción 

por un mecanismo de intercambio iónico. 

 

4.4 Perfil de adsorción de la sílice modificada para nitrato 

4.4.1. Activación/regeneración de la sílice modificada en estático y en 

flujo 

En la Tabla 23 se resumen los tratamientos realizados en estático durante la 

optimización de la activación de la sílice modificada y las adsorciones 

obtenidas en mg de nitrato/ g sílice (ver sección 3.4.1). 

Tabla 23 Optimización de la activación de la sílice modificada en estático. * promedio del pH 

obtenida en el agua tratada.   

Optimización           Tratamiento Adsorción (mg 
nitrato/ g 

sílice) 

pH * 

Volumen/ 
concentración 

1) 15 mL HCl 0.1M 4.30 4.2 

2) 5 mL HCl 0.5M 3.50 3.3 

Tiempo/ 
lavado 

3) 30 min-directo 7.05 3.7 

4) 30 min-lavado 4.20 5.1 

5) 90 min -directo 7.20 3.3 

6) 90 min- lavado 6.20 4 

Aumento de 
adsorción 

7) Acidificación (x3) 
+24 h reposo 

6.53 4 

8) Acidificación (x4) 
+24 h reposo  

8.39 3.2 
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Los resultados obtenidos en la optimización del volumen y concentración de 

HCl indican que es más eficiente el uso de disoluciones menos concentradas y 

mayor volumen (ver Figura 18A), ya que al disminuir el volumen y aumentar 

la concentración  la adsorción de nitrato en la sílice modificada (0.5 g de A29 

de la Tabla 21) disminuyó de 4.30 mg nitrato/ g sílice  en el tratamiento 1 a 

3.50 en el tratamiento 2.  

El siguiente parámetro que se evaluó fue el tiempo de activación y el lavado 

de la sílice (ver Figura 18A); los resultados obtenidos para 0.5 g de sílice 

modificada A21 (Tabla 21)  muestran que un tiempo de activación de 30 min 

es suficiente ya que presentó un valor similar al obtenido a los 90 min con una 

adsorción de 7.05 y 7.20 mg  nitrato/ g sílice (tratamiento 3 y 5); por otro lado, 

al realizar el post-tratamiento de lavado con agua destilada (Ver 3.4.1) 

disminuyó su adsorción con valores de 4.20- 6.20 mg nitrato/ g sílice 

(tratamiento 4 y 6 respectivamente), por lo que no se  recomienda el lavado 

de la sílice modificada después de su activación.  

También se ensayó la activación sucesiva con volúmenes de 3.5 mL de HCl 0.1 

M (3x y 4x) para una masa de 0.12 g de la sílice modificada A29 (Tabla 21), la 

adsorción de este tratamiento fue similar 6.53 mg nitrato/ g sílice (tratamiento 

7) a los valores obtenidos anteriormente, sin embargo, la adición de 3.5 mL de 

HCL (tratamiento 8)  presentó el mayor valor de adsorción con 8.39 mg 

nitrato/ g sílice por lo que podría ser utilizado para aumentar la adsorción de 

la sílice.  

En pH en el agua tratada se mantuvo en un rango de 3.2 a 5.1, los tratamientos 

en el que se lavó la sílice mostraron un pH mayor con valores de 5.1 y 4 para 

los tratamientos 4 y 6, cabe mencionar que estos valores son tomados hasta 

la saturacion de la sílice con nitrato. 
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La activación en continuo (ver 3.4.2) se realizó con 0.25 g de A15 (Tabla 21) 

recirculando 40 mL de activante HCl 0.1 M a 5 mL/min durante 70 min. La 

Figura 39 muestra la evolución de la conductividad con el tiempo, 

disminuyendo gradualmente pasando de 40 a 35 mS/cm durante los primeros 

25 min, posteriormente la conductividad se mantuvo con ligeras variaciones 

en un rango de 34.4 a 35.5 mS/cm, lo que indica que la adsorción de cloruro 

se ha producido mayoritariamente. 

0 20 40 60
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40

Tiempo (min)

m
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Fig. 39 Valores de conductividad con el tiempo de la disolución de activación  HCl 0.1M de la 

sílice modificada en recirculación en flujo. 

 

Se eligieron dos tiempos de activación, 30 y 90 min para evaluar la adsorción 

de nitratos empleando agua de pozo. Se tomaron alícuotas de 5 mL cada 

minuto y se midió conductividad, pH y concentración de nitratos. En la Figura 

40 (A y B) se observa que la sílice activada durante 90 min presenta valores 

más altos de conductividad y de acidez, esto puede explicarse porque al 

mantenerse durante más tiempo en contacto con la disolución de HCl 0.1M 

retiene una mayor cantidad de iones que posteriormente son liberados 

durante la adsorción de nitrato. De acuerdo con los datos anteriores la 

adsorción de nitratos (Figura 40C) fue superior para la sílice activada durante 
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60 min de recirculación de HCl, 5.7 en comparación con los 3.2 mg nitrato /g 

sílice obtenidos para 30 min.  
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Fig. 40 Valores obtenidos en el agua tratada con sílice activada durante 30 y 90 min con HCl 0.1 

M y recirculación de: A) conductividad, B) pH, C) concentración de nitratos y D) valor de 

adsorción de nitrato obtenido.   

 

Para estudiar sucesivas activaciones se emplearon 0.25g de sílice modificada 

A28 (Tabla 21) previamente saturada con aniones de agua de pozo, se le pasó 

una disolución de HCl 0.1M durante 60 min a un flujo de 5 mL/min se tomó 

una alícuota cada 5 min y se midió la concentración de nitratos.  

La sílice regenerada se utilizó para la adsorción de nitratos del agua de pozo. 

La sílice se regeneró en tres ocasiones con valores de adsorción de 90 ± 10% 

de la obtenida inicialmente, esto demostró que se puede reutilizar en al 

menos tres ocasiones (Figura 41B). 
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Fig. 41 A) Adsorción de nitrato durante sucesivas activaciones de la sílice modificada y B) valores 

de adsorción obtenidos de nitratos obtenida. 

