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RESUMEN

El fango producido en estaciones de tratamiento de agua potable (ETAP) es un residuo
que genera una seria y creciente preocupacion ambiental. A pesar de que se han
realizado estudios para la reutilizacion de los lodos provenientes de ETAP, su gestion
en la mayoria de paises es poco sostenible, debido a que se tiende a acumularlo en
vertederos, aumentando asi el coste global del tratamiento del agua.

En este proyecto, mediante dos aplicaciones diferentes, se pretende emplear fango de
ETAP rico en aluminio como material adsorbente para reducir el fésforo de las aguas
residuales. Dado que la eliminacion del fésforo presente en vertidos de aguas residuales
tratadas, es crucial para prevenir problemas de eutrofizacion que tienen como
consecuencia final la ruptura del equilibrio de los ecosistemas acuaticos.

Por un lado, puesto que los humedales artificiales (HA) presentan un bajo rendimiento
de eliminacién de fosforo, se ha estudiado la reutilizacion de este fango como posible
sustituto de las gravas como medio granular en HA, para mejorar asi el rendimiento de
eliminacion de fosfatos mediante adsorcion. Para ello, se ha realizado una columna de
adsorcién con fango deshidratado como material adsorbente para simular el lecho de
un HA, los resultados indican una elevada capacidad de adsorcion de fosforo
inorganico, ya que superados los 450 dias tras el inicio de los ensayos, correspondiente
a un porcentaje de saturacion del lecho del 50.5%, se mantienen porcentajes de
eliminacion en torno al 80%.

Por otro lado, se ha estudiado el efecto de la adicion de fango deshidratado de ETAP
como ayudante al proceso de precipitacion quimica de fosfato combinado con
coagulante, determinandose que no mejora notablemente la calidad del agua y la
produccién de fangos es mayor, respecto a la situacion donde Unicamente se afiade

coagulante.

Palabras clave: fango de ETAP rico en aluminio, adsorcion, eliminacion de fosforo,

precipitacion quimica, humedal artificial.




RESUM

El fang produit en estacions de tractament d’aigua potable (ETAP) és un residu que
genera una seriosa i creixent preocupacié ambiental. Tot i que s’han realitzat estudis
per a la reutilitzacié de fangs provinents d’ETAP, la seua gesti6 en la majoria de paisos
és poc sostenible, pel fet que hi ha tendencia a acumular-lo en abocadors, augmentant
aixi el cost global del tractament d’aigua.

En aquest projecte, mitjancant dos aplicacions diferents, es pretén utilitzar fang
d’ETAP com a material adsorbent per reduir el fosfor de les aigiies residuals. Atés que
I’eliminaci6 del fosfor present en els abocaments d’aigiies residuals tractades, és crucial
per previndre els problemes d’eutrofitzacié que tenen com a conseqiiéncia final el
trencament de 1’equilibri quimic dels ecosistemes aquatics.

D’una banda, donat que els aiguamolls artificials presenten un baix rendiment
d’eliminaci6 de fosfor, s’ha estudiat la reutilitzaci6 d’aquest fang com a possible
substitut de les graves com a medi granular en aiguamolls artificials, per millorar aixi
el rendiment d’eliminacié de fosfor mitjangant adsorcid. Per a aixo, s’ha realitzat una
columna d’adsorcié amb fang deshidratat com a material adsorbent per tal de simular
el 1lit d’un aiguamoll artificial, els resultats indiquen una elevada capacitat d’adsorcio,
ja que superats els dies 450 després de I’inici dels assajos, corresponent a un
percentatge de saturacio del fang del 50.5% ,es mantenen percentatges d’eliminacid
entorn del 80%.

D’altra banda, s’ha estudiat ’efecte de 1’addicié de fang d’ETAP com a ajudant al
procés de precipitacio quimica de fosfat combinat amb coagulant., determinant-se que
no millora notablement la qualitat de l'aigua i la produccio de fangs és més gran,

respecte a la situacio on unicament s'afegeix coagulant.

Paraules clau: fangs provinents d’ETAP a base d’alumini, adsorcio, eliminacio de

fosfor, precipitacié quimica, aiguamolls artificials.




ABSTRACT

Alum-based drinking water treatment sludge (Al-DWTS) produced at water treatment
plants is a by-product that generates a serious and growing environmental concern.
Although some studies have been carried out for the reuse of AI-DWTS, in most
countries its management is not sustainable, since it is treated as a waste for landfilling.
In this study, through two different applications, it is intended to use AI-DWTS as an
adsorbent to reduce phosphorus from wastewater. Given that the elimination of
phosphorus present in treated wastewater discharges, it is a cornerstone to prevent
eutrophication issues that have as a final consequence the rupture of the equilibrium of
aquatic ecosystems.

On the one hand, since constructed wetlands (CWSs) have a low phosphorus removal
potential, reuse of AI-DWTS has been studied as a possible substitute for gravels as a
filter media in CWS, in order to improve the phosphate removal performance through
adsorption. To do this, an adsorption column with AI-DWTS as main filter media to
simulate the substrate of a CW. The results suggest a high adsorption capacity, since
after 450 days from the beginning of the trials, corresponding to a percentage of
saturation of the AI-DWTS of 50.5%, removal percentages are maintained around 80%.
On the other hand, the addition effect of AI-DWTS combined with coagulant for
phosphate removal by chemical precipitation has been studied, determining that it does
not improve noticeably the quality of the water and the production of sludge is greater,
regarding the trial where only coagulant was added.

Keywords: Alum-based drinking water treatment sludge, adsorption, phosphorus

removal, chemical precipitation, constructed wetland.
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1.Introduccién

1. INTRODUCCION

De acuerdo con el altimo informe demografico publicado por el Departamento de
Asuntos Econdmicos y Sociales de las Naciones Unidas, la poblacién mundial actual es
aproximadamente 7600 millones de personas y se preve que alcanzara los 8600 millones
para 2030 (United Nations, 2017). Un incremento de la poblacion que supone un mayor

consumo de recursos naturales y una mayor generacion de residuos.

Ante dicho escenario, se presenta un desafio mundial donde cada vez cobren mayor
importancia politicas y soluciones destinadas a cumplir con los Objetivos de Desarrollo
Sostenibles (ODS), con el fin de garantizar el bienestar social velando por la proteccion

del medioambiente.

El sector del agua debe adaptarse a las nuevas exigencias aplicando tecnologias méas
sostenibles que fomenten la disminucion de productos quimicos, menores requerimientos

energéticos y la recuperacién de recursos.

Para ello, se ha evaluado como aprovechar el demostrado potencial como material
adsorbente de fosfatos del fango rico en aluminio (Bal et al., 2016; Naranjo, 2017)

procedente de Estaciones de Tratamiento de Agua Potable (ETAP).

En esta linea, el siguiente proyecto, trata de aportar una solucion mas sostenible a dos
destacadas problematicas ambientales actuales, ambas relacionadas con diferentes etapas
del ciclo integral del agua, que como se describiran a continuacion, son la generacion de
un gran volumen de fangos de ETAP (Babatunde y Zhao, 2007; Ahmad et al., 2016) y la
contaminacion de las masas de agua por nutrientes procedentes de las aguas residuales

tratadas (Hernandez-Crespo et al., 2017).

Por todo ello, se considera imperativo fomentar investigaciones y proyectos destinados a

paliar los problemas presentados que integren el principio de economia circular.

1.1. Gestién de los fangos de ETAP

Pese a que poseen diferentes caracteristicas en funcion de la calidad del agua a potabilizar
y de los tratamientos que se le apliquen, por norma general, los fangos de ETAP pueden
ser clasificados como residuos no peligrosos al no afectar esta variacién de sus
propiedades en el nivel de toxicidad. Sin embargo, es un residuo que se esta produciendo

en grandes cantidades de forma global (Babatunde et al., 2011) y en la mayoria de paises
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su gestion supone un problema de sostenibilidad, ya que se tiende a acumularlo en
vertederos. Un método poco préactico ante la creciente dificultad de encontrar lugares
idéneos para la construccion de vertederos, que a su vez aumenta el coste global asociado

al tratamiento del agua, debido a los costes de operacion (Ahmad et al., 2016).

1.2. Contaminacion de las aguas por fosforo

Como se ha comentado anteriormente, otro aspecto que supone una de las problematicas
ambientales mas frecuentes y peligrosas para la calidad del agua, es la contaminacion por
nutrientes inorgéanicos, principalmente sales disueltas de nitrogeno y fosforo, en parte
debidas a consecuencia de las elevadas concentraciones de fosforo y nitrogeno que

aportan las aguas residuales urbanas tratadas.

Este fendmeno, conocido como eutrofizacidn, se caracteriza por la proliferacion de algas
se desarrolla en las zonas méas proximas a la superficie del agua; generando un aumento
de la turbidez y aportando el color verde caracteristico de las masas de agua eutrofizadas.
De este modo, la luz es interceptada por estos organismos fotosintéticos impidiendo que
sus haces penetren a capas mas profundas, impidiendo el crecimiento de la vegetacion

sumergida y el desarrollo de multitud de especies.

Por tanto, tiene severas consecuencias para el medio ambiente, ya que se generan
numerosas modificaciones del habitat que tienen como consecuencia final la ruptura del
equilibrio del ecosistema. La solucion a este problema es conceptualmente sencilla, ya
que bastaria con reducir el aporte de nutrientes a las masas de agua y retirar los nutrientes
acumulados en los sedimentos, sin embargo, su puesta en practica es mucho mas

compleja.

Figura 1.1. Parque natural de la Albufera en estado hipereutrofico.
(Fuente: Periddico Las Provincias)



1.Introduccién

1.3. Marco legislativo

La legislacion en materia de calidad de las aguas surge con la finalidad de preservar el
deterioro de los ecosistemas acuéticos y poder garantizar la demanda de agua en cantidad
suficiente y calidad Optica para un determinado uso, asi como de promover un uso y una

gestidn sostenible de este recurso clave para el desarrollo de la poblacion.

En la Tabla 1.1, se recoge toda la normativa en materia de calidad de las aguas aplicable
en el Estado espafiol. La citada legislacion, se adapta a las exigencias fijadas en la
Directiva Marco Europea del Agua (DMA), que surge en respuesta a la necesidad de la
unificacion de las actuaciones en materia de gestion del agua en el entorno de la Union

Europea.

Tabla 1.1. Normativa espafiola referente a la calidad de las aguas.

- Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, por el que se establecen los criterios de
seguimiento y evaluacion del estado de las aguas superficiales y las normas de calidad
ambiental.

- Real Decreto-ley 11/1995, de 28 de diciembre, por el que se establecen las normas aplicables
al tratamiento de las aguas residuales urbanas.

- Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo del Real Decreto-ley 11/1995, de 28 de
diciembre, por el que se establecen las normas aplicables al tratamiento de las aguas residuales
urbanas.

- Real Decreto 1341/2007, de 11 de octubre, sobre la gestion de la calidad de las aguas de bafio.

- Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se establecen los criterios sanitarios de la
calidad del agua de consumo humano.

- Real Decreto 261/1996, de 16 de febrero, sobre proteccion de las aguas contra la contaminacion
producida por los nitratos procedentes de fuentes agrarias.

- Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre, por el que se establece el régimen juridico de la
reutilizacion de las aguas depuradas.

- Real Decreto 1514/2009, de 2 de octubre, por el que se regula la proteccion de las aguas
subterraneas contra la contaminacion y el deterioro.

En el &mbito de este trabajo, son cuatro los Reales Decretos utilizados como referencia:
RD 509/1996, RD 140/2003, RD 1620/2007 y RD 817/2015.

EI RD 509/1996, por el que se establecen las normas aplicables al tratamiento de las aguas
residuales urbanas, tiene por objeto la transposicion de la Directiva 91/271/CEE. En el
anexo | del documento se establecen los requisitos para los vertidos procedentes de
instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas, donde Unicamente se fijan como
criterios la demandan bioquimica de oxigeno (DBOs a 20°C), demanda quimica de
oxigeno (DQO) y total de sélidos en suspension. Sin embargo, si el vertido se realiza en

zona sensible, es necesario someter a un tratamiento mas riguroso que permita la
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eliminacidon de nutrientes (Nitrégeno total y/o Fosforo total), a todos aquellos vertidos de
aguas residuales urbanas procedentes de aglomeraciones urbanas de mas de 10.000
habitantes equivalentes. Considerandose que un medio acuatico es zona sensible cuando
puede ser incluido en alguno de los siguientes grupos (Directiva 91/271/CEE):

1) Lagos, lagunas, embalses, estuarios y aguas maritimas que sean eutroficos o
que podrian llegar a ser eutr6ficos en un futuro proximo si no se adoptan
medidas de proteccion.

1)) Aguas continentales superficiales destinadas a la obtencién de agua potable
que podrian contener una concentracion de nitratos superior a 50 mg/l NOs".

1)  Masas de agua en las que sea necesario un tratamiento adicional al tratamiento

secundario para cumplir lo establecido en la normativa comunitaria

En la Tabla 1.2, quedan recogidos tales requisitos de los vertidos procedentes de
instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas realizados en zonas sensibles

cuyas aguas sean eutroficas o tengan tendencia a serlo en un futuro préximo.

Tabla 1.2. Requisitos de los vertidos procedentes EDAR en zona sensible.

Concentracion segun Habitante equivalente (he)  Porcentaje minimo
de reduccion

10000 a 100000 (he) > 100000 (he)
Nitrégeno total 15mg/I N 10 mg/I N 70-80
Fasforo total 2mg/l P 1 mg/l P 80

Por otro lado, dado que uno de los objetos de estudio del presente trabajo es la
determinacion de la posible liberacidn de aluminio en el efluente de la corriente tratada,
dado que el RD 509/1996 no establece un requisito para este metal, se ha tomado como
referencia el RD 140/2003, que fija los criterios sanitarios para la calidad del agua
potable, ya que al tratarse de agua potable establece los criterios mas estrictos en referente

a los posibles contaminantes que pueda contener el agua.

Finalmente, se ha consultado el RD 1620/2007 para comprobar si el efluente de los
ensayos realizados permite adecuar su calidad a la normativa de reutilizacién aplicable
en cuanto a los valores maximos de turbidez. Asimismo, se ha comparado los resultados
en cuanto a concentracion de fosforo con los criterios fijados en el Real Decreto 817/2015,
que tiene por objeto el establecimiento de valores de referencia indicadores que permitan

evaluar y controlar la calidad ambiental de las masas de agua superficiales.
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1.Introduccién

1.4. Fases del proyecto

El presente proyecto se enmarca dentro de la Catedra Aguas de Valencia, cuyo objetivo
es completar la formacidon de los estudiantes a través de proyectos préacticos en materias
de métodos de tratamiento de aguas residuales en EDAR; instalaciones hidraulicas; o en

restauracion ambiental de rios.

En concreto, este proyecto desarrollado dentro del &mbito del tratamiento de aguas, se ha
ejecutado hasta la fecha en dos etapas consecutivas, la primera fase se inicié durante el
curso 2017-2018 y fue desarrollada por Yarmari Naranjo, cuyo trabajo quedoé recogido
en el Trabajo de Fin de Master titulado: “Estudio para mejorar la eliminacion de fosforo
en humedales artificiales empleando fangos generados en la potabilizacion del agua,
mediante procesos de adsorcion. Aplicacion a la potabilizadora la presa (Manises,
Valencia)”. Y la segunda de las fases, desarrollada en el curso 2018-2019, queda recogida

en este documento.
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2.

OBJETIVOS

El presenta Trabajo Fin de Master tiene como objetivo el estudio de viabilidad para la

reutilizacion de los fangos de ETAP como material adsorbente de fosforo procedente de

efluentes de EDAR. Para ello, se ha estudiado el uso de fango de ETAP, por un lado,

como material para su futura integracion como relleno en humedales artificiales y, por

otro, evaluando su reutilizacion como ayudante al proceso de precipitacion quimica de

fésforo.

En cuanto a la integracion de fango de ETAP en humedales artificiales, se ha planteado

una serie de objetivos especificos, descritos a continuacion:

Seguimiento y control de la columna de adsorcion a escala de laboratorio en
régimen discontinuo.

Evaluacién las caracteristicas fisico-quimicas y composicion quimica tanto del
influente como del efluente de la columna.

Simulacioén y estudio del efecto de desorcidn ante episodios de lluvia, mediante la
ejecucion de ensayos con agua desionizada.

Evaluacién del comportamiento de la columna ante agua residual doméstica
tratada cuando la columna se encuentra al 50% de saturacion, para evaluar el
cumplimento de la normativa vigente.

Estudio del efecto de la concentracion inicial en el rendimiento de eliminacion de
fosfatos.

Estudio del efecto del tiempo de retencion hidraulico en el rendimiento de
eliminacion de fosfatos.

Modelacion matematica adsorcion en columna.

Disefio de una planta piloto de mayor escala para su instalacién a salida de
depuradora.

Seguimiento de plantaciones con carrizo comun utilizando fango como sustrato,
para evaluar su crecimiento y posible absorcion de metales por parte de la

vegetacion.

En cuanto al efecto de la adicion de fango como ayudante al proceso de precipitacion

qguimica para la eliminacion de fosforo, se ha planteado los siguientes objetivos

especificos:



2.0bjetivos

Analizar a partir de ensayos jar-test el efecto de la combinacién de fango de ETAP
con coagulante primario.

Estudio de las variables: fosforo eliminado, turbidez, pH, conductividad y
produccion de fangos.
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3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1. El fosforo

El fésforo es un elemento quimico escaso en la corteza terrestre que se puede encontrar
en la naturaleza en forma de diversos compuestos en estado sélido o liquido. Se trata de
un nutriente esencial para el desarrollo de la vida, cobrando especial relevancia en
especies vegetales y microorganismos de ecosistemas acudticos, donde a menudo es un

nutriente limitante.

En las aguas residuales el fosforo proviene principalmente de desechos humanos,
actividades industriales, productos de limpieza, asi como fertilizantes y productos

fitosanitarios extensamente utilizados en explotaciones agricolas.

3.1.1. Estados del fésforo en el agua

El fésforo presente en el agua puede clasificarse de diferentes formas. Una de las més
habituales es dividir en fésforo organico o soluble, y si esta en forma soluble o particulada
(Adaptado de C. Chapra, 1997):

e Fosforo soluble inorganico. También Ilamado fosforo soluble reactivo u
ortofosfatos, es la forma en la cual puede ser utilizado directamente por las plantas
y los microorganismos presentes en el agua. Este grupo lo forman las especies
ionicas H2PO4, HPO4* y PO.*, siendo la especie predominante funcion del pH
del medio, como se ilustra en la Figura 3.1. Este grupo representa una importante
proporcion del fésforo total en aguas residuales.

e Fosforo particulado inorgéanico. Forman parte de esta categoria los ortofosfatos
adsorbidos en los sedimentos o en otras particulas de la columna de agua, fosfato
presente en minerales como la apatita y fosfatos complejos formando parte de
precipitados.

e Fosforo soluble orgénico. Se trata de compuestos coloidales o disueltos, que
principalmente provienen de la descomposicion de compuestos de fosforo
particulado.

e Fosforo particulado organico. Fdsforo procedente de residuos organicos, al formar

parte de la estructura de animales y plantas.
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3.1.2. Transformaciones del fésforo

En las masas de agua el fosforo puede sufrir diferentes procesos que entre los que cabria

destacar:

e Mineralizacion. Es el proceso mediante el cual el fosforo organico es convertido
en fosforo inorganico soluble mediante procesos de hidrdlisis enzimatica llevados
a cabo por la accion de diversos microorganismos. Es un proceso lento que
depende principalmente de la temperatura, pH y humedad.

e Adsorcion del fosforo inorganico. Proceso por el cual el fosforo inorganico
soluble es retenido en la superficie de un soélido, como pueden ser arcillas, 6xidos
de calcio o aluminio. El fosforo tiende a adsorberse facilmente.

e Sedimentacion. Proceso mediante el cual los residuos de fdsforo orgénico
particulado procedente de animales y plantas, asi como el fosforo inorganico
soluble adsorbido en la superficie de diferentes soélidos disueltos, son
transportados por la corriente de agua y depositados en el fondo de rios, lagos. ..

e Consumo por el fitoplancton. Se produce una absorcion de fosfatos y fosforo
organico disuelto por parte del fitoplancton. Proceso que puede darse a la inversa,
pudiéndose liberar estos compuestos absorbidos.

e Precipitacion/disolucion. En ecosistemas acuéaticos es un fenémeno que adquiere
mayor importancia en los sedimentos, donde dependiendo de las condiciones
redox se puede dar la precipitacion o disolucion del fosforo inorganico, dandose
asi una interaccion con la columna de agua. Frecuentemente el fosforo precipita
como fosfatos calcicos en medio alcalino, como fosfatos de aluminio y hierro en

medio acido.

Precipitacion Adsorcion

P

P

P
soluble
inorganico

particulado
inorginico

mineral
insoluble

Solubilizacion Desorcion

Asimilacion

Mineralizacion

P

particulado
organico

Figura 3.1 Transformaciones del fésforo.
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3.2. Procesos convencionales de eliminacion de fosforo

La eliminacién de fosforo puede realizarse por diversos métodos, en la practica las dos
opciones mas empleadas son la precipitacion quimica y la eliminacién bioldgica. No
obstante, otros métodos no tan frecuentes a nivel de explotacidn, como son el intercambio
ionico y la adsorcion, representan técnicas viables para eliminacion de fosfatos. Cada uno
de estos procesos presenta ventajas y limitaciones, que en funcion del caso concreto a

tratar deben ser contempladas.

