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Resumen

El fésforo es un nutriente esencial que se considera un recurso no renovable ya que su
ciclo de regeneracion implica tiempos mucho mayores que su ritmo de extraccion y
consumo. La disponibilidad del fdsforo como recurso se esta reduciendo debido al uso
masivo en agricultura e industria. La fuente actual de fosforo es la extraccidn a partir de
depdsitos en el suelo que son muy limitados en cantidad y distribucion geografica, por
lo que es cada vez mas interesante la recuperacion de fésforo a partir de efluentes y
residuos. Por otro lado, el vertido de altas concentraciones de fésforo en el medio
natural es indeseable por ser uno de los elementos, junto con el nitrégeno, responsable
de la eutrofizacion del medio acuatico. Para evitar la eutrofizacion del medio natural es
necesario disponer de procesos de eliminacién de fésforo y métodos de analisis que
aseguren una monitorizacion de un vertido minimo de fésforo, por debajo del limite
legal. En este trabajo se han estudiado los métodos y procedimientos de analisis para
una correcta determinacién de la concentracion de fésforo y su monitorizacién en aguas
y efluentes residuales. Esta informacion se utiliza para optimizar el funcionamiento de
los procesos de eliminacidn de fésforo en las plantas de tratamiento de aguas residuales,
para asegurar la concentracion de vertido por debajo del limite legal. Ademas, se ha
estudiado la posibilidad de recuperar el fésforo a partir de aguas residuales, cuando la
concentracion de fésforo en el efluente o residuo permita una recuperacion rentable y
técnicamente posible. Para ello se ha hecho un estudio detallado de procesos de
precipitacion quimica, eliminacion electroquimica, y separacién con membranas por
dialisis y electrodidlisis. Los resultados de este estudio muestran que los procesos de
precipitacion electroquimica con dnodos de hierro y la electrodialisis con membranas de
intercambio idnico son los mds adecuados para la recuperacién de fésforo a partir de
aguas residuales, presentando, ademads, buenas perspectivas para su escalado e
implementacidn en estaciones depuradoras de aguas residuales.
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1. INTRODUCCION

1.1. Fosforo. Naturaleza y tipos

El fosforo es un elemento quimico esencial para todos los seres vivos, su nimero
atémico es el 15 y su simbolo quimico es P.

El fosforo es un componente esencial de los acidos nucleicos (ADN y ARN) y las moléculas
energéticas como el ATP, moléculas fundamentales para la vida. En los organismos vivos,
la mayor parte del fosforo esta en los huesos y los dientes, y otra parte significativa en
el material genético. El organismo necesita fosforo para producir, almacenar y usar la
energia (Gulick, 1955). El fésforo es una parte necesaria de nuestra dieta y estd
naturalmente presente en muchos alimentos:

e Productos lacteos como yogur, leche y queso.

e Productos derivados de cereal, como pan, tortitas, arroz integral y avena.
e Carnes, aves de corral, pescado y huevos.

e Nueces y semillas, como anacardos y sésamo.

e Legumbres, como lentejas, habichuelas y guisantes.

e \Verduras, como patatas y esparragos.

Ademas, muchos alimentos procesados tienen aditivos que contienen fdsforo. Estos
aditivos incluyen acido fosfdrico, fosfato de sodio y polifosfato de sodio.

La ingesta recomendada de fésforo depende de la edad, tal y como se muestra en la
Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Ingesta de fésforo recomendada para personas en funcion de su edad (National
Institutes of Health, 2019).

Cantidad recomendada
Etapa de la vida

(mg)
Del nacimiento a los 6 meses 100
Bebés de 7 a 12 meses 275
Nifios de 1 a 3 afios 460
Nifios de 4 a 8 afios 500
Nifios de 9 a 13 afios 1250
Adolescentes de 14 a 18 afios 1250
Adolescentes embarazadas y en periodo de lactancia 1250
Adultos mayores de 19 afios 700
Mujeres embarazadas y en periodo de lactancia 700

En la naturaleza, el fésforo es un no metal, aunque tiene algunas propiedades metalicas,
es un elemento altamente reactivo y que no se encuentra en estado fundamental.
Siempre estd presente en forma de fosfatos inorganicos o combinado con materia
organica de diferentes organismos. Por este motivo, cuando se quiere determinar la
concentracion de fésforo, es necesario digerir la muestra para transformar todo el
fésforo en fosfato, que es la especie mds habitual en la determinacion de fésforo por
métodos analiticos colorimétricos y cromatograficos.

La presencia de fosforo en lagos y aguas naturales da lugar a importantes problemas en
relacion con la calidad del agua y el gasto econdmico para conseguir purificarla para
alcanzar la calidad requerida para cada uso, incluso como agua potable. Su eliminacién
se realiza habitualmente por precipitacién quimica. En las aguas residuales urbanas, la
concentracién de fosforo se encuentra entre 5y 20 mg/L y se encuentra en diferentes
formas (Baird et al., 2017). Generalmente, el fésforo se encuentra en las aguas naturales
y residuales en forma de fosfato (ortofosfato), fosfatos condensados y fésforo organico.

e Los ortofosfatos son moléculas de fésforo cargadas negativamente. Estan
compuestas por 4 dtomos de oxigeno rodeando a un atomo de fosforo. En
analisis, los ortofosfatos se denominan fosforo reactivo ya que se puede medir
mediante ensayos colorimétricos sin tratamientos o reacciones previas.

e Los fosfatos condensados, que son los meta y polifosfatos, son compuestos
formados por dos 0 mas moléculas de ortofosfato. Se encuentran en productos
de uso comun como detergentes y en el tratamiento del agua de las calderas, ya
gue son capaces de ablandar el agua y permitir que el detergente sea mas
efectivo. Para la determinacidn de fésforo condensado es necesario previamente
digerir la muestra, convirtiendo cualquier fésforo condensado en ortofosfato.
Esta digestion suele ser un tratamiento acido en caliente hasta 100 °C. El hecho



de usar acido para la digestidon ha dado lugar a que este fosforo se identifique
como la fraccidn de fosfato hidrolizable en acido.

e Los fosfatos organicos se aportan al alcantarillado a través de los fluidos
corporales y alimentos. Al tener un origen bioldgico, la medida de fésforo
organico proporciona una aproximacién de la actividad bioldgica. La
determinacién del fésforo organico requiere una digestion con un agente
oxidante (persulfato) a 150 °C durante 1 h para asegurar que todo el fésforo es
convertido en ortofosfato, siendo determinada la concentracion empleando
cualquiera de los métodos para ortofosfato.

1.2. Agua residual: el fésforo y la eutrofizacién

Se entiende por agua residual aquella agua que no tiene valor inmediato para el fin para
el que fue utilizada, ni para el propdsito para el que fue captada debido a su calidad,
cantidad o al momento en que se dispone de ella. No obstante, las aguas residuales de
un proceso podrian tener la calidad suficiente para otro uso, en otro momento o lugar.

Las aguas residuales presentan una serie de efectos negativos para el medio ambiente,
por eso es necesario un tratamiento previo para minimizar el contenido de
contaminantes al medio que pueda alterar las condiciones ambientales negativamente
en el punto de vertido. Uno de los efectos negativos sobre el medio ambiente, al que se
le estd prestando cada vez mds atencidn, es la eutrofizacién. Esta se produce en las
masas de agua debido a un aporte excesivo de nutrientes. La eutrofizacién es el ejemplo
tipico de que algo beneficioso, como son los nutrientes, al encontrarse en exceso, puede
volverse algo dafino y peligroso. La eutrofizacion es un fendmeno que puede producirse
de forma natural, pero la contribucion de las actividades humanas es la mas significativa.

Los principales culpables de la eutrofizacidn es el aumento de la concentracion de
nutrientes: nitrégeno y fosforo, que dan lugar a un aumento descontrolado de especies
de plantas y algas en el medio acudtico (Figura 1.1). El aporte de otras sustancias que
favorezcan el desarrollo de las algas y plantas acuaticas también afecta a la eutrofizacion
(El Wali et al., 2021).

El aporte de nutrientes, principalmente nitrégeno y fosforo, en las masas de agua da
lugar a un desorden del ecosistema y se alteran las caracteristicas de este. Un problema
a destacar de la eutrofizacidn en lagunas es que, debido al aumento de vegetacién, se
retienen mas sedimentos que terminan por acelerar el colmatado y desecado de las
lagunas (Li et al., 2020).

Un ejemplo del aporte excesivo de nutrientes en el medio ambiente es el mar Baltico,
en donde mas del 90% del mar sufre de eutrofizacion (Santos et al., 2021). Para hacerse
una idea, tan solo con 1 g de fésforo (en forma de fosfato) provoca el crecimiento de
hasta 100 g de algas. Cuando estas algas mueren, los procesos de descomposicién dan



como resultado una demanda de oxigeno de alrededor de 150 g, lo que termina por
agotar el oxigeno presente en el agua con consecuencias nefastas para los organismos
acudticos. Las concentraciones criticas para una eutrofizacién incipiente se encuentran
entre 0,1-0,2 mg/L P-PO4*> en el agua corriente y entre 0,005-0,01 mg/L P-PO43- en aguas
tranquilas (Putz, 2008).

Figura 1.1. Efecto de la eutrofizacidn en un canal de agua.

El fésforo es un problema tanto econdmico como ambiental. Cada afio se pueden
encontrar cerca de 297.000 t de P en las aguas residuales de Europa (Figura 1.2) (Van
Dijk et al., 2016).

Se pueden llevar a cabo diversas medidas para evitar el problema de la eutrofizacion,
pero la medida fundamental consiste en reducir el uso excesivo de fertilizantes
implementando practicas agricolas mas sostenibles y disminuir la cantidad de vertidos
con altas concentraciones de fosforo y nitrégeno.



Figura 1.2. Efectos de la presencia de nutrientes en el agua de salida de una depuradora.

1.3. Yacimientos de fosforo

El fésforo es un recurso no renovable y sus yacimientos son depdsitos naturales que
contienen minerales ricos en fdésforo, principalmente en forma de fosfatos. Estos
yacimientos son una fuente vital para la extraccién de fésforo, que es un elemento
esencial tanto para la industria de fertilizantes como para otros usos industriales y
bioldgicos. Los yacimientos de fésforo no se regeneran a una escala de tiempo humana
y esta considerado como una materia prima en situacion critica, segun la Unién Europea.

Se conoce como roca de fosfato a un conjunto de minerales de diferente origen,
composicion y contenido en fésforo. United States Geological Survey (USGS) tras realizar
diferentes estudios, estimé en 2017, que aproximadamente las reservas que quedaban
de fosfato mineral eran 68 mil millones de toneladas. En caso de que no aumentase su
consumo, estas reservas se acabarian en menos de 260 afios.

Uno de los grandes problemas asociados al fésforo es la necesidad de su recuperacion,
especialmente en las aguas urbanas e industriales, debido a la gran demanda y la escasez
de yacimientos (Santos et al., 2021). El primer pais en imponer una ley en la que se
establecié como obligatorio que el fésforo fuese recuperado de las aguas residuales fue
Suiza.

Hoy en dia, los procesos para recuperar fésforo de aguas residuales presentan un gran
interés. Es de destacar que la recuperacion de fésforo a partir de lodos de depuradora
puede alcanzar una eficacia superior al 80% (Santos et al., 2021).
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En la actualidad, las reservas de fosfato se encuentras principalmente en los siguientes
paises (Figura 1.3): Marruecos, Siria, Finlandia, Sudafrica, Rusia, Jordania, Egipto,
Australia y Estados Unidos (Jasinski, 2017).

60 r

50

20

10 f

Figura 1.3. Reservas mundiales de fosforo (x10° t).

Los tres tipos de minerales mds comunes que contienen fésforo son los siguientes:

Apatito: es el mineral fosfatado mas importante. Se trata de una serie de minerales
compuestos principalmente de fosfato de calcio. El apatito se encuentra comidnmente
en forma de cristales y tiene una amplia distribucion geografica.

Monazita: Un mineral que contiene fosfato de tierras raras, ademas de fosforo. Aunque
es mas conocido por su contenido de tierras raras, también es una fuente secundaria de
fésforo.

Caolinita fosfatada: En algunas regiones, el fésforo se encuentra en forma de minerales
arcillosos enriquecidos en fosfatos, como la caolinita fosfatada, que es de importancia
menor para la produccidon industrial.

1.4. Fdsforo en agricultura

El fosforo es uno de los tres nutrientes primarios que las plantas necesitan en grandes
cantidades para crecer, junto con el nitrégeno (N) y el potasio (K).

La mayor parte del fésforo extraido a nivel mundial es utilizada en la produccién de
alimentos y hay que tener en cuenta que, en el sector agricola, el fosforo se utiliza
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principalmente en la formulacion de fertilizantes, que ayudan a aumentar la
productividad agricola y mejorar la salud del suelo. Aproximadamente, el 90% de este
fosforo empleado en el sistema alimentario se pierde durante el proceso de produccion
de alimentos. Ademas, casi el 100% del fésforo consumido en los alimentos por los
humanos se pierde excretado en la orina y las heces, entrando en el sistema de
tratamiento de aguas residuales. Otros usos del fdsforo incluyen, por ejemplo:
acidulante en bebidas gaseosas, aditivo para farmacos, nutriente suplementario en
alimentos para animales, etc. Con toda esta informacion, es facil concluir que la mayor
parte del fésforo consumido por los humanos termina en las masas de agua a través del
vertido de los sistemas de tratamiento de aguas residuales. Cuando se descargan altas
concentraciones de fésforo, el fdsforo no absorbido por las plantas puede ser arrastrado
por el agua de lluvia o de riego hacia rios y lagos cercanos, contribuyendo a la
eutrofizacién de los cuerpos de agua. Esto favorece el crecimiento descontrolado de
algas, lo que deteriora la calidad del agua y afecta la biodiversidad acuatica.

1.5. Estruvita

La estruvita es un mineral compuesto fundamentalmente por nitrégeno en forma de
amonio, magnesio y fésforo dando como formula quimica (NH4)MgPQO4-6H,0. Este
mineral esta presente en forma de cristales incoloros o blancos, aunque puede ser
translicido o tener un leve tinte amarillo debido a la presencia de impurezas (Figura
1.4).

La estruvita es un mineral con gran pureza y bajo potencial tdxico, por lo que se puede
usar directamente en la agricultura sin ningun tratamiento. Tiene como ventaja que,
gracias a su baja solubilidad, la estruvita se descompone lentamente en el suelo,
proporcionando un suministro constante de nutrientes, reduciendo la frecuencia de
aplicaciones de carga de fosfato en el medio y limitando el riesgo de contaminacion del
agua.

El proceso de formacion de estruvita requiere un control preciso de las condiciones
guimicas del sistema, lo que puede generar costos adicionales en comparacién con el
uso de fertilizantes fosfatados convencionales. Ademas, la formacién de estruvita
depende de factores como el pH, la concentracion de amoniaco, magnesio y fésforo, por
lo que no siempre es facil de lograr en todas las condiciones. A veces se requiere un
tratamiento especifico de las aguas residuales para maximizar la formacién de estruvita.

Su uso puede contribuir a la sostenibilidad agricola y ambiental, ayudando a reducir la
contaminacién por nutrientes y a mejorar la eficiencia en el uso de fertilizantes. Sin
embargo, su produccidon y aplicacion deben ser gestionadas cuidadosamente para
maximizar sus beneficios y minimizar los costos asociados.
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Figura 1.4. Cristales estruvita (Mufioz & Montalvo, 2018).
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2. METODOS ANALITICOS

2.1. Espectrofotometria

La espectrofotometria es una técnica analitica utilizada para medir la cantidad de luz
gue absorbe una sustancia quimica. Las longitudes de onda de las radiaciones que una
molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la
estructura atémica y de las condiciones del medio: pH, temperatura, fuerza idnica,
constante dieléctrica; por lo que dicha técnica, constituye un valioso instrumento para
la determinacion y caracterizacidon de biomoléculas (Net Interlab, 2020).

En espectroscopia, el término luz no sélo se aplica a la forma visible de radiacién
electromagnética, sino también a las formas ultravioletas (UV) e infrarrojas (IR), que son
invisibles al ojo humano (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Espectro de la radiacidn electromagnética.



e Laregion UV se define como el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm. Es
una region de energia muy alta. Provoca dano al ojo humano, asi como
guemaduras. Los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces,
enlaces peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros
heteroatomos tienen su maxima absorbancia en la regidn UV, por lo que ésta es
muy interesante para la determinacidn cualitativa y cuantitativa de compuestos
organicos.

e En la region visible apreciamos el color de una solucién, que corresponde a las
longitudes de onda de luz que transmite, no que absorbe. El color que absorbe
es el complementario del color que transmite. Por tanto, para realizar medidas
de absorcidn es necesario utilizar la longitud de onda en la que absorbe luz la
solucién coloreada (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Color de la luz en el rango visible de la radiacién electromagnética.

Longitud de onda  Color que absorbe Color de luz que se refleja o ve

390-435nm Violeta Amarillo verdoso
435 -490 nm Azul Amarillo
490 - 580 nm Verde Rojo

580 —-595 nm Amarillo Azul

595 -650 nm Naranja Azul verdoso
650 — 780 nm Rojo Verde azulado

Cuando un rayo de luz de una determinada longitud de onda de intensidad Ip incide
perpendicularmente sobre una disolucion de un compuesto quimico que absorbe luz o
cromoforo, el compuesto absorberd una parte de la radiacion incidente (la) y dejara
pasar el resto (lt), de forma que se cumple:

Ecuacion 2.1 lo=la+ 1t

La transmitancia (T) de una sustancia en solucion es la relacién entre la cantidad de luz
transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, Iy, y la cantidad
de luz que incidié sobre ella, lo, y se representa normalmente en tanto por ciento:

Ecuacién 2.2 T =1¢/lp x 100

La transmitancia nos da una medida fisica de la relacion de intensidad incidente
transmitida al pasar por la muestra. La relaciéon entre la transmitancia T y la
concentracion no es lineal, pero se asume una relacién logaritmica inversa.

La absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra, puesto que nos
indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo del
inverso de la transmitancia, en consecuencia:
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Ecuacién 2.3 A=log1/T=-logT =-log l/lo

Cuando la intensidad incidente y transmitida son iguales (lo = I), la transmitancia es del
100% e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud de onda, y
entonces A (la absorbancia) vale log 1 = 0.

La cantidad de luz absorbida dependera de la distancia que atraviesa la luz a través de
la disolucion del croméforo y de la concentracidon de éste.

La ley de Lambert-Beer permite expresar la relacidén que existe entre la absorbancia de
luz monocromatica y la concentracidn de una sustancia.

Ecuacién 2.4 A =loglt/lp=¢€-c:L

La absorbancia de una solucidn es directamente proporcional a su concentracién (c),
depende también de la distancia que recorre la luz por la disolucion (L) y por ultimo,
depende de € (coeficiente de extincidn), una constante de proporcionalidad que es
especifica de cada cromoforo. Como A es adimensional, las dimensiones de € dependen
de las dimensiones de c y L. La segunda magnitud (L) se expresa siempre en cm mientras
que la primera (c) se hace, siempre que sea posible, en concentracién molar (M), con lo
que las dimensiones de € resultan ser mol*-L-cm™.

Aun asi, dicha ecuacion no se puede usar si la concentracién es muy elevada, debido a
gue la relacién entre la concentracién y la absorbancia solo es lineal a concentraciones
bajas. A partir de un valor determinado de concentracidn, la respuesta de absorbancia
tiende a curvarse para tender a un valor maximo de saturacion que es independiente de
la concentracion.

La medicién de absorbancia de la luz por las moléculas se realiza en unos aparatos
llamados espectrofotdmetros empleando el siguiente procedimiento:

Se selecciona la fuente de luz y la longitud de onda a la que se va a trabajar. Se mide
primero la absorbancia del blanco al que se le asigna el valor de cero, de forma que la
intensidad incidente y transmitida sean iguales (lo = It), y por tanto, la absorbancia es
cero. Luego, se pone la cubeta con la muestra y se lee la medida de absorbancia de dicha
muestra.

El espectro de absorcidn es una representacion grafica que indica cantidad de luz
absorbida (g) a diferentes valores de longitud de onda (A).

A partir de una solucién diluida de un compuesto, cuya absorbancia maxima entra
dentro del rango de medida del espectrofotometro, se determinara el valor de
absorbancia a diferentes longitudes de onda frente a un blanco que contenga el
disolvente de la solucion de la muestra a analizar. A partir del espectro de absorcién se
obtendra el valor de A al que el compuesto presenta la mayor absorbancia (Amax). Dicho
valor de A se utilizara a la hora de hacer determinaciones cualitativas y cuantitativas del

11



compuesto. El espectro de absorcién de un croméforo depende, fundamentalmente, de
la estructura quimica de la molécula.

2.2. Métodos colorimétricos para la determinacion de fésforo

Para analizar el contenido en fdsforo se dispone de tres métodos colorimétricos en los
cuales se determina la concentracion de ortofosfato (Baird et al., 2017; Johnson y
Brown, 2016). Si se quiere analizar el fosfato condensado y el fésforo organico en una
muestra de agua, es necesario realizar una digestion previa al analisis para convertir
estas formas de fésforo en ortofosfato y asi poder analizarlo con alguno de los métodos
colorimétricos (Chen et al., 2019).

La muestra se puede filtrar a través de un filtro con un tamafio de poro de 0,45 um para
asegurar la separacién de las particulas suspendidas que puedan interferir en el analisis.

2.2.1. Método colorimétrico del dcido vanadomolibdofosforico.

Este método de andlisis se basa en la reaccidn de ortofosfato con molibdato amadnico en
condiciones dacidas, para formar un heteropolidcido: el acido molibdofosférico. En
presencia de vanadio, se forma el acido vanadomolibdofosfdérico de color amarillo. La
intensidad del color es proporcional a la concentracion de fosfato en la muestra original,
y la intensidad de color (absorbancia) se mide a 400 nm. El método del acido
vanadomolibdofosférico ha dado buenos resultados en el rango de 1 a 20 mg/L de P
(Williams y Thompson, 2017).

a) Reactivos

e Molibdato aménico, (NH4)sM07024:4H,0
e Metavanadato de amonio, NH4VO3

e HCl concentrado (36.5%)

e Agua destilada

b) Preparacion de las disoluciones
Se prepara una disolucion A disolviendo 2.5 g de molibdato amdnico,
(NH4)6M07024:4H,0, en 30 mL de agua destilada.

Para la disolucion B, se disuelven 0.125 g de metavanadato de amonio, NH4VOs3,
calentando hasta ebullicion en 30 mL de agua destilada. Se enfria y se anaden 33 mL de
HCl concentrado (36.5%).
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Se deja enfriar la disolucidon B a temperatura ambiente, y se vierte la disolucién A sobre
la disolucion B. Se mezcla y se diluye hasta 100 mL con agua. Asi, se obtiene la disolucién
de reactivo vanadato-molibdato que se emplea en este método analitico.

c¢) Procedimiento de analisis

- Pdnganse 0.8 mL de muestra y afiddase 200 pL de reactivo vanadato-molibdato.

- Preparese un blanco con 0.8 mL de agua destilada en lugar de la muestra, y
afiadanse 200 pL de reactivo vanadato-molibdato.

- Al cabo de 10 minutos o mas, midase la absorbancia de la muestra en un
espectrofotémetro frente a un blanco a una longitud de onda de 400 nm.

- El color es estable durante dias y su intensidad no esta afectada por las
variaciones de temperatura.

d) Preparacion de recta de calibrado de fosfato

Se debe determinar una recta de calibrado con diferentes disoluciones patron de
concentracion conocida. Para ello, se preparan estos patrones con agua destilada y
fosfato de potasio (KH2PQOa). Para ajustarse a los rangos de medida del método analitico,
se van a hacer diferentes patrones dentro del rango de 0 a 10 mg/L de P.

Para determinar con exactitud cudl es la cantidad de fosfato de potasio que se emplea
en la preparacion de la disolucion patréon, se toman una cantidad suficiente de KH;PO4
y se seca en una estufa durante 24 h a una temperatura de 105 °C para eliminar la
humedad. Con este fosfato de potasio seco se van a preparar 2 L de una disolucién
concentrada con una concentracion de 20 mg/L de P, a partir de la cual, se preparan por
dilucién las disoluciones patrdon necesarias para la recta de calibrado.

En este trabajo se ha seleccionado un rango de medida de 0 a 10 mg/L de P-PO,*
considerando las concentraciones esperadas en aguas residuales urbanas. Con estas
disoluciones patron de fosfato se aplica el método analitico y se obtiene la absorbancia
para cada concentracion. La Tabla 2.2 y la Figura 2.2 muestra los resultados de tres
réplicas para cada concentracién de las disoluciones patrén y la media aritmética de los
valores.

En la Figura 2.3 se muestra el comportamiento de este método analitico hasta una
concentracion tal alta de fosfato como 50 mg/L de P-PO4*, donde se vé que el método
presenta una respuesta lineal entre la absorbancia y la concentracién hasta 20 mg/L,
observandose una clara curva de saturacién a partir de este valor.
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Figura 2.2. Recta de calibrado de fosforo con el método del 4cido vanadomolibdofosfdrico.

Tabla 2.2. Recta de calibrado para el método del acido vanadomolibdofosférico.

P-PO.* Absorbancia a 400 nm
T T T . Desviacién
(mg/L) Réplical Réplica2 Réplica3 Media estandar
0 0 0 0 0 0
0,5 0,037 0,034 0,03 0,034 0,004
1 0,066 0,065 0,061 0,064 0,003
2 0,130 0,141 0,139 0,137 0,006
3 0,195 0,194 0,195 0,195 0,001
4 0,267 0,263 0,267 0,266 0,002
5 0,319 0,326 0,334 0,326 0,008
10 0,657 0,652 0,656 0,655 0,003
2 .
Rango lineal ! ! I8
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o ! ¢
o
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Figura 2.3. Comportamiento lineal del método del acido vanadomolibdofosférico.

14



2.2.2. Método del cloruro estagnoso

El dcido molibdofosférico se reduce con cloruro estagnoso a azul de molibdeno de color
intenso. Este método es mas sensible que el método del acido vanadomolibdofosférico
y posibilita la determinacion de hasta 7 ug P/L utilizando un recorrido de luz adecuado
durante la medida en el espectrofotometro. Se mide la absorbancia en un
espectrofotdmetro a 690 nm frente a un blanco preparado con agua desionizada. Este
reactivo es estable durante un minimo de 6 meses. Este método es adecuado para
determinar fosfato en el rango de 0.01 a 6 mg/L de P (Green and White, 2018).

a) Reactivos necesarios para el método.

e Molibdato amédnico, (NHa)sM07024-4H,0
e Cloruro de estafno, SnCl,

e H3S04 (98%)

e Agua destilada

e Glicerol

b) Procedimiento de elaboracidn del reactivo.

Se van a preparar dos disoluciones:
1. Reactivo de molibdato amdnico:

- Disuélvanse 2.5 g de (NH4)sM07024-4H,0 en 17.5 mL de agua destilada.
- Afhddanse con cuidado 28 mL de H2SO4 concentrado a 40 mL de agua destilada.
- Enfriese, afiddase solucién de molibdato y dildyase a 100 mL.

2. Reactivo de cloruro estagnoso.

- Disuélvanse 0.25 g de SnCl,:2H,0 en 10 mL de glicerol.

- Caliéntese en bano de agua y agitese con varilla de vidrio para acelerar la
disolucion.

- Este reactivo es estable y no precisa conservantes ni un almacenamiento
especial.

c) Procedimiento del método empleado.

- A 10 mL de muestra, afidadanse, mezclando bien tras cada adicion, 400 pL de
reactivo molibdato y 50 uL (1 gota) de reactivo cloruro estagnoso.

- La velocidad con que aparece el color y su intensidad dependen de la
temperatura de la solucién final: cada aumento de 1 °C produce alrededor de 1%
de aumento del color.

- Se deben mantener las muestras, patrones y reactivos entre 20 y 30 °C, sin
diferencias superiores a £2 °C entre ellos.
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- Al cabo de 10 minutos, pero antes de los 12 minutos, midase el color por
fotometria a 690 nm, con el mismo intervalo de tiempo para todas las
determinaciones, y comparese con una curva de calibrado, utilizando un blanco
de agua destilada.

d) Preparacion de la curva de calibracion con fosfatos.

Se debe preparar una recta de calibrado con diferentes patrones con una concentracion
conocida. Para ello se preparan estos patrones con agua destilada y fosfato de potasio
(KH2PQOa4). Para ajustarse a los rangos de medida del método se van a hacer diferentes
patrones dentro del rango de 0 a 10 mg/L de P.

Para determinar con exactitud la cantidad de fosfato de potasio que se emplea en la
preparacién de la disolucién patrdn, se deja una cantidad suficiente a secar en una
estufa durante 24 h a una temperatura de 105 °C para eliminar cualquier contenido en
humedad.

Se va a preparar 2 L de una disolucién de fosfato de potasio con una concentracién de
20 mg/Lde P, a partir de la cual se van a ir preparando los diversos patrones por dilucién.

Tal y como se observa en la Tabla 2.3 y en la Figura 2.4, este método presenta una
tendencia lineal muy precisa en el rango de 0 a 5 mg/L, mientras que el valor de
absorbancia para la disolucion patron de 10 mg/L tiende a desviarse de la tendencia por
saturacion del espectrofotdmetro, por lo que no se ha incluido en la recta de calibrado.

Tabla 2.3. Recta de calibrado para el método del cloruro estagnoso.

P-PO,* Absorbancia a 690 nm
.1 L1 .1 . Desviacion
(mg/L) Réplical Réplica2 Réplica3 Media ostandar
0 0,004 0,005 0,004 0,004 0,001
0,5 0,055 0,051 0,052 0,053 0,002
1 0,099 0,097 0,091 0,096 0,004
2 0,195 0,192 0,194 0,194 0,002
3 0,29 0,293 0,294 0,292 0,002
4 0,405 0,387 0,382 0,391 0,012
5 0,468 0,489 0,501 0,486 0,017
10 1,21 1,23 1,24 1,227 0,015
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Figura 2.4. Recta de calibrado para el método del cloruro estagnoso.

2.2.3. Meétodo del dcido ascorbico.

El molibdato amadnico y el tartrato antimonilico potasico reaccionan en medio acido con
ortofosfato para formar un acido heteropoliacido fosfomolibdico que se reduce a azul
de molibdeno, de color intenso, por el acido ascorbico. Este método es adecuado para
el rango de 0.3 a 2 mg/L de P (Patel y Singh, 2019).

a) Reactivos necesarios para el método.

- Molibdato amédnico, (NHa)sM07024-4H,0

- Tartrato antimonilico potasico, K(SbO)CsH1O
- H2S04 (98%)

- Agua destilada

- Acido ascérbico, C¢HgOg

b) Procedimiento de elaboracidon del reactivo.

Se van a preparar cuatro disoluciones:
1. Acido sulfurico.

- Dildyanse 7 mL de H,SO4 concentrado en 43 mL de agua destilada en un matraz
aforado de 50 mL.

2. Solucion de tartrato antimonilico potasico.
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- Sedisuelven 0.13715 g de K(SbO)CsH406-%:H20 en 40 mL de agua destilada en un
matraz aforado de 50 mL y se afiade agua hasta enrasar.
- Consérvese en frasco con tapdn de vidrio.

3. Solucién de molibdato aménico.

- Disuélvanse 2 g de (NH4)6M07024:4H,0 en 50 mL de agua destilada.
- Consérvese en frasco con tapdn de vidrio.

4. Acido ascérbico.

- Disuélvanse 0.176 g de acido ascorbico en 10 mL de agua destilada.
- Lasolucién es estable durante 1 semana, aproximadamente, a 4 °C.

5. Reactivo combinado.

Para 10 mL de reactivo combinado mezcle:
e 5 mL de solucién de acido sulfurico

e 0.5 mL de solucién de tartrato antimonilico potasico.
e 1.5 mL de solucién de molibdato amdnico.
e 3 mLde solucién de acido ascérbico.
- Mézclese tras la adicién de cada reactivo.
- Deje que todos los reactivos alcancen la temperatura ambiente antes de
mezclarlos y sigase el orden indicado anteriormente.
- Si apareciera turbidez en el reactivo combinado, agitese y déjese reposar unos
minutos hasta que desaparezca, antes de continuar.
- Elreactivo es estable durante 4 horas.

c¢) Procedimiento del método analitico.

- Llévense con la pipeta 5 mL de muestra a un tubo de ensayo.

- Anadanse 0.8 mL de reactivo combinado y mézclese bien.

- Al cabo de 10 minutos, pero antes de 30 minutos, midase la absorbancia de cada
muestra a 880 nm.

d) Preparacion de la curva de calibracion con fosfato.

Se debe determinar una recta de calibrado con diferentes patrones con una
concentracion conocida. Para ello se preparan estos patrones con agua destilada y
fosfato de potasio (KH2POa4). Para ajustarse a los rangos de medida del método se van a
preparar disoluciones dentro del rango de 0 a 10 mg/L de P.

Para saber realmente cual es la cantidad de fésforo de potasio que se emplea en la
disolucién se deja una cantidad suficiente a secar en una estufa durante 24 h a una
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temperatura de 105 °C para eliminar cualquier contenido de humedad que afecte a la
medida de los patrones.

Se va a preparar una disolucion concentrada de 2 L con una concentracién de 20 mg/L
de P a partir de la cual se van a ir preparando los diversos patrones por dilucidn.

La Tabla 2.4 y la Figura 2.5 muestran los resultados de absorbancia para este método en
un intervalo de concentracion de 0 a 2 mg/L de P, y la recta de calibrado entre la
absorbancia y la concentracién de fésforo en mg/L.

Tabla 2.4. Recta de calibrado para el método del acido ascérbico.

P-PO,* Absorbancia a 880 nm
L L L0 . Desviacion
(mg/L) Réplical Réplica2 Réplica3 Media estandar
0 0 0 0 0,000 0,000
0,25 0,148 0,152 0,153 0,151 0,003
0,5 0,273 0,274 0,28 0,276 0,004
1 0,532 0,544 0,556 0,544 0,012
2 0,956 0,932 0,933 0,940 0,014
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< R? = 0,9951
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Absorbanciaa 880 nm

Figura 2.5. Recta de calibrado para el método del acido ascérbico.
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2.3. Cromatografia iénica

La cromatografia iénica es uno de los principales métodos para el andlisis del agua o
extractos acuosos. Se basa en el estudio de la presencia de trazas de cationes y aniones
mediante el intercambio idnico (Net Interlab, 2020).

En la cromatografia de intercambio idnico se aplican unos procesos fisicos-quimicos que
tienen como propdsito separar los componentes de alguna mezcla en funcidn de sus
propiedades de carga.

De esta forma, se podran distribuir en una fase estacionaria en la que se retiene el
analito (liquido o sélido), y una fase moévil en la que el analito se disuelve y se transporta.

En cromatografia idnica, cuando una muestra atraviesa las columnas de analisis rellenas
de resinas de intercambio idnico, los diferentes componentes idnicos se separan debido
a la diferente retenciéon que experimentan por interaccion con la fase fija de las
columnas. Tras la columna, los componentes idnicos ya separados pasan por un detector
amperométrico, de conductividad o UV (ultravioleta), que permite registrar una sefial a
lo largo del tiempo. Asi, se obtiene un cromatograma, en el que la posicién de los
maximos de sefial indica el ion que esta presente, mientras que su area, indica la
concentracion existente que hay de dicho ion.

El principio basico en el que se fundamenta la cromatografia idnica consiste en que las
moléculas cargadas suelen adherirse de manera reversible a las resinas de intercambio
idnico de las columnas analiticas, de tal forma que estos iones pueden asociarse o
disociarse, sufriendo un retraso en su avance a través de la columna analitica.

La cromatografia idnica es una clase de cromatografia que tiene lugar en un proceso de
intercambio idnico que ocurre entre la fase movil, y unos grupos de cambio que estan
enlazados por medio de una unidn covalente a una fase fija o estacionaria, consistente
en una resina de poliestireno.

Esta resina debe estar entrecruzada con divinilbenceno con un grupo funcional que
tenga carga fija (grupos carboxilicos, grupos fosféricos y grupos cuaternarios) y un
contraion asociado, que se encarga de que la fase estacionaria pueda ser eléctricamente
neutra.

Ademas, existen dos clases de separacidn de intercambio idnico, que son el intercambio
catiénico y el intercambio anidnico.

Las principales aplicaciones de la cromatografia de intercambio i6nico suelen
encontrarse en los procesos de analisis de agua potable, agua de mar, aguas residuales,
o agua de lluvia, siendo el fosfato una de las especies cominmente analizadas con este
procedimiento (Nasruddeen et al., 2017; Zhang et al., 2018).
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Esta técnica de cromatografia idnica también se emplea en plantas de energia, control
de calidad y analisis de impurezas, andlisis de orina, asi como, en actividades de
investigacion de la industria farmacéutica.

2.4. ICP-AES

La Espectroscopia de Emision Atdomica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-AES),
es una técnica de andlisis multielemental capaz de determinar y cuantificar la mayoria
de los elementos de la tabla periddica, a excepciéon de C, N, O, H, F, gases nobles, algunas
tierras raras y otros elementos poco frecuentes, en concentraciones que van desde
porcentajes hasta ppb (ug/L) (Smith y Lee, 2020).

Las muestras son introducidas en forma liquida, transformadas mediante un nebulizador
en un aerosol y excitadas mediante un plasma de argoén.

Las emisiones de los atomos excitados se determinan mediante un sistema o6ptico
basado en un policromador combinado con detectores CCD (charge coupled device,
dispositivo de carga acoplado) obteniendo espectros de emision para las longitudes de
onda seleccionadas en cada elemento quimico a determinar.

La espectroscopia de Emisidn Atdmica es una técnica versatil, que permite el analisis de
una amplia gama de muestras como, por ejemplo: catalizadores, alimentos, aguas,
muestras geolodgicas, bioldgicas y clinicas.

Para poder llevar a cabo la transformacién de la muestra en especie medible (forma
liquida), se puede aplicar la digestion por via hUmeda mediante disolucién acida (usando
un microondas) o la mineralizacién por via seca mediante fusion alcalina.

Ejemplos de aplicacién de ICP-AES incluyen la determinacion de metales en el vino,
arsénico en los alimentos, y oligoelementos unidos a proteinas. Los métodos ICP-AES se
utilizan para probar la contaminacién por metales en el agua potable y las aguas
residuales.