 

4.4.2. Estudios de adsorción de la sílice modificada para nitrato 

Para el método en estático se evaluó la influencia del tiempo sobre la 

adsorción de nitratos partiendo de 0.1 g de sílice modificada y 3 mL de agua 

de pozo (sección 3.5.1), en tiempos de 10, 15, 30 y 120 min; la eficiencia de 

remediación fue 83 y 82 para 10 y 15 min, a los 30 min presentó el valor mayor 

con un 91.5 % y finalmente a los 120 min disminuyo al 30 % por lo que el 

tiempo óptimo para la eliminación de nitratos fue de 30 min. 

Para la adsorción en continuo se evaluaron dos parámetros, el flujo y la altura 

del lecho de la sílice modificada en el prototipo de laboratorio (Figura 19C) de 

acuerdo con el procedimiento descrito en la sección 3.5.2.1, para una 

disolución estándar de nitrato de 26 mg/L. El efecto de la altura se determinó 

ensayando lechos de 1.25, 2.3, 3.7 y 7.3 cm obtenidos con distintas cantidades 

de sílice A13 (Tabla 21): 0.25, 0.45, 0.75 y 1.47 g. En la Figura 42A se observa 

que la eficiencia de remediación es mayor al aumentar la altura del lecho de 

1.25 a 2.3 cm y luego se mantuvo constante; por lo tanto, el valor óptimo de 

ocupación de la sílice modificada se estableció es aproximadamente una 

quinta parte del volumen total de la columna.  
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Para estudiar la influencia de la velocidad de flujo se estudiaron 5, 5.5, 8, 10, 

15 y 22 mL/min para una cantidad constante de sílice 0.25 g que ocupa una 

altura de lecho de 2.3 cm. Los resultados obtenidos que se muestran en la 

Figura 42B indican que la eficiencia de eliminación de nitrato no fue 

influenciada significativamente por el flujo ensayado hasta 10 mL/min, 

disminuyendo a flujos mayores afectada por un tiempo insuficiente de 

contacto (Figura 42B). 

 

Fig. 42 A) Efecto de la altura del lecho (cm) y B) efecto del caudal sobre la eficiencia de 

eliminación de nitrato por la sílice modificada en el sistema de columna de lecho fijo. (n= 3). 

 

Se estudió la distribución de tamaño de la sílice, para lo que la sílice se dividió 

en dos porciones, una se tamizó de forma directa y la otra se molió 

manualmente con ayuda de un mortero previamente. Las porciones se 

separaron utilizando tamices de 400, 300, 200 y 100 µm. Posteriormente se 

evaluó la adsorción de nitratos en agua de pozo para cada rango de tamaño. 

En la Figura 43A, se observa que la sílice con un tamaño mayor a 400 micras 

tiene el mayor porcentaje con un 80% en relación con los otros grupos que 

presentaron el 20% restante; cabe señalar que la sílice mayor de 400 micras  

presentar la menor adsorción con 3 mg de nitratos/ g sílice, en comparación 

con las demás, las partículas en el grupo de 300 a 100 micras presentaron una 
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adsorción muy similar que se encontró entre 5.2 a 5.9 mg de nitratos/ g sílice 

y las que tuvieron la mayor adsorción fueron las menores de 100 micras con 

9.60 mg nitrato/ g sílice (Figura 43B), esto sugiere que es importante realizar 

una molienda previa a la sílice para aumentar la adsorción, de esta forma se 

logró disminuir el porcentaje de la sílice mayor a 400 micras llevándola a un 

30% y aumentando el porcentaje de los demás tamaños. 

 

Fig. 43 A) Tamaño de partículas en porcentaje de sílice modificada molida y sin moler B) 

adsorción de nitratos en agua de pozo en función del tamaño de partícula. 

 

Para conocer el comportamiento de la adsorción de la sílice se realizó el 

análisis de isotermas de adsorción (sección 3.5.2.2). Para esta prueba se utilizó 

una cantidad de 0.25 g de sílice modificada (A12) a una temperatura de 25 °C 

y un flujo de 5 mL/min, se evaluaron diferentes estándares de nitratos con 

concentraciones de 0 a 120 mg/mL. En la Figura 44 se muestran los valores 

teóricos y experimentales obtenidos en la adsorción de nitrato.  

El coeficiente de determinación indicó que la adsorción se ajustó mejor con el 

modelo de Langmuir (R2 = 0.99) que el modelo de Freundlich (R2 = 0.97). Este 

comportamiento sugirió que la adsorción se realiza por la formación de una 
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monocapa de nitrato en la superficie de la sílice modificada, (Munagapati y 

Kim 2017).   
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Modelo de Langmuir  Modelo de Freundlich 

qm (mg/g) b L/mg R2 Kf (mg/g) n R2 

68.5 0.043 0.99 5.38 1.7 0.97 

 

Fig. 44 Isoterma de adsorción experimental y teórica de nitrato a concentraciones de 0 - 120 

mg/L en sílice modificada. Modelo de Langmuir y Freundlich. 

La capacidad máxima de adsorción (qm) según el modelo de Langmuir fue de 

68.5 mg/g; en general, la capacidad de adsorción expresada en qm obtenida se 

encontró dentro del rango de otros adsorbentes como se muestra en la Tabla 

24.  

El material obtenido en este trabajo muestra algunas ventajas sobre otros 

materiales propuesto recientemente; como los son una alta capacidad de 

adsorción en el modelo de Langmuir (qm) en un tiempo más corto, además de 

que la síntesis utiliza como materia prima  un subproducto generado de la paja 

de arroz. Por otra parte, el proceso de modificación se lleva a cabo en 

condiciones estándar de pH y temperatura; además, el APTES como 
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modificador es un reactivo menos contaminante e inocuo en relación con 

aminas ternarias o amonio cuaternarios. 

Tabla 24 Comparación de los parámetros de adsorción de la sílice modificada con otros 

materiales   

Adsorbente Langmuir 
qm (mg/g) 

Concentración 
Inicial (mg/L) 

Tiempo de 
contacto 

(min) 

T °C Referencia 

DMDAC-Silica 
gel 

39.3 100 180 30 (Kang et al, 2019) 

NN-MCM-41 38.6 30-250 120 25 (Ebrahimi-Gatkash 
et al. 2017) 

SBA-15 136 10-1000 180 30 (Kang y Kim 2020) 

RSi-bPEI 116 50 90 - (Suzaimi et al. 
2019) 

Sílice 
modificada 

68.5 25-120 30 25 Este trabajo 

 

El siguiente proceso que se estudio fue la adsorción dinámica (sección 3.5.2.1), 

ya que es un factor importante en la caracterización de materiales porosos. 

