A55R UNIVERSITAT
ECIMSE) POLITECNICA
%/ DE VALENCIA

UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA

Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial

ESTUDIO DEL PROCESO DE RECUPERACION DE
FOSFORO Y AMONIO A PARTIR DEL ESCURRIDO DE
CENTRIFUGA PROVENIENTE DE LA LINEA DE FANGOS
DE UNA EDAR MEDIANTE PRECIPITACION Y
CONTACTOR DE MEMBRANA

Trabajo Fin de Master

Master Universitario en Ingenieria Quimica

AUTORV/A: Cuvelier, Alois

Tutor/a: Alvarez Blanco, Silvia

Cotutor/a: Mendoza Roca, José Antonio

Cotutor/a: Cifuentes Cabezas, Magdalena Soledad

CURSO ACADEMICO: 2023/2024



Estudio del proceso de recuperacién de fésforo y amonio a partir del escurrido de centrifuga proveniente de la
linea de fangos de una EDAR mediante precipitacién y contactor de membrana.

Agradecimiento

Me gustaria expresar mi profunda gratitud a todas las personas que han contribuido a la realizacién
de mi tesis de master en el laboratorio de Ingenieria quimica. En primer lugar, agradezco a Magdalena
su inestimable apoyo, su experto asesoramiento y su constante dedicacidn a lo largo de todo este
proyecto. Mi companera Rocio también merece una mencién especial por su valiosa colaboracién y
duro trabajo, que han enriquecido enormemente nuestra investigacion. Mi mds sincero
agradecimiento también a Ana por su ayuda en el laboratorio, sin la cual este proyecto no habria sido
posible. Por ultimo, quiero expresar mi profunda gratitud a José Antonio y Silvia por su atenta
supervisién y acertados consejos, que han sido de vital importancia para el éxito de este trabajo.



Estudio del proceso de recuperacién de fésforo y amonio a partir del escurrido de centrifuga proveniente de la
linea de fangos de una EDAR mediante precipitacién y contactor de membrana.

Resumen

La corriente de escurrido de las depuradoras es un subproducto liquido obtenido tras el proceso de
centrifugacidn utilizado para deshidratar los lodos de depuradora, con el objetivo de reducir su
volumen antes de su eliminacidon o recuperacién. Normalmente, este efluente, que tiene una
concentracién elevada en nutrientes, como fdsforo y nitrégeno, se reincorpora a cabecera de
depuradora, sin considerar esta corriente como fuente de nutrientes.

El objetivo de este proyecto ha sido determinar las condiciones dptimas de precipitacion del fésforo
en forma de vivianita a partir de estos efluentes. Para ello, se ha estudiado la influencia de diferentes
parametros en la formacion de vivianita precipitada; entre ellos pH (6; 6,5; 7 ;7,5 ;8), concentracion
de hierro y fésforo (Relacion molar Fe/P 0,5; 1; 1,5; 1,75; 1), interferencia de iones (Mg?*, Ca®*, K*, CI
y NHz*) y velocidad de agitacién magnética (200rpm, 400rpm). Inicialmente se realizaron ensayos con
disoluciones modelo, a partir de los que se observd que a mayor pH mayor cantidad de precipitado,
pero menor pureza. Ademas, los iones interfieren tanto en la cantidad como en la calidad del
precipitado. Se concluyd que la condicidn éptima de precipitacion, considerando tanto la calidad del
precipitado como su cantidad, los costes energéticos y los costes quimicos, es pH 8 y relacién molar
Fe/P 1,75.

A continuaciodn, se realizaron ensayos con escurrido de centrifuga. Una vez caracterizado el escurrido,
se pretraté mediante ultrafiltraciéon (UF), para disminuir su contenido en materia organica,
observandose que la demanda quimica de oxigeno (DQO) se redujo en un 40% y su turbidez en un
95%. El permeado obtenido de la UF se alimentd a un contactor de membranas para, con la ayuda de
una corriente de acido sulfurico, recuperar el amonio. A través de este proceso se recuperd hasta el
55% del amonio contenido inicialmente en el efluente.

La corriente de salida del proceso de contactor de membrana (baja concentracién de amonio) se
utilizé para la obtencién de vivianita bajo las condiciones de operacién previamente optimizadas. Se
observd que el pretratamiento con un contactor de membrana para eliminar el amonio antes de la
precipitacidon no mejord la calidad y la cantidad de vivianita. Al revés, este pretratamiento redujo la
cantidad de amonio recuperada. Por tanto, es mas interesante realizar la precipitaciéon antes del
proceso de contactor de membrana para la recuperacion del amonio.

Palabras Clave: Vivianita, Escurrido de centrifuga de EDAR, Fosfatos, Precipitacion, amonio,
recuperacién de nutrientes
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Resum

El corrent d'escorregut de les depuradores és un subproducte liquid obtingut després del procés de
centrifugacid utilitzat per a deshidratar els llots de depuradora, amb I'objectiu de reduir el seu volum
abans de la seua eliminacioé o recuperacid. Normalment, este efluent, que té una concentracié elevada
en nutrients, com a fosfor i nitrogen, es reincorpora a capgalera de depuradora, sense considerar este
corrent com a font de nutrients.

L'objectiu d'este projecte ha sigut determinar les condicions optimes de precipitacié del fosfor en
forma de vivianita a partir d'estos efluents. Per a aix0, s'ha estudiat la influéncia de diferents
parametres en la formacié de vivianita precipitada; entre ells pH (6; 6,5; 7 ;7,5 ;8), concentracio de
ferro i fosfor (Relacié molar Fe/P 0,5; 1; 1,5; 1,75; 1), interferéncia d'ions (Mg?, Ca?*, K*, CI'i NHg*) i
velocitat d'agitacio magneética (200rpm, 400rpm). Inicialment es van realitzar assajos amb dissolucions
model, a partir dels quals es va observar que a major pH major quantitat de precipitat, perd menor
puresa. A més, els ions interferixen tant en la quantitat com en la qualitat del precipitat. Es va
concloure que la condicié optima de precipitacid, considerant tant la qualitat del precipitat com la
seua quantitat, els costos energeétics i els costos quimics, és pH 8 i relacié molar Fe/P 1,75.

A continuacid, es van realitzar assajos amb escorregut de centrifuga. Una vegada caracteritzat
I'escorregut, es pretratd mitjancant ultrafiltracié (UF), per a disminuir el seu contingut en matéria
organica, observant-se que la demanda quimica d'oxigen (DQO) es va reduir en un 40% i la seua
terbolesa en un 95%. El permeat obtingut de la UF es va alimentar a un contactor de membranes per
a, amb l'ajuda d'un corrent d'acid sulfuric, recuperar I'amoni. A través d'este procés es va recuperar
fins al 55% de I'amoni contingut inicialment en |'efluent.

El corrent d'eixida del procés de contactor de membrana (baixa concentracié d'amoni) es va utilitzar
per a I'obtencié de vivianita sota les condicions d'operacié previament optimitzades. Es va observar
que el pretractament amb un contactor de membrana per a eliminar I'amoni abans de la precipitacié
no va millorar la qualitat i la quantitat de vivianita. Al revés, este pretractament va reduir la quantitat
d'amoni recuperada. Per tant, és més interessant realitzar la precipitacié abans del procés de
contactor de membrana per a la recuperacio de I'amoni.

Paraules Clau: Vivianita, Escorregut de centrifuga d’EDAR, Fosfats, Precipitacid, Amoni, Recuperacio
de nutrients
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Abstract

The sewage treatment plant run-off stream is a liquid by-product obtained after the centrifugation
process used to dewater sewage sludge to reduce its volume prior to disposal or recovery. Normally,
this effluent, which has a high concentration of nutrients, such as phosphorus and nitrogen, is
returned to the sewage treatment plant headwaters, without considering this stream as a source of
nutrients.

The aim of this project was to determine the optimum conditions for phosphorus precipitation in the
form of vivianite from this effluent. To this end, the influence of different parameters on the formation
of precipitated vivianite was studied, including pH (6; 6.5; 7 ;7.5 ;8), iron and phosphorus
concentration (Fe/P molar ratio 0.5; 1; 1.5; 1.75; 1), ion interference (Mg2+, Ca2+, K+, Cl- and NH4+)
and magnetic stirring speed (200rpm, 400rpm). Initially, tests were carried out with model solutions,
from which it was observed that the higher the pH, the greater the amount of precipitate, but the
lower the purity. In addition, ions interfere with both the quantity and quality of the precipitate. It
was concluded that the optimum precipitation condition, considering both precipitate quality and
quantity, energy costs and chemical costs, is pH 8 and Fe/P molar ratio 1.75.

Subsequently, tests were carried out with centrifuge drainage. Once the run-off had been
characterized, it was pre-treated by ultrafiltration (UF) to reduce its organic matter content, and the
chemical oxygen demand (COD) was reduced by 40% and its turbidity by 95%. The permeate obtained
from the UF was fed to a membrane contactor to recover the ammonium with the help of a sulphuric
acid stream. Through this process, up to 55% of the ammonium initially contained in the effluent was
recovered.

The output stream of the membrane contactor process (low ammonium concentration) was used to
obtain vivianite under the previously optimized operating conditions. It was observed that pre-
treatment with a membrane contactor to remove ammonium prior to precipitation did not improve
the quality and quantity of vivianite. On the contrary, this pre-treatment reduced the amount of
ammonium recovered. Therefore, it is more interesting to perform the precipitation before the
membrane contactor process for ammonium recovery.

Keywords: Vivianite, WWTP centrifuge drainage, Phosphates, Precipitation, Ammonium, Nutrient
recovery
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1. OBJETIVOS

1.1. Objetivo general

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Master es recuperar fésforo y nitrégeno contenidos en
el escurrido (corriente liquida procedente de la deshidratacion de fangos de una estacion depuradora
de aguas residuales (EDAR)), centrandose especificamente en la cristalizacién del fésforo en forma de
vivianita y en la obtencién de nitrégeno en forma de amonio mediante contactor de membranas.

Este objetivo pretende responder a una necesidad crucial en el contexto actual de la preservacién del
medio ambiente y la gestidn sostenible de los recursos. Mediante la obtencidon de vivianita a partir de
aguas residuales, se pretende crear un proceso eficaz y reproducible para convertir el fésforo, a
menudo considerado un contaminante debido a ser responsable del fendmeno de eutrofizacién, en
un producto valioso que pueda utilizarse como fertilizante. El objetivo general es, por tanto, controlar
las condiciones de cristalizacion necesarias para obtener cristales de vivianita de alta calidad,
allanando el camino hacia una solucién respetuosa con el medio ambiente y econédmicamente viable
para recuperary reutilizar el fésforo y el nitrogeno de las aguas residuales, al tiempo que se contribuye
a promover practicas agricolas sostenibles.

1.2.  Objetivos especificos
Los objetivos especificos que permiten alcanzar el objetivo general son los siguientes:

e Realizar una busqueda bibliografica sobre las condiciones de formacién de vivianita y las
caracteristicas de la corriente de escurrido de la linea de agua de un EDAR.

e Estudiar la influencia de diferentes parametros (Ratio molar Fe/P, pH, velocidad de
agitaciéon magnética, interferencia de iones) en la precipitacién de la vivianita utilizando
una disolucién modelo.

e Determinar las mejores condiciones para la obtencién de vivianita, considerando la
influencia de los diferentes pardmetros y las caracteristicas de la corriente de escurrido,
tiendo en cuenta tanto la pureza como la cantidad de precipitado obtenido.

e Caracterizar la corriente de escurrido de la linea de agua de un EDAR vy pretratarla
mediante filtracion y el proceso de membrana de ultrafiltracion.

e Replicar la precipitacion de vivianita con el escurrido de centrifuga bajo las mejores
condiciones seleccionadas con la disolucién modelo.

e Recuperar amonio mediante un proceso de contactor de membranas, estudiando si esta
etapa debe realizarse antes o después de la precipitacién de Vvivianita.

e Proponer un proceso global de gestién de las aguas residuales para poder recuperar el
fosforo y el amonio.
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2. JUSTIFICACION

La contaminacion por fosfatos de las aguas residuales sigue siendo un grave problema mundial que
amenaza tanto la biodiversidad de los ecosistemas acudticos como la salud humana. A pesar de los
avances en el tratamiento de las aguas residuales, muchos sistemas de depuracidon no consiguen
eliminar eficazmente el fésforo, lo que provoca efectos adversos en los entornos acuaticos. Se estan
realizando esfuerzos significativos en todo el mundo para reforzar la normativa y mejorar las practicas
de gestidn del agua, con el fin de reducir la contaminacidn por fosfatos y proteger los ecosistemas.

Actualmente, los costes asociados al tratamiento de las aguas residuales y a la produccién de
fertilizantes quimicos siguen siendo elevados para muchas empresas y municipios, lo que presiona los
presupuestos y limita la inversién en otras areas.

En este sentido, desde punto de vista econdmico, este proyecto ofrece una serie de ventajas. Al
recuperar el fésforo de las aguas residuales y convertirlo en un producto valioso, como la vivianita,
ofrece la oportunidad de reducir los costes de las depuradoras y de las industrias que producen estas
aguas residuales. Ademas, la produccién de un fertilizante natural, como la vivianita, podria reducir la
dependencia de los fertilizantes quimicos, lo que supondria un importante ahorro para los
agricultores.

Muchas normativas medioambientales imponen limites estrictos a los vertidos de fosforo en las aguas
residuales, pero su aplicacidn y eficacia varian de una regién a otra. En algunos casos, se ha avanzado
en la mejora de las normas medioambientales y el cumplimiento de la normativa, pero aun queda
mucho por hacer para garantizar una gestion eficaz del agua y una reduccién significativa de la
contaminacidn por fosfatos. Por eso, este proyecto responde a las crecientes exigencias normativas y
legislativas en materia de calidad del agua y gestion de residuos.

Aunque la recuperacién de recursos se reconoce cada vez mas como una prioridad, la implementacién
de soluciones para recuperar fésforo y el nitrdgeno de las aguas residuales sigue siendo limitada en
muchas regiones. Si bien se estdn llevando a cabo algunos proyectos piloto e iniciativas de
investigacion para explorar tecnologias innovadoras de recuperacion, siguen existiendo obstaculos
relacionados con el coste, viabilidad técnica y aceptacién social.

Por tanto, este proyecto contribuye a un mejor uso de los recursos naturales al recuperar el fésforo
presente en las aguas residuales y transformarlo en un producto valioso y reutilizable. El fésforo es un
recurso esencial no renovable vy, al recuperarlo en forma de vivianita, se evita su despilfarro al tiempo
gue se contribuye a la preservacion del medio ambiente. Al fomentar la recuperacion y reutilizacion
de los recursos, este proyecto se enmarca en un enfoque de economia circular y sostenibilidad a largo
plazo.
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3. LEGISLACION

En el marco de este proyecto, esimportante sefalar que los resultados deben ajustarse a la legislacion.
Por eso, en este apartado se exponen las distintas legislaciones a las que deberan ajustarse los
resultados de este proyecto.

3.1.  Nivel de Europa

Directiva 86/278/CEE del Consejo de las Comunidades Europeas, adoptada el 12 de junio de 1986:
Esta directiva establece normas relativas al uso de lodos de depuracién en la agricultura y establece
los limites maximos para metales pesados y patégenos en los lodos de depuracidn, asi como incluye
disposiciones sobre la aplicacién de lodos en suelos agricolas y la proteccidén del medio ambiente y la
salud humana.

Directiva 91/271/CEE del Consejo: esta directiva establece normas minimas para el tratamiento de
aguas residuales urbanas en la Unién Europea. Fue adoptada para proteger el medio ambiente
acuatico y la salud humana de los efectos adversos causados por las descargas de aguas residuales
urbanas y sus emisiones.

Directiva 2000/60/CE del Parlamento Europeo y del Consejo: esta directiva establece un marco
comun para la gestidon sostenible del agua en la Unidn Europea. Su objetivo es alcanzar un buen estado
ecoldgico y quimico de todas las aguas superficiales y subterraneas en la UE para 2027.

Reglamento de Productos Fertilizantes (EU 2019/1009): este reglamento establece normas para la
comercializacién de productos fertilizantes en la UE, incluidos los fertilizantes producidos a partir de
materias primas organicas o secundarias, como los nutrientes recuperados de las aguas residuales. El
reglamento proporciona un marco para la autorizacion y uso de estos productos en la agricultura.

3.2.  Nivel de Espafia

Real Decreto 1310/1990: este decreto establece un marco normativo que concilie la produccién de
lodos de depuradora y su utilizacidn agricola en Espaia con la proteccidn efectiva de los factores
fisicos y bidticos afectados por el proceso de produccién agricola, transponiendo al mismo tiempo la
Directiva 86/278/CEE del Consejo, de 12 de junio de 1986.

Real Decreto 1/2001, de 20 de julio: esta ley, que aprueba el texto refundido de la Ley de Aguas de
1985, establece el marco normativo basico para la gestién de los recursos hidricos en Espafia. Regula
aspectos como la planificacion y gestion de las aguas, la proteccion de los ecosistemas acuaticos, y el
control de la contaminacién y depuracién de aguas residuales.

Real Decreto 1620/2007, de 7 de diciembre: este real decreto establece el régimen juridico para la
reutilizacion de las aguas depuradas. Establece criterios del agua regenerada para varios usos de
aplicacion por los cuales los valores son mas exigentes de los usos previstos.
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3.3. Nivel de la Comunidad Valenciana

Ley 2/1992, de 26 de marzo: esta ley trata del saneamiento de las aguas residuales de la Comunidad
Valenciana.

Ley 6/2014, de 25 de julio: esta ley permite prevenir y reducir en origen las emisiones a la atmdsfera,
alaguay al sueloy la generacién de residuos que producen las actividades e instalaciones relacionadas
en el anexo | de la presente ley con la finalidad de conseguir un elevado nivel de protecciéon del medio
ambiente en su conjunto.

Orden 22/2017, de 3 de agosto: esta orden regula la utilizacién de lodos de depuracién en el sector
agrario de la Comunidad Valenciana.

4. RELACION CON LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO SOSTENIBLE

El trabajo de fin de master esta alineado con los Objetivos de Desarrollo Sostenible de las Naciones
Unidas al fomentar la gestidn sostenible de los recursos hidricos, promover la producciény el consumo
responsables, preservar la biodiversidad acuatica y terrestre, reforzar la seguridad alimentaria y
ayudar a cumplir la agenda mundial para el desarrollo sostenible.

OBIJETIVE:S
DE DESARROLLO
SOSTENIBLE

Figura 1: Objetivos de Desarrollo Sostenible [1]

De todos los ODS (Figura 1) a los que contribuye este proyecto, los principales son los siguientes:

e ODS 2: Hambre cero - Este proyecto contribuye al ODS 2 reforzando la seguridad alimentaria
y promoviendo practicas agricolas sostenibles. Al recuperar el fésforo de las aguas residuales
en forma de vivianita para su uso como fertilizante, se ofrece una alternativa sostenible a los
fertilizantes quimicos. Esto, no solo mantiene la fertilidad del suelo, sino que mejora el
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rendimiento agricola, ayudando a garantizar un acceso suficiente a alimentos nutritivos y a
combatir el hambre y la malnutricién.

e ODS 6: Agua limpia y saneamiento - Este proyecto contribuye al ODS 6 promoviendo la
gestidon sostenible del agua y reduciendo la contaminaciéon de los recursos hidricos. Al
recuperar el fésforo de las aguas residuales en forma de vivianita, ayuda a preservar la calidad
del agua y a proteger los ecosistemas acuaticos. Al reducir la concentracidn de fosforo en las
aguas residuales, también limita el riesgo de eutrofizacidon de los cursos de agua, lo que es
crucial para garantizar el acceso al agua limpia y saludable para todos.

e ODS 12: Produccién y consumo responsables - Este proyecto promueve la produccién
responsable al maximizar el aprovechamiento de los recursos naturales. En lugar de tratar el
fosforo y el nitrégeno como residuos contaminantes, se propone su recuperacion y
transformarlos en un producto Util, la vivianita y el amonio. Esto ayuda a reducir la
dependencia de los fertilizantes quimicos y fomenta practicas agricolas mds sostenibles, en
linea con los principios de consumo y produccién responsables.

e ODS 14: Vida submarina - Al reducir la contaminacién del agua y preservar la calidad de los
ecosistemas acuaticos, este proyecto apoya el ODS 14. Al limitar los vertidos de fosforo en los
cursos de agua, contribuye a mantener la biodiversidad marina y a proteger los habitats
acuaticos. Ademas, al fomentar un uso mas responsable de los recursos de fésforo, contribuye
a preservar los fragiles ecosistemas marinos y costeros.

e ODS 15: Vida de ecosistemas terrestres - Este proyecto también apoya el ODS 15, ayudando
a preservar los ecosistemas terrestres. Al reducir los vertidos de fésforo en los cursos de agua
y promover un uso mas sostenible del fosforo como fertilizante, contribuye a preservar la
fertilidad del suelo y a proteger la biodiversidad de los ecosistemas terrestres. Esto contribuye
a mantener los equilibrios ecoldgicos y a proteger los habitats terrestres y las especies que
dependen de ellos.
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5. INTRODUCCION

5.1. El fasforo en las EDAR

Actualmente, se controlan muchos parametros en las EDAR, entre ellos la Demanda biolégica de
oxigeno a los 5 dias (DBOs) y la DQO. Sin embargo, no todos los parametros estan aun controlados,
aunque progresivamente tienden a estarlo. Es el caso del fésforo y el nitrégeno, dos nutrientes que se
encuentran en grandes cantidades en las aguas residuales.