ICP-AES se utiliza ampliamente en el procesamiento de minerales para proporcionar
datos sobre las leyes (pureza) de diversas corrientes y para la determinacién de balances
de masa.

2.5. Carbono Orgéanico Total (TOC)

El método analitico de carbono organico total es una técnica utilizada para medir la
cantidad total de carbono presente en una muestra en forma organica. Este analisis es
importante a la hora de analizar la calidad del agua por determinar la cantidad de
materia organica disuelta en cuerpos de agua que puede afectar a la salud ambiental.
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Para analizar se somete la muestra a una oxidacion, aplicando alta temperatura o
utilizando reactivos quimicos, con esto, se consigue convertir el carbono organico
presente en didxido de carbono (CO,). Este didxido de carbono liberado se mide con un
espectrometro de infrarrojo no dispersivos que calcula la cantidad de carbono orgénico
presente en la muestra (Kumar y Sharma, 2021).

2.6. Método NTK: Nitrégeno Total Kjeldahl

El método mas cominmente utilizado para determinar el nitrégeno total es el método
Kjeldahl. Este tipo de analisis se emplea para determinar el contenido total de nitrégeno
presente, tanto en su forma orgénica como inorganica (Lee y Kim, 2022).

Se produce una digestion acida de la muestra con acido sulfurico en presencia de un
catalizador como puede ser el selenio o el cobre y asi se consigue que las proteinas y
otras formas de nitrégeno se conviertan en amoniaco (NHs). El amoniaco liberado se
destila y se captura en una solucién de acido bérico. La cantidad de amoniaco se
determina mediante una titulacién con una solucién estandar de un acido para calcular
el nitrégeno total en la muestra.

2.7. Preparacion de la muestra

En la determinacion de la concentracidn de fosforo en el agua residual debe de tenerse
en cuenta la posible presencia de las diferentes especies quimicas con fésforo. Estas son:
fosfato, fosfatos condensados y fosforo organico (Figura 2.6).

Los métodos colorimétricos solo responden o determinan el ion ortofosfato. Por tanto,
la aplicacion directa de un método colorimétrico nos dara la concentracion de fosfato
PO4*> (ortofosfato) en el agua. Para determinar los fosfatos condensados es necesario
un proceso de digestion acidificando la muestra con un acido mineral (por ejemplo,
acido sulfurico) a pH < 2 y calentando a ebullicion (100 °C). Tras esta digestion, los
fosfatos condensados habran sido transformados en fosfato y podran ser determinados
por aplicacién directa del método colorimétrico. La diferencia entre los dos analisis, con
y sin digestion del agua residual, nos permitird determinar la concentracion de
ortofosfato y fosfato condensado en el agua residual.

Para determinar el fésforo organico, es necesario una digestion fuerte que
descomponga la materia organica y libere el fésforo como ion fosfato en la muestra de
agua. Esto se consigue con una digestion de la muestra en medio acido a pH < 2, con
persulfato como agente oxidante, calentando la muestra a 150 °C durante 1 h. Esta
digestion permite transformar el fésforo organico y los fosfatos condensados a
ortofosfato soluble en la muestra de agua. La aplicacién directa del método
colorimétrico nos permite determinar el fosforo total en el agua residual: ortofosfato,
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fosfato condensado y fésforo organico. Por diferencia con los andlisis anteriores se
puede determinar la concentracién de fésforo en el agua en sus tres formas.

Ortofosfato Fosfatos condensados
() 0 - i
ﬁ \-\\P_/ 0 0 . O
o7 6
P. _P HO+—P-O+H
) /I:iu.,o- o L0 [0 Ng-\"O
(0] ~ P 2L o 0 LOH n
o o0 9 o ‘
Metafosfato Pirofosfato Polifosfato

Fosfato organico

n
“0—P—0
|
Q'_"l
Fosfotirosina Fructosa 1,6-bisfosfato

Figura 2.6. Tipos de compuesto de fosforo que pueden encontrarse en el agua residual.

Esta aproximaciéon de andlisis con y sin digestion de la muestra puede emplearse para
determinar el fosforo en el agua residual por cromatografia idnica, ya que con este
método analitico el Unico ion que se determina es el ion fosfato. Debe tenerse en cuenta
que las muestras deben de ser neutralizadas (pH cercano a 7 o ligeramente acido) ya
que la estabilidad de las columnas cromatograficas puede verse comprometida a pH
muy dacidos.

Para la determinacidn de fésforo por ICP-AES, no es necesario una digestion ya que el
propio método calcina completamente la muestras liberando y excitando los atomos de
P. Este método, por tanto, mide siempre el P total en la muestra de agua.

Lo que si es aconsejable para todos los métodos citados anteriormente, es filtrar la
muestra para eliminar soélidos en suspensidon que puedan interferir en el analisis o dar
lugar a un mal funcionamiento de los equipos. En el caso que esos sélidos en suspension
contengan fosfato que sea necesario determinar, se debe hacer una digestion previa
para solubilizarlo a ortofosfato. El analisis directo de muestras con sdélidos en suspensién
no es una buenaidea, ya que no se asegura que se determine el posible fésforo presente
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en los sdlidos, y la presencia de sélidos puede afectar a la lectura final o al
funcionamiento de los equipos.
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3. ELIMINACION DE FOSFORO POR PRECIPITACION QUIMICA

3.1. Introduccion

Las aguas residuales requieren de una serie de tratamientos y procesos para reducir su
contaminacién, y estas se llevan a cabo en las EDAR (Estacién Depuradora de Aguas
Residuales).

La carga total de fosforo en el agua residual es la suma de: ortofosfato, fosfato
condensado y compuestos organicos de fosforo, siendo cominmente la proporciéon de
ortofosfato la mas elevada. El fésforo organico y algunos polifosfatos corresponden a la
parte insoluble del fésforo del agua residual y queda retenido en los procesos de
decantacion, pasando a formar parte del fango. Los ortofosfatos y el resto de
polifosfatos corresponden a la parte soluble del agua residual y, después del tratamiento
bioldgico, se encuentra en forma de ortofosfatos (Scott y Horlings, 1975).

En aguas corrientes, las concentraciones criticas para una eutrofizacidn incipiente se
encuentran entre 0,1-0,2 mg/L P-PO43. En aguas tranquilas, el rango se encuentra entre
0,005-0,01 mg/L P-POs*. Como consecuencia del peligro potencial para las aguas
superficiales, la directiva UE 91/271/CEE establece unos valores criticos para el vertido
de compuestos de fosfato a las aguas receptoras. El limite de vertido de fosforo total es
de 2 mg/L para EDAR entre 10.000 — 100.000 h-e (habitantes equivalentes); y 1 mg/L de
P total para EDAR mayores de 100.000 h-e.

La concentracion media en la entrada de una depuradora municipal es, por lo general,
de 9 mg/L de P total. Esta concentracidn ha de reducirse hasta el valor limite de salida
especificado legalmente. Para esto se llevan a cabo dos métodos: la eliminacién
bioldgica y la precipitacion quimica (Liu et al., 2017; Zahed et al., 2022).
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Tradicionalmente en Europa se han utilizado procesos fisicoquimicos usando sales de
hierro o de aluminio, y en menor medida de calcio. Con la adicidn de estas sales de Fe 'y
Al se obtienen precipitados mixtos de hidroxidos y fosfatos que decantan rapidamente.
Al principio, el precipitado tiende a contener un exceso de hidréxido con respecto al
precipitado que se forma a un tiempo mas largo. El hidréxido presente en el complejo
tiende, por tanto, a reaccionar posteriormente con los fosfatos solubles y a enriquecer
el precipitado de fosfatos de hierro. Puede ser conveniente, por tanto, recircular los
solidos precipitados en cuanto son todavia parcialmente reactivos y ademas dotados de
notables capacidades floculantes.

Los productos quimicos que se han utilizado para eliminar el fésforo incluyen las sales
metalicas y la cal. Las sales metalicas mas comunes son el cloruro de hierro y el sulfato
de aluminio. También se utilizan el sulfato de hierro y el cloruro ferroso, que se pueden
obtener como subproductos en la fabricacidon de aceros (aguas de decapado). El uso de
polimeros combinados con sales de hierro y aluminio también ha proporcionado
resultados satisfactorios. La cal no se emplea con demasiada frecuencia, puesto que
causa un notable aumento en la cantidad de fango producido, asi como otros problemas
de explotacién y de mantenimiento relacionados con su manejo, almacenamiento y
dosificacion (Li et al., 2018; Zeng et al., 2024).

Dentro de un diagrama de flujo de proceso, la precipitacion del fésforo puede producirse
en varios puntos diferentes de la linea de agua:

e Pre-precipitacion: Este nombre se aplica a la adicidon de productos quimicos al
agua residual bruta para la precipitacion del fésforo en las instalaciones de
decantacion primaria. El fésforo precipitado se elimina con el fango primario. Se
utilizan dosis de reactivos muy superiores al resto de modalidades.

e Coprecipitacion. Se define como coprecipitacién a la adicion de productos
quimicos para la formacién de precipitados que se eliminaran junto con los
fangos bioldgicos. Los reactivos se pueden afiadir: al efluente de la decantacién
primaria, al licor mezcla de los fangos activos, o al efluente de un proceso
bioldgico antes de la decantacion secundaria. Este es el sistema mas utilizado.
Requiere bajas inversiones. Permite utilizar Fe?*. Presenta poca influencia
negativa en el tratamiento del fango. Se pueden conseguir efluentes con una
concentracién tan baja como 1 mg/L de P total.

e Postprecipitacidn. La postprecipitacion es la adicién de reactivos al efluente del
decantador secundario y la posterior eliminacion de los precipitados, que suele
hacerse mediante filtracion del efluente o en instalaciones de decantacion
complementarias. A menudo precisa de la adicidon de un coadyuvante. Requiere
inversiones mayores. El fango producido, fundamentalmente inorganico, precisa
de un tratamiento independiente.

La precipitacidon quimica tiene desventajas asociadas como son el aumento de la
salinidad del agua residual y el aumento constante del precio de los precipitantes.
Ademas, las sales de fosfato precipitadas aumentan el volumen de fango. Como
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consecuencia de esto, se suele combinar la eliminacién biolégica y quimica de fésforo
con el fin de obtener el minimo consumo de reactivo precipitante.

La precipitacién quimica del fosforo se consigue mediante la adicidon de sales de iones
metalicos de valencia multiple que forman precipitados de fosforo poco solubles. Las
sales mas utilizadas son las de calcio, aluminio y hierro. La precipitacion de calcio es muy
diferente a la precipitacién con Fe3* o AP+,

a) Calcio

La sal de calcio mas empleada es la cal, generalmente cal viva o 6xido de calcio
practicamente puro (Chen et al., 2019; Zeng et al., 2024). En el proceso de precipitacion,
el fosfato se elimina como hidroxiapatita:

Ecuacion 3.1 10 Ca?* + 6 PO4> + 2 OH —— Ca10(P0O4)s(OH)2

Cuando se afiade cal al agua residual se produce la reaccién con la alcalinidad natural,
dando lugar a CaCOs. Cuando el pH del agua residual se eleva por encima de 10, el
fosfato reacciona con el exceso de iones calcio provocando la precipitacidon en la forma
de hidroxiapatita.

Los elevados valores de pH que esta reaccion necesita hacen imposible la
coprecipitacion.
b) Hierro

La sal mas utilizada es el sulfato de hierro (lll):
Ecuacién 3.2 Fe3* + H,PO4>" —— FePO4 + nH*

Los iones de hierro (Il) solo se podrian utilizar si primero se oxidan a hierro (lll), lo cual
depende del pH, de unas elevadas concentraciones de oxigeno, de la actividad catalitica
del medio y de la presencia de sustancias inhibidoras como el azufre. En general, cuando
se usa hierro (1) en el reactor bioldgico, los resultados de precipitacion de fosfato son
satisfactorios (Scott y Horlings, 1975).

¢) Aluminio

La sal mas comunmente utilizada es sulfato de aluminio (lll):
Ecuacion 3.3 AB* + H,PO4>" —— AIPO4 + nH*

Tanto en el caso de las sales de hierro (lll) y aluminio (lll), un mol de sal precipitara un
mol de fosfato. Sin embargo, no se deben emplear estas ecuaciones para estimar
directamente la dosificacién en un caso concreto, pues hay que tener en cuenta otros
elementos como las constantes de solubilidad en las condiciones del agua residual,
efectos de la alcalinidad y pH, y la presencia de iones que compitan por el reactivo y
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otras reacciones paralelas, por ejemplo; por lo que se deben realizar ensayos a escala
laboratorio para determinar la dosificacién éptima (Huang et al., 2019).

3.2. Estudio preliminar: precipitacion de fosfato.

Se ha realizado un estudio preliminar de la precipitacién de fosfato presente en un agua
residual. Como reactivo precipitante se han empleado sales de calcio, aluminio y hierro
que forman precipitados de fosfatos poco solubles. Para estos experimentos se ha
empleado un agua de entrada a una EDAR que se ha suplementado con fosfato de
potasio para que la concentracion de fosfato sea de 10 mg/L.

El producto de solubilidad (Kps) de un compuesto idnico es el producto de las
concentraciones molares (de equilibrio) de los iones constituyentes, cada una elevada a
la potencia del coeficiente estequiométrico en la ecuacién de equilibrio.

En general, para una reaccion quimica del tipo:
Ecuacién 3.4 AaBpis)—> aA* + bB"
el producto de solubilidad es:

Ecuacién 3.5 Kps(AaBp) = [A*]2-[B]P

El valor de Kps indica la solubilidad de un compuesto idnico, es decir, cuanto menor sea
su valor, menos soluble serd el compuesto. El producto de solubilidad de un compuesto
depende de la temperatura. En la Tabla 3.1 se muestran las formulas, masa molar y los
productos de solubilidad de los compuestos implicados en la precipitacion de fosfato.

Tabla 3.1. Constantes de solubilidad de reactivos y productos en la eliminacion de fosfato.

Nombre Formula Masa molar Kps
Hidroxido de calcio Ca(OH): 74,09 7.9x10°°
Oxido de calcio Cao 56,08 Reacciona con agua
Sulfato de hierro (ll1) Fez(S0a4)3 399,90 Soluble
Sulfato de aluminio (l11) Aly(SOa4)3 342,15 Soluble
Fosfato de calcio Cas(P0a4)2 310,18 2.07x103
Fosfato de hierro (Ill) FePO, 150,82 9.91x101¢
Fosfato de aluminio (Ill)  AIPO4 121,95 9.84x10%

Para realizar los experimentos se van a emplear vasos de precipitados de 150 mL en los
que se van a introducir 100 mL de la muestra de agua residual. El agua se mantiene en
agitacion con un agitador magnético y un iman durante todo el experimento para
asegurar una reaccién uniforme y completa.
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La concentracion exacta de fosfato en el agua residual se ha determinado con el método
colorimétrico del acido vanadomolibdofosfdrico, siendo esta concentracion inicial de
10,22 mg/L de P-PO4*. Se han empleado tres sales como agentes precipitantes de
fosfato: dxido de calcio (en agua da lugar a hidréxido de calcio), sulfato de hierro (lll) y
sulfato de aluminio (Ill). Para cada sal, se han empleado 3 dosis que corresponden a las
relaciones estequiométricas sal:fosfato de 1, 2 y 3. Las sales precipitantes y sus dosis
para los experimentos con 100 mL de agua residual se muestran en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Dosificacién de los precipitantes de fosfato para una relacion estequiométrica
sal:fosfatode 1, 2y 3.

Precipitante Dosis para 100 mL de agua residual

1 sal : 1 fosfato 2 sal : 1 fosfato 3 sal : 1 fosfato
Cao 3,08 6,17 9,25
Fe2(S04)3 6,60 13,19 19,79
Al>(SO4)3 5,64 11,29 16,93

Se ha medido el pH y la conductividad eléctrica del agua antes y después de los
experimentos, para determinar la influencia del proceso de precipitacion en la calidad
del agua. Al final de los experimentos se va a medir la concentracion residual de fosfato
con el método del acido vanadomolibdofosfdrico, después de separar por centrifugacion
el precipitado formado para evitar que interfiera en el analisis. En la Tabla 3.3 se
muestran los resultados de la precipitacion tras 15 min de reaccion.

Tabla 3.3. Precipitacidn de fosfato (concentracidn inicial, 10,22 mg/L de P-PO,*) en un agua
residual con sales de Ca, Fe y Al para relaciones molares sal:fosfato de 1, 2 y 3.

pH CE Dosis para 100 mL P-PO4*
inicial final inicial final CaO Fey(SOa4)3 Alx(SO4);s Residual Eliminado

(uS/cm) (mg) (mg/L) (%)
CaOo 7,3 8,76 620 586 3,10 8,0 21
CaOo 7,3 936 620 611 6,20 2,4 76
CaOo 73 98 620 611 9,30 0,4 96
Fe»(SO4)3 7,3 7,23 620 612 6,80 51 50
Fex(SO4)3 7,3 57 620 624 13,50 1,5 85
Fex(SO4)3 7,3 3,7 620 702 21,40 0,1 99
Alx(SO4)s 7,3 7,16 620 607 5,80 7,0 32
Alx(SO4)s 7,3 7,04 620 594 11,50 3,5 66
Alx(SO4)3 7,3 6,9 620 608 17,50 0,5 95
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En la Tabla 3.3 se observa que las sales de Fe** y AI** son mds eficaces en la eliminacion
de fosfato del agua residual que la sal de calcio. Ademas, el calcio da lugar a un
precipitado mas dificil de separar, al menos en las condiciones de este experimento, y
por tanto resulta mas complejo de manejar. Como se puede observar en la Tabla 3.3,
una dosis estequiométrica con el fosfato no es suficiente para alcanzar una eliminacién
completa. Los porcentajes de eliminacion de fosfato solamente superan el 90% cuando
la dosis es el triple del tedrico necesario. Esto es debido a la presencia de otros iones
que pueden consumir el reactivo (Fe®*, AI** o Ca?*) y a la necesidad de afiadir un exceso
de uno de los iones para eliminar completamente el co-ion de la sal insoluble. El proceso
de precipitacion con Fe3* y Al** no presenta una modificacién importante del pH y la
conductividad del agua, lo cual es positivo para mantener la calidad del agua en un
tratamiento a gran escala en una EDAR. Sin embargo, si se observa un claro aumento de
pH en el caso del Ca?*, llegando a pH cercanos a 10, lo que puede ser un problema para
el vertido en el medioambiente del agua tratada. No se ha observado un cambio
significativo en la conductividad eléctrica del agua en ninguno de los casos.

El experimento de precipitacion se ha decidido repetir usando una relacion molar
sal:fosfato de 3 para el Ca y de 2 para Fe y Al, determinando el fosfato residual en el
agua tras 15 min y 45 min de reaccion, con el objetivo de determinar si el tiempo de
reaccion tiene algun efecto significativo en el tratamiento del agua residual. Los
resultados de estos experimentos se muestran en la Tabla 3.4. Como se puede observar,
las sales de Fe y Al muestran un ligero aumento en el fosfato eliminado mientras que
ese cambio es mucho mads significativo para el calcio (hay un aumento del 10%), lo que
pone de manifiesto que la reaccion con Ca es mas lenta que con Fe o Al, ademas del
posible efecto del pH en la reaccion de precipitacion. Para determinar la influencia del
pH y de la dosificacion de sal en la eliminacion de fosfato por precipitacion se
recomienda hacer un estudio detallado tal y como el que se aborda en la seccién
siguiente.

Tabla 3.4. Precipitacion de fosfato en un agua residual (concentracidn inicial, 10,22 mg/L de
P-PO4*) con relacién molar 3 Ca : 1 fosfato, 2 Fe : 1 fosfato, 2 Al : 1 fosfato, a 15 min y 45 min.

pH CE Dosis para 100 mL P-PO4*
inicial final inicial final CaO Fey(SOa4)3 Alx(SOs); Residual Eliminado
(uS/cm) (mg) (mg/L) (%)
CaOo 7,3 909 620 632 9,30 5,2 49,5
CaOo 73 916 620 569 9,30 3,6 65,2
Fex(SO4)3 7,3 7,09 620 608 13,10 3,1 69,51
Fex(SO4)3 7,3 7,65 620 661 13,10 3,0 71,0
Alx(SO4)s 7,3 6,88 620 649 12,10 2,8 72,30
Alx(SO4)s 7,3 7,03 620 674 12,10 2,7 73,32

(Uvalor obtenido a 15 min de reaccidn. ?Valor a 45 min de reaccidn.
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3.3. Precipitacién de fosfato con cloruro de calcio

Se ha realizado un estudio de la precipitacion de fosfato con cloruro de calcio. Se ha
afadido la cantidad necesaria de CaCl, a muestras de 100 mL de agua residual con una
concentracién inicial de 10,22 mg/L de P-PO4*, para alcanzar las relaciones molares
Ca?*:fosfato indicadas en la Tabla 3.5. La relacidon estequiométrica entre el calcio y el
fosfato es de 10 mol Ca%* a 6 mol fosfato, segtn la Ecuacién 3.1. Por tanto, cualquier
relacién molar Ca%*:fosfato inferior a 1.67 no tendria reactivo suficiente para precipitar
todo el fosfato. Como se puede ver en la Tabla 3.5 y en la Figura 3.1, la eliminacién de
fosfato es muy baja, inferior al 20%, incluso para valores altos de la relacion molar
Ca®*:fosfato. Tales resultados tan bajos estan relacionados con el pH del agua residual,
gue al afiadir CaCl; se acidifica ligeramente.

Tabla 3.5. Precipitacion de fosfato con CaCl..

Relaciéon molar H P-PO4* P eliminado
Ca?*:Fosfato P (mg/L) (%)
Agua residual 6,29 47,52 -
0,88 <5 47,13 0,8
1 <5 46,36 2,4
2 <5 45,33 4,6
3 <5 46,10 3,0
4 <5 45,86 3,5
5 <5 45,24 4,8
6 <5 44,62 6,1
20 <5 39,62 16,6
100
X g0
o
Q
T 60
c
‘0
'E 40
£
£ 20
Ll
0 — ] — — ] || ._
Agua 0,88 1 2 3 4 5 6 20
residual

Relaciéon molar Ca?*:Fosfato

Figura 3.1. Precipitacion de fosfato con CaCl,.
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Al aumentar el pH del agua residual a valores alcalinos o ligeramente alcalinos (Tabla
3.6), se observa un aumento de la eliminacién de fosfato. Esto es asi, ya que la reaccidn
quimica de la Ecuacion 3.1 necesita la presencia de iones OH™ para la formacion del
precipitado de hidroxiapatita. Como se puede ver en la Figura 3.2 y Figura 3.3, el valor
del pH afecta enormemente a la eliminacién de fosfato, siendo necesario un pH en torno
a 9 — 10 para conseguir una eliminacién completa de fosfato, siempre que la relacion
molar Ca%*:fosfato sea superior a 1,67.

Tabla 3.6. Influencia del pH en la precipitacion de fosfato con CaCl,.

Relacién molar 0 P-PO4* eIimiPnado oH P-PO,* eIimiPnado
2+,
Ca**:Fosfato (mg/L) (%) (mg/L) (%)
Agua residual 6,29 47,52 6,29 47,52
0,88 8,65 19,92 58,1 9,82 14,3 69,9
1 9,35 12,93 72,8 10,04 10,8 77,2
2 8,15 9,69 79,6 9,37 0,8 98,2
3 8,15 5,03 89,4 9,51 0,6 98,8
4 7,67 10,36 78,2 10,11 0,4 99,2
5 8,03 3,57 92,5 10,31 0,3 99,3
6 9,35 0,67 98,6 9,68 0,4 99,2
20 7,56 5,68 88,0 10 0,2 99,6
12
10
8
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o
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2
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Figura 3.2. Influencia del pH en la precipitacion de fosfato con CaCl,.
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Figura 3.3. Precipitacion de fosfato con CaCl, a pH =9 - 10.

3.4. Precipitacion con sales de Ca, Fe y Al

Se ha realizado un estudio detallado de la precipitacién de fosfato en el agua residual
con las sales de Ca, Fe y Al comUnmente usadas: carbonato de calcio, cloruro de hierro
(111), sulfato de hierro (Ill) y sulfato de aluminio. Los experimentos se han realizado del
mismo modo que en las secciones anteriores. Se han tomado 100 mL de agua residual
con una concentracion de 10,22 mg/L de P-POs*, y se ha afiadido el reactivo
correspondiente para una relacién molar entre 1y 3. Los resultados de los experimentos
se muestran de la Tabla 3.7 a la Tabla 3.10. La Figura 3.4 muestra la eficacia de
eliminacion de fosfato para relaciones moles entre 1 y 3, y para un rango de pH que
abarca desde el pH natural de la disolucién a pH 11. Los resultados muestran que el
calcio necesita un pH alcalino superior a 9 para conseguir una eliminacidon completa de
fosfato. Sin embargo, las sales de Fe3* y Al3* son méas eficaces en un rango de pH que
abarca desde valores ligeramente 4acidos, pH > 4.,5-5, hasta pH alcalinos. En cualquier
caso, la eliminacidon completa de fosfato requiere una dosis que sea superior a la relacion
estequiométrica. Esto es asi debido a la necesidad de afiadir un exceso de reactivo en
las reacciones de precipitaciéon y a la posibilidad de que otros componentes del agua
residual consuman una fraccién del reactivo (Xu et al., 2020; Zhang et al., 2021).
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Tabla 3.7. Precipitacion de fosfato con carbonato de calcio.

CaCoOs
1,67 Ca%*: 1 fosfato 2 Ca%*: 1 fosfato 3 Ca%*: 1 fosfato
pH P eliminado (%) pH P eliminado (%) pH P eliminado (%)
6,59 20,3% 6,94 24,2% 7,06 25,6%
7,41 25,5% 7,26 29,6% 7,46 32,5%
8,05 28,4% 7,67 57,6% 7,88 68,0%
9,3 30,5% 8,6 87,9% 8,59 97,6%
9,88 39,8% 9,77 97,6% 9,97 98,4%
10,66 64,9% 10,81 98,2% 10,61 98,4%
10,87 80,5% 11,32 99,0% 11,48 99,0%
11,15 92,1%
11,34 95,2%
Tabla 3.8. Precipitacion de fosfato con cloruro de hierro (l11).
FeCls
1 Fe3*: 1 fosfato 2 Fe3*: 1 fosfato 3 Fe3*: 1 fosfato
pH P eliminado (%) pH P eliminado (%) pH P eliminado (%)
2,49 3,5% 2,41 4,1% 2,37 5,3%
3,09 19,3% 3,16 12,2% 2,87 12,8%
4,87 93,9% 4,18 21,1% 3,15 17,8%
6,34 90,4% 6,66 75,8% 3,97 21,6%
9,52 84,6% 8,32 92,3% 4,67 36,7%
10,48 77,5% 9,43 86,5% 5,79 93,9%
11,04 64,1% 10,69 81,6% 8,78 95,8%
11,01 64,0% 10,56 82,2%
11,03 72,6%

Tabla 3.9. Precipitacion de fosfato con sulfato de hierro (lll).

Fez(S0a)3

1 Fe3*: 1 fosfato 2 Fe3*: 1 fosfato

pH P eliminado (%) pH P eliminado (%)
2,67 56,7% 2,51 72,5%
3,14 76,1% 3,59 98,3%
4,01 77,0% 4,61 98,4%
5,37 77,2% 5,54 99,4%
6,4 75,6% 6,25 98,6%
8,31 74,7% 8,57 99,2%
9,35 73,1% 9,4 97,0%
10,02 70,7% 10,05 90,4%
11,22 69,9% 11,43 89,1%
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Tabla 3.10. Precipitacion de fosfato con sulfato de aluminio (ll1).

Al>(SO4)3

1 AI3*: 1 fosfato 2 AIP*: 1 fosfato 3 AIP*: 1 fosfato

pH P eliminado (%) pH P eliminado (%) pH P eliminado (%)
3,28 15,4% 3,19 22,9% 3,15 36,7%
4,45 75,1% 4,39 97,0% 4,02 77,1%
6,88 92,6% 5,71 96,1% 4,34 88,9%
7,55 91,4% 6,54 98,7% 5,15 99,4%
8,31 81,0% 7,66 98,2% 6,19 99,7%
9,33 60,3% 8,95 97,9% 7,41 98,7%
10,03 36,2% 9,72 68,0% 8,53 90,7%
10,21 42,3% 9,44 69,5%
10,27 38,9%

3.5. Conclusiones

La eliminacion de fosfato en aguas y aguas residuales es técnicamente posible por
precipitacion con sales de Fe3* y Al3*, cominmente se emplean sulfatos o cloruros. La
reaccion es rapida y tiene lugar a pH superiores a 4.5-5 hasta pH alcalinos. No se ha
observado un cambio significativo de pH o conductividad eléctrica en el agua residual
tras la adicion del reactivo de precipitacidén en el agua residual lo cual es bueno para
evitar posibles alteraciones de la calidad del agua antes de su vertido al medio receptor.
Para una eliminacién efectiva de fosfato es necesario afiadir un exceso del reactivo de
precipitacion ya que una parte de este reactivo puede ser consumido por otros
elementos presentes en el agua residual. Se recomienda hacer un ensayo para cada tipo
de agua para determinar la dosis éptima necesaria para la eliminacion completa de
fosfato.
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4. ELIMINACION DE FOSFATO POR PRECIPITACION ELECTROQUIMICA

4.1. Introduccién

La contaminacién por fosfatos en aguas y aguas residuales es un problema ambiental
significativo debido a su contribucién a la eutrofizacién, un proceso que provoca el
crecimiento excesivo de algas y deteriora la calidad del agua. La eliminacién eficiente de
fosfatos es, por tanto, crucial para la proteccién de los ecosistemas acuaticos y la salud
publica. Entre las diversas técnicas disponibles para la eliminacion de fosfatos, los
procesos electroquimicos han ganado atencién debido a su eficiencia y sostenibilidad
(Gorni-Pinkesfeld et al., 2013). En particular, el uso de dnodos de hierro y aluminio en
estos procesos ofrece ventajas interesantes. Los dnodos de hierro generan iones
ferrosos que reaccionan con los fosfatos para formar compuestos insolubles, mientras
que los anodos de aluminio producen iones de aluminio que también precipitan los
fosfatos. Este enfoque no solo es efectivo en la eliminacién de fosfatos, sino que
también minimiza la produccién de lodos y reduce la necesidad de productos quimicos
adicionales (Ren et al., 2022; Sultana et al., 2022). El objetivo de este capitulo es explorar
en detalle la eliminacion de fosfatos mediante procesos electroquimicos (Vasudevan y
Oturan, 2018; Kumar y Sharma, 2021) con anodos de hierro y aluminio, evaluando su
eficiencia, ventajas y limitaciones.

4.2. Aguay agua residual

El estudio de la precipitacidn electroquimica se llevé a cabo con disoluciones puras de
fosfato de potasio (KH2PO4) en agua desionizada con una concentracion de 1y 5 mg/L
de P-PO43. También se emplearon muestras de aguas tomadas en las EDAR de Baiona,
Nigran y Gondomar, tanto de agua bruta a la entrada de la depuradora como de agua
de salida antes del vertido final. Las muestras de agua de la EDAR, especialmente las
muestras de agua bruta a la entrada de la EDAR, fueron filtradas a través de un filtro de
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membrada de 0,45 um, para eliminar la materia particulada en suspensién que pudiese
afectar al proceso de precipitacidén electroquimica y a la determinacién analitica de
fosfato. El agua residual fue analizada en el laboratorio para conocer exactamente su
composicion y poder evaluar si alguno de sus componentes podria tener un efecto
significativo en los experimentos de precipitacion electroquimica de fosfato. El agua
residual fue suplementada con fosfato de potasio (KH2POs4) para aumentar su
concentraciéon hasta los valores deseados en cada experimento: 10, 50 y 100 mg/L de
P.PO4>.

4.3. Reactor electroquimico

Los experimentos de precipitacion electroquimica de fosfato se han realizado en una
celda de metacrilato disefiada a tal efecto (Figura 4.1). La celda tiene unas dimensiones
externas de 11x11x20,5 cm (largo, ancho y alto). Las dimensiones internas son
10x10x20 cm. El volumen de trabajo de la celda es de 1 L, aunque este volumen puede
aumentarse hasta 2 L. La celda se coloca sobre un agitador magnético para mantener su
contenido homogéneo (Chen et al., 2029).

Fuente de alimentacidn eléctrica

[cov] 0 ©
??

5

Amperimetro

Anodo ¢ T Catodo
Fe, Al [| [I T Aceroinox

Celda electroquimica

Volumen: 1L

I:I e Agitador magnético

Figura 4.1. Diagrama de la celda electroquimica.
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La celda electroquimica ha sido disefada con dos ranuras a derecha e izquierda que
permiten la instalacién de los electrodos. Se ha usado como catodo una ldmina de acero
inoxidable 316, y como danodo se han empleado ldminas de hierro o de aluminio. Las
dimensiones de los electrodos fueron 9.8x22 cm (ancho, alto) aunque el area efectiva
del electrodo sumergida en el agua fue de 9,8x10 = 98 cm? para un volumen de trabajo
de 1 L. La distancia entre los electrodos es de 9,8 cm.

La celda electroquimica se conecta eléctricamente a una fuente de alimentacién
regulable que permite ajustar la diferencia de potencial aplicada o la intensidad de
corriente. Los experimentos de precipitacidon de fosfato se han realizado a diferencia de
potencial constante de 10 V. Un voltimetro y un amperimetro permiten ajustar la
diferencia de potencial para cada experimento y registrar la evolucién de la intensidad
de corriente eléctrica (Zhang et al., 2019).

Figura 4.2. Montaje experimental de la celda electroquimica.
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4.4. Reacciones electroquimicas

El proceso de precipitacién electroquimica de fosfato se basa en el uso de anodos de
hierro o aluminio que, debido a la aplicacidon de una corriente eléctrica, liberan iones
Fe3* o AI** a la disolucidn. Estos iones, a su vez, reaccionan con el fosfato para dar lugar
al precipitado correspondiente: fosfato de hierro o fosfato de aluminio (Govindan et al.,
2021).

Las reacciones que tienen lugar en el anodo (electrodo +) implican un consumo de 3 mol
de electrones por cada mol de Fe3* o AI** liberado al medio (Ecuacién 4.1 y Ecuacion
4.2).

Ecuacidon 4.1 Fe0— > Fe3*+3e-
Ecuacidon 4.2 AlP— > ARt + 3 e-

Ademads de estas reacciones, pueden tener lugar otras reacciones que impliquen
componentes presentes en el agua residual, sin olvidar que la principal reaccién
electroquimica en un sistema acuoso es la electrolisis del agua. Esta reaccion va a dar
lugar a la descomposicidn del agua en sus elementos: O, y H,, ademas de la formacion
de iones H* en el anodo y OH" en el catodo (Ecuacion 4.3 y Ecuacién 4.4). La diferente
extensiéon de las semirreacciones de electrolisis del agua en dnodo y catodo va a dar
lugar a cambios de pH en la disolucion de la celda electroquimica. Es habitual que haya
una mayor extension de la semirreaccion de reduccidn del agua en el catodo frente a la
semirreaccion de oxidacion del agua en el dnodo, dando lugar a un aumento del pH por
la mayor produccién de OH" frente a H*. La menor extension de la semirreacciéon de
oxidacién del agua en el anodo es debido a la competencia de la reaccion de oxidaciéon
del electrodo liberando iones de Fe3* o Al3*.

Ecuacién 4.3 Anodo (+) 2H,0——> 02 +4H +4e-

Ecuacién 4.4 catodo (-) 4H,0+4e-——>2H,+40H

4.5. Conductividad eléctrica del agua y agua residual.

En el tratamiento electroquimico se aplica una corriente eléctrica que atraviesa una
disolucién o muestra de agua, en este caso, induciendo una serie de reacciones quimicas
que comienzan con el intercambio de electrones entre las especies quimicas solubles
(que pueden ser idnicas o no idnicas) y los electrodos: anodo y catodo. El resultado
global es un transporte de carga entre los electrodos a través de la disolucion o muestra
de agua. Este transporte de carga, que se identifica con la intensidad de corriente
eléctrica, serd mdas o menos intenso en funcion de la diferencia de potencial aplicado y
la conductividad eléctrica de la disolucién. Hay que sefialar, ademads, que las reacciones
electroquimicas deseadas (y las no deseadas) van a tener lugar si se supera un valor
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minimo de diferencia de potencial, y que la velocidad y extensidn de esas reacciones va
a depender de la intensidad de corriente eléctrica. En el caso de la precipitacion
electroquimica del fosfato, la conductividad eléctrica de la muestra de agua en la celda
electroquimica va a tener una influencia decisiva en cuanto a la eficacia de eliminacién
y el coste eléctrico asociado. Por ello, se considera fundamental determinar la
conductividad eléctrica de las muestras de agua, ademas de los valores esperados de
intensidad de corriente eléctrica para la diferencia de potencial aplicada.

En este contexto, se han preparado dos disoluciones puras de fosfato de potasio
(KH2PO4) con concentracién de 1 mg/L y 5 mg/L de P-POs* y se ha determinado su
conductividad eléctrica y la intensidad de corriente eléctrica al aplicar una diferencia de
potencial entre 0.5 y 10 V. Estos experimentos se llevan a cabo en la celda
electroquimica con dnodo de aluminio. Para medir cada valor de intensidad de corriente
eléctrica, se ajusta la diferencia de potencial y se espera 30 s a que se estabilice la
lectura, pasando entonces al siguiente valor de diferencia de potencial.

Los resultados para las disoluciones de 1y 5 mg/L se muestran en la Tabla 4.1 y Tabla
4.2. Se observa una dependencia lineal entre la diferencia de potencial y la intensidad
de corriente eléctrica (Figura 4.3), lo que pone de manifiesto que se cumple la ley de
Ohm para este sistema. En cualquier caso, los valores de intensidad de corriente
medidos son muy bajos debido a la baja conductividad eléctrica de las dos disoluciones
de fosfato de potasio empleadas, tal y como se indica a continuacion:

e 18 uS/cm en la disolucién de 1 mg/L de P-PO4*.
e 28 uS/cm en la disolucién de 5 mg/L de P-PO4>.

Tabla 4.1. Relacidon entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica
(1 mg/L P-PO.*, pH=6,27, 18 uS/cm, dnodo de Al).