Este proceso se analiza mediante las curvas de ruptura de adsorción que 

muestra la relación entre la concentración de la especie de interés aun tiempo 

t de salida del lecho y su concentración inicial  (Aksu y Gönen 2004). Se utilizó 

una altura de lecho para la sílice de 2.3 cm, temperatura de 25 °C, el sistema 

se alimentó con una disolución patrón de 40 mg/L de nitrato a un flujo de 5 

mL/min (se utilizaron 0.25 g de síntesis A12 de la Tabla 21). Al finalizar el 

proceso experimental los valores obtenidos se ajustaron a los modelos 

matemáticos de tipo sigmoidal de Thomas y Yan (ecuaciones (2) y (3), 

respectivamente); estos modelos se utilizan ampliamente en el modelado de 

cinética de adsorción de lecho fijo, en la investigación de sorción y biosorción 

ambiental (Chu, 2010).  

El modelo de Yan permite resolver la deficiencia en la predicción de la 

concentración de efluentes en el tiempo cero en el modelo de Thomas por lo 

que se complementan mutuamente.   
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La capacidad de adsorción se calculó en base a los modelos ajustados a los 

resultados experimentales, (Figura 45), el que más se aproxima a los 

resultados experimentales fue el de Thomas con una R2 =0.99 por lo que el 

comportamiento de adsorción de la sílice presenta una cinética y dispersión 

no axial que concuerda con el modelo de Langmuir descrito en la adsorción en 

estático (Chu 2010). La adsorción máxima propuesta por este modelo fue de 

12.5 mg/g para la disolución patrón ensayada (Figura 45). 
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Modelo de Thomas Modelo de Yan 

Kth (mL/h/g) q0 (mg/g) R2 a  qY (mg/g) R2 

4.75 12.50 0.99 3.18 11.80 0.93 

 

Fig. 45 Curva de ruptura experimental y teórica de nitrato a concentraciones de 40 mg/L en 

sílice modificada. Modelos de Thomas y Yan y parámetros obtenidos. 

 

4.4.3 Conclusiones 

Se estudió la activación en estático y dinámico de la amino sílice 

sintetizada a partir de cenizas de paja de arroz. Se estudiaron distintas 

variables: concentración y volumen de concentración de HCl, tiempo de 

activación, etapas y velocidad de flujo para el proceso dinámico. Se 

eligió una disolución de HCl 0.1 M y tiempos de activación para el 
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proceso dinámico a escalar en la planta potabilizadora de entre 60 y 90 

min. La sílice se regeneró en tres ocasiones con valores de adsorción de 90 ± 

10% de la obtenida inicialmente, esto demostró que es posible su reutilización. 

Se tamizó la sílice para estudiar la distribución de tamaños obtenida. Se 

concluyó que es importante realizar una molienda para aumentar la adsorción 

de nitrato. 

La adsorción se ajustó mejor al modelo de Langmuir (R2 = 0.99) que el modelo 

de Freundlich (R2 = 0.97). Por lo que ésta tiene lugar por el mecanismo de 

formación de una monocapa de nitrato en la superficie de la sílice modificada. 

Los estudios de adsorción de nitrato en patrones y aguas a escala de 

laboratorio y en planta fueron similares. Se obtuvieron valores de adsorción 

cercanos a 15 mg/g para patrones de nitrato y 8.5 mg/g para agua de pozo. 

Las curvas de ruptura se ajustaron al modelo de Thomas y proporcionaron  

resultados similares de adsorción de nitrato. 

 

4.5 Perfil de adsorción de la sílice modificada para sulfato. 

Otro anión importante presente en el agua es el sulfato con una concentración 

permitida máxima de 250 mg/L ((real decreto 140/2003) en aguas potables; a 

pesar de que la concentración permitida es alta es importante su estudio ya 

que puede competir por los sitios activos presentes en la sílice modificada, por 

este motivo se estudió su proceso de adsorción.  

Se siguió la misma metodología que la aplicada para la adsorción en continuo 

(ver sección 3.5.2) por lo que se pesaron 0.25 g de sílice, se activó en continuo 

y se pasó la disolución a adsorber, posteriormente se tomaron alícuotas de 5 

mL cada minuto hasta la saturación del material; finalmente se analizó la 

concentración de sulfatos. 
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La adsorción de sulfatos en agua de pozo se muestra en la Figura 46; como se 

puede observar la sílice adsorbió casi la totalidad de los sulfatos durante los 

primeros 35 mL del proceso posteriormente se fue saturando de manera 

paulatina hasta llegar a los 60 mL, la adsorción total fue de 80.12 mg sulfato/g  

sílice correspondiente a 0.83 mmol/ g más alta a la obtenida con nitratos 6 

mg/g (0.1 mmol/ g). 

Posteriormente se procedió a realizar el proceso experimental utilizando una 

disolución patrón de 200 mg/L de sulfato el resultado experimental se ajustó 

a los modelos matemáticos de Thomas y Yan (sección 3.5.2.1). Los valores 

obtenidos se muestran en la Figura 47; la sílice modificada presentó una 

adsorción máxima de 117 mg/g casi 40 unidades mayor a la presentada en el 

agua de pozo, esta diferencia se debe a la presencia de otros aniones que 

compiten por los sitios activos como el nitrato por lo que disminuye su 

adsorción en agua de pozo en relación a la disolución patrón. Cabe señalar que 

la sílice presentó una mayor coincidencia experimental con el modelo de Yan 

lo que indica que la adsorción es de tipo no laminar a diferencia del nitrato.  
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Fig. 46 Adsorción de sulfatos en agua de pozo en función del volumen procesado. 
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Fig. 47 Curva de ruptura experimental y teórica de sulfato en una disolución patrón de 200 mg/L 

en sílice modificada. Modelo de Thomas y Yan. 

