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RESUMEN

El fosforo, que actualmente se extrae de explotaciones mineras en forma de fosfatos metalicos,
es un recurso limitado incapaz de mantener a largo plazo un nivel de extracciéon como el actual.
Dado que gran parte del fésforo utilizado en forma de fertilizantes, alimentos y productos de
limpieza pasa a las aguas residuales, la clave para minimizar la extraccién consiste en la
recuperacion del fosforo presente en dichas aguas. Actualmente, el fosforo, tras ser eliminado
del agua por via quimica o biolégica, se pierde por incineracion o deposicién en vertedero,

salvo cuando el fango biolégico se destina a compostaje.

La cristalizacion de estruvita, fosfato de magnesio y amonio, aparece como uno de los
procesos mas prometedores para recuperar el fosforo de las aguas residuales. La aplicacion de
un proceso de cristalizacion en una Estacion Depuradora de Aguas Residuales (EDAR), no
solo elimina fésforo del proceso, sino que permite recuperarlo en una forma facilmente
reutilizable ya que, entre sus posibles aplicaciones, destacan su empleo como fertilizante y

como materia prima para la industria del fosforo.

El objetivo principal de esta tesis ha sido comprender los principios que rigen el proceso de
cristalizaciéon de estruvita con el fin de mejorar la recuperacion de fésforo, en forma de este
mineral, de los sobrenadantes de las lineas de fangos de las EDAR. Debido a la dificultad de
modelar todos los procesos que intervienen en la precipitacién de estruvita, la distribucion de la
sobresaturaciéon dentro del reactor, los mecanismos de nucleacién que dominan en las
condiciones de trabajo y la termodinamica y quimica de los fosfatos, ha sido necesario realizar
ensayos para comprobar la viabilidad de trabajar con un reactor de tanque agitado como el
empleado en este trabajo de tesis. En un primer momento se trabajé con soluciones
preparadas en el laboratorio para asegurar ciertos aspectos tedricos de la precipitaciéon de
estruvita. Posteriormente, se realizaron ensayos empleando los sobrenadantes generados en
una planta piloto de digestion anaerobia situada en la EDAR de la Cuenca del Carraixet,

Valencia.

Los resultados obtenidos en los ensayos con soluciones preparadas en el laboratorio
mostraron que es posible alcanzar unas eficiencias de precipitacion y recuperacién de fésforo
en forma de estruvita de hasta el 80%. Se obtuvo que conforme aumenta el pH de operacion
en el reactor y las relaciones molares Mg/P y N/P en el influente, se mejoran ambas eficiencias,
mientras que una disminucion del tiempo de retencion hidraulico no afectdé a las eficiencias
alcanzadas. El pH resultd tener una gran influencia en el proceso. Con el objetivo de
controlarlo, se desarrolld un algoritmo de control basado en la légica difusa, que permitié

alcanzar en todo momento unas condiciones de pH en el reactor muy estables.

En las condiciones a las que se trabajo, el reactor empleado fue capaz de retener la mayoria

de los solidos en su interior, por lo que su disefio resultdé adecuado desde el punto de vista de



recuperacion de fosforo. No obstante, en todos los ensayos se observd una ligera pérdida de
fésforo en forma precipitada por el efluente del reactor. La no dependencia entre la eficiencia
de recuperacion, el tamano de particula obtenido y la cantidad de fésforo perdido con el
efluente con la sobresaturacion media en el reactor, llevé a pensar que la formacion de finos,
que se pierden con el efluente, estaba relacionada directamente con la presencia en el reactor
de zonas de elevada sobresaturacion local. La precipitacion hallada a la salida de los tubos de
entrada de reactivos confirmé que en dichos puntos existia sobresaturacion local elevada,
favoreciendo la nucleacion primaria frente al crecimiento de los cristales. En algunos casos,
esta sobresaturacion local fue tan elevada, provocada por la proximidad de los puntos de
entrada de reactivos, que ocasiond problemas de “fouling”. Este fendmeno causé una
disminucioén de la eficiencia de precipitacion y una mayor formacién de cristales finos, ademas
del problema de ensuciamiento del reactor. Por lo tanto, a la hora de aplicar el proceso a
escala industrial seria necesario poner especial atencion al modo y lugar de descarga de los

reactivos para optimizar el proceso y reducir los problemas de “fouling”.

La presencia de calcio en las soluciones precipitantes dio lugar a la formacién de una mezcla
de estruvita y fosfato calcico amorfo, al mismo tiempo que se observé una mayor pérdida de
fésforo con el efluente al trabajar con elevadas concentraciones de calcio en el influente. Se
obtuvieron los mismos resultados cuando se trabajé con los sobrenadantes generados en la

planta de digestion anaerobia.

Al trabajar con los sobrenadantes de la digestion, las eficiencias obtenidas llegaron hasta
valores del 95% para la eficiencia de precipitacion y del 87% para la eficiencia de recuperacion
de fosforo. Los precipitados formados a partir de estos sobrenadantes fueron mayoritariamente
estruvita, seguido de fosfato calcico amorfo y, en algunos casos, calcita. La aireacion de los
sobrenadantes permitié alcanzar un pH de operacién en el reactor de 8,7 al desabsorber el CO,
disuelto en ellos. El algoritmo de control desarrollado mostré también su eficacia cuando el
ajuste de pH se realizé mediante aireacion en lugar de mediante la adicion de hidréxido sédico.
Por una parte, la aireacion provocd una mayor pérdida de fésforo con el efluente aunque, por
otra, permitié obtener una estruvita mas limpia de sodlidos suspendidos lo que facilité una

posterior separacién y limpieza de los cristales de estruvita formados.

Por ultimo, los cristales obtenidos presentaron la morfologia tipica tubular de la estruvita. La
principal diferencia encontrada entre los cristales formados a partir de los sobrenadantes
generados en una planta de digestién anaerobia y los formados a partir de una solucién
preparada en el laboratorio fue la ausencia de aglomeracion en los primeros. Por lo general,
tampoco se observo la formacion de finas agujas alargadas cuando se trabajé con
sobrenadantes, sino de una forma mas rectangular similar a un trapecio. La presencia de

impurezas mostro tener una gran influencia en los cristales obtenidos.



El trabajo aqui desarrollado supone una mejor comprensién de la cristalizacién de estruvita y
ha permitido concluir que se trata de un proceso muy sensible a cambios en el pH,
caracteristicas de los sobrenadantes, a la presencia de impurezas y a una inadecuada mezcla
inicial de los reactivos. Por todo esto, establecidas las bases principales del proceso de
precipitacion de estruvita, se espera que los resultados obtenidos en este trabajo sirvan de guia

para optimizar el proceso a escala industrial.






RESUM

El fosfor, que actualment s’extrau d’explotacions mineres en forma de fosfats metal-lics, és un
recurs limitat incapa¢ de mantidre a llarg terme un nivell d’extraccié com l'actual. Donat que
gran part del fosfor utilitzat en forma de fertilizants, aliments i productes de neteja passa a les
aigues residuals, la clau per minimitzar I'extraccié es troba en la recuperacio del fosfor present
en dites aigles. Actualment, el fosfor, tras ser eliminat del aiglia per via quimica o biologica, es
perd per incineracié o deposicid en abocador, menys quan el fang biologic es destina a

compostatge.

La cristalitzacié d’estruvita, fosfat de magnesi i amoni, apareix com un dels processos més
prometedors per a recuperar el fosfor de les aiglies residuals. L’aplicacié d’'un procés de
cristalitzacié en una Estacié Depuradora d’Aigiies Residuals (EDAR) no solament elimina fosfor
del procés sino que permet recuperar-lo d’'una forma facilment reutilitzable ja que, d’entre les
seues possibles aplicacions, destaquen el seu Us como a fertilizant i com a matéria prima per a

I'industria del fosfor.