Tiempo Diferencia de potencial Intensidad de corriente
(s) (V) (mA)
30 0,51 0,036
60 0,76 0,047
90 1,05 0,061
120 1,55 0,085
150 2,07 0,111
180 2,57 0,136
210 3,17 0,166
240 4,10 0,213
270 5,05 0,261
300 6,17 0,321
330 7,07 0,366
360 8,03 0,417
390 8,99 0,467
420 10,00 0,520
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Durante estos experimentos se ha observado que la conductividad eléctrica disminuye
ligeramente debido a la precipitacion de una fraccion de fosfato, mientras que el pH se
mantiene entorno a pH =6,0 - 6,5.

Tabla 4.2. Relacidn entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica
(5 mg/L P-PO4*, pH=6,02, 28 uS/cm, dnodo de Al).

Tiempo Diferencia de potencial Intensidad de corriente
(s) (V) (mA)
30 0,54 0,050
60 1,00 0,102
90 1,49 0,167
120 1,95 0,231
150 2,59 0,323
180 3,13 0,400

210 3,67 0,477
240 4,02 0,525
270 5,07 0,681
300 6,01 0,818
330 7,01 0,961
360 8,01 1,106
390 9,10 1,263
420 10,07 1,384
16

14 | o5mglL y = 0,1425x - 0,0415

R?=0,9998
12 | 1 mg/L

o
Qo
T

Intensidad (mA)

y =0,0511x + 0,006
R?=0,9998

o o o
N £ (o]
T T T

0 2 4 6 8 10 12
Diferencia de potencial (V)

Figura 4.3. Relaciéon entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica para
disoluciones de 1y 5 mg/L de P-PO,> (dnodo de Al).
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Con el objetivo de aumentar la intensidad de corriente eléctrica, se ha afiadido una sal,
200 mg/L de NaCl, a la disolucion de 5 mg/L de P-PO4> para aumentar su conductividad
desde 28 a 402 uS/cm. El resultado es que la intensidad de corriente eléctrica aumenta
considerablemente con la conductividad, hasta 30 mA a 10 V (Tabla 4.3 y Figura 4.4)
manteniéndose la dependencia lineal entre diferencia de potencial e intensidad.

Tabla 4.3. Relacidon entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica (5
mg/L P-P0O4> 200 mg/L de NaCl, pH=5,4, 402 uS/cm, dnodo de Al).

Tiempo Diferencia de potencial Intensidad de corriente
(s) (V) (mA)
30 1,06 2,00
60 2,07 4,48
90 2,57 6,05
120 3,04 7,54
150 3,51 8,92
180 4,14 10,90
210 4,43 11,90
240 5,07 14,02
270 5,96 16,98
300 6,90 20,15
330 7,93 23,71
360 9,03 27,69
390 9,95 31,26
35
50 L ®5mo/L P, 200 mg/L NaCl J
y =3,3193x - 2,4861
i R2 = 0,9979
£ 2}
E 15
= i
15
£ 10t
5 -
L )
0
0 2 4 6 8 10

Diferencia de potencial (V)

Figura 4.4. Relacién entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica (5
mg/L P-PO4*, 200 mg/L de NaCl, pH=5,4, 402 uS/cm, dnodo de Al).
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Este estudio se ha repetido empleando un anodo de hierro y una muestra de agua
residual tomada a la entrada de la EDAR de Nigran. El agua se ha suplementado con
fosfato de potasio hasta una concentracidn final de 10 mg/L de P-PO4>. Los resultados
en la Tabla 4.4 y en la Figura 4.5 demuestran que cualquier muestra de agua tiene un
comportamiento similar que depende basicamente de su conductividad eléctrica,
aungue la naturaleza quimica de las especies idnicas en el agua tiene también su
influencia decisiva en las reacciones electroquimicas.

Tabla 4.4. Relacidon entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica
(Agua residual a la entrada de la EDAR, 10 mg/L P-PO,*, pH=6,92, 335 uS/cm, dnodo de Fe).

Tiempo Diferencia de potencial Intensidad de corriente
(s) (V) (mA)
30 0,49 2,70
60 1,00 3,75
90 1,60 5,55
120 1,96 6,72
150 2,51 8,61
180 3,16 10,89
210 4,11 14,30
240 5,01 17,65
270 5,98 21,30
300 6,92 24,82
330 7,95 28,65
360 9,01 32,63
390 10,03 36,45
40
35 ® 10 mg/L

- 30 ¢ y =3,609x - 0,119

£ 25 |

e

S 20 f
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g 15 ¢
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Figura 4.5. Relacién entre la diferencia de potencial y la intensidad de corriente eléctrica en
una muestra de agua residual (10 mg/L P-PO,*, pH=6,92, 335 uS/cm, dnodo de Fe).
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En conclusién, queda probado que existe una dependencia lineal entre el voltaje
aplicado a la disolucidn de fosfato y la intensidad de corriente registrada, lo que indica
un aumento proporcional del consumo eléctrico cuando se aumenta la diferencia de
potencial de operacion.

4.6. Eliminacion de fosfato en agua

Se ha estudiado la eliminacion de fosfato por precipitaciéon electroquimica en
disoluciones puras de fosfato de potasio a concentraciones de 1y 5 mg/L de P-PO4>. Se
ha empleado cloruro de sodio, en concentraciones de 100 y 200 mg/L, para aumentar la
conductividad eléctrica de las disoluciones y determinar si tiene un efecto significativo
en la eliminacion del fosforo. Se van a realizar experimentos de precipitacidon
electroquimica con las siguientes disoluciones:

e 1 mg/LdeP-POs>.
e 5mg/LdeP-POs>.
e 1 mg/LdeP-POs*y 100 mg/L de NaCl.
e 5mg/LdeP-POs*>y 100 mg/L de NaCl.
e 1 mg/LdeP-POs*y 200 mg/L de NaCl.
e 5mg/LdeP-POs*>y 200 mg/L de NaCl.

Los experimentos se llevan a cabo en una celda electroquimica con un volumen de 1 L,
usando un catodo de acero inoxidable 316 y un danodo de aluminio. Los experimentos
tienen una duracion de 2,5 h, a excepcién del experimento con la disolucion de 5 mg/L,
que se llevd hasta las 18 h. En la Tabla 4.5 se muestran las condiciones de operacién de
los siete experimentos realizados y los resultados de eliminacion de fosforo. Ademas, se
incluye el consumo eléctrico registrado y la velocidad de eliminacion de fésforo en las
condiciones iniciales de cada experimento. Debe notarse que la duracion de los
experimentos y el consumo eléctrico indicado en la Tabla 4.5 corresponden con una
eliminacion de fosforo de aproximadamente el 90% si este valor se alcanza en menos de
2,5 horas.

La intensidad de corriente eléctrica registrada en cada experimento depende de la
conductividad de la disolucidon. Asi, en la Figura 4.6 se observan tres niveles de
intensidad de corriente que corresponden con los tres niveles de conductividad eléctrica
de los experimentos sin NaCl, con 100 mg/Ly con 200 mg/L de NaCl. Esto se traduce en
una eliminacion mas rapida y un mayor consumo eléctrico. En los experimentos sin NaCl,
solo se observa una eliminacién menor en 2,5 h (Figura 4.7), y es necesario extender el
experimento hasta las 18 h para alcanzar una eliminacion de fésforo del 90%, llegando
a un consumo de 0,3 Wh, que es incluso superior a los otros experimentos. Esto indica
que la precipitacién electroquimica del fdésforo es posible en cualquiera de las
condiciones ensayadas, pero es necesario una conductividad eléctrica apreciable para
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que el proceso discurra a una velocidad que se pueda aplicar en casos reales, en la
eliminacion de fésforo en una EDAR.

Tabla 4.5. Eliminacidn de fésforo en disoluciones de fosfato de potasio.

Intensidad (mA)

Exp. Anodo P-PO.* NaCl pHinicial pHfinal CEinicial CE final
(mg/L) (mg/L) (uS/cm)  (uS/cm)
1  Aluminio 1 0 6,3 6,6 17,9 12,9
2 Aluminio 5 0 6,0 6,2 28,1 11,5
3 Aluminio 5 0 6,0 7,8 28,1 42,4
4 Aluminio 1 100 5,9 7,8 218 222
5  Aluminio 5 100 5,7 8,4 210 209
6  Aluminio 1 200 5,4 7,8 384 388
7  Aluminio 5 200 5,4 8,5 402 413
. .. Velocidad inicial de Consumo
Exp. Tiempo P eliminado e e e ;
eliminacion de P de energia
(h) (%) (mg/Lh) (Wh)
1 2,5 20,31 0,001 0,012
2 2,5 5,28 0,059 0,022
3 18 90,48 0,059 0,300
4 2,5 82,22 1,406 0,495
5 1,5 94,49 4,205 0,304
6 0,5 90,91 1,758 0,196
7 1 98,96 7,633 0,412
50
1mg/LP
5mg/LP

30
20 frese 9—u-—ug 5 — 3
10
0
0,5 1 1,5 2 2,5
Tiempo (h)

—— 1 mg/L P; 100 mg/L NaCl
—8— 5 mg/L P; 100 mg/L NaCl
—— 1 mg/L P; 200 mg/L NaCl
—o—5mg/L P; 200 mg/L NaCl

Figura 4.6. Relacidon tiempo vs intensidad diversas disoluciones.
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1 1,5 2
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5mg/LP
—m— 1 mg/L P; 100 mg/L NaCl
—8— 5 mg/L P; 100 mg/L NaCl
—=— 1 mg/L P; 200 mg/L NaCl
—8—5mg/L P; 200 mg/L NaCl

Figura 4.7. Perfil de eliminacion de fésforo con varias disoluciones de fosfato de potasio.

Los resultados de estos experimentos muestran que cuanto mayor sea la concentracion
de fosforo y la concentracion de cloruro de sodio, la precipitacidn electroquimica es mas
rapiday eficaz, aunque a costa de un aumento del consumo eléctrico. La solucidén 6ptima
parece ser una solucion de compromiso entre el tiempo de tratamiento, el grado de
eliminacion deseado y el consumo eléctrico. La Figura 4.8 muestra la relacién entre la
conductividad eléctrica y la velocidad inicial de eliminacion, donde se observa una
tendencia lineal de la eliminacién con el aumento de la conductividad.

Velocidad de eliminacion inicial

(mg/Lh)

10

[#2]

I

-
-~
-

- -

e

-
-
-
-
-
| -
-
-
-
-
-
-
-~
L .”
-~
-
-
-
-
-
f, -
= _.-—"'"-
L ]
- [ ] -
- -
s ae=mTT

| == " 1 1 1 1
0 100 200 300 400

Conductividad (uS/cm)

500

1mg/LP

S5mg/LP
m 1 mg/L P; 100 mg/L NaCl
®5 mg/L P; 100 mg/L NaCl
m 1 mg/L P; 200 mg/L NaCl
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Figura 4.8. Relacién de la velocidad de eliminacién respecto a la conductividad.
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4.7. Eleccion de punto de muestreo de agua residuales

El método de precipitacidn electroquimico se ha aplicado a la eliminacidn de fosforo en
muestras de aguas residuales tomadas en la EDAR de Nigran. La muestra de entrada se
ha filtrado (con un filtro de 0,45 um) para eliminar la materia particulada en suspension
gue pueda interferir en el proceso electroquimico o en la determinacién analitica del
fésforo. La muestra de agua a la salida de la EDAR tiene una calidad suficiente para poder
ser empleada directamente sin necesidad de filtracién previa. Los experimentos de
precipitacion electroquimica se han realizado en una celda de 1 L con un anodo de
aluminio y un catodo de acero inoxidable 316. Se ha empleado una diferencia de
potencial constante de 10 V y se ha registrado la intensidad de corriente eléctricay la
concentracion de fosfato en el agua dentro de la celda. Los experimentos han durado 1
h para el agua de salida y 2 h para el agua de entrada, debido a la diferencia en
concentracién de fosfato: 2.2 mg/L de P-PO4> a la entrada y 0.6 mg/| de P-PO4* a la
salida. La Tabla 4.6 muestra las condiciones del agua en la celda electroquimica al inicio
y final de los experimentos. Los resultados del tratamiento electroquimico se muestran
en la Tabla 4.7 para el agua de entrada y en la Tabla 4.8 para el agua de salida.

La Figura 4.9 muestra la intensidad de corriente durante el experimento. El agua de
entrada, debido a su mayor conductividad eléctrica, muestra una intensidad que es el
doble de la registrada para el agua de salida. Durante el experimento, la intensidad de
corriente cae ligeramente debido a la eliminacion de iones de la disolucion por
precipitacion y a la deposicién de precipitado sobre el electrodo, lo que aumenta la
resistencia total del sistema.

En la Figura 4.10 se muestra que todo el fésforo en el agua de salida es eliminado en 30
min, mientras que la muestra del agua de entrada requiere 2 h para alcanzar una
eliminacion entorno al 90%. Estos resultados permiten concluir que el método
electroquimico es muy eficaz en la eliminacion de fésforo en cualquier tipo de muestra
del agua residual en la EDAR.

Tabla 4.6. Condiciones de los experimentos con agua de la entrada y salida de la EDAR.

Agua a la entrada Inicial Final, 2 h
pH 7,44 7,93
Cond (uS/cm) 598 587
P-POs* (mg/L) 2,20 0,12
Agua a la salida Inicial Final, 1 h
pH 7,38 7,67
Cond (uS/cm) 331 327
P-POs* (mg/L) 0,60 0,02
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Tabla 4.7. Eliminacidn de fésforo en una muestra de agua a la entrada de la EDAR.

Ti Diferencia de Intensidad de 3 Consumo
iempo . . P-PO4 -
potencial corriente eléctrico
(h) (V) (mA) (mg/L) (Wh)

0 9,99 57,4 2,183 0
0,04 9,98 57,0 2,168 0,024
0,08 9,98 56,9 2,154 0,048
0,17 9,98 56,8 1,626 0,095
0,25 9,98 56,6 0,908 0,142
0,33 9,98 56,2 0,396 0,189
0,50 9,98 55,9 0,249 0,282
0,67 9,98 55,5 0,239 0,375
0,83 9,98 55,1 0,220 0,467
1,00 9,98 54,5 0,220 0,558
1,50 9,98 54,1 0,190 0,829
2,00 9,98 52,0 0,117 1,090

Tabla 4.8. Eliminacidn de fésforo en una muestra de agua a la salida de la EDAR.

. Diferencia de Intensidad de 3 Consumo
Tiempo . . P-PO4 ‘L.
potencial corriente eléctrico
(h) (V) (mA) (mg/L) (Wh)

0 10,09 29,2 0,615 0
0,08 10,09 29,2 0,483 0,024
0,17 10,09 29,2 0,396 0,050
0,25 10,09 29,0 0,190 0,073
0,33 10,09 28,9 0,073 0,096
0,50 10,09 28,7 0,029 0,145
0,67 10,09 28,2 0,029 0,191
0,83 10,09 27,9 0,029 0,234
1,00 10,09 27,8 0,015 0,281
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Figura 4.9. Intensidad de corriente eléctrica con muestras de agua a la entrada y salida de la
EDAR.
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Figura 4.10. Eliminacién de fosforo con muestras de agua a la entrada y salida de la EDAR.
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4.8. Caracterizacion del agua residual

El estudio detallado de la precipitacion de fosforo por via electroquimica se ha llevado a
cabo con muestras de agua tomadas a la entrada de la EDAR de Nigran en febrero y
marzo de 2020. El agua residual bruta tomada a la entrada de |la EDAR se filtré (con un
filtro de 0,45 um) para eliminar la materia particulada en suspensiéon que pueda
interferir en el proceso electroquimico o en la determinacion analitica del fosforo. La
concentracién de fosfato en el agua se aumentd hasta 10 mg/L de P-PO4* para tener
una concentracion facilmente determinable que permita apreciar el comportamiento
del proceso de precipitacion electroquimica. Cualquier otro experimento con una
concentracion superior de fosfato se hizo suplementando el agua con la cantidad de
fosfato de potasio necesaria para alcanzar la concentracion deseada.

Las muestras de agua se analizaron para tener una idea exacta de los componentes del
agua residual y por determinar la influencia de los componentes del agua en el proceso
electroquimico. Se ha determinado TOC (siglas en ingles de carbono orgdnico total),
nitrégeno total (TN) y se ha hecho una determinaciéon de la mayor parte de los
elementos quimicos por ICP-AES. Los resultados de los anadlisis se muestran en la Tabla
4.9.

El agua de entrada a la depuradora, en los momentos del muestreo, presenta una
concentracion de TOC y TN relativamente baja, pero debe tenerse en cuenta que solo
se ha determinado la fraccion soluble de los contaminantes del agua residual, al haber
sido previamente filtrada. El TOC representa la cantidad de carbono unido a un
compuesto orgdnico y se usa frecuentemente como un indicador no especifico de la
calidad del agua. Examinando los resultados, se puede concluir que estas muestras de
agua contienen cantidades significativas de sodio, potasio, calcio, fédsforo, magnesio, y
silicio; y cantidades menores de estroncio y zinc. La diferencia que se observa en la
concentracion de fosforo en la muestra identificada como EDAR 1, suplementada hasta
10 mg/L de P-PO.*, es debido a que el analisis por ICP-AES determina el fésforo total
(TP), y por tanto el resultado es ligeramente superior: 12,8 mg/L TP.
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Tabla 4.9. Anélisis de agua de entrada a la EDAR.

Pardmetro  Unidades _ Limitede EDAR 1* EDAR 2
cuantificacién

TOC mg/L - 3,47 11,53
TN mg/L - 44,75 17,87
Ag mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Al mg/L 1 <1 <1
As mg/L 0,5 <0,5 <0,5
B mg/L 0,2 <0,2 <0,2
Ba mg/L 0,05 < 0,05 < 0,05
Be mg/L 0,2 <0,2 <0,2
Bi mg/L 0,5 <0,5 <0,5
Ca mg/L 0,1 22,0 20,6
Cd mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Co mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Cr mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Cu mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Fe mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Hg ug/L <0,4 <0,4 <0,4
K mg/L 0,1 24,1 7,03
Li mg/L 0,01 <0,01 <0,01
Mg mg/L 0,05 10,8 4,46
Mn mg/L 0,01 0,03 <0,01
Mo mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Na mg/L 1 79,7 33,6
Ni mg/L 0,1 <0,1 <0,1
P mg/L 1 12,8 1,08
Pb mg/L 0,2 <0,2 <0,2
Rb mg/L 1 <1 <1
Se mg/L 1 <1 <1
Si mg/L 0,5 5,78 3,57
Sn mg/L 1,5 <1,5 <1,5
Sr mg/L 0,01 0,25 0,19
Te mg/L 1 <1 <1
Tl mg/L 1 <1 <1
\Y; mg/L 0,1 <0,1 <0,1
Zn mg/L 0,05 0,13 0,07

*Suplementada con fosfato: 10 mg/L P-PO4>".
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4.9. Comportamiento relativo de los anodos de hierro y aluminio

Se va a determinar la capacidad del proceso de precipitacién electroquimica para
eliminar fosfato del agua residual tomada a la entrada de la EDAR de Nigran. El agua
residual bruta se filtra y se ajusta su concentracién con fosfato de potasio a: 10, 50 y 100
mg/L de P-PO4*. Los experimentos se han realizado en una celda electroquimica de 1 L
usando acero inoxidable 316 como catodo. En el dnodo, se ha empleado hierro o
aluminio con el objetivo de determinar la eficacia relativa de estos materiales como
electrodo. La fuente de alimentacién suministra una diferencia de potencial constante
de 10 V. Durante los experimentos, se sigue la evolucion de la intensidad de corriente
eléctrica y la concentracion de fosfato en el agua. Se establece que los experimentos
deben de ser conducidos hasta alcanzar un minimo de un 90% de eliminacién de fosfato.

La Tabla 4.10 y Tabla 4.11. Eliminacion de fosfato con dnodos de hierro. muestran los
resultados de eliminacion de fosfato para tres muestras de agua con 10, 50 y 100 mg/L
de P-POs* empleando dnodos de hierro y aluminio. Como se puede ver en Figura 4.11,
la intensidad de corriente eléctrica es mayor en los experimentos con mayor
concentracion de fosfato, que corresponden con aquellas muestras de agua que
presentan una conductividad eléctrica mayor. La intensidad de corriente disminuye
mondtonamente a lo largo del experimento debido a la disminucién de la concentracién
de iones por la precipitaciéon de fosfato, ademas del aumento de pH inducido por la
electrolisis del agua. Es de destacar que el uso de electrodos de aluminio resulta en un
perfil de intensidad de corriente muy similar al obtenido con electrodos de hierro, pero
los valores registrados con Al son siempre ligeramente mas bajos. Esta diferencia en la
intensidad de corriente eléctrica tiene un efecto en el consumo eléctrico, pero también
en la eliminacion de fosfato.

Como se puede observar en la Figura 4.12, la eliminacion de fosfato es siempre mas
rapida y eficaz con el electrodo de hierro que con el electrodo de aluminio, para las tres
concentraciones ensayadas: 10, 50 y 100 mg/L de P-PO4*. Esto pone de manifiesto que
el electrodo de hierro libera iones Fe3* a la disolucidn con mayor eficacia, reaccionando
con el fosfato y formando el precipitado correspondiente, ademads de un posible menor
consumo del hierro en otras reacciones paralelas con otros componentes del agua
residual. Los resultados de la Figura 4.12 muestran que la eliminacién de fosfato es
practicamente completa en 1 h para la muestra a 10 mg/L de P-PO4*, 2 h para 50 mg/L
y 4 h para 100 mg/L. En las mismas condiciones, los resultados para el anodo de aluminio
solo alcanzan un 80-90% de eliminacion.
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Tabla 4.10. Eliminacion de fosfato con anodos aluminio.

Aluminio 10 mg/L P pH CE (uS/cm)
Inicial 7,22 719
Final 8,52 678
Time Intensidad P-PO4* P eliminado  Consumo
(h) (mA) (mg/L) (%) (Wh)
0 68,0 10,32 0 0
0,25 67,3 6,16 40,3 0,170
0,5 66,5 2,93 71,6 0,339
0,75 65,5 1,56 84,8 0,505
1 64,2 0,60 94,2 0,668
1,5 61,4 0,31 97,0 0,984
2 60,3 0,23 97,8 1,291
Aluminio 50 mg/L P pH CE (uS/cm)
Inicial 7,17 766
Final 9,08 630
Time Intensidad P-PO4* P eliminado  Consumo
(h) (mA) (mg/L) (%) (Wh)
0 78,6 50,20 0 0
0,25 78,6 41,92 16,5 0,199
0,5 77,4 34,27 31,7 0,396
0,75 75,7 28,05 44,1 0,589
1 73,7 21,24 57,7 0,778
1,5 70,4 10,67 78,7 1,142
2 67,6 5,32 89,4 1,491
2,5 63,5 2,84 94,4 1,822
3 62,0 1,66 96,7 2,140
3,5 60,8 1,03 98,0 2,450
4 59,7 0,86 98,3 2,755
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Tabla 4.10. Eliminacion de fosfato con anodos de aluminio (continuacion).

Aluminio 100 mg/L P pH CE (uS/cm)
Inicial 6,84 931
Final 9,77 720
Time Intensidad P-PO4> P eliminado  Consumo
(h) (mA) (mg/L) (%) (Wh)
0 93,0 100,09 0 0
0,25 92,4 89,36 10,7 0,233
0,5 90,6 81,12 19,0 0,463
0,75 88,8 73,70 26,4 0,689
1 87,3 61,37 38,7 0,910
1,5 84,2 43,50 56,5 1,342
2 80,0 31,51 68,5 1,755
2,5 77,1 24,97 75,1 2,150
3 74,9 20,85 79,2 2,532
3,5 71,2 18,52 81,5 2,899
4 70,0 16,55 83,5 3,255
4,5 66,2 14,47 85,5 3,597
5 65,1 11,89 88,1 3,927
5,5 64,0 10,06 90,0 4,252
6 62,5 8,61 91,4 4,570
6,5 61,5 7,25 92,8 4,882
7 60,0 6,13 93,9 5,188
7,5 58,7 5,70 94,3 5,486
8 57,8 4,98 95,0 5,779
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Tabla 4.11. Eliminacion de fosfato con anodos de hierro.

Hierro 10 mg/L P pH CE (uS/cm)
Inicial 7,22 719
Final 8,52 644
Time Intensidad P-PO4> P eliminado  Consumo
(h) (mA) (mg/L) (%) (Wh)
0 73,5 10,32 0 0
0,25 72,6 2,97 71,2 0,184
0,5 71,2 0,55 94,7 0,365
0,75 70,4 0,21 97,9 0,543
1 69,4 0,09 99,1 0,719
1,5 65,8 0,06 99,4 1,059
2 63,7 0,03 99,7 1,386
Hierro 50 mg/L P pH CE (uS/cm)
Inicial 7,17 766
Final 10,01 623
Time Intensidad P-PO4> P eliminado  Consumo
(h) (mA) (mg/L) (%) (Wh)
0 83,3 50,20 0 0
0,25 82,9 39,78 20,8 0,210
0,5 80,8 30,10 40,0 0,417
0,75 78,8 20,97 58,2 0,619
1 76,5 11,99 76,1 0,816
1,5 72,3 1,85 96,3 1,192
2 70,8 0,40 99,2 1,554
2,5 67,4 0,23 99,5 1,904
3 66,5 0,08 99,8 2,243
3,5 64,8 0,06 99,9 2,575
4 63,1 0,05 99,9 2,898
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Tabla 4.121. Eliminacion de fosfato con anodos de hierro (continuacion).

Hierro 100 mg/L P pH CE (uS/cm)
Inicial 6,84 931
Final 11,1 729
Time Intensidad P-PO,* P eliminado  Consumo
(h) (mA) (mg/L) (%) (Wh)
0 96,0 100,09 0 0
0,25 95,2 80,63 19,4 0,240
0,5 93,6 69,80 30,3 0,477
0,75 91,7 58,86 41,2 0,710
1 90,0 45,39 54,7 0,938
1,5 85,7 29,71 70,3 1,380
2 79,2 20,23 79,8 1,794
2,5 76,5 10,27 89,7 2,185
3 74,2 5,21 94,8 2,564
3,5 70,6 2,91 97,1 2,928
4 69,9 1,59 98,4 3,281
4,5 66,2 0,89 99,1 3,623
5 65,4 0,77 99,2 3,953
5,5 64,5 0,55 99,4 4,280
6 64,2 0,46 99,5 4,603
6,5 63,7 0,40 99,6 4,925
7 63,3 0,29 99,7 5,244
7,5 63,0 0,23 99,8 5,561
8 62,8 0,17 99,8 5,877
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Figura 4.11. Intensidad de corriente eléctrica con dnodos de hierro y aluminio.
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Figura 4.12. Eliminacién de fosforo con dnodos de hierro y aluminio.
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Los resultados de eliminacion de fosfato en la Tabla 4.10 y Tabla 4.11. Eliminacion de
fosfato con dnodos de hierro. y la Figura 4.12 ponen de manifiesto que la velocidad de
eliminacion y la eficacia del proceso estdan muy relacionadas con la conductividad
eléctrica de la muestra de agua. A mayor conductividad eléctrica, mayor es la intensidad
de corriente y el intercambio de electrones sobre los electrodos, lo que da lugar a una
mayor extension de las reacciones redox: entre ellas se pueden citar la generacion de
iones Fe3* o AI**, y la electrolisis del agua.

La Tabla 4.12 muestra el conjunto completo de experimentos realizados con anodos de
hierro o aluminio con diversas muestras de agua con diferente conductividad eléctrica.
Los experimentos fueron conducidos hasta una eliminacion minima de fosfato del 90%,
siempre y cuando esa eliminacidn se alcance en menos de 4 h para las muestras con 50
mg/L de P-PO4*> vy 8 h para 100 mg/L de P-PO4*. En esta tabla debe prestarse atencién a
la velocidad de eliminacion inicial y al consumo eléctrico asociado al proceso
electroquimico.

La Figura 4.13 muestra la velocidad inicial de eliminacion de fosfato frente a la
conductividad eléctrica de la disolucidn. La velocidad inicial de eliminacién de fosfato se
calcula como la pendiente a la curva a tiempo cero en la Figura 4.12. Los resultados de
la Figura 4.13 muestran claramente que un aumento de conductividad eléctrica resulta
en un aumento de la velocidad de eliminaciéon de fosfato. Para cada valor de la
conductividad eléctrica, el electrodo de hierro (circulo naranja) presenta mayor
velocidad de eliminacién que el electrodo de aluminio (cuadrado azul).

Tabla 4.12. Resumen experimentos anodos de hierro y aluminio.

Anodo P-PO  CE Veloci_da_d initfial _ _ P Copsu.mo ConSL!rTlO

de eliminacion Tiempo eliminado eléctrico especifico

(mg/L) (uS/cm) (mg/h) (h) (%) (Wh)  (Wh/mg)
Aluminio 10 719 14,78 1 94,21 0,67 0,071
Aluminio 10 716 13,97 0,83 90,51 0,48 0,053
Aluminio 10 324 10,45 1,5 92,62 0,41 0,045
Hierro 10 719 19,53 0,5 94,65 0,36 0,039
Hierro 10 324 16,48 0,75 95,15 0,24 0,025
Aluminio 50 766 31,85 2,5 94,35 1,82 0,039
Aluminio 50 418 19,25 4 86,90 1,30 0,030
Hierro 50 766 40,19 1,5 96,31 1,19 0,025
Hierro 50 400 18,94 3,5 92,31 1,29 0,028
Aluminio 100 931 37,95 6 91,39 4,57 0,050
Aluminio 100 802 34,37 7,5 91,16 4,63 0,051
Hierro 100 931 60,58 3 94,79 2,56 0,027
Hierro 100 533 36,02 8 84,93 3,32 0,039
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Figura 4.13. Velocidad inicial de eliminacion de fosfato frente a la conductividad eléctrica de la
muestra de agua tratada.

El consumo eléctrico es otro de los factores fundamentales a la hora de determinar
cuales son las condiciones dptimas para la precipitacion electroquimica. Aunque un
aumento de la conductividad eléctrica mejore la velocidad de eliminacién de fosfato,
también resulta en un aumento del consumo eléctrico durante el experimento. Asi, se
puede ver en la Tabla 4.12 que, a mayor concentracion de fosfato y mayor conductividad
eléctrica en la muestra de agua, se requiere un mayor tiempo de tratamiento para
alcanzar el 90% de eliminacion y se registra un consumo eléctrico mayor. Este consumo
eléctrico mayor es debido a que se necesita generar mas iones Fe3* o AI** para eliminar
cantidades crecientes de fosfato, pero también aumenta el consumo por la mayor
extension de otras reacciones electroquimicas paralelas, como es, por ejemplo, la
electrolisis del agua.

En resumen, se puede afirmar que es necesario una conductividad eléctrica alta para
conseguir una eliminacidn rdpida de fosfato, pero a costa de obtener un consumo
eléctrico mayor. La solucién éptima deberia determinarse para cada caso considerando
la diferencia de potencial, intensidad de corriente y tiempo de tratamiento necesario
para una eliminacién completa de fosfato, de modo que el consumo eléctrico se
mantenga en unos valores suficientemente bajos.

La Tabla 4.12 incluye el consumo eléctrico necesario para eliminar 1 mg de fosforo (en
forma de fosfato) para cada uno de los experimentos. Este consumo especifico permite
determinar la eficacia de cada tratamiento, especialmente en lo que se refiere al
material de electrodo. Tal y como se puede ver en la Figura 4.14, el comportamiento de
los anodos de hierro para cada muestra de agua residual, siempre dan lugar a un menor
consumo especifico cuando se comparan con los anodos de aluminio.
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Como conclusion, se puede afirmar, que los anodos de hierro presentan un mejor
comportamiento en la eliminacion de fosfato en todas las muestras de agua ensayadas.
Los danodos de hierro resultan en una eliminacién mas rapida y eficaz, con un consumo
eléctrico menor. Como ventaja adicional, se puede citar que el Fe3* tiene un impacto en
el medio ambiente menor que el Al3*, especialmente para organismos acuaticos, por lo
gue los anodos de hierro resultan ser la mejor alternativa en cuanto a eficacia, coste e
impacto ambiental.

0,08
e O Aluminio 10 mg/L P
g’ 0,07 O g
= Hierro 10 mg/L P
Z 006 -
Py o ® Aluminio 50 mg/L P
o 0,05 t L] [ ] )
s o Hierro 50 mg/L P
© 0,04 . - .
2 ® Aluminio 100 mg/L P
qJ =
o 0,03 2 . ® Hierro 100 mg/L P
@ 0,02
3 001 }

0
0 250 500 750 1000

Conductividad eléctrica (uS/cm)

Figura 4.14. Consumo especifico con respecto a la conductividad.

4.10. Eliminacion de fosfato en flujo continuo

Se ha estudiado la eliminacion en continuo de fosfato en la celda electroquimica de 1 L,
aplicando una diferencia de potencial constante de 10 V con un anodo de hierro y un
catodo de acero inoxidable 316. La concentracion inicial de fosfato es de 50 mg/L de P-
PO4*> vy el experimento se conduce a caudal constante de 0,33 L/h. El experimento se
conduce hasta alcanzar el estado estacionario cuando la concentracién de fosfato
dentro del reactor y en la corriente de salida alcanza un valor constante. En ese
momento se aumenta el caudal de alimentacidn a la celda electroquimica y se espera a
alcanzar la situacion de estado estacionario antes de aumentar el caudal de nuevo. El
experimento duré 12 h y se llegd a un caudal de 1.33 L/h. Los caudales empleados
corresponden con un intervalo de tiempo medio de residencia de 3 —-0.75 h.
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La Tabla 4.13 muestra la evolucién del caudal, intensidad de corriente eléctrica y
concentracion de fosfato a la salida en el experimento con flujo continuo. Sabiendo que
la diferencia de potencial es constante, 10V, se calcula el consumo eléctrico acumulado
a lo largo de todo el experimento.

Tabla 4.13. Precipitacion electroquimica de fosfato con anodo de hierro en flujo continuo.

Tiempo Caudal Intensidad P alasalida Consumo eléctrico
(h) (L/h) (mA) (mg/L) (Wh)
0 0,33 62,4 49,69 0
0,25 0,33 61,6 41,66 0,155
0,5 0,33 61,4 33,27 0,309
0,75 0,33 61,7 27,95 0,463
1 0,33 61,2 20,50 0,616
1,5 0,33 60,7 13,73 0,921
2 0,33 61,8 10,70 1,228
2,5 0,33 60,5 9,66 1,535
3 0,33 60,7 8,30 1,839
3,5 0,33 60,7 7,52 2,144
4 0,33 60,6 5,34 2,449
4,5 0,33 60,7 4,36 2,753
5 0,67 61,2 4,14 3,059
5,5 0,67 62,1 9,91 3,368
6 0,67 60,7 11,97 3,675
6,5 0,67 61,3 13,39 3,981
7 0,67 60,7 13,76 4,287
7,5 1,00 60,9 14,03 4,591
8 1,00 61,7 19,26 4,897
8,5 1,00 62,4 22,01 5,208
9 1,00 62,2 22,75 5,520
9,5 1,00 62,1 23,24 5,831
10 1,33 61,8 23,85 6,141
10,5 1,33 62,8 28,51 6,453
11 1,33 62,7 30,19 6,767
11,5 1,33 62,5 30,35 7,081
12 1,33 62,7 30,65 7,394

La intensidad de corriente eléctrica se ha mantenido casi constante a lo largo de todo el
experimento indicando que la conductividad eléctrica de la disolucién dentro de la celda
electroquimica se mantiene constante (Figura 4.15). El consumo eléctrico acumulado
crece monotonamente a lo largo de todo el experimento al registrarse una intensidad
de corriente constante.
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Figura 4.15. Intensidad de corriente y consumo eléctricos en la precipitacidn electroquimica de
fosfato con flujo continuo.
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Figura 4.16. Caudal y concentracién de fosfato en la corriente de salida en la precipitacién
electroquimica de fosfato con flujo continuo.

66



4000 » 167

[ )
Caudal &

3200 | . 1,33
= <
Eoa00 | ] 100 £
8 g £
g ® =
€ 1600 | . 1 067 B
© o 3
o o

800 o P-PO, 1 033

o &
P
0 Losssoo e | - : - 0,00
0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (h)

Figura 4.17. Fésforo eliminado en la precipitacién electroquimica de fosfato con flujo continuo.

La Figura 4.16 muestra el perfil de la concentracion de fosfato que disminuye de forma
constante desde el valor inicial, 49.7 mg/L de P-POs*, hasta 4 mg/L en 5 horas de
proceso. Esto corresponde con una disminucion de la concentracién entre la entrada y
la salida del 90%. En ese momento se aumenta el flujo de alimentacidn a la celda a 0.67
L/h, observandose un aumento de la concentracién de fosfato a la salida hasta alcanzar
el nuevo estado estacionario: ~13,5 mg/L. Este proceso se repitié a las 7 horas
aumentando el caudal hasta 1 L/h, y a las 10 h, subiendo el caudal a 1,33 L/h. La
concentracién final de fosfato a la salida fue de ~30 mg/L de P-PO4*. Los resultados
mostrados en la Figura 4.16 demuestran que el sistema de precipitacidon electroquimica
ensayado tiene capacidad para tratar el efluente y eliminar el fosfato. Un aumento del
caudal se traduce también en un aumento de la eliminacion de fosfato (Figura 4.17) a
pesar de que la concentracion de fosfato a la salida aumente.

Si se desea una eliminacién completa de fosfato se debe emplear un tiempo de
residencia bajo para permitir que se complete la eliminacion. En el escalado de este
sistema se podria considerar el aumentar la superficie de los electrodos de modo que se
pueda aumentar el aporte de iones Fe3* a la disolucién permitiendo disminuir el tiempo
medio de residencia en el reactor.

El consumo eléctrico asociado a este proceso se muestra en la Figura 4.18. El consumo
especifico (consumo por unidad de masa de fésforo eliminado) disminuye a lo largo del
experimento, y un aumento del caudal resulta en una ligera disminucién de este
consumo especifico hasta un valor en torno a 1 Wh/g de fdsforo eliminado. Si se
considera el consumo especifico acumulado, se puede observar en la Figura 4.18 que
este disminuye mondtonamente confirmando que el sistema ha sido mas eficaz a
caudales altos (1-1,33 L/h), probablemente debido a la mayor disponibilidad de fosfato
en la celda al registrase concentraciones mayores, entre 20-30 mg/L de P-PO4*".
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Figura 4.18. Consumo eléctrico por unidad de masa de fosforo eliminado (valores puntuales y
acumulados) en la precipitacidn electroquimica de fosfato con flujo continuo.