En efecto, estos nutrientes suelen tener una concentraciéon en el agua residual entre 5y 20 mg/|, para
el fésforo total, de los cuales entre 1 y 5 mg/l son fésforo organico y el resto en forma de fésforo
inorganico, y una concentracion entre 30 y 60 mg/| para el nitrogeno. Esta concentracion tiende a
aumentar en las zonas urbanas, debido a la abundancia de fosforo en los detergentes sintéticos. Estos
rangos dan un orden de magnitud de las cantidades de los dos nutrientes en las aguas residuales,
aunque los valores varian en funcién del origen del agua y de la depuradora [2].

Se presta especial atencién a los nutrientes, ya que a altas concentraciones de estos nutrientes se
produce la eutrofizacidn de los cursos de agua a los que se vierten los efluentes de las EDAR. Este
fendmeno de eutrofizacion corresponde a la respuesta de los ecosistemas acuaticos a un aporte
excesivo de nutrientes, principalmente nitrogeno y fésforo. Estimuladas por este aporte de
«fertilizantes», ciertas algas y microalgas se multiplican en exceso, sobre todo en las capas
superficiales del agua, donde se dispone de la luz esencial para las plantas. Este exceso de algas atrae
una cantidad anormal de bacterias que descomponen esta materia organica consumiendo al mismo
tiempo el oxigeno presente en el agua. En consecuencia, no hay suficiente oxigeno en el agua para
todos y la luz no puede pasar. El medio ambiente se asfixia. Los peces y otros animales, incapaces de
migrar a aguas mas oxigenadas, mueren. Las aguas superficiales que se renuevan lentamente, como
las de lagos, embalses, marismas, algunos rios y bahias, son especialmente sensibles a este fendmeno,
mientras que las aguas de renovacién rapida, que se agitan y oxigenan constantemente, son mucho
menos sensibles. Por eso, en este trabajo se quiere limitar este fendmeno a través del control de los
nutrientes contenidos en las aguas residuales.

Ademas, el fésforo puede provocar varios problemas de calidad del agua, como el deterioro de la
calidad del agua, la modificacién de los parametros ecoldgicos, la reduccién del valor ambiental de las
zonas protegidas, la disminucién de las poblaciones naturales e incluso la contaminacién del agua
potable.

Actualmente, este fosforo se elimina en los sistemas de tratamiento de aguas residuales, pero los
procesos convencionales sélo son capaces de eliminar entre 1y 2 mg/| de fosforo, lo que significa que
se vierte una cantidad importante de fdosforo en el efluente final, lo que provoca problemas de
eutrofizacién en las aguas superficiales. La normativa reciente (directiva 91/271/CEE) impone una
concentracion maxima de 2 mg/l de fésforo en las aguas sensibles, con el fin de limitar los efectos
nocivos sobre el medio acuatico, por lo que se necesitan otros procesos de tratamiento de nutrientes

[3].
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5.2. Funcionamiento de las EDAR

Una EDAR tiene por objetivo tratar las aguas residuales urbanas e industriales, para que puedan volver
a ser utilizadas en otros procesos o devueltas al medio natural. El proceso de tratamiento de estas
aguas consta de varias etapas (Figura 2), cada una teniendo un papel especifico [4].

Pretratamiento Tratamiento Primario Tratamiento Secundario Tratamiento Terciario
Agua
> |- _— | —_— >} | Efluente
Residual
r
LINEA DE AGUAS
Espesador Flotador

LINEA DE
FANGOS Digesticn > Biogas

¥
Fango
tratado

Figura 2: Diagrama de proceso de una EDAR [elaboracion propia]

5.2.1. Tratamiento y gestién del agua

Las aguas residuales, que pueden ser domésticas, industriales o pluviales, entran en la depuradora a
través de una red de tuberias y son directamente enviadas a la etapa de pretratamiento.

Pretratamiento

El pretratamiento de las aguas residuales es una etapa esencial en una planta de tratamiento de aguas
residuales y esta destinado a eliminar los residuos de gran tamafio, la arena, la grasa y el aceite para
proteger los equipos y mejorar la eficacia de las etapas de tratamiento posteriores.

Las aguas residuales domésticas, industriales y pluviales llegan a la depuradora a través de una red de
tuberias. Estas aguas contienen diversos contaminantes, desde residuos sélidos de gran tamafio hasta
aceites y grasas. Estas aguas pasan a través de tamices gruesos y finos en la etapa del cribado, para
eliminar objetos y residuos de gran tamafo que puedan dafiar los equipos u obstruir las tuberias aguas
abajo. Los tamices gruesos (25 a 50mm) atrapan objetos voluminosos como ramas, trapos, plasticos y
otros residuos sélidos, mientras que los tamices finos (1 a 6 mm) se emplean para eliminar los residuos
mas pequenos. Los residuos retenidos por los tamices se retiran periddicamente, ya sea manualmente
o mediante sistemas automaticos de raspado. Estos restos se envian a vertedero o se incineran.
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A continuacion, se eliminan las particulas de arena y otras materias inertes pesadas que podrian
acumularse y provocar el desgaste de los equipos mecanicos. Para ello, las aguas residuales se
transportan a balsas de eliminacién de arena, donde se reduce la velocidad del agua, lo que permite
que las particulas de arena se depositen en el fondo por gravedad. La arena depositada se extrae
mediante sistemas mecanicos, como transportadores de tornillo o bombas.

Finalmente, se eliminan grasas, aceites y otras materias flotantes para evitar que se acumulen en los
tanques de tratamiento biolégico, donde podrian inhibir la actividad de los microorganismos. Asi, el
agua desarenada pasa por un tanque de desengrase donde difusores de aire o aspas giratorias crean
condiciones que favorecen la flotacidn de grasas y aceites. La materia flotante se desnata de la
superficie y se recoge para su posterior eliminacién o tratamiento.

Tratamiento primario

El tratamiento primario de las aguas residuales es una etapa cuyo objetivo principal es eliminar los
sélidos en suspension (SS) y reducir la carga orgdnica antes del tratamiento biolégico secundario.

Tras el pretratamiento, las aguas residuales se envian a decantadores primarios. Estos tanques,
también conocidos como clarificadores primarios, desempefian un papel fundamental en esta fase. La
decantacidn se basa en la sedimentacion de particulas en suspensiéon por efecto de la gravedad. Los
tanques de decantacion estdn disefiados para ralentizar el flujo de aguas residuales, permitiendo que
las particulas sdlidas se depositen en el fondo. Estas aguas permanecen en estos tanques durante
varias horas (generalmente entre 1y 2 horas) para permitir una sedimentacién 6ptima.

Los sdlidos en suspensidn se depositan en el fondo de los tanques, formando los lodos primarios. Estos
lodos contienen una alta concentracion de materia organica y particulas finas. Durante este proceso,
las grasas, aceites y otras sustancias ligeras que quedan en el agua flotan en la superficie, formando
una capa de espuma que se elimina regularmente.

Un sistema mecanico de rascado situado en el fondo del tanque recupera los lodos depositados. Este
rascador desplaza lentamente los lodos hasta un sumidero donde se recogen. A continuacidn, los
lodos primarios se bombean a las instalaciones de tratamiento de lodos para su posterior digestion,
espesamiento y deshidratacion [3].

Tratamiento secundario

El tratamiento secundario de las aguas residuales es una etapa crucial, disefiada para eliminar la
materia organica disuelta y en suspension y los nutrientes restantes, principalmente mediante
procesos bioldgicos.

El agua clarificada procedente del tratamiento primario se envia a reactores biolégicos, donde tiene
lugar la degradacion bioldgica de la materia organica. Las aguas residuales se mezclan con lodos
activados que contienen una alta concentracién de microorganismos. Los reactores estan equipados
con sistemas de aireacion (difusores de aire o turbinas) que suministran oxigeno a los
microorganismos para favorecer la descomposicién de la materia organica. El oxigeno es esencial para
los microorganismos aerobios, que descomponen la materia orgdnica. La mezcla se mantiene en el
reactor durante varias horas (generalmente con un tiempo de retencion del orden de 4 horas) para
permitir una degradacidn efectiva.

Tras el tratamiento bioldgico, el agua mezclada con los lodos activados se envia a tanques de
decantacidon secundaria. En estos tanques, los lodos activados se depositan en el fondo por
sedimentacion, mientras que el agua clarificada permanece en la superficie. Una parte de los fangos
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activados se recicla al reactor biolégico para mantener una concentracidn suficiente de
microorganismos. El exceso de fangos se envia a tratamiento de fangos. El agua clarificada, despojada
de la mayor parte de la materia orgdnica y los microorganismos, se vierte para su tratamiento terciario
o al medio ambiente.

En determinadas instalaciones, el tratamiento especifico de nutrientes puede integrarse en el
tratamiento secundario para eliminar el nitrégeno y el fosforo.

El nitrégeno se elimina mediante una serie de procesos bioquimicos que implican la nitrificacidn
(oxidacidn del amoniaco a nitrato) y la desnitrificacidn (reduccidn del nitrato a nitrégeno gaseoso, que
se libera a la atmdsfera). Por eso, los reactores pueden incluir zonas andxicas donde tiene lugar la
desnitrificacion, y zonas aerobias para la nitrificacion.

La eliminacidon del fésforo se realiza de diferentes maneras, de las cuales las mas utilizadas son la
precipitacion quimica, por medio de la adicién de sales de hierro o aluminio para precipitar el fésforo
en forma de sales insolubles que se eliminan con los lodos, y la eliminacion bioldgica del fésforo,
fomentando el crecimiento de microorganismos capaces de absorber y almacenar el exceso de fosforo
en sus células [3].

Tratamiento terciario

El tratamiento terciario de las aguas residuales es la etapa final del proceso de depuracion, cuyo
objetivo es eliminar los contaminantes residuales para producir agua de alta calidad, a menudo
suficiente para usos especificos como el riego, la recarga de acuiferos o incluso como agua potable
tras un tratamiento adicional.

La filtracion se utiliza para eliminar las particulas finas y los sélidos en suspensidn restantes: el agua
pasa por lechos de arena o grava que retienen las particulas finas y por filtros de carbdn activo para
adsorber compuestos organicos disueltos, productos quimicos y micro contaminantes. Después, el
agua pasa por un proceso de microfiltracidn/ultrafiltracion para eliminar particulas submicrénicas y
microorganismos. Ademas, se pueden afiadir reactivos quimicos, si hace falta, para precipitar los
fosfatos como sales insolubles que pueden separarse por sedimentacion o filtracién. Finalmente, la
desinfeccidn es crucial para eliminar patégenos (bacterias, virus, protozoos) y se hace principalmente
por cloracién, aunque se pueden utilizar procesos de exposicién a la luz ultravioleta o procesos de
0zonizacion.

El agua tratada esta ahora limpia y puede verterse en los cursos de agua locales o reutilizarse para
aplicaciones industriales o agricolas [3].
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5.2.2. Produccidn, tratamiento y gestion de los fangos

Espesamiento

Los fangos o lodos primarios y secundarios se espesan en diferentes equipos para reducir sus
volumenes, aumentando su concentracion de sdlidos. El fango primario, mas denso, se obtiene con
un espesador y procede de la decantacion primaria; mientras que el fango segundario, menos denso,
se obtiene gracias a un flotador y procede del tratamiento bioldgico. Al final, los dos fangos se mezclan
para facilitar su gestidon en etapas posteriores, formando fangos mixtos. En la Tabla 1 y Tabla 2, se
encuentran las composiciones de cada uno de los fangos. [5], [6]

Tabla 1: Caracteristicas del lodo primario en porcentaje respecto a la masa total seca [5]

Caracteristicas Rango
pH 5-8
SST (% p/p) 1-6
SSV (% p/p) 60-85
Nitrégeno (% p/p) 1,5-4
Fosforo (% p/p) 0,8-2,8

a SST: sélidos en suspensidn totales ; ® SSV: sdlidos en suspensidn volatiles

Tabla 2: Caracteristicas del lodo segundario en porcentaje respecto a la masa total seca [6]

Caracteristicas Rango
pH 6,5-8
SST (% p/p) 0,4-1,2
SSV (% p/p) 59-88
Nitrégeno (% p/p) 2,4-5
Fésforo (% p/p) 2,8-11

a SST: sélidos en suspensidn totales ; ® SSV: sdlidos en suspensidn volatiles

Para espesar los lodos, existen varias técnicas, cada una de ellas adaptada a diferentes tipos de lodos
y volimenes de tratamiento:

e Espesamiento por gravedad

Los lodos se introducen en un espesador por gravedad donde se dejan sedimentar,
permitiendo que las particulas sélidas se depositen en el fondo por efecto de la gravedad. El
espesador es cilindrico o cdnico, con una zona de decantacidn y un rascador para retirar el
lodo espesado. Las ventajas de este sistema son su sencillez y coste econdmico, especialmente
para grandes instalaciones.
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e Espesamiento por flotacién por aire disuelto (DAF)

El aire se disuelve en agua a presidn y se libera en el espesador, formando finas burbujas que
se adhieren a las particulas sdlidas, haciéndolas subir a la superficie, donde se recogen. Para
ello, se utiliza un tanque de flotacidon con un sistema de distribucién de aire disuelto y
rascadores de superficie. Las ventajas de este sistema son su eficiencia para lodos bioldgicos
ligeros y lodos que contienen grasas y aceites.

e Espesamiento centrifugo

Se utilizan fuerzas centrifugas para separar los sélidos del agua de los lodos. Para ello, se utiliza
una centrifuga con una cuba de decantacién que gira a gran velocidad, forzando a los sélidos
a depositarse contra las paredes de la cuba. Las ventajas de este sistema son su eficiencia y su
rapidez. Este sistema es adecuado para lodos de diferentes consistencias.

e Espesamiento por tambor rotativo

Los lodos se distribuyen sobre un tambor perforado que gira lentamente. El agua se separa
por gravedad y/o bajo presion, y los sdlidos se recogen en la superficie del tambor. Para ello,
se utiliza un tambor giratorio con un sistema de filtracidn. Las ventajas de este sistema son su
buena capacidad de tratamiento y su bajo consumo energético.

El espesamiento es muy util en el sentido de que reduce significativamente el volumen de lodos, lo
gue disminuye los costes de tratamiento y transporte, facilita las fases posteriores del tratamiento de
lodos al aumentar su concentracion de sélidos, y finalmente reduce el espacio de almacenamiento y
los requisitos energéticos para el tratamiento posterior.

Digestion anaerobia

La digestion de los lodos, realizada principalmente de forma anaerobia, es crucial para estabilizar los
lodos, reducir su volumen y producir energia en forma de biogds. Este proceso, comienza con la
hidrélisis, en la que las macromoléculas se descomponen en mondémeros solubles. Después, ocurre la
acidogénesis, en cual las bacterias fermentadoras transforman estos mondémeros en dacidos grasos
voldtiles y otros compuestos orgdnicos. A continuacion, las bacterias acetogénicas convierten los
acidos grasos volatiles en acetato, H, y CO, durante la acetogénesis. Por ultimo, la metanogénesis
convierte el acetato y el hidréogeno en metano y agua mediante bacterias metanogénicas. El proceso
se optimiza a una temperatura de 35-40°C (meséfilo) o 50-55°C (termofilo), con un pH entre 6,8y 7,2,
y un tiempo de retencién de 15 a 30 dias. El digestor anaerobio, equipado con mezcladores,
calefaccidn y sistemas de recogida de biogds, garantiza un buen contacto entre las bacterias y la
materia orgdnica, lo que permite una produccion eficaz de metano, reduciendo los costes de
tratamiento y siendo una fuente de energia renovable.

Acondicionamiento

El proceso de acondicionamiento de lodos tiene como objetivo preparar los lodos para las etapas
posteriores de deshidratacién y de tratamiento final, mejorando sus propiedades de manejo y
separacion de las fases sélida y liquida. Para ello, se afiaden reactivos quimicos como floculantes, cal,
sales de hierro o aluminio y, en ocasiones, reactivos organicos para modificar las propiedades
fisicoquimicas de los lodos, facilitando la formacion de fléculos y la separacion sélido-liquido. Los lodos
y los reactivos se mezclan en tanques de acondicionamiento utilizando agitadores mecdnicos para
garantizar una distribucion homogénea y una reaccion eficaz. El pH de los lodos se ajusta para
optimizar la eficacia de los reactivos. Este acondicionamiento quimico mejora la capacidad de
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deshidratacién de los lodos, reduciendo su volumen y los costes de transporte y eliminacion, estabiliza
los lodos para reducir los olores y facilita su manipulaciéon, transporte y tratamiento posterior. El
proceso debe llevarse a cabo respetando las normas medioambientales y de seguridad para evitar los
efectos nocivos de los productos quimicos utilizados.

Deshidratacion

El proceso de deshidratacion de lodos tiene por objeto reducir su contenido de agua, disminuyendo
asi su volumen y facilitando su tratamiento, transporte y eliminacién. Una vez acondicionados, los
lodos se someten a diversas técnicas mecdanicas de deshidratacidn, como la centrifugacion, lafiltracion
al vacio, el prensado con cinta o el prensado con tornillo. Estos métodos utilizan fuerzas mecanicas
para separar el agua de los sdlidos. La centrifugacién utiliza la fuerza centrifuga para extraer el agua
de los lodos haciéndolos girar a gran velocidad en una centrifuga. La filtracién a vacio aplica una
presidn negativa para extraer el agua a través de un medio filtrante, dejando retenidos los sélidos. El
prensado con cinta y el prensado con tornillo utilizan cintas filtrantes o tornillos para comprimir los
lodosy expulsar el agua. El proceso de deshidratacién mejora la manipulacion de los lodos al aumentar
su contenido en materia seca. La deshidratacién es esencial para optimizar la eficacia global del
tratamiento de lodos y minimizar su impacto ambiental. Los lodos deshidratados pueden utilizarse
como enmienda agricola, incinerarse para producir energia o eliminarse en vertederos controlados.
Por otra parte, se obtiene la corriente de escurrido (corriente objeto de estudio en este TFM), que
normalmente se reincorpora a cabecera de depuradora.

5.3.  Tratamiento del fésforo en las aguas residuales

Eliminar el fésforo de las depuradoras es un paso crucial para proteger los ecosistemas acuaticos. Este
proceso se lleva a cabo eliminando el fésforo mediante procesos quimicos, biolégicos, o una
combinacion de ambos. De manera general, en las depuradoras que vierten a zonas sensibles, se suele
eliminar entre 60 y 80 % del fésforo por via bioldgica y lo que queda por via quimica.