Histéricamente, el método mas extendido en las EDAR ha sido el de precipitacion
quimica, debido a multiples razones como pueden ser los altos rendimientos de
eliminacion o su facil implementacion. Sin embargo, la eliminacién biolédgica de fosforo
(Enhanced Biological Phosphorus Removal, EBPR) presenta numerosas ventajas entre
las que destaca una buena relacién eliminacidn-coste frente a otras alternativas (Bashar
et al. 2018). Por ello, en la actualidad la eliminacién por via bioldgica esta desplazando a

la precipitacion quimica.

3.2.1. Precipitacion quimica

La precipitacion quimica es un proceso fisico-quimico que consiste en la adicion de un
reactivo para generar un precipitado insoluble, generalmente en un medio acuoso. Dicho
proceso puede ser empleado para la eliminacion de fésforo presente en el agua mediante
la adicion de cal o bien una sal férrica o de aluminio. Como resultado de la reaccion de
los iones metalicos y los fosfatos, se generan complejos insolubles que pueden ser

eliminados por decantacion.

Se trata de un método flexible ya que puede ser aplicado en diferentes etapas del
tratamiento del agua y su dosificacion puede ajustarse en funcién del rendimiento de
eliminacién de fosfatos requerido. Asi mismo, es un proceso de facil implantacion que no

requiere elevados medios técnicos.

La eficacia de este tratamiento depende de factores que tienen influencia sobre el
equilibrio de precipitacion, como son la temperatura, pH o el efecto del i6n comun
(Bolafios, 2003).

Cuando la cantidad de fosforo a eliminar es muy elevada o bien se tienen que gestionar
grandes volimenes de agua, se requiere el empleo de una gran cantidad de reactivo, lo

que supone un elevado coste de reactivos, asi como una alta produccion de fango.
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El proceso de precipitacion de fosfato mediante el uso de sales de hierro o aluminio puede

ser descrito mediante las reacciones 3.1 y 3.2, respectivamente.

FeCl; + PO,*>~ — FePO, + 3CI~ [3.1]

Al,(S0,); + 2P0,*” - 2AIPO, + 350,%~ [3.2]

Las reacciones 1y 2, estan ajustadas y por tanto la relacion estequiométrica observada
entre el hierro (Fe) y el aluminio (Al) respecto al fosfato producto de las reacciones, es
mol a mol, es decir, por cada mol de Fe o Al empleado se obtendrd un mol de fosfato
precipitado forma de fosfato férrico o de aluminio. Sin embargo, la experiencia ha
demostrado que tales relaciones deben ser modificadas, debido a que en el proceso
intervienen mdaltiples reacciones secundarias que disminuyen el rendimiento de la
operacion. En consecuencia, se pueden emplear relaciones bibliogréficas, o bien realizar

ensayos de laboratorio especificos para determinar la dosis dptima a afadir.

3.2.2. Eliminacién bioldgica de fosforo

Pese a que en cualquier tratamiento biolégico se elimina fésforo, debido a que es un
nutriente necesario para el desarrollo de los diversos microorganismos contenidos el agua
residual, dicha eliminacion puede ser insuficiente para cumplir unos requisitos de vertido
establecidos. Para conseguir una mayor eliminacion de fosforo, los sistemas de fangos
activados pueden ser modificados con el objetivo de favorecer las condiciones éptimas

de las bacterias PAO (Poliphosphate Accumulating Organisms).

Concenfracion de fasforo
en el agua residual

&

Anaerobia

Aerobia / Anéxica

Eliminacién de fasforo

ARREEE NSNS NN
|
|
|
|
|

Descarga biolégica de fésforo Absrocion biologica de fasforo

Figura 3.2. Concentracion de fosfato durante el proceso de eliminacién biolégica.
(Fuente: Adaptado de Ferrer y Seco, 2007)

Cuando se alternan condiciones anaerobias y aerobias (Figura 3.2), las PAO son bacterias

capaces de desarrollarse y acumular elevadas cantidades de fosfato inorganico en forma
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de polifosfatos. De este modo, se puede conseguir la eliminacion de fésforo del agua

residual que pasa a formar parte del contenido de la biomasa.

La eliminacion bioldgica de fosforo presenta numerosas ventajas frente a la precipitacion
quimica, al no emplearse reactivos quimicos supone, por un lado, un menor coste
econdémico y, por el otro, la ausencia de elevadas concentraciones de hierro o aluminio
en el efluente procedentes de los reactivos para generar la precipitacion. Asi mismo, se
produce un fango rico en fosforo con potencial para ser reutilizado como abono en
agricultura o bien para la formacion de estruvita, y se genera una menor produccion de

fangos.

3.3. Proceso no convencional eliminacion de fésforo: Humedales Artificiales

Los humedales artificiales son sistemas de tratamiento de aguas residuales que
reproducen los mecanismos de depuracién que se dan en los humedales naturales.
Fundamentados en procesos fruto de las interacciones entre el agua, el sustrato, la
vegetacion y los microorganismos, logran asi eliminar diferentes contaminantes como la
materia organica o sélidos suspendidos. Visualmente, son plantaciones de carrizos, eneas,
juncos...cuya integracion paisajistica es excelente y cuyos consumos energéticos son

notablemente bajos.

En gran parte de los paises méas desarrollados tecnoldgicamente, los humedales artificiales
son utilizados para el tratamiento de mdltiples tipos de agua residual, entre los que cabria
citar: agua residual doméstica, escorrentias acidas procedentes de mineria, lixiviados de
vertederos, aguas residuales de agricultura, e incluso para el tratamiento de lago
eutrofizados (Kivaisi, 2001).

La clasificacion de los humedales artificiales suele estar basada en el tipo de vegetacién
empleada (plantas flotantes, emergentes o sumergidas) o en funcién del tipo de

circulacion del agua. Para esta Ultima clasificacion se encuentran dos grandes tipos:
o Humedales artificiales de flujo superficial

En este tipo de sistema (Figura 3.3) el agua que discurre a través de los tallos y hojas
de la plantas, se encuentra en contacto directo con la atmosfera sobre un sustrato en
el cual se enraiza la vegetacion emergente. Suele emplearse para la mejora de la

calidad y la renaturalizacion de agua residual pretatada en depuradoras
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convencionales. Dado que se pretende imitar humedales naturales como zonas
pantanosas o praderas inundadas, la profundidad de la lamina de agua suele estar

comprendida entre 0.3 y 0.4 m (Garcia y Corzo 2008).

Vertido del influente W Wr W‘ W/ Recoleccmn del efluente
i S A I | f o
& \ [ 11 & " .
Ib\ e &1 e

Figura 3.3. Humedal artificial de flujo superficial.
(Fuente: Adaptado de Garcia y Corzo, 2008)

o Humedales artificiales de flujo subsuperficial

En los humedales de flujo subsuperficial, el agua fluye a través del medio granular,
habitualmente grava, donde se encuentra enraizada la vegetacion que generalmente
suele ser carrizo comun, juncos o eneas. De este modo, el agua a tratar esta en contacto
con la biopelicula que se desarrolla sobre el sustrato y las raices de las plantas,
responsable de gran parte de los procesos de depuracion que tienen lugar en los

humedales artificiales.

Este tipo de humedales presenta numerosas ventajas frente a los sistemas de flujo
superficial, como son una mayor capacidad de tratamiento de agua residual al
obtenerse mayores rendimientos de eliminacién de materia organica o un menor
riesgo de contacto con el agua residual al no estar expuesta a la atmésfera. Sin
embargo para zonas de recuperacion o restauracion de habitats, tienen una menor

utilidad al no estar accesible el agua para la fauna del entorno.

Flujo subsuperficial horizontal: el agua circula horizontalmente por gravedad a través

el medio granular desde el extremo situado a mayor cota hasta el punto de recoleccion
del efluente, normalmente de cota regulable para poder ejercer un control sobre el

nivel del agua en sistema (Figura 3.4).

Medio granular
Vertido del influente

Figura 3.4. Humedal artificial subsuperficial de flujo horizontal.
(Fuente: Adaptado de Garcia 'y Corzo, 2008)
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Flujo subsuperficial vertical: el agua circula verticalmente de forma discontinua,

mediante ciclos de llenado y vaciado para evitar que el lecho esté inundado de forma
permanente. La finalidad de este modo de operacion es favorecer la aireacion en el medio
granular que permita el desarrollo de microorganismos capaces de eliminar nitrégeno

mediante procesos de nitrificacion y desnitrificacion (Figura 3.5).

Tuberia de recoleccion y
aireacion

Medio granular

Vertido del influente ,

]
Recoleccion del efluente

Figura 3.5. Humedal artificial subsuperficial de flujo horizontal.
(Fuente: Adaptado de Garcia 'y Corzo, 2008)

3.3.1. Eliminacion de fésforo en humedales artificiales

La eliminacion de nitrogeno y fosforo en humedales artificiales es complicada. En el caso
del nitrégeno, el principal mecanismo de eliminacién en estos sistemas es la nitrificacion
seguida de una desnitrificacion, sin embargo, en humedales horizontales, al no realizarse
una aireacion necesaria para que los microorganismos puedan transformar el nitrégeno,
los rendimientos de eliminacién son bajos y, por tanto, habria que recurrir a

combinaciones de diferentes tipos de humedales para conseguir un aporte de oxigeno.

La eliminacién bioldgica de fosforo requiere una condiciones de operacion muy
especificas (ver apartado 3.3.2) que en los humedales artificiales son dificiles de poder
establecer. De este modo, los principales procesos por los cuales el fosforo puede ser

eliminado del agua residual en estos sistemas, son:

o Consumo de fosforo por parte de los microorganismos

Los microorganismos utilizan el fésforo en forma inorganica soluble y lo incorporan

a su metabolismo como nutriente para su desarrollo.

Como consecuencia de las elevadas tasas de crecimiento de los microorganismos
(bacterias, hongos, algas, microinvertebrados, etc.), el consumo microbiano de
fosforo es significativamente rapido comprado con otros procesos de remocion de
fosforo. No obstante, la cantidad almacenada es muy baja y dependera de las

condiciones del estado trofico del humedal (Richardson et al., 1997).
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e Consumo de fosforo por parte de la vegetacion

Principalmente, el consumo de fosforo por parte de la vegetacion, es realizado
mediante de las raices, ya que en plantas macréfitas emergentes la absorcion de
nutrientes a través de las hojas no es relevante. Durante los meses de crecimiento se
realiza una mayor incorporacion de fosforo a la vegetacion, sin embargo, a largo plazo
se ha constatado que este consumo Unicamente representa una pequefia parte del
fosforo total eliminado en humedales artificiales para el tratamiento de aguas
residuales, ya que en el fosforo retenido es parcialmente liberado al medio cuando la

vegetacion se descompone (Vymazal, 2007).

La eliminacién de fosforo en humedales artificiales mediante consumo por parte de
la vegetacion suele variar entre 1.2 y 2.1 g P/kg m.s., para una densidad en promedio
de 7.8 kg/m? de biomasa seca, lo que supone una ratio de 3.5 g P/m? afio (Hernandez
et al., 2016). No obstante, de acuerdo con Martin et al. (2013), el rendimiento de
eliminacion de fosforo en humedales artificiales puede ser mejorado mediante el
cosechado de la biomasa generada, lograndose eliminar 6.9 g P/m? afio, lo que implica

una remocién de fosforo total del 19.2%.

e Adsorcién de fosforo por parte del medio granular

En los humedales artificiales, se puede producir la adsorcion de fésforo inorganico
soluble sobre la superficie del sustrato, es decir las moléculas de este nutriente quedan
retenidas en la superficie del medio granular sin penetrar en el interior de su
estructura. Sin embargo, el medio granular clasico empleado en estos sistemas son
gravas de diferente granulometria cuyo poder de adsorcidn no es muy elevado, ya que
inicialmente, Gnicamente tenia la funcion de servir de medio de soporte para el
crecimiento de la vegetacién y de los microorganismos. Durante los primeros estadios
de explotacion del humedal artificial, la adsorcion producida es mayor y va
disminuyendo a medida que avanza el tiempo hasta que el lecho se satura y deja de

eliminarse fosforo por esta via.

En este sentido, se centra gran parte de la investigacién de este estudio, tratando de
emplear un medio granular con elevada capacidad de adsorcién, para mejorar la

eliminacion de fosforo en humedales artificiales.
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3.3.2. Eliminacién de nitrégeno en humedales artificiales

Tal y como se ha comentado anteriormente, el vertido de agua residual con una elevada
concentracion de nutrientes acarrea graves consecuencias sobre los ecosistemas
acuaticos. Aparte de fosforo, el nitrdgeno en forma de amonio, nitrito y nitratos, es el otro
gran condicionante que puede conducir a problemas de eutrofizacidn, ya que es utilizado

por multitud de seres vivos para su desarrollo.

A pesar de que el nitrgeno es aportado al agua de forma natural por diferentes procesos
que intervienen en el ciclo del nitrégeno, durante los Gltimos siglos el principal aporte de
este nutriente en el agua, tiene un origen antropogeénico fruto de la actividad industrial,

agricola, ganadera y urbana. A

Dada la elevada toxicidad de las diferentes formas del nitrégeno, tanto para los
organismos acuaticos como para los seres humanos, es necesaria su eliminacion del agua.
Pese a que existen multiples tratamientos que permiten la eliminacion de nitrégeno,
principalmente se elimina mediante procesos bioldgicos de nitrificacion y desnitrificacion
por via nitrato, que es el principal mecanismo de eliminacion de nitrégeno en humedales

artificiales.

De forma simplificada, la nitrificacion es definida como la oxidacion de amonio a nitrato,
con nitrito como intermedio de las reacciones. Este proceso se considera que se lleva a
cabo en dos etapas por microorganismos autotrofos, la primera de ellas la llevan a cabo
las bacterias amonio oxidantes (AOB), mientras que la etapa 2, es llevada a cabo por las
bacterias nitritoxidantes (NOB). En las ecuaciones 3.3 y 3.4 se representan las

estequiometrias de las reacciones.

Etapa 1: NH} + 1.50, — NO; + 2H* + H,0 [3.3]
Etapa 2: NOz +0.50, - NO3 [3.4]
Global: NH} +20, - NO3 + 2H* + H,0 [3.5]

Finalmente, una vez convertido el nitrégeno en forma amoniacal a nitrato, este es
convertido a nitrogeno gas mediante el proceso de desnitrificacion, principalmente
realizado por microorganismos heterétrofos facultativos. La reaccion puede tener lugar
bajo condiciones andxicas 0 anaerobias, en presencia de una fuente de sustrato organico

como el caso del metanol (Ecuacion 3.6).
6 NO3 + 5 CH30H - 3N, +5C0, + 7 H,0 + 6 OH™ [3.6]
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3.4. Adsorcion como método de eliminacién de fésforo

Para el caso concreto del fosforo, se ha demostrado con éxito su elevada afinidad por el
fango rico en aluminio procedente de la ETAP La Presa (Naranjo, 2017). De este modo,
este fango podria ser utilizado en diversas aplicaciones para la adsorcion de fésforo

presente en corrientes acuosas.

La adsorcidn solido-liquido, es el proceso mediante el cual determinadas moléculas de un
soluto (adsorbato) son retenidas en la superficie de un solido (adsorbente). Por tanto, se
trata de un fenomeno de superficie consecuencia de la accion de fuerzas intermoleculares

de diversa indole entre adsorbato y adsorbente.

Se trata de una de las operaciones de separacién mas utilizadas que cobra una relevante
importancia en el sector del tratamiento de aguas, tanto para la eliminacion de
contaminantes en la depuracién de agua residual como para la mejora de las propiedades

organolépticas en procesos de potabilizacion.

3.4.1. Tipos de adsorcion

Una las formas mas habituales de clasificar los tipos de adsorcion es en funcion de la

atraccion existente entre soluto y adsorbente, distinguiéndose:

e Adsorcion por intercambio

Se trata de un tipo de adsorcion especifica que suele tratarse por separado al constituir
por si misma un proceso muy empleado en multitud de aplicaciones. Se realiza un
intercambio de tipo idnico en el cual determinados iones se concentran en una
superficie como consecuencia de la atraccion electroestatica ejercida por los centros
activos cargados que se encuentran disponibles en la superficie del adsorbato. El
orden de preferencia para que una molécula sea adsorbida lo determina la carga del

ion y, a igualdad de cargas el tamafio molecular (Ferrer y Seco, 2005).

e Adsorcion fisica o fisisorcién

La adsorcion fisica se caracteriza por ser un fenémeno facilmente reversible resultado
de fuerzas intermoleculares de atraccion, generalmente de tipo “Van der Walls”, entre
las moléculas del liquido y el material adsorbente. Dado que no se forman enlaces de
tipo quimico, las moléculas se deplazan libremente a través de la superficie que las

atrae. Es un proceso que suele estar favorecido por bajas temperaturas.
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o Adsorcion quimica o quimisorcion

En este caso, se produce una interaccion quimica entre el adsorbente y el adsorbato.
Esto significa que la fuerza de atraccion respecto a los otros tipos de adsorcion es de
forma general considerablemente mayor. Usualmente, se generan enlaces que forman
nuevos compuestos quimicos y, por ello, este proceso suele ser mas lento que la

fisisorcion y tener un caracter irreversible.

Normalmente, distinguir entre un tipo de adsorcion u otro no es una tarea sencilla, pero
como podra ser comprobado en el apartado 5.2.4, debido a que la desorcion se produce
de una forma sencilla y no se aprecian cambios macroscopicos en la superficie del
adsorbente, el tipo de adsorcion que tiene lugar entre el fésforo el fango empleado, es de

tipo fisico.

3.4.2. Curva de ruptura

En tratamientos de aguas es frecuente tanto la dosificacion puntual de adsorbentes
(frecuentemente carbon activo) como el disefio de unidades de lecho fijo. Es este ultimo
caso, el agua a tratar circula a través de una unidad de adsorcién donde se establece un
sistema no estacionario para el cual el material adsorbente continta eliminando el

contaminante hasta que finaliza su vida util.

La Figura 3.6, representa la evolucion tedrica de la concentracién del efluente en funcion

del tiempo o del volumen tratado.

J, 0

Zom de
1dsoruon |
Zona de

J adsnmon
’ Zona de

>/C A '\dsorcnon v Zona de
Co/Cy C l C l C 7 adsorcion
1/, l 1 L. G2 LG C,
c
€/, : -
c/C -#4——— Punto de saturacion
4+ LG |
S O — -

Tiempo o volumen de agua tratada

Figura 3.6. Representacion tedrica de la curva de saturacion.
(Fuente: Adaptado de Weber, 2003)
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En la figura anterior, aparte de mostrar el modelo de adsorcidn que usualmente se obtiene
en una columna de adsorcion de lecho fijo sin ciclos de regeneracion del adsorbente, se
muestra su vez como evoluciona la zona de adsorcion en la columna. El soluto se adsorbe
de forma mas rapida y eficaz durante en las zonas superiores del lecho donde el
adsorbente todavia se encuentra con un elevado nimero de centros activos disponibles.
A la entrada de la columna, la concentracion del soluto es maxima, y queda retenido
practicamente en su totalidad, las moléculas que escapan comienzan a ocupar parte de las
zonas inferiores. A medida que el agua circula a través de la columna, las capas superiores
comienzan a saturarse y consecuentemente cesan de eliminar el contaminante, por lo que
esta zona primaria de adsorcion comienza a avanzar hacia las regiones donde el
adsorbente se encuentra menos saturado. De este modo a medida que la zona primaria de
adsorcion se desplazan, la relacion entre la concentracion entre influente y efluente,

comienza a aumentar (Weber, 2003).

Una vez se alcance el punto de saturacion, el tiempo de vida atil de la columna esta
proximo a su agotamiento. Se considera que cuando la concentracion de salida sea igual
a 0.5 veces la de la entrada (Ferrer y Seco, 2007) el lecho debe ser regenerado o
intercambiado, aunque ello dependera de los criterios de operacién, asi como de los

requisitos de vertidos deseados o establecidos.

3.4.3. Equilibrio e isoterma de adsorcion

La adsorcién entre un sistema solido-liquido se fundamenta en la separacion del soluto
de la fase liquida y en su concentracion en la superficie del s6lido hasta que se establece
un equilibrio dindmico en la superfie, entre la concentracion de soluto que permanece en

la disolucion y la concentracion superficial del soluto (Weber, 2003).

Una de las formas mas usuales de analizar los datos de equilibrio, es mediante la isoterma
de adsorcidn, que representa la relacion entre la cantidad de soluto adsorbida por unidad
de masa de adsorbente (ge) y la concentracion del soluto en la fase liquida (Ce) cuando se

ha alcanzado el equilibrio para una temperatura constante establecida.

Las isotermas son fundamentales para valorar la idoneidad de materiales adsorbentes para
determinados contaminantes, asi como para estimar la cantidad de adsorbente requerido,

disefiar y modelar sistemas adsorbedores, etc.
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En bibliografia puede encontrarse multiples modelos para la representacion de isotermas,

las mas frecuentes, sobre todo para cuando se tiene una adsorcion de tipo monocapa son

la de Langmuir y la de Freundlich:

20

e Modelo de Langmuir

Se trata del modelo de adsorcién méas antiguo y simple, ampliamente utilizado en la
actualidad al proporcionar la capacidad méxima de adsorcion. Suele ser utilizado para
describir procesos de adsorcion en humedales artificiales, y suele ser el que mejor
representa la adsorcion de fosforo sobre fango derivado del acondicionamiento del
agua (Krishna et al., 2016).

Se fundamenta en las siguientes hipdtesis:

1) La superficie de adsorbente es uniforme y homogénea, de modo que todos los
centros son equivalentes.

I Existe una interaccion despreciable entre las moléculas adsorbidas.

1)  Las moléculas se adsorben sobre la superficie hasta formar una monocapa

completa (saturacién), en cuyo momento cesa la adsorcion neta.