4.11. Resumen y conclusiones

El tratamiento electroquimico para la eliminacién de fosfato en aguas y aguas residuales
es técnicamente viable pudiendo alcanzarse eliminaciones superiores al 90% en tiempos
de tratamiento y con consumos adecuados para una aplicacion a gran escala. Los
resultados de este estudio has demostrado que la eliminacidn de fosfato depende de la
conductividad eléctrica del agua a tratar, el uso de danodos de hierro da lugar a una
eliminacion mas rapida y eficaz que con anodos de aluminio, y la calidad del agua no se
ve alterada significativamente tras el tratamiento en términos de pH, conductividad
eléctrica y contenido en metales.
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5. PRECIPITACION ELECTROQUIMICA DE FOSFATO EN EDAR CON ELECTRODO DE HIERRO

5.1. Caracteristicas de la EDAR

Se ha realizado un estudio de la precipitacién electroquimica de fosfato en un sistema
en continuo, empleando agua residual muestreada a la entrada de una EDAR.

La EDAR fue disefiada para 70 000 hab-eq (habitantes equivalentes) y permite tratar un
caudal medio de 20 000 m3/dia (Figura 5.1). La planta consta de un pretratamiento con
una cuchara bivalva para retirar solidos grandes, seguido de un tamiz y un
desarenador-desengrasador. A continuacién, se emplean dos decantadores primarios
donde se separan sélidos por sedimentacion sin adicidn de reactivos. En el tratamiento
secundario se emplean dos biorreactores de lodos activos que operan en paralelo. Los
biorreactores secundarios tienen una zona andxica, seguida de una zona aireada
aerobia, para favorecer la eliminacién de nitrégeno por nitrificacion-desnitrificacion,
ademas de eliminar la carga organica biodegradable. El agua del tratamiento secundario
se decanta y clarifica en dos sedimentadores y antes de ser vertida al mar se desinfecta
con lamparas ultravioleta. Los lodos separados en los decantadores secundarios se
recirculan a los biorreactores y el exceso de lodos se concentra con un tambor de
espesado y se almacena hasta gestion externa. El fésforo se elimina por precipitacidon
quimica afiadiendo una sal de Fe3* a la corriente de recirculacién al biorreactor,
eliminandose el precipitado de fosfato en los decantadores secundarios junto con el
lodo.

En este estudio se pretende determinar la capacidad de la precipitacion electroquimica
para la eliminacion de fosfato, empleando agua de la EDAR, de modo que los resultados
permitan determinar si el sistema electroquimico puede ser implementado
directamente en una EDAR (Barhoumi et al., 2016).
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Con este objetivo se ha hecho una caracterizacion de las corrientes de agua en la EDAR
para conocer su carga contaminante y su contenido en fésforo y fosfato.
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Figura 5.1. Esquema de proceso de la EDAR y vista aérea de la EDAR de este estudio.

5.2. Condiciones experimentales

Los experimentos fueron realizados en una celda electroquimica con un volumende 1 L,
usando un anodo de hierro y un catodo de acero inoxidable 316. La superficie util de
cada electrodo es de 9,8x10 = 98 cm?. La separacidn entre el dnodo y el cadtodo es de
9.8 cm. Una fuente de alimentacidn suministra una diferencia de potencial constante de
10 V a los electrodos. Se emplean dos multimetros digitales para medir la diferencia de
potencial aplicada en los electrodos y la intensidad de corriente que circula por la celda
electroquimica (Figura 5.2) (Chen 2017).

72



Figura 5.2. Montaje experimental para la precipitacion electroquimica. 1) celda electroquimica
sobre un agitador magnético, 2) entrada de agua residual, 3) salida de efluente tratado, 4)
bomba peristaltica de dos canales, 5) tubos de entrada y salida en los dos cabezales de la
bomba, 6) multimetros para la media de diferencia de potencial e intensidad de corriente
eléctrica, 7) fuente de alimentacién eléctrica.

Para la eliminacién de fosfato por precipitacién en el proceso electroquimico se emplea
agua residual bruta muestreada a la entrada de la EDAR. El agua se filtra a través de un
filtro de fibra de vidrio de 1 um para eliminar particulas en suspensién que puedan
interferir en el proceso electroquimico o en la determinacién analitica de fosfato. La
muestra de agua se suplementa con fosfato de potasio de modo que la concentracién
inicial de fosfato en todos los experimentos sea de aproximadamente 50 mg/L P-PO4>.
Para determinar la influencia de la conductividad eléctrica en el proceso electroquimico
se ha afadido sulfato de sodio al agua hasta obtener muestras de agua de conductividad
eléctrica entre 306 y 1780 uS/cm. La celda electroquimica se alimenta con un caudal de
5,5 mL/min y los experimentos se prolongaron durante 2,5 — 3,5 h aproximadamente,
hasta alcanzar el estado estacionario en la concentracion de fosfato dentro del reactor
y en la corriente de salida. La Tabla 5.1 muestra las caracteristicas del agua residual
empleada en los experimentos de precipitacion electroquimica.
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Tabla 5.1. Caracteristicas del agua residual empleada en los experimentos.

pH CE
(uS/cm)
EXP1 6,34 306 Agua residual original
EXP2 6,41 1342 Suplementada con Na;SOq
EXP3 6,53 1780 Suplementada con Na;SOq

Durante los experimentos se registra la diferencia de potencial entre los electrodos
anodo y catodo, y se mide el caudal que circula por la celda electroquimica recogiendo
el efluente a la salida. Se toman muestras periddicas del efluente a la salida para
determinar la concentracion de fosfato. Esta concentracidon también corresponde con la
concentracion dentro de la celda ya que se mantiene completamente mezclada y se
comporta como un reactor continuo de mezcla completa.

5.3. Precipitacioén electroquimica en un sistema con flujo continuo

Se ha estudiado la precipitacion electroquimica de fosfato en un sistema de flujo
continuo (Lakshmanan et al., 2018). La celda electroquimica se ha alimentado con una
corriente de agua residual con diferente conductividad eléctrica para determinar la
influencia de este parametro en el proceso electroquimico. La Tabla 5.2 muestra los
resultados de intensidad de corriente eléctrica y concentracidn de fosfato en el efluente
de salida para los tres experimentos realizados, asi como la conductividad eléctrica del
agua empleada en cada experimento y el caudal que pasa por la celda electroquimica
medido a la salida. El experimento 1 se ha llevado a cabo con el agua residual bruta
muestreada a la entrada de la EDAR, suplementada con fosfato de potasio para tener
una concentracion en el efluente de entrada cercano a los 50 mg/L de P-PO.*. El agua
residual de entrada en los experimentos 2 y 3 se ha suplementado ademas con sulfato
de sodio para aumentar su conductividad eléctrica (Zuo et al., 2019).

Como se puede ver en la Figura 5.3, la intensidad de corriente eléctrica registrada en
cada experimento permanece mayormente constante en un intervalo estrecho durante
todo el experimento confirmando que la intensidad registrada depende casi
exclusivamente de la conductividad eléctrica del agua residual empleada. El
experimento 1 con una conductividad eléctrica de 306 uS/cm presenta la intensidad de
corriente mas baja, en el intervalo 30-32 mA, mientras que en el experimento 3 se
alcanzan los 239-266 con una conductividad eléctrica de 1780 uS/cm.
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Tabla 5.2. Eliminacion de fosfato en agua residual con diferente conductividad eléctrica, en

experimentos con flujo continuo.

Exp 1: 306 uS/cm Exp 2: 1342 uS/cm Exp 3: 1780 uS/cm
5,47 mL/min 5,41 mL/min 5,48 mL/min
oo lmA) P(mg/)  1mA)  Plmg/l)  1(mA) P (me/l
0 31,56 46,52 133,3 42,48 239,4 40,54
10 30,87 44,13 132,5 40,24 241,4 34,26
20 30,96 43,61 131,2 36,87 2445 30,07
30 30,98 40,76 129,9 33,66 247,8 27,52
40 30,88 40,31 130,5 31,86 252,3 25,06
50 30,92 39,12 131,5 31,34 257,3 21,62
60 31,39 38,37 133,6 31,64 259,2 18,40
70 31,58 37,40 134,3 29,10 261,6 15,11
80 31,51 37,55 137,2 27,37 263,5 12,34
90 31,62 37,32 139,1 26,48 264,8 10,62
100 31,69 37,47 142,4 25,88 265,5 9,57
110 31,74 37,02 143,2 24,38 265,9 8,83
120 31,79 36,80 144.,6 21,84 266 8,38
130 31,86 36,65 145,1 19,97 266,3 7,63
140 31,99 36,87 145,2 19,37 266,1 7,70
150 32,01 36,50 145,4 18,32 266,2 7,55
160 145,8 18,77
170 146,1 19,00
180 146,4 18,70
190 146,3 18,25
200 146,1 18,47
210 146,5 18,47
300
—8—Exp 1: 306 uS/cm
250 F —8—Exp 2: 1342 pS/cm
%‘ 200 + Exp 3: 1780 pS/em
o
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Figura 5.3. Intensidad de corriente eléctrica en la precipitacidon electroquimica de fosfato.
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La concentracién de fosfato (P-PO4>) cae mondtonamente en todos los experimentos a
lo largo del tiempo, tendiendo a un perfil horizontal en la Figura 5.4, indicando que se
ha alcanzado el estado estacionario. La caida de concentracion y el valor de
concentracion de fosfato en el estado estacionario depende claramente de la
conductividad eléctrica del agua residual tratada. Una mayor conductividad eléctrica
induce una mayor intensidad de corriente en la celda electroquimica y por tanto una
mayor produccidon de iones Fe3* en el dnodo, lo que explica los perfiles de
concentraciones en la Figura 5.4. Ademas de la disolucién del anodo de hierro, la
principal reaccion electroquimica que tiene lugar es la electrolisis del agua. En el anodo
se producen iones H* y O, y en el catodo iones OH™ y H,. Sin embrago, la extension de
las semirreacciones de oxidacidn y reduccién es diferente en anodo y catodo. La carga
eléctrica que circula por la celda tiene que repartirse en el anodo entre dos reacciones:
la disolucion del anodo de hierro y la oxidacion del agua, mientras que, en el catodo, la
principal reaccidn en la reduccidn del agua. Asi, se va a producir mas OH que H* y como
resultado se espera que aumente el pH en el agua tratada en la celda electroquimica.
Este efecto serd tanto mas marcado cuanto mayor sea la conductividad del agua residual
y laintensidad de corriente eléctrica. La Figura 5.5 muestra el aumento de pH en el agua
residual tratada en el experimento 3 que pasa de pH 6,4 a 11,6.
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Figura 5.4. Perfil de concentracion de fosfato en el efluente de salida.

El consumo eléctrico acumulado a lo largo de los 3 experimentos es practicamente lineal
debido a que se opera a diferencia de potencial constante de 10 V y la intensidad de
corriente eléctrica es mayormente constante durante los experimentos. Considerando
los valores de intensidad de corriente eléctrica de la Figura 5.3 se puede afirmar que el
consumo eléctrico aumentara con la conductividad eléctrica del agua a tratar, como asi
se puede confirmar en la Figura 5.6. Este resultado era esperado, pero considerando que
en el experimento 3 la eliminacion de fosfato es mayor que en los otros experimentos,
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resulta mas interesante determinar el consumo de energia por unidad de masa de
fésforo eliminado. Como se puede ver en la Figura 5.7, el consumo eléctrico por unidad
de masa es mas alto en el experimento 3, seguido del experimento 2 y el experimento
1. Esto indica que un aumento de la conductividad eléctrica da lugar a un aumento de la
carga eléctrica invertida en eliminar fosfato, pero también aumenta la carga eléctrica
gue se invierte en otras reacciones paralelas no deseadas, pero inevitables, como es la
electrolisis del agua.
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Figura 5.5. Evolucidn de pH en el agua tratada en el experimento 3.
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Figura 5.6. Consumo eléctrico acumulado en los experimentos 1-3.
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Figura 5.7. Consumo eléctrico especifico acumulado referido a la unidad de masa de fosfato
eliminado en los tres experimentos.

Para determinar con exactitud la eficacia de la corriente eléctrica en la eliminacién
electroquimica de fosfato se determina la carga eléctrica invertida en la eliminaciéon de
fosfato en el agua residual tratada y se compara con la carga eléctrica total que circula
por el sistema. En la Figura 5.8 se representa la cantidad de electrones necesarios para
producir los iones Fe3* que eliminan el fosfato frente a la carga total (expresada en mmol
de e7) que circula por el sistema. Esta se determina a partir de la intensidad de corriente
eléctrica. La diagonal en la Figura 5.8 indica una eficacia de la corriente eléctrica del
100%, es decir, toda la carga eléctrica que circula por el sistema se invierte en producir
iones Fe3* que precipitan el fosfato. Cuanto mds se separen los puntos experimentales
de la diagonal menor sera la eficacia de la corriente eléctrica. Como se puede observar
en la Figura 5.8, la separacién de la diagonal es mayor en el experimento 3, seguido del
experimento 2 y el experimento 1. Asi, se puede concluir que una conductividad
eléctrica baja en el agua residual resulta en una eliminacién lenta y baja de fosfato, pero
una eficacia de la corriente mas alta. Si se desea aumentar la eliminacién de fosfato
manteniendo el caudal de agua y el tiempo de residencia en la celda, es necesario
aumentar la intensidad de corriente eléctrica. Un modo de hacerlo es aumentando la
conductividad eléctrica del agua afnadiendo una sal (en este caso se usé sulfato de
sodio). El resultado es un aumento de la eliminacién de fosfato a costa de un consumo
eléctrico mayor y una menor eficacia de la corriente eléctrica.

En los tres experimentos realizados, se puede determinar la eficacia de la corriente
eléctrica en la eliminacion de fosfato cuando se alcanza el estado estacionario. En la
Tabla 5.3 se muestra para cada uno de los tres experimentos el intervalo de tiempo
considerado para el célculo de la eficacia de la corriente eléctrica en el estado
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estacionario. Para el experimento 1, la eficacia de la corriente eléctrica es del 31% pero
este valor baja al 14% para el experimento 2, y al 11% para el experimento 3.
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Figura 5.8. Eficacia de la corriente eléctrica en la eliminacidn de fosfato.
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Como conclusidn, se puede afirmar que la precipitacién electroquimica del fosfato con
anodos de hierro es técnicamente posible, pero las condiciones éptimas de operacion
deben de ser una solucién de compromiso entre el grado de eliminacién (o lo que es lo
mismo, el tiempo de residencia en la celda electroquimica) y el consumo eléctrico
asociado (Vasudevan et al., 2018).

Tabla 5.3. Eficacia de la corriente eléctrica en la eliminacion de fosfato en estado estacionario.

Estadio estacionario Eficacia de la corriente eléctrica
Exp 1 70 - 150 min 31%
Exp 2 150 -210 min 14%
Exp 3 130 - 150 min 11%

5.4. Caracteristicas del agua residual en la EDAR

La Tabla 5.4 muestra las caracteristicas del agua residual en la EDAR en el agua bruta de
entrada, a la salida de los dos biorreactores, a la salida de los decantadores secundarios,
en la corriente de recirculaciéon a los biorreactores y en el vertido final tras la
desinfeccion. Ademas, se han analizado muestras de lodo espesado vy el liquido de
rechazo en el espesado del lodo (Figura 5.1). Los parametros medidos son DQO total y
soluble, amonio, nitratos, fosfato y fésforo total. En general, se puede afirmar que el
agua de entrada a la EDAR es relativamente diluida, y se observan valores mas altos de
concentracion para casi todos los parametros en los biorreactores y en la corriente de
recirculacion. Tras el clarificado del agua en los decantadores secundarios, se observa
una concentracion minima de todos los parametros, especialmente en el agua de
vertido final que entra en las especificaciones para su vertido en el mar segln la
normativa vigente. En lo que se refiere al fosforo, se observan concentraciones
significativas en los biorreactores y en la corriente de recirculacion. En la salida de los
decantadores y en el vertido final, la concentracién de fésforo estd por debajo de los
valores indicados en la normativa de vertido al mar (2 mg/L de P total). Debe tenerse en
cuenta que esta EDAR dispone de un sistema de precipitacidon quimica del fosfato con
sales de Fe3* que se afiaden en la corriente de recirculacidn al reactor. Esto permite una
eliminacion mas efectiva del fosfato porque es en esa corriente donde se encuentra la
mayor concentracion de fosforo y el reciclado al reactor permite disponer de un grado
de mezcla adecuado y un tiempo de reaccion prolongado para conseguir la precipitacion
del fosfato.

Lo que resulta interesante para el sistema de precipitacion electroquimica es la corriente
de lodo espesado y la corriente de rechazo. En estas corrientes se obtienen valores de
carga contaminante mayores que en ninguna otra corriente de la EDAR. En lo que se
refiere a fosforo, los valores de concentracion son similares a los empleados en este
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estudio sobre la precipitacion electroquimica. Esto sugiere que el sistema
electroquimico de precipitacién de fosfato se podria implementar en la corriente de
rechazo del lodo espesado. Esta es una corriente con muy baja concentracion de sélidos
y alto contenido en fosfato por lo que se podria aplicar un sistema similar al desarrollado
en este capitulo. La corriente de rechazo es un agua con alto contenido en
contaminacién que se retorna a la EDAR. Si se elimina el fésforo, se esta eliminando un
retorno importante de fésforo que aliviaria la carga al sistema de precipitacién quimica
de la EDAR. Ademas, se podria considerar la recuperacion del fosforo a partir del
precipitado del sistema electroquimico (Zodi et al., 2016).

Tabla 5.4. Muestras de agua tomadas en la EDAR el 29 de marzo de 2022 a las 9:00 horas.

P-PO,* Total P P-PO*/TP N-NHg4* N-NOs

(mg/LP) (mg/L P) (%) (mg/LN)  (mg/LN)
Entrada EDAR 1,54 £0,011 2,09 £0,053 73,5 21,75 0,80
Biorreactor A 5,02 £0,053 58,82 £1,166 8,5 28,40 0,50
Biorreactor B 5,14 £0,011 62,64 £0,424 8,2 29,40 0,50
Recirculacién 6,18 +0,021 56,79 0,424 10,9 26,80 0,10
Decantador A 1,04 £0,159 1,05 +0,127 99,8 19,10 0,80
Decantador B 0,92 £0,074 0,93 £0,117 99,7 20,40 0,60
Vertido final 0,82 £0,095 0,82 £0,042 99,7 19,40 0,70
Rechazo fango 43,69 0,419 98,93 +£0,233 44,2 - -
Fango espesado 62,92 +0,885 304,37 £0,698 20,7 - -

(r[:wcgl;l)_) Dansg‘;ILL;ble DQO soluble/total

Entrada EDAR 104,0 +18,4 - -
Biorreactor A 2750,0 £35,4 30,0 £1,0 1,1%
Biorreactor B 3000,0 £35,4 24,0 £1,0 0,8%
Recirculacion 2200,0 £35,4 30,0 £1,0 1,4%
Decantador A 53,5 $3,5 - -
Decantador B 63,5 £10,6 - -
Vertido final 48,0 1,4 - -
Rechazo fango 1340 630 47,0%
Fango espesado >6000 1380 <23%

5.5. Resumen y conclusiones

La eliminacién de fosfato de una agua residual mediante un sistema electroquimico con
anodo de hierro ha dado lugar a resultados interesantes para su estudio y evaluacién a
mayor escala. La eliminacién de fosfato depende de la liberacion de iones Fe3* al agua a
tratar desde el electrodo. Esta liberacion depende de la intensidad de corriente
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eléctrica, y esta a su vez, de la conductividad eléctrica de la disolucién. Por tanto, se
puede aumentar la velocidad y el grado de eliminacién de fosfato aumentando la
conductividad eléctrica del agua a tratar con la adicion de una sal. Sin embargo, este
tiene como contrapartida el aumento del consumo eléctrico y una pérdida de eficacia
de la corriente eléctrica, que en su mayor parte se va a invertir en reacciones paralelas
como la electrolisis del agua. Para un sistema de tratamiento de un agua residual que
opere en continuo, el grado de eliminacidon de fosfato se puede aumentar también
regulando el tiempo de residencia del agua en el reactor electroquimico. Para cada agua
a tratar habria que buscar una solucion de compromiso entre la velocidad de eliminacion
de fosfato y la eficacia de la corriente eléctrica.

Del andlisis de las corrientes de agua en la EDAR y su concentracion de fosforo, parece
adecuado seleccionar la corriente de rechazo del fango (agua que se elimina del fango
secundario en la etapa de concentracion y deshidratacidon) con una concentracién de
fosfato superior a 40 mg/L de P.PO43 para implementar este sistema a mayor escala,
debido a la alta concentracion de fosfato similar a la empleada en este estudio.
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6. PRECIPITACION ELECTROQUIMICA DE FOSFATO EN EDAR CON ELECTRODO DE ALUMINIO

6.1. EDARy muestreo de agua

En este capitulo se aborda el estudio de la precipitacion electroquimica de fosfato con
anodo de aluminio. El agua residual empleada en este estudio se ha muestreado en una
EDAR con una capacidad de 24 000 hab-eq con capacidad para tratar unos 7 000 m3/afio.

La planta consta de un sistema de pretratamiento que incluye una reja y un rototamiz
para eliminar sélidos macroscépicos arrastrados por el agua. Un
desarenador/desengrasador aireado elimina las grasas por flotacién y las arenas por
gravedad. Esta planta no incluye tratamiento primario y el agua que sale del
pretratamiento se introduce directamente en un biorreactor de lodos activos. El
biorreactor se divide en dos zonas, una aireada y una zona anoxica a la entrada, de modo
gue se consiga la eliminacién de nitrégeno por nitrificacion-desnitrificacion de forma
simultanea a la eliminacién de la carga orgdnica. A la salida del biorreactor, el efluente
se clarifica en un decantador secundario. El agua clarificada se somete a un proceso de
desinfeccion por luz ultravioleta y se vierte al cauce receptor. Por la parte inferior del
decantador se recoge el lodo que se recircula a la entrada del biorreactor. El exceso de
lodo se dirige al tratamiento de lodos donde se concentra y se deshidrata con un
espesador y una centrifuga. El agua de rechazo se recircula a la linea del agua, a la
entrada del reactor bioldgico. El lodo deshidratado se almacena hasta su disposicidon
final por un gestor externo.
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Figura 6.1. Vista aérea de una EDAR con tratamiento bioldgico por lodos activos.

En la Tabla 6.1 se muestra el contenido en fosfato soluble en las diversas corrientes en
la EDAR. Para realizar este estudio se ha decidido usar el agua bruta de entrada que
contiene una cantidad significativa de fésforo (1,667 mg/L de P-PO4%) y el contenido en
solidos en suspensidn es suficientemente bajo como para poder hacer una eliminacion
de estos por filtracidon de forma féacil y eficaz. Los sélidos en suspension son eliminados
para que no interfieran en los experimentos de electro-precipitaciéon, ni en la
determinacién analitica de fosfato. La corriente de recirculaciéon de lodos al reactor
contiene una concentracion de fosfato algo mayor, como era esperado, considerando
que toda la contaminacién esta mas concentrada en esta corriente, pero el elevado
contenido en sdlidos en suspensidon hace que el manejo de esta corriente sea mas
complejo para la experimentacion de este estudio. La corriente de agua bruta de
entrada se ha suplementado con fosfato de potasio hasta obtener una concentracién de
50 mg/L de P-PO4*. Esta agua residual filtrada y suplementada con fosfato es la que se
ha empleado en todos los experimentos (Attour et al., 2014; Tibebe et al., 2019).
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Tabla 6.1. Muestras de agua en la EDAR del 18 de mayo, 2023, a las 20:30.

P-PO,*

(mg/L)
Entrada 1,667 t 0,047
Reactor 0,985 + 0,064
Recirculacién 2,626 + 0,154
Decantador 0,889 + 0,039
Salida 0,893 + 0,009

La Figura 6.2 y la Figura 6.3 muestran un esquema del montaje experimental con la celda
electroquimica y una vista en el laboratorio. La celda electroquimica tiene un volumen
operativo de 1 L. Se emplea un dnodo de aluminio y un catodo de acero inoxidable 316.
La superficie Util de cada electrodo es de 9,8x10 = 98 cm?. La separacion entre el dnodo
y le catodo es de 9.8 cm. Una fuente de alimentacion suministra una diferencia de
potencial constante de 10 V a los electrodos. Se emplean dos multimetros digitales para
medir la diferencia de potencial aplicada en los electrodos y la intensidad de corriente

que circula por la celda electroquimica (Heffron y McDermid, 2016).

Fuente de alimentacién eléctrica
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Figura 6.2. Esquema del montaje experimental con la celda electroquimica.
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Figura 6.3. Vista en el laboratorio del montaje experimental.

6.2. Tratamiento electroquimico con flujo continuo.

Se ha realizado un primer experimento en continuo en el que se ha evaluado la
capacidad del dnodo de aluminio para eliminar el fosfato del agua residual a la entrada
de la EDAR, con una concentracion inicial de 50 mg/L de de P-PO4>. El agua empleada
tenia un pH = 6.81 y una conductividad eléctrica de 334 uS/cm. La celda se alimenta con
un caudal constante de 5.43 mL/min. La Figura 6.4 muestra el perfil de concentracion
de fosfato en la corriente de salida, que corresponde con la concentracion en la celda
electroquimica, ya que el sistema se comporta como un reactor continuo de mezcla
completa. La concentraciéon cae de forma monétona tendiendo a alcanzar un estado
estacionario. El consumo eléctrico acumulado (Figura 6.5) aumenta de forma lineal ya
que se opera a una diferencia de potencial constante de 10 Vy la intensidad de corriente
eléctrica registrada es muy uniforme moviéndose en el rango entre 27 y 29 mA
(Vasudevan y Oturan, 2018). Los resultados de este experimento indican que la
eliminacion de fosfato es lenta y el proceso es poco eficaz, ademas de registrarse un
consumo relativamente alto para los resultados tan bajos que se han obtenido (Zhan et
al., 2019). En la Figura 6.6 se muestra la precipitacion de fosfato de aluminio sobre el
electrodo y acumulado en la celda electroquimica al final del experimento.
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Figura 6.5. Consumo eléctrico acumulado.
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Figura 6.6. Detalle de la precipitacidon de fosfato de aluminio sobre el electrodo y depositado
en el fondo de la celda electroquimica al final del experimento.

6.3. Intensidad de corriente eléctrica y diferencia de potencial

Con el objetivo de mejorar la eliminacién de fosfato en el sistema electroquimico con
anodo de aluminio, se ha realizado un estudio de la intensidad de corriente esperada en
la celda electroquimica en funcién de la conductividad eléctrica del agua residual. Para
aumentar la conductividad eléctrica del agua se aflade sulfato de sodio. La Tabla 6.2
muestra los resultados de intensidad de corriente eléctrica medidos para cada
diferencia de potencial en el rango de 0 a 15 V para tres muestras de agua de 5498
uS/cm, 3141 pS/cm y 342 uS/cm. Esta ultima corresponde con el agua residual bruta
muestreada en la EDAR y las otras dos muestras de agua se obtuvieron afiadiendo
sulfato de sodio para aumentar la conductividad eléctrica. La Figura 6.7 muestra que la
dependencia entre diferencia de potencial e intensidad de corriente eléctrica es lineal,
lo que confirma que se cumple la ley de Ohm. Tras el analisis de los valores obtenidos
se decide usar una diferencia de potencial constante de 10 V en los experimentos de
precipitacion electroquimica para que los resultados de este estudio sean comparables
a los estudios previos (Chen et al., 2019).
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Tabla 6.2. Diferencia de potencial e intensidad de corriente eléctrica para tres muestras de
agua con diferente conductividad.

Conductividad 5498 uS/cm 3141 uS/cm 342 uS/cm

Diferencia de Intensidad Intensidad Intensidad
Potencial (V) (mA) (mA) (mA)
0,5 10 2,7 1
1 27,4 6 2,3
50,5 13,8 5,5
3 86,6 27 7,9
4 111 38,9 12,1
5 145,4 46,3 15,5
6 187 59 18
7 210,1 75 21,5
8 247,3 93,1 24
9 270 108,4 26,1
10 295 128 28,1
12 331 151,2 31,4
15 440 215 55
500
a 342 pS/cm
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< 5498 pS/cm
@
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Figura 6.7. Diferencia de potencial e intensidad de corriente eléctrica para tres muestras de
agua residual con diferente conductividad eléctrica.
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6.4. Experimentos en batch con anodo de aluminio

Se han realizado tres experimentos de precipitacion electroquimica en batch con tres
muestras de agua residual preparadas a partir del agua residual bruta muestreada a la
entrada de la EDAR. La muestra de agua se suplementa con fosfato de potasio hasta una
concentracién de 50 mg/L de P-PO4* y se afiade sulfato de sodio para aumentar la
conductividad eléctrica desde el valor original del agua residual (342 uS/cm) a los valores
indicados en cada experimento.

La Figura 6.8 muestra el perfil de concentracion de fosfato en la celda electroquimica a
lo largo del tiempo. La concentracion de fosfato en el agua disminuye con rapidez,
especialmente en los experimentos con mayor conductividad eléctrica, alcanzando
eliminaciones al final del experimento de 86% para 3141 uS/cm vy 97% para 5498 uS/cm
(Figura 6.9). En el experimento a 342 puS/cm sélo se alcanzé el 34% de eliminacidn, lo
gue confirma que la conductividad eléctrica aumenta la intensidad de corriente eléctrica
en la celday el aporte de iones AI** al agua en tratamiento, lo que resulta en una mayor
eliminacion de fosfato y mas rapida. El pH del agua tratada también se ve afectado por
el proceso electroquimico. Debido a la mayor extensiéon de la semirreaccién de
reduccion del agua en el catodo frente a la oxidacion del agua en el anodo, el resultado
es una produccion neta de OH que aumenta el pH. Este efecto es tanto mayor cuanto
mayor es la conductividad del agua y la intensidad de corriente registrada en el
experimento (Figura 6.10).

El aumento de intensidad de corriente eléctrica en aquellas muestras de agua con mayor
conductividad eléctrica también da lugar a un aumento del consumo eléctrico registrado
en cada experimento (Figura 6.11). Tanto el consumo acumulado como el consumo
especifico por unidad de masa de fosfato eliminado aumentan con el aumento de la
conductividad eléctrica (Bhoi et al., 2023). Esto significa que un aumento de la
conductividad eléctrica mejora la eliminacion del fosfato, pero se reduce la eficacia de
la corriente eléctrica, es decir, una fraccion mayor de carga eléctrica se invierte en otras
reacciones paralelas, como la electrolisis del agua, diferentes de la electroprecipitacidon
de fosfato. Ademas, debe de tenerse en cuenta, que el consumo eléctrico aumenta
rapidamente cuando se pretende eliminar mas del 90% del fosfato (Figura 6.12). Por
encima del 90% de eliminacion, la concentracién de fosfato remanente es baja, (inferior
a 5 mg/L de P-PO,*), pero laintensidad de corriente eléctrica se mantiene en los mismos
valores, lo que se traduce en un cociente entre el mismo consumo eléctrico y un valor
decreciente de fosfato eliminado (porque queda poco), lo que da lugar a un crecimiento
de la curva en la Figura 6.12.

De los resultados de estos experimentos se puede concluir que es necesario una
conductividad eléctrica apreciable para conseguir una eliminacion efectiva de fosfato en
un tiempo razonablemente corto. Sin embargo, si se pretende reducir el tiempo de
tratamiento aumentando la intensidad de corriente, eso da lugar a un mayor consumo
eléctrico. Del mismo modo, tratar de lograr una eliminacion completa por encima del
90% implica un crecimiento rapido del consumo eléctrico. La solucién serd un
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compromiso entre el grado de eliminacidn, el tiempo de tratamiento deseado y el
consumo eléctrico que se desee o se pueda asumir (Patel y Shing, 2019).
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Figura 6.8. Concentracion de fosfato en la celda electroquimica.
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Figura 6.9. Eliminaciéon de fosfato en la celda electroquimica
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Figura 6.12. Consumo eléctrico frente al grado de eliminacion de fosfato.

6.5. Tratamiento de agua residual en flujo continuo con dnodo de aluminio.

Considerando los resultados de los experimentos previos, se ha realizado un
experimento de precipitacién electroquimica con la muestra de agua con una
conductividad de 3141 uS/cm. Se ha realizado un experimento con flujo continuo donde
el caudal se ha ido aumentando desde 5.5 mL/min hasta 23 mL/min segun se indica en
la Figura 6.13. El fosfato se elimina de forma rapida y efectiva disminuyendo la
concentracién de 50 a 4 mg/L de P-PO43> en 2 horas (Figura 6.14). El aumento de caudal
a 11 y 23 mL/min no se tradujo en un aumento de la concentracion de fosfato en el
efluente, lo que pone de manifiesto la capacidad de este sistema para su eliminacién
(Reza et al., 2024). Tanto el pH como la conductividad eléctrica se vieron afectados por
el proceso electroquimico, pasando de pH=7,2apH =9,5, y de 3141 a 3400 uS/cm para
la conductividad eléctrica, en un intervalo de tiempo relativamente corto y
manteniéndose en esos valores de forma estable hasta el fin del experimento.

El consumo eléctrico acumulado (Figura 6.15) aumenta mondtonamente y presenta un
perfil lineal debido a que la intensidad de corriente registrada es basicamente constante
(Figura 6.16), sin embargo, debe hacerse notar que el consumo especifico, determinado
por unidad de masa de fésforo eliminado, no aumenta con el aumento de caudal, si no
que se mantiene o incluso baja (Figura 6.17). Esto es debido a que el aumento de caudal
proporciona mas fosfato a la celda para ser eliminado, pero esto no se traduce en un
aumento de la intensidad de corriente eléctrica; por tanto, el consumo especifico llega
a disminuir. Esto pone de manifiesto la capacidad de este sistema para eliminar el
fosfato del agua residual. La eficacia de la corriente eléctrica (Figura 6.18) es similar a
experimentos anteriores. En el intervalo de 120 a 180 min, donde la concentracién de
salida estd siempre por debajo de 4 mg/L, la eficacia de la corriente eléctrica es de 23%
(Kumar y Sharma, 2021).
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6.6. Resumen y conclusiones

Los resultados de este estudio confirman que el proceso electroquimico de eliminacién
de fosfato con dnodo de aluminio presenta un comportamiento interesante para su
estudio a mayor escala. Se consiguen alcanzar eliminaciones superiores al 90% tanto en
procesos en batch como en continuo. La eliminacion de fosfato depende del aporte de
iones AI3* desde el dnodo, es decir, de la intensidad de corriente eléctrica, que a su vez
depende de la conductividad eléctrica del agua. Un aumento en la conductividad
eléctrica acelera el proceso de eliminacién de fosfato, pero tiene como contrapartida
gue aumenta el consumo eléctrico. Por tanto, se sugiere que deberia hacerse un estudio
para cada tipo de agua para encontrar una solucién de compromiso entre el grado de
eliminacion de fosfato deseado, el tiempo de tratamiento y el consumo eléctrico.
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7. RECUPERACION DE FOSFORO CON MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO: DIALISIS Y
ELECTRODIALISIS

7.1. Introduccioén: didlisis y electrodialisis

La dialisis es un proceso por el cual un flujo pasa a través de membranas parcialmente
permeables, de mayor a menor osmolaridad. Cuanto mayor sea la osmolaridad, mayor
sera la concentracion de moléculas. Esto es lo que hace que el liquido fluya.

A través de la electrodialisis, se consigue extraer de disoluciones acuosas, las diferentes
sustancias ionizadas que se requieran. Para ello se usan unas membranas especificas,
las cuales permiten el intercambio de iones, con la ayuda de un campo eléctrico.

Una de las ventajas del proceso de electrodidlisis es que no se necesita realizar ningun
tratamiento previo, por lo que se consigue reducir los costos y el tiempo de operacién.
Sin embargo, una desventaja es que sdlo se puede utilizar para eliminar componentes
idnicos de pequefio tamafio (Nguyen y Tran, 2023).

7.2. Corrientes de alimentacién y producto

En los procesos de separacion con membranas: didlisis y electrodidlisis, se distinguen
tres tipos de corrientes o efluentes: diluido, concentrado y electrolito.

7.2.1. Diluido

Se define como diluido al liquido que contiene el elemento que se desea eliminar o
recuperar, en este caso serd la disolucion con una concentracion conocida de fosforo
gue se desea separar o recuperar. La palabra diluido hace referencia a la corriente que
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se va a diluir, aquella corriente en la que la concentracién de la sustancia deseada
disminuye durante el proceso.

7.2.2. Concentrado

Se define como concentrado al liquido que se emplea para recoger o recuperar el fésforo
durante el proceso de didlisis o electrodialisis. La palabra concentrado hace referencia a
la corriente en la que la concentracidén de la sustancia deseada aumenta durante el
proceso.

7.2.3. Electrolito

Se define como electrolito al liquido que contiene una sal disuelta que se emplea para
contribuir en la conduccién de la electricidad en los procesos de electrodialisis. Este
liquido es el que esta en contacto con los electrodos y siempre esta separada del diluido
y el concentrado por membranas de intercambio idnico. El electrolito permite obtener
una buena conduccién eléctrica en electrodidlisis evitando reacciones indeseables del
diluido y del concentrado sobre los electrodos anodo y catodo, ya que no entran en
contacto con ellos.

7.3. Membranas de intercambio i6nico

Las membranas de intercambio idnico empleadas en este estudio se clasifican en
membranas anidnicas y catidnicas y se describen a continuacién.

7.3.1. Membranas anionicas

Permiten el paso de los iones cargados negativamente (aniones) a través de ella, pero
no permiten el paso de los cargados positivamente (cationes).

a) Suez 2 ADR-ANION AR204E MK4

La membrana 2 ADR-ANION AR204E MK4 proporcionada por la empresa Suez (Espafia)
presenta las siguientes caracteristicas:

e Baja resistencia eléctrica

e Elevada permeabilidad selectiva

e Estructura fuerte y alta resistencia al estallido

e Excelente estabilidad a largo plazo hasta 70°C

e Resistencia a largo plazo a soluciones acuosas acidas

e Alta estabilidad dimensional

e Alta resistencia a la incrustacién de materiales organicos
e Areade 28,27 cm?/g

e Espesor de membrana: 550 um

e Capacidad de intercambio idnico: 2,34 meq/g de resina seca
e Resistencia en 0.1 N NaCl: 3,2 ohm/cm?
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Contenido de agua: 42 % referido a resina humeda

Presién de ruptura (burst): 120 psi

Permeabilidad selectiva: 92 %

Transferencia de agua: 130 mL/F

Transporte sacarosa: 12 g/F

Estable en el rango de pH: 1-10,5

Aplicaciones tipicas: agua salobre, desalinizacion, azucares, glicol, glicerina

b) PC ACID 100 OT

La resina anionica PC ACID 100 OT suministrada por PCCell (Alemania) presenta las
siguientes caracteristicas:

7.3.2.