5.3.1. Reduccién del fésforo en tratamiento primario y precipitacién

En el tratamiento primario, se puede incluir una precipitacion quimica (proceso fisicoquimico). En este
caso, la dosificacién de reactivo precede a la decantacidn primaria. Para esta precipitacion de fosfatos,
se suele utilizar una reaccidn quimica en la que se afade un coagulante a las aguas residuales y luego
se mezclan con el reactivo. Los iones metalicos multivalentes utilizados habitualmente son el calcio,
el aluminio y el hierro. Las reacciones con estas especies son las siguientes.

e Con el calcio

El calcio suele afiadirse en forma de hidréxido de calcio Ca(OH),. Reacciona con la alcalinidad natural
de las aguas residuales para formar carbonato célcico, que desempefia un papel importante en la
eliminacion del fésforo. Cuando el pH de las aguas residuales alcanza alrededor de 10, el exceso de
iones de calcio reacciona con los fosfatos para formar hidroxiapatita precipitada:

10 Ca?* + 6 PO}~ + 2 HO™ © Cayq(P0,)¢(HO),

Ecuacion 1: Reaccion quimica entre el calcio y el fésforo
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Debido a la reaccion entre la piedra caliza y la alcalinidad de las aguas residuales, la cantidad de caliza
necesaria suele venir determinada por la alcalinidad de las aguas residuales y no por la concentracion
de fosfato. En general, la dosis de caliza necesaria es alrededor de 1,5 veces la alcalinidad expresada
en CaCOs. Antes de cualquier tratamiento o precipitacion, es necesario neutralizar el pH, lo que puede
lograrse mediante la recarbonatacién con diéxido de carbono (CO,) para reducir el valor del pH.

e Con el aluminio

Para precipitar los fosfatos se puede utilizar sulfato de aluminio hidratado. Esta sustancia reacciona
con los fosfatos para formar fosfato de aluminio (AIPQ,). La reaccidn quimica es la siguiente:

APt + HyPO, + 3HO™ & AlPO, + 3 H,0
Ecuacion 2: Reaccion quimica entre el aluminio y el fosforo

Esta reaccion debe considerarse en el contexto de multiples reacciones que compiten entre si, ya que
sus constantes de equilibrio influyen en la alcalinidad, el pH y la presencia de oligoelementos en las
aguas residuales. La cantidad de coagulante necesaria depende del objetivo de eliminacién de
fosfatos. La eficacia de la coagulacidon disminuye a medida que disminuye la concentracion de fésforo.
En la practica, suele alcanzarse una tasa de eliminacidn del 80 al 90% con dosis de coagulante de entre
50 y 200 mg/l. Los coagulantes de aluminio pueden tener un impacto negativo en la poblacién
bacteriana de los lodos activados, en particular en los protozoos vy los rotiferos, a dosis superiores a
150 mg/l. Sin embargo, en general tienen poco efecto sobre la eliminacién de DBOs o sélidos en
suspension totales (SST).

e Con el hierro

El cloruro férrico, el sulfato férrico y el sulfato ferroso se utilizan a menudo para eliminar el fésforo.
La reaccidn quimica es la siguiente:

Fe3* + H;P0, + 3 HO™ & FeP0O, + 3 H,0
Ecuacion 3: Reaccidon quimica entre el hierro y el fosforo

Los iones de hierro se combinan, de la misma manera que el aluminio, para formar fosfato férrico.
Reaccionan lentamente con la alcalinidad natural, por lo que suele ser necesario afiadir un coagulante,
como caliza, para elevar el pH y facilitar la coagulacidn.
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5.3.2. Eliminacidn biolégica del fosforo en tratamiento secundario

La mayor parte de la eliminacién del fésforo en aguas residuales dentro de la EDAR sucede en el
reactor bioldgico. Las principales ventajas de la eliminacidon de fésforo bioldgico respecto a la
precipitacion quimica son la reduccién del coste de sustancias quimicas y de la produccién de fango.

Agua a
tratar

> P Efluente

» Purga

Figura 3: Esquema del proceso de tratamiento de agua en EDAR [Elaboracion propia]

En los procesos de eliminacion de fdsforo, este nutriente se absorbe por la biomasa celular v,
posteriormente, se elimina del proceso con el fango en exceso. La disposicion del reactor facilita la
acumulacién de fésforo en organismos, en concreto en los phosphate accumulating organisms (PAQ),
otorgandoles una ventaja competitiva sobre otras bacterias. Esto favorece el crecimiento y el consumo
de fésforo por parte de los PAO. El reactor se compone de un tanque anaerobio y otro aerobio,
pudiendo incluir un reactor andxico si se quiere eliminar también el nitrégeno (Figura 3). En el tanque
anaerobio, con un tiempo de retencién de 0,50 a 1,00 horas, se mezcla su contenido con el lodo activo
proveniente del agua residual influente [3].

Durante este proceso de eliminacidon biolégica de fosforo (EBF), el mecanismo que ocurre es el
siguiente: cuando las bacterias absorben compuestos organicos solubles y generan productos de
almacenamiento intracelular, necesitan energia, la cual obtienen anaerdbicamente al romper los
enlaces de los fosfatos almacenados en cadenas inorganicas de polifosfatos (Figura 4). Este proceso
resulta en la liberacidon de ortofosfatos y en el consumo de materia organica (Figura 5). En la fase
aerobia, la materia orgdnica carbonosa presente en el liquido se oxida y, luego, el sustrato orgdnico
almacenado previamente en forma de PHB se oxida aerobiamente a CO,, agua y nuevas células. Los
ortofosfatos solubles son rapidamente captados para una nueva sintesis de polifosfatos intracelulares.
Este mecanismo sugiere que el nivel de fdsforo eliminado biolégicamente estd directamente
relacionado con la cantidad de sustrato que los microorganismos pueden fermentar en la fase
anaerobia y luego asimilar y almacenar como productos de fermentacion.
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Acidos grasos
de cadena corta Nuevas células

FASE ANAEROBIA FASE AEROBIA

Figura 4: Proceso de eliminacion bioldgica del fosforo [7]

Las bacterias absorben DBO
y liberan logloro

P ATP == ADP + PO’ + Energia

4 [DBO]

Ortofosfatos

- Ciclo anaerobio- — Ciclo aerobio -

Figura 5: Perfil de concentraciones de demanda quimica de oxigeno (DQO) y P en la eliminacion bioldgica de fosforo [7]

Mientras se elimina una parte de la biomasa, el fésforo acumulado se retira del biorreactor para su
deposicidn final junto con el lodo residual.

El fésforo también puede eliminarse por precipitacion, afiadiendo sales de hierro o aluminio al reactor,
lo que permite que precipite en el decantador secundario. Este método consiste en introducir
reactivos quimicos similares a los introducidos en el decantador primario, como cloruro férrico o
sulfato de aluminio, que reaccionan con los fosfatos disueltos para formar compuestos insolubles.
Estos compuestos, en forma de fldculos, se separan por sedimentacion en el decantador secundario.
Ademas, el fésforo puede precipitarse en un decantador adicional como parte del tratamiento
terciario. Este enfoque mejora alin mas la calidad del efluente al reducir ain mas la concentracion de
fosforo, lo que es especialmente importante para los vertidos en entornos sensibles donde deben
cumplirse normas medioambientales estrictas.
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5.4.  Eliminacién del nitrégeno en las aguas residuales

La eliminacién del nitrégeno es un paso necesario para prevenir la contaminacion de los ecosistemas
acuaticos y minimizar impactos ambientales. Este proceso se realiza en dos etapas principales: la
nitrificacidn y la desnitrificacién (Figura 6), que implican transformaciones bioldgicas llevadas a cabo
por diferentes grupos de microorganismos.

Fase aerdbia Fase anaerdbia

NH4+

N2

NO2-

NITRIFICACION
NOIJ¥II4Id LINS3d

NO3-

NO3-

Figura 6: Proceso de Nitrificacion/Desnitrificacion [elaboracidn propia]

El nitrégeno en el agua puede estar en forma mineral (amoniaco, nitrato) u organica. Su presencia
organica o amoniacal provoca el consumo de oxigeno en el medio natural y altera las condiciones de
vida. Durante el tratamiento, el ciclo del nitrégeno pasa por las distintas etapas de la evolucién
biogeoquimica del compuesto. Se produce la formacidn de nitrégeno gaseoso, empezando por
nitrégeno organico y pasando por amoniaco, nitritos y nitratos. Asi, al final, la mayor parte del
nitrégeno se elimina en forma de gas, por lo que va directamente a la atmdsfera, o se recupera para
reaprovecharlo.
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e Nitrificacion

La nitrificacion es un proceso aerdbico en el que bacterias autétrofas convierten el amonio (NHs*) en
nitrato (NOs’) a través de dos etapas que ocurren en la zona aerobia (Figura 3)

La primera etapa es la oxidaciéon del amonio a nitrito. En este proceso, las bacterias Nitrosomonas
oxidan el amonio a nitrito (NO,’), de la manera siguiente.

NH; +1,50, > NO; +2H* + H,0
Ecuacion 4: Reaccion de oxidacion del amonio

La segunda etapa es la oxidacidn de nitrito a nitrato. En este proceso, las bacterias Nitrobacter
convierten el nitrito en nitrato, de la manera siguiente.

NO3 + 0,50, > NO3

Ecuacion 5: Reaccion de oxidacion del nitrito

Para ello, es necesario controlar la temperatura, garantizar un aporte suficiente de oxigeno mediante
una aireacion controlada y trabajar con un pH entre 7,2 y 8,5.

e Desnitrificacion

La desnitrificacién bioldgica es un proceso andxico en el que las bacterias heterdtrofas utilizan el
nitrato como aceptor de electrones en ausencia de oxigeno, convirtiendo el nitrato en nitrégeno
gaseoso (N;). Este proceso, que ocurre en la zona andxica (Figura 3), tiene por objetivo de eliminar
completamente el nitrégeno contenido en las aguas residuales. Durante esta etapa de tratamiento, el
nitrégeno se evapora a la atmdsfera en su forma molecular, el N,.

La desnitrificacion puede considerarse como el mecanismo anaerobio que permite a las bacterias
heterdtrofas, por ejemplo, las Pseudomonas, cubrir sus necesidades energéticas a partir de los nitratos
cuando falta oxigeno disuelto. Asi, es necesario trabajar en condiciones de anoxia para evitar que
ocurra el proceso de nitrificacion.

Este mecanismo sigue varias etapas intermedias:
NO3; - NO;
Ecuacion 6: Reaccion de reduccion del nitrato a nitrito
NO; > NO
Ecuacidn 7: Reaccidn de reduccion de nitrito a dxido nitrico

NO - N,0
Ecuacion 8: Reaccion de reduccion del 6xido nitrico a 6xido nitroso
N,O0 - N,
Ecuacion 9 : Reaccion de reduccion del oxido nitroso a nitrégeno gaseoso

Este proceso se lleva a cabo gracias a la recirculacion interna (Figura 3) que permite el buen
funcionamiento de ambos mecanismos.
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5.5.  Procesos de Contactores de membrana y Ultrafiltracion

e Contactor de membrana

Los contactores de membrana son dispositivos de tratamiento de fluidos en los que se utiliza una
membrana semipermeable para separar y transferir sustancias entre dos fases, a menudo una fase
liguida y otra gaseosa. El principio basico se basa en el paso selectivo de determinadas moléculas a
través de la membrana, en funcidn de sus propiedades fisicoquimicas y de las caracteristicas de la
membrana.

El contactor de membrana tipico estd formado por fibras huecas (Figura 7) o laminas planas de
membrana. Las membranas suelen estar hechas de materiales poliméricos como polipropileno,
polietileno o politetrafluoroetileno (PTFE), conocidos por su compatibilidad quimica y resistencia
mecanica.

Solucidn écido
fosfdrico

Entrada agua
residual

X Salida agua
residual

‘ Soluciénfosfato
amdnico
Membranas de
fibra hueca

Figura 7: Funcionamiento de un contactor de membrana de fibras huecas [8]

La membrana actla como una barrera que separa dos fases y permite el paso selectivo de compuestos
de una fase a la otra. Por una cara de la membrana circula un liquido que contiene los solutos que
deben transferirse (el agua residual en la Figura 7), el cual se mantiene en contacto con la superficie
de la membrana. Por el otro lado, circula un flujo de gas o liquido receptor (la solucién acida en la
Figura 7). Las moléculas objetivo cruzan la membrana en base a un gradiente de concentracion o de
presion parcial.

Los contactores de membrana encuentran diversas aplicaciones en el tratamiento de aguas, gracias a
su capacidad para separar eficazmente componentes especificos de las corrientes de agua. En
particular, para eliminar el amoniaco (NHs) de los efluentes. El amoniaco pasa del agua residual a una
fase liquida acida gracias a la membrana, lo que facilita su recuperacién posterior. Con este tipo de
proceso, se puede llegar hasta un rendimiento de recuperacién de 95%.
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e Proceso de ultrafiltracion

La ultrafiltracidn es una técnica de filtracién por membrana que utiliza una membrana semipermeable
para separar particulas y solutos de una disolucion en funcién de su tamafio. Este proceso se utiliza
habitualmente para la purificacidon, concentracidon y separacién de disoluciones acuosas. Las
membranas de ultrafiltracion se fabrican generalmente con materiales poliméricos como polisulfona,
polietersulfona (PES) o difluoruro de polivinilideno (PVDF). Estas membranas pueden configurarse
como tubos, fibras huecas, laminas planas o espirales.

Este proceso funciona mediante un mecanismo de tamizado en el que las particulas mas grandes que
los poros de la membrana quedan retenidos, mientras que las moléculas mas pequefias y el agua
pasan. El tamafio de los poros de las membranas de ultrafiltracién suele oscilar entre 1 y 100
nanémetros, lo que permite retener macromoléculas, coloides, bacterias y virus.

10
S
Tubo central /
Perforado
Malla
Membrana

Membrana

Malla
Cubierta exterior

Figura 8: Funcionamiento de una membrana de ultrafiltracion con configuracion espiral [9]

La alimentacidén liquida se impulsa a través de la membrana bajo presidon (de 0,1 a 10 bares). La
disolucién se separa en dos corrientes: el permeado (que atraviesa la membrana) y el concentrado
(que es retenido por la membrana) (Figura 8). La presion de filtraciéon necesaria depende de la
naturaleza de la disolucidn a filtrar y del tamafio de los poros de la membrana. Para mantener la
eficacia de la membrana, se realizan ciclos regulares de retrolavado y limpieza quimica. De este modo,
se minimiza el ensuciamiento y se prolonga la vida util de la membrana.

La ultrafiltracion se utiliza ampliamente en el tratamiento del agua por su eficacia a la hora de eliminar
una amplia gama de contaminantes, al tiempo que requiere unas condiciones de funcionamiento
relativamente sencillas en comparacién con otras técnicas de tratamiento. Se puede utilizar en
particular para eliminar microorganismos patogenos (bacterias, virus) y particulas en suspension
(materia organica y otras).
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Este proceso puede aplicarse al tratamiento de aguas residuales industriales para recuperar el aguay
concentrar los residuos, como aceites, grasas, proteinas y otras macromoléculas, pero también para
clarificar las aguas residuales antes de su vertido o reutilizacion. En efecto, reduce la turbidez y elimina

los patdgenos, mejorando asi la calidad del agua efluente.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este apartado tiene por objetivo principal explicar la metodologia experimental empleada para
determinar las condiciones dptimas de precipitacion del fésforo, con el propédsito de recuperar
eficazmente este compuesto de las aguas residuales procedentes de las depuradoras, y, también ,para
determinar el proceso mas eficiente para la recuperacién de nitrégeno. Para ello, se llevan a cabo
varias etapas experimentales. La Figura 9 y Figura 10 ilustran las etapas seguidas en este proyecto.

Caracterizacion

del
sobrenadante
Seleccién de las
Ensayos de condiciones de
precipitacion precipitacion
ideales
Filtracion y

caracterizacion
del precipitado

Figura 9: Diagrama de Proceso propuesto para la primera etapa de la recuperacion de nutrientes, con disolucion modelo

En primer lugar, se realizaron ensayos con agua simulada, lo que se puede considerar como la primera
etapa del proceso (Figura 9). Para ello, se seleccionaron datos de las caracteristicas del escurrido de
centrifuga a partir de la bibliografia [10],[11],{12]. Con los valores de concentraciones y parametros
fisicos recopilados, se prepararon disoluciones modelo utilizando los reactivos adecuados. Las
concentraciones de reactivos y las relaciones molares, respecto al fdésforo, se determinaron
cuidadosamente para simular las condiciones reales de las aguas residuales de escurrido con la mayor
fidelidad posible.

Con estas disoluciones modelo, los experimentos de precipitacion se llevaron a cabo bajo control de
los parametros fisicos. Estos pardmetros globales, como el pH, la concentracién de reactivo, la
velocidad de agitacion magnética y la relacién molar se variaron de acuerdo con un plan experimental
predefinido para evaluar su influencia en el rendimiento de la precipitacion de fésforo.

Después de cada reaccidon de precipitacion, se tomaron muestras y se filtraron para guardar las
particulas precipitadas, que se caracterizaron después, observandolas al microscopio. En paralelo, se
midieron las concentraciones de las diferentes especies quimicas que quedaron en el sobrenadante.

Los datos obtenidos, tanto de la muestra filtrada como de las concentraciones post reaccion, se
analizaron estadisticamente para determinar las condiciones dptimas de precipitacién de fésforo. Se
identificaron los parametros influyentes y se establecieron las relaciones entre ellos utilizando
herramientas estadisticas, como histogramas o dispersion.

Para garantizar la fiabilidad de los resultados, los experimentos se realizaron por duplicado y las
incertidumbres experimentales también se tuvieron en cuenta al analizar los resultados.
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Por otra parte, se realizaron posteriormente ensayos a partir de una corriente real de escurrido de
depuradora. Este proceso podria considerarse como la segunda etapa del proceso global (Figura 10).

Para este proceso es necesario caracterizar el efluente de la depuradora para determinar sus
caracteristicas fisicas y quimicas. Una vez caracterizado, la corriente pasa por un proceso de
ultrafiltraciéon que permite eliminar la materia organica que contiene. Después de esta etapa, el
permeado obtenido se divide en dos corrientes. La primera pasara primero por el contactor de
membrana y después por el proceso de precipitacion, mientras que la segunda pasara primero por el
proceso de precipitacion y después por el contactor de membrana. El objetivo de esta separacion es
observar la influencia del amonio en la calidad y cantidad de vivianita obtenida, asi como determinar
el mejor caso para recuperar el amonio. Finalmente, se caracterizardn con el microscopio las muestras
de precipitados obtenidas en ambos casos, como las corrientes de salidas con kits. (Figura 10)

Recuperarel Obtener
amonio Vivianita
Contactorde Precipitacidn
membrana del fésforo
Escurridoc —» | Ultrafiltracidn Corrle‘nte
de salida
Eliminar a Precipitacion Contactor de
. . del fosforo membrana
materia organica
Obtener Recuperar el
Vivianita amonio

Figura 10: Diagrama de Proceso propuesto para la sequnda etapa de la recuperacion de nutrientes, con agua real

A través de las diferentes etapas, se elimina parte de la materia organica y se recuperan el amonio y
el fésforo.
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6.1.  Caracterizacion y simulacion del escurrido
6.1.1. Caracterizacién del escurrido

Para simular la corriente utilizada en este apartado, se ha considerado el trabajo fin de master
realizado por Ester Pérez Valiente [10], de donde se obtuvieron resultados de la caracterizacion de los
efluentes de una planta de tratamiento de aguas residuales. De este modo, todos los valores y datos
de este apartado proceden de este trabajo, realizado en el marco de un proyecto de investigacion
conjunto, cuyo objetivo es gestionar de forma mds eficaz y rentable los efluentes de las depuradoras.
En su estudio, considera los corrientes de escurrido de centrifuga de una EDAR de la provincia de
Alicante, que se encuentra en la ciudad de Alcoy. Esta depuradora, disefiada para una poblacién de
100.000 habitantes equivalentes, trata un caudal diario de 17.500 m3. La Figura 11 presenta un
esquema del proceso llevado a cabo en la EDAR.