4.5.1 Conclusiones  

Se estudio la adsorción de sulfatos empleando la sílice modificada; logrando 

una adsorción total de 80.12 mg de sulfato/ g de sílice para la muestra de agua 

de pozo y de 117 mg de sulfato/ g de sílice para la disolución patrón de 200 

mg/L; estos resultados muestran que la presencia de otros aniones en el agua 

de pozo compiten por los sitios activos de la sílice por lo que se disminuye 

ligeramente su adsorción. Por otro lado, el modelo matemático que más se 

ajustó a la adsorción del sulfato fue el de Yan con una R2 de 0.98 lo que sugiere 

una adsorción de tipo no laminar. Los resultados mostraron que la sílice 

modificada es eficiente para la remediación de sulfatos tanto en disoluciones 

patrón como en muestras de agua reales. Por lo tanto, el proceso podría 

escalarse para tratar mayores volúmenes de agua con buenos resultados. 
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4.6 Estudios de adsorción de nitrato y sulfato en continuo: del 

laboratorio a la planta potabilizadora. 

4.6.1 Adsorción de patrones uni y multicomponentes en el laboratorio 

Para estudiar el proceso de adsorción de manera integral y conocer el efecto 

de los principales aniones presentes en muestras de agua se procedió a 

estudiar la capacidad de adsorción de la sílice en disoluciones uni y 

multicomponentes (sección 3.5.2.3). Se analizaron de manera individual 

nitrato (55 mg/L), sulfato (200 mg/L) y yoduro (50 mg/L) con disoluciones 

patrón para tener un punto de referencia del valor de adsorción. 

Posteriormente, se estudiaron disoluciones que contenían más de un anión, 

multicomponente 1 (nitrato 55, sulfato 200 y yodo 50 mg/L), 

multicomponente 2 (nitrato 50 y cloruro 50 mg/L) y multicomponente 3 

(nitrato 55 y cloruro 300 mg/L). 

En las disoluciones estándar se utilizaron concentraciones de aniones 

comparables a las encontradas en agua de pozo, a excepción del yodo que la 

concentración utilizada fue mayor ya que su concentración en agua de pozo 

fue muy baja (3 mg/L). Además, se estudió el efecto de la presencia de cloruro 

en la adsorción de nitrato con las disoluciones multicomponentes 2 y 3. 

En la Figura 48 se muestran las curvas de adsorción para las disoluciones 

individuales y multicomponentes evaluadas, representadas por las 

concentraciones normalizadas (Ct/Co) en función del tiempo con respecto a la 

inicial hasta llegar al punto de saturacion. En la Tabla 25, se muestran los 

valores obtenidos por los modelos matemáticos utilizados para las curvas de 

ruptura en dinámico (Thomas y Yan) descritos en la sección anterior. 

La sílice modificada mostró capacidad de adsorción para los tres aniones 

ensayados; sulfato, nitrato y yoduro como se observa en la Figura 48A. La 

capacidad de adsorción más alta se encontró para el sulfato con 117 mg/g en 
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la disolución patrón con 200 mg/L de sulfato (Modelo de Yan) (Tabla 25). En la 

disolución multicomponente 1 el sulfato presentó un valor similar de 

adsorción con 112 mg/g a pesar de la presencia de nitrato y yoduro, lo que 

indica que el sulfato se adsorbe preferentemente. 
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Fig. 48 Curvas de ruptura de aniones en continuo en sílice modificada; A) Disoluciones de un 

solo componente B) Multicomponente 1 y C) Multicomponente 2 y 3  

 

La capacidad de adsorción de nitratos en la disolución patrón de 50 mg/L, fue 

de 20.57 mg/g (Modelo de Thomas), mientras que en la disolución 

multicomponente 1 con la presencia de sulfatos este valor disminuye a 8.2 

mg/g, por lo que la sílice muestra preferencia por este anión debido a que es 

más grande y tiene mayor número de cargas que el nitrato, a pesar de ello la 

sílice fue capaz de adsorber ambos aniones y esto se llevó a cabo rápidamente 

en menos de 5 min (Figura 48B).  
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Tabla 25 Parámetros de las curvas de adsorción en continuo para nitrato, sulfato y yoduro para 

disoluciones patrón, multicomponentes y agua de pozo. 

Disolución Concentración 
(mg/L) 

Anión 
analizado 

Modelo de Thomas Modelo de Yan 

Kth 
(mL/h/g) 

q0 
(mg/g) 

R2 a 
 

qY 
(mg/g) 

R2 

Patrón Nitrato 55 Nitrato 3.30 20.57 0.98 2.34 19.78 0.92 

Sulfato 200 Sulfato 2.99 120.76 0.95 3.53 117.00 0.98 

yoduro 50 Yoduro 10.91 24.82 0.93 6.24 24.66 0.91 

Multi-
componente 

1 

Nitrato 55 
Sulfato 200  
yoduro 50 

Nitrato 27.00 8.20 0.95 3.86 9.83 0.94 

Sulfato 3.00 116.5 0.97 3.60 112.16 0.99 

Multi- 
componente 

2 

Nitrato 50 
cloruro 50 

Nitrato 6.37 18.8 0.99 2.26 17.75 0.99 

Multi-
componente 

3 

Nitrato 55 
cloruro 300 

Nitrato 4.54 14.85 0.98 1.44 12.03 0.91 

 

La disolución multicomponentes 2 y 3 mostraron que el comportamiento de 

adsorción de los nitratos no se afecta por la presencia de cloruro en bajas 

concentraciones (50 mg/L), pero al aumentar la concentración (300 mg/L) la 

adsorción paso de 18.8 a 14.85 mg/g (multicomponentes 2 y 

multicomponente 3 respectivamente), cabe señalar que la concentración 

máxima permitida de cloruros en agua es de 250 mg/L según la legislación 

(Directiva (UE), 2020/2184).  

La capacidad de adsorción del yoduro también se calculó para una disolución 

patrón de (50 mg/L) y fue de 25 mg/g. Dado que su concentración en agua de 

pozo fue muy baja (3 mg/L), su contribución en la adsorción de sulfatos y 

nitratos no fue relevante. 
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4.6.2 Adsorción de muestras de agua 

4.6.2.1 Estudios a escala laboratorio  

Se procedió a realizar el estudio de adsorción en dinámico utilizando agua de 

pozo que contenía 45 mg/L de nitrato y se comparó con la obtenida para 

disolución patrón de nitrato de la misma concentración. Para este ensayo se 

empleó una sílice modificada de una capa (A14 de la Tabla 21) y una de dos 

capas (A18 de la Tabla 21). 