Uso general: Eliminacidn de fosfato
Area de 64 cm?/g

Tipo de membrana: Fuertemente alcalina
Numero de transferencia: > 0,92
Resistencia: = 4 Q/cm?

Presidn de ruptura (burst): 4-5 kg/cm?
Temperatura maxima: 40 °C

Forma de enviar los iones: CI
Espesor: 100-110 pum

Estable en el rango de pH: 0 - 10
Refuerzo: Poliester

Membranas cationicas

Permiten el paso de los iones cargados positivamente (cationes) a su través, pero no
permiten el paso de iones cargados negativamente (aniones).

a) Suez EDR-CATION.CR67E MK4

La membrana catidonica EDR-CATION.CR67E MK4 suministrada por la empresa Suez
(Espafia), presenta las siguientes caracteristicas:

Baja resistencia eléctrica

Elevada permeabilidad selectiva

Estructura fuerte y alta resistencia al estallido
Excelente estabilidad a largo plazo hasta 70 °C
Resistencia a largo plazo a soluciones acuosas acidas
Alta estabilidad dimensional

Alta resistencia a la incrustacidon de materiales organicos
Area de 28,27 cm?/g

Espesor de membrana: 570 um

Capacidad de intercambio idnico: 2,33 meq/g
Resistencia en 0.1 N NaCl: 5,5 ohm/cm?

Contenido de agua: 49% referido a resina hiumeda
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e Presion de ruptura (burst): 120 psi

e Permeabilidad selectiva: 94 %

e Transferencia de agua: 185 mL/F

e Transporte sacarosa: 8 g/F

e Estableenelrangode pH:1-14

e Aplicaciones tipicas: agua salobre, desalinizacion, eliminacién de sélidos
totales disueltos, industria lactea, desmineralizacion de proteinas

b) Membrana Catidénica PCSK

La membrana catidnica PCSK suministrada por PCCell (Alemania) presenta las siguientes
caracteristicas:

e Uso general: Aplicaciones estandar
e Areade64cm?/g

e Tipo de membrana: Fuertemente acida
e Numero de transferencia: > 0,95

e Resistencia: = 2,5 Q/cm?

e Presion de ruptura (burst): 9 kg/cm?
e Temperatura maxima: 50 °C

e Forma de enviar los iones: Na*

e Espesor: 100-120 um

e EstableenelrangodepH:0-11

e Refuerzo: Poliester

¢) Membrana MTE

La membrana catidnica MTE suministrada por PCCell (Alemania) presenta las siguientes
caracteristicas:

e Uso general: Final de membrana

e Areade 64 cm?/g

e Tipo de membrana: Fuertemente acida
e Numero de transferencia: > 0,94

e Resistencia: = 4,5 Q/cm?

e Capacidad de intercambio de iones: 1,8
e Presion de ruptura (burst): 15 kg/cm?
e Temperatura maxima: 40 °C

e Forma de enviar los iones: Na*

e Espesor: 220 um

e EstableenelrangodepH:1-13

e Refuerzo: Poliester
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7.4. Prototipo de celda de 3 camaras
7.4.1. Materiales

a) Recipientes con disoluciones

Este equipo esta formado por tres botellas con una capacidad de 250 mL.

b) Celdas

Se han disefiado cdmaras de polietileno que permiten instalar membranas en su interior
con un area util de 28,27 cm?.

c) Electrodos

Se han disefiado unos electrodos de titanio platinizado que se utilizan como anodo y
como catodo con un area util igual a la de las membranas empleadas.

d) Membranas

Se emplean las membranas de tipo Suez:

e Membrana anidnica SUEZ 2 ADR-ANION AR204E MK4
e Membrana catiénica Suez EDR-CATION.CR67E MK4

e) Tuberia

Se ha empleado tuberia flexible de la marca ESPIROFLEX con color transparente que
presenta un diametro interior de 4 mm y un didmetro exterior de 6 mm. Es una tuberia
con buena resistencia quimica asociada a las propiedades habituales del PVC.

f) Fuente de alimentacion

Permite aplicar una diferencia de potencial constante en cada experimento entre 0y 30
V. Para comprobar estos valores se ha empleado un amperimetro y un voltimetro para
registrar los valores de intensidad de corriente y diferencia de potencial a lo largo de
cada experimento.

g) Bomba

Se emplean bombas peristalticas con una capacidad de flujo de 1 L/h.

En la Figura 7.1 se puede observar el prototipo de la celda de 3 camaras que contiene
las membranas y los electrodos, con un depdsito para cada camara y las

correspondientes bombas peristalticas para recircular el fluido entre cada camara y su
depésito.
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Figura 7.1. Prototipo de 3 cdmaras

7.4.2. Didlisis

a) Dialisis con agua destilada en el concentrado

Se prepara una disolucidn con agua destilada a la que se le anade KH,PO4 para lograr
una cantidad de fésforo inicial en nuestra disolucién problema cercana a los 50 mg/L de
P-POs> vy tras la medicion inicial empleando el método del &cido
vanadomolibdofosférico, se determina que la concentracién inicial exacta es de 52,445
mg/L de P-PO4>.

En este primer experimento se situa nuestra disolucion problema en la botella 2 que
estd conectada con la cdmara 2 y para las cdmaras 1 y 3 se ponen disoluciones
independientes de agua destilada. Entre la cdmara 1 y 2 se instala una membrana
anidnica representada como AM en la Figura 7.2 y entre la cdmara 2 y 3 se instala una
membrana catidnica representada como CM. Por lo tanto, el fésforo deberia
transportarse desde nuestra camara 2 que contiene el diluido hasta la cdmara 1 con el
concentrado, para ello, se trabaja a un caudal de 60 mL/min y se toman muestras cada
hora.
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Figura 7.2. Esquema dialisis con agua destilada.

Este experimento se realiza durante 24 horas y tras este tiempo se observa que el
fosforo se transporta parcialmente a la camara 1, siendo mayormente retenido en la
membrana. Para poder movilizarlo, se decide acidificar la muestra afiadiendo 1 mL de
H2SO4 1 M en cada una de las cdmaras para alcanzar un pH 2, y se deja funcionando el
experimento otras 24 horas.

En la Figura 7.3 se indica la adicion del acido a las 24 horas con una linea vertical, que da
lugar a la movilizacion del fosfato adsorbido que se libera en las cdmaras 1 y 2. Desde
ese momento se observa claramente un flujo de fosfato desde la cdmara 2 a la cdmara
1, en la que se consigue recuperar un 40 % al final del experimento a las 48 h. Este
resultado se considera de menor importancia para una recuperacion efectiva del fosfato
en aguas por lo que se exploraran otras condiciones de operacién que aceleren el
proceso.

En la Tabla 7.1 se muestran las condiciones de pH y conductividad eléctrica durante este
experimento, que han estado condicionadas mayormente por la adicion de 1 mL de
H.SO4 1 M en cada camara.
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Figura 7.3. Concentracion de fosforo en cada camara del equipo de didlisis.

Tabla 7.1. Diferencia de pH y conductividad con respecto al tiempo en la didlisis con agua

destilada.
Tiempo pH CE (uS/cm)
Cémara Cdmara
1 2 3 1 2 3
0 5,55 4,65 5,55 1,36 179 1,36
24 h 3,51 4,08 5,25 163,8 196 11,96
Adicion de 1 mL de H;SO4 1 M en cada camara
24,25 h 2,21 2,31 2,35 3890 3490 3310
47 h 2,15 2,34 2,34 3890 3500 3300

b) Didlisis con sulfato de sodio en el concentrado

Se prepara una disolucion con agua destilada a la que se le anade KH,PO4 para lograr
una cantidad de fésforo inicial en nuestra disolucién problema cercana a los 50 mg/Ly
tras la medicién inicial se determina que es de 52,395 mg/L de P-PO.>".

En este experimento se situa nuestra disolucidon problema en la botella 2 que esta
conectada con la camara 2. Para las cdmaras 1y 3 se ponen disoluciones independientes
de sulfato de sodio, Na;SOa4, 0,3 M. Entre la cdmara 1 y 2 se instala una membrana
anidnica representada como AM en la Figura 7.4; y entre la cdmara 2 y 3 se instala una
membrana catidnica representada como CM. Por lo tanto, el fésforo deberia
transportarse desde la cdmara 2 que contiene el diluido hasta la cdmara 1 con el
concentrado, para ello, se trabaja a un caudal de 60 mL/min y se toman muestras cada
hora.
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Diluido 2
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Figura 7.4. Esquema dialisis con sulfato de sodio.

Este experimento se realizé durante 24 horas y dado que los resultados de recuperacién
no han sido los esperados (26% de recuperacion) a pesar del aumento en la
conductividad de las disoluciones de concentrado, se puede concluir que el proceso de
dialisis no responde correctamente debido a que el fosfato se queda absorbido y se
limita la transferencia de iones, por lo tanto, se plantea la opcion de emplear
electrodidlisis para mejorar la velocidad de flujo de iones y la eficacia de recuperacion
de fosfato.

7.4.3. Electrodidlisis

a) Electrodialisis con sulfato de sodio aplicando 20 V a un experimento con dialisis previa.

Se continua con el experimento anterior de didlisis con sulfato de sodio al que se le aplica
una tension de 20 Vy en el que se tomaron muestras cada 15 minutos, durante 3 horas,
de modo que el experimento tendra una duracién total de 27 horas, correspondiendo
las primeras 24 horas a la dialisis y las 3 horas restantes a electrodialisis. En la dialisis se
alcanzo una recuperacion del 26% en 24 h, mientras que al aplicar la electrodidlisis la
recuperacién de fosfato subio hasta el 74% en 3 horas. El consumo eléctrico fue de 6,25
Wh.
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La aplicacion de la corriente se indica en la Figura 7.5 con una linea vertical, donde se
puede observar el cambio significativo de eliminacién y recuperacién de fosfato cuando
se aplica la electrodidlisis. Debido a estos buenos resultados se decide repetir el
experimento aplicando el voltaje desde el principio para determinar el comportamiento
de la electrodidlisis de forma precisa.
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Figura 7.5. Didlisis y electrodialisis con sulfato de sodio.

Se observa que durante la didlisis la conductividad aumenta en la cdmara 2 que presenta
la disolucién problema y en el resto se mantiene (Tabla 7.2). Tras la electrodialisis la
conductividad aumenta en la cdmara 1y 3 y en la camara 2 disminuye. El pH durante la
dialisis se mantiene practicamente igual, pero, tras aplicar la electrodidlisis sucede que
en la cdmara 1 se pasa a un pH acido, en la cdmara 2 el pH disminuye y en la cdmara 3
se convierte a un pH alcalino. Estos resultados son consecuencia directa del flujo de
iones entre las cdmaras, y especialmente de la aplicacion de la corriente eléctrica y de
la electrolisis del agua que induce la acidificacién en el anodo y la alcalinizacién en el
catodo (Pérez y Martinez, 2018).

Tabla 7.2. Diferencia de pH y conductividad con respecto al tiempo en la didlisis con sulfato de
sodio y electrodidlisis de 20 V a las 24 horas.

Tiempo pH CE (uS/cm)
Cdmara Cémara
1 2 3 1 2 3
Dialisis
0 4,03 4,90 3,60 44100 683 44000
24 h 4,19 4,26 3,55 41800 2650 44000
Electrodialisis
24 h 4,19 4,26 3,55 41800 2650 44000
27 h 2,40 3,71 12,87 46000 693 49400
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b) Electrodialisis de agua destilada con KH,PO, y sulfato de sodio aplicando 20 V

Se prepara una disolucion con agua destilada a la que se le anade KH,PO4 para lograr
una cantidad de fdsforo inicial en nuestra disolucién problema cercana a los 50 mg/Ly
tras el analisis inicial se determina que es de 44,412 mg/L de P.

En este experimento se situa nuestra disolucidon problema en la botella 2 que esta
conectada con la cdmara 2 y para las cdmaras 1 y 3 se ponen disoluciones
independientes de sulfato de sodio, Na;S04, 0,3 M. Entre la cdmara 1y 2 se instala una
membrana anidnica representada como AM en la Figura 7.6, y entre la camara 2y 3 se
instala una membrana catidnica representada como CM. Se trabaja a un caudal de 60
mL/min y se toman muestras cada hora en cada una de las tres cdmaras para ver su
evolucién.

Diluido 2
Concentrado 1 Concentrado 3
I AM ™M
Anodo (+) W S OH- Catodo (-)
Na*v—\ Na*—>
« SO, SO,*
K+ — K*
PO, « PO,3
4 E 4

7

Na,S0O, KH,PO, Na,S0o,

ol

Figura 7.6. Esquema electrodialisis con sulfato de sodio.

Durante el experimento se observa una disminucién mondtona de la concentracién de
fosfato en la cdmara 2 que se transporta a la camara 3, siendo cero la concentracién de
fosfato en todo momento en la cdmara 1. Tras 4 h se observa una recuperacion del 75%
(Figura 7.7).
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Figura 7.7. Concentracion de fésforo en cada una de las camaras de la electrodialisis con
sulfato de sodio.

La tensidon se mantiene constante a lo largo del experimento a 20 V, en cambio, la
intensidad va disminuyendo conforme se elimina el fésforo debido a la disminucién de

la concentracién de iones que soporten el transporte de la corriente eléctrica (Figura
7.8).

125 5
Intensidad

. 100 Consumo 14
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E’ 75 F 3%
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25 1

0 : : : 0

0 1 2 3 4
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Figura 7.8. Evolucidn de la intensidad y consumo durante el experimento de electrodialisis de
agua destilada con KH,PO, y sulfato de sodio aplicando 20 V.
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Se observa que la conductividad solo varia significativamente en la cdmara 2 que
presenta la disolucién problema que se quiere eliminar terminando el proceso con un
valor bajo de conductividad. Con respecto a la variacion de pH sucede que en la camara
1 pasa a un pH acido, en la cdmara 2 el pH disminuye y en la cdmara 3 se convierte a un
pH alcalino, debido al efecto de la electrolisis del agua, tal y como se ha comentado
anteriormente (Tabla 7.3).

Tabla 7.3. Diferencia de pH y conductividad durante el experimento de electrodidlisis de agua
destilada con KH;PO, y sulfato de sodio aplicando 20 V.

Tiempo pH CE (uS/cm)
Cdmara Cédmara
1 2 3 1 2 3
0 4,97 4,9 5,84 44800 733 44800
4 h 2,78 3,93 12,89 46000 286 47100

c) Electrodialisis con agua residual y sulfato de sodio aplicando 10V, 20V y 30 V.

Se repite el mismo esquema que en la Figura 7.6 sustituyendo la disolucion de fosfato
de la botella 2, por una muestra de agua residual de entrada en una depuradora. En este
experimento se va a recuperar el fosfato presente en una muestra de agua residual, con
la presencia de otros iones y materia organica contaminante, tipica de un agua residual

urbana.
50
40
%, 30 —Aa—Cémara 1 §
= —m—Camara 2
a2
Céamara 3
10
0 &
0 1 2 3 4
Tiempo (h)

Figura 7.9. Evolucidon de la concentracion de fésforo en cada cdmara durante el experimento
de electrodialisis de agua residual y sulfato de sodio aplicando 10 V.
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En la Figura 7.9, Figura 7.10 y Figura 7.11 se representa la variacidon de concentraciones
de fdsforo en cada una de las tres camaras segun se va desarrollando la electrodialisis
en un experimento de 4 h, para 10, 20 y 30 V, respectivamente.

Se observa que la recuperacion en la camara 1 es directamente proporcional a aumentar
la tension aplicada, es decir, a mayor tensidn se consigue una mayor recuperacion de
fésforo en el mismo tiempo de tratamiento.

50

40

—&—Céamara 1
—m—Céamara 2

P (mg/L)

20 Céamara 3
10
0 .
0 1 2 3 4

Tiempo (h)

Figura 7.10. Evolucién de la concentracion de fésforo en cada cdmara durante el experimento
de electrodialisis de agua residual y sulfato de sodio aplicando 20 V.
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Figura 7.11. Evolucién de la concentracion de fésforo en cada cdmara durante el experimento
de electrodialisis de agua residual y sulfato de sodio aplicando 30 V.
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La intensidad se va reduciendo a lo largo del tiempo segun se va reduciendo el nivel de
fosforo, hecho que se observa de forma clara en los experimentos a los que se les aplica
20y 30 V (Figura 7.12). El consumo aumenta con la diferencia de potencial aplicado, lo
gue pone de manifiesto que, al aumentar la diferencia de potencial, aumenta la
extension de reacciones paralelas sobre los electrodos, como la electrolisis del agua. De
este modo, es interesante ajustar la diferencia de potencial para aumentar la velocidad
de transferencia de fosfato sin aumentar demasiado el consumo eléctrico.

175
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_— =
~N o N
g O O
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N
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—20V
ST —30v

Consumo (Wh)

0 1 1 1
0 1 2 3 4

Tiempo (h)

Figura 7.12. Evolucion de la intensidad y consumo en cada cdmara durante los experimentos
de electrodialisis de agua residual y sulfato de sodio.

Se observa que la conductividad (Tabla 7.4) solo varia significativamente en la cdmara 2
gue presenta la disolucién problema que contiene el fosfato que se quiere recuperar,
terminando el proceso con un valor bajo de conductividad. Con respecto a la variacién
de pH sucede que en la cdmara 1 se pasa a un pH acido, en la cdmara 2 el pH disminuye
y en la cdmara 3 se convierte a un pH alcalino debido a la electrolisis del agua.
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Tabla 7.4. Diferencia de pH y conductividad durante los experimentos de electrodidlisis de
agua residual y sulfato de sodio.

Pc?tlz.nctl:?al Tiempo pH CE (uS/cm)
Cdmara Cémara
1 2 3 1 2 3
10V 0 5,77 6,53 5,86 44700 1390 44200
4 h 2,78 6,52 12,50 45200 368 46700
50V 0 7,80 6,61 8,28 44300 1129 44300
4 h 2,71 3,71 12,90 46200 159 48200
30V 0 5,77 6,58 6,06 44800 862 44400
4 h 2,80 4,17 12,47 45800 80,7 46100

El experimento aplicando 10 V presenta un consumo eléctrico bajo de 0,958 Wh pero
con respecto a los experimentos de 20 y 30 V presenta un consumo especifico bajo.
Evaluando los experimentos de 20 y 30 V tienen un consumo especifico similar, pero se
decide seleccionar el experimento de 30 V en el que se consigue una recuperacion de
fosforo del 85,9 % (Tabla 7.5).

Tabla 7.5. Resumen de los experimentos de electrodialisis de agua residual y sulfato de sodio.

Dif. de . Consumo Consumo
. Tiempo P recuperado L. .
Potencial eléctrico especifico
Camara 1l (Wh) (Wh/g)
oV 4h 57,8% 0,96 145,4
20V 4h 77,5% 5,09 609,9
30V 4h 85,9% 6,20 601,7

d) Electrodialisis con agua residual y acido fosférico aplicando 30 V.

En este experimento se decide cambiar la disposiciéon de las membranas segun se indica
a continuacion:

e La membrana catidnica se situa entre la camara 1y la cdmara 2.
e La membrana anidnica se sitla entre la cdmara 2 y la camara 3.

Con esta disposicion de membranas el diluido (solucidn original con fosfato a recuperar)
se situa en la cdmara 3 y el fésforo se va a recuperar en la cdmara 2 (Figura 7.13).
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Concentrado 2

Concentrado 1 Diluido 3
CM AM
Anodo (+) = Catodo (-)
H+ > H+ —
" OH- <« OH-
PO+ | BP0, s PO

1 ZT T3

H;PO, H;PO, KH,PO,

8 €

Figura 7.13. Esquema electrodidlisis con acido fosfdrico.

Se realizan dos experimentos en los que se emplea acido fosférico como disolucion en
las cdmaras 1y 2, estando la muestra de agua residual en la camara 3. En el primer
experimento la concentraciéon de H3PO4 es de 0,1 M, mientras que en el segundo
experimento se decide triplicar la concentraciéon de fosfdrico hasta 0,323 M para
aumentar la conductividad eléctrica del sistema, lo que puede tener un efecto en el
transporte de iones fosfato desde la cdmara 3 con agua residual.

Como se observa en la Figura 7.14 y Figura 7.15, a partir del agua residual en la cdmara
3 con una concentracion de fosfato de aproximadamente 50 mg/L P-PO43 se consigue
una mayor eliminacion y recuperacion de fosforo en el experimento con 0,323 M de
fosférico en las camaras 1y 2 gracias a la mayor intensidad de corriente registrada que
mejora el transporte de iones.

También se observa en estos experimentos que, aplicando una tensidén constante, la
intensidad de corriente presenta valores diferentes pero un perfil similar a lo largo del
tiempo hasta las 4 h, sin embargo, debido a que la intensidad es mayor en el
experimento con 0,323 M de fosférico, el consumo es mayor con respecto al
experimento con 0,1 M de fosfdrico (Figura 7.16).
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Se observa un aumento significativo de la conductividad eléctrica en la cdmara 2, que es
en la cdmara en la que se recupera el fosforo, con un descenso en la cdmara 3 (el
diluido). Con respecto a la variacion de pH sucede que en la cdmara 1y 2 se mantienen
en medio acido y en la cdmara 3 se alcanza un pH alcalino debido a la electrolisis del
agua (Tabla 7.6).
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Figura 7.14. Evolucion de la concentracion de fésforo en cada cdmara durante el experimento
de electrodialisis de agua residual y acido fosférico 0,1 M.
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Figura 7.15. Evolucién de la concentracion de fésforo en cada cdmara durante el experimento
de electrodialisis de agua residual y acido fosférico 0,3 M.
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Figura 7.16. Evolucion de la intensidad y consumo en cada cdmara durante los experimentos
de electrodialisis de agua residual y acido fosférico.

Tabla 7.6. Diferencia de pH y conductividad durante los experimentos de electrodidlisis de
agua residual y acido fosférico.

Exp. Tiempo pH CE (uS/cm)
Cédmara Cédmara
1 2 3 1 2 3

0 3,86 3,87 6,46 66,8 66,6 1724

0,1M 4 h 4,26 3,1 9,1 67,5 472 1596
24 h 3,9 2,31 12,31 76 1840 1270

0 3,41 3,41 6,52 185,5 192,7 1759

0,3M 6 h 1,71 3,18 12,62 236 1910 1605
24 h 1,8 3,21 12,8 240 2234 1593
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El experimento con una molaridad de 0,1 M presenta un consumo eléctrico que es casi
cuatro veces menor que el correspondiente al experimento con 0,3 M, pero la
recuperacién de fosforo es del 49,9 % en 24 h. Para el experimento con 0,3 M, la
recuperaciéon a las 24 horas es de 80,1 %. Es decir, el aumento de concentraciéon de
fosférico en las cdamaras 1 y 2 permite duplicar la recuperacién de fésforo del agua
residual con un consumo que se multiplica por 4. Por tanto, el consumo especifico
asociado a la recuperacién de fosforo se duplica al pasar de 0.1 a 0.323 M de fosfédrico.
Estos resultados indican que si se puede mejorar la velocidad de recuperacion de fosfato
ajustando las condiciones de operacion a costa de asumir un consumo eléctrico mayor
(Tabla 7.7).

Tabla 7.7. Resumen de los experimentos de electrodialisis de agua residual y acido fosfédrico.

. Consumo Consumo
Exp. Tiempo P recuperado . rge
eléctrico especifico
Camara 2 (Wh) (Wh/g)
01M 4 h 11,1% 0,97 365,6
! 24 h 49,9% 8,18 692,2
03M 6h 31,3% 5,15 681,5
! 24 h 80,1% 30,89 1649,2

7.5. Prototipo de celda de 5 cdmaras
7.5.1. Materiales

a) Recipientes con disoluciones

Este equipo esta formado por 5 botellas con una capacidad de 500 mL.

b) Celdas

Se han disefiado camaras de polietileno que permiten instalar membranas en su interior
con un area util de 28,27 cm?.

c) Electrodos

Se han disefiado unos electrodos de titanio platinizado que se emplean como anodo y
como catodo, con un darea util igual al de las membranas empleadas en este equipo.

d) Membranas

Se emplean las membranas proporcionadas por Suez:

e Membrana anidnica SUEZ 2 ADR-ANION AR204E MK4
e Membrana catidnica Suez EDR-CATION.CR67E MK4
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e) Tuberia

Se ha empleado tuberia flexible de la marca ESPIROFLEX con color transparente que
presenta un diametro interior de 4 mm y un didmetro exterior de 6 mm. Es una tuberia
con buena resistencia quimica asociada a las propiedades habituales del PVC.

f) Fuente de alimentacion

Permite aplicar una diferencia de potencial constante en cada experimento entre 0y 30
V 'y para comprobar estos valores se ha empleado un amperimetro y un voltimetro para
registrar los valores de intensidad de corriente y diferencia de potencial a lo largo de
cada experimento.

g) Bomba

Se emplean bombas peristalticas con una capacidad de flujo de 1 L/h.

En la Figura 7.17 se puede observar el prototipo que consta de cinco camaras, dos
electrodos que se sitian en los extremos y una membrana entre cada una de las camaras
con una bomba independiente para alimentar cada disolucién en cada camara.

A C e

¥ G
3 i “
e
Al o

~ ot

Figura 7.17. Prototipo de celda de electrodialisis con 5 cdAmaras.

7.5.2. FElectrodidlisis con cdmaras independientes.

Se prepara una disolucién con agua destilada a la que se le afiade KH,PO4 para lograr
una cantidad de fésforo inicial en la disolucién problema cercana a los 50 mg/L de
P-PO.3 y tras el anélisis inicial se determina que la concentracidon exacta es de 40,98
mg/L de P-PO4>, empleando el método del dcido vanadomolibdofosférico.
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En este experimento cada camara es independiente y se sitla la disolucién problema en
la botella 3 que esta conectada con la camara 3. En las camaras contiguas, es decir, la
camara 2 vy 4 circula el concentrado que consiste en agua destilada. Por las camaras 1y
5 circula el electrolito que es Na;S04 0,3 M (Figura 7.18).

Entre las cdmaras 2 y 4 y entre las cdmaras 4 y 5 se instala una membrana anidnica
representada como AM en la Figura 7.18 y entre las cdmaras 1y 2 y entre las cdmaras 3
y 4 se instala una membrana catidnica representada como CM. Por lo tanto, el fésforo
deberia transportarse desde nuestra cdmara 3 que contiene el diluido hasta la cdmara 2
con el concentrado, para ello, se trabaja a un caudal de 60 mL/min y se toman muestras
cada hora.

Diluido 3

Y

Concentrado 2 Concentrado 4

r'y 3

Electrolito 1 Electrolito 5

CM AM

™
Anodo (+) Na* N Na*i ¢ —ebs ¢ N Na‘es Catodo (-)
502 NE47 P02 +E+ PO, |BL 50,2 4B+ SO,
H¢ e DS oH 4=+ oM
" "

f f f

KH,PO, H,0 Na,50,

ik

>
<

|

Na,S0,

Figura 7.18. Esquema de electrodialisis con 5 cdmaras independientes.

Durante la realizacién del experimento se observa que, en las camaras externas, 1y 5,
gue contienen el electrolito, su concentracidon de fosforo se mantiene practicamente
constante a valor 0 durante el transcurso del experimento. En la camara 3, la
concentracion de fésforo va disminuyendo y se va recuperando en la cdmara 2, sin
embargo, en la camara 4, no se recupera porque la membrana catidnica que comunica
la camara 3 con la camara 4 no permite el traspaso de fésforo de una camara a otra
(Figura 7.19). Este es el comportamiento esperado segun el esquema de la Figura 7.18.
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Figura 7.19. Concentracidn de fésforo en cada una de las camaras de la electrodilisis con

La intensidad de corriente a lo largo del tiempo sufre una variacién pasando por un
maximo entre las 5 y 6 horas, descendiendo monétonamente desde este punto hasta el
final del experimento a las 10 h, operando siempre a un voltaje constante de 30 V. Esta
evolucién de la intensidad de corriente es debido a las variaciones de conductividad

Tiempo (h)

camaras independientes de sulfato de sodio.

eléctrica especialmente en la cdmara 3 que es la que se va agotando en iones.

Intensidad (mA)

Figura 7.20. Evolucion de la intensidad y consumo durante el experimento de electrodialisis
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con 5 cdmaras independientes y sulfato de sodio aplicando 30 V.
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En la Tabla 7.8 se observa que la conductividad desciende en la cdmara 3 que presenta
la disolucién problema desde la que se quiere recuperar el fosfato, terminando el
proceso con un valor bajo de conductividad, mientras que, en las camaras del
concentrado, que son la 2 y 4, la conductividad aumenta. Las camaras del electrolito
aumentan un poco su conductividad, pero no de manera significativa. Con respecto a la
variaciéon de pH sucede que en las cdmaras 1y 4 se pasa a un pH acido, en la camara 3
el pH disminuye y en las cdmaras 2 y 5 se convierten en un pH alcalino. Esto es debido a
la electrolisis del agua sobre los electrodos y al flujo de iones a través de las membranas
inducido por el campo eléctrico.

Tabla 7.8. Diferencia de pH y conductividad con respecto al tiempo en la electrodidlisis con 5
camaras independientes y sulfato de sodio aplicando 30 V.

Tiempo pH CE (uS/cm)
Camara Camara
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
0 594 560 6,51 560 5,94 44200 1,54 1478 1,54 44200
4h 3,16 11,59 3,46 4,00 12,38 45400 705 630 783 46200

10 h 2,42 12,83 3,66 2,18 12,62 46400 3710 140 7400 48700

Dado que la recuperacion solo se produce en la cdmara 2 y que el porcentaje a las 4
horas es solo del 15,3 %, alcanzando a las 10 horas el 61,2% (Tabla 7.9), se decide repetir
el experimento comunicando las cdmaras 1y 5 que presentan el electrolito y las cdmaras
2 y 4 que contienen en concentrado (Smith y Johnson, 2019).

Tabla 7.9. Resumen del experimento de electrodidlisis de 5 cdmaras independientes y sulfato

de sodio.
. Consumo Consumo
Tiempo P recuperado , . e
eléctrico especifico
Camara 2 (Wh) (Wh/g)
4h 15,3% 2,97 972,3
10h 61,2% 14,65 1285,9

7.5.3. Electrodidlisis con camaras conectadas.

A continuacidn, se presenta la configuracidén con 5 camaras en las que las camaras 1y 5
estan conectadas teniendo un solo electrolito y las camaras 2 y 4 también estan
conectadas presentando un solo concentrado como se puede observar en la Figura 7.21.
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Figura 7.21. Esquema de electrodialisis con 5 cdAmaras conectadas.
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Figura 7.22. Concentracidn de fésforo en cada una de las camaras de la electrodialisis con
camaras conectadas y sulfato de sodio de electrolito.
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Se prepara una disolucion con agua destilada a la que se le afiade KH,PO4 para lograr
una cantidad de fésforo inicial en nuestra disolucién problema cercana a los 50 mg/Ly
tras el analisis inicial se determina que es de 52,46 mg/L de P-PO4*> empleando el
método del dcido vanadomolibdofosférico.

Tal y como se puede ver en la Figura 7.22, practicamente todo el fosforo que se consigue
eliminar de la cdmara 3 se consigue recuperar en las camaras 2 y 4, que corresponden
con el concentrado, mientras que la cdmara del electrolito se mantiene constante a un
valor préximo a 0.

La intensidad a lo largo del tiempo sufre una variacién debido a la conductividad de las
disoluciones en las camaras, alcanzando un maximo entre las 3 y 4 horas, momento en
el que comienza a descender de forma paulatina hasta el final del experimento a las 10
h, operando siempre a una diferencia de potencial constante a 30 V (Figura 7.23).
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Figura 7.23. Evolucion de la intensidad y consumo durante el experimento de electrodialisis
con 5 camaras conectadas y sulfato de sodio de electrolito.

Se observa que la conductividad desciende en la cdmara 3 en la que se encuentra el agua
residual problema que se quiere eliminar terminando el proceso con un valor bajo de
conductividad, mientras que en las camaras del concentrado la conductividad aumenta.
Las camaras del electrolito disminuyen un poco su conductividad, pero no de manera
significativa. Con respecto a la variaciéon de pH, a las 4 horas, las camaras del electrolito
(1y5) se mantienen con un valor similar al inicial, las cdmaras 2 y 4 pasan a pH alcalino
y la cdmara 3 pasa a pH acido. A las 10 horas, cuando se finaliza el experimento, el pH
en las camaras del electrolito siguen con un valor similar al inicial, las cdmaras del
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concentrado han alcanzado un valor préximo al neutro, y en la cdmara 3 del diluido se
alcanza un valor de pH 4, algo mas acido que el valor original de pH 6.64 (Tabla 7.10).

Tabla 7.10. Diferencia de pH y conductividad con respecto al tiempo en la electrodidlisis con 5
camaras conectadas y sulfato de sodio de electrolito.

Tiempo pH CE (uS/cm)
Camara Cédmara
145 2+4 3 145 2+4 3
0 4,69 5,78 6,64 44800 26,4 1326
4 h 4,29 11,49 2,58 44800 2450 863
10 h 4,28 6,28 4,01 39900 4780 120,4

En este experimento con una celda de 5 cdmaras conectadas se observa que el consumo
aumenta con respecto a tener las cdmaras independientes, pero el porcentaje de fosforo
recuperado ha aumentado de forma considerable llegando a un valor de 85,2 % en 10
horas (Tabla 7.11).

Tabla 7.11. Resumen del experimento de electrodidlisis de 5 cdmaras conectadas y sulfato de
sodio de electrolito.

. Consumo Consumo
Tiempo P recuperado .. e
eléctrico especifico
Camara 2+4 (Wh) (Wh/g)
4h 30,1% 9,40 1225,5
10 h 85,2% 20,72 987,1
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7.6. Prototipo de equipo piloto

7.6.1. Materiales

a) Recipientes con disoluciones

Este equipo esta formado por un recipiente para el diluido de 2 Lo de 10 L, un recipiente
tarado de 2 L para el concentrado, y un depdsito incorporado de 5 L donde se introduce
el electrolito.

b) Celdas

Tiene una superficie de membrana activa de 64 cm? por membrana y un tamafio efectivo
de 110 x 110 mm.

c) Electrodos

Se han disefiado unos electrodos con un area util igual a la de las membranas empleadas
que se utilizan como anodo y como catodo.

Diluido

Anodo (+) END

N N N END _,
o™ cmlam| o Catodo (-)

©

Electrolito Electrolitol

®

1=
Concentrado

©

Figura 7.24. Esquema celdas equipo piloto.

d) Membranas

Se usaron 10 membranas anidnicas y 9 catidnicas. En cada extremo, se usé una
membrana adicional que son las que estdn en contacto con los electrodos (Figura 7.24).
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Se emplean las membranas:

e Membrana anidnica PC ACID 100 OT
e Membrana Catidnica PCSK
e Membrana MTE
e) Tuberia
Se han empleado tuberia flexible de PVC que presenta un didmetro interior de 6 mmy
un didmetro exterior de 8 mm.
f) Fuente de alimentacion
Permite aplicar una diferencia de potencial constante en cada experimento entre 0y 36
V'y trabajar hasta 5 A.
g) Bomba
Se emplean bombas para el diluido y concentrado de capacidad maxima de flujo de 500

L/h y para el electrolito de 800 L/h.

En la Figura 7.25 se puede observar el prototipo, con una bomba independiente para
cada disolucién (diluido, concentrado y electrolito) y también se puede ver el conjunto
de celdas con las membranas y sus electrodos.

Figura 7.25. Prototipo equipo piloto.
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7.6.2. Electrodidlisis a diferencia de potencial constante.

Como el area de las membranas en este equipo piloto es mayor, un valor de 64 cm? por
membrana y se tienen 10 pares de membranas (10 catidnicas y 9 anidnicas) mas dos
membranas de cierre en contacto con los electrodos, es decir, un total de 21
membranas, el drea Util total de membrana es de 1344 cm?. Esta mayor superficie de
intercambio con respecto a los prototipos a nivel de laboratorio va a tener como
resultado una velocidad de intercambio y recuperacién del fésforo significativamente
mayor (Lee y Kim, 2020).

Como diluido se empleara agua residual de entrada con un volumen de 1,5 L que se va
a recuperar en un concentrado de 1 L de agua destilada. Como electrolito se va a
emplear H3POsen un depdsito de 5 L. La eleccidn del acido fosforico como electrolito es
debida a minimizar las posibles contaminaciones si se emplean diferentes sustanciasy a
la mayor facilidad de monitorizacion y analisis al emplear el mismo método de analisis
para todas las disoluciones: diluido, concentrado y electrolito (Figura 7.26).

T I O A O O

Catodo (-)

$ Electrolito

M | Concentrado

Figura 7.26. Esquema equipo piloto.

Anodo (+)
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La disolucion problema se situa en el diluido y es una muestra de agua residual de
depuradora que presenta una concentracion de 30 mg/L de P. El concentrado serd agua
destilada y el electrolito sera acido fosfdrico con un valor de fosforo de 50 mg/L. Tanto
en el diluido como en el concentrado se trabaja a un flujo constante de 40 L/h y para el
electrolito el flujo se fija en 150 L/h. Se toman muestras de las tres disoluciones cada 5
minutos. Se va a trabajar a un voltaje constante de 35 voltios.

Examinando las concentraciones de fosforo en las tres disoluciones, se observa que el
fosfato que se encontraba originalmente en el diluido se transporta a través de la
membrana hacia el concentrado alcanzandose una recuperacion superior al 90% en 15
min (0.25 h) (Figura 7.27).

40
Diluido
——~ Concentrado

30 ¢
iy
> 20 |
£
o

10 |

0 1 1 1 1 I

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Tiempo (h)

Figura 7.27. Concentracién de fosforo con respecto al tiempo del experimento con diluido de
30 mg/LdeP.

Se para el experimento cuando el diluido presente una conductividad muy baja, debido
a que practicamente todo el fosfato fue eliminado y transportado hacia el concentrado,
tal y como se observa en la Figura 7.28. Con este prototipo a escala piloto, gracias al
aumento de la superficie de membranas, se consigue una recuperacion rapida y eficaz
con un consumo eléctrico bajo en un tiempo corto (Figura 7.29 y Tabla 7.12).