Pretratamiento Tratamiento primario

Desbaste
AGUA

RESIDUAL

¥

Espesador Flotacion

== Escurrido

s ‘-i

Digestion (/.o .. ‘ A

Cogeneracidn (4 o —by» Centrifugacion —4 Secado térmico | FANGOS
anaerobia .~ ’

Figura 11: Esquema de la EDAR de Alcoy [10]

En la Figura 11, se puede observar también de donde procede el corriente con la cual se trabaja en los
diferentes ensayos. Gracias a la caracterizacion realizada en dicho trabajo (Tabla 3), se ha preparado
las disoluciones modelo de escurrido.
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Tabla 3: Caracteristicas quimicas de la muestra del escurrido de la depuradora de Alcoy [10]

Parametro Valor Parametro Valor
Ca*(mg/L) 175,5+49,5 DQOxotal (Mg/L) 988,5 + 715,5
Mg? (mg/L) 97,1+47,9 DQOsouble (Mg/L) 414 + 201
N-NH4" toral (mg/L) 461 + 126 pH 7,68 + 0,25
N-NHs" solubte (Mg/L) 461 + 126 Conductividad (mS/cm) 7,15+ 1,38
Niotal (Mg/L) 530 + 100 Turbidez (NTU) 166,15 + 11,85
Nisoluble (Mg/L) 366 + 304 AT? (mg/L) 3.375+ 1.075
K*(mg/L) 211 +93 AP® (mg/L) 0

Peota (Mg/L) 141 + 49 ST (mg/L) 3.200 + 700
Psolubte (Mg/L) 93,75 + 30,75 STVY (mg/L) 800 + 300
P-PO.* (mg/L) 117,5 + 54,5 Ssse (mg/L) 498 + 374

a AT: alcalinidad total; ® AP: alcalinidad parcial; ¢ ST: sélidos totales; 4 STV: sélidos totales volatiles; © SS: sélidos en suspension

6.1.2. Simulacidn del escurrido

Para simular el efluente utilizado en los ensayos de recuperacién de fésforo, se siguieron una serie de
pasos metddicos para preparar disoluciones de trabajo representativas de las condiciones reales. Los
pasos detallados son los siguientes:

Preparacidn de disoluciones madre

Se preparan disoluciones madre (o disoluciones stock), de fésforo y hierro, de las cuales se tomaron
alicuotas para los ensayos. Sus concentraciones respectivas se eligieron de forma que se obtuviera
una relacién molar Fe/P de 1,5 cuando se tomara el mismo volumen de cada una, pero también para
permitir la realizacién de varios ensayos utilizando la misma solucion madre y diferentes relaciones
molares variando el volumen de muestra utilizado. Las relaciones molares que se consideraron se
determinaron a partir de la bibliografia. Ademas, se sabe que es necesario tener hierro en exceso para
forzar que el fésforo precipite [13].

Posteriormente, el volumen de cada disolucidn tomado para cada ensayo depende de la relacion

molar requerida y de las concentraciones reales de P y Fe presentes en el escurrido.

Para preparar la disolucién madre de hierro se empled sulfato de hierro (FeSQO.) con una concentracién
mol . . . . .

de 0,3 - disolviendo la cantidad apropiada del reactivo FeS0O, * 7H,0, que se encuentra en forma

de cristales, en agua destilada.

Esta cantidad de reactivo se calcula conociendo el peso molecular del reactivo. En este caso:

g
MFeSO4*7H20 = 278,02 ﬁ
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Con este valor, la masa de reactivo necesaria se calcula asi:

mol g
* 278,02
mol

Mpeso,«7H,0 = 0,3 * 0,250L = 20,852 g

Ecuacion 10: Cdlculo de la masa de reactivo de Hierro necesaria

Simultdaneamente, se ha preparé la disolucion madre de fésforo a partir de difosfato de potasio
(KH2PQ4) con una concentracion de 0,2 mol/L disolviendo cristales de KH,PO4 en agua destilada.

De nuevo, la cantidad de reactivo se calcula conociendo el peso molecular del reactivo. En este caso:

g
MKH2P04_ = 136,09 @

Con este valor, la masa de reactivo necesaria se calcula asi:

mol g
* 136,09
mol

mKH2p04 = 0,2 * O,ZSOL = 6,805 g

Ecuacion 11: Cdlculo de la masa de reactivo de Fésforo necesaria

Al final se obtienen las dos disoluciones madre, una conteniendo el fésforo y la otra conteniendo el
hierro.

Una vez preparadas las disoluciones madre, se miden las concentraciones de fosfato y hierro con kits
comerciales de la marca Merck KGaA (Alemania), referencias 1.14729.0001 y 1.14896.0001,
respectivamente, utilizando el espectrofotémetro Nova 30 de Merck.

Por eso, se necesita conocer las concentraciones tedricas de cada una de las disoluciones madre:

mol
Crnadrere (0PM) = Mpe * Cogarere (T) = 55,84+ 0,3 = 16752 ppm

Ecuacion 12: Concentracion en ppm de la solucion madre de hierro

mol
Crmadrep (ppm) = Mp * Chadrep (T) = 30,97 x 0,2 = 6194 ppm

Ecuacion 13: Concentracion en ppm de la solucion madre de fosforo

Una vez conocidas, se determinan las diluciones necesarias para obtener una concentracion en el
rango del kit.

Finalmente, a partir de las medidas de las concentraciones reales de las soluciones madre, se define
la relacién molar Fe/P real (Rrea) de la manera siguiente, siendo Cmadrere Y Cmadrep, respectivamente, las
concentraciones de las soluciones madre de hierro y de fésforo:

mol
CmadreFe L

CmadreP (mTOl)

Rreqr =

Ecuacion 14: Relacion molar real entre el hierro y el fosforo
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Preparacion de las disoluciones de trabajo

De las disoluciones madre preparadas, se toman volimenes especificos de cada una, segun la relacién
molar Fe/P real y la relacién molar Fe/P deseada para el experimento.

A partir de esta relacién molar Fe/P real, se calculan los volimenes de cada reactivo para el ensayo,
fijando el mas alto en 25ml. Para ellos se emplea la relacién siguiente, siendo V4 4rere €l volumen de
disolucion madre de hierro que se debe tomar, V,;,44rep €l volumen de disolucidn madre de fésforo
que se debe tomar y Ry eriqo 1a relacion molar Fe/P con la cual se quiere trabajar en el ensayo.

Vimadrere (ml) _ unerido
Vinaarep (M1) Rreal

Ecuacion 15: Relacion entre volumenes de disoluciones madre que se deben tomar y la relacion molar requerida
La Ecuacidn 15 se obtiene a partir de las ecuaciones siguientes:

Cinadarere (0PM) * Vinadrere (ml) = Cre (ppm) * Ve (ml)

Ecuacion 16: Dilucion del hierro
Crmadrer (0PM) * Vingarep (ml) = Cp (ppm) * Vp (ml)
Ecuacidn 17: Dilucion del fésforo

mol
CMadreFe (ppm) * MFe (T)

Rrear =

mol
CMadreP (ppm) * MP( L )
Ecuacion 18: Relacion mdsica real entre el hierro y el fosforo
mol
Cre (ppm) * Mg, (_L )

mol
Cp (ppm) * Mp (T)

unerido =

Ecuacion 19: Relacion mdsica querida entre el hierro y en fosforo

A continuacidn, los volumenes tomados se diluyen en 450 ml de agua destilada para obtener la
disolucién de trabajo con un volumen total aproximado de 500 ml, la cual se lleva a un frasco de 500
ml en el que tendra lugar la reaccidn. Esta dilucidon se utiliza para simular la concentracion de iones
presentes en los efluentes de las plantas de tratamiento de aguas residuales.

Una vez preparada la disolucion de trabajo, se ajusta su pH al valor deseado para el experimento. Este
ajuste es crucial para garantizar que las condiciones de precipitacién del fésforo sean éptimas. Para
ajustar el pH, se afiade hidréxido de sodio (NaOH) a concentracién 1M para elevar el pH, o acido
clorhidrico (HCl) a concentracién 1M para bajarlo. El ajuste se realiza gradualmente, midiendo
regularmente el pH con un pH-metro hasta alcanzar el valor objetivo.
Estos pasos crean una simulacion realista del efluente, que puede utilizarse para las pruebas de
precipitacion de fosforo. La precisidn en la preparacidn y el ajuste de las soluciones garantiza la
reproducibilidad de las condiciones experimentales y la fiabilidad de los resultados obtenidos por
duplicado.

26



Estudio del proceso de recuperacién de fésforo y amonio a partir del escurrido de centrifuga proveniente de la
linea de fangos de una EDAR mediante precipitacién y contactor de membrana.

6.2. Ensayos de precipitaciéon

En el marco de este proyecto, se realizaron varias series de ensayos para determinar las condiciones
Optimas de precipitacién (Figura 12).

El protocolo experimental seguido durante los ensayos consta de varios pasos metddicos para
garantizar la precision y repetitividad de los resultados. Las principales etapas son las siguientes:

e Los reactivos necesarios se toman utilizando pipetas para garantizar voliUmenes exactos.

e Los reactivos se mezclan bajo una atmdsfera controlada de nitrégeno (N,). Esta mezcla se
realiza bajo agitacidn magnética.

e Ladisolucién se agita magnéticamente durante 30 minutos, bajo atmdsfera de nitrégeno.

e Tras la agitacion, se deja reposar la mezcla durante 30 minutos bajo atmosfera de nitrégeno.

e Unavez que la mezcla ha reposado, se toman muestras para medir las concentraciones de las
distintas especies que permanecen en el agua superficial.

e Se filtra la mezcla para separar el precipitado del liquido y se seca en la estufa durante 2 horas

a 60°C.

==

Determinocion de pH y
Raotio molor optimids

-

Bajo atmosfera de nitrégeno

[ —

de ogitocid

Figura 12: Esquema de los ensayos realizados para determinar las condiciones éptimas de recuperacion de fésforo
[elaboracion propia]
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Primera serie de ensayos, variacion de la relacién molar y del pH

. . . . . Fe . .
Las primeras pruebas consisten en hacer variar la relacién molar — entre el hierro y el fésforo

considerando los valores [0,5-1-1,5-1,75 - 2], y el pH de la disolucién considerando los valores [6 -
6,5 -7 -7,5 - 8]. Estos valores provienen de la bibliografia [14]. Los parametros estudiados pueden
influir en la calidad o en la cantidad de precipitado obtenido. El objetivo de estas variaciones fue
determinar las condiciones que favorecen la formacién del precipitado de vivianita en términos tanto
de calidad como de cantidad.

Al final, se realizaron 25 ensayos de precipitacion, para los cuales se determind al final del ensayo la
cantidad de fésforo y de hierro precipitados, el pH y la conductividad final.

A partir de los resultados obtenidos, se establecieron las condiciones de precipitacién dptimas, con
las que se realizan los ensayos siguientes, considerando la pureza a través del color de la vivianita, y
la cantidad de fdsforo precipitado.

Segunda serie de ensayos, influencia de la velocidad de agitacion magnética

Una vez determinadas las condiciones éptimas de relacion molar y de pH, se llevaron a cabo nuevas
pruebas para estudiar la influencia de la velocidad de agitacién magnética en el proceso de
precipitacion. Se realizaron los ensayos en las condiciones éptimas, pero con velocidad de agitacion
magnética diferente en cada ensayo [200 rpm — 400 rpm] , para observar su impacto en la formacion
y la calidad de la vivianita.

A partir de los resultados obtenidos, determind qué velocidad de agitaciéon magnética es mas
interesante desde el punto de vista de la formacién de vivianita, teniendo en cuenta tanto la cantidad
como la calidad del precipitado obtenido, pero también desde el punto de vista econdémico,
considerando que, a mayor velocidad de agitacién, mayor consumo de energia.

Tercera serie de ensayos, interferencia de iones

En esta fase, se estudia la interferencia de diversos iones presentes en los efluentes, como los iones
cloruro, magnesio, sulfato, amonio, potasio y calcio. Se realizaron pruebas en condiciones éptimas de
relacién molar, pH, y velocidad de agitacién, anadiendo diferentes iones a las disoluciones para
evaluar su efecto en la formacidn y pureza del precipitado de vivianita. Este paso es crucial para
comprender cémo afectan otros constituyentes de los efluentes al proceso de recuperacion del
fosforo.

Pruebas finales, aplicacion al agua real

Finalmente, las Ultimas pruebas se llevaron a cabo en las condiciones 6ptimas definidas
anteriormente, a la velocidad de agitacion magnética determinada, pero esta vez con agua residual
real procedente de EDAR. El objetivo es validar la eficacia de las condiciones éptimas para la
precipitacion de vivianita en un contexto realista y comprobar la reproducibilidad de los resultados
obtenidos en el laboratorio.
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6.2.1. Descripcion de la instalacion

En este apartado, se describe detalladamente todo el montaje utilizado para llevar a cabo los ensayos
y su funcionamiento. La instalacién utilizada para los experimentos de precipitacion esta disefiada
para permitir un control preciso de los parametros experimentales, garantizando al mismo tiempo
una manipulacién segura de los reactivos. En la Figura 17 se encuentra el esquema de este montaje
experimental.

Llegada de
Nitrogeno

Sonda del
PH-metro
Reactor
Agitador
Timer Magnético

Figura 13: Montaje experimental para los ensayos de precipitacion
La instalacion consta principalmente de los siguientes elementos, como se puede ver en la Figura 13:

o Reactores de precipitacion: las reacciones de precipitacion se llevan a cabo en botellas de
vidrio de un volumen de 500 ml equipadas con tapones perforados para permitir la
introduccion continua de nitrégeno en el medio.

e Suministro de nitrégeno: se ha instalado un sistema de suministro de nitrégeno gaseoso para
poder trabajar en una atmdsfera controlada de nitrégeno, lo que garantiza ausencia de

oxigeno durante las reacciones y, por tanto, evita la oxidacion del Fe?*,

e Agitadores magnéticos: las reacciones de precipitacién se llevan a cabo bajo agitacién
magnética, a velocidad fijada, para garantizar una homogeneidad dptima de las disoluciones.

o Sistema de medicion del pH: se utiliza un electrodo de pH conectado a un pH-metro para
controlar el pH de las disoluciones de reaccién en tiempo real.
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e Sistema de medicion de la temperatura: se ha integrado en la instalacién un termémetro
digital, acoplado al pH-metro, para medir la temperatura de las disoluciones de reaccion
durante los experimentos.

e Sistema de gestion del tiempo: se incorpora a la instalaciéon un dispositivo de gestion del
tiempo, como un temporizador, para controlar con precisién la duracién de las reacciones.

Se puede ver en la Figura 13 que los ensayos se realizan por duplicado para comprobar la
reproducibilidad de los resultados y evaluar la fiabilidad del experimento. Esta duplicacidon ayuda a
reducir los errores experimentales y a evaluar la variabilidad de los datos obtenidos. Al repetir los
ensayos, se puede detectar y eliminar errores aleatorios y asegurarse de que los resultados son
coherentes y fiables. Ademas, la duplicacion de los ensayos también permite calcular las medias y las
desviaciones tipicas para obtener una estimacion mas precisa de los parametros estudiados.

6.2.2. Ensayos bajo atmdsfera de Oxigeno

Antes de iniciar los experimentos en atmdsfera controlada de nitrégeno, se realizaron una serie de
pruebas iniciales sin control de oxigeno (Figura 14). El objetivo de estos ensayos preliminares es
practicar el manejo de la instalacién y comprobar su correcto funcionamiento.

782
20°C
Reactor
Fel+, Fel+,
PO4)3 [PO4)3- H
PH-metro
O O
Agitador
magnetico

Figura 14: Esquema del montaje experimental sin atmdsfera de N,

Las pruebas iniciales siguen un protocolo simplificado, utilizando los reactivos de referencia y
condiciones experimentales estandar. Las reacciones de precipitacién se llevaron a cabo a
temperatura ambiente, ajustando parametros como el pH (7,5) y el tiempo de reaccidn (30 minutos)
de acuerdo con las recomendaciones de la literatura cientifica.

Estas pruebas sirven para acostumbrarse al funcionamiento de la instalacion, entender los pasos
necesarios para manipular los reactivos y garantizar la fiabilidad de los equipos de medicién y control.
Los resultados obtenidos durante estas pruebas iniciales se utilizaron como referencia y para
identificar cualquier ajuste que seria necesario realizar antes de pasar a los experimentos en
atmosfera de gas nitrégeno.

30



Estudio del proceso de recuperacién de fésforo y amonio a partir del escurrido de centrifuga proveniente de la
linea de fangos de una EDAR mediante precipitacién y contactor de membrana.

6.2.3. Ensayos bajo atmdsfera de nitrégeno

Tras los ensayos preliminares, se llevaron a cabo ensayos en atmdsfera de nitrégeno para comprobar
el correcto funcionamiento de la planta en estas condiciones, comparar los resultados con los
obtenidos en los ensayos preliminares y determinar las condiciones dptimas de pH y relacion molar
para la precipitacion de fdsforo.

Por eso, se modifica la instalacidon para permitir el funcionamiento bajo una atmdsfera controlada de
nitrégeno (Figura 15). Se incorpora un sistema de entrada de gas N, para purgar el aire y mantener
una atmosfera inerte a lo largo de los experimentos. El nitrégeno tiene por objetivo evitar cualquier
reaccion entre el oxigeno y los reactivos.
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Figura 15: Esquema del montaje experimental bajo atmdsfera de nitrégeno

Las primeras pruebas en atmdsfera de nitrégeno permiten comprobar que la instalacién funciona
correctamente en estas nuevas condiciones. Se comprueba el ajuste del pH, la disolucién de los
reactivos y la homogeneidad de las soluciones para asegurar que las condiciones de reaccidn son
similares a las obtenidas en atmdsfera de aire.

Por fin, el objetivo principal de estas pruebas es determinar las condiciones éptimas de pH y de
relacién molar para la precipitacién de vivianita, en términos tanto de cantidad como de calidad, en
atmosfera de nitrégeno.

6.2.4. Ensayos bajo atmdsfera de nitrégeno a diferente velocidad de agitacion magnética

Una vez identificadas las condiciones dptimas de pH y relacién molar para la precipitacién de vivianita
en atmosfera de nitrégeno, se realizan nuevos ensayos para estudiar la influencia de la velocidad de
agitaciéon magnética en el proceso de precipitacion.

Para ello, no se modifica la instalacidon previamente instalada, pero se cambia la velocidad de agitacion
del agitador magnético, que en los ensayos previos habia sido de 400 rpm y, en esta tanda de ensayos
se ha considerado 200 rpm.
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6.2.5. Ensayos bajo atmosfera de nitrogeno con interferencia de iones

Finalmente, una vez identificadas las condiciones dptimas de pH y relacion molar y determinada la
velocidad de agitacion ideal en atmdsfera de nitrégeno, se realizaron nuevos ensayos para estudiar la
influencia de la interferencia de iones en el proceso de precipitaciéon. Para estos ensayos, no se
modifica la instalacién previamente utilizada, pero se afiaden los iones que suelen encontrarse en el
escurrido de depuradora: Mg?*(97,1 + 47,9 ppm), Ca?*(175,5 + 49,5 ppm), K*(211 + 93 ppm), CI" (1175
+ 48 ppm) y NH4* (461 + 126 ppm).[10]

6.3.  Caracterizacién del agua final

La caracterizacion del agua final obtenida tras el proceso de precipitacién con vivianita es esencial
para evaluar la eficacia del tratamiento y la calidad del agua residual. Al igual que con los reactivos
iniciales, la cuantificacién de elementos clave, como el hierro, el fésforo y diversos iones presentes en
el agua se lleva a cabo utilizando kits de analisis especificos, de la marca Supelco (casa comercial
Merck.

Se toman muestras del agua final inmediatamente después del proceso de precipitacidn, se filtran
para eliminar las particulas en suspensidn y se tratan con reactivos especificos antes de la medicién
espectrofotométrica. Los resultados permiten evaluar la calidad del agua final en términos de residuos
de hierro y fosforo, asi como la presencia de otros iones.

