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Resum 

Les aigües subterrànies poden contenir grans nivells de nitrats dissolts. Aquests nivells, poden ser més 

preocupants quan són provinents de l’agricultura i ramaderia intensiva ja que els nitrats poden ser 

absorbits per les plantes i infiltrar-se al sòl i poden arribar a les aigües subterrànies i a conseqüència, 

contaminar aqüífers. 

Un dels mètodes més utilitzats per eliminar nitrat d’una aigua consisteix a promoure el procés de la 

desnitrificació, segons el qual bacteris desnitrificadors redueixen el nitrat a nitrogen gas, que és un 

component innocu. Tanmateix, aquest procés pot ser lent i, com que requereix una font de matèria 

orgànica per estimular la desnitrificació heterotròfica que sovint es troba absent al subsol, pot ser 

difícilment viable. Una alternativa de tractament que darrerament ha guanyat interès en el camp de la 

remediació d’aigües subterrànies, consisteix en l’aplicació de nanopartícules de Fe0 (nZVI), les quals 

són capaces de reduir químicament el nitrat, usualment a amoni. 

L’objectiu d’aquest TFG és avaluar, en experiments en mode batch, l’efecte de l’aplicació de nZVI per 

a l’eliminació de nitrat d’una aigua contaminada. En una primera tanda d’experiments, s’ha estudiat 

primer la capacitat d’un sol d’un aqüífer per eliminar, primer per si sol, nitrat de l’aigua, i en segon lloc 

mitjançant l’addició d’acetat com a font de carboni per als bacteris desnitrificadors (bioestimulació). 

També s’ha avaluat l’efecte de l’addició d’un inòcul per veure’n l’efecte en la potenciació de la 

desnitrificació (bioaugmentació). Una segona tanda d’experiments s’ha realitzat amb addició de nZVI 

per determinar el seu efecte en l’eliminació de nitrat. S’han estudiat tres tipus diferents de nZVI 

comercials, per comparar-los i determinar-ne les similituds i diferències entre ells. Finalment, s’ha 

realitzat una tercera tanda d’experiments amb addició combinada de nZVI i acetat per discernir si hi 

havia cap efecte combinat de mecanismes promoguts tant per les nZVI (reducció química) com per 

l’acetat (desnitrificació).Els resultats han demostrat que el sòl a penes és capaç per si sol de promoure 

un procés de desnitrificació, però que amb addició d’acetat sí que s’observa una major eliminació de 

nitrat, posant de manifest que la matèria orgànica és clarament un factor limitant per a la 

desnitrificació. Tanmateix, l’addició de nZVI té per efecte una accelerada i més eficaç eliminació de NO3
- 

(amb percentatges d’eliminació >90%), en alguns casos amb formació temporal de nitrit i amoni. Sota 

la predominància clara de la reducció química del nitrat, no sembla que la desnitrificació tingui lloc. Els 

tres tipus de nZVI han estat comparats en la seva capacitat d’eliminar nitrat, i un d’ells (estabilitzat amb 

un polímer orgànic de nom comercial Tween) seleccionat com el més efectiu i com a candidat per a 

futurs estudis en sistemes en continu (columna). 
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Resumen 

Las aguas subterráneas pueden contener grandes niveles de nitratos disueltos. Estos niveles, pueden 

ser más preocupantes cuando son provenientes de la agricultura i ganadería intensiva ya que los 

nitratos pueden ser absorbidos por las plantas i infiltrarse al suelo i pueden llegar a las aguas 

subterráneas i a consecuencia, contaminar acuíferos. 

Uno de los métodos más utilizados para eliminar nitrato de una agua consiste a promoverse el proceso 

de la desnitrificación, según los bacterios desnitrificadores reducen el nitrato a nitrógeno gas, que es 

un componente inocuo. Este proceso puede ser lento y, como que requiere una fuente de materia 

orgánica para estimular la desnitrificación heterotrófica que a menudo se encuentra ausente al 

subsuelo, puede ser difícilmente viable. Una alternativa de tratamiento que últimamente ha ganado 

interés en el campo de la remediación de aguas subterráneas, consiste en la aplicación de 

nanopartículas de Fe0 (nZVI), las cuales son capaces de reducir químicamente el nitrato, usualmente a 

amonio. 

El objetivo de este TFG es avaluar, en experimentos en modo batch, el efecto de la aplicación de nZVI 

para la eliminación del nitrato de una agua contaminada. En una primera tanda de experimentos, se 

ha estudiado primero la capacidad de un suelo de un acuífero para eliminar, primero por si solo, nitrato 

de el agua, y en segundo lugar mediante la adición de acetato como a fuente de carbono para las 

bacterias desnitrificadoras (bioestimulación). También se ha avaluado el efecto de la adición de inoculo 

para ver el efecto en la potenciación de la desnitrificación (bioaugmentación). Una segunda tanda de 

experimentos se han realizado con adición de nZVI para determinar su efecto en la eliminación de 

nitrato. Se han estudiado tres tipos diferentes de nZVI comerciales, para compararlos i determinar las 

similitudes i diferencias entre ellas. Finalmente, se ha realizado una tercera tanda de experimentos con 

adición combinada de nZVI i acetato para resolver si había algún efecto combinado de mecanismos 

promovidos tanto por las nZVI (reducción química) como por el acetato (desnitrificación). Los 

resultados han demostrado que el suelo no es capaz por si solo de promover un proceso de 

desnitrificación, pero que con la adición de acetato si que se observa una mayor eliminación de nitrato, 

poniendo en manifiesto que la materia orgánica es claramente un factor limitante para la 

desnitrificación. La adición de nZVI tiene por efecto una acelerada i más eficaz eliminación de NO3
-( con 

porcentajes de eliminación >90%) en algunos casos con formación temporal de nitrito y amonio. 

Debajo la predominancia clara de la reducción química del nitrato, no parece que la desnitrificación 

tenga lugar. Los tres tipos de nZVI han estado comparadas con su capacidad de eliminar nitratos, y uno 

de ellos (estabilizado con un polímero orgánico de nombre comercial Tween) seleccionado como el 

más efectivo y como a candidato para futuros estudios en sistemas en continuo (columna). 
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Abstract 

Groundwater can contain large levels of dissolved nitrates. These levels can be more worrying when 

they come from intensive agriculture and livestock as nitrates can be absorbed by plants and infiltrate 

the soil and can reach groundwater and consequently, contaminate aquifers. 

One of the most widely used methods of removing nitrate from water is to promote the denitrification 

process, in which denitrifying bacteria reduces nitrate to nitrogen gas, which is a harmless component. 

However, this process can be slow and, as it requires a source of organic matter to stimulate 

heterotrophic denitrification that is often absent in the subsoil, it can be difficult to be feasible. An 

alternative treatment that has recently gained interest in the field of groundwater remediation is the 

application of Fe0 (nZVI) nanoparticles, which are able to chemically reduce nitrate, usually 

ammonium. 

The aim of this TFG is to evaluate, in batch mode experiments, the effect of the application of nZVI for 

the removal of nitrate from contaminated water. In a first round of experiments, the ability of a single 

one of an aquifer to remove, first by itself, nitrate from the water, and secondly by the addition of 

acetate as carbon source for denitrifying bacteria (biostimulation). The effect of adding an inoculum 

has also been evaluated to see its effect in enhancing denitrification (bioaugmentation). A second 

round of experiments was performed with the addition of nZVI to determine its effect on nitrate 

removal. Three different types of commercial nZVI have been studied to compare them and determine 

their similarities and differences. Finally, a third round of experiments was performed with the 

combined addition of nZVI and acetate to discern whether there was any combined effect of 

mechanisms promoted by both nZVI (chemical reduction) and acetate (denitrification). Results showed 

that the soil is barely capable of promoting a denitrification process on its own, but with the addition 

of acetate a greater elimination of nitrate is observed, showing that organic matter is clearly a limiting 

factor for denitrification. However, the addition of nZVI has the effect of accelerated and more 

effective NO3- elimination (with elimination percentages> 90%), in some cases with temporary 

formation of nitrite and ammonium. Under the clear predominance of chemical nitrate reduction, 

denitrification does not appear to occur. The three types of nZVI have been compared in their ability 

to remove nitrate, and one of them (stabilized with an organic polymer of trade name Tween) selected 

as the most effective and as a candidate for future studies in continuous systems. (column). 
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Glossari 

TFG: Treball Final de Grau 

Nps: Nanopartícules 

Batch: Tipus de experiments duts a terme en recipients en mode discontinu 

BPRs: Barreres Permeables Reactives 

nZVI: Nanopartícules de ferro neutre (“nano Zero Valent Iron”) 

mZVI: Micropartícules de Ferro neutre (“micro Zero Valent Iron”) 

SEM: Microscopi electrònic d’escombrada (“Scanning Electron Microscopy”) 

IC: Cromatògraf d’intercanvi iònic 

TOC: Carboni orgànic total (“Total Carbon Orgànic”) 

ICP-OES: Espectrometria d’emissió òptica per plasma d’acoblament inductiu (“Inductively coupled 

plasma atomic emission spectroscopy”)
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1. Prefaci 

1.1. Origen del treball 

En les zones on es practica una agricultura intensiva s’utilitzen enormes quantitats d’adobs químics en 

el que es sumen també els adobs naturals provinents d’excrements animals. Aquests adobs, solen 

contenir una quantitat important de compostos nitrogenats (com els nitrats) que en proporcions 

adequades milloren el creixement de les plantacions i el seu rendiment posterior. 

Un excés d’aquests nivells de nitrat pot ocasionar una infiltració al sòl i posteriorment una 

contaminació de les aigües subterrànies.  

Aquesta contaminació a la llarga pot ocasionar efectes nocius sobre la salut humana com pot ser la 

cianosis ( falta de oxigen a la sang). 

De fet els nitrats com a tals no són tòxics, inclús en dosis considerables, ja que el ronyó els pot eliminar. 

El problema ve quan en l’organisme, especialment en persones amb problemes gàstrics o en nens 

menors de tres anys, el nitrat pot ser transformat a nitrit, el qual absorbeixen els glòbuls vermells de 

la sang, oxidant el ferro de l’hemoglobina a metahemoglobina i així disminuint la capacitat de glòbuls 

vermells per transportar oxigen. 

L’origen d’aquest treball es troba en la necessitat de trobar mètodes eficaços i viables d’eliminació de 

nitrat d’aigües subterrànies, sigui en tractaments ex-situ o in-situ. Com es descriurà més endavant, els 

avenços recents en la síntesi i aplicació de nanopartícules de ferro (nZVI) han permès explorar nous 

camps d’aplicació, entre ells el de la remediació d’aigües subterrànies, que és l’objecte d’estudi 

d’aquest TFG. 

 

1.2. Motivació 

La motivació principal que tinc en aquest projecte és trobar el mecanisme més òptim per eliminar la 

contaminació per nitrats de les aigües en aqüífers. En aquest projecte es simula la desnitrificació 

biològica per veure realment si és un mecanisme que és efectiu en les aigües contaminades per nitrats. 

També s’experimenta amb la injecció de nanopartícules de Ferro per tal de veure quin es el efecte que 

té el nitrat enfront les NPs i finalment s’experimenta el mecanisme que combina el procés biològic i el 

químic, que és un mecanisme relativament nou i que pot resultar molt efectiu per la reducció del nitrat. 
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Personalment, l’àrea d’estudi d’aquest TFG: la contaminació mediambiental de sòls, anàlisi de mostres 

són les que més em motiven en l’àmbit de la Enginyeria Química i va ser el factor principal per decantar-

me per dur a terme aquest projecte. 

Aquest TFG ve d’una col·laboració amb Cetaqua, un centre tecnològic participat per Agbar, la UPC i el 

CSIC, que lidera un projecte LIFE finançat amb fons europeus per a la remediació d’aigües 

contaminades per nitrats en un aqüífer de Múrcia. 
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2. Objectiu i abast del treball 

2.1. Objectius del treball 

L’objectiu principal d’aquest projecte és determinar l’efecte de l’aplicació de Nps de Fe en l’eliminació 

de nitrat d’una aigua subterrània mitjançant experiments en “batch”. Els objectius específics del TFG 

són: 

• Avaluar la capacitat de desnitrificació d’un sòl en condicions originals de l’aqüífer. 

• Avaluar la capacitat de desnitrificació d’un sòl amb addició d’un substrat orgànic. 