Tabla 7.12. Resumen del equipo piloto con diferencia de potencial a los 15 minutos.

Tiempo Precuperado P eliminado Cornsurno
eléctrico
(min) (%) (%) (Wh)
15 55,5 96,5 0,505
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Figura 7.28. Conductividad con respecto al tiempo del experimento con diluido de 30 mg/L de
P.
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Figura 7.29. Consumo con respecto al tiempo de la muestra con concentracién de 30 mg/L de
P.

Con el objetivo de determinar la influencia del voltaje en la eficacia de recuperacion de
fosfato en el agua residual y determinar el consumo eléctrico asociado, se han realizado
una serie de experimentos con diferentes voltajes en el rango de los 10 V hasta los 35V
aumentando en cada experimento 5 V. Nuestra disolucion problema se situa en el
diluido. Es una muestra de agua residual de depuradora que presenta una concentracion
de 45 mg/L de P-PO,*. El concentrado serd agua destilada y el electrolito serad acido
fosfdrico con una concentracidn de 50 mg/L de P-PO4*. Tanto en el diluido como en el
concentrado se trabaja a un flujo constante de 40 L/h y para el electrolito el flujo se fija
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en 150 L/h. Se toman muestras de las tres disoluciones cada 5 minutos. Como se puede
ver en la Figura 7.30, el aumento de la diferencia de potencial aumenta el flujo de iones
fosfato a través de las membranas, alcanzandose una alta eliminacién en tiempos cada
vez mas cortos. Los experimentos se paran cuando la conductividad eléctrica en el
diluido es tan baja que ya no resulta adecuado continuar con la operacién de
electrodidlisis. Como se puede ver en la Figura 7.30, experimentos a 10-15V requieren
de 40 min mientras que un aumento a 35 V reduce el tiempo de tratamiento a solo 15
min.

Para poder comparar los experimentos de forma correcta, se decide comparar los
resultados de eliminacién en un intervalo de tiempo de 15 minutos tal y como se
muestra en la Figura 7.31 y en la Tabla 7.13. A los 15 minutos aplicando 35 V se consigue
eliminar practicamente todo el fésforo del diluido mientras que, en el caso de aplicar
solo 10V, se alcanza una eliminacién de solo el 50 %. Se observa en la grafica que existe
una relacion lineal entre el voltaje aplicado y la cantidad de fésforo eliminado. La Tabla
7.14 muestra un listado detallado de todos los experimentos de este grupo, en donde
se puede ver que existe una solucién de compromiso entre el voltaje aplicado, el tiempo
de tratamiento y el consumo eléctrico para obtener una eliminacién/recuperacién de
fosfato superior al 90%. A la vista de los resultados se puede concluir que una diferencia
de potencial entre 20-30V seria una solucién adecuada para el tratamiento de esta agua
residual para recuperar el fosfato en un tiempo corto con un consumo moderado (Wang
y Zhao, 2021).

Considerando los resultados obtenidos en este grupo de experimentos, se decide
realizar un experimento a gran escala, aumentando la cantidad de volumen en el diluido
hasta 10 L, y para este nuevo experimento se selecciona como tension de trabajo los 30
V dado que se consigue una buena eliminacion de fdsforo con un consumo
relativamente bajo en un tiempo de operacidn total corto.
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Figura 7.30. Relacién entre el voltaje empleado con respecto al tiempo aplicado.
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Figura 7.31. Relacién entre porcentaje eliminado de fésforo en el diluido y voltaje aplicado.

Tabla 7.13. Resumen del equipo piloto con diferencia de potencial a los 15 minutos.

Voltaje P recuperado P eliminado Copsu.mo

eléctrico
(V) (%) (%) (Wh)
35 60,96 97,75 0,53
30 49,64 90,35 0,38
25 56,40 83,73 0,29
20 45,88 74,09 0,19
15 46,46 65,86 0,08
10 24,27 54,92 0,03
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Tabla 7.14. Resumen de los experimentos de 10-35 V con el equipo piloto.

Voltaje Vol. P Presion  Flujo pHi ECi pHf ECf ) P CONSUMO TIEMPO
Conc Eliminado

(V) (L) (mg/L) (bar)  (L/h) (uS/cm) (uS/cm) % (Wh) (min)

35 Diluido 1,5 42,59 0,20 40,00 5 150,4 4,59 34,5 97,75 0,53 15
Concentrado 1 0,75 0,20 40,00 4,7 8,9 4,54 188,6
Electrolito 5 52,01 - 150,00 5,36 190,7 4,25 190,7

30 Diluido 1,5 43,06 0,20 40,00 4,88 160,4 4,54 35,7 95,77 0,47 20
Concentrado 1 0,09 0,20 40,00 5,05 47,6 4,27 286
Electrolito 5 50,85 - 150,00 5,5 191,7 5,21 186,4

25 Diluido 1,5 42,27 0,20 40,00 4,88 158,4 4,39 20,2 95,90 0,41 25
Concentrado 1 0,56 0,20 40,00 5,28 27,8 4,23 287
Electrolito 5 51,54 - 150,00 5,2 192,2 4,68 193,8

20 Diluido 1,5 44,22 0,20 40,00 5,3 161 4,42 24,8 94,72 0,33 30
Concentrado 1 0,43 0,20 40,00 2,6 9,89 4,4 247
Electrolito 5 51,54 - 150,00 4,68 193,8 4,38 1925

15 Diluido 1,5 45,23 0,20 40,00 5,08 166,2 4,36 21,2 93,93 0,32 40
Concentrado 1 1,62 0,20 40,00 5,5 28,2 4,27 278
Electrolito 5 51,54 - 150,00 4,49 193,3 4,36 191,3

10 Diluido 1,5 42,59 0,20 40,00 5 150,4 4,59 34,5 87,31 0,30 40
Concentrado 1 0,75 0,20 40,00 4,7 8,9 4,54 188,6
Electrolito 5 52,01 - 150,00 4,36 191,3 4,25 190,7
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7.6.3. Electrodidlisis: batch de 10 litros de agua residual con conductividad baja.

En esta etapa experimental se van a emplear 10 L de agua residual como diluido, y el
fosfato se va a concentrar en 1 litro de agua destilada. Como electrolito se va a emplear
HsPOa4 en un depdsito de 5 litros. Se va a emplear un volumen grande de diluido para
evaluar la posibilidad de tratamientos de grandes volimenes de agua para recuperar el
fosfato en un volumen pequeno y una concentracién apreciable (Garcia y Torres, 2017).

Se realizan dos experimentos con agua bruta de entrada a la depuradora con diferente
conductividad. El primero con una baja conductividad, 181 uS/cm, que es debido
principalmente a que en el momento de la toma de muestra existian precipitaciones y
la red de alcantarillado recogia una mezcla de aguas residuales y pluviales que envia a la
depuradora, lo que implica que el agua bruta de entrada a la depuradora llega muy
diluida con una carga de contaminantes baja.

En la Figura 7.32 se puede ver como el fosforo (en forma de fosfato) es transportado
desde 10 L de diluido con una concentracidn inicial de unos 50 mg/L de P-PO4* hasta el
concentrado que llega a acumular una concentracion que es 8 veces superior, hasta los
410 mg/L de fésforo en 2 h de tratamiento.
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Figura 7.32. Evolucidn de la concentracion de fésforo en el diluido y el concentrado a lo largo
del tiempo.
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Durante el tratamiento, los valores de pH se mantienen practicamente iguales en las
tres disoluciones (diluido, concentrado y electrolito). En cuanto a los valores de
conductividad, el electrolito se mantiene practicamente igual, como era de esperar,
mientras que el concentrado aumenta su valor y el diluido disminuye su valor llegando
a practicamente a 0 (Tabla 7.15). El consumo eléctrico del proceso es bajo debido a que
la conductividad inicial del diluido es baja, lo que limita el transporte de carga entre el
anodo y catodo (Tabla 7.16) (Patel y Kumar, 2018).

Tabla 7.15. Diferencia de pH y conductividad con respecto al tiempo en la electrodialisis batch
10 litros con agua de conductividad baja.

Tiempo pH CE (uS/cm)
Cémara Cdmara
Diluido Concentrado Elec. Diluido Concentrado Elec.
0 4,88 5,26 4,40 181,30 39,10 199,70
2h 4,49 5,90 3,75 20 1413 220

Tabla 7.16. Resumen del experimento de electrodialisis batch 10 litros con agua de
conductividad baja.

Tiempo P eliminado P recuperado Copsu.mo
eléctrico

(%) (%) (Wh)

2h 95,4 85,7 4,58

7.6.4. Electrodidlisis batch 10 litros agua residual conductividad media.

Para este experimento, se programa la recogida de la muestra de entrada que se va a
emplear como diluido durante una temporada donde no existan precipitaciones y asi el
valor de conductividad sea acorde a un valor promedio para agua residual bruta a la
entrada de la depuradora (589 uS/cm). Hay que tener en cuenta que las dos muestras
se han tomado en la misma depuradora, para no introducir mas variables al sistema.

Tal y como se observa en la Figura 7.33, el perfil de recuperacién de fosfato en el
concentrado y la eliminacién en el diluido es muy similar al experimento con agua
residual de baja conductividad. Se parte de un diluido con una concentracion de 50 mg/L
de P-PO4* y se alcanza una eliminacién de fosfato practicamente total que se recoge en
el concentrado llegando a una concentracion final de 474 mg/L de P-PO4*
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Los valores de pH en el electrolito se mantienen practicamente constantes a lo largo del
experimento, mientras que se observa una ligera bajada en el diluido y una ligera subida
en el concentrado. En cuanto a los valores de conductividad, el electrolito se mantiene
practicamente igual, el concentrado aumenta su valor y el diluido disminuye su valor
llegando practicamente a O debido al agotamiento en iones fosfato y otros iones que
puedan aportar conductividad (Tabla 7.17).
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Figura 7.33. Evolucidon de la concentracion de fésforo en el diluido y el concentrado en funcién
del tiempo.

Tabla 7.17. Diferencia de pH y conductividad con respecto al tiempo en la electrodialisis batch
10 litros con agua de conductividad media.

Tiempo pH CE (uS/cm)
Camara Cédmara
Diluido Concentrado Elec. Diluido Concentrado Elec.
0 6,62 5,03 4,40 589 35 216
2,5h 4,4 6,71 4,08 31,30 2970 186

Debido a la mayor conductividad que presenta el diluido en este experimento, el
consumo es mayor que en el experimento anterior, pero, en este caso se consigue
recuperar en el concentrado la totalidad de fésforo eliminado en el diluido, por lo que
se tiene una eficiencia del 100 %. Por lo tanto, se puede concluir que, una conductividad
apreciable del diluido, permite una flujo mas rapido y eficaz de iones fosfato desde el
diluido al concentrado, a pesar de que esto resulte en un consumo eléctrico ligeramente
mayor (Tabla 7.18) (Zhang y Li, 2022).
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Tabla 7.18. Resumen del experimento de electrodialisis batch 10 litros con agua de
conductividad media.

Tiempo P eliminado P recuperado Copsu.mo
eléctrico

(%) (%) (Wh)

2,5h 92,6 92,6 7,36

Un analisis detallado del diluido y concentrado antes y después del tratamiento de
electrodidlisis permite saber si otros iones, metales, elementos inorganicos, nitrégeno y
materia orgdanica va a permanecer en el diluido o va a atravesar la membrana junto con
el fosfato y acumularse en el concentrado. La Tabla 7.19 muestra el contenido en
carbono organico total (TOC) y nitrégeno total (TN) en el diluido, concentrado y
electrolito antes de empezar el experimento y al finalizar. En el caso del electrolito los
valores de TOC y TN son aproximadamente los mismos, lo que significa que en este
tratamiento el electrolito no se contamina con sustancias que provienen del diluido, y
por tanto, su vida util puede ser mucho mayor y reutilizarse en numerosos
experimentos. Por otro lado, el diluido ve reducido sus niveles de carbdn y nitrégeno
mientras que estos se incrementan en el concentrado, confirmando que una fraccién de
estos parametros atraviesan la membrana, aunque el factor de concentracion es menor
al fosfato.

Tabla 7.19. Diferencia de TOC y TN en la electrodidlisis batch 10 litros con agua de
conductividad media.

Tiempo TOC (mg/L) TN (mg/L)
Cédmara Camara
Diluido Concentrado Elec. Diluido Concentrado Elec.
0 6,77 0 1,97 2,80 <0,6 <0,6
2,5h 1,93 15,4 1,81 <0,6 20,6 <0,6

El analisis por ICP-AES del electrolito confirma que éste mantiene sus caracteristicas
tanto en lo que se refiere a los componentes principales como los componentes traza
(Figura 7.34). El analisis de diluido y concentrado pone de manifiesto que diversos
elementos como P, K, Na, Ca, S y Mg presentes originalmente en el agua residual (el
diluido), son transportados como iones a través de la membrana y se acumulan en el
concentrado, siendo su concentracion final en el diluido despreciable. Esto confirma que
varias especies ionicas son eliminadas con el fosfato y acumuladas en el concentrado
(Figura 7.35).
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Esto no es un problema, ya que la posible recuperacién de fosfato a partir del
concentrado requiere la adicion de Ca, Mg o amonio para precipitarlo como fosfato de
calcio, hidroxiapatita o estruvita. La formacion de estruvita que tiene un ratio requerido
para su formacién de 1:1:1 (Mg, amonio y fosfato). La formacidon de hidroxiapatita
requiere una relacion molar 1,6 calcio : 1 fosfato. La presencia de Ca, Mgy posiblemente
amonio, en el concentrado puede ser beneficiosa para la separacion selectiva del fosfato
por precipitacidon. Ademas, el propio proceso de precipitacidon va permitir la separacién
de otros elementos que pudiesen ser indeseables en el fosfato como producto final
(Santos et al., 2021).
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Figura 7.34. Elementos quimicos analizados en el electrolito por ICP.

700 60

600 50 | m Diluido(i)
5 5 Diluido (f)
gSOO ngm L m Concentrado (f)
~ 400 -~
2 230
S 300 5
§ 200 § 20

100 | 10 1

0 I II II 0 |I |I |I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
P K Na CasS Mg3SiZnSrMnCuV BalLi B NiAsFe CoBeSe Cr Al Hg

Figura 7.35. Elementos quimicos analizados en el diluido y concentrado por ICP.
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7.7. Conclusiones

La dialisis para la recuperacion de fosfato a partir de efluentes residuales no resulta un
método practico debido a los largos tiempos de tratamiento y a la baja tasa de
eliminacion/recuperacion. Tiene como ventaja que el coste energético es nulo. Sin
embargo, la electrodidlisis permite una recuperacién rapida y eficaz con un coste
energético razonable. Los resultados de este estudio han probado que la electrodialisis
es un método factible para recuperar fosfato de aguas residuales. El drea de las
membranas y la conductividad eléctrica del agua a tratar es fundamental para acelerar
el proceso de electrodidlisis, a mayor superficie de membranas y mayor conductividad
se obtendra una mejor eliminacidn y recuperacion de fosforo. La eliminacién de fésforo
es directamente proporcional al voltaje aplicado, pero, atendiendo a las relaciones de
consumo eléctrico, tiempo transcurrido y porcentaje de fosforo eliminado y recuperado
se ha llegado a la conclusion de que el mejor voltaje para trabajar es de 30 V.
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8. MONITORIZACION DE FOSFORO EN EDAR CON UN ANALIZADOR AUTOMATICO DE
FOSFATO

8.1. Introduccién

La proteccion del medio ambiente mediante las normas de la Unidon Europea ha
acelerado la implementacion de procesos y tecnologias para la eliminacién efectiva de
contaminantes del agua y las aguas residuales, incluido el fésforo (Smol et al., 2020).
Varios proyectos y estudios se han centrado en la recuperacién de fésforo de residuos y
aguas residuales. Se han desarrollado y probado varios materiales reactivos para retener
el fésforo soluble de las aguas residuales (Perera et al., 2019). Otros estudios se han
centrado en la recuperacion de fésforo de la corriente de lodos en las estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR). El lodo contiene una mayor concentracién de
fésforo en comparacion con las aguas residuales. Es por ello que muchos estudios han
desarrollado soluciones para la recuperacion de fésforo, como la reutilizacion de los
lodos, principalmente en agricultura (Kwapinski et al., 2021).

En las EDAR, la presencia de fdosforo en el agua y su eliminacién sigue siendo un
problema, teniendo en cuenta los bajos limites de vertido permitidos por la normativa
actual. Los procesos de tratamiento bioldgico convencional no son efectivos en la
eliminacion de fésforo debido a los bajos requerimientos de fosforo para la biomasa.
Por lo tanto, se necesitan procesos quimicos o procesos biolégicos mejorados para
eliminar el exceso de fésforo de las aguas residuales, con el objetivo de cumplir con el
limite legal de descarga. El uso de tratamientos especificos basados en biomasa de algas
puede ayudar a la eliminacion de fésforo del agua (Abeysiriwardana-Arachchige et al.,
2020). Sin embargo, la eliminacién de fésforo en las plantas de tratamiento de aguas
residuales generalmente se basa en la precipitacion quimica con sales de calcio, hierro
o aluminio (Jowett et al., 2018). Los agentes de precipitacion se afiaden al agua residual
en la corriente de salida del reactor bioldgico para inducir la precipitacidon de sales de
fosfato en los tanques de sedimentacién secundarios. El fosforo se elimina finalmente
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con el exceso de lodo bioldgico. Este proceso suele requerir un exceso de reactivo
quimico para asegurar la eliminacion de fosfato y el cumplimiento del limite legal de
vertido.

El objetivo de este estudio es monitorear la concentracion de fosfato en una planta de
tratamiento de aguas residuales con un analizador automatizado. El analizador
automatizado proporciona la concentracion de fosfato en tiempo real, y esta
informacién se puede utilizar para ajustar la dosis de hierro férrico (el agente
precipitante del fosfato) para conseguir una eliminacion del fosfato ajustada al limite
legal de vertido. Por lo tanto, se espera poder reducir el consumo de hierro férrico y
asegurar el cumplimiento del limite legal de fésforo en el efluente de descarga. Este
estudio se centrd en la estabilidad y el rendimiento del analizador automatico para
determinar la fiabilidad de las lecturas de fosfato. Luego, se estudid el punto de
muestreo mas adecuado para el analisis de fosfato, de modo que se tenga una lectura
fiable util para ajustar la dosis de hierro férrico y cumplir con el limite legal de fésforo
en la descarga de la EDAR.

8.2. Materiales y métodos
8.2.1. Estacion depuradora de aguas residuales

El andlisis y seguimiento de fosfatos en la estacion depuradora de aguas residuales se
ha realizado en la EDAR de Nigran, localidad situada en el noroeste de Espafia. Este
pueblo tiene una poblacién de alrededor de 18000 personas segun el censo de 2020 (INE
2021), pero la poblacion real se triplica en verano debido al turismo, con la consiguiente
influencia en el flujo de aguas residuales y la concentracién de contaminantes, incluido
el fésforo. Las lluvias frecuentes en invierno diluyen las aguas residuales. El resultado de
la climatologia y la fluctuacién de poblacion hace que la concentracion de fésforo a la
entrada de la EDAR sea menor en invierno que en verano. La planta de tratamiento de
aguas residuales vierte el efluente final al mar en una zona sensible por el interés
turistico y la acuicultura. La Xunta de Galicia ha limitado la concentracién de fosforo en
el vertido final de la EDAR a 2 mg/L de fésforo total (TP). Estas son las razones para
realizar un estudio detallado de la concentracidn de fésforo en las aguas residuales de
Nigran.

La planta de tratamiento de aguas residuales (EDAR) de Nigran se disefié para 70000
h-eq (habitantes equivalentes) con un caudal medio de entrada de 817 m3/h y un caudal
punta de 1469 m3/h. La planta incluye en el pretratamiento un desbaste y un
desarenado (Figura 8.1). Los decantadores primarios se utilizan hoy en dia como tanques
de tormenta para acumular el exceso de agua, como paso previo a la alimentacién de
los dos biorreactores. El tratamiento secundario esta compuesto por dos biorreactores
de lodos activados en paralelo y dos decantadores secundarios. El funcionamiento de
los reactores biolégicos se diseiid para favorecer la nitrificacién-desnitrificacién con una
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zona anoxica en la primera parte de los biorreactores. El lodo separado en los
clarificadores se recircula a la corriente de entrada del biorreactor. El exceso de lodos se
concentra y estabiliza parcialmente antes de su gestién externa y disposicion final. El
agua clarificada es desinfectada por radiacién UV y vertida al mar a través de un emisario
marino. La eliminacion del fosforo se realiza por precipitacion quimica con FeCls
(Ecuacién 8.1). El hierro férrico se agrega en la corriente de recirculacion debido a la
mayor concentracion de fosforo en esta corriente y para asegurar la mezcla completa
con el agua en el reactor bioldgico. El precipitado de fosfato férrico se elimina en los
decantadores secundarios con el exceso de lodos bioldgicos. Periddicamente, cada 2-3
dias, se mide la concentracion de TP en el efluente de descarga final y se ajusta
manualmente la bomba dosificadora de cloruro férrico para mantener la concentracién
de TP por debajo del limite legal de vertido (2 mg/L de P total).
Clarificador A

Agua Bruta Desbaste — Biorreactor A
Decantacion
Desarenado )
Biorreactor B Clarificador B
(Fe~ .T Recirculacion _[Tratamiento| Destino Final
"l deLodo

Figura 8.1. Diagrama de flujo de la EDAR de Nigran.

Vertido Final

I

Ecuacién 8.1 Fe3* + PO4s3> —> {FePOu) Kps= 9.91x10°26

8.2.2. Analizador automatico de fosfato

En la EDAR de Nigran se instald el analizador automatico de fosfato, modelo PHOSPO-H
4200, de Humas Co. Ltd. (Republica de Corea), para la medicién continua de la
concentracion de fosfato en la linea de agua (Figura 8.2). El analizador se conecté a tres
puntos de muestreo durante este estudio, desde julio de 2019 hasta octubre de 2020:
a) la corriente de salida del reactor bioldgico, b) la corriente de recirculacién al
biorreactor y c) el efluente de descarga final después de la desinfeccién (Figura 8.1). Se
utilizé la unidad de filtracién modelo SR 4000 (de Humas Co. Ltd., Republica de Corea)
como pretratamiento de la muestra de agua al PHOSPO-H 4200. La unidad de filtracién
SR 4000 elimina los solidos en suspensién en la muestra de agua para evitar
interferencias en el analisis y problemas de funcionamiento del analizador de fosfatos
(Figura 8.2). PHOSPO-H 4200 es un analizador automatico de fosfato disefiado para la
medicion continua de la concentracion de fosfato en muestras de agua mediante el
método colorimétrico basado en el acido vanadomolibdofosférico (Baird et al., 2017). El
PHOSPO-H 4200 es capaz de determinar la concentracion de fosfato en una muestra de
agua en el rango de 0 a 5 mg/L de P, en menos de 10 min.
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Figura 8.2. Unidad de filtracién SR 4000 y analizar automatico de fosfato PHOSPO-H 4200 en la
EDAR de Nigran.

8.2.3. Métodos analiticos

Las mismas muestras de agua de la EDAR analizadas por el analizador automatico
PHOSPO-H 4200 fueron enviadas a la Universidad de Vigo para su analisis para
supervisar el funcionamiento del analizador automatico. Se utilizaron cuatro métodos
analiticos diferentes para determinar la concentracion de fosfato o fésforo total (TP) en
muestras de agua. a) Método colorimétrico de vanadato-molibdato para la
determinacién de fosfato como se describe en los “métodos estadndar para el andlisis de
agua y aguas residuales” (Baird et al., 2017). b) Método del acido ascérbico, es un
método colorimétrico para la determinacidon de fosfato, tal como se describe en los
“métodos estandar para el andlisis de agua y aguas residuales” (Baird et al., 2017). c)
ICP-AES, la espectroscopia de emisidon atdomica de plasma acoplado inductivamente es
un método para determinar el fésforo total. Los andlisis se realizaron en el centro de
analisis de la Univ. de Vigo (CACTI) con un equipo Perkin Elmer, modelo Optima 4300
DV. d) Cromatografia idnica, la determinacion del ion fosfato en muestras de agua se
realiz6 con un analizador de flujo segmentado, modelo AutoAnalyzer AA3, de
Bran+Luebbe (Alemania) disponible en el centro de analisis de la Univ. de Vigo (CACTI).
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8.3. Resultados
8.3.1. Calibracion del analizador PHOSPO-H 4200

El analizador automatico PHOSPO-H 4200 se calibré en el rango de 0-5 mg/L de P
utilizando soluciones estandar de fosfato preparadas con KH,PO4 en agua desionizada.

25
AMétodo del Acido Ascérbico 9
20 Método Vanadato-Molibdato A
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15 | ePhospo-H 4200 B
=T -
a e
o 10 | .-§
@ .-
s .- -a
<< 5 | -7
0 1 1 1 1
0.3
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Figura 8.3. Calibracion del analizador PHOSPO-H 4200 con disoluciones estandar de fosfato en
el rango 0-5 mg/L de P. a) Comparacion de la respuesta del analizador automatico con cuatro
métodos analiticos diferentes, realizados en la Universidad de Vigo. b) Error relativo en los
andlisis de las disoluciones estandar de fosfato.
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Tabla 8.1. Calibracién del analizador automatico PHOSPO H-4200 y comparacién con cuatro métodos analiticos realizados en la Universidad de Vigo.

Método del Acido

Método

P-PO* AscoIbico Vanadato-Molibdato Cromatografia lonica ICP-AES Phospo-H 4200
. Error Error Error Error . Error Error . Error Error Error Error

(mg/L)  Media Absoluto  Relativo Absoluto  Relativo Media Absoluto Relativo Media Absoluto  Relativo Absoluto  Relativo
0 0.00 0.00 0 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00 0.00% 0.00 0.00 0.00%
1 1.01 0.01 1.24% 1.04 0.04 3.53% 0.97 -0.03 3.00% 0.94 -0.06 6.00% 1.03 0.03 2.52%
2 1.99 0.00 0.40% 1.94 -0.06 279% 1.76 -0.24 12.00% 1.97 -0.03 1.75% 2.00 0.00 0.07%
3 2.93 -0.03 2.27%  2.92 -0.08 2.75% 2.82 -0.18 6.00% 2.98 -0.02 0.83% 3.02 0.02 0.72%
4 411 0.02 2.75% 3.78 -0.22 551% 3.82 -0.18 4.50% 4.00 0.00 0.05% 4.04 0.04 0.89%
5 4.99 0.00 0.20% 5.19 0.19 3.82% 4.98 -0.02 0.40% 4.93 -0.07 1.36% 4.98 0.02 0.38%
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La Figura 8.3 y la Tabla 8.1 muestran la respuesta del analizador PHOSPO-H 4200 con las
soluciones estdndar después de la calibracidn. El error relativo promedio en el rango de
0-5 mg/L fue de tan sdlo 0.57%. En el rango de 5-10 mg/L de P, por encima del rango de
calibracion, el PHOSPO-H 4200 también mostrd una respuesta fiable, con un error por
debajo del 6%. La Figura 8.3 y la Tabla 8.1 comparan la respuesta del analizador
automatizado con la respuesta de los cuatro métodos analiticos realizados en la
Universidad de Vigo. EI PHOSPO-H 4200 mostré el error mdas bajo en el rango de
calibracion (0 — 5 mg/L de P) entre los cinco métodos analiticos, lo que confirma la
precision y exactitud del analizador automatizado.

8.3.2. Estabilidad del calibrado

La estabilidad de la calibracion del PHOSPO-H 4200 se determind con medidas
peridodicas de soluciones estandar de fosfato (puntos azules en la Figura 8.4). Las lineas
verticales rojas representan la fecha en que se realizd la calibracién. La primera
calibracion se realizé el 4 de julio de 2019, y se mantuvo estable durante 46 dias de
operacion continua, hasta el 19 de agosto, cuando la desviacion de la solucidén estandar
de 5 mg/L de P fue de sélo un 1%. La calibracion se realizé periédicamente o cuando se
observd una desviacion significativa en la respuesta del analizador a las soluciones
estandar. En general, se puede concluir que la calibracién del analizador automatico se
mantuvo estable durante aproximadamente un mes, aunque se decidié verificar la
calibracion y renovar las soluciones de reactivos cada 2-3 semanas para asegurar el
rendimiento éptimo del analizador.
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Figura 8.4. Estabilidad de la calibracion del analizador PHOSPO-H 4200 en el rango 0-5 mg/L de
P desde julio a diciembre de 2019.
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8.3.3. Precision del andlisis

La precision del analisis con PHOSPO-H 4200 se verificd con analisis repetidos de 2
muestras de agua de la EDAR con diferente concentracion de fosfato en el rango de 1,5
a 3,0 mg/L de fosfato. Como se muestra en la Figura 8.5, la desviacion estandar relativa
es 2,2%-2,4%. En general, se puede concluir que el PHOSPO-H 4200 es muy preciso para
el control de la concentracion de fosfato en la EDAR.

6 Jul 2019 P-PO,*=1.586 + 0.035

P-PO.%- (mg/L)

4 Sep 2019 P-PO,? =3.058 + 0.071

P-PO,* (mg/L)

12 3 4 56 7 8 9101112 13 14 1516 17 18 19 20 21 22

Figura 8.5. Analisis repetidos de fosfato en dos muestras de la EDAR con el analizador
PHOSPO-H 4200.

8.3.4. Monitorizacion de la concentracion de fosfato en la EDAR

La monitorizacion de la concentracidon de fosfato en la EDAR se realizd en tres puntos de
muestreo en la linea de agua: en la corriente de recirculacion, en la salida del reactor
bioldgico y en el efluente de descarga final (Figura 8.6) desde julio de 2019 hasta octubre
de 2020. Los tres puntos de muestreo se pueden utilizar para la regulacion de la bomba
dosificadora de hierro férrico para la precipitacién y eliminacién de fosfato. La principal
limitacion de los andlisis en la corriente de recirculacion y salida del biorreactor es el
gran contenido en sélidos suspendidos. Se utilizé la unidad de filtracion SR 4000 para
obtener una muestra de agua sin sdélidos antes del analisis con el PHOSPO-H 4200. El
contenido de sélidos en el efluente de descarga final es insignificante.
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Figura 8.6. Analisis de fosfato con el PHOSPO-H 4200 en tres puntos de muestreo en la EDAR
de Nigran, desde julio de 2019 a octubre de 2020.
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Esta es una de las razones para mover el punto de muestreo al efluente de descarga final
en octubre de 2019. Pero la razén principal para seleccionar el efluente de descarga final
como punto de muestreo fue asegurar que la concentracién de fosfato cumpla con el
limite legal de vertido. Ademas, la concentracién de fosfato en el efluente de descarga
final mostré fluctuaciones menores que en los otros dos puntos de muestreo, lo que
hizo mas estable el control de la bomba dosificadora de Fe3*.

La respuesta del analizador automatico PHOSPO-H 4200 se supervisd con contraanalisis
periédicos en la Universidad de Vigo utilizando dos métodos analiticos (método de
vanadato-molibdato y el método del 4cido ascérbico). Como se muestra en la Figura 8.7,
el error absoluto esta por debajo de +0,35 mg/L, pero el error en las medidas fue mucho
menor a partir de febrero de 2020 (error absoluto < +0,05 mg/L) debido a la renovacién
de reactivos y recalibracion cada 2-3 semanas.
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Figura 8.7. Comparacion de la concentracion de fosfato medida con el analizador PHOSPO-H
4200 y los métodos de contraanalisis en la Universidad de Vigo, desde octubre de 2019 a
octubre de 2020.
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8.3.5. Eliminacion de fosfato en la EDAR

La Figura 8.8a muestra la concentracién de TP en el agua bruta de entrada y en el
efluente de descarga final de la EDAR, desde julio de 2019 hasta septiembre de 2020.
Estos andlisis se realizaron con muestras compuestas de 24 horas tomadas con un
muestreador automatico. Como se puede observar, la concentracion de fosforo total
(TP) en el agua bruta es mucho mayor en verano que en invierno, como se explicé
anteriormente. Ademas, también hubo una variacion significativa en la concentracion
de TP a lo largo del dia, coincidiendo las concentraciones mas bajas de fésforo durante
la noche, con la concentracién mas baja de carga contaminante en el agua residual
(datos no mostrados).
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Figura 8.8. Comparacion del P total en el agua residual bruta, el vertido final y las
concentraciones de fosfato medidas con el analizador automatico en la EDAR de Nigran.
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En el efluente de descarga final, la concentracién de TP esta por debajo de 2 mg/L debido
al tratamiento con cloruro férrico. La concentracidon de TP en el efluente de descarga
final se compara en la Figura 8.8b con la concentracion de fosfato obtenida con el
analizador automatico. Los resultados que se muestran en la Figura 8.8b son los valores
promedio de fosfato obtenido en 24 muestras analizadas por dia (1 muestra por hora)
para que los resultados del analizador automatico sean comparables con las muestras
compuestas de 24 h. A partir de los resultados en la figura 8b, es evidente que el efluente
de descarga final es el mejor punto de muestreo para controlar la dosificacion de cloruro
férrico para eliminar el fosfato del agua.

En este punto surge una pregunta importante: “ées el fosfato el parametro adecuado a
medir cuando el limite legal viene definido como fésforo total (TP)? Para responder a
esta pregunta, es necesario realizar un estudio sobre las concentraciones de fosfato y
TP en la EDAR.

8.3.6. Relacion entre la concentracion de fosfato y de fosforo total en la EDAR

La Figura 8.9 muestra la concentracidn de fosfato en la linea de agua de la EDAR en cinco
dias especificos de septiembre a noviembre de 2019. Los andlisis se realizaron en
muestras filtradas, por lo que los resultados correspondieron al fosfato soluble (no a TP).
Como era de esperar, la mayor concentracion de fosfatos corresponde al agua bruta en
el caudal de entrada a la EDAR, principalmente en el mes de septiembre, y luego
disminuye debido a la menor poblacidn real tras la estacion estival y la dilucién por las
lluvias otonales. La corriente de alimentacién a los biorreactores mostrd una
concentracion de fosfato similar al agua bruta debido a que no existe un tratamiento
primario (los tanques de sedimentacidn primarios se utilizan como tanques de tormenta
para acumulacion de agua cuando hay picos de caudal). El tratamiento secundario
incluye reactores bioldgicos, tanques de sedimentacidn y el sistema de precipitacién de
fosfato. Se observa una reduccion significativa en la concentracién de fosfato en el agua
en el tratamiento secundario debido principalmente a la precipitacién con cloruro
férrico, aunque el tratamiento bioldgico puede tener alguna influencia en la reduccién
de la concentracion de fosfato por asimilacion bioldgica. El efluente de descarga final
mostrd una concentracion de fosfato en el rango de 1.5-3 mg/L de P-PO4*> en las 5
muestras analizadas. El 21 de noviembre se realizé un estudio detallado sobre las
concentraciones de TP y fosfato y los resultados se presentan en la Tabla 8.2. Se ha
analizado el TP y el fosfato en las muestras de agua y en las mismas muestras filtradas.
La tendencia de la concentracion de TP y fosfato es similar a la de la figura 9. Pero el
resultado mas importante es la relacion entre el TP y el fosfato (Ultima columna de la
Tabla 8.2). En el biorreactor las concentraciones de TP y fosfato son muy diferentes
debido a que la mayor parte del fésforo forma parte de la biomasa. En el efluente de
descarga final, el fosfato soluble es el 96% del TP. Este resultado confirma que el analisis
de fosfato se puede utilizar para monitorizar el TP. El estudio de la relacion entre TP y
fosfato en el efluente de descarga final se extendié de octubre de 2019 a septiembre de
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2020, como se presenta en la Figura 8.10. Existe una clara correlacion directa entre el
TP y el fosfato en la descarga final y la relacién es de aproximadamente 98%. Como
conclusién podemos afirmar que la concentracion de fosfato puede ser utilizada para
monitorizar el TP en el vertido de la EDAR.

Tabla 8.2. Concentracion de fésforo total y fosfato en la EDAR el 21 de noviembre de 2019.

Fésforo Total, Fésforo Total Fosfato PO /TP
TP (Muestra filtrada)  (Soluble)

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (%)
Agua bruta 4.0810.11 3.66+0.05 3.01+0.10 74%
Entrada al biorreactor 2.16%0.05 2.00+0.00 1.6910.06 78%
Recirculacién 59.76+0.22 2.36+0.05 2.01+0.02 3%
Salida del biorreactor A 58.4010.40 1.82+0.08 1.47+0.09 3%
Salida del biorreactor B 32.32+0.18 1.88+0.04 1.42+0.01 4%
Decantador secundario A 1.06£0.05 1.06+0.05 1.00£0.03 94%
Decantador secundario B 1.081£0.04 1.10+0.00 1.0210.11 94%
Descarga final 0.98+0.04 0.96+0.05 0.94+0.04 96%

® @mAgua Bruta

5 | OEntrada Biorreactor
m Salida Biorreactor A

4 | @ Salida Biorreactor B

@ Recirculacion
OClarificador A
B Clarificador B
mVertido Final

P-PO,* (mg/L)
[ %]

18-Sep-19  19-8ep-19  25-Sep-19  01-Oct-19  20-Nov-19

Figura 8.9. Concentracion de fosfato en la linea de agua de la EDAR de Nigran.
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Figura 8.10. Correlacién entre la concentracion de fésforo total y fosfato en la descarga final de
la EDAR de Nigran.

8.4. Discusion

El objetivo de este estudio es monitorizar el vertido de fésforo en la EDAR de Nigran,
con el objetivo de cumplir con el limite legal: 2 mg/L de TP. Se ha seleccionado e
instalado un analizador de fosfato automatico. El analisis de fosfato es mucho mas
sencillo que el andlisis de TP porque no es necesaria la digestidon a alta temperatura.
Ademas, el analizador automatico de fosfatos es técnicamente mas sencillo, consume
menos productos quimicos y energia, y requiere menos mantenimiento que el
analizador de TP. Ademas, el andlisis de TP tarda mas de 1 h en completarse, mientras
que el andlisis de fosfato tarda menos de 10 min, incluido el ciclo de lavado, en estar
listo para un nuevo analisis. Se ha probado el analizador de fosfato durante mas de un
afio (julio de 2019 a octubre de 2020) y se ha demostrado que las lecturas son estables
y fiables.