6.4.  Filtracidon, conservacion de la muestra y observaciéon al microscopio

Después de cada ensayo, se tiene que caracterizar visualmente con el microscopio el precipitado
obtenido para determinar su pureza a partir de su color. Para ello, se filtra el precipitado obtenido tras
el ensayo, a partir del montaje de la Figura 16.

Embudo

Abrazadera
de aluminio

Cuerpo con placa
porosa para filtros de
membrana

Bomba de
vacio

Erlenmeyer

Figura 16: Montaje experimental del proceso de filtracion del precipitado de vivianita obtenido
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Como se puede ver en la Figura 16, se realiza una filtracién al vacio que permite separar los sélidos en
suspension del liquido. A diferencia de la filtracién gravimétrica simple, el uso de una bomba de vacio
crea una diferencia de presidn para forzar el fluido a través del filtro de manera mas eficiente. Tras la
fase de agitacion y reposo del ensayo de precipitacion, se toma el reactor que contiene la mezcla final
y se vierte en el embudo, con la bomba encendida. En la unién entre el embudo y el cuerpo con placa
porosa, se pone un filtro de fibra de vidrio de 1,2 uym de la marca PRAT Dumas (Francia), que permite
la separacidn liquido-sdlido. El precipitado sélido permanece atrapado en el filtro.

Una vez que todo el liquido ha atravesado el filtro, se apaga la bomba, se retira la abrazadera de
aluminio y se recupera el filtro, que se coloca en una placa Petri.

A continuacion, se introduce la placa Petri en la estufa de la marca Selecta, durante 2 horas a 60°C
para eliminar el agua que adn contiene el precipitado filtrado.

Una vez seca, la muestra se guarda en el desecador hasta que pueda observarse con el microscopio.

Finalmente, una vez seca, la muestra estd lista para ser observada con el microscopio. Para ello, se
utiliza el modelo S9 D de microscopio estereoscépico de la marca Leica (Figura 17). Se toman fotos de
cada muestra a diferentes aumentos, con un aumento maximo de x55, con parametros y condiciones
de iluminacidn fijas, para evitar que las condiciones interfieran en las fotos obtenidas [15].

Figura 17: Microscopio S9 D de la marca Leida

6.5.  Analisis del precipitado con el microscopio electrénico de barrido

Una vez caracterizada el agua sobrenadante y observada la muestra con el microscopio, se utiliza un
microscopio electrénico de barrido (SEM) para analizar las muestras de vivianita obtenidas tras las
distintas pruebas de precipitacidn en las condiciones éptimas. En concreto se utiliza el modelo GEMINI
ultra 55 de la marca Carl Zeiss AG, ubicado en Servicio de Microscopia Electrénica de la UPV, que
permite una observacion detallada de la morfologia y la estructura de las muestras a escala
microscopica.
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Para su caracterizacidn, las muestras secas se montan en soportes de carbono especificos para SEM,
aplastandolas entre dos de estos soportes. El objetivo de esta preparacion es garantizar la buena
conductividad eléctrica necesaria para el analisis SEM. A veces es necesario recubrir los soportes de
una fina capa de carbono para mejorar esta conductividad eléctrica. Para ello, se utiliza el aparato
SCDOO05 Sputter Coater de Bal-Tec, que realiza el recubrimiento bajo vacio. Este proceso no interfiere
en los resultados obtenidos puesto que, en los ensayos de precipitacion, no hay carbono en el medio.

El SEM se utiliza para capturar imagenes de alta resolucién de las muestras de vivianita. Estas
imagenes se utilizan para observar la morfologia de los cristales, su tamafio, forma y distribucién. Se
presta especial atencidn al tamafio y la forma de los cristales, ya que puede reflejar las condiciones de
precipitacion y la pureza del producto. Ademas de las imagenes morfoldgicas, se realiza un analisis de
la composicion elemental mediante la técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) integrada
en el SEM. Este andlisis permite determinar la presencia de hierro y fésforo, los elementos
constitutivos de la vivianita, ademas de detectar la posible presencia de impurezas u otros elementos.

Para evaluar la calidad de las muestras de vivianita se analizan minuciosamente las imagenes y los
datos de SEM. Las observaciones morfolégicas ayudan a identificar las condiciones éptimas de
precipitaciéon en términos de tamafo y forma de los cristales, mientras que el andlisis EDS proporciona
informacién valiosa sobre la pureza de las muestras y la presencia de cualquier contaminacion.

Estos analisis son esenciales para validar los resultados de las pruebas de precipitacién y afinar los
parametros experimentales, con vistas a obtener un precipitado de vivianita de gran pureza y calidad
6ptima.
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6.6.  Proceso de Ultrafiltracion (UF)

Para mejorar la calidad del efluente y preparar las muestras para las pruebas de precipitacion, se utiliza
una planta de ultrafiltracion que filtra la corriente de escurrido y elimina la materia organica presente.

La planta de ultrafiltracidn utilizada estda compuesta de un caudalimetro, una bomba, dos valvulas
principales, un tanque de alimentacién, dos membranas planas semipermeables, un tanque de
recuperacion del permeado, dos manémetros y una balanza (Figura 18, Figura 19).

Vélvula Caudalimetro

Control del
Tanque de caudal
alimentacion
Mandémetro o
r{—— \\embranas
b g E . N £ : -
Bomba : T = < Pcrmeado
g ) . N\
~ mmm—B3lanza

"?_AQ“'__‘ _

Figura 18: Fotografia de la instalacion de ultrafiltracion

Antes de iniciar el proceso de filtracidn, las membranas han sido cuidadosamente preparadas para
asegurar su correcto funcionamiento. Para ello se realizé un proceso de compactacion, que consiste
en someter la membrana a una presién controlada durante un periodo de tiempo determinado, en
este caso 30 minutos a 2 bares, para estabilizar su estructura y reducir el efecto de la compactacion
progresiva durante los siguientes ciclos de filtracién. La membrana de ultrafiltracién se instala primero
en su moédulo y se enjuaga con agua desionizada para eliminar cualquier residuo de fabricacién o
contaminante de su superficie. A continuacion, se aplica una presion transmembrana constante,
superior a la utilizada en el funcionamiento normal. Durante este proceso, se controla continuamente
el caudal de permeado, que disminuye gradualmente hasta estabilizarse, lo que indica que la
membrana ha alcanzado un estado estable de compactacién. Una vez finalizada la compactacion, la
membrana se enjuaga de nuevo para eliminar las particulas desprendidas y los residuos causados por
la compactacion.
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Después se realizd la caracterizacién de las membranas a distintas presiones de trabajo (1, 1,5y 2
bares) para evaluar la permeabilidad hidraulica de la membrana por medio de la ecuacién de Darcy
(Ecuacion 20).

J=KxTMP
Ecuacion 20: Ley de Darcy

a J: Flux; b K: permeabilidad hidraulica; ¢ TMP: presidon transmembrana

Una vez las membranas compactadas y caracterizadas, la corriente de escurrido procedente de la
depuradora se pretrata para eliminar las particulas sélidas de gran tamafio que podrian obstruir las
membranas de ultrafiltracidon. Para ello, el efluente pasa por un filtro de cartucho (60 um) de
polipropileno, del fabricante Aquatronica (Italy) [16] para retener las particulas gruesas).

A continuacidn, el efluente pretratado se introduce en el tanque de alimentacidn. El permeado se
recupera en el tanque de recuperacién mientras el rechazo se devuelve al tanque de alimentacion
(Figura 19). De esta manera, se recupera el permeado y se recircula el rechazo, para llegar al
rendimiento maximo, en término de cantidad de permeado obtenida.

Salida
T Valvula 2
Termametro
l Valvula 1
Tangue de ?
alimentacion Caudalimetro
—ﬁg] Manometro
Manometro

Bomba Membrana

Permeado

Figura 19: Diagrama de flujo de la instalacion de ultrafiltracion

La presién transmembrana se ajusta para optimizar la separacion de la materia organica sin dafiar las
membranas ni reducir significativamente el rendimiento de la filtracion. Se ha utilizado como
referencia el estudio de Ester Pérez Valiente [10] para determinar las condiciones dptimas de presion
y caudal. Asi, el caudal que se fija en 300 litros por minuto y la presidon de operacidn transmembrana
en 1,5 bar, la cual se controla con los mandmetros antes y después de la membrana.
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Se han utilizado dos recortes de membranas (Ray100, Orelis) de polietersulfona (PES) de configuracién
plana de tamafio de poro 0,01 um y drea 0,01m?, las cuales se instalaron en un médulo de membrana
plano Rayflow (X100, Orelis).

La membrana se caracterizd al inicio y al final del ensayo con agua destilada para evaluar su
ensuciamiento. Al final del ensayo, se recogieron muestras del permeado para analizarlas. Los andlisis
efectuados consistieron en determinar la DQO, que permite observar la reduccién de la cantidad de
materia organica en el permeado respecto a la alimentacidn, asi como también los iones fosfato y el
contenido en nitrégeno. La DQO se determind con kit comercial de la marca Merck KGaA (Alemania),
referencia 1.14555.0001 mientras que la concentracién de fosfatos y nitrogeno se determinaron por
medio de los kits anteriormente comentados.

El uso de la ultrafiltracién permite asi preparar efluentes de alta calidad para las pruebas de
precipitacion, eliminando eficazmente la materia orgdnica y garantizando una mayor pureza de los
precipitados de vivianita obtenidos.

Para mantener la eficacia del proceso de UF, se llevan a cabo procedimientos regulares de limpieza y
mantenimiento. Esto incluye el lavado a con agua destilada para eliminar depdsitos y suciedad, asi
como comprobaciones periddicas de la integridad de la membrana para evitar fugas y garantizar un
rendimiento éptimo a largo plazo.

6.7. Proceso de contactor de membrana

Una vez eliminada la materia organica, se recupera el nitrégeno contenido en el permeado en forma
de amonio a través de un contactor de membrana. Esta técnica avanzada permite la separacién eficaz
y selectiva de iones de amonio (NH4") presentes en la disolucion.

El proceso aplicado para esta recuperacion incluye varias etapas clave, desde la preparacion del
efluente hasta el andlisis final del amonio recuperado.

El efluente que contiene amonio se prepara ajustando su pH a 10 con sosa, y se miden los valores de
diferentes parametros fisicoquimicos (pH, conductividad, concentracidn en amonio). Por otra parte,

. ., . . .. . ., mol .
se prepara una disolucidn de acido sulfiurico de dos litros, a una concentracion de 0,1 -2 partir de

acido sulfurico al 37%.

El contactor de membrana utilizado en este estudio (MD020CP2N, Microdyn Nadir), es de
configuracion fibra hueca de polipropileno (PP) con 40 capilares de tamafio de poro 0.2 um y area
nominal de 0.1 m?2. El efluente pretratado se bombea a través del contactor de membrana. Al otro
lado de la membrana circula, en contracorriente, una disolucion de acido sulfurico que crea un
gradiente de concentracién que favorece la transferencia de iones de amonio a través de la membrana
(Figura 20). Los iones de amonio atraviesan la membrana en fase gaseosa, donde son capturados por
la disolucion acida, formando sulfato de amonio.
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Figura 20: Diagrama de flujo de la instalacion de contactor de membrana

Los parametros operativos, como el caudal de efluente y de acido, la temperatura y la presién, se
controlan rigurosamente para optimizar la tasa de transferencia de amonio. Para estos pardmetros se
han elegidos valores de caudal igual a 25 litros/hora, trabajando a temperatura ambiente
(aproximadamente 21°C) y presidon atmosférica. La planta se deja en funcionamiento para una
duracién de 90 minutos.

Al final del ensayo, la disolucién acida que contiene el amonio capturado se recoge para su analisis. La
concentracién de amonio en esta disolucidon se determina mediante kits comerciales de la marca
Merck KGaA (Alemania), referencia 1.14752.0001, lo que permite evaluar la eficacia del proceso de
recuperacion. De la misma manera, se recoge el efluente para su andlisis, determinando su
concentracion en amonio, y conociendo asi la cantidad de amonio que se pierde en el proceso.

Para mantener la eficacia del contactor de membrana, se llevan a cabo procedimientos regulares de
limpieza y mantenimiento. Esto incluye el lavado a con agua destilada para eliminar depdsitos y
suciedad, asi como comprobaciones periddicas de la integridad de la membrana para evitar fugas y
garantizar un rendimiento éptimo a largo plazo.
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7. PRESENTACION Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

7.1.  Ensayos de precipitacién
7.1.1. Ensayos bajo atmdsfera de nitrogeno

El objetivo principal de estas pruebas es determinar las condiciones éptimas de pH y de relacién molar
Fe/P para la precipitacidon de vivianita, en términos de cantidad y calidad, en atmdsfera inerte de
nitrégeno. En estas pruebas se han probado valores de pH entre 6 y 8, asi como relaciones molares
Fe/P de 0,5 a 2.

e Efecto de la relacién molar Fe/P

Los resultados muestran que de la relacion molar Fe/P juega un papel crucial en la precipitacion de
vivianita. A la relacién 0,5, la precipitacion es limitada, como se puede ver en la Figura 21, pues solo
alrededor del 35% del fésforo ha precipitado. De esta manera, se ha formado poca vivianita. A
continuacién, se nota que desde la relacién 0,5 hasta la relacién molar 1,5, la cantidad de fésforo
precipitado aumenta linealmente con la relacidn molar, hasta llegar a valores muy similares con
relaciones de 1,75 y 2. Se nota que a mayor relacion molar mayor cantidad de precipitado. Este es
l6gico, pues a mayor relacién molar mayor concentracion inicial de hierro, lo que permite una reaccion
mas rdpida con el fésforo. Pero, a partir de la Figura 22, se observa la tendencia inversa; a mayor
relacién molar menos hierro precipitado. Una vez mas este resultado es légico, pues al inicio de la
reaccidn el hierro esta en exceso. De las dos figuras se pueden determinar las mejores relaciones
molares de trabajo, para cualquier pH. Para ello, se considera el mayor porcentaje de precipitacién de
fosforo para obtener la cantidad maxima de vivianita, pero también el mayor porcentaje de
precipitacion de hierro por razones econdémicas.

Al final, las relaciones molares éptimas para la precipitacién de vivianita parecen situarse entre 1,5y
1,75, ofreciendo el mejor compromiso entre cantidad de vivianita obtenida y cantidad de hierro
necesario.
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Figura 21: Evolucion del porcentaje de fosforo precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, segun el pH y la
relacion molar
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Figura 22: Evolucion del porcentaje de hierro precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, segun el pH y la
relacién molar

o Efecto del pH en la precipitacién de vivianita

También se ha estudiado en detalle el impacto del pH. Se observa en la Figura 21 y Figura 22 que,
tanto para el hierro como el fésforo, a mayor pH, mayor porcentaje de precipitacién. A pH 6, la
precipitacion de vivianita es limitada, con escasa formacion de vivianita. Cuando el pH se ajusta a 7,
se observa un aumento significativo de la cantidad de vivianita precipitada, lo que indica que el pH
neutro o ligeramente alcalino es mas favorable a la formacién de vivianita que un pH acido. A pH 8, la
cantidad de vivianita precipitada aumenta aun mas. Asi, de acuerdo con la Figura 21 y Figura 22, las
condiciones dptimas de pH, para la cantidad de precipitado de vivianita obtenida, parecen situarse
entre pH 7 y pH 8. Ademas, en base a la literatura cientifica [11],[12], el pH de la corriente de escurrido
puede considerarse en el rango de pH 7,5-8. En este sentido, trabajar a pH 7 seria poco atractivo
porque, ademads de producir una menor cantidad de precipitado que los pH mas elevados, exigiria
acidificar el medio, lo que no es econémicamente interesante.

Al final, los pH éptimos para la precipitacion de vivianita parecen situarse entre 7,5 y 8, ofreciendo el
mejor compromiso entre cantidad de vivianita obtenida y cantidad de productos quimicos necesarios
para ajustar el pH. Este resultado esta de acuerdo con la bibliografia [17].

e Condiciones dptimas identificadas

Combinando los efectos del pH y de la relacién molar Fe/P, las condiciones éptimas para la
precipitacion de vivianita, en términos de cantidad, bajo atmdsfera de nitrégeno se identifican como
pH entre 7,5y 8 y relacion molar Fe/P entre 1,5y 1,75. Por eso, en los siguientes ensayos se trabajara
en estas condiciones, es decir se haran cuatro ensayos variando el pH entre 7,5y 8 y la relacion molar
entre 1,5y 1,75. Estos cuatros ensayos serdn los cuatros ensayos de condiciones éptimas. Ademas, se
considerarad también la condicidn pH 6,5, relacién molar 1,75, que proporciona un precipitado de
mayor pureza, como se vera a continuacién.
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7.1.2. Ensayos bajo atmdsfera de nitrégeno a diferente velocidad de agitacidon magnética

El objetivo de estos ensayos es determinar la velocidad de agitacion magnética 6ptima para la
precipitacion de vivianita, en términos de cantidad y calidad del precipitado y de consumo energético,
en atmdsfera de nitrégeno. En estas pruebas se han considerado las cinco condiciones seleccionadas
en el apartado anterior y se han realizado los ensayos para velocidades de agitacion magnética de 200
rom y de 400 rpm.

e Agitacién a 200 rpm

A una velocidad de agitacidn de 200 rpm, la precipitacion de vivianita muestra resultados satisfactorios
en términos de cantidad. La cantidad de precipitado obtenido es importante, observando que mas de
86% del fosforo ha precipitado (Figura 23). Con respecto al hierro precipitado, se observa también
que, en las cuatro condiciones 6ptimas seleccionadas, mas del 90% del hierro ha precipitado, y en el
ensayo a pH 6,5 y relacién molar 1,75, el 85% (Figura 24). Estos resultados demuestran una eficacia
elevada del proceso a esta velocidad y aprueban la eleccién de las condiciones dptimas seleccionadas
anteriormente.
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Figura 23: Evolucion del porcentaje de fosforo precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, segun la velocidad
de agitacion magnética
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Figura 24: Evolucion del porcentaje de hierro precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, segun la velocidad
de agitacion magnética

e Agitacion a 400 rpm

Al aumentar la velocidad de agitacién a 400 rpm, se ha observado una ligera mejora en la cantidad de
vivianita precipitada. La cantidad de precipitado formado a esta velocidad es mayor que la obtenida a
200 rpm, lo que sugiere una mejor homogeneizacién de los reactivos y una distribucién mas eficaz de
los iones hierro y fosfato. Sin embargo, en el caso del fosforo, se observa una precipitacién apenas
mas elevada que a velocidad 200 rpm, en torno al 5% (Figura 23), y en el caso del hierro se observa
una precipitacidon igual que a velocidad 200 rpm para las cuatro condiciones dptimas, y una
precipitacion menos elevada que a velocidad 200 rpm para el ensayo a pH 6,5 y relacién molar 1,75
(Figura 24). Ademas, el coste energético a 400 rpm es significativamente mayor, lo que puede
representar un inconveniente importante en un contexto industrial en el que la optimizacion de costes
es crucial.

e Conclusidn y condiciones dptimas

En conclusidn, los resultados muestran que la agitacion a 200 rpm ofrece un buen compromiso entre
cantidad de vivianita precipitada y coste energético. Aunque la agitacién a 400 rpm aumenta la
cantidad de precipitado, parece mas interesante trabajar a velocidad 200 rpm, que seria mas
interesante a gran escala. Por lo tanto, para una aplicacién industrial destinada a optimizar la
recuperacion de fésforo en forma de vivianita, minimizando al mismo tiempo los costes energéticos,
se recomienda una velocidad de agitacion de 200 rpm. Por eso, en los siguientes ensayos se trabajara
en las condiciones determinadas anteriormente y a velocidad 200 rpm.
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7.1.3. Ensayos bajo atmdsfera de nitrégeno con interferencia de iones

El objetivo de estos ensayos es estudiar la interferencia de los iones en la precipitacion de vivianita,
en términos de cantidad y calidad del precipitado, en atmdsfera de nitrégeno. Esta etapa es crucial,
porque el agua real contiene varios iones que pueden interferir en la reaccién de precipitacion.
En estas pruebas se han considerado las cinco condiciones seleccionadas en los apartados anteriores,
a velocidad de agitacion magnética de 200 rpm, y se han realizado los ensayos afadiendo diferentes
iones que se encuentran en la corriente de escurrido. Para determinar las concentraciones necesarias
de cada ion, se considerado la caracterizacion del agua realizada en la bibliografia [10].