• Avaluar la capacitat de Nps de Fe de potenciar l’eliminació del 𝑁𝑂3
− mitjançant reducció 

química. 

• Comparar tres tipus diferents de Nps de Fe en fase de comercialització i seleccionar la que 

presenta millor efectivitat en l’eliminació de nitrat. 

• Avaluar la capacitat de desnitrificació en mecanismes de combinació biològica i de reducció 

química. També s’estudiarà la possibilitat de potenciar la desnitrificació mitjançant l’addició 

d’una font de bacteris desnitrificadors (fang de depuradora) com a inòcul. 

 

2.2. Abast del treball 

El treball es pot dividir en tres grans parts: 

A la primera part hi consta un estat de l’art, on s’explica el cicle del nitrogen i  els diferents tractaments 

que es duran a terme en aquest TFG, centrant-me en experiments en “batch”, que són l’objecte 

d’estudi d’aquest TFG. Es deixa per a un posterior estudi avaluar l’aplicació de Nps de Fe en sistemes 

en columna. 

A la segona part hi consta la metodologia que s’ha utilitzat per dur a terme aquests tractaments i les 

tècniques analítiques que s’han seguit per analitzar les mostres que s’han pres al llarg de cada 

experiments. 

I l’última part consta dels resultats i discussions obtinguts per cada un dels experiments realitzats. 
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3. Introducció 

Les aigües subterrànies representen el 96% del total de aigua dolça líquida com diu la directiva de les 

aigües subterrànies (2006/118/CE). Per tant la contaminació d’aquestes aigües és una constant 

preocupació arreu el món. Els aqüífers són fonamentals, tant per la potabilització d’aigua per al consum 

humà com per a l’agricultura.  

De tots els contaminants que poden contenir les aigües subterrànies, els nitrats són un dels més usuals 

i a la vegada uns dels més problemàtics. 

Per seguir estudiant les causes i problemàtiques que presenta la contaminació per nitrats, és necessari 

entendre el cicle del nitrogen en els aqüífers. 

3.1. Cicle del nitrogen en el sòl i als aqüífers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 .Cicle del nitrogen. [1]  
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A la Figura 1 podem veure diferents processos de transformació del N abans d’arribar a l’aqüífer. Les 

transformacions del nitrogen en diversos compostos poden ser originats per diferents mecanismes 

com són: 

Fixació→ El nitrogen és un compost que es troba en una proporció de gairebé un 80% a l’atmosfera. 

El nitrogen amb la combinació d’aigua és un factor limitant del creixement de les plantes. La majoria 

dels éssers vius són incapaços d’aprofitar-ho en la forma que es troba (N2) i només organismes 

procariotes poden transformar aquest nitrogen en amoni en un procés anomenat fixació biològica. Per 

tant la fixació és un mecanisme que transforma el gas inert nitrogen en un compost orgànic nitrogenat 

mitjançant bacteris que duen a terme la conversió biològica [2]. 

Amonificació→ Aquest mecanisme comporta la transformació dels compostos orgànics nitrogenats a 

amoni o amoníac. Aquest mecanisme és originat per la descomposició de restes vegetals i excrements 

d’animals [2]. 

𝑪𝒐𝒎𝒑𝒐𝒔𝒕𝒐𝒔 𝒐𝒓𝒈à𝒏𝒊𝒄𝒔 𝒏𝒊𝒕𝒓𝒐𝒈𝒆𝒏𝒂𝒕𝒔 + (𝒎𝒊𝒄𝒓𝒐𝒐𝒓𝒈𝒂𝒏𝒊𝒔𝒎𝒆𝒔) → 𝑵𝑯𝟒
+, 𝑵𝑯𝟑    (reacció 1) 

Nitrificació→ És un mecanisme biològic on l’amoni s’oxida a nitrit i seguidament aquest s’oxida a nitrat. 

Perquè es produeixi aquest mecanisme és necessari tant per als bacteris que oxiden el nitrit com 

l’amoni la presència d’una font de carboni [2]. 

𝑵𝑯𝟒
+ + 𝑶𝟐 + (𝒃𝒂𝒄𝒕𝐞𝒓𝒊𝒔 𝒏𝒊𝒕𝒓𝒐𝒔𝒐𝒎𝒂) → 𝑵𝑶𝟐

− + 𝑶𝟐 + (𝒃𝒂𝒄𝒕𝐞𝒓𝒊𝒔 𝒏𝒊𝒕𝒓𝒐𝒃𝒂𝒄𝒕𝒆𝒓) → 𝑵𝑶𝟑
−    (reacció 2) 

Desnitrificació→ És un mecanisme biològic que consisteix en la reducció del nitrat a nitrogen gas, sota 

condicions anòxiques majoritàriament. Aquesta reacció té les següents etapes [2]:   

𝑵𝑶𝟑
− + 𝒄𝒂𝒓𝒃𝐨𝐧𝐢 𝒐𝒓𝒈à𝒏𝒊𝒄 → 𝑵𝑶𝟐

− + 𝒄𝒂𝒓𝒃𝐨𝐧𝐢 𝒐𝒓𝒈à𝒏𝒊𝒄 → 𝑵𝟐(𝒈) + 𝑪𝑶𝟐 + 𝑯𝟐𝑶                         (reacció 3) 

 

3.2. Problemes de la contaminació d’aqüífers per nitrats i opcions per 

solucionar-ho  

La contaminació dels aqüífers per nitrats és provocada per: 

• Fertilitzants químics i orgànics (purins)  

• Fems dels animals  

• Les aigües residuals industrials  

• Residus sòlids urbans 
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• Pluja 

L’Organització Mundial de la Salut (OMS) i la Unió Europea ha establert un límit nominal per al nitrat 

en aigua potable de 50mg/L (Directiva 98/83/CE; OMS, 2004). Per tant tota aigua potable que tingui 

una concentració de nitrats superior a aquest llindar pot generar un increment de metahemoglobina 

en la sang i pot provocar greus problemes per a la salut humana [3].  

D’entre aquests cal destacar la metahemoglobinèmia, que és una malaltia que es caracteritza per 

l’acumulació d’una gran quantitat de metahemoglobina a la sang. La metahemoglobina és una forma 

d’hemoglobina que conté la forma fèrrica del ferro oxidat amb grau d’oxidació +3. Això produeix una 

reducció de la capacitat dels glòbuls vermells per lliurar oxigen als teixits i per tant dificulta el transport 

de l’oxigen. 

Un dels problemes que també pot causar és la cianosi, també anomenada “síndrome del nadó blau”. 

blau Aquesta referència a la coloració blavosa és deguda al fet que, quan es pateix cianosi, la sang no 

és convenientment oxigenada, la qual cosa distorsiona el color vermell fosc habitual a blau. El principal 

risc en els infants són durant els tres primers mesos ,ja que és quan el cos humà té una major capacitat 

per generar metahemoglobina a partir del nitrats. Durant aquest període, els infants poden arribar a 

convertir aproximadament un 10% dels nitrats consumits a nitrits. 

La ingesta de nitrats també és un factor clau en l’aparició de càncers ja que el nitrit també pot 

reaccionar amb amines secundaries o terciàries per formar nitrosamines cancerígenes [10]. 

La contaminació d’aqüífers també pot causar problemes en el medi ambient com pot ser 

l’eutrofització. L’eutrofització és un fenomen que té lloc quan en un ecosistema es caracteritza per una 

abundància molt alta de nutrients. Els efectes negatius que pot tenir és la hipòxia mediambiental i 

l’escassetat d’oxigen en l’aigua [4]. 

En l’actualitat existeixen varies formes per dur a terme l’eliminació dels nitrats d’aigües subterrànies. 

Es poden dividir en dos gran grups: 

• Tractaments In situ: Tenen lloc al mateix subsol. 

• Tractaments Ex situ: L’aigua contaminada és extreta primer del subsol, tractada en superfície 

i retornada de nou al subsol.. 

Els principals avantatges dels tractaments in situ respecte el ex situ és que són més econòmics ja que 

al cost d’operació no se li han de sumar elevades despeses com poden ser els costos d’extracció i 

possible transport. En canvi, els inconvenients, inclouen, d’una banda, el fet que són tractaments que  

necessiten un major temps d’operació i, de l’altra, el fet que operen en unes condicions ambientals 

poc controlables, que requereixen sovint una exhaustiva caracterització prèvia de l’aqüífer. 
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Una tecnologia aplicada i consolidada en tractaments in situ, són les BPRs (Barreres permeables 

reactives). 

Una BPR és una zona reactiva instal·lada al subsòl en el camí d’un plomall (columna d’un fluid movent-

se a través d’un altre) contaminant que conté un material reactiu capaç d’eliminar una substància 

contaminant present a l’aigua subterrània. (Figura 2). Aprofiten la migració natural de les aigües 

subterrànies per transportar els contaminants a la zona de tractament definit. En funció del 

contaminant s’hi promouen uns processos o altres (reducció química, biodegradació, adsorció…). Per 

al cas del 𝑁𝑂3
−, l’enfoc ha estat tradicionalment promoure la desnitrificació mitjançant l’addició d’un 

substrat orgànic. El Fe s’ha reservat per a eliminar els contaminants organoclorats [21]. 

En les BPR es requereix una caracterització exhaustiva de l’aqüífer, i tot i així no sempre és fàcil capturar 

correctament el plomall contaminant. A més, les condicions dins d’una BPR estan molt subjectes a 

variacions de flux i direcció de l’aqüífer (depenent de les condicions climatològiques, per exemple), la 

qual cosa pot comprometre l’eficàcia de la BPR. Per aquesta raó, se’n busquen alternatives que 

permetin fer front a aquestes variacions [21]. 

 

Figura 2. Esquema conceptual d’una BPR. [12] 

Una alternativa consisteix a injectar des de la superfície els reactius necessaris dins de l’aqüífer per tal 

que reaccionin amb els contaminants, donant lloc a les conegudes com a “Zones Reactives” en 

l’aqüífer. La injecció de reactius, que s’han d’introduir en forma de dissolucions o suspensions, es fa 

mitjançant piezòmetres excavats per accedir a l’aqüífer. Aquest mètode d’injecció que es duu a terme 

consisteix en perforar diversos pous en el sòl a tractar per tal de tractar el plomall del nitrat en el nostre 

cas.  

En la següent figura (Figura 3) veiem un exemple d’un piezòmetre excavat. 
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Figura 3. Piezòmetre excavat per introduir dissolucions a l’aqüífer. [20] 

L’eliminació dels nitrats es classifiquen en dos grups: 

Les tècniques de separació→ Pretenen separar els nitrats del corrent d’aigua a depurar, concentrant-

la en un segon corrent de rebuig que s’ha de tractar o emmagatzemar en un dipòsit. Per la seva 

naturalesa, aquest grup de tècniques és utilitzat exclusivament en tractaments ex situ. Les tres 

tècniques de separació més emprades són [14]: 

• Electrodiàlisi 

• Osmosi inversa 

• Bescanvi iònic mitjançant resines aniòniques 

Les tècniques de transformació→ Com bé diuen el nom, són tècniques que pretenen transformar els 

nitrats en altres compostos químics per mitjà de vies biològiques i/o catalítiques. Aquestes tècniques 

són en les que em centraré en el meu TFG. Els processos de transformació poden ser realitzats tant en 

reactors en superfície (en tractaments ex situ) com estimulats al mateix aqüífer (tractament in situ) i 

inclouen els següents mecanismes [14] : 

• La desnitrificació biològica 

• La reducció química amb nanopartícules de metalls 

En aquest TFG s’estudiarà la desnitrificació biològica, química i finalment la innovadora tècnica de 

combinar els dos mecanismes. 
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3.3. Desnitrificació biològica In Situ 

La desnitrificació biològica és el mecanisme més convencional per dur a terme l’eliminació dels nitrats 

en els aqüífers. Aquest mecanisme, com hem vist prèviament, no és una conversió directa sinó que és 

una reducció que consisteix en vàries etapes, que són les següents: 

𝑵𝑶𝟑
− + 𝟐𝒆− + 𝟐𝑯+ → 𝑵𝑶𝟐

− + 𝑯𝟐𝑶                                       (reacció 4) 

𝑵𝑶𝟐
− + 𝟏𝒆− + 𝟐𝑯+ → 𝑵𝑶(𝒈) + 𝑯𝟐𝑶                                       (reacció 5) 

𝟐𝑵𝑶(𝒈) + 𝟐𝒆− + 𝟐𝑯+ → 𝑵𝟐𝑶(𝒈) + 𝑯𝟐𝑶                                       (reacció 6) 

𝑵𝟐𝑶(𝒈) + 𝟐𝒆− + 𝟐𝑯+ → 𝑵𝟐(𝒈) + 𝑯𝟐𝑶                                       (reacció 7) 

Aquest mecanisme esdevé en el medi ambient on certs bacteris, anomenats bacteris desnitrifcadors, 

oxiden compostos orgànics utilitzant el nitrat com a acceptador d’electrons en el seu procés de 

respiració sense presència d’oxigen (desnitrificació heterotròfica, en contraposició a la desnitrificació 

autotròfica que utilitzen donadors d’electrons inorgànics). La desnitrificació heterotròfica es veu sovint 

limitada als aqüífers per la falta de matèria orgànica que la pugui sostenir [4]. 