La expresion no lineal de la isoterma de Langmuir, se describe como:

_ qma’XbCe 3.8
9e =11, [3.8]

donde ge (mg-g™) es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de masa de adsorbente
en el equilibrio; b (I-mg™) es el parametro de equilibrio Langmuir; gmax (Mg-g™) es la
capacidad maxima de adsorcion; y Ce (mg-1") la concentracion en el equilibrio del

adsorbato en la fase liquida.

e Modelo de Freundlich

La isoterma de se ajusta bastante bien a numerosos sistemas, sin embargo al no
considerar la superficie como un medio heterogéneo, para bajas concentraciones no
se ajusta adecuadamente. Asimismo, al no alcanzarse un estado estacionario no se
puede determinar una capacidad maxima de adsorcion, lo que podria ser un

inconveniente en determinados casos.

Para sistemas de adsorcion de fosforo, se adapta considerablemente bien, no obstante,
el modelo de Langmuir suele ofrece resultados mas satisfactorios (Liu et al., 2011).
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La expresion no lineal de la isoterma de Freundlich, se describe como:
qe = KFC;/n [39]

donde Kr (mg-g™(I-mg™*)¥™) y n, son constantes que indican la capacidad e intensidad

de adsorcion, respectivamente.

3.4.4. Factores que influyen en la adsorcion

Son multiples los factores que condicionan los procesos de adsorcion sélido-liquido,

principalmente intervienen:

« Area superficial y granulometria del adsorbente

Dado que la adsorcion es un fendmeno de superficie, cuanto mayor sea el area de
superficie especifica disponible, mayor serd la capacidad de adsorcién del sistema, al

haber més centros activos disponibles para alojar moléculas de adsorbato.

La velocidad de adsorcion serd inversamente proporcional diametro de particula del
material adsorbente (Weber, 2003), ya que cuanto mas finamente dividido este el
adsorbente, mayor area superficial se pone en contacto con el adsorbato. Sin embargo,
esta relacion no siempre se cumple para adsorbentes porosos y dependera del mecanismo
de transporte que gobierne la reaccién de adsorcion, destacando la resistencia de la

pelicula de la fase liquida y la resistencia a la reaccion de superficie.

Ademas, se debe de tener en cuenta que aunque la relacion entre tamafio de particula y
capacidad de adsorcidn sea inversamente proporcional, para una misma cantidad de masa
de adsorbente, el hecho de que el tamarfio de particula sea muy pequefio podria suponer
una reduccion en el rendimiento del proceso, al no poderse garantizar un contacto eficaz
entre fases liquida y sélida. Al igual que a la hora de implementarlo en unidades de
adsorcion, un tamafio de particula significativamente pequefio podria conllevar problemas
de operacioén al no poder garantizar una conductividad hidraulica adecuada para que la

fase liquida pueda trasegar el lecho de adsorbente correctamente.

o Naturaleza del adsorbato

Las propiedades moleculares del soluto (adsorbente) son claves en el proceso de
adsorcion. Factores como el tamafio molecular, solubilidad del adsorbato en el disolvente

(fase liquida), naturaleza idnica o estructura quimica, influyen en el grado de adsorcion.
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Asi, en 1920, E.F. Lundelius, enuncidé por primera vez la regla que lleva su nombre,
mediante la cual se relaciona la solubilidad de la molécula en el disolvente y la capacidad
de adsorcion. De manera que se establece la siguiente relacion: cuanto mayor es la

afinidad del soluto por el disolvente (mayor solubilidad), menor es el grado de adsorcion.

o Naturaleza del adsorbente

Cada adsorbente tiene unas propiedades fisico-quimicas diferentes que influyen a la
velocidad y capacidad de adsorcion. Propiedades fisicas como la superficie especifica o
el tamafio de poro y/o particula tendran diferentes efectos sobre la capacidad y velocidad
de adsorcion. Asi mismo, las propiedades quimicas asociadas la superficie del material
adsorbente, condicionaran el tipo de enlace que podria tener lugar entre soluto y
adsorbente.

o Temperatura

El aumento de la temperatura a nivel molecular, se traduce como un aumento en la
movilidad de las moléculas. Es un factor especialmente importante a tener en cuenta para
adsorciones donde las fuerzas que tienen lugar entre las moléculas de soluto y el
adsorbente son de tipo fisico, al tratarse enlaces mas débiles que los de tipo quimico, al
haber mayor movilidad de las moléculas, se dificulta la fijacion del soluto en el
adsorbente. Asi mismo, es frecuente que los procesos de adsorcion sean exotérmicos
(Atkins y De Paula, 2007) y por tanto un aumento de la temperatura, podria favorecer

procesos de desorcion.
. pH

El pH determina la forma en la que se encuentran las especies de soluto, y por tanto es un
factor que gobierna el grado de ionizacion de los compuestos, factor a tener en cuenta en

este tipo de procesos.

Para el caso del fosforo, diversos estudios (Shang et al., 1992; Zhou et al., 2004) han
determinado que el pH es un factor que afecta de forma significativa al proceso de
adsorcion, tanto de compuestos organicos como de inorganicos. Estableciendo que para
la mayoria de los sistemas estudiados, la adsorcién de aniones como el fosfato, decrece a

medida que el pH incrementa.
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« Concentracién inicial y dosis de adsorbente

La cantidad de fosfato adsorbida serd mayor cuanto mayor sea la concentracion inicial de
fosfatos, siempre y cuando existan suficientes centros activos disponibles para el namero
de moléculas dado (Liu et al., 2011). Como es lo6gico, a mayor cantidad de adsorbente, se
espera una mayor capacidad de adsorcion al disponerse de un mayor numero de centros

activos disponibles.

Ademas de los nombrados anteriormente, en el momento de la aplicacion a gran escala
de este tipo de sistemas, el método de contacto y el modo de operacion son factores a
tener en cuenta al tener relacién con la velocidad y grado de adsorcion, por ende en el

rendimiento del sistema.

3.4.5. Materiales alternativos adsorcion de fosfatos

En la actualidad existen numerosos tipos de adsorbentes cuyo denominador comun es el
contenido de un elevado nimero de poros, usualmente se utilizan materiales como el
carbon activado, zeolitas, arcillas, derivados de 6xidos metalicos (alimina, silice...) o

carbonatos.

Sin embargo, dado a la creciente preocupacion del elevado nimero de residuos, se esta
investigando la posibilidad de utilizar ciertos subproductos como materiales adsorbentes.
En concreto, para el caso de la eliminacion de fosfatos, en la Tabla 3.1, se comparan

algunos de estos materiales alternativos.

Tabla 3.1. Ejemplos de materiales reutilizados para la adsorcion de fosfatos.

Material gmax (MgP-PO4%/g) Referencia

Ceniza de céscara de arroz 0.736 Mor et al. (2016)
Conchas de vieiras 23.0 Yeom y Jung (2009)
Fibras de palmera 13.33 Riahi et al. (2009)
Residuo de cafia de azlcar 1.10 Zhang et al. (2012)
Fango ETAP rico en aluminio 0.7-3.5 Yang et al. (2006)
Escoria de altos hornos 3.22-18.94 Kostura et al. (2005)
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3.4.6. Modelacion proceso de adsorcién de fosforo

Debido a su menor complejidad matematica, la Isoterma de Langmuir es uno de los
modelos més utilizados para describir el proceso de adsorcion. Se asume que se alcanza
un equilibrio entre las velocidades de adsorcion y desorcion:

Rad = Rde [310]
La masa adsorbida por unidad de tiempo, Raq (Mg s™), se puede expresar como:
Rad = KaaCaMs(qmax — Q) [3.11]

siendo kaa (M* (mg s)?) la velocidad de adsorcidn volumétrica por unidad de masa; cq
(mg/m?) la concentracion del contaminante en la fase liquida; Ms (g) la masa de material
adsorbente; gmax (Mg g*) la concentracion méaxima de adsorcion en la fase sélida; y g (mg

g1 la concentracion en la fase solida por unidad de masa.
Mientras que la masa desorbida, Ree (Mg s), viene representada por:

Rge = kgeMsq [3.12]
siendo kqe (s2) la velocidad de desorcion de primer orden.

Sustituyendo las Ecuaciones 3.11 y 3.12 en Ec. 3.10, se obtiene como resultado:

— OmaxCd
(kaa/Kge) + €4

q [3.13]

Si se representa la Ecuacion 3.13, se obtiene una curva donde se aprecian dos regiones

asintdticas diferenciadas (ver Figura 5.1).

Para concentraciones bajas de contaminante, puede considerarse que la cantidad
adsorbida de contaminante es lineal, de modo que esta primera region de la curva puede
ser linealizada, asumiendo asi que un incremento en la concentracion en la fase liquida

Ileva asociado un incremento proporcional en la concentracion de la fase sélida.

En esta situacidn, se considera que el numero de centros activos libres en la monocapa
propuesta por el modelo de Langmuir es elevado, y por tanto se podria modelar estimando
que la concentracion del contaminante en el sélido es despreciable en comparacion con

la capacidad maxima de adsorcion del sélido estudiado:
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Rad = kladCdMS [314]

donde k’a¢ (M3(gs™)) representa el producto entre la velocidad de adsorcion volumétrica
por unidad de masa y la concentracion maxima de adsorcion en la fase sélida. Por tanto,
se asume que la velocidad de adsorcion es independiente de la concentracion del

contaminante en el sélido.

Sustituyendo las Ecuaciones 3.12 y 3.14 en Ec. 3.10, se deduce:

q= chd [315]

siendo Kg (m® g1) el coeficiente de particion, representado por k’ad/Kde. TErmino que
corresponde al valor de la pendiente obtenida de la linealizacién de la primera zona de la

Isoterma de Langmuir, para la cual las concentraciones de contaminante son bajas.

De acuerdo con el desarrollo anterior propuesto por Chapra (1997), para el caso de un
reactor continuo de mezcla completa, se podria plantear un balance de materia
diferenciando la concentracion en la fase liquida y sélida, como se propone en las

ecuaciones 3.17 y 3.18, respectivamente para cada una de las fases.

dCd ,

VE = ch,in - ch + kdequ -k adCdMs [317]
dcp ,
E = QCp,in - Qcp - kdequ +k adCdMS [318]

Sumando las ecuaciones 3.17 y 3.18, se obtiene Ecuacion 3.19 que representa el balance
masa global, donde las cinéticas que representan los procesos de adsorcion y desorcion
guedan anuladas. Se asume que las cinéticas de adsorcion-desorcion alcanzan
rapidamente el equilibrio y que son significativamente mas rapidas que las cinéticas o

procesos de otros términos del sistema.

de _ Qlein —©) [3.19]
dt \Y
donde
C=c¢cq+¢p [3.20]
Cin = Cd,in + Cpiin [3.21]

25



Estudio de viabilidad para la reutilizacion de los fangos de ETAP como material adsorbente de fosforo
procedente de efluentes de EDAR

siendo V (m3) el volumen del reactor y cin ¥ ¢ (g m®) las concentraciones de entrada y

salida globales, respectivamente.

Para poder separar entre las formas disueltas y particuladas de ambas fases, es necesario

introducir la fraccion disuelta (Fq) y particulada (Fp), relacionadas con el coeficiente de

particion.
A N 3.22
d= C B 1+ Kdm [ ' ]
C Kdm
R L LU 2
P ¢ 1+Kgm [3:23]
1="Fy3+F, [3.24]

donde m (g/m?®) representa el cociente entre la masa de material adsorbente y el volumen

del reactor.
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4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Muestreo y caracteristicas del agua residual empleada

A partir de los ensayos realizados en el laboratorio, se pretende escalar el sistema a una
planta piloto, detallada en el apartado 6. Dado que esta planta piloto se va a ubicar a la
salida de una EDAR sin eliminacion de nutrientes y con una baja concentracion de solidos
totales, para que las condiciones de los ensayos de laboratorio sean lo mas similares a las
condiciones de funcionamiento reales, se ha empleado agua procedente de la EDAR de
Carricola (Comunidad Valenciana, Espafia).

LINEA DE AGUA

A 4

PRETRATAMIENTO TRATAMIENTO SECUNDARIO

\ 4
A 4

Desbaste Tanque Imhoff Humedal HAFSsH Humedal HAFSsV

EFLUENTE

» FANGO

LINEA DE FANGO

A 4

Figura 4.1. Esquema de tratamiento EDAR de Carricola.
(Fuente: Adaptado EPSAR)

De acuerdo con la informacién publicada por la Entidad Publica de Saneamiento de
Aguas Residuales (EPSAR), la nombrada EDAR cuya poblacion servida es de 33

habitantes equivalentes (he), trata un caudal diario 13 m2,

En la Figura 4.1, se observa el diagrama de blogues del proceso de depuracién empleado,

compuesto por las siguientes etapas:

o Pretatamiento. Sistema constituido por un canal rectangular de desbaste formado
por una reja manual de finos con una inclinacion de 45°. El canal tiene unas
dimensiones de 1.2 m de largo, 1 m de ancho y 0.7 m profundidad.

o Tratamiento primario. Consta de dos tanques Imhoff en serie. El primero tiene
unas dimensiones de largo, ancho y profundo de 2,95 x 2,36 x 3 m,
respectivamente. Mientras que las dimensiones del segundo tanque son 2,28 x

2,28 x 3 m (largo, ancho y profundo).
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« Tratamiento secundario. Sistema formado por dos humedales artificiales de flujo
subsuperficial. Inicialmente el agua pasa por un humedal artificial subsuperficial
de flujo horizontal que consta de dos celdas que juntas suman una superficie de
396 m?, poseen un calado de 0.7 m con una pendiente del 3%. Posteriormente, el
agua circula a través de otro humedal artificial disefiado inicialmente para operar
con flujo vertical, consta de una unica celda de 198 m?, calado de 0.5 m y una
pendiente del 3%.

o Linea de fangos. Se realiza una extraccion periddica de los fangos mediante

succion en los tanques Imhoff y son depositados en eras de secado.

Se ha realizado los tres tipos de ensayo que se describen posteriormente en el apartado
4.3, empleando agua recogida en dos puntos diferenciados de la EDAR.

El agua se almacena en garrafas previamente limpias de aproximadamente 10 litros de
capacidad y se transporta al laboratorio, donde se conserva en oscuridad y refrigerada a
4° hasta el momento de su utilizacion. EI muestreo ha consistido en la toma directa de

agua mediante un muestreador en los puntos indicados seguidamente.

Para los ensayos de columna y plantaciones (apartado 5.2 y 5.3) se ha empleado agua
procedente de la salida del humedal horizontal de flujo subsuperficial (HAFSsH), ya que
es un agua con caracteristicas similares a las condiciones de operacion de la futura planta
piloto. Para los ensayos de aplicabilidad de fango en procesos de precipitacién quimica
de fésforo (apartado 5.4), se ha utilizado agua de la salida del primer tanque Imhoff con
el objetivo de establecer unas condiciones similares a las de una precipitacion de tipo

preliminar. Las caracteristicas medias generales quedan recogidas en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1. Caracteristicas medias calidad del agua EDAR de Carricola.

Salida 1°" tanque Imhoff Salida HAFSsH

DQO (mg/l) 459 72
DBO (mg/l) 348 19
Sélidos suspendidos (mg/l) 106 6

Nitrégeno total (mg N/I) 54 40
Amonio (mg N/I) 46 41
Fosforo total (mg P/I) 7.1 5.3

Tras realizar los muestreos, los pardmetros analizados del agua son: conductividad,
concentracion de sales, oxigeno disuelto, porcentaje de saturacion de oxigeno, pH,
temperatura, solidos suspendidos, fésforo total, fosfatos, nirdgeno total, nitratos, nitritos,

amonio, turbidez y puntualmente aluminio.
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4.2. Descripcion del material adsorbente

El fango utilizado como material adsorbente en los diferentes ensayos, procede de la
ETAP la Presa ubicada en el término municipal de Manises (Valencia, Espafia). El agua
captada procede del cauce del rio Turia, del Jucar (canal Jucar-Tdria), asi como de agua

subterranea de una red interna de pozos.

En lineas generales, el tratamiento aplicado consta de un pretratamiento mediante rejas y
macrotamiz, una oxidacion primaria con dioxido de cloro, una decantacion previa
dosificacion de policloruro de aluminio y un floculante (PoliDADMAC), seguida de una
filtracion con un lecho de carbon activo granular (GAC) y finalmente una desinfeccién

que incluye radiacion ultravioleta.

La linea de fangos consta de una balsa tampén, donde se recogen los fangos producidos
en el proceso de potabilizacion del agua. Posteriormente, los fangos son espesados por
gravedad mediante decantacion, y como ultimo paso los fangos son deshidratados

mediante centrifugas.

Dado que el fango debe ser molturado, se requiere un grado de secado con un porcentaje
menor de humedad al obtenido tras el proceso de deshidratacion con bomba centrifuga.
Para en la primera fase del proyecto se extendio el fango en una era de secado sita en la
ETAP la Presa, mientras que en la segunda fase del proyecto, se ha depositado el lodo en

contenedores de gran capacidad (mayor a 5 m®).

(@) (b)
Figura 4.2. (a) Era de secado ETAP la Presa y (b) fango procesado.

4.2.1. Composicion del fango

En la Tabla 4.2, se muestra la composicion del fango empleado en todos los ensayos que
son las correspondientes a los datos con fecha 27/10/2016, asi mismo se pueden consultar

valores bibliogréaficos tipicos encontrados en bibliografia y las caracteristicas del ultimo
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lote de fango extraido (con fecha 04/12/2017) para su empleo en la siguiente fase del
proyecto, como medio granular en las plantas piloto. Los fangos fueron analizados por el
laboratorio GAMASER.

Tabla 4.2. Composicién fangos la ETAP La Presa y valores bibliograficos tipicos.

Andlisis realizados a fecha Valores
Parametros 08/06/2011 27/10/2016 04/12/2017 bibliograficos Unidad
(Babatunde,2007)

pH 7.9 7.9 - 70+14 u. pH
Materia organica total - - 18 - % s.m.s
Humedad 75 - - - % plp
Materia seca a 100°C - - 28.0 - % plp
Nitrogeno Total 0.63 0.61 0.34 - % N s.m.s.
Mercurio total <0.1 0.13 <0.10 - mg/kg Hg s.m.s.
Aluminio total 7 17.9 - 29.7£13.3 % Al s.m.s.
Cadmio total <2 <2 <2 0.5 mg/kg Cd s.m.s.
Cinc total 150 103 48.3 39.3+28 mg/kg Zn s.m.s
Cobre total 27 17.6 10.6 - % Cu s.m.s.
Cromo (Il + V1) total 19 8.2 7.0 25.0+20.1 mg/kg Cr s.m.s.
Fosforo total 0.11 0.04 1.260 - % P s.m.s
Niquel total 17 1.7 7.0 443 +38.4 mg/kg Ni s.m.s.
Plomo total 18 <10 <10 44.1 + 38.2 mg/kg Pb s.m.s.
Potasio Total 0.27 - - - % Ks.m.s.
Hierro total 0.73 - - 10.2+£12 % Fe s.m.s.
Calcio total 6.8 - - 29+17 % Cas.m.s.
Magnesio total 0.64 - - 0.89+0.8 % Mg s.m.s.

4.2.2. Propiedades fisico-quimicas del fango

En la Tabla 4.3, se muestran los resultados obtenidos y descritos en la caracterizacion del
fango durante la primera fase del proyecto. Se indican los valores de densidad aparente,
porosidad, porcentaje de humedad, solidos suspendidos volétiles, conductividad
hidraulica y velocidad de vaciado.

Tabla 4.3. Parametros fisicos-quimicos del fango a diferentes tamafios de particula.

<0.063 0.063-0.83 0.83-2.38 2.38-9.5

Parametro

mm mm mm mm
Humedad (%) 7.3 7.8 7.7 -
E;?Qr?’:g)ad aparente i i 0.69 0.68
SSV (%) 27.2 26.4 26.2 -
Porosidad - - 0.33-0.60 0.62
Conductividad hidraulica (m/d) - - 158 -
Velocidad media de vaciado (ml/min) - - 7.9 -
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Para el tamafio de particula comprendido entre 0.83 y 2.38 mm, se determind inicialmente
una porosidad del 60%, sin embargo una vez que se comenzo a trabajar con este fango en
una columna de adsorcidn, al ponerse en contacto con agua la porosidad se redujo en un

50% fruto de la expansion del lecho al estar en contacto con el agua residual introducida.

4.2.3. Acondicionamiento de los fangos

En la primera fase de proyecto, una vez el fango alcanzo6 un grado de deshidratacion apto
para ser manipulado, se procedid a su trituracion realizada de forma manual a partir de
un mortero de laboratorio. Posteriormente se utilizaron cuatro tamices para conseguir las
diferentes granulometrias. Los tamices utilizados tenian las siguientes luces de mallas:
9.5, 2.38,0.833 y 0.063 mm.

En la Figura 4.3a, se puede observar el aspecto final del fango.

p—— 238-95 —— |—083-238 —|

(@) (b)

Figura 4.3. (a) Tamafos de particula fango y (b) tamiz automético 1 mm.
(Fuente: Fig. (a) Naranjo, 2017)

En la segunda fase del proyecto, dado que se requiere una cantidad considerablemente
mayor de fango, el triturado se realizo en una cantera mediante un molino martillos y el
tamizado a partir de una tamizadora automatizada con una luz de malla de 1 mm (Figura
4.3b), la de menor paso disponible. Tras el molturado de aproximadamente 1400 | de

material, se obtuvieron 760 I con una granulometria comprendida entre 0.6 y 2.68 mm.