Se han estudiado en particular las influencias de los iones magnesio (Mg?*), calcio (Ca%*), potasio (K*),
cloruros (CI') y amonio (NH4*) en la precipitacién del fésforo en forma de vivianita. Para ello se han
realizado cinco configuraciones experimentales; una prueba sin iones afiadidos y cuatro pruebas con
combinaciones progresivas de estos iones.

e Prueba sin adicion de iones

En la prueba de control sin iones afiadidos solo permanecen en el medio los iones procedentes de los
reactivos de hierro y de fésforo, es decir los iones sulfato, potasio e hidrogeno, ademas del hierro y
del fosfato. La precipitacion de vivianita muestra una cantidad significativa de precipitado, en torno al
90% para el fésforo y 95% para el hierro, en las cuatro condiciones éptimas, y alrededor del 85% para
el fésforo y 75% para el hierro en el ensayo a pH 6,5 y relacidon molar 1,75 (Figura 25, Figura 26).

Este ensayo se utiliza como referencia para evaluar el impacto de los diferentes iones en el proceso
de precipitacién.

e Prueba con iones Mg*

La adicidon de iones Mg* no produce ningin efecto en la cantidad de fdsforo precipitado en
comparacién con el ensayo sin iones (Figura 25). Los iones de magnesio podrian interferir con la
precipitacion de vivianita al formar complejos con fosfatos, reduciendo la disponibilidad de fosfatos
para formar vivianita, pero en las condiciones de trabajo no tienen influencia. Ademads, se observa un
ligero aumento de la cantidad de hierro precipitado (Figura 26). Ese resultado puede venir del hecho
gue precipitan diferentes especies en el medio, incluyendo diferentes precipitados férricos.
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Figura 26: Evolucidn del porcentaje de hierro precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, sin y con ion Mg?*

(186 + 19 ppm)

e Prueba con iones Mg y Ca?

La adicién simultanea de iones Mg? y Ca®* no muestra ninguin cambio significativo en la cantidad de
vivianita precipitada, excepto para las condiciones pH 6,5 y relacion molar 1,75. (Figura 27 y Figura
28). En estas condiciones se observa un aumento de la precipitacion de fésforo y de hierro en torno
al 10%. Los iones de calcio, al igual que los de magnesio, forman compuestos de fosfato competidores,

lo que reduce la cantidad de fosfato disponible para la formacién de vivianita.
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Figura 28: Evolucion del porcentaje de hierro precipitado en atmdsfera de N con disoluciones modelo, con los iones Mg?*
(186 + 19 ppm) y Ca?* (287 + 89 ppm)

e Prueba con iones Mg?, Ca?, K*y CI

Cuando se afiaden iones K*y Cl" a los iones Mg?* y Ca%, no se observa ningun efecto en la cantidad de
fosforo precipitado (Figura 29). Al contrario, estos iones parecen tener influencia en la cantidad de
hierro precipitado (Figura 30). Los iones potasio y cloruro pueden interactuar con los reactivos
precipitantes o las fases en formacion, contribuyendo a la complejidad del medio de reaccion y
reduciendo aun mas la precipitacidn de vivianita. Asi, el fésforo precipitaria con otras especies que,
con el hierro, conducen a un alto porcentaje de precipitacion del fosforo, pero a un menor porcentaje
de precipitacidn de vivianita.
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(186 + 19 ppm), Ca?* (287 + 89 ppm), K* (410 + 13 ppm) y Cl- (1809 + 42 ppm)

120,00
= 100,00 $ ¢
3 b4 o
£ oMg+C
‘a + Ca
S 80,00 ® 8
] Mg + Ca +K + Cl
o
o
£ 60,00 1: PH6,5 R1,75
£ 2: PH7,5R1,5
3 3: PH7,5R1,75
o 40,00 4:PH8RL,5
5] 5: PH8 R1,75
c
[0}
S 20,00
[e]
o

0,00

0 1 2 3 4 5 6

PH6,5R1,75 PH7,5R1,5 PH7,5R1,75 PH8R1,5 PH8R1,75

Figura 30: Evolucion del porcentaje de hierro precipitado en atmdsfera de N con disoluciones modelo, con los iones Mg?*
(186 + 19 ppm), Ca?* (287 + 89 ppm), K* (410 + 13 ppm) y CI- (1809 + 42 ppm)

e Prueba con iones Mg?, Ca%, K*, Cl'y NH,*

La adicion de todos los iones estudiados, incluidos los iones NH4*, produce la mayor cantidad de
fosforo precipitado, en torno al 100% (Figura 31). Los iones amonio, en particular, pueden formar
complejos con los fosfatos o interferir en la formacién de vivianita mediante mecanismos de
competencia o complejacidn, formando, por ejemplo, estruvita. Este fendmeno se comprueba por el

hecho de que la cantidad de hierro precipitado es mucho menor con los iones NH,* en el medio (Figura
32).
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Figura 31: Evolucion del porcentaje de fosforo precipitado en atmdsfera de N con disoluciones modelo, con los iones Mg?*
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Figura 32: Evolucidén del porcentaje de hierro precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, con los iones Mg?*
(186 + 19 ppm), Ca?* (287 + 89 ppm), K*(410 + 13 ppm), Cl- (1809 + 42 ppm) y NH4* (734 + 23 ppm)

En conclusidn, los resultados muestran que la presencia de iones interferentes como Mg*, Ca%, K*, CI
y NH4* reduce la cantidad de vivianita precipitada, pero aumenta la cantidad de fésforo precipitado.
Este resultado se podra comprobar a continuacién con el analisis colorimétrico y con el andlisis por
microscopio. La interferencia es progresiva, y cada adicién de iones reduce aun mas la cantidad de
precipitado de vivianita. Estas observaciones son cruciales para comprender y optimizar las
condiciones de precipitacion de la vivianita en entornos reales en los que pueden estar presentes estos
iones. Para maximizar la recuperacion de fésforo en forma de vivianita, es esencial minimizar la

presencia de estos iones interferentes o desarrollar estrategias para su gestion eficaz en el proceso de
precipitacion.
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7.2.  Observacion de los precipitados
7.2.1. Observacion de las muestras de los ensayos bajo atmdsfera de nitrégeno

Para caracterizar la calidad de los precipitados de vivianita obtenidos durante los ensayos en
atmosfera de nitrégeno, se evalta el color del precipitado, indicativo de la pureza de la vivianita
formada.

e Efecto de la relaciéon molar Fe/P

La relacidon molar Fe/P también muestra una influencia significativa en la calidad del precipitado. Con
una relacién de 0,5, el precipitado tiene un tono verdoso, lo que indica una formacidn insuficiente de
vivianita y la posible presencia de compuestos férricos. Al aumentar la proporcidn a 1, el color del
precipitado cambia a un azul mas intenso, especialmente a los valores de pH mas bajos ensayados,
indicando una mayor formacidn de vivianita. A una relacion de 1,5, el precipitado alcanzé un color azul
brillante, correspondiente a vivianita de gran pureza. Sin embargo, a una relacién de 1,75y 2, el color
del precipitado vuelve a ser ligeramente mas palido, lo que sugiere la formacidn de un exceso de fases
férricas u otras impurezas (Figura 33).

R=1 ~_ R=15 R=1.75 R=2
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Figura 33: Fotos al microscopio de las muestras de precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, a velocidad de
agitacion magnética de 400 rpm, sin interferencia de iones

o Efecto del pH

A un pH de 6 0 6,5, el precipitado obtenido tenia un color azul intenso, lo que indica una vivianita de
gran pureza. Al aumentar el pH, llegando a pH 7, el color del precipitado se vuelve claramente mas
verde, lo que indica la probable presencia de impurezas o fases fosfatadas distintas de la vivianita
pura. Cuando el pH se ajusta a 7,5 o 8, el color del precipitado se vuelve claramente mas oscuro, lo
que se puede traducir en una presencia mayor de iones Fe3*y, asi, una menor calidad del precipitado.
Esto sugiere que el pH dptimo para promover la formacion de vivianita sin interferencias significativas
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de otros compuestos seria en el intervalo de 6 y 6,5. Este fendmeno puede ser explicado por el hecho
de que a mayor pH precipitan mas especies.

e Condiciones éptimas identificadas

Los resultados indican que las condiciones dptimas para la precipitacién de vivianita, en términos de
calidad, basada en el color del precipitado, son un pH de 6,5 y una relaciéon molar Fe/P de 1,5 0 1,75.
En estas condiciones, el precipitado presenta un color azul verdoso, caracteristico de la vivianita pura
de alta calidad segun la bibliografia [18]. En este sentido, se han seleccionado las condiciones de pH
6,5y relacién molar 1,75 para los siguientes ensayos, aunque la cantidad de precipitado obtenido no
sea la mas elevada.

7.2.2. Observaciéon de los precipitados de los ensayos bajo atmésfera de nitrogeno a
diferente velocidad de agitacién magnética

El objetivo de estos ensayos, realizados en las condiciones dptimas seleccionadas y en atmdsfera de
nitréogeno, es determinar la velocidad de agitacion magnética dptima para la precipitacion de fésforo
en forma de vivianita. La calidad del precipitado se evalta en funcién del color del precipitado, que es
un indicador de la pureza de la vivianita formada.

e Agitacion a 200 rpm

A una velocidad de agitacion de 200 rpm, los precipitados obtenidos presentan colores muy
diferentes. La muestra a pH 6,5 es azul intenso, lo que es sindnimo de una gran pureza. La muestra a
pH 7,5y R 1,75 es verde cocodrilo, y la otra muestra, a la misma relacién molar y pH 8, parece mas
marrdn. Para las muestras a relacion molar 1,5, la de pH 7,5 se observa como verde oscuro y la de pH
8 verde musgo (Figura 34). Los colores de estos precipitados son mas oscuros, lo que se puede traducir
en una presencia mayor de iones Fe** y, asi, una menor calidad de precipitado, favoreciendo la
formacidén de ferrihidrita (FesO5(OH)q), que precipita a partir de pH 6,5 [19].
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Figura 34: Fotos al microscopio de las muestras de precipitado en atmdsfera de N, con disoluciones modelo, a velocidad de
agitacion magnética de 200 y 400 rpm, respectivamente.

e Agitacion a 400 rpm

A una velocidad de agitacién de 400 rpm, el color del precipitado es similar a las muestras de relacién
molar 1,75 obtenidas a velocidad de agitacion magnética 200 rpm. Con respecto a las muestras de
relacion molar 1,5, el precipitado tiene un color mas claro (Figura 34). Esto sugiere que la agitacién a
esta velocidad permite una distribucién muy homogénea de los reactivos y favorece la formacién de
vivianita de mayor pureza. Sin embargo, unas velocidades de agitacién tan elevadas pueden suponer
un mayor gasto energético y causar potencialmente efectos de erosién en el equipo.
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e Conclusién y condiciones dptimas

En conclusidn, las pruebas demostraron que el color del precipitado es un buen indicador de la calidad
de la vivianita formada a diferentes velocidades de agitacidn. La velocidad de agitacién de 400 rpm
produce un precipitado de vivianita ligeramente de mayor pureza. Sin embargo, si se tienen en cuenta
consideraciones practicas y econdmicas, una velocidad de agitacion de 200 rpm ofrece un compromiso
Optimo. Esta velocidad permite producir vivianita de alta calidad manteniendo unos costes
energéticos razonables. Estos resultados son esenciales para optimizar el proceso de recuperacion de
fosforo, garantizando una precipitacion de vivianita eficaz y de alta calidad en condiciones industriales.

7.2.3. Observacion de los precipitados de los ensayos bajo atmdsfera de nitrogeno con
interferencia de iones

Estas pruebas realizadas en atmdsfera de nitrégeno tenian por objeto evaluar la interferencia de los
iones Mg?*, Ca?*, K*, ClI'y NH4" en la calidad y la cantidad de precipitado de fésforo en forma de
vivianita. La calidad del precipitado se evalia en funcién de su color, indicador de la pureza de la
vivianita.

e Prueba sin adicion de iones

En la prueba de control sin iones afadidos, el precipitado obtenido a pH 6,5 y relacion molar 1,75
presenta un color azul intenso, caracteristico de la vivianita de gran pureza. En las otras condiciones
de pH vy relacién molar Fe/P, el precipitado obtenido es verde oscuro (Figura 35). Estas tonalidades
indican las condiciones éptimas para llevar a cabo la precipitacidon sin interferencias de iones
competidores, sirviendo asi de referencia para las demas pruebas.
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Figura 35: Fotos al microscopio de las muestras de precipitado en atmdsfera de N con disoluciones modelo, a velocidad de
agitacion magnética de 200 rpm, con interferencia de iones
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e Prueba con iones Mg?*

La adicidn de iones Mg?* produce un ligero cambio en el color del precipitado, que pasa a ser azul mas
claroa pH 6,5y R 1,75 y en las otras condiciones verde oscuro tendiendo a marrén (Figura 35). Este
cambio de color sugiere que la presencia de iones de magnesio interfiere con la formacion de vivianita
pura, probablemente formando complejos con fosfatos y reduciendo asi la disponibilidad de fosfatos
para formar vivianita. Ademas, este color marrdn podria provenir de la formacién de ferrihidrita, que
precipita a partir de pH 6 [20], lo que explicaria que el color marrén aparezca para los valores de pH
7,5y 8.

e Prueba con iones Mg?* y Ca?

El ensayo con iones Mg?*y Ca** muestra un precipitado de color azul ain mas pélido apH 6,5y R 1,75
(Figura 35). Esto indica que los iones calcio junto con los iones magnesio inhiben adin mas la formacion
de vivianita pura. Los iones Ca?* pueden formar compuestos de fosfato alternativos, lo que reduce la
cantidad de vivianita formada. Los precipitados obtenidos en las otras condiciones no se ven muy
afectados por los iones calcio, siendo el cambio de color despreciable.

e Prueba con iones Mg?, Ca%*, K*y CI-

La adicidon de iones K* y Cl, ademads de los iones Mg?*y Ca%, da lugar a un precipitado con un color
azul verdoso a pH 6,5 y R 1,75 (Figura 35). Esta observacion sugiere que los iones potasio y cloruro
introducen una complejidad adicional en la disolucién, aumentando las interferencias y reduciendo la
pureza de la vivianita precipitada. Ademas, a pH 7,5, el precipitado se queda igual de color, pero, al
contrario, a pH 8 los precipitados tienden a un color mds marrdn, siendo marrén ocre a la relaciéon
molar 1,5 y marrén oscuro a la relacion molar 1,75. Esto se traduce en una interferencia mayor de los
iones K*y Cl"a pH 8 que a pH 7,5.

e Prueba con iones Mg?, Ca%, K*, Cl'y NH,*

El ensayo con todos los iones estudiados, incluidos los iones NH4*, muestra un precipitado de color
azul aun mas intenso que sin iones a pH 6,5 y R 1,75, indicando vivianita de alta calidad en estas
condiciones.

Ademas, apH 7,5y R 1,5, el precipitado se queda igual de color, peroa pH 7,5y R 1,75, el precipitado
aparece mas oscuro (Figura 35). Finalmente, los precipitados obtenidos a pH 8 vuelven a ser de color
verde-marron mas oscuro, indicando interferencias en la precipitacion. Los iones amonio, en
particular, pueden formar complejos competitivos con los fosfatos o alterar el pH local, exacerbando
las interferencias ya causadas por otros iones.

En conclusién, los ensayos demuestran que la presencia de iones Mg?*, Ca?', K*, CI'y NH4* interfieren
significativamente en la calidad de la precipitacion de vivianita, en particular a pH 7,5 y 8. El
precipitado mas puro, de color azul intenso, se obtuvo sin iones afiadidos a pH 6,5, lo que confirma
gue estos iones competitivos reducen la pureza de la vivianita formada. La adicidn progresiva de estos
iones muestra un deterioro gradual de la calidad del precipitado, destacando la importancia de
minimizar la presencia de estos iones en el medio de reaccién para optimizar la recuperacion de
fosforo en forma de vivianita pura.
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Al final, considerando tanto la calidad del precipitado como su cantidad, los costes energéticos y los
costes quimicos, se ha considerado que las condiciones éptimas de recuperacion de fosforo en este
proyecto son pH 8 y relacién molar 1,75. Por eso, a continuacidn, se trabajara en estas condiciones de
precipitacion.

7.3. Ultrafiltracion

El proceso de ultrafiltracidon se lleva a cabo utilizando la corriente de escurrido de la estacion
depuradora de aguas residuales, con el objetivo de eliminar la materia organica y mejorar la calidad
del agua para las pruebas de precipitacion de fésforo en forma de vivianita. Se han medido los distintos
parametros fisicoquimicos del escurrido antes y después del proceso de ultrafiltracidn para evaluar la
eficacia de este método.

Tabla 4: Caracteristicas fisicoquimicas de la corriente de escurrido, antes y después de filtrar, y comparacion con la

bibliografia

Parametro Escurrido Escurrido filtrado Yuan Pan et al.

(60 pm) 2020 [11]
pH 8,06 8,07 7,7
Conductividad (mS/cm) 6,19 6,5 12,01 +£0,37
Turbidez (NTU) 178 188 -
SST? (mg/L) 156 £ 10 161+9 2707 £ 186
SSV® (mg/L) 101,4+ 8,4 107,3+ 0,6 -
N-NHz" toral (mg/L) 553,5+7,5 516 +21 1417 £ 29
P-PO4* total (Mg/L) 20+1 19+1 103 +6
DQO ¢ (mg/L) 306,5+2,5 298,5+3,5 1663 £ 35

a SST: sélidos en suspension totales ; ® SSV: sélidos en suspensidn volétiles; ¢ DQO: demanda quimica de oxigeno

La corriente de escurrido obtenida se filtra a través de un filtro de 60 um y después pasa por el proceso
de ultrafiltracion. De esta manera, tres corrientes participan en el proceso: escurrido inicial, escurrido
filtrado a 60 um y permeado de UF de proveniente del escurrido filtrado.

Los resultados no muestran cambios significativos tras la filtracidn con el filtro de 60 um, aunque se
ve que las particulas gruesas fueron retenidas por este filtro (Figura 36). Estas particulas son pocas,
por lo que el escurrido utilizado tiene mayoritariamente particulas suspendidas menores de 60 um,
ya que, segun la Figura 37 y Tabla 4, se observa que el escurrido tiene particulas en suspension.
Aunque no se ha logrado una gran disminucién de los SS y de la turbidez con el filtro de 60 um, es
necesario ponerlo para cuidar la membrana de UF, ya que las caracteristicas del escurrido no son
siempre las mismas y suelen depender de lo que entra al digestor, que a veces suele ser mezcla de
fango con otros residuos organicos estacionarios (Tabla 5).

Al contrario, los resultados (Tabla 47) muestran una mejora significativa de la calidad del agua tras la
ultrafiltracion. La turbidez se ha reducido de 188 NTU a 3,33 NTU, lo que indica una eliminacion eficaz
de las particulas en suspension. Este resultado se puede observar en la Figura 37, donde se observa
un cambio de color y de turbidez importante. Los sélidos en suspensidn totales se han reducido de
aproximativamente 160 mg/L en la corriente inicial a menos de 10 mg/L tras la ultrafiltracién, o sea
una eliminacién en torno al 95%. Con respecto a los sélidos totales volatiles, que corresponden al 65%
de los sélidos en suspensién totales en este caso, se observa una reduccién en torno al 95%
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igualmente, pasando de 107 mg/L a 5 mg/L. La concentracién de iones amonio se ha reducido del
orden del 5%. Finalmente, la DQO, un indicador de la cantidad de materia organica se redujo de 300
mg/L a 200 mg/L, lo que demuestra una eliminacion sustancial de materia organica.