L’objectiu principal d’aquest treball de tesi ha sigut comprendre els principis que regeixen el
procés de cristalitzacié d’estruvita amb la finalitat de millorar la recuperacié de fosfor, en forma
d’aquest mineral, dels sobrenadants de les linies de fangs de les EDAR. Degut a la dificultat de
modelar tots els processos que intervenen en la precipitacié d’estruvita, la distribucié de la
sobresaturacié dins del reactor, els mecanismes de nucleacié que dominen en les condicions
de treball i la termodinamica i quimica dels fosfats, ha sigut necessari realitzar assaigs per a
comprobar la viabilitat de treballar amb un reactor de tanc agitat com I'utilitzat en aquest treball
de tesi. En un primer moment es va treballar amb solucions preparades al laboratori per
assegurar els aspectes teorics de la precipitacié d’estruvita. Posteriorment, es van realitzar
assaigs utilizant els sobrenadants generats en una planta pilot de digestié anaerobia instal-lada

en 'EDAR de la Conca del Carraixet, Valéncia.

Els resultats obtinguts en els assaigs amb solucions preparades en el laboratori mostraren que
es possible aconseguir unes eficiencies de precipitacié i de recuperacié de fosfor en forma
d’estruvita fins al 80%. S’obtingué, que a mesura que augmentava el pH d’operacié en el
reactor i les relacions molars Mg/P i N/P en [linfluent, es milloraven ambdues eficiéncies,
mentres que una disminucié del temps de retencié hidraulic no ha afectat a les eficiéncies
aconseguides. El pH va tindre una gran influéncia en el procés. Amb l'objectiu de controlar-lo,
es va desenvolupar un algoritme de control fonamentat en la logica difusa. L'utilitzacié d’aquest
algoritme va permetre aconseguir en tot moment unes condicions de pH en el reactor molt

estables.

En les condicions a les que es va traballar, el reactor utilitzat va ser capag de retenir la majoria

del solids en el seu interior, per tant el seu diseny va resultar adequat des del punt de vista de



recuperacié de fosfor. No obstant aixd, en tot els assaigs es va observar una lleugera pérdua
de fosfor en forma precipitada per I'efluent del reactor. La no dependéncia entre I'eficiéncia de
recuperacio, la grandaria de particula obtinguda i la quantitat de fosfor perduda amb I'efluent
amb la sobresaturacié mitja en el reactor, va fer pensar que la formacié de fins, que es perden
amb [l'efluent, estaba relacionada directament amb la preséncia en el reactor de zones
d’elevada sobresaturacié local. La precipitacié trobada en el tubs d’entrada dels reactius va
confirmar que en eixos punts existia sobresaturacié local elevada, afavorint la nucleacio
primaria front al creixement del cristalls. En alguns casos, aquesta sobresaturacién local va ser
tan elevada, provocada per la proximitat del punts d’entrada de reactius, que va ocasionar
problemes de “fouling”. Aquest fenomen va provocar la disminucio de I'eficiencia de precipitacio
aixi com una major formacié de fins, a més del problema d’embrutiment del reactor. Per
conseguent, a I'hora d’aplicar el procés a escala industrial seria necessari prendre especial
atencié al mode i lloc de descarrega del reactius per optimizar el procés i reduir els problemes

de “fouling”.

La preséncia de calci en les solucions precipitants va causar la formacié d’'una mescla
d’estruvita i fosfat calcic amorf, al mateix temps que es va observar una major pérdua de fosfor
amb l'efluent al traballar amb elevades concentracions de calci en l'influent. S’obtingueren els
mateixos resultats quan es va traballar amb els sobrenadants generats en la planta de digestié

anaerobia.

Al treballar amb els sobrenadants de la digestid, les eficiéncies obtingudes arribaren fins a
valors del 95% per a l'eficiéncia de precipitacio i del 87% per a I'eficiéncia de recuperacié de
fosfor. Malgrat de ser l'estruvita el compost que es va formar majoritariament, en tots els
assaigs realitzats va precipitar alguna cosa de fosfat calcic amorf i de calcita. L’aireacio dels
sobrenadants va permetre arribar a un pH d’operacié en el reactor de 8,7 per desabsorcio del
CO, dissolt en ells. L’algoritme de control desenvolupat va mostrar també la seua eficacia quan

I'ajust de pH es va realitzar mitjangant aireacié en lloc de mitjangant I'addicié de hidroxid sodic.

Per una banda, I'aireacié va provocar una major pérdua de fosfor amb I'efluent encara que, per
altra, va permetre obtindre una estruvita més neta de sodlids suspesos, el que facilitaria una

posterior separacié i neteja dels cristalls de estruvita formats.

Per ultim, els cristalls obtinguts van presentar la morfologia tipica tubular de I'estruvita. La
principal diferéncia trobada entre els cristals formats a partir dels sobrenadants generats en una
planta de digestié anaerdbia i els formats a partir d’'una solucié preparada al laboratori va ser
'abséncia d’aglomeracié en els primers. En general, tampoc es va observar la formacié de
fines agulles allargades, sino d’'una forma més rectangular pareguda a un trapezi. La preséncia

d’'impureses va mostrar tindre una gran influéncia en els cristalls obtinguts.



El treball aci desenvolupat suposa una millor comprensié de la cristalitzacié d’estruvita i ha
permés concloure que es tracta d’'un procés molt sensible a canvis en el pH, caracteristiques
dels sobrenadants, a la presencia d'impureses i a una inadequada mescla inicial dels reactius.
Per tot agd, una vegada establides les bases principals del procés de precipitacié d’estruvita,
s’espera que els resultats obtinguts en aquest treball de tesis servisquen de guia per a

optimitzar el procés a escala industrial.






SUMMARY

Phosphorus, which is currently being extracted from mines in the form of phosphate rocks, is a
finite resource unable to maintain in the long term an extraction level as at present. Due to the
fact that much of the phosphorus used as fertilizers, foods, and cleaning products reaches
wastewaters, the key to minimizing the extraction consists of the recovery of the phosphorus
present in those wastewaters. At present, the phosphorus, after being removed chemically or
biologically from the wastewater, is lost by incineration or deposition except when the biological

sludge is used for composting.

Struvite crystallisation, ammonium magnesium phosphate crystallisation, appears as one of the
most promising processes to recover phosphorus from wastewaters. The application of struvite
crystallisation processes at full scale in a Wastewater Treatment Plant (WWTP) not only
removes phosphorus from the process but allows to recover it in a form that could be reused as

a fertilizer or as a raw material in the phosphorus industry.

The main objective of this PhD thesis has been to understand the struvite crystallisation
principles with the aim to improve the phosphorus recovery as struvite from the sludge lines
supernatants of a WWTP. Due to the difficulty to model all the processes involved in the struvite
precipitation, the supersaturation distribution inside the reactor, the dominating nucleation
mechanisms at a certain operational conditions, and the phosphate thermodynamics and
chemistry, it has been necessary to carry out some experiments to verify the feasibility of
working with an agitated reactor as the one employed in this work. Firstly, solutions prepared in
the laboratory were employed to ensure some theoretical aspects of struvite precipitation.
Afterwards, some experiments were carried out employing the supernatants generated in the

anaerobic digestion pilot plant located in the Cuenca del Carraixet WWTP, Valencia.

The results obtained from the experiments working with solutions prepared in the laboratory
showed that it was possible to achieve phosphorus precipitation and recovery efficiencies up to
80%. It was observed that, as the pH in the reactor and the Mg/P and N/P molar ratios in the
influent increased, both efficiencies increased, whereas a decrease in the hydraulic retention
time had no effect on the efficiencies achieved. The pH at which the reactor operated had a
great influence on the process. A fuzzy logic control algorithm was developed with the aim to

control the pH. It allowed high stable pH conditions in the reactor to be achieved.