Los resultados muestran la capacidad de adsorción de la sílice con respecto al 

volumen de agua tratada (mL) hasta la saturación (Figura 49). Los valores de 

adsorción para la disolución patrón de nitrato fueron de 8.3 mg/g, para una 

capa y 15.2 mg/g, para dos capas lo que sugiere que la formación de la 

segunda capa en el material se realizó de manera correcta ya que presenta 

aproximadamente el doble de adsorción. 

La adsorción de la sílice modificada para el de agua de pozo, presentó una 

disminución en la adsorción de nitratos con valores de 4.9 y 8.5 mg/g para una 

y dos capas respectivamente (Tabla 21). Esta disminución se puede producir 

por la presencia de otros aniones en las muestras de agua entre ellas sulfato, 

que pueden influir negativamente en los procesos de adsorción de los nitratos. 

Se ensayó un estándar multicomponente que contenía 45 µg/mL de nitrato y 

otros aniones (120 mg/L de bicarbonato, 20 mg/L de cloruro y 30 mg/L de 

sulfato) a niveles de concentración similares a los presentes en la muestra del 

pozo utilizando sílice de dos capas. La capacidad de adsorción obtenida para 

el nitrato fue de 10 mg/g inferior a la del patrón uni componente de nitrato, 

este valor apoyó los menores valores de adsorción obtenidos en el agua de 

pozo en referencia a los estándares de nitrato. 
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Fig. 49 Adsorción de nitratos en sílice modificada de una y dos capas en una disolución patrón 

de 45 mg/L de nitrato y muestra de agua de pozo. 

 

La Figura 50 muestra las curvas de ruptura teóricas de Thomas y Yan y la 

experimental correspondientes a los estudios de adsorción mostrados en la 

Figura 49, estando de acuerdo con la obtenida para una disolución patrón 

representada en la Figura 45 para la síntesis A12 de la Tabla 21.  La Tabla 26 

muestra los valores obtenidos para los parámetros de los modelos de Thomas 

y Yan, la curva experimental se ajusta mejor al modelo de Thomas para ambas 

disoluciones, lo que corresponde con lo establecido en la sección 4.3.  
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Fig. 50 Valores experimentales y teóricos de las curvas de ruptura de nitratos en sílice 

modificada de una y dos capas A) disolución patrón de 40 mg/L y B) agua de pozo. 

Tabla 26  Valores teóricos y experimentales para la adsorción de nitratos de sílice modificada 

de una y dos capas con una disolución de agua de pozo y una disolución patrón de nitratos de 

45 mg/L 

 Numero 

de capas 

Modelo Thomas  Modelo Yan  

  kth 

(mL/h/g) 

q0 

(mg/g) 

R2 a qy 

(mg/g) 

R2 

Disolución 

patrón  

1 14.44 9.34 0.99 6.82 9.41 0.98 

2 32.77 17.10 0.99 28.24 17.40 0.99 

Agua de 

pozo 

1 40.97 6.20 0.98 13.55 6.30 0.97 

2 29.40 9.56 0.96 14.31 9.70 0.95 

 

El valor medio de adsorción de nitrato proporcionado por la síntesis A10-A15 

de la Tabla 21 fue de 4.7±0.6 mg/g de sílice para agua de pozo, lo que 

proporciona una buena precisión. Se obtuvieron valores similares de precisión 

para la adsorción de nitrato a gran escala proporcionada por la síntesis A28-

A31 que se muestra en la Tabla 21, que fueron 4.8 ± 0.3 mg/g de sílice. 

Por otro lado, se estudió la adsorción de nitratos y sulfatos de manera 

simultánea en agua de pozo, los resultados se muestran en la Figura 51; la 
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sílice modificada presentó una rápida adsorción para nitratos llegando a la 

saturacion al minuto 6 con un valor de 9.85 mg/g; en el caso del sulfato la 

saturacion se produjo a los 11 min y con valor de adsorción de 87.6 mg/g. Cabe 

señalar que los dos aniones tienes diferentes modelos de adsorción ya que el 

nitrato se ajusta al modelo de Thomas y el sulfato al modelo de Yan. 
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Muestra Concentración 
(mg/L) 

Anión 
analizado 

Modelo de Thomas Modelo de Yan 

Kth 
(mL/h/g) 

q0 
(mg/g) 

R2 Kth 
(mL/h/g) 

qY 
(mg/g) 

R2 

Agua de 
pozo 

55 Nitrato 21.62 9.85 0.99 12.86 8.42 0.97 

200 Sulfato 4.07 88.30 0.98 7.89 87.86 0.99 

Fig. 51 Curvas de ruptura para nitrato y sulfato en agua de pozo y modelos matemáticos de 

Thomas y Yan. 

4.6.2.2 Estudios en planta potabilizadora  

Se realizaron medidas en continuo con al analizador de las tres corrientes de 

agua de la planta potabilizadora de ósmosis inversa: pozo, permeado y 

rechazo. La corriente de agua de rechazo se mezcló con agua de permeado 

dado que el intervalo lineal del analizador es de 100 mg/L de nitrato y la 

mencionada matriz supera ese valor de concentración. La Figura 52 muestra 

los resultados obtenidos para distintos períodos de seguimiento. 
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Fig. 52 Medidas de nitrato en continuo para distintas matrices de la planta potabilizadora de 

ósmosis inversa. 

 

De la observación de los resultados de la Figura 52 se establece que el agua de 

pozo supera la concentración de nitratos permitida para su uso como agua 

potable (50 mg/L). El proceso de ósmosis inversa es satisfactorio ya que el 
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agua de permeado se sitúa en valores alrededor de 12 mg/L de nitrato (los 

valores de nitrato altos corresponden a algunos tiempos en los que la planta 

de ósmosis inversa no estaba en funcionamiento) y las concentraciones 

obtenidas del mezclado de agua de rechazo y permeado se mantuvieron 

estables en un período de dos meses de seguimiento. 