A pesar de haberse reintroducido el rechazo en el sistema en repetidas ocasiones,
alrededor del 35% del material de partida no pudo ser triturado debido al elevado estado

de deshidratacion del material.
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4.3. Descripcion de los ensayos

4.3.1. Ensayos de adsorcion en columna

La columna de adsorcion comenzo a operarse durante la primera fase del proyecto (curso
2017-2018), se ha continuado trabajando con el mismo sistema hasta la fecha. El objetivo
de la misma, es tratar de reproducir el comportamiento del efecto asociado al intercambio
del medio granular clasico en humedales artificiales por un fango con iguales o similares

caracteristicas.

El lecho de la columna esta constituido principalmente por fango de granulometria 0.83-
2.38 mm, ya que entre los materiales que presentaban una buena conductividad hidraulica,

es el que posee una mayor capacidad méxima de adsorcion.

La columna ha sido operada en régimen discontinuo con el influente a temperatura
ambiente (comprendida entre 16 y 23°C) durante el tiempo de los ensayos, trabajandose
con diferentes cargas hidraulicas. Los volimenes adicionados se encuentran descritos en

el apartado 5.2.

En todos los ensayos se ha seguido el mismo procedimiento experimental, en caso de ser
modificado puntualmente como por ejemplo en los ensayos de desorcion (apartado 5.2.4),

se indicaria en el analisis de los datos.

La columna de adsorcion mostrada en la Figura 4.4b, esta construida por una conduccion
de PVC de 6 cm de didametro unida a un soporte de laboratorio, presentando una longitud
total de 40 cm. Previamente al inicio de los ensayos, la columna fue forrada por un papel

opaco para evitar el desarrollo de algas sobre la superficie interior del polimero.

Resguardo 4 cm

Fango R

. 32 cm
Deshidratado
Toma de
muestra

Grava 2cm
/

—

a

7 — I
Llave de 7 2

cierre

(@) (b)

Figura 4.4. (a) Esquema y (b) fotografia del montaje experimental ensayos columna.
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La base de la columna esta constituida por 2 cm de grava de diametro entre 0.5y 1.0 cm,
con el objetivo de ejercer como material de soporte para evitar en la medida de lo posible
el arrastre del fango. El medio granular adsorbente tiene una altura de 32 cm, que
corresponde con una masa de 629.54 g de granulometria 0.83-2.38 mm.

4.3.2. Ensayo plantacion de carrizo comun

Para comprobar la viabilidad del crecimiento de carrizo comdn (Phragmites australis)
con unas condiciones similares a las de su aplicacion en humedales artificiales, durante
la primera fase del proyecto, se realizé una siembra. En unos recipientes se utiliz6 como
medio de crecimiento el fango objeto de estudio con una granulometria entre 0.83-2.38

mm, y en otros se sembro sobre gravas de tamafio comprendido entre 2.30 y 9.50 mm.

Durante afio y medio, las plantaciones (Figura 4.5a) han sido regadas con agua residual
tratada de la EDAR de Carricola al igual que en los ensayos de columna (ver calidad del

agua en Tabla 4.1).

(b)

Figura 4.5. (a) Toma de muestra carrizo y (b) muestras carrizo preparadas.

Por otro lado, dado al elevado contenido en aluminio del fango empleado, es importante
comprobar si la vegetacion esta absorbiendo metales, por ello se realizé un anélisis de la

concentracion de metales en los tallos del carrizo.

Como se puede observar en la Figura 4.5b, se recogieron un total de cuatro muestras de
carrizo, pertenecientes a (de izquierda a derecha): tallos secos con grava como medio de
crecimiento, tallos frescos con grava como medio decrecimiento, tallos secos con fango

como medio de crecimiento y tallos frescos con fango como medio decrecimiento.

Las muestras fueron recogidas de forma aleatoria, realizando un conteo del nimero de

tallos recogidos y del total de tallos en el recipiente de crecimiento. En el laboratorio se
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procedio a la medicion de los tallos para establecer la longitud media de cada una de las
muestras y tras pesar cada una de las muestras se introdujeron en estufa aproximadamente
a 65°C unas 72 horas. Una vez secadas las muestras, se vuelven a pesar para poder
determinar la humedad y posteriormente se procedio a su molienda mediante un molinillo

de laboratorio apto para materiales fibrosos (IKA modelo A10).

Finalmente, las muestras fueron analizadas por los laboratorios de quimica analitica

pertenecientes a la Universidad de Valencia.

4.3.3. Ensayo fango ETAP como ayudante al proceso de precipitacién quimica de

fésforo

El objetivo de los ensayos es determinar el efecto de la adicion de fango de ETAP como

ayudante al proceso de coagulacion para la eliminacion de fosforo.

En concreto una posible aplicacion seria la eliminacion de fosforo en humedales
artificiales, de modo que el proceso podria llevarse a cabo mediante una pre-precipitacion
(con agua de entrada, aprovechando el tanque Imhoff previo al humedal) o una post-
precipitacion (con el agua de salida, afiadiendo una unidad para realizar el proceso de

eliminacién de fosforo).

Procedimiento basado en la norma ASTM D 2035-08 (Standard Practice for Coagulation-
Flocculation Jar Test of Water) a excepcidn del proceso de sedimentacion, que se llevara
a cabo en conos Imhoff, tal y como se recoge en la norma especifica de la APHA para el
calculo de sélidos sedimentables (cod.: 2540F). Para ello, es necesario hacer uso de un

equipo Jar Test.

1. Colocar un vaso de precipitados con capacidad superior a 1 litro debajo de cada
una de las paletas de agitacion y afiadir 1 litro de una muestra.

2. Anotar en una hoja de datos la cantidad de coagulante que se afiade a cada vaso.

3. Colocar las paletas de agitacion dentro de los vasos, arrancar el agitador y afadir
la cantidad de fango deshidratado y coagulante estipulada en cada vaso y operarlo
durante 1 minuto a una velocidad de aproximadamente 120 rpm.

4. Al cabo de un minuto, reducir la velocidad (aproximadamente 20 rpm), permitir
que la agitacion continte durante 20 min.

5. Pasados los 20 minutos, deben quitarse los agitadores. Verter el contenido de cada
vaso en los conos Imhoff y dejar decantar durante 60 minutos, observando la
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sedimentacion de las particulas. Tras 45 minutos de sedimentacion, se desliza
suavemente una varilla por las paredes del cono y se deja en reposo los 15 minutos
restantes anotando el volumen final de fango producido en ml/I.

6. Finalmente, se extrae una alicuota del liquido sobrenadante para la realizacion de

los andlisis correspondientes.

Los ensayos se realizaron con una disolucion de Al2(SO4)3214H20 (sulfato de aluminio)
con una concentracion de 10 g reactivo/l. Se ha empleado este reactivo para la
precipitacién quimica, dado que no se ha contemplado la modificacion del pH durante los
ensayos Yy este presenta un pH optimo de operacion similar al del agua residual con la cual

que ha trabajado.

Figura 4.6. (a) Ensayo de Jar Test y (b) sedimentacion en cono Imhoff.

El disefio del experimento se ha realizado mediante software Statgraphics Centurion,
empleando la metodologia de superficie de respuesta. Para ello, se definieron los factores
experimentales, es decir las condiciones del proceso que influencian la variable de
respuesta, que en este caso se consideraron dos, la dosis de fango y la dosis de coagulante.
Los rangos escogidos para cada variable estan comprendidos entre 0 y 10 mg/I para la
dosis de coagulante, y entre 0 y 8000 ppm para la dosis de fango (granulometria 0.83-
2.38 mm). El limite superior de coagulante se estableci6 mayorando el resultado del
calculo estequiométrico del coagulante necesario para reducir los fosfatos a 2 mgP/I, y la
cantidad maxima de fango adicionada, se establecio a partir de criterios bibliograficos
(Gallo y Uribe, 2003).

Se ha definido cuatro variables respuesta a estudiar: eliminacién de fésforo, eliminacién
de fosfato, eliminacion de turbidez y produccion de fangos. Aungque también se ha

realizado la determinacion de otros parametros como los sélidos disueltos o volatiles.
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Por tanto, se generan genera 32 pruebas diferentes, la base de la potencia es el nimero de
niveles implicitos que para nuestras experiencias es de tres (factorial de tres niveles) y el
exponente, que es el numero de factores experimentales, en este caso dos, tal y como se
ha detallado. Ademas, se ha realizado una réplica del 30% de las pruebas realizadas.

En la tabla 4.4, se recoge la combinacion de los ensayos realizados.

Tabla 4.4. Combinacion ensayos aplicacion fango ETAP en coagulacién.

Ensayo Dosis coagulante Dosis fango

(n°) (ml) (ppm)
1 0 0
2 5 0
3 10 0
4 0 4000
5 5 4000
6 10 4000
7 0 8000
8 5 8000
9 10 8000

4.4. Métodos de calculo

Las ecuaciones empleadas para los distintos calculos realizados, quedan detalladas a

continuacion:

o La eficiencia de eliminacion y la capacidad de adsorcidon han sido calculadas a
partir de las siguientes expresiones:
Co =G
Co
Co—C
Ty [4.2]

m

n= -100 [4.1]

q:

donde 1 (%) es el rendimiento de eliminacion; q (mg/g) es la capacidad de
adsorcion; Co (mg/L) y Ct (mg/L) son las concentraciones iniciales y finales de
PO.> (o cualquier otro especie), respectivamente; V (mL) es el volumen
introducido en la carga; y m (g) es la cantidad de adsorbente en la columna. En
este trabajo, todas las concentraciones de fosfato han sido calculadas como fosforo

en forma de fosfato (P-PO.%).
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El porcentaje de saturacion de la columna ha sido calculado mediante la capacidad
méaxima de adsorcion y la masa de fango contenida en la columna, a partir de la

siguiente expresion:

Pacum
Yosar =5 — - 100 [4.3]

max

donde Pacum (Mg) son los miligramos de fosfato acumulados para un tiempo
acumulado determinado y Pmax (mg) son los miligramos totales teoricos de fosforo

que adsorber la columna.

Linealizacion de las Ecuaciones 3.8 y 3.9 referentes a los equilibrios de adsorcion
de Langmuir y Freundlich para obtener las constantes de sendos modelos, son

respectivamente:

Ce 1 - 1
e Omax ¢ quéx

[4.4]

1
Inqe. = InKg + Hln Ce [4-5]

Velocidad de adsorcién de fésforo ha sido determinada a partir de un balance de
materia tomando la columna como volumen de control donde el término
generacion esta basado en una cinética de primer orden, el modelo resultante es
(Babatunde et al., 2009):

—Kt

Cer = Cin - €xp (T) [4.6]

donde Cin (mg/L) y Cer (mg/L) son las concentraciones en el influente y efluente
de PO4*, respectivamente; K (m/h) es la constante de velocidad de eliminacion; t

(h) es el tiempo; y H (M) es el espesor de fango en la columna.

La constante de eliminacion de fosforo se obtiene a partir de la Ecuacién 4.6,

resultado:

K=-m(c2) -5 [4.7]

Como resultado de aplicar el método de diferencias finitas (Euler) al modelo de

adsorcion columna (Ecuacion 3.19), se obtiene la siguiente expresion:

tg —t
Cis1 = Q- (Caent — Cd in) LV) + G; [4.8]
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siendo Ci+1 (g/m?®) es la concentracion total de fosfatos en el instante de tiempo
i+1; Q (m®/d) caudal influente ; Cq_ent (9/m®) la concentracion de fosfatos disueltos
en el influente; Cq in (9/m3) lo concentracion disuelta de fosfatos simulada; t (d) es
el tiempo; V (m?®) es el volumen de la columna; y Ci (g/m®) es la concentracion en

el instante de tiempo i.

4.5. Métodos analiticos

Los métodos analiticos seguidos en el laboratorio quedan resumidos como se describe a

continuacion:
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El calculo de la concentracion de los sélidos suspendidos totales (SST), se ha
determinado mediante la filtracion de la muestra a través de un filtro normalizado
de fibra de vidrio (1 pm), previamente pesado. Seguidamente se elimina la
humedad de la muestra en una estufa a unos 105°C (hasta peso constante de la

muestra), y por diferencia de pesada se cuantifica esta fraccion de solidos.

El calculo de las fracciones de solidos suspendidos volatiles (SSV) y soélidos
suspendidos no volatiles (SSNV) se ha determinado calcinando las muestras de
los sélidos suspendidos totales a 550°C, siguiendo el procedimiento descrito en la
Norma UNE 77034.

La demanda quimica de oxigeno (DQO), asi como las concentraciones de
ortofosfatos (PO4+*), amonio (NH4"), nitrito (NO2), nitrato (NOs") y aluminio
(AI*3) fueron determinadas mediante técnicas espectrofotométricas empleando los

correspondientes test de la firma Merck.

La demanda bioldgica de oxigeno (DBO) ha sido determinada mediante un

método manomeétrico a temperatura constante (20°C) en oscuridad.

La concentracion de los metales en la vegetacion se determind mediante ICP-MS

(Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Isoterma de adsorcion

La capacidad maxima de adsorcién del fango para la granulometria comprendida entre
0.83 y 2.38 mm, se determind en la primera fase del proyecto mediante la obtencion de
la isoterma de adsorcion (Figura 5.1). Los datos experimentales fueron ajustados al
modelo matematico de Langmuir, a partir del cual se determind la capacidad de adsorcion

méxima (max), obteniéndose un valor de 13.8 mg P-PO4>/g.

15 4 Experimental Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
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Figura 5.1. Isoterma de adsorcion.

El valor resultante para la capacidad maxima de adsorcidn, resulta mayor en comparacion
con otros estudios realizados para fangos procedentes de potabilizadora con
caracteristicas similares al empleado en este estudio. Asi, Yang et al. (2006) obtiene
valores de gmax que van de 0.7 a 3.5 mg P-PO4>/g cuando el pH varia entre 4.3 y 9.0,
valores similares son los propuestos por Razali et al. (2007), Navarro (2014) y Nawar et
al. (2015). No obstante, se ha obtenido un resultado comprendido entre los valores de
capacidad de adsorcion propuestos por Babatunde et al. (2009), donde gmax van desde
10.2 a31.9 mg P-POs*/g apH entre 4 y 9.

De acuerdo con los estudios citados, se puede observar una elevada variabilidad en los
valores de gmax, ello es debido a que la capacidad maxima de adsorcion esté influenciada
por multitud de pardmetros como pueden ser la temperatura, concentracion inicial de

fosforo, pH, tamafio de particula empleado u origen del fango.
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El fango de ETAP, presenta a su vez una mayor capacidad de adsorcion respecto otros
adsorbentes alternativos como puede ser arenas de 6xido de hierro (Martin et al., 2013) o
exoesqueletos de moluscos (Chen et al., 2013) con valores de 0.37 y 0.722 mg P-PO4*/g,

respectivamente.

Se puede considerar, por lo tanto, que los valores obtenidos en este estudio son adecuados

para un material adsorbente de fosfatos presentes en agua residual.

5.2. Ensayos de adsorcion en columna operada en flujo discontinuo

El ensayo de columna discontinua se ha ejecutado durante dos afios consecutivos,
iniciandose en octubre de 2016. Actualmente, se han adicionado méas de 350 litros a la
columna y lleva en operacion méas de 470 dias de tiempo acumulado, entendiendo este
ultimo concepto como el tiempo en cual la columna contiene agua a tratar contando desde
el primer llenado efectuado. En la Figura 5.2, puede seguirse la evolucion del volumen

adicionado en funcion del tiempo acumulado.

400
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100 |

Volumen adicionado acumulado (1)

O [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 5.2. Volumen tratado por la columna en funcién del tiempo acumulado.

Inicialmente, la porosidad del material era de un 60%, sin embargo tras el comienzo de
los primeros ensayos efectuados procediendo segun esta detallado en el apartado 4.3.1,
esta se redujo hasta el 33%, lo que indica una pérdida del volumen util del lecho. En el
primer llenado se utilizd 0.52 | de agua a tratar y tras realizar el drenado de la columna se
recogieron 0.3 I. Este ultimo volumen fue el aplicado hasta el dia 70, debido a que se
observo la formacion de una fina lamina de agua (0.8-1.1 cm) sobre la capa superior del
lecho, indicando una pérdida progresiva de porosidad. Dado que la lamina de agua no
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tiene un contacto eficaz con el lecho, a partir de dicho dia se redujo el volumen de las
cargas procurando que saturar el lecho sin superar la Gltima capa de material adsorbente.
Hasta la fecha, el volumen de agua residual a tratar en cada carga ha variado entre 0.300
y 0.250 litros desde el inicio de los experimentos.

5.2.1. Evolucién de la adsorcion de fosforo

La Figura 5.3, muestra la concentracion de fosfatos tanto en el influente como en el
efluente de la columna en funcién del tiempo acumulado del ensayo en columna.
Transcurridos 480 dias desde el arranque de la planta piloto de escala laboratorio, se

observa que el sistema continua adsorbiendo fosforo en elevadas proporciones.
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Figura 5.3. Concentraciones de fosfato del influente y efluente de la columna de adsorcién.

En una primera fase la alimentacion se realiza con agua residual tratada con una
concentracion media de 7.5 mg P-PO.%/I durante los 51 primeros. Entre el periodo
comprendido entre los dias 52 y 115 la concentracion media fue de 3.5 mg P-PO%/I.
Posteriormente, al observarse una elevada capacidad de adsorcion del lecho adsorbente y
un bajo grado de saturacion de la columna, menor al 2% tras 115 dias de operacion, se
incrementa la concentracion de fosforo hasta 10 mg P-PO4%/1 del influente mediante una

disolucién de dihidrogeno fosfato de potasio (KH2PO4).

A partir del dia 200, se intenta mantener la concentracion de fosforo del influente entre
18 y 25 mg P-PO4*/l, exceptuando cargas puntuales con diversas concentraciones para
evaluar aspectos como la influencia de la concentracion inicial en el proceso de adsorcion

0 el efecto de posibles episodios de lluvia sobre el proceso de desorcion.
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En la Figura 5.3, se puede observar una considerable eliminacién de fosfatos, donde para
el caso mas desfavorable, superados los 450 dias de operacion, para una concentracion de
entrada de 24.9 mg P-PO4>/I el efluente presenta una concentracion inferior a la cuarta

parte de la concentracion de partida.

Para poder comparar un mayor grado de exactitud el efecto de adsorcién de los fangos de
ETAP, se ha representado en la Figura 5.4 el porcentaje de eliminacién de fosfatos en
funcion del tiempo acumulado. La serie “concentracion modificada” hace referencia al
agua residual tratada empleada en los ensayos a la cual se le ha adicionado KH2PO4 para
aumentar la concentracion de fosfatos, mientras que la serie “concentracion original” hace
referencia a los ensayos realizados con agua de caracteristicas similares a la anterior (en
funcién del dia en el cual se realizd la toma de muestra) pero sin adicionar KH2POa.
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Figura 5.4. Rendimiento de eliminacion de fosfatos en la columna de adsorcién.
De acuerdo con la Figura 5.4, se puede comprobar como la eliminacion de fosfatos es
practicamente del 100% durante los 250 primeros dias de operacion, valor a partir del
cual el rendimiento de eliminacion comienza a disminuir. No obstante, la eliminacion de
fosfatos todavia es considerablemente buena teniendo que cuenta que pasados los 450
dias tras el inicio del experimento, se obtienen porcentajes de eliminacién en torno al 80%

con concentraciones de entrada superiores a 20 mg P-PO4*/I.

Como se ha comentado anteriormente, los voliumenes de agua tratados son superiores a
los 350 litros, sin embargo se puede comprobar en la Figura 5.5, que todavia no se ha
obtenido la curva de saturacion completa, donde se representa el cociente entre la

concentracion del efluente (C) y la concentracion del efluente (Co) en funcidn del tiempo.

42



5.RESULTADOS Y DISCUSION

1 0.25
08 [ 02 [ .
[ ]
[ [ ' 4
06 [ _015 | w2
SaN SRR .l
© o4 f © o1 | -&."
A4 A F °
E : s "t‘
02 [ & 0.05 [ . WS
2T : [ ° °
r s S r & »°
[ ‘ .ﬂ .! E
O - .l..“l‘wﬂ 0 ‘

200 400 0 200 400
Tiempo acumulado (d) Tiempo acumulado (d)

o

Figura 5.5. Relacion entre la concentracion del influente y efluente en la columna de adsorcion.

Asi mismo, teniendo en cuenta que la capacidad de adsorcion maxima es de 13.8 mg P-
PO+*/g, y la cantidad de fango es 629.5 g, tedricamente la columna puede adsorber en
total 8688 mg de fosforo, o lo que es lo mismo 3073 g P/m? para una altura de adsorbente
de 0.32 metros al ser la superficie de la columna 0.0028 m?,

De este modo, en la Figura 5.6, se puede comprobar que todavia quedan 4033 mg de
fosfatos para alcanzar la saturacion del lecho tedrica (8688 mg), dato que indica que el

lecho se encuentra en un porcentaje de saturacion en torno al 54%.
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Figura 5.6. Evolucion del fosfato afiadido y adsorbido acumulado.

Aparte del rendimiento de eliminacion de fosfatos y el porcentaje de saturacion del lecho
respecto al valor tedrico, otro de los parametros importantes a tener en cuenta en relacion

a la vida util del lecho, es el comportamiento hidraulico en el seno de la columna. A
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medida que pase el tiempo la velocidad de filtracion tenderad a disminuir, debido a la
acumulacién de los solidos suspendidos que puede contener el agua influente y, al
crecimiento de la biopelicula. De este modo, la permeabilidad y el volumen til del lecho
tenderan a reducirse y, podria ser uno de los motivos del final del tiempo de explotacion

del sistema de depuracion.