In the working conditions, the reactor employed was able to retain the majority of the solids
formed inside. Therefore, its design proved to be adequate from the phosphorus recovery point
of view. Nevertheless, a slight loss of phosphorus in the form of small crystals was observed in
all the experiments carried out. This fines formation was related directly with the presence in the
reactor of zones of high local supersaturation, as no relation was found between the recovery

efficiency, the particle size obtained and the quantity of phosphorus lost with the effluent with



the global supersaturation inside the reactor. Struvite precipitation at the exit of the reagent
tubes confirmed that a high local supersaturation existed in those points. This high local
supersaturation promoted primary nucleation instead of crystal growth. Sometimes, due to the
proximity of the feed points, this local supersaturation was so high that it caused fouling in the
reactor. Fouling reduced the precipitation and recovery efficiencies and promoted the formation
of fine crystals. Furthermore, the reactor got soiled which was an additional operational
problem. Therefore, it was important to pay attention, when applying the process at full scale, to
the way and place of discharge of the reagents in order to optimize the process and to reduce

the problems associated with fouling.

The presence of calcium in the precipitant solutions caused the formation of a mixture of struvite
and amorphous calcium phosphate, and a higher loss of phosphorus with the effluent when
working with high calcium concentrations in the influent. The same results were obtained when

working with the supernatants generated in the anaerobic digestion plant.

Precipitation and recovery efficiencies values of up to 95 and 87% respectively were obtained
when the precipitant solutions were the supernatants of the anaerobic digestion process. The
precipitates formed were mainly struvite, followed by amorphous calcium phosphate and, in
some experiments, by calcite. The aeration of the supernatants allowed to achieve a pH value
of 8,7 due to CO, desorption. The control algorithm developed also showed its feasibility when
the pH adjustment was carried out by aeration instead of by sodium hydroxide addition.
Aeration caused higher phosphorus loss with the effluent, although on the other hand it allowed
struvite to be obtained clean of suspended solids, making the formed struvite crystals easier to

separate and clean.

Lastly, the crystals obtained showed the typical tubular struvite morphology. The main
difference found between the crystals formed from the supernatants generated in the anaerobic
digestion plant, and the ones obtained from solutions prepared in the laboratory, was the
absence of agglomeration in the formers. In general, fine needled crystals were not found when

working with the supernatants, instead a rectangular shape similar to a trapezium was obtained.

This thesis work implies a better understanding of the struvite crystallisation process. It has
allowed to conclude that this is a very sensible process to changes in pH, characteristics of the
supernatants, the presence of impurities and the inadequate initial mixing of reagents.
Therefore, once the principles of the process had been established, it was expected that the

results obtained in this work would serve as a guide to optimize the process at full scale.
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1. INTRODUCCION

Los recursos que la naturaleza ofrece, recursos naturales, son aquellos elementos y fuerzas

que el hombre puede utilizar y aprovechar, beneficiandose de ellos.

Entre estos valiosos recursos naturales, el agua, al mismo tiempo que constituye el liquido mas
abundante en la Tierra, representa el recurso mas importante y la base de toda forma de vida.
Constituye mas del 80% del cuerpo de la mayoria de los organismos e interviene en la mayor
parte de los procesos metabdlicos que se realizan en los seres vivos. Desempefia de forma
especial un importante papel en la fotosintesis de las plantas y, ademas, sirve de habitat a una

gran parte de los organismos.

Dada la importancia del agua para la vida de todos los seres vivos, y debido al aumento de las
necesidades y consumo de ella por el continuo desarrollo de la humanidad, la generacién de
aguas residuales también se ha incrementado. A su vez, las sociedades han ido aumentando el
numero de normativas y leyes para controlar su contaminacion. Estas leyes exigen cada vez
unos niveles de depuracion de las aguas mayores, lo que obliga a una mejora continua de los

procesos de depuracion de aguas.

Ademas del objetivo principal de eliminacién de materia organica que persiguen los procesos
de depuracion de las aguas, la disminucidn de los problemas de eutrofizacion, en gran parte de
las aguas superficiales y maritimas, estd cobrando gran importancia. Cuando el vertido se vaya
a realizar a zonas catalogadas como “sensibles”, la eliminacién de los nutrientes del agua
residual, principalmente fosforo y nitrégeno, causantes de la proliferacién masiva de plantas en
los sistemas acuaticos, aparece asi como un tratamiento necesario en las Estaciones

Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR).

Entre los procesos mas extendidos para llevar a cabo la eliminaciéon de fésforo y nitrégeno de
las aguas residuales se encuentran los procesos de eliminacion biolégica. Por otra parte, los
fangos o lodos de depuracion generados, precisan de un tratamiento especifico para estabilizar
la materia organica. De entre varios, la digestion anaerobia es el proceso mas ventajoso en

EDAR de tamafio medio y grande.

Las corrientes resultantes de estos tratamientos de eliminacion bioldgica y de digestion
anaerobia de fangos, se han convertido en corrientes potenciales para recuperar de ellas, no
solo eliminar, el nutriente fésforo. La recuperacion de este elemento de las aguas residuales
tiene gran importancia, no solo por tratarse de un recurso no renovable, sino por el interés que

despierta una posible venta del producto.

La eliminacion bioldgica de fésforo junto con un proceso de cristalizacién del mismo en forma
de estruvita (MgNH4PO,6H,0) es una via para alcanzar estos objetivos: eliminaciéon vy

recuperacion.



4 Introduccién

1.1. LA CONTAMINACION DE LAS AGUAS

La contaminacién de las aguas puede proceder de fuentes naturales o de actividades
humanas. Normalmente, las fuentes de contaminaciéon natural son muy dispersas y no
provocan concentraciones altas de polucion, excepto en algunos lugares muy concretos. En
cambio, la contaminacion de origen humano, se concentra en zonas determinadas vy, para la

mayor parte de los contaminantes, es mucho mas peligrosa que la natural.

Es en la contaminacion causada por el hombre donde aparece el término vertido. Como tal se
define cualquier material de desecho que las instalaciones industriales o energéticas, las
ciudades o nucleos de poblacion o las actividades agricolas y/o ganaderas arrojan al agua,
siempre que su impacto sobre el medio ambiente sea negativo y deba ser por tanto minimizado

por medio de medidas correctoras adecuadas.

1.1.1. Consecuencias de la contaminacion de las aguas

La contaminacion de las aguas puede tener consecuencias muy negativas tanto para los seres
vivos y el medio ambiente, como para la salud publica. Dependiendo del tipo de vertido, y por

tanto del contaminante, las consecuencias pueden ser diferentes.

Una de las principales consecuencias para el medio ambiente provocada por la contaminacion
de las aguas es el problema de la eutrofizacién. Esta se define como “el aumento de nutrientes
en el agua, especialmente de los compuestos de nitrogeno y/o fésforo, que provoca un
crecimiento acelerado de algas y especies vegetales superiores, con el resultado de trastornos
no deseados en el equilibrio entre organismos presentes en el agua y en la calidad del agua a

la que afecta”.

Esta definicion de eutrofizaciéon es la que aparece en La Directiva 91/271/CEE del Consejo de
las Comunidades Europeas, de 21 de mayo de 1991, sobre el tratamiento de las aguas
residuales urbanas (DO L 135 de 30.5.1991, p. 40). Esta directiva es una de las piedras
angulares de la politica comunitaria de aguas, poniendo de manifiesto el interés de las

sociedades por reducir y evitar los problemas relacionados con la contaminacién de las aguas.

1.1.2. Un problema concreto: Eutrofizacion

La eutrofizacién natural es un proceso lento e irreversible cuyas causas pueden ser inherentes
a la propia masa de agua o externas a la misma. Este proceso natural puede ser debido a la

erosion por el viento o la lixiviaciéon por la lluvia, que anaden nutrientes al agua estimulando la
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vida vegetal y animal. En todo caso, siempre es un proceso extremadamente lento e
irreversible. En cambio, son los vertidos humanos los que aceleran este proceso, que en este

caso puede ser reversible si se cesa la aportacion de nutrientes.