En la EDAR, la eliminacion de fosfatos se realiza por precipitacion con adicién de cloruro
férrico en la corriente de recirculacion de lodos (Figura 8.1). Asi, el reactivo de
precipitacion se mezcla completamente con las aguas residuales en el reactor bioldgico
reduciendo el consumo de reactivo. El precipitado de fosfato férrico se forma en el
reactor bioldgico y luego se separa en los decantadores secundarios y se retira con el
exceso de lodos bioldgicos. El efluente de los tanques de sedimentacion secundarios
fluye al tanque de desinfeccion UV y luego se descarga a través de un emisario marino.
Teniendo en cuenta la estructura de la planta, el punto de muestreo de fosfato se puede
realizar antes (corriente de reciclaje) o después (salida del biorreactor) de la adicién del
hierro férrico. El analisis en la corriente de recirculacién y en la salida del biorreactor fue
mas complejo debido a la alta concentracion de sélidos en suspensidon que interfieren
en el método colorimétrico del fosfato. Los sdélidos son eliminados por la unidad de
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filtracién SR 4000 (Humas Co. Ltd., Corea del Sur). De forma alternativa, el punto de
muestreo se puede establecer en el efluente de descarga final. Este punto de analisis
puede ser el mas adecuado para asegurar el cumplimiento del limite legal de vertido de
fosforo. Los resultados demostraron que el mejor punto de muestreo es la descarga de
agua por las siguientes razones: a) contenido de sdlidos insignificante, por lo que la
unidad de filtracién (SR 4000) no es necesaria, b) concentraciones de fosfato mas
estables con bajas fluctuaciones y c) la concentracion de fosfato se puede correlacionar
con el contenido real de TP en el efluente de descarga. Este es un punto importante
porque el limite legal de fosforo en el vertido final estd definido en términos de fosforo
total. Se ha demostrado tras un afio de analisis que el fosfato en el efluente de descarga
final es alrededor del 97-98% del TP. Asi, se puede asegurar el cumplimiento del limite
legal de fésforo fijando el set-point en 1,9 mg/L de fosfato, lo que equivale a 2 mg/L de
TP.

8.5. Conclusiones

El PHOSPO-H 4200 es un analizador automatico de fosfato en agua que fue probado para
la monitorizacién de la concentracion de fésforo en la EDAR de Nigran (NO de Espaiia).
El equipo permite obtener concentraciones de fosfato muy exactas y precisas como se
pudo comprobar durante el proceso de monitorizacién continua durante un ano. El
analizador automatico se calibré en el rango de 0 a 5 mg/L de P-PO4*. La calibracion se
mantuvo estable durante aproximadamente un mes, aunque se decidié recalibrar y
renovar el reactivo cada 2-3 semanas para asegurar un rendimiento optimo del equipo.
El andlisis de fosfato se puede realizar directamente en el efluente de descarga final y la
concentracion de fosfato medida representa alrededor del 97-98% del fésforo total en
el efluente de descarga. Por lo tanto, el analizador de fosfato se puede utilizar para
monitorizar la descarga de fosforo de la EDAR y asegurar el cumplimiento del limite legal
de fésforo en el vertido. El analizador de fosfato no sustituye el analisis periddico de
fosforo total en laboratorio externo segin la normativa. El analizador de fosfato
automatizado se puede utilizar para ajustar la dosificacion de cloruro férrico para
garantizar el cumplimiento del limite legal de fosforo en el efluente de descarga.
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9. ANALISIS AUTOMATICO DE FOSFORO TOTAL PARA LA MONITORIZACION DEL VERTIDO DE
UNA PLANTA DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES.

9.1. Introduccion

El fosforo es el segundo macronutriente mas importante, después del nitrégeno, y es
esencial para el crecimiento de plantas y otros organismos vivos, asi como para el
desarrollo de los ecosistemas (Pradel y Aissani (2019). El fésforo solo se encuentra
combinado en la naturaleza formando principalmente fosfatos. Las principales fuentes
de fosforo naturales en explotacidn son rocas y minerales de fosfato. Los minerales de
fosfato mas abundantes incluyen: fosfato de calcio Cas(PQs),, apatita Cas(POa4)30H,
fluorapatita Cas(POa)sF y cloroapatita, Cas(PO4)3Cl (Nash, 1984). Los principales
yacimientos del mundo de minerales fosfatados con aplicaciones comerciales se
encuentran en el Sahara Occidental, China y Rusia (Samreen y Kausar 2019).

En aguas naturales y aguas residuales, el fosforo se encuentra principalmente como
fosfato y puede presentarse en tres formas: ortofosfato, fosfatos condensados (piro-,
meta- y otros polifosfatos) y fosfatos unidos a materia organica. Los fosfatos pueden
encontrarse disueltos en agua, en suspensidon como particulas o detritos, o como parte
de moléculas organicas y organismos vivos (Gutiérrez et al., 2020). Las aguas residuales
son una fuente de contaminacién por fosforo que presenta un impacto significativo en
el medio ambiente. El fésforo es uno de los elementos responsables de la eutrofizaciéon
de las masas de agua, por lo que la normativa de la Unidn Europea, a nivel nacional o
autondmico, imponen limites muy estrictos a la concentracion de fosforo total (TP) en
los efluentes finales de vertido (van Dijk et al., 2016). La Unién Europea ha identificado
las aguas residuales y otros residuos como fuentes secundarias de fésforo (Hukari et al.,
2016). Diversos estudios estdn evaluando la viabilidad técnica y econdmica de la
recuperacién de fosforo a partir de aguas residuales y desechos (Cieslik y Konieczka
2017).
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En las plantas de tratamiento de aguas residuales, la eliminacion de fosforo del agua se
puede realizar con varios procesos bioldgicos o quimicos (Chrispim et al., 2019). Los
biorreactores de tratamiento biolégico convencionales eliminan solo una pequefia
cantidad de fésforo en el lodo del decantador secundario, principalmente formando
parte de la biomasa. La eliminacién de fésforo en los reactores bioldgicos suele ser
insuficiente para cumplir con el limite legal en el efluente de descarga final de la EDAR.
Se necesitan procesos biolégicos o quimicos mejorados para eliminar el exceso de
fésforo (Robles et al., 2020). La precipitacién quimica con AI** o Fe3* es un proceso
habitual para la eliminacion del exceso de fosforo en la corriente de salida del reactor
bioldgico. El fésforo se precipita como fosfato de aluminio o hierro y se elimina junto
con los lodos de depuradora separados en los tanques de sedimentacidon secundarios
(Morse et al., 1998).

En Galicia, el gobierno regional ha impuesto un estricto limite legal, 2 mg/L de TP, en el
efluente final de vertido de las plantas de tratamiento municipales. Con este limite tan
bajo se pretende proteger los ecosistemas acuaticos, especialmente el ecosistema
marino, debido a la importancia de las actividades pesqueras y acuicolas en la economia
regional. En este contexto, este estudio se centra en el analisis y seguimiento del fésforo
en la depuradora del municipio de Baiona para asegurar el cumplimiento del limite legal
de fésforo en la corriente final de vertido, optimizando el consumo de reactivo de
precipitacion (FeCls). El analisis de fésforo se realizd con un analizador automatico de la
empresa Humas Co. LTD. (Republica de Corea). El analizador TP-4200 determina el
contenido de fésforo total a intervalos de 1 h. El estudio evalud la precision y estabilidad
del analizador automatico y utilizé la informacidn de los analisis de TP para optimizar el
sistema de precipitacién quimica, de modo que se asegure el cumplimiento de la
concentracion de TP en el efluente de descarga final dentro del limite legal de 2 mg/L.

9.2. Materiales y métodos
9.2.1. Planta de tratamiento de aguas residuales

En este estudio, se selecciond la estacidon depuradora de aguas residuales (EDAR)
municipal de Baiona (en Pontevedra, Espafia). Baiona es una localidad turistica con un
casco histdrico medieval situado en la entrada de la Ria de Vigo (Espafia). La poblacidn
de Baiona es de unas 11000 personas, pero esta poblacion se incrementa hasta las
45000 personas en verano. El aumento de la poblacién en verano tiene un enorme
impacto en el flujo de aguas residuales y en la concentracién de contaminantes. Los
picos mas altos de concentracién de DBO, nitrogeno y fosforo en el efluente de entrada
en la EDAR (agua residual bruta) se registran en verano. En invierno, la disminucién de
la poblacion da lugar a un menor caudal de aguas residuales, y las lluvias frecuentes
diluyen el agua residual que llega a la EDAR. Ademas, la intrusién de agua de mar en el
colector de aguas residuales durante las mareas altas incrementa la salinidad generando
problemas de tratamiento y funcionamiento en la EDAR.
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La EDAR de Baiona (Figura 9.1) consta de un pretratamiento para la eliminaciéon de
solidos macroscépicos, arenas y grasas del agua residual. A continuacidn, el agua se trata
en un reactor bioldgico. No hay tratamiento primario, pero si hay un tanque de
tormentas para acumular el exceso de agua residual en momentos puntuales, cuando la
lluvia aumenta el caudal de agua bruta por encima de la capacidad de la planta. Los
decantadores secundarios separan el efluente del biorreactor en agua tratada y lodos
biolégicos que se recirculan al biorreactor. El lodo en exceso es concentrado y
deshidratado antes de ser enviado a un gestor externo para su posterior gestion y
disposicidn final. El agua tratada pasa por un depdsito de cloracién antes de su vertido
final al mar a través de un emisario marino.

Tanque de 5
Tormenta

Desbaste 2
Desarenado

Vertido Final

Clarificador A
M Cloracion  O}——
Clarificador B
Tratamiento de Lodos

Fe3*
[: Recirculacion |—v[ Espesado 7]—-[ Deshidrataci()nB]——+ Lodos

Disposicion Final

Agua Brutg

Biorreactor

Laboratorio y control
Pretratamiento

Tanque de tormenta
Reactor bioldgico
Sedimentacion secundaria
Cloracion

Espesado de lodos
Deshidratado de lodos

N TR LN~

Figura 9.1. Diagrama de flujo de la EDAR de Baiona.

9.3. Analizador de fosforo total

La concentracion de fésforo total en el efluente de descarga se determind con un
analizador de fosforo automatico suministrado por la empresa Humas Co. Ltd.
(Republica de Corea), modelo TP-4200. El analizador toma la muestra del dltimo punto
de la linea de agua de la EDAR (Figura 9.2) después de la cloracion y antes del vertido
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final a través del emisario. La concentracion de fésforo total en el vertido final debe ser
inferior a 2 mg/L para cumplir con la normativa de la Xunta de Galicia.

El TP-4200 de Humas Co. Ltd. es un analizador automatico que mide la concentracion de
fosforo total en el agua residual, en el rango entre 0 a 20 mg/L. El analizador hace una
digestion de la muestra de agua con persulfato a alta temperatura para convertir todos
los compuestos de fosforo en fosfato, y luego, el fosfato se mide por espectrofotometria
utilizando el método de reduccion con acido ascorbico (Baird et al., 2017). El ciclo total
del analisis tarda 1 hora, por lo que se podria determinar la concentracién de TP en el
vertido de hora en hora.

Analizador TP 4200

Vertido Final

Figura 9.2. Analizador automatico TP-4200 en la EDAR de Baiona y punto de muestreo en la
salida del tanque de cloracion.

El analizador TP-4200 se compone de tres partes fundamentales:

a) La primera parte es el ordenador con una pantalla tactil LCD donde se puede
acceder a todas las funciones del equipo. El sistema incluye una funcién de
verificacion de facil uso para asegurar el correcto funcionamiento del analizador.

b) El sistema de digestion y medicion de la muestra incluye: tuberia de PFA
(perfluoroalcoxi), valvulas, bombas para muestreo, reactivos quimicos y agua
desionizada, reactor térmico para digestién de la muestra y unidad éptica para
medicion espectrofotométrica de absorbancia.

c) Espacio de almacenamiento para productos quimicos y reactivos: solucion
estandar de fosforo (dihidrogenofosfato de potasio), reactivo para la digestion
de la muestra (persulfato de potasio), solucién de molibdato de amonio
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(molibdato de amonio, tartrato de antimonio y potasio, sulfamato de amonio,
acido sulfurico), solucién de acido ascérbico y una solucién de limpieza (acido
clorhidrico).

El analisis del fosforo total en el efluente de descarga requiere que el analizador TP-4200
esté ubicado cerca del punto de muestreo para minimizar el tiempo muerto entre la
toma de muestra del agua y el andlisis. El analizador muestra el mejor rendimiento a una
temperatura de trabajo entre 5-35 °C. El analizador TP-4200 utiliza una bomba para
tomar una cantidad medida de muestra que se digiere con persulfato de potasio en el
reactor térmico. El reactor estd hecho de cuarzo para asegurar su estabilidad quimica 'y
durabilidad. La digestidn se realiza a 120 °C durante 20 min. Luego, el reactor se enfria
con un flujo de aire durante 10 min. La muestra digerida se bombea al tanque de
postratamiento y se mezcla con la solucién de molibdato de amonio y la solucién de
acido ascorbico. Después de 10 min para asegurar que la reaccion se completa, la mezcla
se bombea a la unidad 6ptica para medir la absorbancia a 880 nm con un fotodiodo. La
absorbancia de la muestra se compara con el calibrado realizado con disoluciones
estandar de P en el rango de 0-20 mg/L (rango maximo) y la concentracion de P de la
muestra se muestra en la pantalla. En este estudio, el analizador automatico se ajusté a
un rango de medida de 0-5 mg/L de TP para aumentar la precisién del analisis,
considerando que las concentraciones esperadas de TP en el efluente final seran
inferiores a 2 mg/L.

9.4. Meétodos analiticos

El analisis de fésforo total en el efluente de descarga de la EDAR se midid in situ con el
analizador automadtico TP-4200 con una frecuencia de 2 h. Las mismas muestras de agua
fueron tomadas y analizadas en el laboratorio de la Universidad de Vigo para comprobar
la precision y estabilidad del analizador automatico. El analisis en el laboratorio utilizé
dos métodos: el método colorimétrico basado en acido ascérbico y la espectroscopia de
emisidon atdmica de plasma acoplado inductivamente, ICP-AES (Baird et al., 2017).

El TP en el agua de descarga de la EDAR se midid en el laboratorio de la Universidad de
Vigo con el método del acido ascorbico, empleando una muestra previamente digerida
con persulfato de sodio para asegurar la transformacion de todo el fésforo en ion
ortofosfato. Luego, se determiné el ortofosfato por reaccidn con molibdato de amonio
y tartrato de potasio y antimonio, seguido de reduccidn con acido ascérbico para formar
un compuesto de molibdeno coloreado que se mide en un espectrofotémetro a 880 nm
(método 4500-P-E segun se describe en Baird et al., 2017).

ICP-AES es un método instrumental de analisis utilizado para determinar la composicién
elemental de las muestras. ICP-AES utiliza plasma de alta energia de un gas inerte
(Argdn) para quemar analitos muy rapidamente. El color emitido por el analito estd
relacionado con los elementos quimicos que contiene la muestra, y la sefial en el
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espectro es proporcional a la concentracion de los elementos en la muestra (Baird et al.,
2017).

9.5. Resultados y discusion
9.5.1. Calibracion del TP-4200

El analizador automatico TP-4200 se calibré en el rango de 0 a 5 mg/L de P utilizando
soluciones estdndar de fosfato preparadas con KH,POs en agua desionizada. La
calibracion se presenta en la Figura 9.3 como una linea continua con puntos blancos.
Como se puede observar en la Figura 9.3, la calibracién en el rango 0-5 mg/L fue muy
precisa, con un coeficiente de determinacién R? = 0.999.
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Figura 9.3. Calibrado del analizador TP-4200 con disoluciones estandar de fosfato (puntos
blancos, 1 -5 mg/L PO43-) y anélisis de disoluciones de fosfato (barras verticales, 1 - 15 mg/L).

Una semana después de la calibracion, se midié un conjunto de soluciones estandar de
1 a 15 mg/L de P. Como se puede ver en la Figura 9.3 (barras naranjas), los resultados
del anadlisis para las soluciones estandar de 1, 2, 3 y 4 mg/L fueron muy precisos con un
error por debajo del 1,4%. El analisis de las soluciones estandar fuera del rango de
calibracion (8, 10 y 15 mg/L de P) resulté en un error relativo ligeramente mayor, 2,6%,
pero este error sigue siendo bajo para la monitorizacién de P en la EDAR. Por lo tanto,
se puede concluir que la respuesta del analizador TP-4200 fue precisa y exacta en el
rango de calibracion (0-5 mg/L). El analizador automatizado también dio un error muy
bajo para disoluciones estandar de P 3 veces mas altas que el limite de calibracion (15
mg/L). Dado que estos analisis se realizaron 1 semana después de la calibracion, se
puede concluir que la respuesta del analizador fue estable en el tiempo.
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9.5.2. Estabilidad de la calibracion

La estabilidad de la calibracion del TP-4200 se determind con la medicién periddica de
soluciones estandar de P. Como se puede observar en la Figura 9.4a, el TP-4200 fue
calibrado el 26 de julio de 2019, en el rango 0-5 mg/L de P. El 26 de agosto, la respuesta
para la solucién estandar de 1 mg/L estuvo por debajo del valor esperado. La renovacién
de las disoluciones de reactivos resolvié el problema, como se puede apreciar en la
respuesta del 28 de agosto para las disoluciones estandar de 1 y 2 mg/L. Por lo tanto,
podemos concluir que la calibracion fue estable durante al menos 2 semanas y la
desviacion se debid Unicamente a la estabilidad de los reactivos. En agosto, las altas
temperaturas de Baiona (20 - 35 9C) y la luz solar directa afectaron a la estabilidad de
los reactivos, principalmente a la solucidon de acido ascorbico. Este problema se puede
evitar protegiendo el analizador y las soluciones de la luz solar directa y almacenando
los reactivos en una pequeia unidad de refrigeracion. Incluso en verano, los reactivos y
la calibracién se mantuvieron estables durante al menos 2 semanas.

En el intervalo septiembre-diciembre de 2019 se calibroé periédicamente el TP-4200 y se
comprobd la estabilidad de la calibracion. El analizador se calibré el 2 de septiembre; 4
de octubre; 17 de octubre; 30 de octubre y 20 de noviembre, como se puede ver en la
Figura 9.4b (cuadrados rojos). La calibracién del 2 de septiembre (en el rango de 0 a 5
mg/L) se mantuvo estable durante casi 1 mes. Las temperaturas mas bajas registradas
en este mes (19 —29 9C) y la proteccion de la luz solar directa favorecieron la estabilidad
de las soluciones de reactivos. Por tanto, podemos concluir que la calibraciéon del
TP-4200 es, al menos, estable durante 1 mes con la minima proteccién de los reactivos
frente ala luz solar directa y las altas temperaturas. La operacion de octubre a diciembre
confirmé que cualquier desviacion del calibrado se debia a la degradacion de la solucién
de acido ascorbico. Las otras soluciones de reactivos fueron estables y la respuesta del
analizador fue estable y precisa.

Se puede concluir que el TP-4200 es un analizador estable y preciso. Las soluciones de
reactivos son muy estables durante mas de 1 mes y solo la solucidn de acido ascorbico
debe renovarse cada 2-3 semanas para evitar cualquier desviacién en la respuesta del
analizador.

163



a 1 mg/L
Nuevos Reactivos — mg
k— Calibrado
~ A2 mg/L
A R S il A--
S
ol
o
|_
AT B R e --
0 1 1 1 1
26-jul.-19 2-ago.-19 9-ago.-19 16-ago.-19 23-ago.-19 30-ago.-19
6
b 32 dias 13d | 13d 21 dias 25 dias
1 mg/L
5 mg---------- kA M -k-AN---k---M--A---5-
T 4 + 3 mg/L
2 A 5mg/L
© 3 me----o----- FOE v WM-C-B--¢--F-*--v--
o
|_
o 2
1 Berw-------- 0 -0--M-00-B----0-- ®»---9-----
0 L L L L L L L L L L L L L L
a G G O O O G O O O O O O O O O
S i g dEEHEEEsE588 9
© 8 8980588388883 %50
- I R NI i LA =S T = S L S -t
— (V] (V] — — o

Figura 9.4. Estabilidad del calibrado del analizador TP-4200 desde julio a diciembre de 2019.
Los puntos de calibrado se representan con cuadrados rojos. Los puntos azules son la
respuesta del analizador a las disoluciones estandar de fosfato (1-5 mg/L de P).

9.5.3. Precision del andlisis

La precision del andlisis del TP-4200 se determiné repitiendo el analisis de 3 muestras
del efluente de la EDAR en julio-septiembre de 2019, con diferente concentracion de P
en el rango de 0.2 — 2.7 mg/L de P total. Como se puede ver en Figura 9.5, los resultados
del analisis estan muy cerca del valor medio. La desviacién estandar es muy baja para
las tres muestras. La desviacion estandar relativa (relacién entre la desviacién estandar
y la media) oscila entre 1,87 % y 6,03 %; lo que se considera un valor muy bajo. La
desviacidn estandar relativa mas alta (6,03 %) corresponde, como era de esperar, a la
muestra de concentracidn de P mas baja (0,198 mg/L).
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Figura 9.5. Analisis repetidos de P total en tres muestras de agua del efluente final de la EDAR
para determinar la reproducibilidad del analisis del TP-4200.

9.5.4. Andlisis de fosforo total en efluentes de EDAR

La Figura 9.6a muestra la concentracién de P en el efluente de descarga de la EDAR
medida con el analizador automatico TP-4200 desde el 22 de julio de 2019 hasta el 21
de julio de 2020. Durante el periodo de prueba inicial, en julio, agosto y septiembre de
2019, el analizador automatico fue programado para tomar y analizar una muestra por
dia del efluente de descarga de la EDAR. A partir del 11 de septiembre de 2019, el
analizador automatico se programo para tomar y analizar una muestra cada dos horas.
A fines de octubre de 2019, se conectd el analizador automatico TP-4200 al sistema de
control de la EDAR para utilizar la concentracion de P en el efluente de descarga para
ajustar la dosificacién de cloruro férrico (FeCls) para la precipitacién quimica de fosfato
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Ecuacion 9.1. La adicidon de cloruro férrico se realizé en la corriente de recirculacion de
lodos del decantador secundario al reactor bioldgico.

Ecuacién 9.1 Fe3* + PO4s> ——> {FePOuy) Kps= 9.91x10°26
1.86E-09 mg/L

La concentracién de fosforo total en el efluente de descarga esta por debajo del limite
legal de 2 mg/L durante el periodo de monitorizacion, desde julio de 2019 a julio de
2020, excepto en 7 dias especificos, donde la concentracion supero el limite legal en un
maximo de 1,3 unidades. El exceso de P en septiembre y octubre de 2019 se debid a un
rapido aumento de fosforo en el agua bruta que no pudo ser controlado con la operacién
manual de la bomba dosificadora de FeCls, antes de conectar el analizador automatico
al sistema de control de la planta.

W
w
T

Jd25
g 2 I I L, Limite de Vertido |

Lluvia (mm)

Figura 9.6. a) Fdsforo total en el efluente final de descarga de la EDAR y b) intensidad de las
lluvias, durante el periodo de julio de 2019 a julio de 2020.
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En enero, febrero y julio de 2020, el exceso de P en el efluente de descarga correspondid
a momentos especificos en los que se realizaron operaciones de mantenimiento, cuando
el analizador estaba desconectado del sistema de control de la planta. Las lluvias
también afectaron a la concentracién de fosforo en el agua bruta y el efluente de
descarga final (Figura 9.6b). En general, los dias de lluvia corresponden con
concentraciones mas bajas de P en el efluente de descarga. La alternancia de dias cony
sin lluvias dificultd el ajuste del sistema de dosificacién de Fe3* y se pueden observar
fluctuaciones en el P en el efluente de descarga final: bajas concentraciones en dias
lluviosos y mayores concentraciones de P cuando cesa la lluvia.

El funcionamiento y estabilidad del analizador automatizado se controld con analisis
peridodicos en la Universidad de Vigo de las mismas muestras de agua medidas con el
analizador TP-4200. Los métodos analiticos fueron ICP-AES y el método del acido
ascorbico descrito por Baird et al. (2017). Como se muestra en la Figura 9.7, los
resultados del TP-4200 para la concentracion de P en el efluente de descarga estan muy
cerca del andlisis de control en la Universidad por ICP-AES y el método del acido
ascérbico. La concentracidn de P en el efluente varia de 0,2 a 0,9 mg/L de P. El error
promedio del analisis con TP-4200 fue de 0,08 mg/L (error absoluto) cuando se compara
con ICP-AES, y de 0,06 mg/L cuando se compara con el método colorimétrico del acido
ascorbico. Estos son errores analiticos muy bajos considerando la baja concentracion de
P en el efluente. Por lo tanto, se puede concluir que el TP-4200 da resultados muy
precisos, muy cercanos a la concentracién real de P determinada en el laboratorio.

Teniendo en cuenta los resultados mas precisos del método colorimétrico con acido
ascorbico, se selecciond este método para controlar la operacién del analizador TP-4200
desde septiembre de 2019 hasta julio de 2020. El error absoluto promedio durante
septiembre-octubre fue de 0,04 mg/L, mientras que el error promedio disminuyé a 0,03
mg/L durante noviembre-diciembre, gracias a la estrecha supervision del
funcionamiento del analizador automatico, protegiendo el dispositivo de la luz solar
directa y manteniendo la calidad de las soluciones de reactivos (Figura 9.8 y Figura 9.9).
De enero a julio de 2020, la diferencia entre el analizador automatizado y el analisis de
control en la Univ. de Vigo fue muy baja en el amplio rango de concentraciones medido
(0.11 - 1.47 mg/L) con un error absoluto promedio de 0.04 mg/L (Figura 9.10).
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Figura 9.7. Concentracion de fésforo total en el efluente de descarga de la EDAR desde el 22 de
julio al 30 de agosto de 2019. a) Analisis con el analizador automatico TP-4200 y dos métodos
de analisis realizados en la Universidad de Vigo, y b) error del analizador automatico
comparado con los dos métodos de analisis en la UVigo.
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Figura 9.8. a) Comparacién de los resultados con le analizador TP-4200 con el andlisis de
control en la Universidad de Vigo en septiembre-octubre de 2019, y b) error absoluto asociado
a los analisis de P con el analizador TP-4200.
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Figura 9.9. a) Comparacién de los resultados del analizador TP-4200 con el analisis de control
en el laboratorio de la Universidad de Vigo en noviembre-diciembre de 2019, y b) error
absoluto asociado a los analisis de P con el analizador TP-4200.
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Figura 9.10. a) Comparacion de los resultados del analizador TP-4200 con los andlisis de control
en el laboratorio de la Universidad de Vigo, en enero-julio de 2020, y b) error absoluto
asociado con los analisis de P con el analizador TP-4200.

9.5.5. Efecto de /a lluvia en la concentracion de fosforo

La lluvia también tiene una influencia significativa en la concentracidn de P en la EDAR.
En verano, cuando las precipitaciones fueron muy escasas y la poblacién aumenté por
la afluencia de turistas, se registraron las mayores concentraciones de P en las aguas
residuales, asi como mayores fluctuaciones a lo largo del dia. Las abundantes lluvias en
invierno diluyeron la carga de contaminacion en el agua bruta y, por tanto, también la
concentracion de fosforo. La Figura 9.11 muestra que la concentracion de P en el
efluente de descarga tendid a disminuir con el aumento de las precipitaciones en los
dias lluviosos. Por lo tanto, cuando la concentracion de P en las aguas residuales
disminuye, la dosis de hierro férrico podria reducirse. La regulacién manual de la bomba
dosificadora de cloruro férrico no podia ajustarse a las fluctuaciones de fésforo debidas
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a la lluvia. Este estudio utilizé un analizador automatizado para ajustar la dosificacién de
FeCls a las necesidades reales de cada momento con el objetivo de asegurar el
cumplimiento del limite legal de fosforo y el minimo consumo de reactivo.
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Figura 9.11. Influencia de las precipitaciones de lluvia en la concentracion de fésforo en el
efluente final de descarga de la EDAR.

9.5.6. Dosificacion de cloruro férrico para la eliminacion de fosforo.

La EDAR de Baiona utiliza un método de precipitacion quimica para la eliminacion de
fosfato con adicion de cloruro férrico (Ecuacion 9.1). El hierro férrico se anade a la
corriente de recirculacion de lodos al reactor bioldogico para asegurar una mezcla
completa con el agua en el reactor biolégico. El tiempo de residencia en el reactor
permite que la reaccion entre el hierro férrico y el ion fosfato se complete. El precipitado
de fosfato férrico se elimina en los decantadores secundarios con los lodos bioldgicos.
La eficiencia del proceso de precipitacion de P se presenta en la Figura 9.12 comparando
la concentracidn de P en la corriente de entrada (agua bruta de entrada a la EDAR) y el
efluente final de vertido. Los resultados en la Figura 9.12 corresponden con la
concentracion de fésforo total en muestras compuestas de 24 horas. La monitorizaciéon
se realizé por un periodo de 1 afio (desde el 22 de julio de 2019 al 21 de julio de 2020)
con 102 muestras al mes. Los analisis se realizaron en un laboratorio externo acreditado
de acuerdo con los requisitos legales para supervisar el funcionamiento de la planta. Los
resultados del laboratorio externo se compararon con el analizador automatico
TP-4200. El analizador automatico mide una muestra cada 2 horas, por lo que la muestra
compuesta de 24 h enviada al laboratorio externo se compara con el valor medio de las
muestras medidas por el analizador automatico durante el mismo periodo de tiempo de
24 h (12 medidas, cada 2 horas). La Figura 9.13 muestra que el analizador automatico
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da unos valores de concentracion de P muy similares al laboratorio externo, en el
efluente final de vertido desde octubre de 2019 hasta julio de 2020, con un error
absoluto por debajo de 0,2 mg/L de TP.
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Figura 9.12. Concentracién de fosforo total: comparacién ente la corriente de entrada de agua
bruta a la EDARy el efluente de descarga final, desde Julio de 2019 a Julio de 2020.
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Figura 9.13. Comparacion de la concentracion de fésforo total en el efluente de descarga final
usando el analizador automatico TP-4200 y el laboratorio externo desde julio de 2019 a julio
de 2020.
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El control de la concentracién de P en el efluente de descarga final se realizaba con un
ajuste manual de la bomba dosificadora de cloruro férrico. Este ajuste se realiza en base
al analisis previo de P en el efluente de descarga por parte del laboratorio externo, o con
analisis diarios realizados en el laboratorio de la propia EDAR. La dosificaciéon de FeCls
tiene en cuenta el valor de concentracién de TP en el efluente final y el caudal real de
agua a la entrada de la EDAR. El ajuste manual de la bomba de dosificaciéon no asegura
el cumplimiento del limite legal de fésforo en el efluente final debido a las fluctuaciones
de concentracién de fosforo a la entrada. De hecho, para cumplir con el limite legal, el
cloruro férrico se dosifica en exceso. Si se desea reducir el gasto en reactivo de
precipitacion (cloruro férrico), es necesario reducir la dosificacion de reactivo, con el
consiguiente riesgo de sobrepasar el limite legal, principalmente debido a las
fluctuaciones de P en la corriente de entrada, especialmente en verano. Precisamente,
el analizador automatico se instald para resolver este problema. Con la informacion del
analizador automatico, la bomba dosificadora de cloruro férrico se puede ajustar en
funcién de la concentracién real de P en el efluente de descarga. Como se puede
observar en la Figura 9.14, la dosificacion de hierro férrico fue menor en octubre de 2019
a julio de 2020, cuando se conectd el analizador automatizado al sistema de control de
la EDAR. La dosificacion de hierro férrico fue mucho mayor en julio-octubre de 2019
cuando aun no se utilizaba la mediciéon del analizador automatico para ajustar el
funcionamiento de la bomba dosificadora.
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Figura 9.14. Dosificacion de hierro férrico desde julio de 2019 a julio de 2020.

Los beneficios del analizador automatico en la reduccién del consumo de cloruro férrico
se pueden evaluar comparando las concentraciones de P en el agua bruta, el efluente
final de vertido, y el consumo de P para dos periodos diferentes: agosto 2018-julio 2019
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y agosto 2019-julio 2020 como se muestra en la Figura 9.15. Como se puede observar,
la concentracién de fésforo en el efluente de entrada (agua bruta) a la EDAR en los dos
periodos fue muy similar, con bajas concentraciones en otofio-invierno-primavera y
mayores concentraciones en verano. La concentraciéon promedio de P en el efluente de
descarga final esta por debajo de 2 mg/L (limite legal) debido a la dosificacién de cloruro
férrico. Sin embargo, el consumo de cloruro férrico fue muy diferente en el primer
periodo (agosto 2018-julio 2019) en comparacion con el segundo periodo (agosto 2019-
julio 2020). De hecho, el consumo de cloruro férrico disminuyé claramente después del
uso del analizador automatico para ajustar la dosificacion de hierro férrico en octubre
de 2020.
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Figura 9.15. Consumo de cloruro férrico y fosforo a la entrada en dos periodos: a) agosto 2018-
julio 2019 y b) agosto 2019-julio 2020.
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Comparando el consumo de cloruro férrico en los dos periodos de la Figura 9.15 el
ahorro en el reactivo quimico fue de 31 toneladas/afio. El valor podria ser aliin mayor si
se tiene en cuenta que en el segundo periodo (durante los meses de agosto, septiembre
y octubre de 2019) el analizador automatico aun estaba en instalacién y no se habia
conectado al sistema de control de la EDAR, por lo que el funcionamiento de la bomba
dosificadora no estaba completamente automatizado.

De estos resultados se puede concluir que el uso del analizador automatizado permite
un control estricto del P en el efluente de descarga, asegurando el cumplimiento del
limite legal de descarga con un consumo minimo del reactivo quimico para la
precipitacion de fosfato. El ahorro en el reactivo quimico es suficiente para cubrir el
coste del analizador automatico TP-4200 en tan solo 2 afios de operacion.

9.6. Conclusiones

En este estudio se ha demostrado que el analizador automatizado TP-4200 da resultados
muy precisos en el andlisis de TP en el efluente final de vertido. La comparacién de los
resultados del analizador automatico con el analisis de control en el laboratorio de la
Univ. de Vigo ha permitido establecer la precisidn, exactitud y fiabilidad del analizador.
La calibracién y el funcionamiento del TP-4200 fue muy estable. Es importante proteger
el analizador de la luz solar directa y mantener baja la temperatura de los reactivos (202C
0 menos) para evitar la degradacion prematura de los reactivos, especialmente de la
disolucién de acido ascérbico. El problema de la estabilidad de las soluciones de
reactivos se puede resolver facilmente utilizando una unidad de refrigeracién. La
calibracion y los reactivos son estables y dan resultados precisos durante al menos 2-3
semanas. La proteccidn del analizador de la luz solar y el mantenimiento de los reactivos
a temperaturas bajas o moderadas (<20 9C) asegura un funcionamiento estable y
resultados precisos durante aproximadamente 1 mes de funcionamiento continuo. La
conexion del analizador automatizado al sistema de control de la EDAR puede utilizarse
para ajustar la dosificacion de hierro férrico para la precipitacion de fosfato a las
necesidades reales de la planta, de forma que se minimice el consumo de reactivos. La
operacion con el analizador automatizado de agosto de 2019 a julio de 2020 resulté en
el ahorro de 31 toneladas de cloruro férrico en comparacién con los 12 meses anteriores
(agosto de 2018 a julio de 2019). El ahorro en reactivo de precipitacion (FeCls) llega a
cubrir el coste del analizador en solamente 2 afio de operacién.

Agradecimientos

Se agradece a Aguas de Galicia, GESECO AGUAS S.A. y Pedro Payo su apoyo durante este
estudio en la EDAR de Baiona (NO de Espaiia).

176



Financiacion

Esta investigacion fue financiada por R&D Center for Green Patrol Technologies a través
del programa R&D for Global Top Environmental Technologies financiado por el Ministry
of Environment (MOE), Republic of Korea (Referencia del proyecto: NTIS No.
1485016089).

9.7. Bibliografia

Baird, R. B., Rice, C. E. W., Eaton, A. D. (2017). Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, 23rd. ed. Water Environment Federation, American Public Health
Association, American Water Works Association. Washington (US). . ISBN:9780875532875

Chrispim, M. C., Scholz, M., & Nolasco, M. A. (2019). Phosphorus recovery from municipal
wastewater treatment: Critical review of challenges and opportunities for developing
countries. Journal of environmental management, 248, 109268.

Cieslik, B., & Konieczka, P. (2017). A review of phosphorus recovery methods at various steps of
wastewater treatment and sewage sludge management. The concept of “no solid waste
generation” and analytical methods. Journal of Cleaner Production, 142, 1728-1740.

Gutierrez, F., Kinney, K. A., & Katz, L. E. (2020). Phosphorus speciation in municipal wastewater
solids and implications for phosphorus recovery. Environmental Engineering Science, 37(5),
316-327.

Hukari, S., Hermann, L., & Nattorp, A. (2016). From wastewater to fertilisers—Technical
overview and critical review of European legislation governing phosphorus recycling.
Science of the Total Environment, 542, 1127-1135.

Morse, G. K., Brett, S. W., Guy, J. A., & Lester, J. N. (1998). Phosphorus removal and recovery
technologies. Science of the total environment, 212(1), 69-81.

Nash, W. P. (1984). Phosphate minerals in terrestrial igneous and metamorphic rocks. In
Phosphate minerals (pp. 215-241). Springer, Berlin, Heidelberg.

Pradel, M., & Aissani, L. (2019). Environmental impacts of phosphorus recovery from a “product”
Life Cycle Assessment perspective: Allocating burdens of wastewater treatment in the
production of sludge-based phosphate fertilizers. Science of the Total Environment, 656,
55-69.

Robles, A., Aguado, D., Barat, R., Borras, L., Bouzas, A., Giménez, J. B., ... & Seco, A. (2020). New
frontiers from removal to recycling of nitrogen and phosphorus from wastewater in the
Circular Economy. Bioresource technology, 300, 122673.

Samreen, S., & Kausar, S. (2019). Phosphorus Fertilizer: The original and commercial sources.
Phosphorus-Recovery and Recycling, 1-14.

van Dijk, K. C., Lesschen, J. P., & Oenema, O. (2016). Phosphorus flows and balances of the
European Union Member States. Science of the Total Environment, 542, 1078-1093.