En esta linea, pese a no haberse estudiado de una forma cuantitativa, se ha advertido una
disminucion en la velocidad de infiltracion del agua a tratar en cada una de las cargas. A
efectos practicos, el llenado de la columna era instantaneo desde el arranque de los
ensayos hasta aproximadamente los 450 dias de tiempo acumulado. Sin embargo, a partir
de este instante, se observaron tiempos de entre 2 y 4 minutos para admitir el volumen de
agua introducido en cada llenado. A su vez, el volumen introducido en cada carga se ha
ido reduciendo a medida que avanzaba el tiempo acumulado, durante los primeros meses
del ensayo el volumen introducido era de 0.3 I, mientras que actualmente es de 0.25 1, es

decir, se ha reducido un 17%.

Por otro lado, en cuanto a la velocidad de eliminacién de fdsforo, en la primera fase del
proyecto, se observé un aumento de 0.92 a 4.0 g P-PO4>/m?2d cuando se aumento la carga
hidraulica superficial (CHS) instantanea media de 0.12 a 0.40 m3/m?d. A partir de los 250
dias de tiempo acumulado, se ha intentado trabajar con una CHS media comprendida
entre 0.35 y 0.40 m3/m?d y una concentracion de entrada entre 20 y 25 g P-PO4*/l, por
tanto, se puede asumir cierta homogeneidad en los datos de entrada para el calculo de la

velocidad de eliminacion de fésforo.
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Figura 5.7. Masa de fosfato acumulada por m? en la columna.
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Mediante el ajuste por regresion lineal de la pendiente de la Figura 5.7, se puede obtener
el valor medio de la velocidad de eliminacion de fésforo para el intervalo comprendido
entre los 250 y 460 dias, resultando un valor de 3.8 g P-PO4*/m?d. Dicho valor, muestra
una significativa capacidad de la columna para adsorber fosforo, al presentar una mayor
tasa de eliminacion si se compara con datos de humedales artificiales (HA) sin relleno
adsorbente. Por ejemplo, Lin et al. (2002) obtiene velocidades comprendidas entre 0.23
y 0.9 g P-PO4*>/m?d para el tratamiento de efluentes de regadio mediante humedales
artificiales. Pese a que la velocidad de eliminacion depende notablemente de la CHS y de
la concentracion inicial de fosforo, si los resultados son comparados con otros estudios
con condiciones similares donde se ha empleado fango como relleno para HA, el valor
obtenido para la velocidad de eliminacion, 3.8 g P-POs*/m?d, se encuentra comprendido
entre los rangos propuestos 2.7-14.6 g P-POs*/m?d (Babatunde et al., 2011).

Las elevadas tasas de eliminacion conseguidas para la eliminacion de fosfatos, pueden
ser atribuidas al mecanismo de adsorcion del fango de ETAP rico en aluminio para
adsorber fésforo (Yang et al., 2006), comprobado por Naranjo (2017) para el fango de

este estudio procedente de la ETAP la Presa.

5.2.2. Influencia del tiempo de retencion hidraulico en la velocidad adsorcion de

fésforo

En la primera fase del estudio, mediante la Ecuacion 4.7 (ver apartado 4.4) se evaluo la
velocidad de adsorcion de fosfato para diferentes tiempos de retencion hidraulico (TRH):
24,12,4,2,1,0.5y0.25 h. Para el menor de los TRH ensayados, correspondiente a 0.25
h, se obtuvo la constante cinética de eliminacion media (Kprom) mas elevada, 8.80 m/h.

Con el objetivo de comprobar si esta tendencia contindia a medida que avanza el tiempo
del ensayo vy, a su vez, también lo hace la saturacion de la columna, se ha evaluado K
(m/h) en funcién del TRH en dos periodos diferenciados. EI primer periodo escogido, es
el comprendido entre los dias 0 y 250, al considerar unas condiciones homogéneas en
cuanto al rendimiento de eliminacion de fésforo, parametro que podria incidir
significativamente en el valor de la velocidad de eliminacion. Y el segundo de los
periodos, es el comprendido entre los dias 250 y 466, debido a que es a partir de los 250
dias de tiempo acumulado cuando la eficiencia de la columna comienza a disminuir y se

observa una tendencia a la baja en el porcentaje de eliminacion de fosforo (Figura 5.4).
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Los resultados para el primer intervalo, se muestran en la Tabla 5.1, el valor més alto para
la constante de eliminacion de fosforo, correspondiente a un TRH de 0.25 h, es de 6.86
m/h.

Como se observa, el valor de K aumenta al disminuir el TRH, por lo tanto, un aumento
del TRH podria no significar un aumento de la eficiencia en la eliminacién de fosforo. En
otras palabras, la adsorcion se esta realizando de forma répida, de modo que pequefios
aumentos de tiempo de retencion cuando el TRH es bajo, conllevan variaciones
significativas en la cantidad adsorbida, mientras que a medida que TRH avanza, aumentos
de tiempo de retencién, no dan como resultado elevadas variaciones en la cantidad de

fésforo eliminada.

Tabla 5.1. Constante cinética de eliminacién media (primer intervalo).

TRH (h) Kprom (M/h) o TRH (h) Kprom (m/h) G
0.25 6.86 1.50 15 0.15 0.02
05 3.61 0.73 19 0.11 0.01
1 1.73 0.42 24 0.09 0.01
2 0.93 0.13 69 0.03 0
14 0.16 0.01 92.5 0.02 0.01

Los datos para el segundo periodo, 250-466 dias, se muestran en la Tabla (5.2). El valor
mas alto para la constante de eliminacion de fésforo, correspondiente a un TRH de 0.16
h, es de 4.56 m/h.

Como se puede comprobar, los datos siguen tendencias similares a los calculados para el
periodo 0-250 dias. En el caso anterior, en todos los casos sin excepcion, se observa una
disminucion de K a medida que aumentaba el TRH. En este caso, para TRH igual a 0.57
h, se observa una K mayor que para 0.53 h de TRH. Ello es debido a que los datos
utilizados para calcular la Kprom para el TRH de 0.53 h pertenecen a grados de saturacion
de la columna menores a los utilizados para calcular la Kprom para TRH de 0.57 h, hecho
que pone de manifiesto que K varia también en funcion del grado de saturacion del lecho.
Sin embargo, se debe tener en cuenta que no hay una diferencia significativa en el valor

de Ky la variacion entre los TRH es escasa.

Tabla 5.2. Constante cinética de eliminacion media (segundo intervalo).

TRH (h) Kprom (m/h) 4 TRH (h) Kprom (m/h) o
0.16 4.56 1.47 0.75 1.08 0.32
0.32 2.77 11.84 1.28 1.14 0.04
0.50 1.33 6.62 19.70 0.03 4.13
0.53 1.04 0.33 67 0.01 -
0.57 1.56 0.55 115 0 -
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Por otro lado, en la Figura 5.8, se comparan los resultados obtenidos en los dos periodos,
se observa, que a medida que ha aumentado el tiempo acumulado del ensayo, la constante
ha tendido a disminuir. Aproximadamente, K se ha reducido sobre el 50% en la mayoria
de los casos, si se compara TRH analogos para sendos periodos seleccionados.
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Figura 5.8. Relacion Kyrom con el TRH.

La constante de eliminacion de fésforo (K) disminuye a medida que aumenta la saturacion
de la columna, tal y como puede observarse en la Figura 5.9, donde se ha representado
los valores de K en funcién de porcentaje de saturacion del lecho para todos los datos

correspondientes a un TRH de 0.5 h.
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Figura 5.9. Relacion entre la Kyrom Y €l porcentaje de saturacion de la columna.
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De este modo, los resultados obtenidos para el segundo periodo, tienen sus limitaciones,
al estar realizando la media entre valores correspondientes a diferentes grados de
saturacion de la columna, es decir, cuando esta ya habia comenzado reducir la eficacia de

remocién de fosforo.

Por ello, la velocidad de eliminacidn de fosforo, es uno de los factores que se estudian en

el siguiente apartado, donde el porcentaje de saturacion del lecho es constante.

5.2.3. Influencia del tiempo de retencion hidraulico en los parametros de estudio

Los ensayos han sido efectuados bajo las condiciones descritas en el apartado (4.3.1),
realizados de forma consecutiva durante un mismo dia, donde cabe destacar la
importancia de realizarlos con una saturacién del lecho, que a efectos practicos puede ser

considerada constante (53.2+0.2%).

En la Tabla 5.3, se muestran los datos de las concentraciones de las especies analizadas,
tanto del influente como del efluente. Se parte de una concentracion constante de 24.9 mg

P-PO*/g, y se ensayan TRH comprendidos entra 0.15 y 13.42 h.

Tabla 5.3. Concentracion influente y efluente en funcién del TRH.

Datos influente Datos efluente
TRH  [PO/*] [NH4*] [NOs] [NO] [POs*] [NH4*] [NOs] [NO2]
(h) (mgP/l) (mgN/I) (mgN/Il) (mgN/Il) (mgP/l) (mgN/l) (mgN/l) (mgN/Il)

0.15 24.9 53 0.23 0.61 6.4 7.2 334 1.90
0.33 24.9 53 0.23 0.61 4.6 8.2 36.8 1.27
0.50 24.9 53 0.23 0.61 3.2 7.7 37.8 0.55
1.42 24.9 53 0.23 0.61 4.3 8.8 37.2 0.23
3.25 24.9 53 0.23 0.61 45 8.6 41.0 0.03
13.42 249 53 0.23 0.61 3.8 8.0 26.4 0.02

Dado que el objetivo principal del material adsorbente, es la eliminacién de fosforo, uno
de los indicadores que mayor utilidad, es el porcentaje de eliminacion de fosfatos,
representado en la Figura 5.10. A partir de dicho porcentaje, es posible establecer TRH

adecuados en funcion de los requerimientos exigidos.

En la Figura 5.10, se puede comprobar que en todos los casos estudiados, se obtienen
rendimientos de eliminacion de fosfatos superiores al 74%. El valor méaximo de
eliminacién observado es del 87.1%, correspondiente a un TRH de 0.5 h, donde se partia
de una concentracion inicial de 24.9 mg P-PO.%/g y se consigue reducir hasta 3.2 mg P-
PO+*/g. Mientras que el caso mas desfavorable con un 74.2 % de eliminacion, pertenece

al menor de los TRH estudiados, 0.15 h. Este ultimo dato, confirma el elevado potencial
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de remocion de fosforo del fango de ETAP estudiado, incluso para tiempos de retencion

reducidos.
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Figura 5.10. Rendimiento eliminacion de fosfato en funcién del TRH (mismo % saturacién columna).

Asi mismo, en la Figura 5.10, se observa una tendencia creciente en el porcentaje de
eliminacion de fosfatos a medida que se incrementa el TRH, efecto que cesa a partir de
la media hora de contacto, cuando los rendimientos comienzan a disminuir, observandose
un ligero aumento para el mayor de los TRH. Esta tendencia, evidencia que el porcentaje
de eliminacion de fésforo no es directamente proporcional al TRH, o expresado de otra
manera, el aumento del TRH no siempre es sindnimo de una mejora en el rendimiento del

proceso.

Esta reduccién del rendimiento, podria ser debida a que a partir de cierto tiempo de
contacto, parte de las moléculas retenidas en el lecho se desorben, pasando a la fase
liquida. De ahi, que se observe un aumento en la concentracién de fosfatos en el efluente
al pasar de un TRH de 0.5a3.25 h.

Por otro lado, en referencia a la constante cinética de eliminacion de fosfatos (K), en la
Figura 5.11, se observa una tendencia analoga a la comentada en el apartado anterior. De
esta forma, el valor de K disminuye con el aumento del TRH, efecto indicador de que las
variaciones mas significativas en la cantidad de fosforo adsorbido, se producen en los
instantes de tiempo maés bajos. Para un TRH de 0.15 h, la K es de 2.89 m/h, si duplica el
TRH la constante cinética disminuye a 1.61 m/h, lo que implica una reduccion en un 44%.
Sin embargo, es a partir de la media hora de contacto, cuando se producen las reducciones
mas significativas, ya que se obtienen valores por debajo de 0.40 m/h a partir de 1.4 h de

contacto. Por tanto, se puede establecer, que la eficiencia del proceso de adsorcion
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disminuye con el aumento del tiempo de contacto entre las dos fases, es decir, las

moléculas del soluto, se adsorberan a menor velocidad a medida que aumente el TRH.

3.5
3 h 0.15;2.89
25 |
2 2¢
£ 0.33; 1.62
¥ 15 A
0.50; 1.31
1 L
05 F 1.42; 0.40
r 3.25:0.17
r 13.42;0.05
O||||||||||||||||||||||||||||||||.||||||
0 2 4 6 8 10 12 14 16

TRH (h)

Figura 5.11. Relacion K con el TRH (mismo % saturacién columna).

Si se tienen en cuenta los datos obtenidos para la constante de eliminacion promedio
calculados para los primeros 250 dias de tiempo acumulado (Tabla 5.1), se observa una
reduccion significativa respecto a los valores calculados para el 53% de saturacién de la
columna. Por ejemplo, si se toma como valor de referencia la K correspondiente a 0.5 h
de TRH, para los primeros 250 dias la Kprom tenia un valor de 3.61 m/h, mientras que
transcurridos 465 dias de tiempo acumulado, la K calculada para el mismo TRH es de
1.31 m/h, lo que supone una reduccion de la constante de aproximadamente el 64%. De
acuerdo con Makris et al. (2004), este efecto de reduccion es debido a que inicialmente
los centros activos son altamente accesibles a las particulas de soluto, al encontrarse tanto
en macroporos como en el exterior de la superficie, sin embargo a medida que se va
saturando el fango, la velocidad de eliminacién es més lenta, ya que predomina la
adsorcion de fésforo intraparticula en microporos cuya accesibilidad es méas reducida.

De acuerdo con Babatunde et al. (2009), para un TRH de 4 h se obtiene una K de 0.35
m/h, mientras que en el ensayo realizado si se interpola linealmente entre los dos tltimos
puntos de la Figura 5.11, para un TRH de 4 h el valor aproximado de K es de 0.15 m/h.
Teniendo en cuenta que los resultados presentados en el citado estudio corresponden a un
fango nuevo y los valores con los que se comparan han sido obtenidos tras los 465 dias
de operacion, se puede constatar que el fango todavia tiene una significativa capacidad

para la eliminacion de fésforo.
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Por ultimo, se ha estudiado la evolucién en el nitrégeno inorganico disuelto (NID),
formado por amonio, nitratos y nitritos. En todos los casos, se partia de una concentracion
en el influente de 53 mg N-NH4"/1, lo que representa en torno al 98% del NID, siendo las
concentraciones de nitrato y nitrito inferiores a 1 mg N/I. Transcurridos los diferentes
tiempos de contacto ensayados, el nitrdgeno amoniacal representa como maximo el 19%
del NID, lo que indica que el nitrogeno esta sufriendo transformaciones en el seno de la
columna. Ello implica, como se estudiara en el apartado (5.2.8) comportamiento en la
eliminacion de nitrdgeno, el desarrollo de organismos nitrificantes en la biopelicula

generada sobre el material adsorbente.

En la Figura 5.12, se muestran las concentraciones de las diferentes especies de nitrégeno
estudiadas, tras mantener las muestras de agua los TRH establecidos. El nitrégeno se
encuentra principalmente es forma de nitratos, dado que inicialmente se encontraba
mayoritariamente en forma de amonio, se puede comprobar que se esta produciendo un

proceso de nitrificacion.

Para los TRH mas bajos, la presencia de nitratos es inferior al resto de los datos, efecto
que puede ser debido a que el tiempo de contacto no es suficientemente alto como para
oxidar todo el amonio. Si se incrementa el TRH, se observa que los valores de las
diferentes concentraciones alcanzan valores estables, encontrandose la concentracién de

nitritros por debajo de los 0.2 mg N/I y amonio en torno a 8.5 mg N/I.
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Figura 5.12. Concentracion del nitrégeno en funcién del TRH (mismo % saturacion columna).

La Figura 5.13, es una ampliacion de la evolucion del nitrito con el TRH. Se ha observado

un efecto singular, ya que para los TRH inferiores la concentracién de nitritos es
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significativamente diferente a los valores que superan 1.5 h de TRH. Detectandose
concentraciones superiores a 1 mg NO2/l, para TRH inferiores a 0.5 h, que van

acompafadas de valores més bajos en la concentracion final de nitrato.
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Figura 5.13. Condentracion nitrito en funcion TRH (mismo % saturacion columna).

5.2.4. Ensayos de desorcion

La reversibilidad de la adsorcion de los aniones fosfato, ha sido estudiada mediante
ensayos de desorcion efectuados mediante cargas de agua desionizada en la columna. Se
realizaron un total de cuatro cargas, cada una de 0.26 litros, cuando el medio adsorbente
se encontraba al 52% de saturacion respecto su capacidad maxima de adsorcion teérica.

En todos los casos el tiempo de retencién hidraulico fue de 0.5 h.

Cuando el adsorbente comienza a saturarse y la concentracion de fésforo en los poros del
fango es baja, debido a que se estd alimentando la columna con agua desionizada, se
produce un movimiento neto de fosforo desde la fase solida hacia la liquida hasta alcanzar
el equilibrio, siempre y cuando se proporcione el tiempo de contacto suficiente (Vymazal,
2007).

El agua influente, al tratarse de agua desionizada, presenta una turbidez muy baja (0.305
NTU), un pH de 7.4 y una conductividad de 0.1 pS/cm. Se considera que su contenido en

fosforo y nitrdgeno es sus diferentes formas, es nula.

Una de las propiedades fisicas evaluadas en este apartado, es la conductividad eléctrica,
al ser una magnitud proporcional a la cantidad de iones que se encuentran en disolucion.
En la Figura 5.14, se muestra la evolucion de esta propiedad tras los sucesivos lavados de
la columna. Como se puede comprobar, los valores registrados no son del mismo orden
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que el del agua desionizada de entrada (0.1 pS/cm) y la conductividad va disminuyendo,
tras cada uno de los ensayos. Este resultado, indica por un lado, que el efecto de lavado
es cada vez menor en funcion de las cargas consecutivas, y por otro, que hay especies

ionicas que por diferentes mecanismos acaban en el agua efluente de la columna.
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Figura 5.14. Conductividad eléctrica tras cada lavado.

En la Tabla (5.4), se muestran los datos obtenidos para el agua efluente de los ensayos de
desorcion. En todos los casos, se estd produciendo una desorcion de fosforo que se
mantiene en torno a valores similares, siendo el fosfato liberado medio de 3.7 mg P-PO4*
/1. En total, se han liberado 14.7 mg P-PO4*/l, es decir, 15.3 mg P-PO.+* que corresponden
con un 0.33% de fosforo desorbido respecto al total acumulado en el fango desde el inicio

de los experimentos (tiempo acumulado 0 dias).

Tabla 5.4. Calidad de influente y efluente tras los lavados.

Datos efluente
Ensayo [POs]  [NH.] [NOs] [NO2] [AF] Salinidad Turbidez pH

(n°) (mg P/ (mgN/l) (mgN/l) (mgN/l) (mgAl/l) (g/l) (NTU) (ud. pH)
1 3.70 0.2 19.8 0.745 0.003 0.2 0.775 7.00
2 3.02 0 16.8 0.145 0.022 0.2 1.425 7.14
3 4.42 0 21.0 0.090 0.015 0 2.435 7.07
4 3.72 0 17.7 0.065 0.020 0 2.435 7.07

Para establecer una referencia de la magnitud del fosforo liberado, se puede comparar con
el fosforo adsorbido durante periodos con el mismo tiempo de contacto e igual saturacion
de la columna (52+0.5%). De este modo, con concentraciones de entrada de 24.2 mg P-
PO4*/I, se obtienen concentraciones de salida cercanas a 4.5 mg P-PO.%/l, es decir,
porcentajes de eliminacion del 81.4%, que suponen una adsorcion de 19.7 mg P-PO4*/I.
Si se compara este tltimo valor con el valor medio liberado en cada ciclo (3.7 mg P-PO.*
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/1), se puede comprobar que la adsorcion es significativamente superior al proceso de

desorcion.

Otro aspecto importante a tener en cuenta, es la liberacion de aluminio (AI®"), ya que
como se comentara en un apartado posterior (5.2.6), no esta descartado su efecto toxico
sobre la salud humana (Guia para la calidad del agua potable, OMS, 2006). Asi, la
concentracion de aluminio disuelto se ha determinado por medios espectrofotométricos y
en todos los ensayos realizados es igual o se encuentra por debajo de 22 pg/l, valor muy
por debajo los 200 pg/l que establece el RD 140/2003 como concentracion maxima para
agua potable. Por tanto, la desorcion del aluminio a consecuencia de los lavados con agua
desionizada como medio para la simulacion de episodios de lluvia, no presentaria un

riesgo de acuerdo con los resultados obtenidos en este ensayo.

Por otro lado, se ha observado que las concentraciones de nitrogeno en forma de amonio
y nitrito, son menores a 1 mg N/I en todos los ensayos realizados, siendo la concentracion
de ambas especies decreciente a medida que se realizan los lavados. Para el ultimo ciclo,
ensayo n° 4, la concentracion de NH4" es nula y el nitrito se encuentra por debajo de 0.07
mg N-NO7/I. Estas bajas concentraciones, indican que el almacenamiento en el seno de
la columna, tanto de NH4" como de NO2", es muy bajo, y que por tanto no se estd
produciendo adsorcién de amonio, uno de los procesos del ciclo del nitrégeno que pueden

tener lugar en humedales artificiales (Kadlec y Wallace, 2008).