El aumento de la concentracion de nutrientes origina, en la superficie del lago o embalse, una
proliferacion de algas plactonicas. Debido a la fotosintesis y por efecto de la luz, se produce en
dichas capas superficiales (epilimnion) una gran cantidad de oxigeno y materia organica.
Ademas, también se produce un aumento de la turbidez obstaculizando la llegada de luz a
todos los puntos de masa de agua. Por eso, en las capas profundas (hipolimnion), donde no
llega la luz, predomina el consumo de oxigeno disuelto debido a la respiracién de los
organismos y a la mineralizaciéon de la materia organica producida en las capas superficiales y
transportadas hacia el fondo. Esto puede provocar grandes variaciones en el oxigeno disuelto,
pasando de la sobresaturacion durante el dia (fotosintesis), a la inexistencia de oxigeno

disuelto durante la noche.

Los nutrientes, responsables de este fendmeno de eutrofizacion, son aquellos elementos que
los organismos utilizan para su crecimiento y multiplicacion. Las especies quimicas clasificadas

como nutrientes se dividen en dos grupos:

* Micronutrientes: aquellos componentes que solo son necesarios en cantidades a nivel
de traza para formar parte de la materia celular (Na, Ca, K, Mg, S, Cu, Fe, Zn, Co, B,
Mo...).

* Macronutrientes: especies quimicas de las que son necesarias mayores cantidades

para el crecimiento celular (C, N, P).

Hay que tener en cuenta que no todos estos nutrientes influyen de igual modo en el proceso de
eutrofizacion, siendo los mas importantes el fosforo en forma de ortofosfato y el nitrégeno en
forma de nitrito, nitrato o amonio. En las aguas continentales el fésforo es el nutriente limitante
en la formacion de algas. En cambio, en las aguas maritimas la situacion es mas compleja,
siendo posible que el nitrégeno sea el nutriente limitante. Por lo tanto, la prevencion de la
eutrofizacion en las aguas continentales va dirigida a frenar el vertido de fésforo, mientras que

en las aguas marinas, esta dirigida a disminuir el vertido de nitrégeno o de fésforo.

1.2. NITROGENO Y FOSFORO COMO CONTAMINANTES

Como se ha comentado con anterioridad, el nitrogeno y el fosforo suelen ser los
macronutrientes limitantes en un medio acuético. A continuacién se comenta cual es el origen
de estos dos nutrientes en las aguas superficiales y ademas, se resumen las iniciativas legales

que han ido surgiendo para controlar la contaminacion de las mismas.
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1.2.1. Nitrégeno

El nitrégeno es el elemento, en forma no elemental, mas abundante. Se encuentra
principalmente en la atmésfera, donde constituye el 78,1% en volumen. Su abundancia en la
corteza terrestre es solo del 0,002% en masa. Los Unicos minerales importantes que contienen
nitrégeno son el KNO; (sal nitro o salitre) y el NaNO; (nitrato de sodio o nitrato de Chile),
localizados en unas pocas regiones desérticas. Oftras fuentes naturales que contienen
nitrdgeno son las proteinas de plantas y animales y restos fosilizados de plantas vivas como el

carbon.

El ion nitrato es la forma termodinamica estable del nitrégeno combinado en los sistemas
acuosos Y terrestres oxigenados, de forma que hay una tendencia de todos los materiales
nitrogenados a ser convertidos a nitratos en estos medios. Todos los compuestos del nitrato
son altamente solubles en agua y cualquiera de ellos que se forme, se encontrara en solucion
(Pacheco y Cabrera, 2003).

Las principales fuentes de nitrégeno a las aguas superficiales provienen del empleo de
fertilizantes, de la ganaderia (excretas animales) y de desechos municipales, industriales y del

transporte.

1.2.2. Fosforo

El fésforo esta ampliamente extendido en la superficie de la tierra, en las rocas, en el suelo, en
el agua y en los seres vivos, aunque al no tener una forma gaseosa bajo las condiciones que
existen en la Tierra, el fésforo no se encuentra en la atmdsfera. En la mayoria de las
condiciones, el fésforo estda combinado exclusivamente con cuatro moléculas de oxigeno,

formando el oxianion fosfato.

Las fuentes de fosforo a las aguas superficiales son muy diversas. Del total de las entradas de
fosfatos a las aguas superficiales europeas, el 24% proviene de residuos humanos en las
aguas residuales, el 11% del empleo de detergentes, el 34% de la ganaderia, el 7% de la
industria, el 16% del empleo de fertilizantes y el 10% restante debido a procesos naturales de
erosion (Centre Européen d’Etudes des Polyphosphates). Es decir, aproximadamente la tercera
parte de las aportaciones de fosfatos a las aguas superficiales proviene de las aguas

residuales.

El contenido en fosfatos de las aguas residuales urbanas procede fundamentalmente de
fuentes humanas, detergentes, desechos de comida, aditivos alimenticios y otros productos. Se

estiman en 0,3-0,4 kg/persona/afio en la orina mas 0,18-0,2 kg/persona/afio en las heces, mas
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una estimacién de 0,18 kg/persona/afo procedentes de detergentes y otros productos de

limpieza domésticos. Es decir, en total 0,66-0,78 kg/persona/afio (Balmér, 2004).

La aportacién de fosforo por el sector agropecuario (Morse y col.,, 1993) es debida
principalmente a un almacenamiento y tratamiento inadecuado de los residuos animales
provenientes de la actividad ganadera y a la escorrentia debida a la erosion del suelo o uso

inapropiado de los fertilizantes.

1.2.3. Iniciativas para controlar la contaminacion por nutrientes. Iniciativas legales

Ya que las principales fuentes de eutrofizacion son los vertidos urbanos y los vertidos
ganaderos y agricolas que aportan fertilizantes, desechos organicos y otros residuos ricos en
fosfatos y nitratos, o que se puede hacer para luchar contra este tipo de contaminacién es
disminuir la cantidad de fosfatos y nitratos en ellos con diversas acciones. Ejemplos de estas

acciones son:

e Tratar las aguas residuales en EDAR que incluyan tratamientos biologicos y quimicos

para la eliminacion de fésforo y de nitrégeno.
* Almacenar adecuadamente el estiércol que se emplea en la agricultura.

¢ Emplear de forma mas eficiente los fertilizantes.

Aunque existen opciones para controlar individualmente cada una de las posibles aportaciones
de nutrientes a las aguas superficiales, una estrategia de gestion efectiva seria la apropiada
combinacion de todas estas opciones de control, que juntas alcanzasen el objetivo de reducir
su contenido a un valor limite (que eliminara el problema de la eutrofizacion). Idealmente, y a
largo plazo, todas las fuentes de nutrientes deberian ser eliminadas. No obstante, la
eliminacion de fésforo y nitrégeno de las aguas residuales aparece como el método mas
efectivo (desde el punto de vista econdmico) para reducir el aporte de estos elementos a las
aguas superficiales, lo que seria decisivo para la disminucién de la eutrofizacién (Morse y col.,
1993).

En cuanto a la legislacién existente para el control de la contaminacién, ademas de la Directiva
91/271 de la Union Europea relativa al tratamiento de aguas residuales urbanas, existen a
distintos niveles en Europa, politicas para controlar la contaminacion por fosfatos y/o nitratos o
el problema de la eutrofizacion. Principalmente se trata de programas nacionales para

implementar esta Directiva.

Otra norma legal, mas reciente que la Directiva 91/271, es la Directiva 2000/60/CE del
Parlamento Europeo y del Consejo, de 23 de octubre de 2000, por la que se establece un

marco comunitario de actuacién en el ambito de la politica de aguas para la proteccion de las
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aguas superficiales continentales (también en las de transicion, costeras y subterraneas) para
prevenir o reducir su contaminacion, promover su uso sostenible, proteger el medio ambiente,
mejorar el estado de los ecosistemas acuaticos, etc. Esta norma trata asi de unificar y refundir
buena parte de la normativa existente en estos ambitos. Todos los paises adaptaron sus

legislaciones nacionales a esta directiva antes del afio 2003.

En la Tabla 1.1 se muestra, de forma cronolégica y resumida, la legislacion aplicable en
materia de aguas mas relevante de la Unién Europea y de Espafa (versién adaptada de la
revista Dyna, Consejo General de Colegios Oficiales de Ingenieros Industriales, Enero-Febrero
(2005).