Estas mejoras demuestran la eficacia del proceso de ultrafiltracién en la depuraciéon de la corriente de
escurrido, haciéndola mas adecuada para las etapas posteriores de precipitacion del fésforo en forma
de vivianita. Los parametros fisicos estabilizados, como el pH y la conductividad, confirman que la
ultrafiltracion se ha dirigido principalmente a los sélidos en suspension y a la materia organica, sin
afectar a las caracteristicas fisicoquimicas basicas del agua ni a los nutrientes que se quiere recuperar,

el fésforo y el nitrégeno.
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Figura 36: Filtro de 60 um antes (izquierda) y después (derecha) de filtrar la corriente de escurrido
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Figura 37: Muestras de la corriente de escurrido antes de filtrar a 60 um, después y del permeado de la UF (respectivamente
de izquierda a derecha)

En la Tabla 5 se comparan los resultados obtenidos con el permeado de escurrido obtenido por M.
Cifuentes-Cabezas et al., 2023 [21]. En este estudio se utiliza una membrana RAY100 de Orelis
mientras que en la literatura propuesta se utilizé una membrana de 5 kDa de corte molecular de la
casa comercial Microdyn Nadir. Ademas, las diferencias observadas pueden ser debidas a las

caracteristicas iniciales del escurrido.
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Tabla 5: Caracteristicas fisicoquimicas del permeado obtenido tras la ultrafiltracion del escurrido y comparacion con las

caracteristicas del permeado obtenido tras la ultrafiltracion del escurrido obtenidas de la literatura cientifica [21]

Parametro Permeado obtenido M. Cifuentes-Cabezas et al. 2023
[21]
pH 8,19 8,00
Conductividad (mS/cm) 5,59 6,99
Turbidez (NTU) 3,33 -
SST? (mg/L) 7,415 3030+ 540
SSV® (mg/L) 5+2,8 -
P-PO4* total (Mg/L) 18+1 15+12
DQO“ (mg/L) 195,5+5,5 184 +6,4
Ca? (mg/L) 135+5 308 £ 23
Mg?* (mg/L) 104,5+1,5 -
N-NHz" total (mg/L) 504 + 30 555 + 28
N-NO; (mg/L) 0,22 £ 0,04 -
N-NOs (mg/L) 10+7 -
K*(mg/L) 625+ 75 -

a SST: sélidos en suspension totales ; ® SSV: sélidos en suspensidn volétiles; ¢ DQO: demanda quimica de oxigeno

Los resultados obtenidos (Tabla 5) muestran concentraciones en iones amonio y calcio al torno al 30%
de las concentraciones en la corriente de escurrido (Tabla 4). Con respecto a la DQO, se obtiene una
concentracién en el permeado de 195,5 ppm, o sea el 10 % de la concentracién en la corriente de
escurrido. Este valor muestra la eficiencia de la membrana en la eliminacion de la materia organica de
la corriente.

La eficacia del proceso de ultrafiltracion se evalla no sélo a través de los pardmetros fisicoquimicos
del agua, sino también por el flujo de permeado durante el tiempo y el ensuciamiento de la membrana
durante las pruebas. Estos son factores criticos por considerar en el proceso de ultrafiltracién, los
cuales influyen en el rendimiento y la durabilidad del sistema de ultrafiltracidn.

En primer lugar, se presenta la permeabilidad hidrdulica de la membrana, determinada a partir del
ensayo con agua destilada a diferentes presiones (1, 1,5 y 2 bar) (Figura 38).
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Figura 38: Densidad de flujo de permeado de la membrana de ultrafiltracion a 1, 1,5y 2 bares con agua destilada, antes de
los ensayos
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Figura 39: Permeabilidad inicial de la membrana de ultrafiltracion

A partir de los flujos de la Figura 38, se obtiene la permeabilidad (Figura 39) de la membrana, que

L
resulta ser de 38,329 ————
m#x«bar*hr
membrana. En este caso, a 1,5 bar, presién a la cual se realizara el ensayo, la densidad de flujo de

L
——— (LMH).

. La permeabilidad hidrdulica en una caracteristica propia de cada

permeado con agua destilada es alrededor de 50

Al inicio de las pruebas con la corriente de escurrido filtrada a 60 um, la membrana de ultrafiltracién
L (LMH) (Figura 40), luego,

m2xhr
durante los primeros 20 minutos, el flujo de permeado desciende, hasta llegar a un flujo de permeado
estable, en torno a 35 LMH, lo que corresponde a una densidad de flujo de permeado suficientemente
elevada y, como se ha visto, alcanzando una separacidn eficaz de las particulas y la materia organica
presentes en la corriente de escurrido. Los parametros fisicoquimicos medidos inicialmente se
mantuvieron estables, con una reduccion significativa de la turbidez, los sélidos en suspensién y la

DQO.

presenta una densidad de flujo de permeado elevada, sobre 60
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Figura 40: Evolucion de la densidad de flujo de permeado de la membrana de ultrafiltracion con el tiempo durante el primer
dia de tratamiento del escurrido de centrifuga

A medida que avanzan las operaciones, se observa un ensuciamiento progresivo de la membrana. Este
ensuciamiento se manifiesta por una disminucion del flujo de agua a través de la membrana y un
aumento de la presién transmembrana (PTM). Como se observe en la Figura 41, el flujo de permeado
disminuye significativamente después de varias horas de funcionamiento continuo. Inicialmente, el
flujo es de 40 LMH, pero desciende a 30 LMH tras varias horas de funcionamiento, lo que indica un
ensuciamiento significativo. Ademads, cada tramo observado en la figura corresponde a un dia
diferente, inculyendo una limpieza preventiva con agua al finalizar cada dia. Se observa que, de forma
independiente a la disminucion del flujo, se logra una tendencia estable.

Por otro lado, la pérdida de presién en el médulo de membrana aumentd con el tiempo, por lo que se
tuvo que regular periddicamente la presion para la mantener la presién transmembrana en 1,5 bar,
evitando la disminucion de la fuerza impulsora.
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Figura 41: Evolucion de la densidad de flujo de permeado de la membrana de ultrafiltracion con el tiempo durante la
totalidad del ensayo de tratamiento del escurrido de centrifuga
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El ensuciamiento observado se debe principalmente a la acumulacidon de materia organicay particulas
finas en la superficie y dentro de los poros de la membrana. Este ensuciamiento se puede observar en
la membrana (Figura 42), que se pone amarilla poco a poco, y aparece una franja marrén.

Figura 42: Ensuciamiento de la membrana de ultrafiltracion al tratar el escurrido de centrifuga:
1. Membrana limpia 2. Membrana al fin del primer dia 3. Membrana al fin del segundo dia 4. Membrana al fin del tercer
dia 5. Membrana al fin del cuarto dia

Para mantener la eficacia del sistema de ultrafiltracién, se establecen procedimientos de limpieza
periddicos. Estos procedimientos corresponden a una limpieza con agua destilada de la membrana
después cada ensayo. Estas limpiezas permiten aumentar la permeabilidad inicial de la membrana,
como se puede ver en la Figura 41. En efecto, en cada inicio de ensayo se nota un incremento de la
permeabilidad que disminuye hasta llegar a un valor fijo, alrededor de 30 LMH. Sin embargo, las
limpiezas realizadas no permiten eliminar la totalidad de la suciedad (Figura 43), de modo que para la
recuperacion de la membrana se necesitaria una limpieza quimica, que no es el foco del estudio.
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Figura 43: Membrana de ultrafiltracion sucia (izquierda) y tras limpieza con agua destilada (derecha) en los ensayos con
escurrido de centrifuga

Finalmente, después de todos los ensayos, de la misma manera que al inicio del proceso, se determina
la permeabilidad de la membrana con agua destilada (Figura 44). Se observa una disminucién de la
permeabilidad debida a la obstruccidn de la membrana por la suciedad.
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Figura 44: Permeabilidad de la membrana de ultrafiltracion antes y después de los ensayos con el escurrido

En resumen, el ensuciamiento de la membrana es un reto inevitable en el proceso de ultrafiltracion,
gue influye directamente en la densidad de flujo de permeado y la presidén transmembrana. Aunque
la ultrafiltracion demuestra una gran eficacia en la mejora de la calidad del agua, la acumulacion
gradual de materia orgéanica y particulas finas en la membrana ha hecho necesarias intervenciones
periddicas de limpieza para mantener el rendimiento del sistema. Estas observaciones subrayan la
importancia de las estrategias de gestion del ensuciamiento para garantizar la durabilidad y eficacia
continuada de los sistemas de ultrafiltracion en el tratamiento de aguas residuales.
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7.4. Contactor de membrana

A partir del efluente obtenido en el proceso de ultrafiltracidén, se han ensayado dos configuraciones:
un primer ensayo consistente en la precipitacién directa del permeado obtenido tras la ultrafiltracidn,
y un segundo ensayo en el que esta agua fue tratada previamente mediante un contactor de
membrana para eliminar el amonio antes de la precipitacién. El objetivo de estos ensayos es estudiar
la cantidad y calidad de precipitado de vivianita obtenido a partir del agua real, pero también
determinar si los iones amonio tienen influencia en el precipitado obtenido a partir de esta agua.
Ambas precipitaciones se han realizado a pH 8 y relacién molar 1,75, las condiciones dptimas
seleccionadas anteriormente.

En la primera prueba, el agua obtenida tras la ultrafiltracion se utilizé directamente para la
precipitacion de fésforo. Los resultados de esta precipitacion corresponden al punto 1 de la Figura 45.
Mientras que, en la segunda prueba, el agua ultrafiltrada se tratd mediante un contactor de
membrana para eliminar el amonio antes de la precipitacién. Los resultados de esta precipitacion
corresponden al punto 2 de la Figura 45.

A través de la Tabla 6, Tabla 7 y Tabla 8, se observa que el contactor de membrana permite eliminar
el 70% del amonio contenido en la corriente inicial. Este porcentaje se dividen en dos partes: el 50%
corresponden al amonio que se recoge en el acido, y el 20% restante se pierde en el proceso. Asi, al
final, en ambas secuencias de tratamiento, se puede recuperar aproximadamente el 50% del amonio
contenido inicialmente en el permeado. De manera mas concreta, en la prueba 1 se recupera un 54%,
mientras que en la prueba 2 se recupera un 49%. En este sentido, la prueba 1 es mds interesante al
nivel de recuperacion de nitrégeno.

Tabla 6: Concentraciones en iones amonio tras el tratamiento del escurrido de centrifuga por medio de los tres procesos
consecutivos que se indican (prueba 1)

Parametro Permeado a pH 10 Precipitacion Proceso de
contactor
N-NH;" tota1 (mg/L) 491+9 431+ 8 1115

Tabla 7: Concentraciones en iones amonio tras el tratamiento del escurrido de centrifuga por medio de los tres procesos
consecutivos que se indican (prueba 2)

Parametro Permeado a PH 10 Proceso de Precipitacion
contactor
N-NH4* otai (mg/L) | 475,5+4,5 151 +3 134,5+2,5

Tabla 8: Concentraciones en iones amonio en el dcido sulfurico tras el tratamiento del escurrido por contactor de
membrana en las pruebas 1 (ultrafiltracion-precipitacion-contactor) y 2 (ultrafiltracion-contactor-precipitacion)

Parametro Prueba 1 Prueba 2
N-NHa" total (Mg/L) 231+4,5 234,5+2,5
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Se observa en la Figura 45, que la precipitacién de hierro es similar en ambos casos, llegando al 90%.
Este valor es elevado, y esta cerca del 95% de precipitacion de la Figura 32, significando que los iones
exteriores tienen influencia en la reaccidn, pero el resultado estd muy cerca de los resultados
obtenidos con agua real. Con respecto a la precipitacién de fésforo, se observa una ligera diferencia
en porcentaje de precipitacidn al comparar las pruebas 1y 2, pero es despreciable, llegando a un valor
promedio de 87% de precipitacidon. En este caso, el valor esta un poco mas lejos del valor obtenido
durante los ensayos con agua simulada, que es igual a casi 100% (Figura 31). Este resultado significa
gue otros iones que no fueron estudiados en el proceso pueden interferir también en la precipitacidon
de vivianita. Asi, ambas secuencias de tratamiento (procesos 1 y 2) son similares al nivel de la
precipitacion quimica, pero una diferencia importante es el ajuste de pH a 10 antes del proceso de
contactor de membrana. Eso significa que en la prueba dos hace faltar aumentar el pH de 8 a 10 para
el proceso de contactor de membrana y después bajar este pH a 8 para la precipitacion. Esta
modificacion de pH se hace mediante sosa y acido clorhidrico. En este sentido, obteniendo resultados
similares de precipitacién, es mas rentable aplicar el proceso de contactor de membrana después de
la precipitacién del fésforo.

100,00
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90,00
85,00
80,00
75,00 @ Precipitacion de Fosforo

70,00 Precipitacién de Hierro

65,00 1: Precipitado Contactor

60,00 2: Contactor Precipitado

Porcentaje de precipitado (%)

55,00

50,00

Figura 45: Evolucion del porcentaje de precipitacion para el fosforo y el hierro tras la ultrafiltracion del escurrido de
centrifuga, segun el proceso considerado

Ademas, la prueba 1 produce un precipitado marrén claro (Figura 46), similar al precipitado obtenido
en el ensayo de interferencia de iones con el amonio afiadido, mientras que la prueba 2 produce un
precipitado marrdn oscuro, similar al precipitado obtenido en el ensayo de interferencia de iones sin
el amonio (Figura 46). Las fotografias indican impurezas en ambos casos.
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Figura 46: Fotos al microscopio de los precipitados obtenidos a velocidad de agitacion magnética de 200 rom, a pH 8 y
relacién molar Fe/P igual a 1,75, con el agua real tratada mediante las secuencias 1 (ultrafiltracién-precipitacion-
contactor) y 2 (ultrafiltracion-contactor-precipitacion)

Al final, los resultados muestran que el tratamiento del agua real con un contactor de membrana para
eliminar el amonio antes de la precipitacién de fésforo no tiene influencia ni en la cantidad ni en la
calidad del precipitado de vivianita. En efecto, a partir del escurrido se obtienen 250 mg/L de
precipitado en la prueba 1 y 240 mg/L en la prueba 2. Asi, es mas interesante, tanto para la
recuperacion de fésforo como de nitrégeno, realizar el proceso de precipitacion y después el proceso
de contactor de membrana, el cual necesita ajustar el pH alrededor de 10.

7.5.  Caracterizacién de los precipitados por microscopia electronica de barrido

El objetivo de las pruebas realizadas en atmdsfera de nitrégeno es determinar la cantidad y la calidad
de la precipitacién de fésforo en forma de vivianita, utilizando agua real. Para ello se utilizé el analisis
por microscopia electrdnica de barrido.

El SEM permite obtener fotos de las muestras obtenidas, asi como sus composiciones. Considerando
la formula quimica de la vivianita, Fez(P0,), * 8H,0, fijando la cantidad molar del fésforo en 2,00,
se deberia obtener un valor de 16 para el oxigeno y 3 para el hierro. Se observan, en la Tabla 9, las
relaciones molares de cada componente del precipitado, segun las condiciones de trabajo. Se observa
que a relacién molar Fe/P 1,5 para cualquier pH, y a pH 6,5 y relacién molar Fe/P 1,75, la cantidad
molar de oxigeno esta por encima del valor esperado teéricamente [16], mientras que a relacién molar
Fe/P 1,75,a pH 7,5y 8, se obtiene un valor cerca de 16. Con respecto a la cantidad de moles de hierro,
a pH 6,5 el valor de hierro esta cerca del 3, mientras que, para las otras condiciones, el valor es
ligeramente mas elevado.

Estos resultados muestran que en las condiciones siguientes: relacién molar Fe/P 1,5 a cualquier pH,
y a pH 6,5 y relacién molar Fe/P 1,75, se obtiene una vivianita de baja calidad, mientras que a relacidn
molar Fe/P 1,75, a pH 7,5 y 8, la vivianita es de mejor calidad.

Tabla 9: Relacion molar de los diferentes elementos contenidos en los precipitados obtenidos a partir del agua simulada en
las diferentes condiciones de precipitacion, a 200 rpom

SEM (% molar)
o | na P | S | K Fe
PH6,5/R1,75| 33,81 0,25 2,00 0,09 0,10 3,46
PH 7,5/R1,5 42,70 0,55 2,00 0,20 0,22 4,40
PH75/R1,75| 16,66 0,00 2,00 0,07 0,10 4,39
PH 8/R1,5 37,87 0,23 2,00 0,04 0,13 4,66
PH 8/R1,75 18,34 0,84 2,00 0,31 0,16 4,51
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Al final, considerando tanto la calidad del precipitado como su cantidad, los costes energéticos y los
costes quimicos, se ha considerado que las condiciones dptimas de recuperacion de fésforo en este
proyecto son pH 8 y relacién molar 1,75. Por eso, a continuacién, se trabajard en estas condiciones de
precipitacion.

A continuacidn, se consideraron las dos configuraciones anteriormente comentadas: la prueba 1, que
consiste en la precipitacion directa tras ultrafiltracion y después aplicar el proceso de contactor de
membrana, y la prueba 2, que consiste en la precipitacion tras pasar por el contactor de membrana
para eliminar el amonio.

Se observa en la Tabla 10 que, para el ensayo con agua simulada, sin interferencia de iones, a 200 rpm,
a pH 8 y relacién molar Fe/P igual a 1,75, se obtiene un valor de 16,8 para el oxigeno y 4,2 para el
hierro, fijando el valor del fésforo a 2,00. Estos valores confirman la calidad del precipitado obtenido,
pues la relacién molar entre los diferentes compuestos esta muy cerca de la tedrica. Al contrario, en
las pruebas 1y 2 con agua real, se obtienen resultados que se alejan de los esperados tedricamente.
En la prueba 1, se obtiene un valor de 75 para el oxigeno, 7,9 para el calcio y 8,6 para el hierro. Estos
resultados muestran la precipitacidon de otras especies en el proceso, como el calcio, que alteran la
calidad de la vivianita. En la prueba 2, se obtiene un valor de 32 para el oxigeno, 2,5 para el calcioy 7
para el hierro. Estos resultados se acercan mas a lo esperado teéricamente, lo que significa que los
iones amonio tienen un papel importante en la calidad de la muestra final. En efecto, al eliminar estos
iones, se obtiene un precipitado de mayor calidad.

Tabla 10: Relacion molar de los diferentes elementos contenidos en los precipitados obtenidos a partir del agua simulada a
pH 8y relacién molar Fe/P igual a 1,75 y con agua real tratada mediante las pruebas 1 (ultrafiltracién-precipitacidn-
contactor) y 2 (ultrafiltracion-contactor-precipitacion).

SEM (% molar)
0 Ca P | 5 | K Fe
Agua simulada 16,83 0,02 2,00 0,06 0,16 4,20
Prueba 1 74,97 7,92 2,00 0,09 0,05 8,60
Prueba 2 32,54 2,48 2,00 0,54 0,06 6,99

Ademas del analisis de la composicidn de las muestras, se han obtenido fotos de los precipitados. A
partir de estas fotos (Figura 48, Figura 49 y Figura 50), se puede observar la formacién de vivianita,
refiriéndose a la literatura cientifica [19], que proporciona fotos de la formacién de vivianita (Figura
47). Se nota en particular la similitud de estructura entre la Figura 47 y la Figura 48 y Figura 49, lo que
indica la formacién de vivianita en la prueba con agua simulada y en la prueba 1 también.