Per promoure la desnitrificació als aqüífers i així poder dur a terme la bioremediació in situ de les aigües 

subterrànies, és sovint necessari afegir un donant d’electrons en forma de compostos orgànics o 

inorgànics (segons si volem estimular la desnitrificació heterotròfica o autotròfica, respectivament). 

La diferència principal entre aquestes dues desnitrificacions és que mitjançant la desnitrificació 

heteròtrofa és més rapida la desnitrificació del nitrat. D’altra banda, per dur a terme la desnitrificació 

autòtrofa és necessària la injecció de tiosulfat i implicaria una acumulació de sulfats a l’aqüífer [5]. 

La bioremediació in situ és una mesura que bàsicament accelera el procés d’ eliminació biològica de 

nitrats present en el medi ambient. És a dir, quan l’eliminació natural és massa lenta, es crea una 

superfície amb les condicions mediambientals adequades que permetin als microorganismes degradar 

els contaminant [3]. 

Les accions que es duen a terme normalment en la bioremediació per a l’eliminació de nitrats són les 

següents: 

Bioestimulació→ La bioestimulació consisteix a afegir una sèrie de nutrients al sòl contaminat, per 

estimular l’activitat dels microorganismes autòctons, i millorar així la biodegradació del nitrat. En 

aquest treball s’afegeix un compost orgànic que és l’acetat [14]. 
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Bioaugmentació→ La bioaugmentació consisteix a afegir microorganismes vius, que tinguin la 

capacitat per degradar el contaminant que es vol eliminar (en aquest TFG el nitrat), per ajudar la seva 

biodegradació. Aquesta mesura pot ser convinent quan es requereix el tractament immediat en un lloc 

contaminat, o quan els bacteris, en aquest cas els desnitrificants, són insuficients en número o 

capacitat degradadora. En aquest treball s’estudiarà l’addició d’un fang de depuradora ric en bacteris 

desnitrificants com a inòcul [14]. 

Els aqüífers contaminants es troben usualment en condiciones anòxiques (falta d’oxigen), de manera 

que en els processos de redox que hi tenen lloc les substàncies que actuen d’acceptadors d’electrons 

solen ser el nitrat, el sulfat i l’òxid de Ferro(III), mentre que els compostos orgànics i inorgànics ho fan 

com a donadors d’electrons [10]. 

En aquest treball s’estudiarà la desnitrificació heteròtrofa, en què els bacteris desnitrificants utilitzen 

com a donant d’electrons la matèria orgànica (opcionalment afegida externament) i es duu a terme 

amb absència d’oxigen. 

Els avantatges i inconvenients que presenta l’estimulació i promoció de la desnitrificació en processos 

de remediació d’aigües subterrànies in-situ es veuen en la següent taula: 

 

Avantatges Inconvenients 

Efectius en relació al cost associat Requereixen majors temps de tractament 

Compatibles amb el medi ambient amb un 

impacte ambiental baix 

Necessari verificar la toxicitat d’intermediaris 

i/o productes 

Taula 1. Avantatges i inconvenients de la desnitrificació biològica in situ. [14] 

 

 

3.4. Reducció química del nitrat amb nanopartícules de Ferro neutre 

(nZVI) 

Els mecanismes naturals com la desnitrificació biològica són de vegades insuficients o massa lents per 

descompondre i eliminar el nitrat. Aquest fet pot ser provocat per diversos factors, com ara la falta 
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d’una via biològica viable o l’absència d’un donador d’electrons (matèria orgànica en la desnitrificació 

heterotròfica) i/o d’alguns nutrients necessaris per la desnitrificació. És llavors quan apareixen els 

tractaments induïts o potenciats externament. D’entre aquests, a banda de la bioestimulació i 

bioaugmentació mencionats anteriorment per potenciar la capacitat desnitrificadora “autòctona” de 

l’aqüífer,  ens centrarem en la injecció de nanopartícules de ZVI (ferro neutre) i la reducció química de 

nitrats que indueixen. [4] 

El ferro de valència 0 (Fe0) és un metall molt reactiu que té un potencial redox estàndard de E0=-0,44V 

que en presència d’aigua té tendència a oxidar-se segons la reacció següent [6]: 

𝑭𝒆𝒐 + 𝟐𝑯𝟐𝑶 → 𝑭𝒆𝟐+ + 𝟐𝑶𝑯− + 𝑯𝟐                                                                                                                    (reacció 8) 

Per tant, en aquesta reacció, es pot veure que l’oxidació del ferro ve acompanyada d’un augment de 

pH. El 𝐹𝑒2+ també pot ser oxidat a 𝐹𝑒3+(s’explica amb més detall en la secció 3.4.2). 

Gràcies al fet que el Fe és un material fàcilment disponible i barat, s’ha convertit en un agent reductor 

òptim per l’eliminació de contaminants que poden ser reduïts, com ara el nitrat de les aigües 

subterrànies i residuals segons la reacció següent: 

𝟓𝑭𝒆𝟎 + 𝟐𝑵𝑶𝟑
− + 𝟏𝟐𝑯+ → 𝟓𝑭𝒆𝟐+ + 𝑵𝟐 + 𝟔𝑯𝟐𝑶                                                                                          (reacció 9)               

Una limitació important en l’ús de Fe0 com a agent reductor és que els ions 𝐹𝑒3+generats, als pHs 

prevalent que segueixen la dissolució de Fe (sovint entre 7 i 9) precipiten en forma de Fe(OH)3 sobre la 

superfície de les partícules de Fe, cobrint-ne la superfície i aturant el procés d’oxidació (i dissolució) del 

Fe. Una acció que permet garantir la continuïtat de l’oxidació (corrosió) del Fe consisteix a afegir una 

dissolució àcida per a solubilitzar la capa formada de Fe(OH)3, tot i que aquesta mesura no sempre és 

possible ni viable, especialment en tractaments in-situ al mateix aqüífer. 

En la Figura 4, es veu una representació gràfica del efecte que fan les ZVI. Com podem veure, el ferro 

de valència 0, s’oxida majoritàriament a Ferro 2+, mentre que el nitrat es redueix primer a nitrit fins 

arribar finalment al amoni. 
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Figura 4. Representació esquemàtica de la reducció del nitrat mitjançant les ZVI. [3] 

La possibilitat d’aplicació de partícules de Fe0 al subsòl a través de piezòmetres depèn, en primera 

instància, de la mida de les seves partícules. Segons aquesta, les partícules es poden dividir en dos 

grans grups [7]: 

• mZVI: Micro escala de les partícules de ZVI 

• nZVI: Nano escala de les partícules de ZVI (menors a 100nm) 

La gran diferència entre les dues mides és en l’eficiència a reduir una espècie dissolta present a l’aigua 

a tractar, atès que les partícules nZVI tenen una menor mida que fa que tingui una major superfície 

efectiva i amb conclusió una millor eficiència reductora. Per tant en aquest TFG em centraré en les 

partícules de nZVI [7]. A part, la mida de les nZVI permeten ser suspeses en una suspensió, i aquesta 

ser introduïda fàcilment a l’aqüífer per tal que entrin en contacte amb els contaminants i d’aquesta 

manera reaccionar-hi. Com s’ha dit anteriorment, la injecció de reactius per a crear Zones reactives 

dins l’aqüífer permet més control i ajust de les condicions de la bioremediació 

L’aplicació de mZVI en tractaments in-situ, massa grans per ser injectades en suspensió, es limita a les 

Barreres Permeables Reactives (BPR), com a component reactiu en el farciment de la BPR. Tanmateix, 

com s’ha mencionat anteriorment, les BPRs tenen el problema de que requereixen una caracterització 

exhaustiva de l’aqüífer i que les condicions de les BPR estan molt subjectes a variacions de flux i direcció 

de l’aqüífer, que ambdues magnituds, són impredictibles [21]. 

Els avantatges i inconvenients de l’aplicació de nZVI al subsòl per al tractament d’aigües subterrànies 

per nitrats venen recollits a la Taula 2. 
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Avantatges Inconvenients 

Alta reactivitat Necessitat de determinar possibles efectes 

mediambientals un cop injectats a l’aqüífer 

Menor relació cost-efectivitat Capacitat de migració no prou coneguda 

Injecció directa o recirculació Degradació i la persistència no prou coneguda 

Gran capacitat i rapidesa de degradació d’una 

gran varietat de contaminants(tècnica 

versàtil). 

Toxicitat als microorganismes no del tot 

definida 

Taula 2. Avantatges i inconvenients de l’ús de les nZVI. [11] 

Cal dir que per a la implementació de qualsevol tractament in-situ, és un requisit ineludible la 

realització, d’una banda, d’una caracterització exhaustiva del comportament de l’aqüífer (per 

determinar-ne la direcció, el flux, les variacions…) i, d’una altra, tests previs a escala de laboratori per 

determinar l’efecte del reactiu afegit i la cinètica i el grau d’eliminació del contaminant. Aquests tests 

previs es duen a terme amb mostres del sòl i aigües subterrànies recollides en el mateix aqüífer a 

tractar, i consisteixen en experiments en batch i en columna. L’objectiu d’aquest TFG és el realitzar part 

d’aquests tests previs de laboratori per a determinar la viabilitat de la injecció de nanopartícules de Fe 

per a l’eliminació de 𝑁𝑂3
−d’una mostra d’aigua subterrània. 

 

3.4.1. Mètodes de síntesi de les nZVI 

La nanotecnologia és una tecnologia amb molta projecció en el futur però encara no està molt 

comercialitzada. Per això l’aplicació de partícules nZVI es limita actualment a escala de laboratori. 

El primer mètode de producció de les nZVI per a la investigació de la remediació a escala laboratori va 

ser a l’any 1997 [3]. El mètode consistia en la reducció de l’hexahidrat de clorur de ferro (III) a borhidrur 

de sodi, que precipita en forma d’esferes de ferro metàl·lic amb un diàmetre aproximat de 100nm. 

𝑭𝒆(𝑯𝟐𝑶)𝟔 + 𝟑𝑩𝑯𝟒
− + 𝟑𝑯𝟐𝑶 → 𝑭𝒆𝟎(𝒑𝒓𝒆𝒄𝒆𝒑) + 𝟑𝑩(𝑶𝑯)𝟑 +

𝟐𝟏

𝟐
𝑯𝟐                                                  (reacció 10) 
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El mètode de la reducció del borohidrur de sodi no és gaire òptim degut a que té un preu elevat i pot 

generar problemes de salut degut a que el bor residual en les nanopartícules es pot filtrar a l’qüífer i 

pot arribar a ser molt tòxic [6]. 

Durant anys s’han investigat mètodes alternatius per combatre els problemes que generava el mètode 

de la reducció del borohidrur de sodi. Aquests mètodes es poden classificar en dos grups que són els 

“bottom up” i els “top down” [22]. 

Bottom up: 

-Aquest mecanisme, sintetitza les nanopartícules ajuntant àtoms i molècules utilitzant, generalment, 

procediments químics, fins aconseguir un conglomerat de molècules de mida nanomètrica . 

-Hi han varies síntesis que es duen a terme, de les qual destaquen: 

• “Green synthesis”→ Aquesta síntesi és semblant a lexplicada anteriorment (reducció del 

borohidrur de sodi). La principal diferència és el canvi del borohidrur de sodi per un agent 

reductor polifenol extret de fonts vegetals (cafè, té...). Aquesta síntesi té molts avantatges 

positius però el principal és que no genera problemes per a la salut [22]. 