LEGISLACION EUROPEA

° Directiva 2000/60 de 23 octubre de 2000 que regula el marco comunitario de actuacién en el ambito de la

politica de aguas.

° Directiva 98/83/CE del Consejo, de 3 de noviembre de 1998 relativa a la calidad de las aguas destinadas al

consumo humano.

® Directiva 91/676, 12 diciembre de 1991 para la proteccion de las aguas contra la contaminacién producida

por nitratos utilizados en la agricultura.

° Directiva 91/271, de 21 mayo de 1991 sobre el tratamiento de las aguas residuales urbanas.

LEGISLACION ESPANOLA

d Real Decreto 606/2003 de 23 mayo de 2003 sobre la modificacion del Real Decreto 849/1986 de 11 abril,
que aprueba el Reglamento del Dominio Publico Hidraulico, que desarrolla Titulos Preliminar, I, IV, V, VI y
VIl de la Ley 29/1985, de Aguas.

° Real Decreto 140/2003 de 7 febrero de 2003 por el que se aprueban los criterios sanitarios de la calidad del

agua de consumo humano.
® Real Decreto Legislativo 1/2001 de 20 julio por el que se aprueba el Texto Refundido de la Ley de Aguas.

° Real Decreto 261/1996 de 16 febrero de proteccion aguas contra contaminaciéon por nitratos de fuentes

agrarias.

° Real Decreto 509/1996 de 15 marzo por el que se desarrolla Real Decreto Ley 11/1995 de 28 diciembre de

tratamiento de aguas residuales urbanas.

° Real Decreto Ley 11/1995 de 28 diciembre sobre normas aplicables al tratamiento de las aguas residuales

urbanas.
° Real Decreto 1310/1990 de 29 octubre sobre la utilizacion en el sector agrario de lodos de las depuradoras.
® Real Decreto 258/1989 de 10 marzo sobre vertidos de sustancias peligrosas desde tierra al mar.

° Real Decreto 927/1988 de 29 julio por el que se aprueba el Reglamento de la Administracion Publica del

Agua y Planificacion Hidroldgica.
hd Ley 22/1988, de Costas.

° Real Decreto 849/1986 de 11 de abril por el que se aprueba el Reglamento del Dominio Publico Hidraulico,

que desarrolla los Titulos Preliminar, I, IV, V, VI y VIl de la Ley 29/1985, de 2 de agosto, de Aguas.

Tabla 1.1 Legislacion aplicable en materia de aguas (Unién Europea y Espafia)
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Todas estas iniciativas legales junto a la situacion actual de la contaminacién del agua justifican
la busqueda de mejoras para la reduccién de los vertidos de nutrientes y en particular de

fosforo.

A continuacion se hace una breve revision de los procesos de tratamiento de aguas residuales
y posteriormente se comentaran las técnicas que actualmente existen para eliminar y recuperar

el fésforo de las mismas.

1.3. TRATAMIENTOS DE AGUAS RESIDUALES

El objetivo principal de la depuracion de las aguas es la obtencién de un vertido que no tenga
impactos negativos sobre el medio al que se vierte. Qué contaminantes contenidos en el agua
residual, y a qué nivel deben ser eliminados, es una cuestién que depende del lugar donde se
vaya a realizar la descarga del efluente. Es necesario analizar las condiciones de cada caso,

respetando la legislacion y las normas reguladoras de la calidad de agua existentes.

Las aguas residuales urbanas que llegan a las estaciones depuradoras pueden estar formadas

por los siguientes contaminantes:

* Solidos en suspension.

* Sdlidos inorganicos disueltos, tales como calcio, sodio y sulfatos.

* Materia organica biodegradable, compuesta principalmente por proteinas,
carbohidratos y grasas.

* Materia organica refractaria o no biodegradable, como los agentes tensoactivos, los
fenoles y los pesticidas agricolas.

* Patdgenos, cuya procedencia son las excretas humanas. Las principales clases de
organismos patdgenos son las bacterias, los virus, los protozoos y el grupo de
helmintos.

* Nutrientes, entre los que el fésforo, el nitrdgeno y el carbono son los mas importantes.

* Contaminantes prioritarios, clasificados como tal en base a su carcinogenicidad,
mutagenicidad, teratogenicidad o toxicidad.

* Metales pesados, entre los que destacan el niquel (Ni), el manganeso (Mn), el plomo
(Pb), el cromo (Cr), el cadmio (Cd), el cinc (Zn), el cobre (Cu), el hierro (Fe) y el

mercurio (Hg).

Estos contaminantes presentes en el agua residual se eliminan mediante procesos quimicos,
fisicos y/o biologicos. Los métodos individuales suelen clasificarse en operaciones fisicas

unitarias, procesos quimicos unitarios y procesos biolégicos unitarios.
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Como operaciones fisicas unitarias se conoce a todos aquellos métodos de tratamiento en los
que predominan los fendmenos fisicos, mientras que aquellos métodos en los que la
eliminacién de los contaminantes se realiza en base a procesos quimicos o bioldgicos se
conocen como procesos unitarios. Los procesos quimicos son aquellos en los que la
eliminacion se consigue con la adiciéon de productos quimicos o gracias al desarrollo de ciertas
reacciones quimicas, mientras que en los procesos biolégicos la eliminacion se lleva a cabo
gracias a la actividad biologica. Estas operaciones y procesos se agrupan entre si para
constituir los llamados pretratamiento, tratamiento primario, secundario y terciario que tienen

lugar en las EDAR:

* El pretratamiento de las aguas residuales tiene como objetivo la eliminacion de los
sélidos de mayor tamafio cuya presencia pueda provocar problemas de mantenimiento
y funcionamiento de los diferentes procesos, operaciones y sistemas auxiliares. Esta
compuesto principalmente por métodos fisicos como puede ser el desbaste y el
desarenado.

e El tratamiento primario consiste en el uso de operaciones fisicas tales como la
sedimentacion y el tamizado. Con el tratamiento primario se consigue eliminar una
parte de los sélidos suspendidos y de la materia organica y nutrientes asociados a

ellos.

* Eltratamiento secundario esta dirigido a la eliminacién de los solidos en suspensién,
compuestos organicos biodegradables y nutrientes. Entre los procesos englobados en
este grupo se encuentra el tratamiento biolégico por fangos activados, los reactores de
soporte solido, los sistemas de lagunaje y la sedimentacion.

¢ Eltratamiento terciario esta encaminado a la obtencion de un efluente de alta calidad
generalmente con la finalidad de que pueda ser reutilizado mediante la eliminacion de
microorganismos patégenos y sustancias no eliminadas en tratamientos previos. El

principal proceso del tratamiento terciario es la desinfeccion.

Esta clasificacion de los tratamientos resulta bastante arbitraria ya que la mayoria de los
métodos de tratamiento actualmente incluyen procesos fisicos, quimicos y bioldgicos en la

misma operacion.

Por su importancia en la eliminacion de nutrientes del agua residual, de todos los tratamientos
comentados anteriormente, los tratamientos bioldgicos se explican a continuacion con mas

detalle.
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1.4. TRATAMIENTOS BIOLOGICOS DE AGUAS RESIDUALES

Los tratamientos bioldgicos de aguas residuales estan basados fundamentalmente en el hecho
de que ciertos microorganismos son capaces de consumir los compuestos organicos solubles y
coloidales presentes en el agua residual para utilizarlos como alimento. Los microorganismos
convierten esta materia organica en productos finales y en tejido celular. Estos
microorganismos crecen y posteriormente son separados de la fraccion liquida a la que se le
ha eliminado ya la materia organica carbonosa. Si no se lleva a cabo esta separaciéon no se
alcanza un tratamiento completo ya que el tejido celular, de naturaleza organica, sale con el

efluente.

Los tratamientos biolégicos nacieron con el objetivo de eliminar exclusivamente la materia
organica presente en las aguas residuales aunque actualmente, debido a las cada vez mas
altas exigencias de vertido, se les da también otros usos como la eliminacion de nitrégeno y la
eliminacion de fosforo. En ocasiones, la eliminacion de compuestos a nivel de traza que

puedan resultar toxicos es otro de sus objetivos.