Figura 47: imdgenes SEM obtenidas de la bibliografia para los cristales de vivianita, pasando de un hdbito tabular a roseta

[19]
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Mag= 382KX WD = 6.7 mm EHT = 1.50 kv Signal A= InLens Time :14:14:23 Date :28 Jun 2024
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid= 700 V

Figura 48: Foto SEM del precipitado obtenido con agua simulada a pH 8 y relacién molar Fe/P igual a 1,75, sin interferencia
de iones

« §

Mag= 630KX WD = 6.4 mm EHT = 1.50 kV Signal A= InLens Time :14:12:45 Date :28 Jun 2024
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid= 700 ¥

Figura 49: Foto SEM del precipitado obtenido con agua real en la prueba 1 (ultrafiltracion-precipitacion-contactor
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Mag= 127KX 10 pm WD = 6.3 mm EHT = 20.00 kv Signal A = AsB Time :13:44:13 Date :28 Jun 2024
ULTRA 554422 Noise Reduction = Pixel Avg. ESB Grid = 700 V

Figura 50: Foto SEM del precipitado obtenido con agua real en la prueba 2 (ultrafiltracion-contactor-precipitacion).
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8. CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas en el curso de este estudio del proceso de recuperacidon de fésforo y
amonio a partir del escurrido de centrifuga proveniente de la linea de fangos de una EDAR mediante
precipitacion y contactor de membrana son las siguientes:

Las pruebas para determinar las condiciones dptimas de pH y de relacidon molar Fe/P para la
precipitacion del fésforo en forma de vivianita revelan que el precipitado mas puro,
caracterizado por un color azul brillante, se obtenia a un pH de 6,5 y una relacién molar Fe/P
de 1,75. Pero estas condiciones no permiten una formacidn éptima de vivianita, en términos
de cantidad. En este sentido, los valores de pH 7,5y 8 y las relaciones molares 1,5y 1,75 llegan
a mejores resultados.

El estudio de la influencia de la velocidad de agitacién magnética en la precipitaciéon del
fésforo muestra que la velocidad de 400 rpm produce un precipitado de calidad similar,
basado en el color, en comparacion con la agitacidon a 200 rpm. Sin embargo, el aumento de
la velocidad de agitacidn implica una cantidad ligeramente mayor de precipitado, pero
también un mayor coste energético, por lo que es mas interesante trabajar a velocidad de
agitacién magnética 200 rpm.

Las pruebas para evaluar la interferencia de los iones Mg?*, Ca*, K*, CI"y NHs en la
precipitacion de vivianita muestran que la presencia de estos iones afecta significativamente
la pureza del precipitado, como también su cantidad. El aumento progresivo de la complejidad
idnica conduce a un deterioro gradual de la calidad del precipitado, con cambios de color de
verde a marrén en las fotografias tomadas en el microscopio.

Los resultados de los analisis SEM permiten seleccionar las condiciones optimas de
precipitacion de vivianita, considerando tanto la calidad como la cantidad de precipitado, que
son pH 8 y relacion molar 1,75. Ademas, la eliminacién de amonio influye en la calidad de la
precipitacion de fésforo en forma de vivianita. Estos resultados ponen de manifiesto la
importancia de la etapa de tratamiento en el contactor de membrana para optimizar la
recuperacidn de fésforo en forma de vivianita, al mejorar tanto la cantidad como la calidad
del precipitado.

El proceso de ultrafiltracion mejora eficazmente la calidad del agua, reduciendo la turbidez de
188 NTU a 3,33 NTU, los sélidos en suspension de 161 mg/L a 7 mg/L, y la demanda quimica
de oxigeno de 299 mg/L a 196 mg/L. Sin embargo, se observa un ensuciamiento significativo
de la membrana, manifestado por una disminucidn de la densidad de flujo de permeado, lo
qgue requiere medidas de limpieza periddicas para mantener la eficacia del sistema.
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e Los ensayos con agua real muestran que el pretratamiento con un contactor de membrana
para eliminar el amonio antes de la precipitacion no mejora ni la calidad y ni la cantidad de
vivianita. Al revés, este pretratamiento reduce la cantidad de amonio recuperada. En este

sentido, es mas interesante realizar la precipitacién antes del proceso de contactor de
membrana [4].
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1. Observacion de los precipitados

: 25um '

Figura 1: Foto SEM del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 6,5 y relacion molar 1,75, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 2: Espectro del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 6,5 y relacion molar 1,75, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 3: Foto SEM del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 7,5 y relacion molar 1,5, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 4: Espectro del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 7,5 y relacion molar 1,5, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 5: Foto SEM del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 7,5 y relacién molar 1,75, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 6: Espectro del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 7,5 y relacion molar 1,75, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 7: Foto SEM del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 8 y relacion molar 1,5, a 200 rpm, sin interferencia de
iones.
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Figura 8: Espectro del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 8 y relacion molar 1,5, a 200 rpm, sin interferencia de
iones.
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Figura 9: Foto SEM del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 8 y relacion molar 1,75, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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Figura 10: Espectro del precipitado obtenido con agua simulada, a pH 8 y relacion molar 1,75, a 200 rpm, sin interferencia
de iones.
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2. Ultrafiltracion
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Figura 11: Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo durante el segundo dia de tratamiento del escurrido
de centrifuga mediante ultrafiltracion
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Figura 12: Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo durante el tercer dia de tratamiento del escurrido
de centrifuga mediante ultrafiltracion
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Figura 13: Evolucion de la densidad de flujo de permeado con el tiempo durante el cuarto dia de tratamiento del escurrido
de centrifuga mediante ultrafiltracion
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3. Gestion de los residuos de reaccidon

La mezcla residual tras la filtracidn se recoge en un bidén especifico para residuos liquidos, etiquetado

especificamente para estos compuestos (Figura 14).
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Figura 14: Etiqueta del bidon de gestion de residuos para los compuestos halogenados (Fésforo

Las disoluciones reactivas sobrantes que contienen hierro se recogen por separado en otro bidén
(Figura 15). Este bidén también se etiqueta y se gestiona de acuerdo con las directrices de gestidn de

residuos.
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Figura 15: Etiqueta del bidon de gestion de residuos para los compuestos dcidos (Hierro)
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Los residuos sélidos, incluidos los precipitados recuperados y los filtros usados, se depositan en un
contenedor especial para sdélidos contaminados (Figura 16). Este contenedor estd destinado a los

residuos sélidos que requieren un tratamiento especial.
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Figura 16: Etiqueta del contenedor de gestion de residuos para los compuestos sdlidos

Por fin, los kits de reactivos usados se devuelven al fabricante para su tratamiento. Los fabricantes
disponen de programas de devolucion de kits para garantizar que los componentes se reciclan o
eliminan de forma segura y conforme a la normativa medioambiental.

Este protocolo de lavado y gestion de residuos no sdélo garantiza la limpieza y la reutilizacién segura
del material de vidrio, sino también la gestidon responsable de los residuos quimicos y sélidos,
minimizando el impacto medioambiental de las actividades de laboratorio.
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Tabla 1: Resultados obtenidos durante los ensayos de precipitacion con agua simulada

Agitacion oH Conductividad (uS/cm) Fe (ppm) P (ppm)
Fecha Ratio Fe/P mLde sosa | mLde acido | Temperatura
Tipo Velocidad —_— final inicial final inicial | final 1 R, % % % (promedio) - inicial | finall final 2 % % (e o
20-mars | magnetica 400 rpm 0,5 6,01 5,89 43,48 2230 253,53 10 12 96,06 95,27 95,66 0,394 275 186 191 3236 30,55 31,45 0,909 0 50 18
08-mars | magnetica 400 rpm 1 6,02 5,22 31,81 2609 544,9 126 99 76,88 81,83 79,35 2,478 306 152 153 50,33 50,00 50,16 0,163 0 0 18
07-mars | magnetica 400 rpm 1,5 6 5 31,81 3084 808,12 284 287 64,86 64,49 64,67 0,186 300 125 125 58,33 58,33 58,33 0,000 0,8 0 18
11-mars | magnetica 400 rpm 1,75 6,01 5,14 31,81 3228 949,6 323 323 65,99 65,99 65,99 0,000 300 118 117 60,67 61,00 60,83 0,167 1 0 18
12-mars | magnetica 400 rpm 2 5,96 5,06 31,81 3058 967 377 387 61,01 59,98 60,50 0,517 267 106 108 60,30 59,55 59,93 0,375 0,9 0 18
26-avr | magnetica 400 rpm 0,5 6,49 6,31 18,42 2352 242,4 0,1 0,2 99,96 95,52 99,94 0,021 | 307,5 206 162 33,01 47,32 40,16 7,154 0 0,2 21,5
22-avr | magnetica 400 rpm 1 6,47 5,55 18,49 2687 | 506,01 57,5 585 8864 8844 88,54 0,099 | 300 18 120 0067 6000 60,33 0,333 1,1 0 20,8
19-avr | magnetica 400 rpm 15 6,44 5,38 18,4 3379 792,5 154 151 80,57 80,55 80,76 0,189 | 307,5 62 59 7984 8081 80,33 0,488 3,1 0 22
24-avr | magnetica 400 rpm 1,75 6,46 5,67 18,49 3157 757,5 227 239 7003 68,45 69,24 0,792 | 256,8 36 42 859 8364 84,81 1,168 2,9 0 20,3
25-avr | magnetica 400 rpm 2 6,46 5,65 18,49 3070 722,5 280 275 61,25 61,94 61,59 0,346 | 230,63 22,8 23,9 9011 89,64 89,88 0,238 3 0 20,9
05-mars | magnetica 400 rpm 0,5 6,95 6,99 47,76 2296 285,95 9 8,7 96,85 96,96 96,91 0,052 | 318,19 211 206 33,69 3526 34,47 0,786 0 0 18
29-févr | magnetica 400 rpm 1 7,05 6,19 47,76 2732 552,24 32 33 9421 9402 94,11 0,091 | 305,19 106 111 6527 63,63 64,45 0,819 1,5 0 18
27-févr | magnetica 400 rpm 15 7,07 6,27 47,76 3279 770 125,2  121,4 83,74 84,23 83,99 0,247 | 285,2 14,9 15 94,78 94,74 94,76 0,018 4 0 18
01-mars | magnetica 400 rpm 1,75 6,98 6,09 47,76 3199 827,96 169 191 7959 7693 78,26 1,329 | 262,13 16 21 93,90 9199 92,94 0,954 3,8 0 18
04-mars | magnetica 400 rpm 2 7,01 6,61 47,76 3109 852,73 186 184 78,19 78,42 78,30 0,117 | 236,5 3 5 98,73 97,89 98,31 0,423 4,5 0 18
11-avr | magnetica 400 rpm 0,5 7,54 7,46 41,46 2491 277,71 26,2 20,1 90,57 92,76 91,66 1,008 307,5 212 213 31,06 30,73 30,89 0,163 1 0 20
25-mars | magnetica 400 rpm 1 7,46 7,47 37,85 2940 560,62 11,5 12,8 97,95 97,72 97,83 0,116 325 108 110 66,77 66,15 66,46 0,308 3,3 0 18
21-mars | magnetica 400 rpm 1,5 7,54 8,09 43,48 3502 840 0 0 100,00 100,00 100,00 0,000 302,5 18 21 94,05 93,06 93,55 0,496 6,5 0 18
09-avr | magnetica 400 rpm 1,75 7,47 7,04 41,46 3345 827,5 42 54 94,92 93,47 94,20 0,725 263,22 2,5 3 99,05 98,86 98,96 0,095 6 0 20,8
10-avr | magnetica 400 rpm 2 7,52 7,07 41,46 3249 8275 915 74,5 88,94 91,00 80,07 1,027 229,15 1,2 4 99,48 98,25 98,87 0,611 6,5 0 20,7
17-avr | magnetica 400 rpm 0,5 7,97 7,98 19,42 2625 270,4 21,5 14 92,05 94,82 93,44 1,387 300 205 203 31,67 32,33 32,00 0,333 1,6 0 21,7
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22.mars | magnetica 400 TPM 1 7,96 8,55 43,48 3039 | 549,82 168 215 96,94 96,09 06,52 0427 | 30556 119 127 6106 5844 58,75 1309 4 0 18
15avr | mognetica 20T 1,5 7,96 8,41 20,61 3455 | 8112 43 31 99,47 99,62 08,54 oo7a | 300 1 253 9230 9157 01,03 0,367 6,1 0 21
16ave | magnetica 20T 1,75 8,03 7,79 20,61 3386 845 5,1 62 99,40 99,27 69,33 0065 | 2676 6 65 97,76 97,57 57,66 0,093 6,8 0 21,9
18.avr | mognetica 400 rpm 2 7,93 7,55 19,42 3201 845 17,5 27,5 97,93 96,75 67,34 050y | 3124 L5 22 9935 99,05 99,20 0151 71 0 21,8

27-mars | magnetica 200 rpm 15 6,94 6,85 37,85 3316 835 52 55 93,77 93,41 93,59 0,180 | 309,79 7 8 97,74 97,42 97,58 0,161 5 0 18
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Estudio del proceso de recuperacién de fésforo y amonio a partir del escurrido de centrifuga proveniente de la
linea de fangos de una EDAR mediante precipitacién y contactor de membrana.

1. Precios unitarios

1 Personal
Ref. Ud. Descripcion Cant. Coste (€/hr) Precio total (€)
1.1 Ud. Personal necesario para desarrollar las diferentes fases del proyecto
hr Graduado de ingenieria Quimica 353,00 14,23 5023,19
hr Tutora 40,00 40,00 1600,00
% Costes directos complementarios 6,00 6623,19 397,39
Total: 7020,58

2 Materialy equipo
Ref. Ud. Descripcion Cant. Adquisicion(€) Preciototal(€)
2.1 Uso del materialy del equipo necesario para llevar a cabo el proyecto. Este
material pertenece al departamento de ingenieria quimica y nucleardela
Universidad Politécnica de Valencia

hr  Espectrofotémetro 10,00 6000,00 6,59
hr  PH-metro 60,00 788,00 5,20
hr Conductimetro 10,00 1095,00 1,20
hr Balanza 10,00 1264,80 1,39
hr Bomba 40,00 1400,00 6,15
hr Termoreactor TR 320 30,00 2000,00 6,59
hr Estufa 120,00 1323,90 17,46
hr Mufla 4,00 1900,00 0,84
hr  Agitador magnético 120,00 585,00 7,71
hr Plantade UF 15,00 9000,00 14,84
hr Ordenador 300,00 400,00 13,19
hr Nevera 10,00 360,00 0,40
hr Secador 120,00 108,60 1,43
hr  Micropipeta 100-1000ul 60,00 273,00 1,80
hr  Macropipeta 0,5-5mL 60,00 274,00 1,81
% Costes directos complementarios 6,00 86,59 5,20

Total: 91,79
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3 Material fungible

Ref. Ud. Descripcion Cant. Precio unitario (€) Precio total (€)
3.1 Material de un solo uso o que han sido adquiridos para realizar las tareas del

ud. presente proyecto
Ud. Cajadefiltros 1,2um, diam. 47mm 1,00 90,60 90,60
Ud. Caja defiltros de jeringuilla de MCE, 0,45um 1,00 62,82 62,82
Ud. Cajadefiltros 1,2um, diam. 90 mm 1,00 56,39 56,39
Ud. jeringuillas 1,00 5,00 5,00
Ud. Puntas macropipeta 5 mL 1,00 12,76 12,76
Ud. Puntas micropipeta 1 mL 1,00 4,80 4,80
Ud. Biddn plastico 5L 2,00 3,58 7,16
Ud. Biddn plastico 10L 4,00 6,85 27,40
Ud. Biddn plastico 20L 1,00 20,82 20,82
Ud. KitDQO 25-1500 mg/L 1,00 84,70 84,70
Ud. KitPotasio 30-300 mg/L 2,00 87,70 175,40
Ud. KitFosfatos 0,5-25 mg/L 5,00 80,50 402,50
Ud. KitHierro 1-50 mg/L 5,00 90,00 450,00
Ud. Kit Amonio 4-80 mg/L 2,00 82,50 165,00
Ud. KitCalcio 10-250 mg/L 2,00 72,00 144,00
Ud. KitMagnesio 5-75 mg/L 2,00 89,00 178,00
Ud. KitSulfatos 5-250 mg/L 1,00 80,00 80,00
Ud. KitCloruro 30-300 mg/L 1,00 85,30 85,30
Ud. Membrana RAY 100 2,00 86,00 172,00
Ud. Caja de guantes de latex 1,00 29,00 29,00
Ud. Pipeta5mL 2,00 2,78 5,56
Ud. Pipeta 10mL 2,00 3,24 6,48
Ud. Pipeta25mL 4,00 5,14 20,56
Ud. Botellas de vidrio 250 mL 4,00 25,00 100,00
Ud. Botellas de vidrio 500 mL 2,00 30,00 60,00
Ud. Botellas de vidrio 2000 mL 2,00 40,00 80,00
Ud. Cuchara de plastico 1,00 0,61 0,61
Ud. Matraz10 mL 1,00 7,96 7,96
Ud. Matraz25mL 1,00 8,89 8,89
Ud. Matraz50 mL 1,00 10,64 10,64
Ud. Matraz 100 mL 1,00 12,38 12,38
Ud. Probeta 1,00 17,95 17,95
Ud. Placas Petri 10,00 2,60 26,00
Ud. Vasos de precipitados 1,00 120,62 120,62
% Costes directos complementarios 6,00 2731,30 163,88
Total: 2895,18
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3.2 Ud. Reactivosy productos quimicos utilizados durante los ensayos
Ud. Fosfato dipotasico 1,00 90,30 90,30
Ud. Sulfato de Hierro 1,00 80,40 80,40
Ud. Amonio 1,00 68,75 68,75
Ud. Cloruro de Potasio 1,00 40,00 40,00
Ud. Calcio 1,00 99,00 99,00
Ud. Magnesio 1,00 44,00 44,00
Ud. Hidréxido de Sodio 1,00 39,10 39,10
L aguaosmotizada 150,00 0,50 75,00
Ud. Lejia 2,00 1,60 3,20
% Costes directos complementarios 6,00 539,75 32,39
Total: 572,14
4 Otros gastos
Ref. Ud. Descripcion Cant. Precio unitario (€) Precio total (€)
4.1 Ud. Conjunto de materiales auxiliares necesarios para el proyecto. Se incluyen los
costes de papeleria, materiales
ud. Sin descomposicion 1,00 50,00 50,00
% Costes directos complementarios 6,00 50,00 3,00
Total: 53,00

Estas tablas toman en consideracién el material utilizado para llevar a cabo el proyecto. En el apartado
material y equipo, se considera una vida util de les instrumentos de 6 afios, con 52 semanas al afio y
35 horas a la semana. A partir de esta vida util, se calcula el precio considerando el precio inicial
multiplicado por las horas de utilizacién entre la vida util en horas.

Ademas, los costes directos complementarios corresponden a los medios auxiliares necesarios para
poder ejecutar ciertas operaciones de ejecucion indispensables para concluir los trabajos.

2. Mediciones y presupuesto parcial

1 Personal
Ref. Ud. Descripcion Cant. Coste (€/hr) Precio total (€)
11 Ud. Personal necesario para desarrollar las diferentes fases del proyecto

Total: 7020,58
2 Materialy equipo
Ref. Ud. Descripcion Cant. Adquisicion(€) Preciototal (€)
21 Ud. Usodel materialydel equipo necesario para llevar a cabo el proyecto. Este

material pertenece al departamento de ingenieria quimica y nuclear de la
Universidad Politécnica de Valencia
Total: 91,79
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3 Material fungible

Ref. Ud. Descripcion Cant. Precio unitario (€) Precio total (€)
3.1 Ud. Materialde unsolo uso o que hansido adquiridos para realizar las tareas del
presente

Total: 2895,18
3.2 Ud. Reactivosy productos quimicos utilizados durante los ensayos 572,14

Total: 3467,31
4 Otros gastos
Ref. Ud. Descripcion Cant. Precio unitario (€) Precio total (€)
4.1 Ud. Conjunto de materiales auxiliares necesarios para el proyecto. Se incluyen los

costes de papeleria, materiales
Total: 53,00

3. Presupuesto ejecucion material

PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL (PEM)

Ref. Capitulos Importe (€)
1 Personal 7020,58
2 Materialyequipo 91,79
3 Material fungible 3467,31
4 Otros gastos 53,00
Total PEM: 10632,68

4. Presupuesto inversion
PRESUPUESTO DE INVERSION : Trabajo Final de Master

Importe (€)
Total presupuesto ejecucion 10632,68
Gastos generales (13%) 1382,25
Beneficio industrial (6%) 637,96
Presupuesto ejecucion por contrata PEC 12652,89
IVA (21%) 2657,11
PRESUPUESTO DE INVERSION 15310,00

El presupuesto de inversidn del proyecto asciende a un valor de QUINCE MIL TRESCIENTOS DIEZ
EUROS.