Sin embargo, para el caso del nitrato, se observan valores significativamente elevados en
comparacion con las otras formas del nitrogeno estudiadas, concentraciones
comprendidas entre 17.7 y 21 mg N-NOgz7/I. Estos elevados valores, son consecuencia del
nitrato aportado por la nitrificacion del amonio adsorbido en el fango y del nitrato
acumulado anteriormente durante los ensayos previos a los ciclos de desorcion, debido a
que una vez en la columna, el NID se encuentra principalmente en forma de nitrato
(alrededor del 80%), que se acumula en los poros de la columna formando parte de la
composicion del agua intersticial. Los nitratos acumulados en los poros del adsorbente,
migran por difusién hacia el agua desionizada introducida (libre de nitrogeno) al
generarse un gradiente de concentracion. A este aporte, cabria sumar el NID del volumen
de agua acumulado en la parte baja de la columna, mas evidente en el ensayo n° 1 al
tratarse del primer lavado, presentando por ello, un mayor contenido en NID (0.2 mg N-
NH4*/1, 19.8 mg N-NOs/l y 0.745 N-NO /).
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5.2.5. Cumplimiento requisitos de vertido fosforo
e Andlisis de la serie completa

Como se introduce en el apartado 1.3, las normas aplicables al tratamiento de las aguas
residuales urbanas, estan reguladas por el RD 509/1996, desarrollo del RDL 11/1995. De
este modo, en el anexo I del primero de los documentos, se establece que la concentracion
méaxima de vertidos en zona sensible procedentes de EDAR, es de 2 mg/l (de 10000 a
100000 he) para el caso del fosforo total. En este trabajo, el fosforo total del efluente no
ha sido analizado, debido a que tal y como se justificd en la primera fase del estudio, se

considera que todo el fosforo presente en el efluente esta en forma de ortofosfatos.

Inicialmente, el porcentaje de eliminacion de fésforo es muy elevado y, por tanto, al ser
eliminado mas del 99% del fosfato presente en el influente, las concentraciones del
efluente se encuentran por debajo del 0.5 mg P-PO4>/I hasta los 258 dias de tiempo
acumulado. A partir del dia 276, comienzan a observase valores que superan los 2 mg P-
PO,*/1. Sin embargo, extrapolar a otros sistemas la relacion entre el momento en el que
comienza a incumplirse la normativa y el tiempo acumulado, podria dar lugar a error,
debido a que esta relacién dependera de la carga hidraulica con la cual sea operado cada
sistema de tratamiento, asi como de otros factores que puedan afectar al proceso de
adsorcion. Por ello, alternativamente, se ha establecido la relacion volumen afiadido y
porcentaje de saturacion de la columna (Figura 5.15 y Figura 5.16, respectivamente) con

respecto el contenido en fosfatos del efluente de la columna de adsorcion.
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Figura 5.15. Relacion porcentaje de saturacion columna respecto la concentracion en fosfatos.

o
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De acuerdo con la Figura 5.15, a partir de una saturacion del 20% del lecho, comienza a
aumentar de forma mas pronunciada el fosforo en el efluente. El valor limite establecido
(2 mg/l), comienza a superarse aproximadamente, para porcentajes de saturacion

superiores al 40%. En torno al 30% de saturacidn, se observan tres valores superiores a 2
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mg P-PO4*/I, estos resultados son debidos a que se emplearon TRH de 10 minutos,

tiempos significativamente inferiores al resto de la serie.

limite 2 mg P/I
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P N w bk~ o1 O N

0 ........ sk Addab MMM L a b AN SN | L T T S S R T TR S S T SR ST S

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Volumen afiadido acumulado (1)

Figura 5.16. Relacion volumen acumulado columna respecto la concentracion en fosfatos.

Otra informacion que cobra importancia a nivel explotacion, es determinar cuanto
volumen ha sido tratado hasta que el sistema de tratamiento deja de cumplir los requisitos
de vertido. De este modo, teniendo en cuenta la informacion proporcionada en la Figura
5.16, a partir de los 260 I, comienza a ser habitual determinar valores por encima de los
2 mg P-PO4*/l, lo que a un volumen tratado de 0.41 l/g de fango. El volumen ha sido

tratado con una masa de fango de 629.5 g.

No obstante, se debe considerar que concentraciéon de entrada durante gran parte de la
duracion del ensayo, se encontraba entre 20 y 25 g P-PO.%/l. Mientras que en una
situacion real la concentracion del fésforo total en una EDAR sin eliminacion de
nutrientes suele encontrarse sobre los 5-10 mg/l. Por ello, el volumen tratado por la citada
masa de adsorbente hasta incumplir la normativa, seria superior al tener el influente un

menor contenido en fosforo.
e Ensayos especificos

Como se ha indicado anteriormente (ver apartado 5.2.1), durante los primeros 50 dias de
tiempo acumulado, la columna fue alimentada con agua residual tratada sin afadir una
cantidad adicional de fosforo, siendo la concentracion media de 7.5 mg P-PO4>7/1. Durante
este periodo, se tratd un volumen de 18 I, y la concentracion del media del efluente fue
de 0.007 mg P-PO%/I. Se trata de un valor similar a los encontrados en masas de agua

naturales sin contaminar.

Asimismo, entre los dias 164 y 167, con un porcentaje de saturacion 11+1% y un volumen

tratado de 143 |, se evalu6 un periodo con una concentracion media en el agua de entrada
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de 8.6 mg P-PO.*/I. Los resultados todavia se encontraban muy por debajo del limite de
los 2 mg P/I, al ser la concentracion media del efluente de 0.13 mg P-PO4%/I. De igual
modo, si se compara este Ultimo valor con las condiciones de referencia del RD 817/2015,
mediante el cual se establecen los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las
aguas superficiales y las normas de calidad ambiental, se puede considerar que el efluente
de la columna tiene una calidad 6ptima, ya que concentraciones por debajo 0.2 mg P-
POs*/l estan consideradas como un indicador muy bueno/bueno con respecto a la
concentracion de fosforo en rios, puntos habituales de vertidos de EDAR.

Adicionalmente, con el objetivo de comprobar si se cumple la normativa cuando el
adsorbente se encontraba al 48% de saturacion tedrica, la columna se alimentd durante
tres dias con agua residual tratada sin adicionar fosforo extra. El volumen tratado durante
este periodo fue de 3.4 1, y hasta dicho momento la columna habia tratado un total de 305
. Asi, la concentracion del influente fue de 6.9 mg P-PO4>/1 y la concentracion media en
el efluente, resulté de 2.8 mg P-PO.*/l. Se analizaron diferentes TRH (0.5 h, 19 hy 115
h), para los cuales se ha determinado una influencia poco significativa entre el tiempo de
contacto y la cantidad de fdésforo eliminada, debido a que con un aumento de 96 h en el
TRH, Ginicamente se conseguia disminuir la concentracion de fésforo en 0.09 mg P-PO4*
/1, 1o que equivale a un incremento en el rendimiento de eliminacion de POs* en un 4.2
%.

La Figura5.17, resume los resultados anteriormente descritos para los tres periodos donde

la concentracion de fésforo del efluente de EDAR con el que se ha trabajado no ha sido

modificada.
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Figura 5.17. Presencia de fosfato en el efluente en funcidn del % de saturacion.
De forma evidente, se puede comprobar en la Figura 5.17, que en el tercer periodo
analizado, presenta un menor rendimiento de eliminacion de fosforo y una concentracion
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en fosfatos significativamente mas elevada que el resto de los datos analizados, siendo
superior al valor limite de vertido para zonas sensibles. A su vez, se ha observado que
para el porcentaje de saturacion de la columna del 48+0.5%, si se comparan los datos
empleando agua con y sin adicion de fosfato, para el agua con mayor concentracién en
fosforo se obtiene en torno a un 10% mas de eliminacion de fosfato. Este ultimo efecto,
concuerda con el modelo de adsorcion propuesto por Chapra (1997), desarrollado en el
apartado 3.5.6, donde una mayor concentracion inicial de contaminante conduce a una

menor eliminacién de fosfato.

Por ultimo, destacar que los ensayos realizados en columna estan pensados para un futuro
escalado a humedales artificiales y, dado que son sistemas de tratamiento indicados para
pequefias poblaciones, su efluente no estaria afectado por el limite de vertido a zona
sensible, ya que el RD 509/1996 Unicamente regula para EDAR superior a 10000 he. Por
ello, a pesar que en la planta piloto se haya superado el valor limite de vertido de fésforo,
el proceso sigue siendo eficiente y se podria seguir utilizando, al estar elimindndose como
promedio un 59% del fosfato (durante este ensayo concreto) cuando la columna todavia
se encuentra 50% de saturacion. Por ejemplo, se podria poner en serie con otra columna

posterior menos saturada si los requisitos de vertido asi lo estableciesen.
5.2.6. Presencia de aluminio en el efluente

El aluminio presenta un potencial riesgo para el medio ambiente y, a su vez, para la salud
humana, por ello es una de las principales preocupaciones derivadas de la reutilizacion
del fango rico en aluminio, ya que podria producirse una lixiviacion al emplearse en

sistemas de tratamientos de aguas como humedales artificiales o columnas de adsorcion.

De este modo, pese a no estar establecido por la normativa europea un limite de vertido
de aluminio para efluentes de EDAR, es ineludible determinar si este metal tiene
presencia en la corriente de salida de la columna o si se halla entre unos valores
considerados como seguros. Con tal objetivo, se ha realizado un seguimiento periodico
del aluminio soluble (medido como mg AI**/) mediante analisis basados técnicas

espectrofotométricas.

Durante la primera fase y especialmente en la etapa inicial de los ensayos en columna, se

evalué el aluminio de para un elevado numero de las muestras recogidas, posteriormente
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al constatarse una estabilizacién en los resultados de los analisis, el nimero de muestras

analizadas se realiz6 con un mayor espaciamiento.

Los niveles de aluminio soluble son mostrados en el Figura 5.18. Durante los primeros
dias de operacion se detectdé una mayor concentracion de aluminio en el efluente,
alcanzando un valor maximo de 0.083 mg AI**/l y que, por tanto, se encuentran por debajo
del limite de 0.2 mg/l del Real Decreto 140/2003, por el cual se establecen los criterios

sanitarios de la calidad del agua de consumo humano.
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Figura 5.18. Presencia de aluminio en el efluente.
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La concentracién en el efluente, fue disminuyendo hasta alcanzar valores por debajo del
umbral de deteccion del espectrofotometro para el método empleado (0.02 mg AIP*/I),
tendencia que se ha mantenido durante la duracion de todo el ensayo. Conclusiones
similares son la reportadas por Babatunde et al. (2011), que realiza una revision
bibliogréafica en la cual se analiza el aluminio del efluente de 35 humedales artificiales y
como norma general, se observa una mayor concentracion de aluminio en el efluente
durante los primeros dias de explotacidn y posteriormente, se alcanzan valores estables

por debajo del limite de la normativa ya mencionada.

Debe considerarse que el pH es un factor influyente en la liberacion de aluminio. En
diversos estudios, ha sido constatado que para pH acidos menores a 4, se produce una
mayor liberacion de aluminio (Hsieh et al., 2000). A su vez, esta relacionado con su
biodisponibilidad para determinadas especies vegetales, siendo bioldégicamente inactivo
para pH entre 5.5y 8.5 (Mahdy et al., 2008). Durante los ensayos ejecutados, el pH medio
del influente es 7.79, alcanzandose un valor maximo de 8.54 y un minimo de 7.79, se
observa una ligera reduccion para el caso del efluente, donde el pH medio es de 6.58 y el

pH méximo y minimo es de 8.01 y 7.56, respectivamente. Dado que el pH, se encuentra
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considerablemente contante durante toda la serie temporal, no se ha podido determinar la

influencia del pH sobre la lixiviacion.

Por otro lado, se ha comprobado de forma empirica, que determinados métodos para la
deteccidn de aluminio proporcionan lecturas erroneas. Con la finalidad de comprobar la
utilidad del método (método A) utilizado durante todos los ensayos, adicionalmente, se

analizaron muestras de diferente TRH con el método B, acreditado por ENAC.

En la Tabla 5.5, se muestran los resultados de las concentraciones del efluente. Para todas
las muestras, el método A proporciona una concentracion menor al método B, sin
embargo, no se observa una relacion entre ambos métodos, al no ser proporcionales los
resultados de las concentraciones para ambos métodos. No obstante, todas las muestras

analizadas se encuentra por debajo de los 0.2 mg Al/l.

Asimismo, a pesar de que se requeriria una muestra mas representativa, se podria
establecer que el tiempo de contacto no tiene una influencia significativa en la liberacién
de aluminio, ya que las concentracion son similares para todos los datos y no se observan

tendencias directa o inversamente proporcionales a la variacion del TRH.

Tabla 5.5. Comparativa diferentes métodos determinacién de aluminio soluble en agua.

Muestra TRH Método A Método B
(n°) (h) (mg AIR*/) (mg AIR*/)
1 20 0.014 0.025

2 0.5 0.007 0.029

3 0.5 0.013 0.024

4 70 0.008 0.020

5 0.3 0.013 0.021

Por tanto, con base en las concentraciones de la serie completa, el resultado indica que la
lixiviacion de aluminio no presenta un riesgo ambiental significativo, al estar por debajo
de los limites més estrictos (calidad del agua para consumo humano). Ademas, teniendo
en cuenta el pH, el aluminio esta en una forma estable que dificulta su biodisponibilidad

para determinadas especies vegetales.
5.2.7. Evolucion de la turbidez y conductividad eléctrica en el efluente

Se ha realizado un seguimiento periodico de la turbidez, tanto del influente como del
efluente, durante el tiempo de operacidon de la columna (Figura 5.19a). En la primera fase,
comprendida hasta el dia acumulado 277, se observé que en los primeros dias de

operacion, la turbidez del efluente (449 NTU) aumentd significativamente con respecto
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los valores del influente, siendo la concentracion promedio de sélidos de 74 mg SS/I. El
detectado aumento de la turbidez en la corriente de salida de la columna, es consecuencia
del proceso de trituracion y tamizado, al generarse pequefias particulas del material que
son arrastradas durante los primeros drenados de la columna. A partir de la segunda
semana, la turbidez disminuyo llegandose a alcanzar valores por debajo de 2 NTU, que
se mantienen constante durante el tiempo analizado en esta fase. Por tanto, a la hora de
una aplicacion a mayor escala, debe de considerarse un lavado previo del material o bien
el tratamiento del efluente mediante su recirculacion a cabecera de planta de tratamiento

en el caso que forme parte del sistema de tratamiento.
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Figura 5.19. Seguimiento de la turbidez en el influente y efluente de la columna.

Durante la segunda fase, ampliada en la Figura 5.19b, la turbidez se mantiene en valores
similares a los observados anteriormente, manteniéndose relativamente constante durante
el periodo analizado. La turbidez media del efluente es de 1.8 NTU, mientras que del
influente es de 2.7 NTU, por lo que se esta produciendo una ligera reduccion de los

solidos presentes en el agua de entrada.

El RD 1620/2007, por el que se establece el régimen juridico de la reutilizacion de las
aguas depuradas, fija la turbidez como uno de los criterios de admisibilidad para la
autorizacion de reutilizacion del agua. De esta manera, el valor maximo admisible més
estricto para usos urbanos, es decir, aplicacion para riego de jardines privados y descarga
de aparatos sanitarios (Calidad 1.1: Residencial), es de 2 NTU. Por tanto, el agua efluente
de la columna (< 2 NTU) podria ser susceptible de reutilizacion, en cuanto al criterio de
turbidez establecido.
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A su vez, se ha realizado un seguimiento de la conductividad eléctrica (Figura 5.20a),
tanto del influente como del efluente de la columna, al ser un pardmetro que tiene una

influencia directa sobre el desarrollo de la vegetacion.
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Figura 5.20. Seguimiento conductividad del influente y efluente de la columna.

De igual modo que ocurria con la turbidez, durante los primeros dias de operacion se
detect6 un aumento de la conductividad eléctrica en el efluente con respecto el valor de
partida del agua a tratar, lo que implica un contenido en especies ionicas en el material de
relleno que se han liberado durante los primeros drenados de la columna. A partir de los
15 dias de operacion, tras haber tratado un volumen 3.4 |, los valores de conductividad
del influente y efluente tienen valores similares, siendo ligeramente inferiores en el

efluente.

La Figura 5.20b, representa una ampliacion de la evolucion de la conductividad durante
la segunda fase del periodo de operacidn. Se observan valores similares al resto de la
serie, siendo levemente mayor la diferencia entre influente y efluente, presentando

conductividades eléctricas medias de 1104 y 977 uS/cm, respectivamente.
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5.2.8. Comportamiento en la eliminacion de nitrégeno

Las transformaciones del amonio (NH4"), nitrito (NO2), nitrato (NOs’) y nitrégeno
inorganico disuelto (NID), suma de estas tres formas del nitrégeno, han sido evaluadas
mediante la determinacion periddica de la concentracion del influente, asi como del

efluente durante un periodo superior a 460 dias acumulados.

En términos medios, el influente esta principalmente compuesto por nitrogeno en forma
amoniacal, dado que representa el 92.3% del nitrégeno total presente en el agua de
entrada, ello supone que nitrato y nitritos representen menos del 10% de la composicién
del nitrégeno del influente, en concreto 7.1 y 0.6%, respectivamente. Tras el tratamiento
del agua en la columna, las proporciones en la que se encuentra el nitrégeno varian
notablemente, ya que ahora en promedio el amonio representa el 37.8%, mientras que
nitrato y nitritos constituyen el 57.3 y 4.9%, de forma respectiva. Por tanto, de acuerdo
con los datos, se esta produciendo una modificacion en la forma inicialmente
predominante del nitrogeno, lo que implica la existencia de mecanismos de

transformacion y/o eliminacion del nitrogeno.

La evolucion del amonio queda reflejada en la Figura 5.21, donde adicionalmente se
muestra su porcentaje de eliminacion tras la comparacion de las concentraciones de
entrada y salida de la columna. Salvo dias puntuales, la concentracion de amonio se

encuentra por encima de 16 mg N-NH4*/l y por debajo de 56 mg N-NH4"/I.
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Figura 5.21. Seguimiento concentracion y eliminacion de amonio en la columna.

Como se ha comentado previamente, tras efectuar el tratamiento, el amonio ha

disminuido, variando su eliminacion entre 23.3 y 99.9 %, para todo el rango de
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concentraciones de NH4* del influente. Las concentraciones medias del influente y
efluente son 9.6 y 33.9 mg N-NH4"/I, respectivamente. Lo que representa, teniendo en
cuenta todos los puntos para los cuales se ha determinado la calidad del agua, un
porcentaje de eliminacion promedio del 72%.

Por otro lado, de forma contraria a la tendencia mostrada en la transformacion del
nitrégeno amoniacal, la concentracion de nitrato presente en el efluente es mayor a la del
influente, es decir, en el interior de la columna se esta produciendo una generacion de
nitrato, tal efecto puede ser comprobado en la Figura 5.22. De este modo, tras el paso del

agua por la columna, la concentracion media esta pasando de 2.6 a 14.5 mg N-NOsz7/I.
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Figura 5.22. Seguimiento concentracion nitrato en el influente y efluente de la columna.

Teniendo en cuenta que los principales mecanismos de transformacion del nitrégeno en
humedales artificiales son: volatilizaciéon de NH4", asimilacién microbiana, adsorcion de
NH.", nitrificacién, desnitrificacion, asimilacion de nitrégeno por microfitos y fijacion de
N2 (Vymazal, 2007). Dado que la columna no cuenta con vegetacion, los dos Gltimos
procesos no pueden tener lugar y ello, sumado a la reduccion del amonio con un acoplado
aumento en la concentracion de nitrato, indicaria que el principal proceso de
transformacion del nitrégeno en la columna operada de forma discontinua, es debido a un

proceso de nitrificacion.

Asimismo, como se ha indicado anteriormente en el apartado 5.2.4, ensayos de desorcion,
la liberacion de amonio no es significativa, efecto que puede ser comprobado durante los
dias 117 y 123, periodo para el cual la concentracion en el influente se encuentra entre
0.07 y 0.5 mg N-NH.4"/I. Al no ser la concentracion de entrada elevada, si la desorcion
hubiese sido relevante hubiera habido un aumento en la concentracion de amonio en el
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efluente, sin embargo en todos los casos la concentracion del influente es mayor que la

del efluente, es decir se esta produciendo una eliminacién de amonio.

En consecuencia, el lodo estudiado no posee Unicamente propiedades dptimas para la
adsorcion de fosforo, sino que adicionalmente en €l se pueden generar unas condiciones

Optimas para el desarrollo de una biopelicula de organismos nitrificantes.

La Figura 5.23, representa la evolucion del NID, asi como su porcentaje de eliminacion,
es decir el porcentaje neto de las formas de nitrégeno estudiadas que desaparecen del

sistema mediante diversos procesos de transformacion.

En términos generales, la eliminacion de NID no es tan evidente como la eliminacion de
amonio mediante nitrificacion, pese a que el rendimiento promedio de eliminacion del
NID es del 31.3% y se logran alcanzar porcentajes de eliminacion del 87%, también son
numerosas las situaciones en las que la eliminacion se encuentra por debajo del 10%. Por
tanto, la eliminacion de NID que tiene lugar, podria depender de diferentes factores
ambientales y de operacion que afectan a su rendimiento y, por ello existe una notable
variabilidad en dicha eficiencia. EI hecho de que se elimine NID, en mayor o menor
medida, implica que ademas de nitrificacion, esta teniendo lugar el proceso de
desnitrificacion en el lecho de la columna, sin embargo el proceso posee rendimientos
inferiores a la nitrificacidn, ya que como se ha indicado anteriormente, en promedio la
eliminacién de amonio via bioldgica es superior al 70%. Estos bajos rendimientos podrian
estar justificados debido a que el proceso de desnitrificacion requiere un aporte de materia
organica y, el influente presenta una baja concentracién en materia organica al ser agua

residual urbana previamente tratada (procede del efluente de una depuradora).
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Figura 5.23. Evolucion NID en la columna.
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Pese a que la vegetacion reporta un impacto leve en la remocidn de nitrogeno (Tsihrintzis
y Akratos, 2007), las raices podrian ser utilizadas como soporte para el crecimiento de
estas organismos desnitrificantes y sumado al nitrégeno eliminado en si mismo por el

fango rico en aluminio, se podria conseguir una mayor calidad del efluente.