1.4.1. Clasificacion de los tratamientos biolégicos. Proceso de fangos activados

La primera clasificacion que se da a los procesos bioldgicos es atendiendo a la forma en la que
los microorganismos crecen en el bioreactor. Si estos se encuentran suspendidos en medio
liquido se les conoce como procesos bioldgicos de cultivo en suspension, mientras que si los
microorganismos no se encuentran suspendidos en el agua sino fijos sobre algun tipo de

soporte formando una pelicula, se les conoce como procesos de soporte sdlido o cultivo fijo.

Los sistemas mas caracteristicos de los primeros son los fangos activados, la digestiéon
aerobia, las lagunas aireadas, el lagunaje y los sistemas basados en macrdfitos que utilizan
plantas sumergidas o flotantes. Entre los segundos se encuentran los filtros percoladores, los

biodiscos, los lechos de turba y los filtros verdes.

1.4.1.1. Fangos activados

El proceso de fangos activados es el proceso mas empleado dentro de los procesos de cultivo
en suspension para la eliminaciéon de la materia carbonosa. Consiste en el desarrollo de una
poblaciéon microbiana que es capaz de consumir el residuo organico presente en el agua
residual en presencia de oxigeno. Cuenta con un tanque de aireacion agitado, trabajando en
continuo, para promover el crecimiento de los organismos consumidores de materia organica,

seguido de un tanque de sedimentacion para separar los fangos biolégicos del agua limpia. El
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contenido del reactor aireado se le conoce como “licor mezcla”. En estos procesos se consigue
un elevado tiempo de retenciéon celular mediante la recirculacion de parte de los fangos,
microorganismos y material sedimentable, obtenidos en el decantador secundario. Esta
recirculacion es necesaria para mantener una concentracion de microorganismos adecuada,
mientras que el resto del fango se extrae del sistema para evitar una acumulacién excesiva de

biomasa y controlar asi el tiempo medio de retencion celular.

Los microorganismos que han de purgarse del sistema para mantener el proceso estable se
denominan fangos en exceso, que junto a los fangos que se recirculan, constituyen los

llamados fangos activados.

El esquema basico de un proceso de fangos activados se muestra en la Figura 1.1. Bajo este
esquema general, modificaciones en la forma y distribucién del reactor biolégico permiten
alcanzar diferentes niveles de tratamiento, como por ejemplo, eliminacién de materia organica
exclusivamente, eliminacion de nutrientes, o eliminaciéon conjunta de materia organica y

nutrientes, lo que se vera en el apartado siguiente.

Influente —
N

Efluente

REACTOR
BIOLOGICO

DECANTADOR
SECUNDARIO

Recirculacion de fango iPurga

Figura 1.1 Esquema basico de un proceso de fangos activados

1.4.2. Eliminacidn biolégica de nutrientes del agua residual

Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, las necesidades de eliminar fosforo y
nitrégeno han aumentado en toda Europa por la aplicacion de la Directiva 91/271/CEE de
aguas residuales urbanas. Esta directiva fija unos limites de vertido para ciertos contaminantes
como la materia organica y los sélidos suspendidos, asi como nutrientes cuando los vertidos se

van a efectuar en rios o en zonas catalogadas como “sensibles”.

Por esta necesidad de eliminar los nutrientes del agua residual, se han desarrollado diversos
esquemas de proceso orientados a la eliminacion biolégica simultanea de materia organica y
nutrientes, existiendo esquemas orientados a la eliminacion de un solo nutriente (bien nitrégeno

o bien fésforo) o de los dos simultaneamente.
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Los procesos de eliminacion de nutrientes son mas complejos que los de eliminacion exclusiva
de materia organica aunque estan basados en el esquema basico del proceso de fangos
activados. Mediante la combinacion de etapas anaerobias, andxicas y aerobias se consigue

alcanzar la calidad requerida en el efluente de la estacion depuradora de aguas residuales.

1.4.2.1. Eliminacién biolégica de nitrégeno

En las aguas residuales el nitrégeno se suele presentar en forma de nitrégeno organico,
nitrégeno amoniacal, nitrito y nitrato. En la Figura 1.2 se esquematizan estas distintas formas

del nitrégeno en el agua residual.

Norg (suspendido)
Norg <
Norg (soluble)

N-Kjeldahl

NH," (soluble)

Notal

NO; (soluble)
N-Nitrico

NO; (soluble)

Figura 1.2 Fracciones del nitrégeno en el agua residual

El nitrégeno en las aguas residuales se encuentra en su gran mayoria en forma de nitrégeno
amoniacal y organico, en proporciones de un 60% y 40% respectivamente, mientras que la

presencia de las formas nitricas y nitrosas es inferior a un 1% (EPA, 1993).

Inicialmente se halla en su mayor parte combinado en forma de materia proteinica y urea
(nitrogeno organico), aunque su paso a la forma amoniacal se produce rapidamente por la
descomposicion bacteriana. De entre sus formas amoniacales (amonio y amoniaco) el amonio
es la forma predominante, ya que solo a pH elevado la concentracién de amoniaco es

importante.

El nitrégeno nitrico puede presentarse en forma de nitrito (NO,) o de nitrato (NOj). La
presencia de nitrito en las aguas residuales suele ser despreciable ya que esta forma del

nitrégeno es inestable y facilimente oxidable a nitrato.

Normalmente la eliminacion bioldgica de nitrégeno se lleva a cabo mediante un proceso de
nitrificacién-desnitrificacion. Dado que la forma de nitrdgeno amoniacal es la forma del

nitrdgeno mas predominante en las aguas residuales, el primer paso del tratamiento consiste
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en la transformaciéon del amonio en nitrato. En este paso el nitrégeno todavia no ha sido
eliminado, por lo que es necesaria una etapa de desnitrificacion en la que el nitrato es

convertido en nitrdgeno gas y por tanto eliminado del sistema.

Otra componente importante es el nitrégeno organico presente en las aguas (proteinas,
aminoacidos, etc.). Estos compuestos suelen ser hidrolizados facilmente a compuestos simples
por los organismos, que posteriormente los transforman en nitrégeno amoniacal en presencia
de enzimas. Este nitrdgeno amoniacal formado es sometido asi al proceso de nitrificacion-

desnitrificacion.

La nitrificacion consiste en la transformacion de nitrégeno amoniacal en nitrato, en dos
etapas, por accion de las bacterias nitrificantes. Estas bacterias nitrificantes son autétrofas ya
que utilizan el carbono inorganico como fuente de carbono. Primero, las bacterias
amonioxidantes convierten el nitrégeno amoniacal en nitrito. En un segundo paso, las bacterias
nitritoxidantes convierten los nitritos en nitratos. De esta forma, la energia necesaria para el
crecimiento bacteriano la obtienen de la oxidacién de compuestos del nitrogeno. Parte del
nitrégeno amoniacal es también asimilado en el tejido celular no sufriendo este proceso de

nitrificacion.

La desnitrificacion es la segunda etapa del proceso de eliminacion biolégica de nitrogeno.
Durante este proceso el nitrato se transforma inicialmente en nitrito y este en 6xido nitrico,
oxido nitroso y finalmente en nitrégeno gas que se libera a la atmésfera. Segun el tipo de
bacteria que actue se cumpliran todos los pasos de reduccién o parte de ellos. Si el producto
final de la desnitrificacion es el N,O gaseoso, la desnitrificacion se convierte en un proceso
perjudicial para el medioambiente ya que el aporte de este gas a la atmésfera contribuye al
efecto invernadero y a la destruccion de la capa de ozono. La mayoria de las bacterias
desnitrificantes son heterétrofas anaerobias facultativas, entre las que cabe destacar las
Pseudomonas, Micrococcus, Achromobacter y Bacillus. No obstante, también existen ciertas

bacterias autotrofas que pueden llevar a cabo el proceso de desnitrificacion.