177



178



10. MONITORIZACION DE SARS-COV-2 EN ESTACIONES DEPURADORAS DE AGUAS
RESIDUALES

10.1. Introduccién

Durante el afio 2020, el mundo ha vivido una pandemia provocada por el virus SARS-
CoV-2, detectado por primera vez en diciembre de 2019 en China (WHO, 2020). La
rapida propagacioén del virus ha evidenciado la necesidad de desarrollar herramientas
para detectar masivamente la presencia del virus en las comunidades locales que,
combinadas con métodos de deteccidn individual, pueden contribuir a la vigilancia de la
incidencia y expansion del virus SARS-CoV-2. Se han desarrollado métodos de
diagndstico basados en el ensayo RT-qPCR para amplificar el material genético del virus
para confirmar la enfermedad en pacientes y poblacién asintomatica (Corman et al.,
2020). Diversos estudios han confirmado la presencia de SARS-CoV-2 en heces de
pacientes con COVID-19 (Chen et al., 2020; Wu et al., 2020; Xiao et al., 2020). Como
resultado, el material genético del virus puede ser detectado en las aguas residuales en
concentraciones variables, desde 20 a 3x10° copias/L (Foladori et al., 2020; Lastra et al.,
2022) dependiendo del numero de personas infectadas, la carga viral en heces vy la
dilucién en las aguas residuales. Estudios recientes, han detectado la presencia de
diferentes variantes del virus, incluyendo Mu, Beta, Gamma, Lambda, Delta, Alpha y
Omicron, en aguas residuales (Pérez Cataluiia et al., 2021; Wolfe et al., 2022).

La posibilidad de utilizar el enfoque epidemioldgico de aguas residuales para COVID-19
se planted poco después del inicio de la pandemia (Ahmed et al., 2020; Bivins et al.,
2020; Medema et al., 2020; Wurtzer et al., 2020). El monitoreo de aguas residuales ya
ha demostrado ser un método viable para rastrear marcadores de actividad humana,
incluidos medicamentos, productos farmacéuticos, microorganismos patégenos y virus
(LaTurner et al., 2021). Medema y colaboradores han publicado el primer informe sobre
la deteccidon de ARN del SARS-CoV-2 en aguas residuales en marzo de 2020, en el que se
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identificaron fragmentos del material genético de SARS-CoV-2 en varias muestras de
aguas residuales de los Paises Bajos a principios de marzo de 2020, justo después de que
se detectara el primer caso de infeccién humana por COVID 19 en el pais. La version
completa de este estudio fue publicada por Medema et al. (2020) e incluye un analisis
cuantitativo por RT-gPCR. Este estudio apunta a la vigilancia de las aguas residuales
como una herramienta potencial para la alerta temprana de aparicion, rebrote o
aumento de infecciones por SARS-CoV-2.

Durante 2020 y principios de 2021 se realizaron esfuerzos a nivel mundial para
desarrollar métodos y procedimientos para analizar aguas residuales como una
herramienta sencilla y rapida para conocer la prevalencia del virus en diversas
comunidades en estudio. La carga viral en aguas residuales se utilizdé para detectar
brotes de COVID-19 y seguir la evolucién de la poblacion infectada (Larsen & Wigginton,
2020), con la posibilidad de detectar “puntos calientes” muestreando la red de
alcantarillado o monitorear areas concretas, instalaciones o centros especificos
(Fielding-Miller et al., 2021; Gibas et al., 2021; Haak et al., 2022). Diversos estudios han
confirmado que la monitorizacién de las aguas residuales es un método valido para la
deteccion de COVID-19 y la determinacion de la evolucién de la enfermedad en las
comunidades en estudio (Peccia et al., 2020; Folarori et al., 2020; Kitajima et al., 2020;
Randazzo et al., 2020).

La Comision Europea ha destacado la importancia de la vigilancia del SARS CoV 2 y sus
variantes en aguas residuales como un analisis rapido y rentable, asi como una fuente
fiable de informacién sobre la transmision del SARS CoV 2 en la poblacion (European
comisién, 2021). El monitoreo de aguas residuales debe considerarse como una
herramienta complementaria para la vigilancia del SARS-CoV-2 y otros patdgenos en la
poblacién.

En este trabajo se presenta una metodologia desarrollada para la vigilancia de aguas
residuales del SARS-CoV-2 en Galicia (NO de Espafia) a través de 11 estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR) ubicadas en municipios de tamafio medio sin
vertido de grandes hospitales. El pipeline del método, mostrado en la Figura 10.1
incluye: muestreo de aguas residuales en las EDAR de estudio (en la entrada, salida y
punto de vertido final en el mar), muestreo de bioindicadores y sedimentos marinos,
pretratamiento y cuantificacion de biomarcadores, deteccion de RNA por RT-gPCR,
secuenciacion de SARS-CoV-2 en muestras de aguas residuales, gestion de datos a través
de una plataforma digital y prondstico de epidemias por un modelo mecanicista
predictivo. Este trabajo proporciona nueva evidencia de que el analisis RT-qPCR en aguas
residuales es un método fiable para la deteccién temprana de brotes de SARS-CoV-2 en
la comunidad en estudio, tal y como lo ha sido en estudios previos (Randazzo et al.,
2020). La combinacion de la carga viral en aguas residuales con los datos de infectados
del sistema nacional de salud, permiten un seguimiento y prediccion de la evolucién de
la pandemia a nivel local en la comunidad en estudio. Este trabajo aporta una serie de
diferencias relevantes con respecto a otros estudios previamente publicados, de los que
destacamos los siguientes aspectos: la evaluacion del destino del virus en aguas
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residuales y ambientes marinos, la evaluacion de la eficiencia de las EDAR en la
eliminacion de la material genético del virus, y el desarrollo de un modelo mecanicista
gue, combinando datos del sistema de salud, muestre capacidad predictiva para
pronosticar la evolucién de la pandemia a nivel local, en la comunidad en estudio.
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Figura 10.1. Diagrama de flujo de muestras y andlisis del proyecto DIMCoVAR

10.2. Materiales y métodos
10.2.1. Muestreo en EDAR

La deteccion del material genético del virus SARS-CoV-2 se llevd a cabo en estaciones
depuradoras de aguas residuales (EDAR) de Galicia (NO de Espafia) durante un afio,
desde mayo de 2020 hasta mayo de 2021 (Figura 10.2). Se seleccionaron 11 EDAR con
diferentes tecnologias de tratamiento en municipios medianos con una poblacién
conectada entre 2000 a 23000 habitantes (Tabla 10.1). Las plantas seleccionadas no
tenian descarga de aguas residuales de hospitales que pudieran aumentar la carga viral
en las aguas residuales, falseando la carga viral medida en las aguas residuales
generadas por la poblacion infectada. También se analizaron algunas muestras de las
EDAR de Nigran y Baiona (Figura 10.2), recogidas en marzo y abril de 2020, para detectar
la presencia de material genético de SARS-CoV-2. Otras 4 EDAR adicionales se incluyeron
en el estudio, desde junio a agosto de 2020, por peticion de las autoridades sanitarias
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(Xunta de Galicia) para ayudar en el control de los brotes de COVID-19 (estas EDAR se
identificaron como A, B, Cy D en la Figura 10.2).

1. Baiona

2. Nigran

3. Gondomar
4. Cambados
5. Morana

6. Porto do Son
7. Muros

8. Melide

9. Ares

10. Cedeira

11. Noia

A. Pobra do Caramifal
B. Betanzos

C. Burela

D. Viveiro

Figura 10.2. EDAR incluidas en el estudio sobre la deteccidn y presencia de SARS-CoV-2 en
aguas residuales y el medio marino.

El muestreo se ha realizado tanto en las EDAR como en el punto de vertido final en el
medio marino. En las EDAR se tomaron 1 6 2 muestras por semana en el agua bruta de
la corriente de entrada a la planta (identificada como M1), el efluente del decantador
secundario (M2) y el efluente final tras la desinfeccién (M3). También se recogieron
muestras de lodo espesado (M5) para determinar si el aumento de la concentracion de
solidos en el lodo permitiria una detecciéon mas sensible del material genético del virus.
En el medio marino se tomaron muestras cada dos semanas en el punto final de vertido,
identificandose asi: muestras de agua de mar (M4), sedimento marino (BIOIND-S) y
bioindicadores: mejillon salvaje (BIOIND) y mejillon de acuicultura (BIOIND-A). Se presté
especial atencién a la deteccion del SARS-CoV-2 en mejillones por su extraordinaria
capacidad de filtrado de agua y la posibilidad de concentrar el ARN viral, aumentando la
probabilidad de deteccidn del material genético.
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Las muestras M1-M3 se tomaron en las EDAR como muestras compuestas de 24 h
utilizando un sistema de muestreo automatico (Teledyne ISCO, modelo 3700, EE. UU.).
Las muestras de M4 se recogieron en el punto de vertido de la EDAR, 1 m por debajo de
la superficie del mar. Las muestras M5 se recogieron como muestra al azar directamente
del tanque de sedimentacion de lodos. Se recolectd 1 L de todas las muestras (M1-M5)
y se almacenaron en botellas de vidrio color ambar y se mantuvieron a 4°C durante el
almacenamiento y transporte al laboratorio (maximo 24 h). En el laboratorio, las
muestras (M1-M5) se filtraron a través de un filtro de celulosa (Whatman®- Grade 4) de
20-25 um para eliminar las particulas gruesas en suspension. La muestra filtrada se
dividio en dos alicuotas: una para concentracion de aguas residuales, aislamiento de
ARN vy deteccion por gPCR; y la otra alicuota para determinacién de biomarcadores por
cromatografia liquida.

10.2.2. Determinacion de biomarcadores

Se seleccioné cafeina (1,3,7-trimetilxantina) como biomarcador en las aguas residuales
de cada EDAR incluida en este estudio. El biomarcador se utilizé para normalizar la
variabilidad de la carga viral debido a los efectos de dilucién y poblacién flotante. La
cafeina se determind por HPLC usando un cromatégrafo Agilent 1260 Infinity Il (Agilent
Technologies, CA, EE. UU.) equipado con una bomba cuaternaria de gradiente, horno,
muestreador automatico y un detector de matriz de diodos UV-Vis. 10 mL de las
muestras de agua residual filtrada se enriquecieron con 4 pg de cafeina y luego se
determinaron por HPLC como se describe por Moret et al. (2012). Las muestras de
cafeina enriquecidas se eluyeron a 1,0 ml-min!y se separaron en una columna Poroshell
120EC-C18 de 4,6 x 100 mm (4 um) a 25 °C. La fase movil consistio en solucion acuosa
de acido fosférico al 0,1% (eluyente A) y acetonitrilo (eluyente B). La elucién se mantuvo
durante 6 min en modo isocratico, usando 80 % de eluyente Ay 20 % de eluyente B. Se
usé un volumen de inyeccién de 50 pL y se detect6 cafeina en el rango UV a 274 nm.
Todas las muestras se analizaron por triplicado para asegurar la precision vy
reproducibilidad de los resultados con un coeficiente de variacién inferior al 10%.

183



Tabla 10.1. Caracteristicas de las EDAR seleccionadas para la monitorizacién de SARS-CoV-2.

EDAR Poblacién  Habitantes Caudalde Caudal Tratamiento Tratamiento terciario Punto de descarga
conectada equivalentes disefio maximo secundario
(m*/day)  (m*/h)

1 Baiona 12090 36000 7314 690 Lodos activos Eliminacién de Ny P + cloracién En el mar

2 Nigran 17038 70000 19 600 1469 Lodos activos  Eliminacidn de N + UV En el mar

3  Gondomar 11067 24000 6 720 562 Lodos activos Eliminacién de N + UV Rio

4  Cambados 20841 48000 12 000 750 Lodos activos Eliminacién de N + cloracidn En el mar

5 Morafa 1672 6225 1680 168 Lodos activos Eliminacién de N + cloracidn Rio

6 Portodo Son 4054 12764 3192 319 Lodos activos uv En el mar

7  Muros 4697 9000 1500 150 Lodos activos Eliminacién de N + En el mar

microfiltraciéon + UV

8 Melide 5725 15000 4310 431 Lodos activos Eliminacién de NI Rio

9 Ares 22850 52000 13278 1500 Lodos activos  Eliminacion de Ny P + cloracion En el mar

10 Cedeira 5146 10395 3119 312 Lodos activos Microfiltracion + UV Rio

11 Noia 14000 20000 5 000 500 Lecho fijo Eliminacién de N + UV Desembocadura del rio
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10.2.3. Carga viral en las aguas residuales

Aunque inicialmente se evaluaron varios métodos de concentracion de muestras, se
selecciond el protocolo de adsorcion-precipitacion con cloruro de aluminio (AICls),
descrito previamente en Randazzo et al., (2019), por la mejor calidad y cantidad de ARN
obtenido. El procedimiento consiste en tomar 150 mL de agua en un vaso de
precipitados de 200 mL y se inocularon 75 pL de Rhabdovirus SVCV (un virus ARN
envuelto) a cada muestra de agua como control de concentracién. Se selecciond el virus
SVCV porque es un virus envuelto como el SARS-CoV-2, y es de uso frecuente en este
tipo de estudios. El pH de cada muestra se ajusté a 6,0 y se afiadid una solucién de AlCl3
0,9 N a la muestra en una proporcién de 1:100. El pH se reajusté nuevamente a 6,0 y las
muestras se mezclaron a temperatura ambiente en un agitador orbital a 150 rpm
durante 15 min. Luego, las muestras se centrifugaron a 1700 g durante 20 min. en una
centrifuga Sorval ST Plus Series (Thermo Scientific, EE. UU.) y el sedimento se
resuspendid en 10 mL de extracto de carne de vacuno al 3% a pH 7,5 y se transfirid a
tubos de centrifuga de 15 mL (Falcon). Las muestras se mezclaron nuevamente a
temperatura ambiente en un agitador orbital a 200 rpm durante 10 min. y se
centrifugaron a 1900 g durante 30 min. en la centrifuga Allegra™ X-22R (Beckman
Coulter). Finalmente, el sedimento se resuspendid en 1 mL de PBS 1X y las muestras se
almacenaron a -20 2C hasta el aislamiento del ARN. El aislamiento del ARN, su deteccion
por qPCR y la secuenciacion para la determinacion de variantes del virus, se llevaron a
cabo con los procedimientos y medios desarrollados para el SARS-CoV-2 y descritos en
Novoa et al. (2022).

10.3. Resultados

Se realizaron muestreos y andlisis de SARS-CoV-2 en 11 EDAR y el medio marino, en el
punto de vertido del agua tratada, desde mayo de 2020 hasta mayo de 2021. Ademas,
se realizaron 3 muestreos adicionales en las EDAR de Nigran (muestra M1 el 12 de marzo
de 2020) y Baiona (muestras M1 y M2 el 28 de abril de 2020) que también fueron
incluidos en este estudio. En total, se tomaron y analizaron 1342 muestras (aguas
residuales, agua de mar, sedimentos marinos y mejillones), lo que representa unas 24,5
muestras por semana en promedio durante 13 meses.

La presencia de material genético del virus SARS-CoV-2 en el agua de entrada a la EDAR
(muestras M1) se muestra en la Figura 10.3 con los casos activos de COVID-19
notificados por las autoridades sanitarias de la regién de Galicia. Las barras verticales
muestran el porcentaje de muestras positivas frente al total de muestras analizadas por
mes en las 11 EDAR de este estudio. La presencia de ARN viral en el agua bruta (muestras
M1) siguié una tendencia similar al perfil de casos activos de COVID-19 en Galicia en su
conjunto, lo que confirma que el andlisis de ARN viral en el agua bruta de las EDAR puede
utilizarse para monitorizar la evolucién de la pandemia en cada uno de los 11 municipios
y en toda la regidén en su conjunto. Es importante sefialar los picos de muestras M1
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positivas en noviembre de 2020 y enero de 2021 correspondientes a la 32 y 42 ola de
COVID-19 registrada en Galicia y Espafia.
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Figura 10.3. Presencia de ARN viral de SARS-CoV-2 en el agua bruta de entrada a las 11 EDAR
en este estudio, expresado como porcentaje de muestras positivas (barras verticales) y el total
de casos activos en Galicia (linea continua) segun los datos del sistema publico de salud.
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Figura 10.4. Media seminal de la carga viral en el agua bruta de entrada a las 11 EDAR en este
estudio (grafico de lineas con area sombreada) y nuevos casos de infectados por semana en los
11 municipios en estudio segun los datos del sistema publico de salud en Galicia.

La Figura 10.4 muestra la carga viral promedio en las muestras M1 en las 11 EDAR, vy los
nuevos casos de infectados por semana, para el periodo total del estudio en los 11
municipios. Esta figura muestra que la carga viral en las muestras M1 alcanza su punto
maximo con 7 a 10 dias de anticipacién a la deteccidn de los nuevos casos de infectados
por el sistema de salud. La deteccion anticipada se evidencia en las dos oleadas mas
intensas de COVID-19 en Galicia en noviembre de 2020 y enero de 2021. La evolucién
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de la carga viral en el agua residual bruta (M1) se puede observar en la EDAR de Baiona
(Tabla 10.2). La carga viral disminuyé durante noviembre de 2020 a medida que los casos
activos de la tercera ola disminuyeron en el municipio. Durante diciembre de 2020, los
casos activos se mantuvieron constantes, pero la carga viral en M1 (agua bruta en la
entrada de la EDAR) fue aumentando constantemente hasta final del mes de diciembre
(29 de diciembre de 2020) cuando la carga viral era unas 20 veces superior a la de
principios de mes. Estos resultados anticiparon la explosion de casos de COVID-19 a
principios de enero de 2021 y la cuarta ola.

Es importante notar en la Figura 10.3 y en la Figura 10.4 que hubo una disminucion del
impacto de COVID-19 en marzo-mayo de 2021 (con ~5% a ~30% de personas
completamente vacunadas, respectivamente) pero la disminucién de casos nuevos y
activos no se correspondio con la reduccion de la carga viral en el agua bruta de la EDAR.

Tabla 10.2. Carga viral en el agua bruta a la entrada de la EDAR de Baiona anticipando la ola de
contagios de COVID-19 en enero de 2021.

Fecha Carga viral (copias/L)
Gen N1 Gen N2 GenE

14-Nov-20 7.30x10%

17-Nov-20 2.13x10%

25-Nov-20 8.93x10°

26-Nov-20 1.06x10*

2-Dec-20 6.86x103

14-Dec-20 3.64x10*

29-Dec-20 1.30x10° 2.59x10° 3.90x10*
4-Jan-21 2.87x10° 5.16x10° 1.89x10°
9-Jan-21 1.98x10° 2.22x10° 4.37x10°
16-Jan-21 3.60x10° 2.90x10° 4.91x10°
20-Jan-21 1.06x10° 3.58x10% 7.32x10%
25-Jan-21 5.59x10* 3.68x10% 2.96x10%
30-Jan-21 3.77x10% 2.12x10% 1.86x103
31-Jan-21 4.52x10% 2.73x10* 6.26x103

El analisis del material genético del SARS-CoV-2 en el efluente final de salida de la EDAR
(M3), el efluente del decantador secundario (M2) y el lodo concentrado (M5) mostraron
un impacto muy bajo en lo que se refiere a la presencia de material genético del virus.
Solo el 1% de M3, el 3% de M2 y el 4% de las muestras de M5 fueron positivas. Ademas,
no existe una relacion clara entre la alta carga viral en el agua residual bruta y la
deteccion del ARN viral en el efluente final de vertido de la EDAR o en otros puntos
intermedios de la planta. Estos resultados sugieren que el tratamiento bioldgico vy la
desinfeccion de aguas residuales (con cloro o luz ultravioleta, Tabla 10.1) en la planta de
tratamiento de aguas residuales lograron degradar y/o eliminar el material genético del
virus de las aguas residuales. Por el contrario, en las plantas fisicoquimicas (p. ej., EDAR
de Burela, Figura 10.2) se detectd ARN viral en el agua bruta y en puntos intermedios de
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muestreo de la planta, lo que sugiere que la floculacidon quimica y las separaciones fisicas
no fueron completamente efectivas para eliminar el ARN viral del agua residual en la
EDAR (a excepcidon de la EDAR de Melide en la que no existe un tratamiento especifico
de desinfeccion -solo un tratamiento terciario consistente en la eliminacion de N-y para
la que no se detectd ARN viral en el efluente).

La presencia del ARN viral en el medio marino se limitd principalmente a los puntos de
vertido de las EDAR de Cambados y Muros (Tabla 10.3). El ARN viral no se detectd en
sedimentos marinos; solo se detecté en mejillones (bioindicador) y agua de mar. Se cree
que la presencia del ARN viral en el ambiente marino estuvo asociada con puntos de
descarga no controlados y by-pass de aguas residuales en las EDAR directamente al
punto de vertido sin ser tratadas. Ademas, el ARN viral se detectd principalmente en el
medio marino en julio-noviembre de 2020, pero no en enero de 2021 cuando se
detectaron las cargas virales mas altas (mdas de 10° copias/mL) en el agua bruta de la
EDAR durante la el 42 ola de COVID-19.

Tabla 10.3. Impacto de SARS-CoV-2 en el medio mariano (Muestras positivas/ Nimero total de

muestras).
EDAR Baiona Nigran Gondomar Cambados Muros Ares
M4 0/2 1/11 0/10 4/52 2/13 0/2
Biolnd 0/9 0/19 1/19 1/10 -/- 0/1
Biolnd-A -/- 0/1 -/- 4/42 -/- -/-
Biolnd-S -/- 0/11 0/10 0/11 0/13 0/2
Total 0/11 1/42 1/39 9/115 2/26 0/5

10.4. Discusidn

La pandemia del SARS-CoV-2 se extendid rapidamente en Europa desde febrero de 2020
con un impacto significativo en Espafa. Las politicas restrictivas a la poblacion emitidas
por el gobierno resultaron en un minimo impacto del COVID-19 durante mayo-junio de
2020, por lo que en ese momento la deteccidn y control de los nuevos brotes era de
suma importancia para las autoridades sanitarias. El andlisis de las aguas residuales para
el virus y su material genético alcanzé una gran importancia (Ahmed et al., 2020;
Randazzo et al., 2020; Cervantes-Avilés et al., 2021). En ese contexto, los resultados
confirmaron la capacidad de la vigilancia de aguas residuales para seguir la evolucion de
la pandemia en la comunidad estudiada, a través de la monitorizacion del material
genético de SARS-CoV-2 en aguas residuales de una serie de municipios representativos
(tamafia mediano y sin descargas de hospitales). Ademds, y a diferencia de otras
investigaciones realizadas sobre la presencia de SARS-CoV-2 en aguas residuales, este
estudio también pretendia explorar la deteccién del virus en el medio marino y la
capacidad de eliminacion del virus de la EDAR, por razones de salud publica y por la
relevante importancia de las actividades de pesca, marisqueo y acuicultura en Galicia.
Los resultados confirmaron la capacidad de los reactores bioldgicos y el sistema de
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desinfeccion en las EDAR para eliminar el virus (Balboa et al., 2021; Serra-Compte et al.,
2021). El impacto en el medio marino fue de menor importancia y la detecciéon del virus
en agua de mar y mejillones silvestres y de acuicultura puede asociarse a vertidos no
controlados de aguas residuales y alivios de agua no tratada en la red de alcantarillado
y EDAR. En cuanto a los bioindicadores, recientemente Le Guernic et al. (2022) también
detectaron la presencia de material genético de SARS-CoV-2 en mejillones cebra
expuestos a aguas residuales brutas y tratadas, lo que confirma que estos moluscos son
buenos indicadores ambientales que pueden usarse para la vigilancia activa de
microorganismos patégenos en aguas naturales. Es importante sefialar aqui que el
analisis RT-gPCR en este trabajo se dirige a secuencias de genes de ARN especificas y no
se puede utilizar para evaluar la infectividad. Sin embargo, varios estudios que exploran
la estabilidad y la replicacion del SARS-CoV-2 en el medio ambiente respaldaron que,
después del tratamiento de aguas residuales, es poco probable que se liberen particulas
virales infecciosas (Rimoldi et al., 2020; Westhaus et al., 2021).

En este estudio se ha observado que la carga viral promedio en todas las EDAR alcanzé
su punto maximo antes de que el sistema de salud informara del crecimiento de casos
de infectados en las comunidades en estudio, en las oleadas mas importantes como fue
en nov-2020 y ene-2021. El efecto del programa de vacunacién puede explicar las
concentraciones relativamente altas de ARN viral en las aguas residuales a pesar de la
disminucion de la cantidad de casos detectados por el sistema nacional de salud (como
porcentaje de personas infectadas que estan vacunadas y con menos sintomas podrian
pasar desapercibidas) en marzo-mayo de 2021 (con un ~5 % y ~30 % de la poblacién
completamente vacunada, respectivamente). Bivins y Bibby (2021) midieron
concentraciones mas bajas de material genético viral en las aguas residuales después de
la vacunacion masiva en un campus universitario (estudio realizado en una comunidad
cerrada con mayor conocimiento de las condiciones de la poblacion).

10.5. Conclusiones

Este estudio confirmé que el andlisis del material genético del SARS-CoV-2 en las aguas
residuales a la entrada de las EDAR es un método sensible y practico para detectar
nuevos brotes de COVID-19 y evaluar la evolucién de la pandemia en la comunidad en
estudio. El tratamiento de aguas residuales en reactores bioldgicos y la posterior
desinfeccion favorece la eliminacidn del virus de las aguas residuales tratadas. El estudio
de presencia de virus en el medio marino en el punto de vertido de la EDAR revelé un
impacto menor del SARS-CoV-2 en agua de mar, sedimentos marinos y mejillones
silvestres y de acuicultura.
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11. RESUMEN Y CONCLUSIONES

La eliminacion de fosfato en aguas residuales es un proceso técnicamente viable
mediante diferentes métodos, cada uno con sus ventajas y limitaciones. La precipitacion
guimica con sales de Fe3+ y Al3+ es efectiva y rapida, sin alterar significativamente el pH
o la conductividad del agua tratada. Este método es comunmente utilizado en EDAR
debido a su simplicidad y eficacia. Sin embargo, para asegurar la eliminacién completa
del fosfato, es necesario afadir un exceso de reactivo, ya que otros elementos presentes
en el agua residual pueden consumir parte del reactivo. Este exceso de dosificacion para
asegurar una eliminacidon adecuada de fosfato, por debajo del limite legal permitido,
puede dar lugar a un consumo excesivo de reactivo, y por tanto a un elevado coste del
proceso, si o se analiza y se monitoriza la concentracion de fosfato en el agua en la
EDAR, para ajustar la dosificacién a la dosis real necesaria.

El tratamiento electroquimico ha demostrado ser altamente eficaz, logrando
eliminaciones superiores al 90% en tiempo cortos y consumo eléctrico ajustado. Este
método es particularmente interesante debido a su capacidad para operar tanto en
procesos en batch como en continuo. La eficiencia del proceso depende de la
conductividad eléctrica del agua y del tipo de anodo utilizado, siendo los anodos de
hierro mas efectivos que los de aluminio. Aumentar la conductividad del agua puede
acelerar la eliminacion de fosfato, aunque esto conlleva un mayor consumo eléctrico y
la posibilidad de reacciones paralelas no deseadas, entre las que destaca la electrolisis
del agua. Para optimizar el proceso, es crucial encontrar una solucién de compromiso
entre la velocidad de eliminacion de fosfato y el consumo eléctrico.

La electrodialisis se presenta como una alternativa prometedora para la recuperacién
de fosfato, combinando eficiencia y un coste energético razonable. Este método permite
una recuperacion rapida y eficaz del fosfato, siendo la superficie de las membranasy la
conductividad del agua factores criticos para optimizar el proceso. Se ha determinado
gue para aguas residuales urbanas, un voltaje de 30 V es 6ptimo para maximizar la
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eliminaciéon y recuperacidon de fosfato, logrando un equilibrio adecuado entre el
consumo eléctrico y la eficiencia del proceso.

El uso de analizadores automaticos, como el PHOSPO-H 4200 o el TP-4200 de Humas Co.
Ltd. (Republica de Corea), ha demostrado ser una herramienta precisa y fiable para la
monitorizacién continua de fosfato y fosforo total en aguas residuales. Estos dispositivos
permiten obtener concentraciones de fosfato muy exactas y precisas, facilitando el
ajuste de la dosificacion de reactivos de manera eficiente. Esto asegura el cumplimiento
de los limites legales de fosfato en el efluente de descarga y optimiza el consumo de
reactivos, resultando en ahorros significativos. La operacion continua del analizador
automatizado ha demostrado ser estable y precisa, con la necesidad de recalibracion y
renovacion de reactivos cada 2-3 semanas para mantener un rendimiento éptimo.

La deteccién del material genético del virus SARS-CoV-2 en aguas residuales se ha
realizado de forma complementaria y simultanea a este estudio. El analisis del material
genético del SARS-CoV-2 en aguas residuales ha sido validado como un método sensible
y practico para la deteccion temprana de brotes de COVID-19. Este enfoque proporciona
una herramienta valiosa para la gestidon de la pandemia y otros problemas de salud
publica que puedan surgir en el futuro, permitiendo detectar nuevos brotes y evaluar la
evolucion de la enfermedad en la comunidad. El tratamiento de aguas residuales en
reactores bioldgicos y la posterior desinfeccion han demostrado ser efectivos para la
eliminacion del virus, minimizando su impacto en el medio ambiente.

La combinacion de métodos quimicos, electroquimicos y de monitorizacion
automatizada ofrece un enfoque integral y eficiente para la eliminacién y recuperacion
de fosfato en aguas residuales. Estos métodos no solo contribuyen a la mejora de la
calidad del agua, sino que también aseguran el cumplimiento de las normativas
ambientales y optimizan el uso de recursos. La implementacion de estas tecnologias a
mayor escala puede resultar en beneficios significativos tanto para la gestion de aguas
residuales como para la proteccién del medio ambiente.

11.1. Analisis del fosfato en las aguas residuales en EDAR

Los resultados de este estudio muestran que es posible la eliminacién y posible
recuperaciéon de fésforo de las aguas residuales, empleando métodos de precipitacidon
electroquimica o separacién por electrodidlisis. Sin embargo, la implantaciéon de
cualquiera de estos métodos requiere un estudio detallado de la concentracion de
fosforo a la entrada de la depuradora, asi como su especiacién (fosfato, fésforo
condensado y fosforo organico), para definir la capacidad maxima de recuperacién de
fosforo y el dimensionamiento del sistema de eliminacidon/recuperacion, incluyendo el
consumo de materiales, energia y reactivos.

Para ello se ha realizado un estudio de la concentracién de fésforo a la entrada de 11
depuradoras de agua residual urbana en Galicia. En la Figura 11.1 se muestran las
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ubicaciones y las zonas a las que dan servicio las 11 EDAR empleadas en este estudio
sobre la concentracion de fésforo a la entrada en el agua bruta. Se han seleccionado
estaciones depuradoras de la zona hidrografica Galicia costa repartidas desde el norte
hasta el sur en localidades de tamafio medio. La Figura 11.2 muestra las concentraciones
de fdsforo total a la entrada en el agua bruta en las 11 EDAR durante los afios 2020 y
2021. Como se puede observar la concentracion de fésforo total (PT) varia entre 0.5 y
18 mg/L siendo los valores muy dependientes de la ubicacion geografica. Por ejemplo,
Gondomar recibe un agua residual muy diluida, con una carga organica baja, y se puede
observar que la concentracién de PT se encuentra entre 0.5y 2 mg/L a lo largo de los
dos afios de estudio. Sin embargo, otras EDAR muestran concentraciones mucho mas
altas entre 8 y 14 mg/L como se puede observar para Porto do Son, Noia, Nigran y Ares.
Es de destacar que el clima y los movimientos de la poblacién tienen una influencia
decisiva en la concentraciéon de fésforo a la entrada de las EDAR.

Figura 11.1. Ubicacion de las EDAR en Galicia en el estudio de la concentracion de fésforo en el
agua bruta de entrada.
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En la Figura 11.2 se pude observar que muchas de las EDAR presentan concentraciones
de PT a la entrada mas bajas en invierno debido a las frecuentes lluvias que diluyen el
agua residual. Sin embargo, en verano, debido al turismo y la afluencia de visitantes a
localidades costeras, se observa una mayor carga contaminante en el agua residual, y
también de fésforo. En la Figura 11.2 se observa una tendencia general donde la
concentracion de fosforo en el agua bruta de entrada aumenta en los meses de verano,
de junio a septiembre, y disminuye a valores minimos en otofio-invierno, en los meses
de diciembre y enero.
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Figura 11.2. Concentracién de fdésforo total a la entrada de la EDAR en el agua bruta durante
dos afos, 2020-2021, en 11 EDAR en la zona hidrografica Galicia costa.

Los métodos estudiados para la eliminacién/recuperacion de fosforo en el agua residual
se basan en la separacion de fosfato. Es por esto que es interesante conocer la
especiacion de fésforo en las EDAR. En el agua de bruta de entrada, el fésforo puede
encontrarse como fosfato, fésforo condensado o fésforo organico. Los tratamientos en
la EDAR, especialmente el reactor biolégico, permiten descomponer la materia organica
liberando el fosforo orgadnico como fosfato, y al mismo tiempo, la hidrdlisis del fésforo
condensado da lugar a mas fosfato. La biomasa del reactor bioldgico asimila una
pequefia fraccion de fosfato como nutriente esencial para su desarrollo, y el resto del
fosfato quedard en el agua como contaminante residual. Es en este punto, después del
tratamiento bioldgico y de los decantadores secundarios, donde se tiene un efluente
depurado sin carga de sdlidos, pero que contiene el fosforo residual que puede ser
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separado y recuperado. Los analisis en los capitulos 8 y 9 de esta tesis muestran que, en
el efluente final tras la depuracién bioldgica, practicamente todo el fésforo en el agua
tratada se encuentra en forma de fosfato. Los analisis dan una presencia de fosfato del
98% o superior respecto al PT en el efluente final. En la Figura 11.3 se muestra la relacion
entre el PT y el fosfato en el agua bruta. Como se puede ver, por término medio para
todas las EDAR en el estudio, tanto en verano como en invierno, la presencia de fosfato
representa un 78% del fésforo total.
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Figura 11.3. Relacién entre fosfato y fosforo total en las muestras de agua bruta de entrada en
10 EDAR.

Los analisis de PT y fosfato en las EDAR en los capitulos 5 y 6 muestran las
concentraciones fésforo en las diferentes corrientes de agua bruta de entrada, vertido
final, entrada y salida del reactor bioldgico, recirculacion de lodos, etc. Estos valores
estan afectados por los sistemas de precipitacion quimica implementados en las EDAR
para precipitar el fosfato en el reactor bioldgico y separarlo con el lodo en los
decantadores secundarios, por lo que los valores de fosfato a la salida del reactor
biolégico y en el efluente final van a ser mucho mas bajos que sin el sistema de
precipitacion quimica. A pesar de esto, los resultados de la Tabla 5.4 y Tabla 6.1
muestran que la corriente de rechazo en el espesado del lodo muestra unos valores muy
altos de fosforo, del orden de 50 mg/L (Figura 5.1 y Figura 6.1). Esta corriente resulta
muy interesante para la implementacion de un sistema de recuperacion de fésforo a
escala piloto debido a su alta concentracion de fosforo (presente como fosfato segun lo
comentado anteriormente) y baja concentracién de sdlidos. La ampliacion del sistema
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de eliminacidn y recuperacién de fosforo en la EDAR implicaria eliminar los actuales
sistemas de precipitacion quimica y sustituirlos por sistemas electroquimicos y
separacion con membranas ubicados en el efluente de salida de los decantadores
secundarios, ya que ese efluente contendria todo el fosforo como fosfato y no
presentaria solidos en suspension que afectasen a la operacion.

11.2. Futuras actividades

Tomando como base los resultados de este estudio, se plantea como actividades
futuras, el disefio, construccién e implementacion de un prototipo basado en
concentracion de fosfato con membranas por electrodidlisis y precipitacidon
electroquimica. Se prevé la instalacion y operacién durante el periodo estival debido a
gue es el momento con mayor carga de fosforo y por tanto el sistema puede obtener
mejores rendimientos y ayudar a controlar el fésforo en la EDAR para mantener el
vertido final por debajo del limite de descarga. En la Figura 11.4 se muestra un esquema
de la EDAR donde se propone instalar el prototipo para la eliminacion de fésforo de la
corriente de rechazo en el espesado de lodos.

Pretratamiento Tratamiento Primario Tratamiento Secundario Tratamiento Terciario

Agua bruta
Desbaste Decantacion Biorreactor Clarificador uv
Desarenado . .
—— Vertido Final
T Recirculacién
Agua a Cabecera Lodos Primarios

Lodos en exceso

Prototipo

iina i Rechazo
EI\m\na0|_qn Y Espesado Almacenamiento Lodo a Destino Final
Recuperacion de

Fésforo f
T

Tratamiento de Lodos

Fosforo Recuperado

Figura 11.4. Esquema de la EDAR con la instalacidn del prototipo para la eliminacion y
recuperacion de fésforo.

La Figura 11.5 presenta tres propuestas de prototipo. En la primera opcion se plantea
una concentracion del fosfato por electrodialisis para ser recuperado como estruvita por
adicién de amonio, y magnesio si fuese necesario. La estruvita es una sal de fosfato con
una aplicacion directa como fertilizante en agricultura. La segunda opcion incluye una
precipitacion electroquimica con dnodos de hierro como las estudiadas en esta tesis. El
fosfato de hierro se recupera como precipitado por decantacién y el agua clarificada se
recircula a cabecera de planta. Aunque no se indica en el esquema de la figura, habria
gue anadir una operacion de filtracion o deshidratacidon para recuperar el fosfato de
hierro como sélido. La tercera de las opciones contempla una concentracion del fosfato
por electrodidlisis seguida de una precipitacion electroquimica.
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Los resultados de este tratamiento de eliminacién y recuperacién de fésforo en la
corriente de rechazo del espesado de lodos, puede dar informacion valiosa para el
escalado de este proceso y su aplicacién en la linea del agua de una EDAR con el objetivo
de recuperar el fésforo y asegurar un vertido minimo por debajo del limite legal en el
medio receptor.

n Rechazo 1 Electrodidlisis |—— Concentrado —T—> Estruvita

100 L/h
NH,4*
— Diluido a Cabecera Mg?*
Rechazo | Celda | Decantacién
—_— > | —» a Cabecera
E 100 L/h Electroquimica

T

Precipitado de Fosfato

O~

Rechazo g | Celda |
E 100 L/h Electrodialisis Electroquimica

Decantacion |, a Cabecera

I

Precipitado de Fosfato

L 2

—— Diluido a Cabecera

Figura 11.5. Sistemas propuestos para el prototipo de eliminacién y recuperacion de fésforo en
EDAR que incluye un sistema de electrodialisis con precipitacion quimica, un sistema
electroquimico y un sistema combinado con concentracidn por electrodialisis y precipitacion
electroquimica.
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