5.2.9. Variaciones en la concentracion de nitrito

De forma general, los parametros en los ensayos de columna de adsorcion para los cuales
se ha realizado un seguimiento en funcion del tiempo, siguen una tendencia similar en
funcion del histérico de datos con variaciones principalmente debidas a los cambios en la
calidad del agua del influente. Sin embargo, para el caso de los nitritos, se ha observado

una evolucion que no continuda la tendencia anterior.

Como se muestra en la Figura 5.24, aproximadamente, a partir de los 150 dias de tiempo
acumulado, la concentracion de nitritos comienza a aumentar, alcanzando su maximo
valor de 5.9 mg NO?/I el dia 289. Sin embargo, no se aprecian cambios significativos en
la concentracion de nitritos del influente, por norma general inferior a 0.2 mg NO?/I.
Dado que los nitritos tienen un impacto significativo en el funcionamiento del ecosistema
y en las poblaciones microbianas, ya que es toxico tanto para las plantas como para los
microorganismos del suelo (Gelfand and Yakir, 2008), el repunte en dicha concentracion

debe ser considerado.
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Figura 5.24. Seguimiento concentracion nitrito en el influente y efluente de la columna.

El proceso de nitrificacion en agua residual, se asume que se lleva a cabo en dos etapas,
la primera de ellas es la oxidacion del amonio a nitrititos y la segunda la oxidacion del
nitrito a nitrato, estos dos pasos estan realizados por bacterias amonioxidantes (AOB) y
bacterias nitritoxidades (NOB), respectivamente. Los organismos nitrificantes en general,
son organismos sensibles a las variaciones de las condiciones ambientales, como son:
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elevadas concentraciones de amonio, diferentes condiciones de pH, elevada

concentracion salina, bajas temperaturas, etc.

Desde el inicio de los experimentos hasta el dia 257, los puntos muestreados con un TRH
menor a 0.55h representan el 23% (un total de 168 valores), mientras que desde el dia
257 hasta los 466 dias, las muestras con un TRH menor a 0.55 representan el 81% (un
total de 116 valores). Ello implica que durante esta segunda etapa se ha operado con TRH
considerablemente menores de forma continuada. El resto de pardmetros evaluados (pH,
conductividad, salinidad, oxigeno disuelto, etc.) sigue una tendencia similar, a excepcion

de la temperatura que fluctta en funcion de la estacion del afio.

De este modo, el aumento en la concentracion de NO2 en efluente, podria estar
relacionado con un aumento en la actividad de los organismos AOB con la disminucion
de la temperatura, sumado a unos tiempos de contacto menores que impedirian toda la
conversion del NO2" a NOs™ por parte de los organismos NOB. Pese a operarse con TRH
bajos, las bacterias nitritooxidantes no son eliminadas del sistema al formar parte de la
biopelicula, pero su actividad podria verse perjudicada por la variacion en los dos factores

comentados.

A pesar de que TRH se mantienen bajos y, por tanto se espera que la concentracion de
NO- continte elevada (siempre menor a 6 mg N- NO-7/1), al final de la serie de datos, se
observa como la tendencia es de reduccion de la concentracion de NO2", que observando
la Figura 5.22, va acoplada a un aumento en la concentracion de nitrato. Sin embargo,
simultanéame la temperatura comienza a aumentar, lo que podria justificar una mayor
actividad de los organismos NOB, y por tanto un menor requerimiento de TRH para la
oxidacion del nitrito y de ahi que no se acumule, hecho que reforzaria la hipotesis de la
relacion entre TRH, temperatura y concentracién de nitritos. No obstante, no hay
suficientes datos como para aseverar tal comportamiento y, por lo tanto, se requiere un
analisis mas pormenorizado con una mayor variabilidad en los parametros de operacion
y un control exhaustivo de las variables implicadas, ya que una acumulacién de nitritos

podria suponer problemas en el sistema de tratamiento.

Otros estudios, como el presentado por Kim y Yun (2003), sugieren que la acumulacion
de nitrito podria tener su principal causa debido a la inhibicién de los organismos NOB

cuando la presencia de amoniaco libre es elevada.
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5.2.10. Simulacién adsorcién en columna

En la Figura5.25, se ha representado el resultado de la aplicacion del modelo de adsorcion
descrito en el apartado 2.5.6. Para la simulacion, se ha establecido un coeficiente de
particion (Kq) que tiene por valor la pendiente resultante de la linealizacion la isoterma

representada en la Figura 5.1.

Durante los 200 primeros dias el modelo se ajusta fielmente a los datos observado, sin
embargo a medida que avanza el tiempo de simulacion, el ajuste pierde precision con una

tendencia creciente a desajustarse de los valores observados.
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Figura 5.25. Modelo adsorcion en columna.

El modelo no se ajusta bien a elevadas concentraciones, debido a que esta basado en la
aplicacion de Kd calculada como la pendiente de la recta fruto de la linealizacién de la
primera asintota de la isoterma de Langmuir indicada y, por lo tanto, los resultados
generados por el modelo Unicamente estan indicados para la simulacién a baja
concentracion, de ahi que la masa simulada de fésforo adsorbida vaya distanciandose de

los datos reales.
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5.3. Ensayos de plantaciones

La aclimatacion de las plantas al relleno de la columna es un aspecto relevante a
determinar con el objetivo de conocer la posibilidad de su adaptacion en humedales
artificiales. La vegetacion escogida fue carrizo comdn (Phragmites australis), una de las
especies macrofitas emergentes mas comunes, cuyo uso en humedales artificiales para el
tratamiento de aguas residuales urbanas e incluso industriales estd ampliamente extendido
debido a su elevada tolerancia a condiciones climaticas y ambientales adversas,
incluyendo la presencia de metales pesados (Bonanno y Lo Giudice, 2010).

Asi, la aclimatacion del carrizo al fango rico en aluminio de la ETAP La Presa, ha
resultado exitosa, ya que las plantas han mostrado un buen desarrollo tras los dos afios
durante los cuales se han estado alimentando con agua residual procedente del efluente
de un tratamiento secundario. La Figura 5.26, muestra de forma parcial la evolucion de
la vegetacion en este tiempo, pudiéndose observar el crecimiento de nuevos tallos. Tras
los dos afios, se ha llegado a alcanzar una densidad de la biomasa de 3 kg/m?, empleando
un tamafio de particula de fango comprendido entre 0.83 y 2.38 mm.

Figura 5.26. Evolucion crecimiento de la vegetacion.

Por otro lado, las comunidades de plantas macrdfitas, comparadas con otros tipos de
vegetacion, poseen una mayor capacidad para la acumulacion de metales pudiendo
almacenar cantidades considerablemente elevadas, caracteristica que permite en casos
concretos ser utilizadas como especies bioindicadoras de este tipo de contaminacion
(Bonanno y Lo Giudice, 2010). Particularmente, el carrizo ha sido identificado como una
planta capaz de retener metales como aluminio, zinc, antimonio, plomo o cobre

(Vymazal, 2010), por ello, se ha decidido estudiar la posible bioacumulacion de diferentes
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metales en los tallos de las plantaciones propias, donde cobra especial interés la retencion

de aluminio al formar parte del medio de crecimiento.

De este modo, tras evaluar los resultados de los analisis de los tallos de la vegetacion, se
puede afirmar que en este caso el aluminio no esté siendo acumulado en la vegetacion,
tal como queda recogido por Afio et al. (2018). En el carrizo que se ha desarrollado en
fango, todas las concentraciones de aluminio estan comprendidas entre 48 y 11 mg/kgms
(ms: masa seco) para tallos secos y frescos respectivamente, mientras que las que crecen
en grava son 52 y 34 mg/kg para tallos secos y frescos respectivamente. Comparando
ambos valores, se puede establecer que la transferencia del aluminio contenido en el fango
a la planta no es notable y confirma la estabilidad de dicho material como medio de

crecimiento.

La Figura 5.27, muestra la concentracion de todos los metales analizados contenidos en

los tallos del carrizo analizados.
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Figura 5.27. Concentracion de metales en los tallos de la vegetacion plantada.

Los resultados obtenidos para las concentraciones en el carrizo del resto de metales
analizados, muestran que en este caso no existe una dependencia evidente entre la
vegetacion que se ha desarrollado en el fango, frente a las plantas que han crecido sobre
las rocas, ya que no se observan diferencias significativas en el contenido en metales entre

ambos sustratos ni entre el estado de las muestras.
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5.4.Ensayo fango ETAP como ayudante al proceso de precipitacién quimica de

fésforo

5.4.1. Resultado Jar-Test

La Tabla 5.6, muestra los resultados principales de las nueve combinaciones estudiadas

mediante los ensayos de Jar-Test. Tal y como ha sido introducido anteriormente, se desea

determinar la viabilidad de la aplicacion de fango deshidratado de ETAP como aditivo

para la mejora en procesos de precipitacion quimica para la eliminacion de fosforo.

Tabla 5.6. Resultados principales Jar-Test.

Ensayo Dosis Dosis  de Eliminacién Eliminacion Pt Eliminacion  Eliminacién
coagulante fango PO Turbidez DQO

(n°) (ml) (9) (%) (%) (%) (%)

1 0 0 2.9 2.2 55 0

2 5 0 50.0 22.5 33.7 235

3 10 0 81.1 58.7 59.7 36.3

4 0 4 50.8 9.3 -11.1 4.4

5 5 4 58.7 38.8 46.1 24.8

6 10 4 86.9 69.0 61.6 37.6

7 0 8 32.8 17.4 -23.0 -

8 5 8 54.1 35.4 14.7 -

9 10 8 88.0 74.4 66.3 -

Las Figuras 5.28a y 5.29a, representan el efecto de la combinacion entre una determinada

dosis de coagulante y una cantidad fijada de fango deshidratado con respecto la eficiencia

del proceso de eliminacion de fosfato y fosforo, de forma respectiva.
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Figura 5.28. (a) Rendimiento eliminacidn y (b) concentracion de fosfato con la variacion de fango y

coagulante.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Figura 5.28a, la eliminacién maxima de
fosfato se consigue con para una dosis de coagulante de 10 ml/l y una masa de 8 g/l de
fango deshidratado, es decir, para la combinacion de dosis maximas de coagulante y
fango. Cuando no se adiciona fango, el hecho de afadir 5 ml/l de sulfato de aluminio
incrementa el rendimiento de eliminacion en aproximadamente un 50%, mientras que si
son afiadidos 10 ml/I, se consigue un 33% mas respecto a la situacion anterior, lo que
indica que variaciones en la dosis de coagulante tienen un elevado impacto en la cantidad
de fosforo eliminada. Sin embargo, si se analiza el efecto de la adicion de fango para una
dosis de coagulante de 5 ml/l, se comprueba que el efecto de afadir 4 g/l de fango mejora
el proceso de eliminacion de fosfato respecto a la situacion sin fango, pero Unicamente se
consigue mejorar el proceso en torno a un 9%, siendo menor la eficiencia si se afiaden 8

g/l de fango, al obtenerse un rendimiento de eliminacion intermedio.

Los ensayos para los cuales se obtiene resultados mas evidentes son en la situacién sin
fango, ya que existe una mayor diferencia entre las diferentes dosis de fango deshidratado
afiadidas. El resultado mas favorable, se obtiene para una dosis de 4 g/l de fango con un
rendimiento de eliminacion del 50.8%, con la dosis de 8 g/l de fango se obtiene una
eliminacion de fosfato del 32.8% y para la situacion de 0 g de fango, se obtiene
Unicamente un 2.87% de eliminacion principalmente debido al fosfato adsorbido en

particulas contenidas en el agua residual mediante sedimentacion.

Pese a que en la situacién donde no se afiade fango deshidratado se obtienen resultados
de eliminacién de fosfato superiores al 50%, la concentracion asociada a este porcentaje
es de 3.6 mg P-PO-/l, lo que se traduce en una concentracion de fosfato superior al
fosforo total estipulado en la normativa espafiola (2 mgP/l). En los ensayos numero 3, 6
y 9 (ver Tabla 5.6) se obtienen concentraciones finales inferiores a 1.4 mg P-PO%/I,

donde se partia de una concentracion de 7.3 mg P-PO4*/I.

De forma anéloga, se ha realizado el analisis de la concentracion de fosforo total
obteniéndose tendencias similares a las encontradas para el fosfato, ello es debido a que
el fosfato representa el 79.4% del fosforo total y, por tanto, la tendencia esta fuertemente
marcada por esta forma del fosforo. No obstante, se observa que el rendimiento de
eliminacién de fdsforo total, en todos los casos sin excepcion es menor a la eliminacion
de fosfato. EI motivo principal, por el cual se obtienen rendimientos menores, esta

fundamentado en que tanto el fango deshidratado como el coagulante poseen mecanismos
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(adsorcidn y precipitacion quimica, respectivamente) que principalmente acttan sobre la
remocion del fosfato.
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Figura 5.29. (a) Rendimiento eliminacién y (b) concentracion de fosforo total con la variacién de fango y

coagulante.

De este modo, como se muestra en la Figura 5.29a y, al igual que ocurria con el fosfato,
el mayor rendimiento de eliminacion de fésforo total (74.4%) se ha obtenido para las

dosis méaximas de fango y coagulante, es decir 8 g/l y 10 ml/l, de forma respectiva.

Anteriormente, se ha destacado que para los ensayos en los cuales no se ha utilizado
coagulante, la eliminacion de fosfato no es proporcional a la cantidad de fango
incorporada y se observa un significativo efecto al variar la concentracién de fango. Sin
embargo, para el caso del fosforo total, la citada relacion si es proporcional y los efectos
de la variacién en la concentracion del fango cobran menor relevancia, comprendiendo el
rango de eliminacion entre un 2.2 y 17.4%, estando el menor de los porcentajes asociados
al blanco (ensayo n° 1) y el mayor al ensayo n° 7. Para 5 ml/l de coagulante, no se observa

una relacién proporcional, sin embargo los resultados son muy similares.

En la Figura 5.29b, puede comprobarse la minima concentracion de fésforo total obtenida
es de 2.36 mgP/I, mientras que la maxima es de 9 mgP/I, donde a efectos practicos la
eliminacién es nula.

Por otro lado, uno de los aspectos que mas inquietud genera es el aumento de turbidez
como resultado da la adicion del fango, ya que el material puede liberar particulas de

polvo, asi como perder parte de su estructura en el proceso de agitacion. Este efecto, ha

73



Estudio de viabilidad para la reutilizacion de los fangos de ETAP como material adsorbente de fosforo
procedente de efluentes de EDAR

sido constatado por Naranjo (2017), donde el efluente del tratamiento contiene un 12%

de concentracion de solidos disueltos respecto los valores del agua de partida.

La Figura 5.30a, muestra la eliminacién de turbidez (%) en funcion de la masa de fango
deshidratado afadida con diferentes dosis de coagulante. Las tendencias de las curvas
muestran que a medida que la dosis de coagulante aumenta, la turbidez eliminada también
lo hace. Esta tendencia no es extrapolable al comportamiento de la dosis de fango, debido
a que se ha observado diferentes comportamientos en funcion de la dosis de coagulante,
no pudiendose ser establecida una tendencia comun. Cuando la dosis de coagulante es
nula, se ha detectado un aumento de la turbidez a medida que se incrementa la dosis de
fango, llegadndose a obtener tras el tratamiento valores de turbidez superiores a los del
agua de partida, de ahi los porcentajes de eliminacion negativos representados en la
Figura 5.30a. Por tanto, cuando no se realiza una adicion de coagulante, el tratamiento
empeora la turbidez del agua tratada. En el resto de los ensayos, se ha conseguido
disminuir la turbidez inicial (115 NTU), factor que indica que el coagulante ayuda a la

sedimentacion de las particulas de fango que se mantienen en suspension.
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Figura 5.30. (a) Rendimiento eliminacidon de turbidez y (b) datos de turbidez con la variacion de fango y

coagulante.

En términos de eliminacion de turbidez, los mejores resultados se obtiene para cuando las
dosis se de fango y coagulante son maximas, alzandose una remocién del 66.3%. No
obstante, para la mayor dosis de coagulante no hay diferencias significativas entre los
valores de turbidez observados (Figura 5.30b), lo que indica que dicha dosis de coagulante
es capaz de eliminar las particulas de fango que quedan suspendidas y, por tanto, el

aumento en la dosis de fango no implicaria un empeoramiento en la turbidez. Situacion
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que no tiene lugar para la dosis de 5 ml/l de coagulante, al presentar mayor turbidez la
muestra con mayor contenido en fango deshidratado, pero siendo efectivo el uso del
coagulante para la masa de 4 g/l de fango al mejorar la turbidez respecto de la situacion

sin contenido en fango deshidratado.

Por otro lado, En estudios similares (Nair y Ahammed, 2015; Jangkorn et al., 2011) se ha
detectado la liberacion de materia orgénica a partir de ciertas dosis de fango de EDAR, a

consecuencia de la liberacion de parte de la DQO contenida en el fango.

En la Figura 5.21a se presenta el efecto de los tratamientos efectuados sobre la DQO. Para
los ensayos seleccionados donde se ha determinado la DQO, los resultados muestran una
disminucion de la materia organica a medida que se aumenta la dosis de coagulante y
fango. Sin embargo, el factor determinante para la reduccion de la DQO es el sulfato de
aluminio, que tanto cuando se adicionan 5 ml/l como 10 ml/l el hecho de introducir el
fango apenas mejora la eliminacion de la DQO. En ciertos ensayos los rendimientos de
eliminacion superan el 60%, y en ningln caso se ha observado liberacion de materia

organica como resultado del empleo de fango de ETAP.
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Figura 5.31. (a) DQO (mg/l) y (b) volumen de fango, con la variacién de fango y coagulante.

Por ultimo, la producciéon de fangos es un factor determinante a la hora de validar
cualquier sistema de donde se produzca este tipo de residuo, debido tanto al coste
asociado a la gestion como al impacto ambiental inherente al residuo generado. En esta
linea, los resultados de la produccion de fango mediante conos Imhoff, quedan recogidos
en la Figura 5.31b, donde se establece la relacion ente los ml/l de fango producido tras

una hora de sedimentacion con respecto a la dosis de fango y coagulante utilizada.
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Se puede comprobar gque existe una tendencia creciente de produccion de fango a medida
que se incrementa las dosis de fango y coagulante, a excepcion de cuando se emplea una
dosis de coagulante de 5 ml/l, al obtenerse resultados andlogos para las dosis de 4 y 8 g/I.
La maxima produccion de fangos es de 36 ml/l, para la dosis 10 ml de sulfato de aluminio
y 8 g de fango, seguida por los 32 ml/I pertenecientes a la muestra de 10 ml de coagulante
y 4 g de fango. Cuando se emplea Unicamente fango, se recogen 9 y 15 ml/l para las dosis

de 4 y 8 g de fango, respectivamente.

En funcion de los datos obtenidos para la produccion de fangos si, por ejemplo, se toma
como referencia el ensayo n° 5, en el cual se consigue una eliminacion media de fosfato
proxima al 60%. Si se quisiese emplear este tipo de tratamiento en un tanque Imhoff
previo a humedales artificiales como el de la EDAR de Carricola, supondria una
generacion de fangos de 0.021 m? por litro de agua residual tratada, que para un caudal
medio de 14 m®d se producirian 0.3 m%/d de fango. Al cabo de 30 dias, se habrian
acumulado unos 9 m3 de fango, mas de la mitad del volumen de dicha unidad de
tratamiento (15 m?), lo que implicaria una gestion de los fangos mucho mas frecuente que
en la situacion actual. Aparte, debe ser considerado que la eficiencia del proceso seria
baja, ya que el tiempo de contacto entre el fango y el agua residual seria muy reducido al
no ser el tanque Imhoff una unidad de mezclado y, por lo tanto se estaria desaprovechando
gran parte del potencial del fango como material adsorbente.

En cuanto al pH y a la conductividad, se esperaban variaciones en funcion de la dosis de
coagulante afadida, sin embargo, no se observaron diferencias significativas entre los
diferentes ensayos realizados. El pH se mantiene entre 7.3 y 7.6, y la conductividad entre
1242 y 1292 pS/cm.

Finalmente, tras observar el proceso de sedimentacion en los conos Imhoff, se ha
detectado que inicialmente durante los primeros segundos se produce una sedimentacion
de tipo discreta donde las particulas del adsorbente descienden rapidamente hacia la parte
inferior del cono y, posteriormente, se aprecia una sedimentacién de tipo floculada de
menor velocidad que la anterior durante la cual los agregados formado durante la etapa
previa de agitacion descienden lentamente. Se ha observado que las particulas formadas
son de forma esférica, cuyo tamafio oscila entre 1 y 2 mm, no se observa la formacion de
agregados de mayor tamafio. Los resultados muestran que durante el tiempo de reposo en

los conos, existe una mayor compactacion cuando se emplea fango.
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e Ensayos con fango de rechazo

En los ensayos de Jar Test, pudo ser constatado que el contacto entre el fango (0.83-2.38
mm) y el agua residual no era eficiente, como consecuencia del método de agitacion.
Inicialmente, durante el minuto de agitacion rapida, aproximadamente 120 rpm, el fango
se mantenia en suspension, sin embargo, cuando la velocidad de agitacion era reducida a
20 rpm, las particulas de material adsorbente sedimentaban rapidamente hacia el fondo

del vaso de precipitados.

De este modo, al no estar el fango distribuido por todo el volumen del vaso, la eliminacion
de fésforo por adsorcidn esta limitada. Asimismo, como se describe en el apartado 4.2.3,
el proceso de molturado del fango genera un significativo volumen de rechazo. Juntados
estos dos factores, se decidid realizar una prueba con fango rechazo, para comprobar si
las particulas de adsorbente se mantenian en suspension durante la agitacion lentay, a su

vez, poder dar una salida al rechazo del proceso de molturado.