Para estudiar la aplicabilidad de la sílice modificada en la planta potabilizadora 

de agua se escaló el proceso de adsorción de nitratos establecido en el 

laboratorio. Se evaluaron dos prototipos A y B mostrados en la Figura 53. El A 

consistió en un tubo de lecho fijo de dimensiones 75 mm de diámetro y 1.5 m 

de longitud con 200-300 g de sílice modificada y la velocidad de flujo del agua 

a tratar fue de 500 mL/min, el segundo prototipo B fue un tubo de 25.5 cm de 

diámetro y 1.4 m  de longitud, con 2000-3000 g de sílice y flujo de 5000 mL/min 

a la salida se conectó a dos filtros de sedimento de 5 y 0.1 micras. Las salidas 

de los lechos se conectaron al analizador de agua online UV500 nitrato TETHYS 

(Montbonnot France) tomando lecturas cada 2 min.  

 

 

Fig. 53 Prototipos para la remediación de nitrato en planta potabilizadora de ósmosis inversa. 

Prototipo A Prototipo B
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El escalado del proceso de adsorción se realizó utilizando agua de pozo, los 

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 27, el tubo A logró remediar un 

volumen total de 25 L con un porcentaje de eliminación del 46.5 % con una 

concentración final de 29.4 mg/L, en el tubo B se trató un volumen de 280 L 

con una adsorción del 51.1%, la concentración final del agua tratada fue de 

26.9 mg/L; además se observa que el comportamiento en los dos tubos fue 

similar (Figura 54) por lo que el volumen y el tipo de tubo no afectaron el 

proceso de adsorción. 

Tabla 27 Escalado de adsorción de nitratos en agua de pozo para los dos prototipos A y B. Para 

más información ver el texto. 

Tubo Volumen 
tubo (L) 

Kg Sílice Agua 
tratada (L) 

Eliminación 
(%) 

[Composite] 
(mg/L) 

A 6.5 0.30 25 46.5 29.4 

B 60 3 280 51.1 26.9 

 

Se ensayaron para el prototipo A diferentes velocidades de flujo, con 

resultados similares tal como se deriva de la Figura 55A, para dos experiencias 

distintas con 200g de sílice provenientes también de otras síntesis 

preindustriales. Se realizó un ensayo adicional siguiendo la adsorción del 

prototipo A con el analizador en continuo y además, se tomaron muestras 

puntuales en diferentes momentos y se analizaron con la sonda de fibra óptica 

portátil. Los resultados comparativos se muestran en la Figura 55B. Como se 

puede observar se obtuvieron resultados similares teniendo en cuenta que la 

sonda de fibra óptica trabaja con un rango lineal hasta 50 mg/L y el analizador 

está calibrado hasta 100 mg/L como se indica en la sección experimental. 
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Fig. 54 Escalado de adsorción de nitratos en agua de pozo en pozo A) tubo A (6.5 L)  y B) tubo B 

(60 L) 
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Fig. 55  A) Escalado de adsorción de nitratos en agua de pozo con dos lechos del tubo A con 200 

g de sílice (síntesis preindustriales). B) Concentración de NO3
-- en agua tratada para eliminar 

utilizando el analizador en continuo (en azul) y realizando medidas en la sonda de fibra óptica 

para muestras recogidas (en rojo). Para más explicaciones, ver texto. 

 

Para aumentar el volumen de agua a tratar se estudió la adsorción de nitratos 

de manera seriada (3 tubos B de 60 L cada uno); asimismo, se evaluó la 

reutilización de la sílice modificada, por medio de su regeneración que se 

realizó empleando el mismo proceso de la activación (recirculación de HCl 

0.1M durante 2 horas ver sección 3.4.2). Los resultados obtenidos se muestran 

en la Tabla 28. Se realizaron 10 ciclos de adsorción con un volumen total de 
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agua tratada de 3178 L una eliminación del 65 % de nitratos y una 

concentración final de 37 mg/L, esto demuestra que la sílice modificada puede 

regenerarse manteniendo buenos niveles de adsorción, además el 

procedimiento puede realizarse de manera seriada sin que la adsorción se vea 

afectada logrando remediar un mayor volumen de agua, cabe señalar que la 

concentración de nitratos en el composite se encuentra dentro de los límites 

establecidos por la normativa europea por lo que la remediación se realizó de 

manera exitosa.  

 

Tabla 28 Adsorción de nitratos en sistema seriado (3 tubos B de 60L cada uno).    

Ciclo de adsorción Agua tratada (L) Nitratos 
eliminados (%) 

[Composite] 
(mg/L) 

1 400 51 28 

2 230 66.4 36.5 

3 250 60.6 33.3 

4 400 65.3 35.9 

5 283 69 38 

6 390 73.8 40.6 

7 350 69.5 38.2 

8 325 68 37 

9 275 79 43 

10 275 79 43 

Total 3178 65 37 

 

4.6.3 Conclusiones 

Se estudio la adsorción de la sílice modificada en el laboratorio empleando 

disoluciones uni y multicomponentes. Los resultados en las disoluciones uni 

componente mostraron que la sílice presentó altos valores de adsorción para 

los tres aniones, 117 mg/g, 20 mg/g y 24mg/g sulfato, nitrato y yoduro 

respectivamente siendo sulfato el que mostró el valor mayor.  
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En la disolución multicomponente 1 se observó una ligera disminución en los 

valores de adsorción en comparación con las disoluciones uni componentes lo 

que se explica por la competición de los aniones por los sitios activos y la 

saturacion del material; cabe señalar que los modelos matemáticos se 

mantuvieron iguales en las dos disoluciones (uni componentes y 

multicomponentes), el nitrato se ajustó mejor al modelo de Thomas y el 

sulfato al modelo de Yan. Por otro lado, las disoluciones multicomponentes 2 

y 3 mostraron que la presencia de cloruro en bajas concentraciones no afecta 

a la adsorción de nitratos, sin embargo, en altas concentraciones la adsorción 

disminuyó. Los resultados sugieren una alta capacidad de adsorción de la sílice 

modificada incluso en disoluciones con la presencia de varios aniones lo cual 

puede extrapolarse en la aplicación de muestras de agua reales. 

Además, se estudió la adsorción de nitratos en la sílice modificada para una y 

dos capas en la disolución, lo que sugiere la correcta modificación del material 

debido al aumento de la adsorción de manera proporcional. Además, se 

estudió la adsorción simultanea de nitratos y sulfatos en agua de pozo 

empleando la sílice de una capa; lo resultados demostraron que los modelos 

matemáticos para nitrato y sulfatos (Thomas y Yan respectivamente) son 

similares a los establecidos con las disoluciones uni componentes. La 

adsorción para el sulfato fue superior en comparación con el nitrato; los 

resultados demostraron que la sílice modificada tiene un gran potencial para 

su uso en la eliminación de nitratos y sulfatos en muestras de aguas reales. 