1.4.2.2. Eliminacién biolégica de fosforo (EBPR)

En las aguas residuales el fosforo se puede presentar en forma de ortofosfatos (PO43', HPO,*,
H,PO,, H3PQ,), polifosfatos (P,O;) y como fésforo organico (Figura 1.3). La mayor contribucién
al fésforo total de las aguas residuales es de los ortofosfatos, que junto a los polifosfatos y a

una pequefia porcion del fésforo organico constituyen todas las formas solubles del fésforo.
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Porg (suspendido)

Porg

Porg (soluble)

Prota POLI-P (soluble)

PO4* (soluble)

Figura 1.3 Fracciones del fésforo en el agua residual

Las primeras investigaciones sobre la eliminacion bioldgica de fésforo comenzaron en los afios
50. Concretamente, en 1955, Greenburg y col. (1955) advirtieron que ciertos microorganismos
presentes en un proceso de fangos activados eran capaces de acumular mas cantidad de

fésforo que la estrictamente necesaria para su crecimiento.

La observacion anterior constituye la base de los procesos de eliminacion biolégica de fosforo.
En una planta convencional de fangos activados, las bacterias utilizan unicamente el fésforo
necesario para satisfacer sus necesidades metabdlicas, lo que da lugar a unas tasas tipicas de
eliminacion del orden del 20%. En cambio, en una planta disefiada para llevar a cabo la
eliminacion de fosforo, se crea el medio necesario para favorecer la proliferacién del tipo de
bacterias que son capaces de almacenar fosforo en cantidades mayores a las requeridas por
su metabolismo (Brett y col., 1997). A estas bacterias se las conoce como bacterias

acumuladoras de polifosfatos (PAO, Polyphosphate Accumulating Organisms).

Para que la eliminacion biolégica de fésforo tenga lugar en las estaciones depuradoras de
aguas residuales, es necesario someter a la biomasa a unas condiciones de ausencia de
oxigeno y nitrato, es decir anaerobias, antes de entrar a una fase donde esté presente el
aceptor de electrones, fase andxica cuando el nitrato esta presente o a una fase aerobia

cuando es el oxigeno el que esta presente (Baetens, 2001).

Cuando el agua residual entra en una fase anaerobia, las bacterias PAO, son capaces de
almacenar acidos organicos de cadena corta, especialmente acido acético, en forma de
polimeros internos llamados polihidroxialcanoatos (PHA). Las principales formas de estos
polihidroxialcanoatos son el poli-beta-hidroxibutirato (PHB) y el poli-beta-hidroxivalerato (PHV),
siendo PHB el formado cuando el sustrato principal es acetato. La energia necesaria para
almacenar este polimero la obtienen de la descomposicion del glucégeno almacenado
intracelularmente y de la hidrdlisis del polifosfato (poli-P). Durante este proceso el fosfato es
liberado al medio produciendo un incremento de la concentracion de ortofosfatos en el mismo.
A esta fase anaerobia debe seguirle una fase aerobia o una fase andxica. Bajo condiciones
Optimas, cuando se llega a la fase aerobia o andxica no deben quedar ya acidos grasos

volatiles por lo que, bajo estas condiciones, las bacterias PAO utilizan la fuente de carbono
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almacenada internamente durante la fase anaerobia, PHB. Mediante esta utilizacion del PHB
se obtiene la energia necesaria para el crecimiento, produccién de glucdégeno vy
almacenamiento del ortofosfato presente en el agua en forma de poli-P, asegurando de este
modo las reservas de energia necesarias para la posterior etapa anaerobia. Este proceso
permite un incremento en la eliminaciéon neta de fésforo mayor que el producido por la sola

sintesis celular de las bacterias heterétrofas no acumuladoras de polifosfatos.

El fésforo eliminado mediante este proceso, almacenado en forma de poli-P, es extraido del

sistema a través del fango en exceso después de la etapa aerobia o andxica.

1.4.2.2.1. Cationes metalicos asociados a los procesos de eliminacion biolégica de fésforo

Aparte de los requisitos de cationes metalicos (magnesio, calcio y potasio) como nutrientes por
parte de los microorganismos, en los procesos de eliminacion bioldgica de fésforo, la molécula
de polifosfato esta internamente ligada al magnesio (Mg) y al potasio (K). Por lo tanto, al igual
que el fosforo (P), este K y Mg se suelta y toma en condiciones anaerobias y aerobias
respectivamente. Esta suelta de magnesio y potasio asociada a la suelta de fosforo se realiza
para mantener la electroneutralidad de los polifosfatos en el interior de las bacterias PAO (Imai
y Endoh, 1990). Al producirse esta suelta, el seguimiento de estos cationes metalicos es

importante ya que podria darse una precipitacién natural de fésforo en algun punto del proceso.

En la Tabla 1.2 se muestra una recopilacion de los valores de las relaciones molares AMg/AP y
AK/AP observados en la toma y suelta de fésforo encontrados en la bibliografia. Esto da una
idea de la composicion de los polifosfatos que generalmente se puede representar mediante la

férmula estequiométrica (Mg.Kp,PO4),, (Henze y col., 1995).

Referencia a = AMg/AP b = AK/AP
(mol Mg/mol P) (mol K/mol P)

Miyamoto-Mills y col., 1983 0,26 0,27
Arvin y Kristensen, 1985 0,32 0,23
Comeau y col., 1987 - 0,33
Imai y col., 1988 0,36 -
Rickard y McClintock, 1992 0,30 0,21
Jardin y Popel, 1994 0,30 0,26
Brdjanovic y col., 1996 0,33 0,33
Jardin y Pdpel, 1996 0,34 0,26
Wild y col., 1997 0,32 -
Barat y col., 2005 0,36 0,28

Tabla 1.2 Valores de la relacion molar AMg/AP y AK/AP en la toma y suelta de fésforo encontrados en
bibliografia (Adaptacion de Barat, 2004)
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1.5. TRATAMIENTOS DE FANGOS

El producto final de los procesos que tienen lugar en las estaciones depuradoras de aguas
residuales es una suspensién solido-liquido de materiales en agua, que recibe el nombre de
fango. El manejo de los fangos es complicado, pudiendo sufrir un proceso de descomposicion

no deseable.

Los objetivos de los procesos de tratamiento de fangos son reducir su contenido en agua y
materia organica y acondicionarlos para su reutilizacion o evacuacion final. Ademas, también

pueden alcanzar alguno de los siguientes objetivos:

¢ Producir gas metano.
* Reducir el olor del fango.

* Reducir la concentracién de patégenos cuando el fango se destina a uso agricola.

Para la eliminacion de la humedad del fango se utilizan procesos como el espesamiento,
deshidratacion y secado. Para la eliminacion de materia organica se emplean procesos de

digestion, compostaje, incineracion y oxidacion con aire humedo.

Los procesos de digestion se clasifican en dos grupos dependiendo de si tienen lugar en
presencia de oxigeno, digestion aerobia, o en ausencia de oxigeno, digestién anaerobia. La
digestion anaerobia suele preferirse a la digestion aerobia debido a que la cantidad de biomasa
producida por unidad de sustrato degradado es mucho menor en los tratamientos anaerobios
que en los aerobios. Ademas, la mayoria de los sustratos de la digestibn anaerobia se
transforman en metano, que puede ser recuperado y reutilizado. La no aireacion y la
producciéon de metano hacen que la digestién anaerobia sea mas ventajosa desde el punto de
vista energético. No obstante, hay que tener en cuenta su consumo energético debido a las
necesidades de calor para aumentar la temperatura del fango alimentado cuando se trabaja en

el intervalo mesofilico (30 a 38°C) o termofilico (49 a 57°C).

1.5.1. Digestion anaerobia de fangos

La digestidon anaerobia es un proceso biolégico degradativo en el cual parte de los materiales
organicos de un sustrato son convertidos en biogas, mezcla de didéxido de carbono y metano
con trazas de otros elementos, mediante la accién de un conjunto de microorganismos en

ausencia de aceptores de electrones de caracter inorganico (O, NOj', SO42').