• L’electròlisi→ Aquest procés consisteix en la reducció electroquímica d’una solució salina de 

Fe(2+). 

 

Top-down: 

-Consisteix en una reducció de mida en la que es parteix d’estructures d’elevada dimensió i es formen 

les nanoestructures desitjades. 

- Les síntesis que destaquen en aquest tipus de mètodes són: 

• La molinada→ És un procés mecànic que es realitza en molins de boles amb alta energia a 

l’aigua, on la pols que es diposita en l’interior es solda, trenca i es torna a soldar 

Seguidament a la taula 2, veiem els dos mètodes que s’han comercialitzat de nZVI. 

 

Mètode Mida Superfície especifica (𝒎𝟐/𝒈) ZVI (%) 

Molinada <200 nm 18 >70 

Reducció tèrmica ≈50 nm 25 ≈90 
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Taula 3. Processos de producció de les nZVI comercials. [10] 

3.4.2. Reactivitat de les nZVI 

Les nanopartícules nZVI s’estan fent servir per moltes aplicacions, les quals destaquen la 

descontaminació de compostos orgànics clorats, compostos nitroaromàtics, la reducció de compostos 

inorgànics (nitrat) i reduir o immobilitzar ions metàl·lics. 

L’energia química necessària en la reducció del nitrat és subministrada per la corrosió del ferro en 

absència d’oxigen. Les semireaccions redox implicades en l’oxidació del ferro són les següents [23]: 

𝟐𝑭𝒆𝟎
(𝒔) + 𝟐𝑯𝟐𝑶 → 𝟐𝑭𝒆𝟐+

(𝒂𝒒) + 𝑯𝟐(𝒈)
+ 𝟐𝑶𝑯−

(𝒂𝒒)       𝑬𝟎 = −𝟎, 𝟑𝟗𝑽                                                (reacció 11) 

𝟐𝑭𝒆𝟐+
(𝒔) + 𝟐𝑯𝟐𝑶 → 𝟐𝑭𝒆𝟑+

(𝒂𝒒) + 𝑯𝟐(𝒈)
+ 𝟐𝑶𝑯−

(𝒂𝒒)     𝑬𝟎 = −𝟏, 𝟔𝟎𝑽                                                (reacció 12) 

Les reaccions que es duen a terme quan les nZVI s’afegeixen a la solució aquosa per la reducció del 

nitrat són les següents: 

𝟓𝑭𝒆𝟎 + 𝟐𝑵𝑶𝟑
− + 𝟏𝟐𝑯+ → 𝟓𝑭𝒆𝟐+ + 𝑵𝟐 + 𝟔𝑯𝟐𝑶                                                                                        (reacció 13) 

𝟒𝑭𝒆𝟎 + 𝟐𝑵𝑶𝟑
− + 𝟏𝟎𝑯+ → 𝟒𝑭𝒆𝟐+ + 𝑵𝑯𝟒

+ + 𝟑𝑯𝟐𝑶                                                                                  (reacció 14) 

𝑭𝒆𝟎 + 𝟐𝑵𝑶𝟑
− + 𝟒𝑯+ → 𝑭𝒆𝟐+ + 𝟐𝑵𝑶𝟐

− + 𝟐𝑯𝟐𝑶                                                                                        (reacció 15) 

𝟔𝑭𝒆𝟐+ + 𝑵𝑶𝟐
− + 𝟖𝑯+ → 𝟔𝑭𝒆𝟑+ + 𝑵𝑯𝟒

+ + 𝟐𝑯𝟐𝑶                                                                                     (reacció 16) 

Quan tenen lloc les equacions anteriors, els protons i el nitrat són primer adsorbits a la superfície de 

les nZVI i els electrons son alliberats de les nZVI per la reducció del nitrat. Després de la transferència 

d’electrons, es forma l’ió de ferro. La concentració de l’𝑂𝐻− augmenta gradualment degut al consum 

de protons [23].  

L’ió de ferro oxidat Fe3+ precipita eventualment en forma d’òxid, principalment 𝐹𝑒2𝑂3 i 𝐹𝑒3𝑂4. Com 

s’ha dit anteriorment, aquests òxids acaben formant una capa que recobreix la partícula original de 

Fe0, tot inhibint-ne l’oxidació (procés sovint referit com a passivació de la nanopartícula) 

3.4.3. Estabilitat de les nZVI en suspensions 

Un dels grans problemes que es té a l’hora d’utilitzar nanopartícules és que tenen una gran capacitat 

d’aglomerar-se mitjançant les forces intermoleculars dèbils. L’aglomeració, causa que les 
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nanopartícules no tinguin una mida nano (aproximadament de 100 nm) sinó que passen a ser de mides 

de micro o més grans i això provoca que les nZVI sedimenten i deixem de tenir-les en suspensió, el que 

fa que no aconseguim la utilitat que busquem amb les nZVI. 

En la següent figura (5), és veu l’aglomeració de les nZVI que s’han utilitzat en aquest TFG. 

 

Figura 5. nZVI aglomerades, analitzades per el SEM. [16] 

Una manera d’evitar aquesta aglomeració i de mantenir les nZVI en suspensió, consisteix en l’addició 

d’un estabilitzant (en suspensió o recobrint la nanopartícula, però s’acabarà dissolvent), el qual permet 

mantenir les forces de repulsió electrostàtica entre partícules i mantenir-les de forma discreta, dispersa 

i en suspensió (en altres paraules, evitar que s’aglomerin i sedimentin). Alguns substàncies 

estabilitzants, com les que acompanyen les nZVI utilitzades en aquest TFG, són de naturalesa orgànica. 

Com s’explicarà més endavant, aquest fet permet obrir la possibilitat d’utilitzar aquests compostos 

orgànics també com a font de carboni per promoure la desnitrificació (en un sistema en què es 

combinarien la reducció química de NO3
- amb la seva possible biodegradació). 
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3.5. Combinació dels mecanismes de desnitrificació biològics i químics 

(nZVI) 

La combinació de processos biològics (desnitrificació) i químics (reducció mitjançant les nZVI), és un 

enfoc nou en l’eliminació de nitrats d’aigües contaminades. 

Actualment l’efecte de les nZVI a la desnitrificació no està del tot clar ja que es un procés bastant nou 

i no es sap amb certesa quin pot ser l’efecte a la microflora de l’aqüífer, ja que les partícules de nZVI 

podrien tenir efectes tòxics per a alguns microorganismes però no per a altres. 

D’altra banda, s’ha observat que la combinació de les nZVI amb bacteris pot tenir un gran efecte per la 

descontaminació del nitrat amb el que s’aconsegueix una reducció molt més ràpida que qualsevol dels 

dos mecanismes sols. És precisament la viabilitat de combinar l’eliminació química de nitrat (a través 

de la seva reducció química mitjançant l’oxidació de nZVI) i la desnitrificació un dels objectius d’aquest 

TFG. S’intentarà determinar si la desnitrificació pot veure’s potenciada a partir de l’addició externa d’un 

compost orgànic (acetat) o fins i tot a partir del compost orgànic que acompanya les nZVI com a 

estabilitzant de la seva suspensió. També s’estudiarà la possibitat de potenciar la desnitrificació 

mitjançant l’addició d’una font de bacteris desnitrificadors (fang de depuradora) com a inòcul.  
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4. Metodologia experimental 

4.1   Aigua d’alimentació 

En aquest projecte s’ha fet servir aigua extreta d’un aqüífer de Murcia amb un contingut de NO3
- de 24 

mg/L i 15 mg/L de TOC. Atès que aquest nivell de NO3
- és relativament baix (inferior al llindar establert 

per Directiva 98/83/CE de 50 mg/L) es va decidir de fortificar l’aigua a una concentració de 100 mg/L 

per facilitar l’observació del efecte objecte d’estudi en aquest TFG.  

Amb aquest propòsit es va afegir una quantitat de 3,126 g de NaNO3 per cada garrafa rebuda d’aigua 

de l’aqüífer (30L): 

El càlcul és el següent: 

𝟏𝟎𝟎𝒑𝒑𝒎 − 𝟐𝟒𝒑𝒑𝒎 = 𝟕𝟔𝒑𝒑𝒎 𝒏𝒆𝒄𝒆𝒔𝒔𝒂𝒓𝒊𝒔 = 𝟕𝟔𝟎𝟎𝟎 𝒈/𝑳                                                                            (eq.1) 

𝟑𝟎𝑳 ·
𝟕𝟔𝟎𝟎𝟎 𝒈 𝑵𝑶𝟑

−

𝟏𝑳
·

𝟏 𝒎𝒐𝒍 𝒅𝒆 𝑵𝑶𝟑
−

𝟔𝟐𝒈
·

𝟏 𝒎𝒐𝒍 𝒅𝒆 𝑵𝒂𝑵𝑶𝟑

𝟏 𝒎𝒐𝒍 𝒅𝒆 𝑵𝑶𝟑
− ·

𝟖𝟓 𝒈

𝟏 𝒎𝒐𝒍 𝒅𝒆 𝑵𝒂𝑵𝑶𝟑 
= 𝟑, 𝟏𝟐𝟔𝒈                                  (eq.2) 

Després d’afegir la quantitat es va agitar la garrafa perquè s’homogeneïtzés tota la garrafa. 

4.2  Disseny d’experiments 

Un cop obtinguda la concentració desitjada es quan es comença amb la part experimental. 

El disseny i planificació dels experiments d’aquest TFG es poden dividir en tres grans grups: 

• Sistemes en absència de nZVI (i en què opcionalment s’afavoreixen processos biològics) 

• Sistemes en presència de nZVI 

• Sistemes en presència de nZVI i en què s’afavoreixen també processos biològics 

Tots els experiments, independentment del seu propòsit segons aquesta classificació en tres grans 

grups, es van dur a terme en mode batch seguint un mateix protocol, que s’explicarà més endavant. 

 

En els experiments on predominaven els processos biològics són els que es recullen en la taula 4: 
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Experiment Observacions 

B1 Sense matèria orgànica 

B2 Amb matèria orgànica 

B3 Amb inòcul (més bactèries desnitrificants) 

B4 Amb matèria orgànica i inòcul 

Taula 4. Experiments biològics.  

Per els següents experiments els reactius que s’han de afegir són: 

• En el experiment B1, el experiment comença directament sense adició de cap compost. 

• En el experiment B2 se li afegeix un total de 150 ppm d’acetat de sodi. 

• En el experiment B3 se li afegeix 25 mL d’inòcul per augmentar el nombre de bacteris 

desnitrificants. 

• En el experiment B4 se li afegeix 25 mL d’inòcul i els 150 ppm d’acetat de sodi. 

 

Els experiments on hi havien les nZVI són els que es recullen en la taula 5: 

 

Experiment Observacions 

Q1 Nanopartícula 1 

Q2 Nanopartícula 2 

Q3 Nanopartícula 3 

Taula 5. Experiments químics.  
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Els experiments on hi havien nZVI i apart també hi havien processos biològics són els que es recullen 

en la taula 6: 

Experiment Observacions 

QB1 Amb matèria orgànica i NP1 

QB2 Amb matèria orgànica i NP2 

QB3 Amb matèria orgànica i NP3 

Taula 6. Experiments biològics + químics. 

Per els següents experiments, se’ls hi ha afegit els següents reactius: 

• En el experiment QB1 se li afegeix una concentració de 150 ppm de acetat de sodi i 0,5 g/L 

de les nZVI 1. 

• En el experiment QB2 se li afegeix una concentració de 150 ppm de acetat de sodi i 0,5 g/L 

de les nZVI 2. 

• En el experiment QB3 se li afegeix una concentració de 150 ppm de acetat de sodi i 0,5 g/L 

de les nZVI 3. 

 

4.3  Materials 

En aquest apartat es parlarà sobre els diferents materials que s’han emprat en aquest projecte 

4.3.1    Sòl 

S’ha utilitzat un sòl provinent de l’aqüífer de Múrcia, el qual s’ha afegit en tots els experiments per tal 

de simular al màxim les condicions de l’aqüífer. Aquest sòl pot contenir matèria orgànica i bacteris 

desnitrificants.  

4.3.2 nZVI 

S’han utilitzat tres tipus de nanopartícules. Les tres a priori tenen la mateixa concentració de Ferro 

neutre i amb el que es diferencien entre elles és amb l’estabilitzant. L’estabilitzant que s’han emprat 

en les tres han sigut compostos orgànics. 