Los estudios realizados en la planta potabilizadora de agua para la 

escalabilidad del proceso de adsorción se realizaron por mediciones en 

continuo con el analizador; se evaluando tres tipos de muestras de agua (pozo, 

permeado y rechazo). Se observó que el agua de pozo y el agua de rechazo 

superan la concentración de nitratos permitida. También, se realizó un 
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escalado del proceso de adsorción de nitratos utilizando sílice modificada 

evaluando dos prototipos A y B. Se encontró que ambos lechos lograron 

reducir significativamente la concentración de nitratos en el agua tratada, sin 

que el volumen y el tipo de tubo afectaran el proceso de adsorción. Por otro 

lado, se demostró que la sílice modificada puede regenerarse y reutilizarse, 

manteniendo buenos niveles de adsorción logrando reutilizar la sílice durante 

10 ciclos. El procedimiento de adsorción puede realizarse de manera seriada 

lo que permite remediar un mayor volumen de agua. Los resultados obtenidos 

en este estudio demuestran la eficacia de la sílice modificada como 

adsorbente de nitratos en la potabilización de agua y su potencial aplicación 

en el escalado del proceso. 

4.7 Comparación de la adsorción de nitrato y sulfato en sílice 

modificada y en resina comercial. 

La eficiencia de adsorción de la sílice modificada se comparó con la resina 

comercial Purolite A520 (Tabla 29) que es una resina aniónica de base fuerte 

(SBA) y selectiva para nitrato, su capacidad de adsorción es relativamente alta 

en presencia de sulfatos (Chauhan et al. 2016). Ambos adsorbentes fueron 

ensayados en patrones y en muestras reales. Además, del agua de pozo se 

ensayaron aguas de rechazo que contienen una mayor concentración de 

aniones para estudiar la capacidad de adsorción a concentraciones más altas. 

Tabla 29 Comparación de las características de la Sílice modificada y la resina Purolite®A520E. 

Resina Tipo Matriz Grupo funcional Activación 

Sílice 

modificada 

Aniónica base 

débil (WBA) 

Sílice APTES 

+NH3-(C9O3H21Si) 

Cl- 

Purolite A520E Aniónica base 

fuerte SBA 

Poliestireno 

Divinilbenceno 

Trietilamina 

+N(CH2CH3)3 

Cl- 
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Se utilizó la misma cantidad de sílice modificada y de resina comercial (0.25 g) 

para estudiar la adsorción de nitrato en una muestra de agua de pozo que 

contenía 53 µg/mL de nitrato y la velocidad de flujo fue 5 ml/min (Figura 19C). 

La sílice activa elimina un mayor porcentaje de nitratos del agua como se 

muestra en la Figura 56. En el intervalo de 0.5 a 22 min, la concentración de 

nitrato es de 1 mg/L en el caso de la sílice modificada, mientras que para la 

resina la concentración de nitrato fue de 38 mg/L. La cinética de adsorción es 

más rápida para la sílice que para la resina, como se puede ver en la Figura 56.  
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Fig. 56 Comparación de sílice modificada y resina comercial para la adsorción de nitratos en 

agua de pozo. 

Para conocer el comportamiento de los dos adsorbente para otros aniones 

presentes en el agua se procedió a realizar la adsorción en dinámico 

empleando diferentes disoluciones patrones y muestras reales que se 

describen en la Tabla 30. Se observa que la sílice modificada tiene porcentajes 

más altos de eficiencia de remediación para los tres aniones; los valores 

obtenidos para la sílice fueron del 80% para nitratos, 76% sulfato y 63% 

yoduro, mientras que en la resina los valores estuvieron por debajo del 50% 

con la excepción de la disolución de nitrato de 180 mg/L, con un 65 %. Cabe 

señalar que la concentración del agua en el composite de la disolución patrón 
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de 180 mg/L fue de 62 mg/L que es mayor a la concentración máxima 

permitida de nitrato en aguas (50 mg/L).  

La sílice logró disminuir la concentración de nitrato en agua natural de 55 a 11 

mg/L, mientras que en el caso de la resina la remediación fue escasa, 41 mg/L. 

Para la eliminación de sulfato en el agua de pozo, la sílice disminuyó la 

concentración de 212 a 48 mg/L en comparación con la resina que fue de 103 

mg/L. Para aguas con mayores concentraciones de aniones los resultados de 

la sílice fueron también superiores. 

Por lo que la sílice demostró ser más eficaz en la eliminación de niveles de 

nitratos y sulfatos en las aguas ensayadas que la resina. Esto puede explicarse 

por el hecho de que la sílice es un anión de base débil (WBA) con una amina 

primaria como grupo activo (APTES); la resina es un anión de base fuerte (SBA) 

con una amina cuaternaria (trietilamina). 

Tabla 30 Comparación de la eliminación de nitrato sulfato y yoduro en disoluciones patrón y 

muestras de agua. 

    Sílice1 Resina1 

Disoluciones
/ muestras 

anión [anión] 
(mg/L) 

Volumen2 
composite 

(mL) 

[Composite] 
(mg/L) 

eliminación 
(%) 

[Composite] 
(mg/L) 

eliminación 
(%) 

Disoluciones 
patrón 

Nitrato 90 100 11 87 50 45 

180 30 34 81 62 65 

Sulfato 200 80 52 74 115 42 

Yoduro 50 80 18 64 36 28 

Agua de pozo Nitrato 55 75 11 80 41 26 

Sulfato 212 60 48 76 103 49 

Agua de 
permeado+ 

rechazo 

Nitrato 77 20 34 57 39 51 

1 La cantidad del adsorbente utilizada fue de 0.25 g/L, 2 el flujo utilizado fue de 5 mL/min 

Los WBA tienen ciertas ventajas sobre los SBA como la selectividad hacia 

oxianiones como sulfatos y nitratos, además de tener interacciones 

electrostáticas ya que los WBA forman enlaces de coordinación con el 

hidrógeno aumentando su selectividad por aniones multivalentes o con más 

átomos de oxígeno (Awual y Jyo, 2009; Gierczyk et al., 2015). 
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4.7.1. Conclusiones 