En la Figura 5.32a, se muestran las dos pruebas realizadas, el vaso de precipitados de la
derecha contiene 8 g/l de fango deshidratado y 10 ml/I de coagulante, mientras que el
vaso situado a la izquierda Unicamente se le ha afiadido 10 ml/l de coagulante. Tras la

fase de agitacion, las muestras se distribuyen d igual modo en la Figura 5.32b.

(@) (b)

Figura 5.32. (a) Jar-Test y (b) sedimentacion en cono Imhoff para ensayo con fango rechazo.

Los resultados para los diferentes pardmetros observados comparados con otra
granulometria de fango deshidratado y otras dosis de coagulante, se muestran desde la
Figura 5.28 hasta la 5.31. El rendimiento de eliminacion de fosfato y fosforo total es de
90.9 y 76.14%, respectivamente. Ello, supone un aumento del 6% en la eliminacion de
fosfato y un 10% para el fosforo total, respecto a la muestra que Unicamente contiene
coagulante. La eficiencia de eliminacion de DQO y turbidez es del 80.4 y 53.4%, de forma
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respectiva, lo que implica una mejora en la eliminacion del 3% en la turbidez y del 8%
en la DQO. Un aspecto relevante es que el empleo del fango de rechazo, en este caso
disminuye en un 43% los ml/l de fango recogido. De este modo, para todos los parametros
de estudio se consigue una mejoria en la calidad del agua, tanto para la situacion de igual
dosis de coagulante sin fango, como para cuando se utilizan las mismas dosis de

coagulante y fango pero con otra granulometria.

5.4.2. Resultado analisis estadistico

A continuacion se muestran los resultados individualizados para cada variable de
respuesta estudiada en el analisis estadistico: eliminacion de fosforo, eliminacion de

fosfato, eliminacion de turbidez y produccion de fangos.
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Figura 5.33. (a) Diagrama de Pareto y (b) superficie de respuesta para la eliminacion de fosfato.
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Figura 5.34. (a) Diagrama de Pareto y (b) superficie de respuesta para la eliminacion de fdsforo total.
El diagrama de Pareto representado en la Figura 5.33a, indica que la dosis de fango
deshidratado, es la Unica variable estadisticamente significativa en cuanto a la eliminacién
de fosfato se refiere. El resultado indica que, en los ensayos realizados la dosis de fango
deshidratado no es un factor con relevancia estadistica a considerar en la remocion de
fosfato, con un valor-P de 0.26 (inferior a 0.05). Conclusiones similares a las que se

obtenian en el apartado anterior a partir del analisis de los resultados de Jar-Test.
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En cuanto a la eliminacion de fosforo total, se puede comprobar mediante el diagrama de
Pareto mostrado en la Figura 5.34a, que tanto la dosis de coagulante como masa de fango
afiadida, son estadisticamente significativos con un efecto positivo, lo que indica que a
mayores dosis de ambas substancias se produce un aumento en el rendimiento de
eliminacion de fosforo total.

No obstante, pese a que la dosis de fango deshidratado tiene un efecto significativamente
estadistico, su grado de importancia es notablemente menor, hecho que se puede
comprobar tanto por la magnitud del efecto estandarizado en la Figura 5.34a, asi como
por el valor-P que es de 0.0003 y 0.0164, para la dosis de coagulante y de fango, de forma
respectiva.
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Figura 5.35. (a) Diagrama de Pareto y (b) superficie de respuesta para la eliminacién de turbidez.
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Figura 5.36. (a) Diagrama de Pareto y (b) superficie de respuesta para la produccién de fango.

De acuerdo con la Figura 5.35a, se constata un claro efecto de la dosis de coagulante sobre
la eliminacion de turbidez, siendo la Gnica variable estadisticamente significativa (valor
igual a 0.0027). La dosis de fango, pese a no tener un impacto significativo sobre la
eliminacién de turbidez, su efecto es negativo, lo que indica que una mayor dosis de fango
tiende a reducir el rendimiento de eliminacion de turbidez, tal y como también puede ser
comprobado en la Figura 5.35b.

79



Estudio de viabilidad para la reutilizacion de los fangos de ETAP como material adsorbente de fosforo
procedente de efluentes de EDAR

Por otro lado, en la produccion de fangos los dos efectos tienen un valor-P menor que
0.05. En el diagrama de Pareto, mostrado en la Figura 5.36a, se puede observar que ambos
efectos son negativos, lo que implica que a mayores dosis de ambas substancias se obtiene
un mayor volumen de fango, teniendo la dosis de coagulante un mayor efecto. En la
Figura 5.36b, se puede comprobar que el maximo de la superficie de respuesta (maxima

produccién de fango), se obtiene para las dosis més altas de coagulante y fango.

Teniendo en cuenta los datos anteriormente descritos, se puede comprobar que pese a que
la dosis de fango es estadisticamente significativa en alguno de los parametros de
respuesta estudiados, su grado de relevancia sobre el proceso es notablemente inferior al
efecto de la dosis de coagulante. Conclusion que concuerda con el andlisis de las gréaficas
que resumen los resultados del Jar-Test del apartado anterior.

Finalmente, si son tenidos en cuenta todo los factores de respuesta, la optimizacion
generada por en el anlisis estadistico, indica que las dosis 6ptimas de coagulante y fango
son de 8.2 ml/l'y 2 g/l, respectivamente.
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6. DISENO PLANTASPILOTO

Se han disefiado y construido dos plantas piloto que tratan de simular el funcionamiento
de un humedal artificial de flujo vertical para la eliminacién de fosforo presente en
efluentes de estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas.

Con ello, se pretende exportar el comportamiento de la columna a un sistema de mayor
tamafio incorporando vegetacion. El concepto trata de mejorar el rendimiento de
eliminacion de fésforo mediante la sustitucion de parte del medio granular clésico (grava)
en este tipo de sistemas de tratamiento. EI material a emplear es el fango deshidratado
analizado en este trabajo, debido a su buena capacidad de adsorcion de fésforo que varia

entre 11.71 y 16.13 mg P-PO4*/g en funcion de la granulometria empleada.

6.1. Dimensiones del humedal artificial piloto

El humedal artificial se va a construir en el interior de un contenedor IBC 1000L con
cuerpo fabricado en polietileno de alta densidad. Cuyas medidas aproximadas son de
1000x1000x1000 mm.

6.2. Medio granular

El humedal artificial consta de tres capas distribuidas uniformemente de forma horizontal.
De abajo a arriba, los materiales empleados son: grava gruesa, fango deshidratado
procedente de potabilizadora (debidamente acondicionado) y grava fina. Adicionalmente,
se ha incorporado en la base del contenedor una capa de ladrillos perforados con béveda

interior, para mejorar e uniformizar el drenado de las unidades.

La profundidad del medio granular es de 80 cm, y la distribucion escogida queda
representada en la Figura 6.1.

20cm Resguardo

10ecm | Grava fing

50 cm Fango deshidratado
o

20cm Grava gruesa

Figura 6.1. Distribucion en profundidad de las capas del medio granular.
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Las caracteristicas de los materiales se detallan en la Tabla 6.1.

Tabla 6.1. Caracteristicas materiales del medio granular.

Densidad (g/cmd) Diametro de particula (mm)
Grava fina 15 2-8
Grava gruesa 1.5 20-40
Fango deshidratado 0.69 0.83-2.38

A partir de los datos de densidad mostrados en la Tabla 6.1, se determina la cantidad (en
kilogramos) que es necesaria emplear para el relleno del contenedor. Los resultados se

muestran en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2. Kilogramos de material granular necesarios.

Capas Espesor (m) p (g/cm®) Volumen (m®) Relleno (kg) (kg /Izﬁ]l)leno
Resguardo 0,2 - 0,2 - -
Grava fina 0,1 1,5 0,1 150 15
Fango acondicionado 0,5 0,69 0,5 345 6,9
Grava gruesa 0,2 1,5 0,2 300 15
Totales 1 - 1 795 -

El volumen tedrico del deposito es aproximadamente de 1000 L, teniendo en cuenta el
volumen ocupado por el medio granular y asumiendo un volumen de resguardo de 0.2
m?3, a partir de los valores de porosidad de los diferentes materiales se obtiene un volumen
atil de 455 litros. En la Tabla 6.3, se muestran los volumenes utiles en funcion de cada

una de las capas de material.

Tabla 6.3. Volumen (til del medio granular.

Capas Espesor (m)  Porosidad (¢) Volumen atil (L)
Resguardo 0,2 - 200
Grava fina 0,1 50,0% 50
Fango acondicionado 0,5 61,0% 305
Grava gruesa 0,2 50,0% 100
455

6.3. Modo de operacion
Se han disefiado dos unidades para simular un sistema en continuo y otro en discontinuo,
y asi poder estudiar su respuesta ante diferentes métodos de operacion.

6.3.1. Operacion en modo discontinuo

Se propone un sistema por lotes (tipo batch) alimentado por una bomba que actuara de

forma discontinua, donde cada ciclo consta de cuatro etapas: llenado, contacto, vaciado y
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reposo sin agua parcialmente tratada (opcional). Los ciclos podrian ser ejecutados de

forma distribuida durante las 24 horas de operacion por dia.

Vertedero
(desbordamiento)

Electrovavula

Valvula
(estrang.)

Figura 6.2. Esquema de montaje sistema discontinuo.

- Ciclos de operacion

Como criterio de disefio, se fija el tiempo de llenado y vaciado en 15 minutos. De este
modo, en cada ciclo de Ilenado se recargaran 0.34 m? en 15 minutos, lo que equivale a un

caudal de entrada a la planta piloto de 1365 I/h.

Se ha estimado para un diametro de salida de 1°” (a partir del comportamiento de la
columna), que en 15 minutos el volumen drenado es aproximadamente del 75% de la
capacidad maxima del sistema de tratamiento, lo que corresponde a un volumen de unos
0.34 m®. En el supuesto de que en 15 minutos el volumen drenado fuese mayor al previsto,
se podria ampliar el tiempo de contacto (alcanzandose concentraciones menores), o bien

aumentar el tiempo de reposo sin

En la Tabla 6.4, se presentan diferentes alternativas teoricas estudiadas para un sistema

discontinuo como el descrito anteriormente.

Tabla 6.4. Estudio de las diferentes alternativas tedricas.

Alternativa Zr-:i:l) ciclos/dia V(tlr/'“‘éa)“ (mgﬁzz d) (nlf;‘;) Ciclos totales Dias operacion
Al 30 24 8190 8.2 3.31 1810 75
A2 30 8 2730 2.7 331 1810 226
A3 40 20 6825 6.8 2.89 1782 89
Ad 40 10 3413 34 2.89 1782 178
A5 50 18 6143 6.1 2.46 1773 99
A6 60 16 5460 55 2.04 1774 111
AT 60 8 2730 2.7 2.04 1774 222
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A modo de ejemplo, si se escoge la alternativa A2, se establece que el tiempo de contacto
sea de 30 minutos y 8 ciclos al dia distribuidos en 24 horas. De este modo, la

configuracién del ciclo se muestra en la Tabla 6.5.

Tabla 6.5. Resumen caracteristicas del ciclo. Ejemplo alternativa A2.

Tiempo de llenado (min) 15
Tiempo de contacto (min) 30
Tiempo de vaciado (min) 15
Tiempo de reposo (min) 120
Repeticiones/dia 8

Horas operacion 24

La capacidad del sistema de eliminacion de fosforo operando con la alternativa A2, es de
2730 I/d. Operando, por tanto, con una carga hidraulica superficial (CHS) de 2.7 m®m?d.

6.3.2. Operacion en modo continuo

El objetivo de este modo de operacidn, es poder simular condiciones similares a las que
tienen lugar en un humedal artificial de escala real, de modo que se pretende operar de

forma continua durante unas horas determinadas al dia.

Sistema de
distribucion

Vaso comunicante

Sifén de vaciado

Inflluente

Vaciado alternativo

>

Figura 6.3. Representacion sistema continuo.

- Ciclo de operacion

La forma de operar sera mantener el humedal artificial con una ldmina de agua constante
bajo la capa superior de material granular. Asi, el sistema permanecera con el mismo
volumen durante las horas de operacion, siendo, por tanto, el caudal de entrada igual al
de salida.
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El criterio de disefio utilizado es el tiempo de retencion hidraulico (TRH), que se establece
en 30 minutos, ya que, en sistemas similares estudiados con valores en torno a este tiempo

de contacto se obtienen concentraciones con los valores deseados.

Sabiendo que la capacidad util del lecho es de 455 litros y el tiempo de retencion deseado
de 0.5 horas, a partir de la Ecuacion 6.1, se obtiene un caudal de alimentacion de 910 I/h,
lo que supone una capacidad de tratamiento de 7280 litros por ciclo (8 horas por dia de

operacion).

\
TRH = — 6.1
: [6:1]

Donde,

TRH: tiempo de retencion hidraulico [T].
V: volumen del sistema [L]°.
Q: caudal de operacion [L]°[T]™

Operando tal y como se describe, la CHS con la que se estaria trabajando es de 21.84

m3/m2d.

Diametro de salida para garantizar 910 I/h cuando el humedal artificial esta
completamente lleno (0.8 m) es de 9 mm, pudiéndose ajustar dicha seccion de salida con

una valvula.

En caso de no encontrar el diametro calculado o no incluir una vélvula de regulacién, se
optaria por el tamafio inmediatamente inferior para garantizar un TRH superior a 0.5
horas. De este modo habria que recalcular el caudal de entrada al sistema y la capacidad

de tratamiento por dia.

6.4. Sistema de distribucion y drenaje

El sistema de distribucidn tiene como principal objetivo garantizar un llenado del sistema
homogéneo en la superficie del humedal artificial, para disminuir la formacion de

caminos preferenciales, zonas muertas, etc.

Se consigue mediante la construccion de una parrilla de tuberias perforadas (agujeros en

torno a 5 mm) asentada sobre el medio granular.
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El sistema de drenaje es analogo al sistema de distribucion del agua. Las tuberias
perforadas se cubren con una capa de ladrillos perforados con una camara interior que

evita que el medio granular entre dentro de las tuberias por las perforaciones.

En la Figura 6.4, se puede observar un esquema de como quedan las parrillas de

distribucion.
Tuberias de
aireacion y
recogida dal
efluante
Bombeo
O x|
\\Tuberfas de
vartido
Efluente
@ (b)

Figura 6.4. (a) Esquema sistema de vertido y recogida lineal; (b) fotografia sistema de distribucion de una
de las plantas piloto.
(Fuente Figura a: Corzo y Garcia, 2008).

6.5. Materiales y equipos

A continuacidn se recogen los elementos comunes necesarios de los cuales debera constar

el sistema de tratamiento propuesto:

- Dep6sito IBC 1000 L fabricado en polietileno de alta densidad.

- 150 Kg Grava fina (diametro de particula entre 2 y 8 mm).

- 300 Kg, Grava gruesa (diametro de particula entre 20 y 40 mm).

- 305 Kg, Fango de potabilizadora acondicionado (diametro de particula entre 0.8
y 2.4 mm).

- Ladrillos perforados con bdveda interior.

- Programador encendido bombas y electrovalvula (sistema discontinuo).

- Vaélvulas de bola (x4) (diametro 1°*).

- Tuberia para sistema de distribucion, de diametro similar a la impulsion de la
bomba.

- Tuberia para sistema de drenaje (1°°).

- Adaptador para depositos macho (1°’).

Adicionalmente el sistema de operacidn en discontinuo constara de:

- Electrovélvula de zona (diametro 1°°).

Adicionalmente el sistema de operacidn en continuo constara de:

- Sif6on construido con tuberia PVC (17).
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7. CONCLUSIONES

En el presente Trabajo Fin de Master se ha estudiado la viabilidad del empleo de fango
rico en aluminio procedente de ETAP, como material adsorbente de fésforo para dos
aplicaciones concretas. Por un lado, mediante los ensayos en la columna de adsorcion se
estudio su reutilizacion como posible sustrato para mejorar la eliminacion de fosforo en
humedales artificiales y, por el otro, como posible ayudante en el proceso de precipitacion

quimica de fosfato.

A continuacion, se describen las conclusiones méas importantes en cuanto a la efectividad

del fango como material adsorbente en la columna de adsorcion:

- EIl fango rico en aluminio generado como subproducto en la ETAP la Presa
(Manises, Valencia), para el tamafio de particula estudiado comprendido entre
0.83 y 2.38 mm, posee una notable capacidad de adsorcién que alcanza un valor
maximo de 13.8 mg P-PO4%/g, resultado que comparado con otros subproductos
empleados como adsorbentes puede considerarse elevado.

- El rendimiento de eliminacion de fosfato es superior al 99% durante los 250
primeros dias de operacion alcanzandose a un porcentaje de saturacién de la
columna del 26.2%. A partir de dicho tiempo, pese a que el citado rendimiento
comienza a disminuir, lo hace de forma paulatina obteniéndose porcentajes de
eliminacién en torno al 80% trascurridos 450 dias, alcanzandose a un porcentaje
de saturacion de la columna del 50.4%, con concentraciones de entrada superiores
a 20 mg P-PO+*/I y un volumen tratado superior a 350 | para una masa de
adsorbente de 629.5 g.

- Se ha constatado una reduccion progresiva del volumen util del lecho de la
columna del 17% desde el inicio de los experimentos. Factor que, junto con la
reduccion de la porosidad inicial durante la puesta en marcha, debe ser
considerado a la hora de su aplicacion en humedales artificiales.

- La constante cinética de eliminacion media de fosfato mas elevada, alcanza un
valor de 8.8 m/h.

- Tras el tratamiento del agua en la columna, la concentracion media de amonio
pasa de 33.9 mg-NH.*/l en el influente a 9.6 mg-NH4"/I en el efluente, lo que

implica la existencia de mecanismos de transformacion de amonio.
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Mediante los ensayos de desorcion, a partir de los cuales se pretendia evaluar el
riesgo de liberacion de fosfato ante episodios de lluvia, ya que es un posible
escenario a contemplar si el fango deshidratado es aplicado en humedales
artificiales, se ha determinado que la concentracién media en el efluente, es de 3.7
13.8 mg P-PO4% /1.

Dado que se emplea fango en base de aluminio, existe un riesgo de liberacién de
este metal. Sin embargo, los resultados muestran que todas las muestras de salida
analizadas se encuentran por debajo de 0.2 mg Al/l (limite agua para consumo
humano), lo que indica que no se ha detectado un riesgo ambiental significativo,
aunque se debe continuar con la monitorizacion de la concentracion del aluminio
disuelto.

La aclimatacion del carrizo al fango en base de aluminio, ha resultado exitosa, ya
que las plantas han mostrado un buen desarrollo tras un periodo de dos afios.
Asimismo, se ha determinado que el aluminio no esta siendo acumulado en la
vegetacion al no existir una diferencia significativa entre las planta que han

crecido en fango y las que se ha desarrollado en el fango.

Por todo ello, dada la efectividad del fango objeto de estudio tras mas de un afio de

operacion, se considera que podria ser un adecuado material granular para su utilizacién

humedales artificiales, consiguiendo asi una mejora en el rendimiento de eliminacion de

fésforo y la reutilizacion de un subproducto que hasta el momento era considerado como

un residuo.

En cuanto a la utilizacion del fango deshidratado de ETAP como ayudante en el proceso

de precipitacion quimica, se exponen las siguientes conclusiones:
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Mediante las combinaciones de las dosis maximas de sulfato de aluminio y de
fango deshidratado, 10 ml/l y 8 g/l, respectivamente, se han obtenido los mayores
rendimientos de eliminacion de fosfato, fosforo total y turbidez. No obstante, la
mejora en la calidad del agua no es significativa y, sumado a que la introduccion
del fango deshidratado de ETAP (tamarfio de particula comprendido entre 0.83 y
2.38 mm) incrementa significativamente la produccion de fangos, con los ensayos
realizados para esta granulometria, el fango deshidratado quedaria descartado para

Su uso en procesos fisico-quimicos.



7.Conclusiones

A partir del andlisis estadistico para el tamafio de particula 0.83-2.38 mm, ha sido
determinado que para los rangos de las variables independientes estudiadas, que
la dosis de fango deshidratado, Unicamente tiene un efecto significativo
estadisticamente sobre la eliminacion de fosforo total y la produccion de fango.

Finalmente, los ensayos realizados con el rechazo del molturado del fango
deshidratado de ETAP para conseguir una granulometria entre 0.83 y 2.38 mm
(para su aplicacion como material granular en humedales artificiales), muestran
una mejora en la DQO y en la turbidez del 8 y 3 %, de forma respectiva. Sin
embargo, el dato mas relevante es que se consigue una disminucion 43% en la

produccién de fango.
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8. DESARROLLOS FUTUROS

A continuacion, se describen los desarrollos futuros propuesto en cuanto a la efectividad

del fango como material adsorbente en la columna de adsorcion:

- Puesta en marcha y seguimiento de las plantas piloto detalladas en el apartado 6.

- Evaluacion de un posible efecto de eliminacién de contenientes emergentes o
metales pesados.

- Determinacion de la composicion quimica del fango empleado en la columna de

adsorcion.

En cuanto a la utilizacion del fango como ayudante en el proceso de precipitacion

quimica, se propone los siguientes desarrollos futuros:

- Realizar ensayos tipo batch con una mayor variabilidad en los rangos de las dosis
de coagulante y floculante, empleado fango rechazo.

- Introducir diferentes tipos de coagulantes combinados con el fango rechazo.

- Uso de un floculante que permita la agrupacién de los coagulos formados durante

los ensayos de jar-test.
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