• La nZVI 1, té un estabilitzant comercial anomenat “Tween” 

• La nZVI 2, té un estabilitzant comercial anomenat “PAS” 
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• La nZVI 3, a diferència entres les altres dos, és que l’estabilitzant està a part. Es a dir, requereix 

prèviament una addició del estabilitzant orgànic a les nanopartícules de Ferro neutre. 

L’estabilitzant en aquest cas és el CMC. 

En la següent figura 6, és veu un exemple de les nZVI utilitzades en aquest projecte. 

 

Figura 6. Nanopartícules emprades.  

El reactiu utilitzat conté una concentració de nanopartícules de nZVI de 250 g/L i 20 g d’un recobriment 

d’un polímer. En la següent figura es veu la dissolució mare de les nanopartícules. 

Cal comentar que aquestes nZVI han sigut donades per l’empresa NANOIRON de la República Txeca.  

4.3.3 Inòcul 

S’ha emprat un inòcul extret d’una depuradora de fangs per tal de aconseguir una bioaugmentació en 

els nostres experiments. Seguint pràctiques establertes i reportades en estudis publicats [26], l’inòcul 

va ser guardat en repòs durant dues setmanes per tal d’aconseguir que els bacteris desnitrificants 

consumissin tota la matèria orgànica present en el mateix inòcul. Aquest fet es duu a terme per tal de 

saber amb claredat quin és l’efecte de l’addició d’acetat de sodi. 

A la figura 7 és veu una imatge de la depuradora de fangs d’on es va recollir l’inòcul. 
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Figura 7. Depuradora de fangs. 

Als experiments que requerien inòcul se’ls hi ha afegit 25 mL d’aquest. 

4.3.4 Reactius 

Els reactius que s’han emprat en aquest projecte són els següents: 

• Acetat de sodi → 150 mg/L 

• Àcid nítric → 2 gotes per cada mostra que contenia ferro per tal de mantenir-lo en suspensió  

4.4 Procediment 

La part experimental s’ha dut a terme en experiments en mode “batch” utilitzant ampolles d’1 L de 

capacitat (figura 7), que van ser constantment agitades durant cada experiment. En tots els 

experiments és ecessari omplir el nostre recipient “batch” amb un litre d’aigua contaminada (100 mg/L 

de NO3
-). El procés d’omplir el “batch”, s’ha dut a terme amb el tap descobert amb la qual cosa ha 

pogut entrar oxigen i les bactèries desnitrificants presents en el medi, tenen un procés anaeròbic per 

el que la presència de oxigen enredereix la desnitrificació. Per eliminar aquest oxigen, s’ha mantingut 

bombollejada amb N2 durant 10 minuts. 

Un cop tenim l’aigua sense presència d’oxigen, se li ha afegit a tots els experiments 70 g de sòl de 

l’aqüífer de Murcia. 

Seguidament, depenent del mecanisme que es dugui a terme en aquell batch se li han afegit diferents 

substàncies que poden ser: 

• Acetat de sodi (NaCH3COO) 

• Nanopartícules 

• Inòcul 
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Figura 8. Experiments en batch. 

En la figura 8 es veu un exemple dels experiments en “batch” col·locats a l’agitador mecànic de tipus 

orbital.  

Finalment s’han deixat els experiments en un agitador orbital com el que es veu en la figura 8. 

En el cas de l’acetat de sodi, en els experiments que requereixen aquest tipus de reactiu, tenen que 

tenir una concentració de 150 mg/L. El càlcul per saber la quantitat que se’ls hi ha de afegir a cada 

batch de volum de 1 L, és el següent: 

𝟏𝑳 ·
𝟎,𝟏𝟓 𝒈 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑵𝒂

𝟏𝑳
= 𝟎, 𝟏𝟓 𝒈 𝒅𝒆 𝐍𝐚𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶𝑯                                                                                                      (eq.3) 

En el cas dels experiments que contenen nZVI, es vol aconseguir una concentració de 0,5 g/L, partint 

d’una concentració inicial de nZVI de 250 g/L. Per saber el volum de reactiu que s’ha de afegir en cada 

batch és el que es veu en la següent equació: 

𝟓𝟎𝒈

𝟎,𝟐𝑳
= 𝟐𝟓𝟎

𝒈

𝑳
 𝑪𝒐𝒏𝒄𝒆𝒏𝒕𝒓𝒂𝒄𝒊ó 𝒅𝒆 𝒏𝒁𝑽𝑰                                                                                                              (eq.4) 

𝑽𝟎 𝒙 [ ]𝟎 = 𝑽𝒇 𝒙 [ ]𝒇                                                                                                                                                       (eq.5) 

Sabent que el volum inicial (𝑉0) és el volum que necessitem de la dissolució mare (250g/L) per tal 

d’aconseguir la concentració final ( [ ]𝑓) de 0,5 g/L amb un volum final (𝑉𝑓) de 1000 mL. Llavors: 

𝑽𝟎 𝒙 𝟐𝟓𝟎 = 𝟏𝟎𝟎𝟎𝒎𝑳 𝒙 𝟎, 𝟓 → 𝑽𝟎 = 𝟐𝒎𝑳                                                                                            (eq.6) 
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Per tant necessitem 2 mL de la dissolució mare per tal d’aconseguir la concentració desitjada de nZVI. 

Per tal d’afegir aquest volum a l’experiment, primerament s’abocarà part de la dissolució mare a un 

vas de precipitats, per tal de no contaminar la dissolució,  i seguidament es pipetejarà amb una pipeta 

graduada de 2 mL amb la seva pera de goma i s’introduirà en el batch 

En el cas del experiment Q3, el 0,5g de CMC s’abocaran en un vas de precipitats i amb la mateixa aigua 

contaminada per nitrats i amb els 2mL de dissolució de nZVI, s’agitara per tal de dissoldre el compost 

orgànic i posteriorment s’abocarà al batch. 

Les addicions exactes que s’han dut a terme en els diferents experiments són els que es recullen en la 

taula 7: 

Experiment 𝑵𝒂𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶𝑶 (g) Sòl (g) Inòcul (mL) 

B1 - 70,158 - 

B2 0,157 70,154 - 

B3 - 70,150 25 

B4 0,154 70,020 25 

B5 0,157 70,170 25 

Q1 - 70,135 - 

Q2 - 70,145 - 

Q3 - 70,156 - 

QB1 0,153 70,154 - 

QB2 0,162 70,174 - 

QB3 0,157 70,142 - 

Taula 7. Taula resum d’addicions. 
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4.5 Seguiment experimental i presa de mostres 

Per cada experiment, és necessari analitzar els ions produïts per la reducció del nitrat 

(𝑁𝑂3
−, 𝑁𝑂2

−, 𝑁𝐻4
+), el pH, el carboni orgànic total (TOC), i els cations de ferro oxidat ( 𝐹𝑒2+, 𝐹𝑒3+). 

Per a aquest propòsit es van agafar mostres periòdicament dels batch que van ser introduïdes en tubs 

d’assaig com els de la següent figura per a ser analitzades segons la tècnica corresponent. En el cas dels 

experiments que contenien nZVI, s’han recollit mostres molt freqüentment degut a la alta reactivitat 

que tenen les nZVI. Les mostres han estat analitzades en menys de 24 hores. 

A la figura 9, es veuen els tubs d’assaig emprats en aquest projecte. 

 

    Figura 9. Tubs d'assaig.  

• L’extracció de mostres de l’ampolla es va fer el més ràpid possible per minimitzar la introducció 

d’aire a l’ampolla i l’alteració de la mostra a analitzar. Després de l’extracció de mostra es va 

re-omplir de seguida l’ampolla per evitar volums sense aigua que poguessin crear condicions 

aeròbies dins el sistema. 

• Les mostres es van filtrar, immediatament després de ser extretes, amb un filtre de xeringa 

(de 22 μm) [Figura 10] dues vegades per assegurar l’eliminació de partícules aglomerades 

presents a la suspensió. En la següent figura es veuen els filtres que s’han emprat. 
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          Figura 10. Filtres de 22 μm. 

• Per a l’anàlisi de Fe, les mostres es van acidificar amb HNO3 per evitar precipitacions de Fe. 

• Per analitzar el pH, s’anirà agafant una mostra del experiment i es portarà a analitzar a la sonda 

i després d’analitzar, la mostra agafada serà retornada a la mateixa ampolla. 

4.6  Tècniques d’anàlisi 

En aquest apartat s’expliquen els funcionaments bàsics i la utilitat dels instruments empleats en aquest 

projecte. 

• Sonda: 

La sonda que s’ha fet servir es un sistema multiparamètric portàtil de registre (marca Hannah, 

model HI98194) que mesura fins a 14 paràmetres diferents de la qualitat de l’aigua. En el nostre 

cas només mesurarem el pH i, ocasionalment, el potencial redox. 

 

Figura 11. Sonda multiparamètrica utilitzada per a la mesura de pH, i opcionalment, de potencial redox.  



  Memoria 

28   

 

• pH-metre: 

El pH-metre (marca Crison, model GLP-21)  s’utilitza per a mesurar el pH de la dissolució a analitzar. 

El seu funcionament consisteix en submergir una sonda (elèctrode de vidre) que esta connectada 

a un potenciòmetre. Es mesura la diferencia de potencial elèctric que es relaciona amb l’acides o 

el pH de la dissolució [18]. 

 

Figura 12. pH-metre de laboratori utilitzada per a les mesures de pH.   

 

• Cromatògraf d’intercanvi iònic: 

El cromatògraf d’intercanvi iònic (marca Dionex, models ICS-1000 i ICS-1100) s’utilitza per 

determinar la concentració dels ions que tenim presents en les mostres obtingudes. Prèviament 

s’ha hagut de dur a terme una calibració amb els patrons dels ions a analitzar. 

L’equip disposa de dos depòsits que contenen eluent aniònic i catiònic utilitzar per les elucions dels 

ions en les dos columnes (anions i cations). Les dos columnes s’ubiquen en l’equip a baix dels 

depòsits. Les mostres que analitzarem estaran amb vials a les graelles. A cada graella hi caben un 

màxim de 6 vials i al total del instrument 66.  

Aquest instrument és el que es fa servir per analitzar la concentració dels ions d’interès presents a 

la dissolució (𝑁𝑂3
−, 𝑁𝑂2

−, 𝑁𝐻4
+). El límit de detecció de aquest instrument era 2 mg/L. 
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        Figura 13. Cromatografia d'intercanvi iònic. 

 

• TOC-VCPH: 

El TOC-VCPH (marca Shimadzu, model VCPH) s’utilitza per determinar la concentració de carboni 

orgànic total (TOC). Aquest instrument determina la concentració del carboni total (TC) i del 

carboni inorgànic (IC). A partir d’aquests dos valors, fent la diferència, obtenim el valor del TOC de 

la mostra analitzada. Prèviament s’ha hagut de dur a terme una recta de calibratge a diferents 

concentracions conegudes de TC i de IC.  

Aquest sistema d’anàlisi combina la combustió de oxidació catalítica a uns 680ºC. Per completar el 

sistema automàtic, ha estat combinat amb el ASI-V que es on es posaran les mostres a analitzar. El 

ASI-V permet posicionar un màxim de 68 vials de un volum de 40mL. En el ASI-V es troba l’agulla 

de mostreig. 

Per tant aquest aparell és útil per estudiar com ha evolucionat el consum de la matèria orgànica 

dels bacteris desnitrificants [17]. 
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 Figura 14. TOC VCPH.  

 

• ICP-OES: 

L’espectròmetre d’emissió òptica per plasma d’acoblament inductiu (marca Agilent Technologies, 

model: 5110) té l’objectiu de realitzar anàlisis elementals de mostres líquides amb una matriu 

orgànica i/o aquosa. Utilitza un plasma Ar+ per ionitzar els àtoms i utilitza la radiació emesa pels 

ions de plasma per discriminar els analits desitjats. Es molt recomanable per mostres amb una alta 

concentració de metalls (fins a 1000 mg/L). Amb aquest instrument analitzarem les concentracions 

de Ferro oxidat de les nostres mostres [19]. 