Se realizo la comparación de la eficiencia de adsorción de la sílice modificada 

y la resina comercial Purolite A520; se analizó la adsorción de nitrato, sulfato 

y yoduro en disoluciones patrón y muestras de agua (pozo y rechazo) bajo las 

mismas condiciones. Los resultados mostraron que la sílice modificada 

presentó una mayor eficiencia de remediación para los tres aniones tanto en 

las disoluciones patrón como en las muestras de agua; esto se puede explicar 

ya que la sílice modificada es una resina de base débil, lo que presenta una 

mayor selectividad por oxianiones como nitrato y sulfato, además de la 

formación de puentes de hidrogeno con los átomos de oxígeno presentes en 

estos compuestos. Por lo que la sílice modificada es una alternativa efectiva 

para la eliminación de aniones en el tratamiento de aguas, ya que puede 

remediar un mayor volumen de agua y hacerlo de forma rápida en 

comparación con la resina comercial. 
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Capítulo 5. Conclusiones generales 

En esta tesis se logró realizar la valorización de la paja de arroz y su aplicación 

en la remediación del nitrato en el ciclo integral del agua, en base a la 

economía circular y la química verde. La valorización de la paja permite 

disminuir el problema de la contaminación del aire por su quema en el campo, 

logrando obtener un subproducto con una aplicación directa que disminuyó la 

concentración de nitrato en el agua.  

Se desarrollaron las metodologías analíticas necesarias para la cuantificación 

de nitratos en base a su adsorción nativa que se aplicaron durante el proceso 

de adsorción. Los métodos desarrollados “in situ” corresponden al análisis 

mediante al uso de la sonda (Maya 2000 PRO) y el analizador (Thethys UV-500) 

que permitió tomar medidas de manera continua tanto en el laboratorio como 

en la planta de tratamiento de agua, la precisión y exactitud de estos métodos 

fue corroborado con los obtenidos por el equipo de sobremesa (Agilet Cary 

60).  

Para el análisis “ex situ” se logró desarrollar un nuevo método para la 

determinación simultanea de nitritos y nitratos en distintas matrices de agua 

con concentraciones variables. Se propuso un mecanismo de intercambio 

iónico que proporcionó mejores resultados que la obtenida por la formación 

de pares iónicos.  

Se aplicó el método analítico de micro extracción en fase sólida acoplada a 

cromatografía líquida capilar de intercambio iónico con un detector UV-Vis de 

diodos (IT-SPME-IE-CapLC-DAD) disminuyendo la cantidad de generación de 

residuos al minimizar la cantidad de disolventes empleados. Esto demostró 

que es posible minimizar el tratamiento de muestras mediante ITSPME en 

línea y miniaturizar el sistema puede mejorar notablemente el carácter verde 

de un método analítico, manteniendo o incluso mejorando sus figuras de 
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mérito. El enfoque IT-SPME-IE-CapLC-DAD propuesto es una opción para el 

análisis directo de aguas ambientales. El método es adecuado en términos de 

linealidad y precisión, LOD y selectividad para ambos aniones. La precisión de 

los tiempos de retención también es notable. 

Posteriormente se desarrolló la metodología para la síntesis de la sílice. Se 

logro realizar una modificación directa sobre el gel de sílice empleando APTES 

en un solo paso, lo que disminuyo los tiempos de reacción, el uso de reactivos 

y el coste energético. La selección de una amina primaria como el APTES es 

más sostenible que el empleo de aminas terciarias y amonio cuaternarios que 

son más contaminantes; además fue posible reutilizar el medio de reacción 

para mejorar la capacidad de adsorción por la formación de capas sucesivas 

aumentado la adsorción de la sílice. 

En comparación con la síntesis de otros adsorbentes propuestos el 

procedimiento es más sostenible debido a que el silicato es obtenido de 

residuos agrícolas lo que disminuye la huella del carbono, además de requerir 

un menor tiempo de 6 h de la extracción de la sílice y 2 h de la síntesis, 

mientras que la mayoría de los otros métodos requieren más de 24 h.  

La sílice modificada mostró un tamaño de poro inferior a 20 nm que 

corresponde a un material mesoporoso con una alta y rápida capacidad de 

adsorción según los modelos matemáticos de Langmuir y Thomas. Además, la 

síntesis en el laboratorio es escalable en un factor de 500. 

La sílice modificada mostró una alta adsorción en continuo para los aniones 

analizados en las disoluciones patrón, los valores fueron de 20.57 para nitrato 

(55 mg/L), 117mg/g para sulfato (200 mg/L) y 25 en yoduros (50 mg/L); en el 

caso de la muestra de agua de pozo esa adsorción llego a 10 para nitratos y 88 

para sulfatos lo que demuestra que puede aplicarse en muestras reales 

manteniendo altos valores de adsorción, en comparación a los reportados en 
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la literatura que presenta tiempos de adsorción largos sin utilizar sistemas en 

continuo, ni muestras reales lo que disminuye su aplicación y escalado a 

sistemas reales. 

El proceso desarrollado se escaló de manera exitosa en la planta de 

tratamiento de agua logrando realizar 10 ciclos de adsorción con un volumen 

total 3178 L de agua tratada eliminando el 65% de nitratos en el agua de pozo 

un valor superior al establecido inicialmente en el proyecto LIFE-LIBERNITRATE 

que indicaba una eliminación del 30%. 

La adsorción de la sílice modificada fue mayor y más rápida en comparación a 

la obtenida por la resina comercial en los tres aniones analizados. El 

porcentaje de eliminación de la sílice se encontró entre el 87 y el 63% para las 

disoluciones patrón a comparación de la resina que apenas alcanzó el 65%; 

esto se volvió a repetir en el agua de pozo donde la sílice elimino del 80 al 76% 

y en la resina fue del 25 al 51%, por lo que la sílice es una alternativa integral 

que presenta una variedad de ventajas que van desde el punto de vista 

ecológico ayudando a solucionar el grave problema de la quema generado 

durante la cosecha de arroz hasta la remediación de aguas con la eliminación 

de aniones contaminantes en muestras de agua reales.    
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