 

          Figura 15. Espectròmetre d’emissió òptica per plasma d’acoblament inductiu. 
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5 Resultats 

Amb els resultats de les anàlisis d’IC, del pH-Metre, del TOC i del ICP-OES, s’ha avaluat l’eliminació de 

nitrat de l’aigua sota les diferents condicions experimentals testades. 

La presentació de resultats s’ha separat en tres blocs diferents, corresponent a les diferents condicions 

promogudes per a potenciar els diferents mecanismes d’eliminació de nitrats (reducció química i/o 

desnitrificació), explicades a l’apartat 4.2 de la memòria. 

Per als experiments què l’atenció es centra en mecanismes biològics el seguiment es basa bàsicament 

en l’anàlisi de l’IC, del TOC i del pH-Metre. En aquest tipus de mecanismes no s’analitzarà el Fe per 

l’ICP-OES ja que els batchs no contenen nZVI.  

Per els experiments en què pretén eliminar el nitrat per reducció química mitjançant nZVI, es mostren 

gràfics sobre l’efecte que tenen les nZVI en experiments en batch. 

I per últim en experiments on predominen els dos mecanismes, biològic i químic, es mostren gràfics 

per tal de veure l’efecte que tenen els dos mecanismes a la vegada 

5.1   Efecte de l’addició d’acetat de sodi i/o inòcul en la desnitrificació 

5.1.1 Eliminació de 𝑵𝑶𝟑
− 

Per tal d’activar els bacteris desnitrificants, com hem explicat en diferents apartats, hi han diversos 

mecanismes, i un d’ells és afegint matèria orgànica per tal de que els bacteris l’aprofitin com una font 

d’energia i així mateix, afavorint a que es produeixi la desnitrificació heterotròfica. El baix contingut de 

matèria orgànica als aqüífers sol ser el principalment factor limitant perquè tingui un procés de 

desnitrificació al subsòl en les seves condicions naturals [27]. En aquest projecte s’ha dut a terme una 

bioestimulació amb acetat de sodi com a donador d’electrons. 

D’altra banda, amb l’addició d’inòcul, el que s’ha pretès és augmentar la concentració de bacteris 

desnitrificadors (acció sovint denominada bioaugmentació). En aquest projecte s’ha afegit inòcul d’una 

depuradora. 

Seguidament en la figura 16, es comparen tots els experiments en absència de nZVI, en què s’ha avaluat 

si el sòl original de l’aqüífer era capaç, per si sol, de promoure una desnitrificació (experiment B1 

seguint la nomenclatura presentada a la Taula 5) i quina era la resposta amb addició externa d’acetat 

(bioestimulació) (experiment B2), inòcul (bioaugmentació) (experiment B3) i addició simultània 

d’acetat i inòcul (experiment B4). 
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                                      Figura 16. Eliminació de nitrats en la desnitrificació en absència de nZVI. 

Una comparació entre els experiments B1 i B2 permet observar l’efecte de l’addició d’acetat,. 

L’evolució que té la concentració de nitrats en l’experiment amb presència de matèria orgànica (B2) és 

molt positiva, ja que aconsegueix disminuir la concentració de nitrats fins a un valor de 40 mg/L (que 

representa un 60% d’eliminació de nitrat) al cap d’aproximadament 54 dies, mentre que l’experiment 

B1 la disminueix fins a una concentració de 75 mg/L en el mateix temps (25% d’eliminació de nitrat). 

Aquest resultat semblaria indicar que l’addició d’acetat de sodi ajuda a estimular la desnitrificació 

heterotròfica i, com a resultat, disminueix la concentració de nitrats. També es pot deduir que el sòl 

original conté bacteris desnitrificants. 

L’efecte que té l’inòcul, és pot observar en els experiments B1 i B3. Ambdós experiments mostren una 

lleugera disminució de nitrats (aproximadament del 25%), la qual cosa posa de manifest que la 

bioaugmentació no té un efecte gaire potenciador en la desnitrificació i que el factor més limitant en 

les condicions originals seria la falta de matèria orgànica més que no pas de bacteris desnitrificadors.  

Cal fer notar, també, que el fet que en l’experiment B3 (amb inòcul) la concentració de nitrat sigui 

lleugerament superior a la de B1 (amb només sòl), amb un increment inicial de fins a 120 mg/L, és 

probablement degut al fet que l’inòcul (consistent en fang de depuradora) contenia també nitrat 

originàriament. Un segon aspecte a ressaltar, també, és que l’inòcul contenia també matèria orgànica 

(com es veurà més endavant amb l’anàlisi de TOC), però que això no es va traduir en un augment de la 

desnitrificació probablement perquè aquesta matèria orgànica no era prou biodegradable, almenys en 

les condicions dels batchs, per a accelerar la desnitrificació com sí que ho va fer l’acetat (que com és 

conegut és molt biodegradable per una gran quantitat de bacteris heterotròfics). 
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En concordança amb el que s’ha exposat, l’experiment B4 (amb presència tant d’acetat com d’inòcul) 

es va comportar, en termes generals, força similar que l’experiment B2, i la concentració final de nitrat 

va ser prop de 40 mg/L en tots dos batchs. Per tant podem concloure d’aquest primer grup 

d’experiments que la matèria orgànica que conté el sòl no és suficient per produir-se una desnitrificació 

heteròtrofa eficient i que es necessari afegir-li un compost orgànic.  

5.1.2 Formació d’espècies reduïdes del nitrogen 

Seguidament, s’han analitzat les múltiples formes que té el nitrogen i que són presents a les 

semireaccions de la desnitrificació. Aquestes són el nitrit i l’amoni. 

Primer de tot comentar que els experiments que mostren poca disminució en la concentració de nitrats 

(B1 i B3), també mostra poca formació d’espècies reduïdes del nitrogen. En el cas de la concentració 

de nitrits, tenen valors per sota del límit de detecció del cromatògraf d’intercanvi iònic (<2 mg/L). 

En canvi, quan al sistema se li afegeix acetat de sodi (amb o sense inòcul), es veu un augment 

considerable en la concentració de nitrits. Aquest fet està directament relacionat en la major reducció 

de nitrats obtinguda per l’addició d’acetat (bioestimulació). En el següent gràfic és veu l’evolució que 

s’ha obtingut en ambdós casos. 
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                                          Figura 17. Formació de nitrits en la desnitrificació. 

Com s’observa, en els dos casos arriben a concentracions de nitrits de gairebé 30 mg/L, fet que com 

s’ha comentat anteriorment, és coherent amb el fet que els nitrats s’han reduit. 
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D’altra banda, l’amoni no s’ha pogut graficar ja que tots els experiments tenen un valor constant 

inferior al límit de detecció (<2 mg/L). 

5.1.3 Evaluació del TOC 

La Figura 18 mostra l’evolució del carboni orgànic total (TOC) per als experiments B1 (sense addició 

d’acetat) i B2 (amb addició d’acetat). S’ometen els experiments B3 i B4, tots dos amb addició d’inòcul, 

perquè els alts valors de TOC en l’inòcul emmascaraven el TOC provinent de l’acetat i impedien 

realment detectar cap evolució deguda a un possible consum d’acetat. 

 

 

                                            Figura 18. Evolució del TOC en la desnitrificació. 

Com s’observa en la figura 18, l’experiment B1 és manté constant a un valor de 20 mg/L amb el que 

veiem que el sòl aportaria a la dissolució que hi està en contacte prop de 5 mg/L. En canvi, en 

l’experiment B2, quan se li ha afegit una concentració de 150 mg/L d’acetat de sodi (corresponent a 

106 mg/L d’acetat), la concentració del TOC augmenta a un valor de 105 ppm aproximadament. 

L’evolució de la concentració amb el temps baixa fins a una concentració de 80 ppm. Aquest fet es 

relaciona amb el que els bacteris desnitrificants necessiten més matèria orgànica que la que conté el 

sòl per poder fer una desnitrificació heteròtrofa òptima com hem vist en l’eliminació dels nitrats. 

Es pot realitzar una comparació entre la disminució de TOC observada experimentalment (Figura 18) i 

el TOC consumit teòricament per a l’eliminació de NO3
- (Figura 16) coneixent l’estequiometria de la 

reacció entre el NO3
- i el CH3COO-, que és la següent: 
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8 NO3
- + 3 CH3COO- + 3 H+  4 N2(g) + 10 HCO3

- + 4 H2O                                                   (reacció 17) 

Segons s’ha vist en la Figura 16, la concentració de NO3
- en el batch B1 va disminuir en uns 60 mg/L, 

que tenint en compte el volum del batch corresponen a 60 mg (o el que és mateix 0,97 mmols de NO3
-

). Tenint en compte l’estequiometria de la reacció 17, aquests mols reaccionarien amb 0,60 mmol de 

CH3COO- o, equivalentment en termes de TOC, 1,20 mmol de TOC. 

D’altra banda, a la Figura 18 es veu que el TOC disminueix en uns 28 mg/L, que considerant el volum 

del batch corresponen a 28 mg de TOC o, el que és el mateix, a uns 2,33 mmol de TOC.  

Per tant, es pot concloure d’aquest balanç que la desnitrificació seria responsable d’un 52% del TOC 

consumit, essent la resta consumit per altres processos. Aquests valors estan en concordança amb 

articles publicats, que reporten també percentatges inferiors al teòric (fins i tot del 18% quan s’utilitza 

acetat per a la desnitrificació en sistemes similars als utilitzats en aquest TFGs) a causa de processos 

simultanis també consumidors de TOC (absorció de C dins les cèl·lules per part dels bacteris, oxidació 

de TOC per la presència d’oxigen dissolt en l’aigua...) [28]. 

Comentar que el pH en tots els experiments biològics han estat compresos entre els valors de 7.7 i 7.9. 

Els experiments amb acetat afegit, el pH va ser d’una o dues dècimes més alt, a causa del caràcter bàsic 

de l’acetat. 

 

 

5.2 Efecte de l’addició de nZVI en l’eliminació de 𝑵𝑶𝟑
− 

5.2.1  Eliminació de 𝑵𝑶𝟑
− 

En aquest apartat analitzarem el paper que té l’addició de nZVI. En aquest projecte s’han fet servir tres 

nanopartícules amb la mateixa concentració de Ferro (0,5 mg/L). Entre elles es diferencien en 

l’estabilitzant de la suspensió de les nanopartícules (sempre de naturalesa polimèrica), el qual va ser 

l’anomenat Tween (nom comercial, de fórmula desconeguda) per a l’experiment Q1, PAS 

(PoliarilSulfona) per a l’experiment Q2 i el CMC (carboximetil cel·lulosa RnOCH2-COOH) per a 

l’experiment Q3. La Figura 19 mostra l’eliminació de NO3
- després de l’aplicació de cada una de les tres 

nanopartícules. 
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                                       Figura 19. Eliminació de nitrats amb nZVI. 

Com s’observa en la figura 19, les nZVI tenen una gran resposta en la reducció del nitrat, d’acrod amb 

la reacció 9 (apartat 3.4). 

L’evolució en la concentració de nitrats que tenen l’experiment Q1 i Q3, són semblants i gairebé 

redueixen tot el nitrat inicial (percentatge eliminació ≥90%). En canvi, en l’experiment Q2, s’assoleix un 

percentatge d’eliminació clarament més baix (60%). Aquest fet podria ser degut a un menor poder 

estabilitzant del polímer PAS (que hauria portat a una aglomeració de les nanopartícules i a una 

consegüent menor reactivitat), a una oxidació parcial de les nanopartícules o, en cas que el polímer 

contribuís a l’eliminació de nitrat via desnitrificació, a una menor biodegradabilitat del polímer PAS en 

comparació als polímers Tween i CMC (la possible contribució dels polímers estabilitzants a la 

potenciació de la desnitrificació s’avaluarà a la tercera tanda d’experiments, explicats a l’apartat 

següent). 

L’efecte de l’addició de nZVI també pot veure’s en l’evolució d’altres paràmetres com són el pH i el 

potencial redox (Eh). Les semi-reaccions d’oxidació/reducció que són presents en aquests experiments 

són les següents: 

𝑭𝒆𝒐 + 𝟐𝑯𝟐𝑶 → 𝑭𝒆𝟐+ + 𝟐𝑶𝑯− + 𝑯𝟐                 Oxidació                                            (reacció 18)

       

𝟐𝑵𝑶𝟑
− + 𝟓𝑯𝟐 → 𝑵𝟐 + 𝟐𝑶𝑯− + 𝟒𝑯𝟐𝑶              Reducció                                   (reacció 19)
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𝑭𝒆𝒐 + 𝟒𝑯𝟐 + 𝟐𝑵𝑶𝟑
− → 𝑭𝒆𝟐+ + 𝑵𝟐 + 𝟒𝑶𝑯− + 𝟐𝑯𝟐𝑶       Total  (reacció 20) 

                                                           

Com es pot observar en les semireaccions d’oxidació i reducció, el ferro amb grau d’oxidació 0, 

majoritàriament s’oxida a ferro amb grau d’oxidació 2+, que si les reaccions ho permetés s’oxida a ferro 

3+. També pot veure’s de les reaccions que es generen ions OH-. És d’esperar doncs que l’oxidació de 

nZVI vagi acompanyada d’un augment del pH i d’una disminució de Eh. 

En la següent Figura 19 es mostra una comparació entre el pH i el potencial redox de l’experiment Q1 

(amb addició de nZVI) i de l’experiment B1 (sense addició de nZVI). 

 

                     Figura 20. Comparació del pH i Eh entre mecanismes biològics i químics. 

Com pot observar-se a la Figura 20, en els experiments on hi ha una reducció química del nitrat per 

l’addició de nZVI (experiment Q1), el pH és efectivament  major (entre 8,0 i 8,2) comparat amb els 

experiments en absència de nZVI (B1) (entre 7,2 i 7,7).  

D’altra banda, i també coherentment amb el que s’ha dit, el Eh de l’experiment Q1 es menor 

(disminueix al principi d’un valor de 270 mV fins a -360 mV i després es manté en un valor constant de 

-80 mV)  que no pas en l’experiment B1 (s’estabilitza a un valor de 100 mV).  

L’anàlisi de Fe en les mostres aquoses va demostrar concentracions d’aquest metall baixes, sempre per 

sota el límit de detecció per als experiments Q1 i Q2 i amb valors majoritàriament entre 5 i 10 mg/L 

per a l’experiment Q3. 
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Aquests valors de concentracions de Fe són també d’esperar si es té en compte que al pH assolit (al 

voltant de 8,0) el Fe oxidat i dissolt (en forma de Fe2+ i posteriorment oxidat a Fe3+) reacciona amb els 

𝑂𝐻− i precipita com a òxid de ferro i hidròxid de ferro.  

 

5.2.2 Formació d’espècies reduïdes del nitrogen  

En aquest apartat veurem l’efecte que ha tingut l’addició de les nZVI a les espècies reduïdes del 

nitrogen. Segons aquests resultats, es podrà veure quina és la nZVI més favorable al procés de reducció 

del nitrat. 

Primer de tot, en la Figura 21, es veu una comparació de la concentració de nitrits entre els experiments 

Q1 i Q3. L’experiment Q2 no ha estat representat ja que els valors que hem obtingut eren inferiors al 

límit de detecció. Aquest fet ha estat ocasionat per la poca resposta que ha tingut la nZVI en la reducció 

de nitrats. 
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                              Figura 21. Formació de nitrits en experiments amb nZVI. 

Com s’observa, la formació de nitrits en l’experiment Q3 han estat més elevats que en el Q2, tot i 

acabar a la mateixa concentració. El pic màxim en l’experiment Q3 és de 8 mg/L, mentre que el del Q1, 

és de 4,5 mg/L.  
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Seguidament, s’han representat els resultats de la formació d’amoni en els experiments químics (Figura 

22). L’experiment Q1 i Q2 no han pogut ser graficats ja que els valors obtinguts estaven per sota del 

límit de detecció. Per tant s’han representat els valors de l’experiment Q3. 

 

                               Figura 22. Formació d’amoni en experiments amb nZVI. 

Com observem en aquesta gràfica, veiem que la formació d’amoni en l’experiment Q3 és creixent, 

indicant que el nZVI de l’experiment Q3 té un gran poder reductor en la conversió de nitrat a nitrit i 

amoni finalment.  

A partir de l’eliminació de nitrat (Figura 19) i formació de nitrit (Figura 21) i amoni (Figura 22) es pot 

concloure que el tipus de nZVI que es mostra més eficient és l’estabilitzat amb el polímer Tween (Q1), 

ja que assoleix una millor eliminació de nitrat a la vegada que mostra una formació moderada o 

indetectable de nitrit i amoni, respectivament. 

5.2.3 Evolució del TOC 

Les nZVI que s’han utilitzat, contenen cada una un polímer comercial diferent per tal d’estabilitzar-les. 

Per tant, les nZVI alliberen TOC. 

En la següent Figura 23, es compara el TOC dels tres experiments químics. 
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                                        Figura 23. Evolució del TOC en experiments amb nZVI. 

Com s’observa fàcilment, el TOC que allibera la nZVI de l’experiment Q3 és molt superior (al voltant de 

120 mg/L) que l’alliberat per les altres dues (al voltant de 35 mg/L per al Q1 i 60 mg/L per al Q2). Com 

que es desconeixen les fórmules químiques del polímers estabilitzants (referenciats en aquest TFG pel 

seu nom comercial), la raó més plausible d’aquesta diferència és que la fórmula química corresponent 

al polímer comercial utilitzat en la nZVI del Q3 té més carbonis respecte els altres dos polímers. 

El fet que el TOC en els tres casos no mostri una evolució descendent indicaria que cap dels tres 

polímers és consumit per via biològica i que per tant no potencien ni contribueixen en cap procés de 

desnitrificació (almenys en les condicions dels experiments en batch). 

5.3 Efecte de l’addició combinada d’acetat i nZVI en l’eliminació de 

nitrat 

En aquest apartat es discutiran els experiments de la tanda 3 en què, per a cada un dels tres tipus de 

nZVI, se’ls afegit 100 mg/L d’acetat (experiments QB1, QB2 i QB3, corresponents a cada un dels tres 

tipus de nZVI), tal com està descrit a la Taula 7 de l’apartat 4.2. Per tant, en aquesta tanda 

d’experiments s’ha estudiat quin és l’efecte de la bioestimulació en experiments on se’ls hi ha afegit 

nZVI. 
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5.3.1 Eliminació de 𝑵𝑶𝟑
− 

 

                             Figura 24. Eliminació de nitrats en experiments combinatoris  

L’eliminació de nitrat en els experiments amb addició de nZVI i acetat QB1, QB2 i QB3 (Figura 24) 

segueix una evolució pràcticament igual que la dels experiments amb addició de nZVI Q1, Q2 i Q3 

(Figura 19), la qual cosa posa de manifest que l’eliminació de nitrat per reducció química amb nZVI és 

el mecanisme predominant. Per facilitar la visualització d’aquesta semblança, la Figura 25 representa, 

en una mateixa gràfica, els experiments Q1 i QB1.  
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          Figura 25. Comparació de l’eliminació del nitrat en experiments químics i combinatoris. 

Aquesta semblança tan gran sembla indicar que l’addició de nZVI fins i tot inhibiria la desnitrificació 

que s’havia observat en l’experiment B2 dut a terme en absència de nZVI (Figura 16). Esbrinar la causa 

d’aquesta inhibició es presenta, doncs, com un aspecte a investigar en futurs estudis 

5.3.2 Formació d’espècies reduïdes del nitrogen 

En aquest apartat veurem quin ha sigut l’efecte del acetat en l’evolució de la concentració d’espècies 

reduïdes del nitrogen en els experiments QB1, QB2 i QB3 quan se li afegeix a experiments que 

contenen nZVI. 

 

                             Figura 26. Formació de nitrits en experiments combinatoris. 

Com observem en la Figura 26, les tres evolucions tenen un perfil ascendent. Els experiments QB1 i 

QB3, tenen un perfil molt semblant, tenen un pic màxim i desprès van oscil·lant. Aquest fet és l’esperat 

ja que mentre es va reduint el nitrat, es va formant nitrit i aquest es torna a reduir. En canvi, 

l’experiment QB2, la concentració de nitrit es manté baixa (<2 mg/L) fins a observar un creixement a 

partir de les 27 hr d’haver començat l’experiment. Veient l’efecte que la nZVI 2 en la reducció de nitrats, 

aquest fet és bastant esperable. 
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                               Figura 27. Formació d’amoni en experiments combinatoris. 

En la figura 27, s’observa l’evolució que ha tingut l’amoni en els experiments on es combinen els dos 

mecanismes. L’experiment QB2 no ha pogut ser representat ja que els seus valors han estat inferior al 

límit de detecció. Els valors han estat tan baix degut a que el mecanisme ha reduït molt poc el nitrat 

(figura 24) i en conseqüència s’ha produït poc nitrit (figura 26). Per tant si les nZVI utilitzades tenen poc 

potencial reductor, no s’arribarà gaire bé mai a valors de concentració d’amoni que puguin ser 

analitzats per el cromatògraf. 

D’altra banda, els perfils que tenen l’experiment QB1 i QB3, com en el cas dels nitrits, tenen el mateix 

perfil. L’experiment QB3, genera més amoni ja que com hem comentat en altres figures, genera més 

nitrit i amb conseqüència, és genera més amoni. 

5.3.3 Evolució del TOC 

En aquest apartat veurem l’efecte que ha tingut l’addició d’acetat en els experiments que contenen 

nZVI.  

En la següent figura, veiem l’evolució que ha tingut el TOC en els tres experiments. 
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                                   Figura 28. Evolució del TOC en experiments combinatoris. 

Com observem en la figura 28, el TOC en els tres experiments experimenta una lleugera o moderada 

disminució de la seva concentració. La raó d’aquest consum de TOC no seria possiblement tant per la 

desnitrificació que hi té lloc (que com s’ha vist és limitada) sinó per altres processos que també hi tenen 

lloc, tal com s’ha comentat anteriorment (oxidació per l’oxigen, absorció de TOC per part de 

biomassa...). Per quina via és consumit aquest TOC es presenta, també, com un altres dels aspectes a 

investigar en futurs estudis. 

En l’experiment QB3 el TOC és molt més superior que en els altres dos experiments tal i com vam 

explicar en l’apartat dels experiments amb nZVI.  

Tot i això cal comentar que el TOC en tots els experiments ha sigut superior als experiments que tenen 

nomes nZVI degut a l’acetat. 

En la següent figura 28 podem veure un exemple. 
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              Figura 29. Comparació de l’evolució del TOC en experiments combinatoris i químics. 

Com veiem (Figura 29), l’experiment que només conté la nZVI té una concentració inicial de 30 ppm i 

no experimenta una evolució decreixen sinó que és quasi constant. En canvi, en l’experiment on conté 

acetat a part de la nZVI té una concentració inicial de 120 ppm i experimenta un canvi decreixent. Amb 

aquest fet, és pot arribar a la conclusió a que el TOC que desprèn la nZVI no és tan digestible per els 

bacteris com en el cas de l’acetat. 
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6 Impacte Ambiental 

En aquest apartat s’estudiarà l’impacte generat en aquest projecte, des de l’energia que s’ha consumit 

en l’elaboració del projecte com els residus que s’han produït en aquest.  

L’impacte ambiental es defineix com les conseqüències provocades per l’acció humana que 

modifiquen d’alguna manera les condicions de supervivència dels ecosistemes. Per aquest motiu, la 

funció principal d’estudiar l’impacte és assegurar el màxim respecte als factors mediambientals i 

humans, buscant maximitzant els efectes positius i minimitzant, sobretot, els negatius [24]. 

Es considera medi ambient allò que forma el medi físic: medi biòtic i abiòtic; i el medi socioeconòmic. 

Dins del medi físic també es considera el que és visual. En aquest projecte hem negligit l’impacte 

paisatgístic ja que s’ha dut a terme en la mateixa universitat [25]. 

En la taula 8 es recullen tots els aspecte ambientals alterats en aquest projecte, ja sigui positiva o 

negativa, i quin tipus d’impacte suposa (biòtic, abiòtic o socioeconòmic). 

 Definició Tipus d’impacte Valoració 

Emissions i 

abocaments 

Totes aquelles 

substàncies emeses a 

l’entorn: gasos, 

partícules, líquids… 

Abiòtic Negativa 

Consum de recursos Aigua i energia 

necessària per efectuar 

el procés experimental. 

Socioeconòmic Negativa 

Productes i 

subproductes 

Productes i 

subproductes químics 

generats. 

Abiòtic, biòtic i 

socioeconòmic  

Positiva 

Contaminació acústica Sons i vibracions 

produïts. 

Abiòtic Negativa 

                                              Taula 8. Resum dels aspectes ambientals que es veuen alterats. 

Tot i semblar que l’impacte ambiental generat sigui negatiu, a efectes globals s’ha de remarcar que es 

positiu ja que s’aconsegueix descontaminar les aigües prèviament contaminades. 
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6.1 Impacte de les emissions i abocaments 

Aquest treball no destaca per la gran emissió de substàncies contaminants, tot i que l’ús habitual 

d’aparells electrònics d’alta potència fa que generin impactes de tipus abiòtics. Per tant la 

contaminació abiòtica més negativa és l’acústic. 

L’aparell electrònic més utilitzat en aquest projecte és el agitador rotatori, que sempre ha estat encès 

durant tot el projecte. També s’ha utilitzar en moments ocasionals la campana de gasos. El consum 

d’aquests aparells és veuen a continuació. 

Aparell Potència (W) Hores Energia (kWh) 

Agitador rotatori 33 2880 95,040 

Campana de gasos 400 3 1,2 

  TOTAL 96,24 

                                        Taula 9. Energia consumida per cada aparell del laboratori. 

Un cop calculada l’energia consumida total en el projecte, seguidament es calcula la quantitat de gasos 

d’efecte hivernacle generats. Les dades extretes de cada gas han sigut obtingudes del observatori de 

l’electricitat de WWF (WWF España, 2016). 

Gas Emissió (g/kWh) Emissions totals (g) 

𝑪𝑶𝟐 174,000 16745,76 

𝑵𝑶𝑿 0,261 25,11 

𝑺𝑶𝟐 0,366 35,22 

                                 Taula 10. Emissions totals de cada gas d’efecte hivernacle.  

6.2 Impacte dels materials i reactius 

Les nZVI emprades en aquest projecte tenen la finalitat de descontaminar les aigües contaminades per 

nitrats. Per aquest motiu, l’impacte ambiental és positiu ja que s’està donant una solució a un greu 

problema ambiental actual.  
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Totes els experiments duts a terme, després d’haver estat analitzats, han sigut abocats en un bidó 

especial per tal de gestionar-ho posteriorment.  

A part de les nZVI, s’ha utilitzat dissolucions concentrades com la de l’àcid nítric concentrat. Com que 

aquests reactius poden generar problemes a la pell i respiratoris, és important utilitzar la protecció 

individual (guants, bata de laboratori i mascareta de seguretat) quan es manipulen aquests. 

Tots els residus sòlids que s’han utilitzant durant el projecte, com poden ser els guants, paper, 

xeringues, filtres…) s’han dipositat en el bidó de residus sòlids contaminats per una posterior gestió. 
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7 Anàlisi dels costos associats al projecte 

En aquest apartat es fa un estudi detallat dels diferents costos associats al desenvolupament del 

projecte, desglossant-lo en diferents costos. 

• Costos dels reactius i materials utilitzats 

Són els costos associats als reactius i materials emprats durant el projecte. En aquest apartat inclouen 

tots els reactius i materials utilitzats tant en els experiments en batch com els utilitzats per analitzar 

mostres. El cas de les nZVI han sigut donades per la empresa NANOIRON per poder-les estudiar. Els 

costos associats als reactius emprats són els següents: 

Reactiu Quantitat Preu Cost (€) 

NaCH3COO 5 g 168 €/kg 0,84 

HgCl2 0,27 g 358 €/kg 0,01 

HNO3 15 mL 31,30 €/L 0,47 

CH3SO3H 23,4 mL 222 €/L 5,19 

Na2CO3 9,73 g 25 €/kg 0,24 

NaHCO3 5,20 g 36,30 €/kg 0,19 

Aigua Mili-Q 15 L 2,8 €/L 42 

Aigua desionitzada 100 L 0,8 €/L 80 

C8H5O4K 7,5g 147 €/kg 1,10 

TOTAL   130,04 

Material Unitat (ut) Preu (€/ut)  

Cost (€) 

Ampolles Batch 1L 8 6,00 48,00 

Espàtula 3 1,25 3,75 
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Taula 11. Costos dels reactius i materials. 

 

 

• Costos d’equip de laboratori 

A la taula següent es mostra el cost dels instruments comuns del laboratori, sense comptar els 

instruments analítics, amb una amortització de 10 anys. El cost real de cada instrument s’han calculat 

mitjançant la següent equació: 

𝐶𝑜𝑠𝑡 =
𝐶𝑜𝑠𝑡 𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡

𝑉𝑖𝑑𝑎 ú𝑡𝑖𝑙
𝑥 𝑡𝑒𝑚𝑝𝑠 𝑑′ú𝑠 

On el temps d’ús han sigut els 4 mesos de projecte. 

Rellotge de vidre 1 6,00 6,00 

Vas de precipitats 50 

mL 

4 10,15 40,60 

Flascó rentador  2 3,75 7,50 

Guants 100 0,15 15,00 

Mascareta 15 1,00 15,00 

Xeringues 10 mL 100 0,10 10,20 

Filtres xeringues 0,2 µm 500 0,70 350,00 

Parafilm 1 25,90 25,90 

Pipeta Pasteur 20 0,10 2,00 

Pera de goma per 

pipeta 

1 10,00 10,00 

Pipeta graduada 2mL 1 14,00 14,00 

Tubs d’assaig 250 0,19 47,5 

TOTAL   595,45 
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Equip Preu total del 

instrument (€) 

Cost real (€) 

Agitador mecànic orbital 1.771,98 59,06 

Balança analítica 2.150,32 71,68 

pH metre 642,45 21,42 

Mili-Q 4.250,00 141,66 

Desionitzador d’aigua 3.666,00 122,20 

Nevera 400 13,33 

TOTAL  429,35 

                                Taula 12. Costos equip de laboratori. 

 

• Costos d’electricitat 

En aquest apartat es té en compte els costos energètics totals consumits durant el projecte. S’ha 

negligit el costos associats a la il·luminació del laboratori. Segons la taula 9, s’han consumit 96,4 kWh i 

el cost d’energia en Espanya és de 0,115€/kWh. A la taula de continuació es veu el resum dels costos 

energètics.  

Energia consumida (kWh) Preu (€/kWh) Cost (€) 

96,4 0,115 11,09 

                                                              Taula 13. Costos d’electricitat. 
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• Costos de l’anàlisi de mostres 

Les mostres de cada batch, han sigut analitzades per els següents equips: ICP-OES,TOC-VCPH i el 

cromatògraf d’intercanvi iònic (IC). Els preus són marcats per les hores de funcionament i no pel 

nombre de mostres. A la següent taula ( taula 14) es desglossen els costos associats en les anàlisis. 

 

Equip Quantitat (h) Preu (€/h) Cost (€) 

ICP-OES 20 135 2700 

TOC-VCPH 96 100 9600 

IC 96 115 11040 

TOTAL   23340 

                                                    Taula 14. Costos del anàlisi de mostres. 

 

• Costos del personal 

Seguidament, es recullen els costos associats al personal.La persona encarregada del projecte és 

considerada diplomada i titulada de primer cicle universitari segons el Conveni col·lectiu Nacional 

d’Enginyeria i Oficines tècniques (FESUGT). El salari mínim corresponent a aquest grup és de 

17.744,24 €/any. Si treballa 5 dies a la setmana i 40 hores setmanals, el preu per hora és de 8,53 

€. D’altra banda, s’han contractat un diplomat de tercer cicle universitari per tal de revisar la 

memòria. El salari mínim anual dels revisors és de 23.480,62 amb la qual cosa, el preu per hora és 

de 11,28 €. A la taula de continuació és recullen tots els costos associats en els recursos humans. 

Concepte Quantitat 

(h) 

Salari (€/h) Cost (€) 

Recerca bibliogràfica 50 8,53 426,50 

Experimental 300 8,53 2559,00 

Redacció memòria 100 8,53 853,00 

Tractament de resultats 150 8,53 1279,50 
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Revisió memòria 50 11,28 564,00 

TOTAL   5682,00 

                                          Taula 15. Costos del personal. 

• Cost total 

Finalment, en la taula 16 es mostra una taula resum de tots els costos. 

Concepte Cost total (€) 

Reactius i materials 725,49 

Equip de laboratori 429,35 

Anàlisi de mostres 23340,00 

Personal 5682,00 

TOTAL 30187,93 

                                                                          Taula 16. Cost total. 

Finalment, en la figura 29, es mostra una representació gràfica de tots els costos del projecte. 

  

                                            Figura 30. Gràfic representatiu dels costos totals. 

Podem veure que el cost més elevat sense cap dubte és l’associat a l’anàlisi de mostres, 

representant un 77% dels costos totals. Seguidament el segueix el cost de personal, que representa 

2% 1%
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Equip de laboratori

Electricitat

Anàlisi de mostres
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un 19%. Tant els reactius i materials com l’equip de laboratori representen un valor poc significatiu 

en el projecte mentre que l’electricitat és contada com un 0% per el poc cost que es té. 
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Conclusions  

En aquest projecte s’han estudiat diferents mecanismes de reducció del nitrat per tal de veure quin és 

el més eficaç. A continuació es mostren les conclusions. 

Primer de tot s’ha avaluat la capacitat de desnitrificació que tenia el sòl en condicions originals de 

l’aqüífer. En aquesta avaluació, s’ha arribat a la conclusió en que el sòl no té la suficient matèria 

orgànica per tal d’estimular els bacteris desnitrificants i així aconseguir una bona reducció del nitrat.  

Per tant el que s’ha dut a terme és avaluar quina és la capacitat de desnitrificació d’un sòl afegint acetat 

de sodi (substrat orgànic) i/o inòcul (bacteris desnitrificants). Desprès de l’anàlisi, s’ha arribat a la 

conclusió en que realment l’addició d’un substrat orgànic optimitza molt la reducció del nitrat degut a 

que estimula als bacteris desnitrificants que són presents en el sòl. En canvi, en el cas de l’addició 

d’inòcul no s’ha aconseguit tantes millores respecte l’addició del substrat orgànic. L’inòcul conté nitrats 

per tant al principi del experiment tenim més concentració de nitrats que inicialment, això fa que tingui 

que contrarestar aquesta concentració de més. 

Seguidament, s’ha avaluat la capacitat de reduir el nitrat afegint nZVI als batchs. Al afegir les nZVI s’ha 

comprovat el bon efecte que té en la reducció del nitrat, eliminant-ho per complert amb tan sols 2 dies. 

Esta clar llavors, que la presència de nZVI és un molt bon mecanisme per tal de eliminar el nitrat. En 

aquests tipus d’experiments, el TOC ha sigut superior als experiments biològics degut al polímer 

comercial que rodegen la nZVI. El pH ha sigut també superior ja que el ferro s’oxida molt ràpidament i 

precipita principalment com a òxid i hidròxid de ferro. En el cas del potencial, aquest ha sigut molt 

inferior als biològics ja que és un agent reductor i redueix el sistema. 

S’han comparat tres tipus de nZVI en que la diferència entre elles era el polímer que els rodejava per 

estabilitzar-les. La nZVI amb el polímer comercial “PAS” ha estat completament descartada ja que no 

eliminava els nitrats d’una forma eficient. En canvi, la nZVI 1 i 3, amb polímers “Tween” i “CMC” 

respectivament, han tingut una molt bona evolució en l’eliminació del nitrat. Entre aquestes dues s’ha 

decidit que la millor nZVI ha sigut la del polímer “Tween” ja que no formava tantes especies reduïdes 

del nitrogen com la nZVI 3. Per tant aquesta nZVI serà utilitzada per projectes futurs per estudiar-la en 

altres condicions.  

Per últim i no menys important, es van dur avaluar una sèrie d’experiments on es combinaven els dos 

mecanismes esmentats anteriorment. En aquesta sèrie d’experiments, s’arriba a la conclusió de que 

realment el que fa efectiva la reducció del nitrat és l’addició de les nZVI ja que tenen un comportament 

igual que els experiments que només contenen nZVI. Quan afegim acetat, el TOC augmenta i decreix 

fins a una concentració semblant al TOC dels experiments on contenen només nZVI. Això significa que 
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l’acetat és molt més digestible per els bacteris desnitrificadors que la matèria orgànica que desprenen 

les nZVI. 
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