La digestion anaerobia consiste en una serie de reacciones relacionadas entre ellas y llevadas

a cabo por diferentes grupos de bacterias. Las diferentes fases del proceso son:
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* Hidrdlisis. La hidrdlisis es el primer paso necesario para la degradacion anaerobia de
sustratos organicos complejos. La materia organica polimérica (proteinas,
carbohidratos y lipidos) no puede ser utilizada directamente por los microorganismos a
menos que se hidrolicen en compuestos solubles, que puedan atravesar la membrana
celular. La hidrélisis de estas particulas organicas es llevada a cabo por enzimas
extracelulares excretadas por las bacterias fermentativas. El producto de esta hidrélisis
es la obtencién de elementos estructurales basicos como diferentes tipos de

oligosacaridos y azucares, alcoholes, aminoacidos y acidos grasos.

* Acidogénesis-Acetogénesis. En la segunda etapa, acidogénesis, los compuestos
solubles producidos en la etapa anterior, son fermentados por los microorganismos
acidogénicos que producen, principalmente, acidos grasos de cadena corta, diéxido de
carbono e hidrogeno. Mientras que algunos productos de la fermentacién pueden ser
metabolizados directamente por los organismos metanogénicos en la tercera etapa (H.
y acetato), otros (valeriato, butirato, propionato, algunos aminoacidos, etc.) necesitan
ser transformados en productos mas sencillos, acético, hidrégeno y CO,, mediante la
accion de los microorganismos acetogénicos.

* Metanogénesis. Finalmente ocurre la metanogénesis, que produce metano

principalmente a partir de acético y a partir de H, y CO,.

1.5.1.1. Influencia de parametros ambientales y operacionales

Para un buen funcionamiento de un proceso de digestion anaerobia es importante mantener
una adecuada poblacion microbiana y unas condiciones que favorezcan su crecimiento. Entre
los parametros ambientales y operacionales que influyen en el mantenimiento de estas

condiciones se encuentran:

* Temperatura. La temperatura afecta directamente a la velocidad de crecimiento de los
microorganismos y por tanto, a las reacciones biolégicas involucradas en el proceso.
Aunque en menor medida, este parametro también influye en las caracteristicas
fisico-quimicas como la solubilidad de gases y sales y en los equilibrios quimicos.
Existen tres intervalos de temperatura en los que pueden desarrollarse los
microorganismos anaerobios: psicofrilico (T<25°C), mesofilico (25°C<T<45°C) vy
termofilico (45°C<T<65°C).

e pH y alcalinidad. EI pH de operacién dentro de un digestor anaerobio debe
mantenerse en torno a un valor neutro ya que este es el pH 6ptimo para los
microorganismos anaerobios. Un descenso del pH puede dar lugar a la inactividad de
las bacterias metanogénicas y por lo tanto un cese en el proceso. Esta disminucion del

pH suele estar provocada normalmente por un desequilibrio en la produccion y
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consumo de acidos grasos volatiles. Una buena alcalinidad en el digestor es deseable
para poder amortiguar estos cambios de pH.

* Nutrientes. Normalmente los nutrientes, necesarios para todo proceso bioldgico, no
son un problema en los digestores anaerobios ya que todos ellos suelen estar
presentes en los fangos producidos durante el tratamiento de aguas residuales.

* Tobxicos e inhibidores. Un compuesto inhibitorio puede reducir la velocidad de
crecimiento especifico de los microorganismos, llegando a causar su muerte si su
concentracion es lo suficientemente elevada, recibiendo ya en este caso el nombre de
téxico. Los principales compuestos que pueden causar problemas de inhibicion o
toxicidad segun su concentracion en los digestores anaerobios son: cationes metalicos
tales como Na*, K*, Ca®** y Mg*, metales pesados, sulfuros y sulfatos, nitrégeno
amoniacal, y acidos grasos volatiles.

* Potencial redox. Es necesario asegurar un buen ambiente reductor para que la
actividad de las bacterias metanogénicas sea optima, por lo que conviene mantener el
potencial redox por debajo de -300mV.

* Tiempo de retencién y velocidad de carga organica. El tiempo de retencion de
sélidos, tiempo medio de permanencia de sélidos en el digestor, debe ser suficiente
para asegurar el crecimiento de los distintos tipos de organismos que constituyen la
biomasa. Este tiempo suele estar entre 15 y 20 dias para un proceso de digestion
anaerobia mesofilica. La cantidad de materia organica introducida diariamente al
reactor por unidad de volumen, velocidad de carga organica, es otro parametro a
controlar ya que sobrecargas puntuales pueden llegar a desestabilizar el sistema.

* Agitacion. Una buena agitacion permite el contacto entre la biomasa y el sustrato
fresco, ayuda a mantener una temperatura uniforme en todo el reactor, previene la
sedimentacion y la formacion de zonas muertas en el reactor que reducirian su
volumen util, asi como la formacién de caminos preferenciales. Un valor tipico de la
potencia de agitacion para digestores anaerobios esta entre los 5y 8 w/m® (Grady y
col., 1999).

1.6. PRECIPITACION QUIMICA DE FOSFORO EN UNA EDAR

La eliminacion del fosforo contenido en el agua residual comporta la incorporacién de fosfatos a
los sdlidos en suspensién y la posterior eliminacion de estos. El fésforo se puede incorporar
tanto a los microorganismos (eliminacion biolégica de fésforo) como a precipitados quimicos.
En esta seccidén se analiza el proceso de precipitacion quimica como método para eliminar
fésforo y se comentan los procesos de precipitacion natural que pueden tener lugar en una

EDAR, asi como los precipitados normalmente encontrados.
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1.6.1. Precipitacién quimica como método de eliminacidn de fésforo

Los procesos quimicos de eliminacion de fosforo se suelen catalogar dentro de los procesos
terciarios de eliminacion de fésforo y pueden alcanzar eficiencias de eliminacién de hasta el
95% (Brett y col., 1997).

La eliminacién quimica de fésforo estd basada en la adicion de una sal metalica en el agua
residual dando lugar a la precipitacion de una sal insoluble de fésforo. El precipitado formado
es eliminado mediante procesos de separacion de solidos como sedimentacion, flotacion o
filtracidn, procesos normalmente empleados en estaciones depuradoras. De esta manera estos

precipitados pasan a formar parte de los fangos producidos en el proceso.

Normalmente, los metales empleados en la eliminacion quimica de foésforo son hierro (1), hierro
(1N y aluminio (lll) generalmente en la forma de cloruros y sulfatos. La cal puede emplearse
como agente precipitante, aunque debido a las altas dosis necesitadas y la elevada formacion
de fangos no es muy empleada en las estaciones depuradoras de aguas residuales urbanas

(Parsons y col., 2004).

Hay que tener en cuenta que no todo el fésforo presente en el agua residual esta en forma de
ortofosfato soluble, y por lo tanto disponible para reaccionar con las sales afiadidas. Sin
embargo, el fésforo organico que podria estar presente podria ser adsorbido en el precipitado
formado mejorando por tanto la eliminacion global de fésforo. La precipitacién quimica no es un
fenomeno aislado y simple ya que, junto a él, se dan simultdneamente procesos de

coprecipitacion, coagulacion-floculacion, adsorcion, etc.

Pese a que estos procesos son ampliamente utilizados para reducir la concentracién final de

fésforo en el efluente presentan una serie de desventajas como:

* Elevado coste de los reactivos empleados.

*  Produccioén elevada de fangos.

* Incremento de las cantidades de cloruros y sulfatos que son vertidos a las aguas
receptoras.

* Deshidratacion del fango mas compleja que la deshidratacion del fango primario, en el
caso en el que la dosificacion de la sal se realice previa al decantador primario (Metcalf
y Eddy, 1995).
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1.6.1.1. Clasificacién de los procesos de eliminacidon quimica de fosforo

Atendiendo al punto de aporte del agente precipitante (Figura 1.4) los procesos de eliminacion
quimica de fésforo se pueden clasificar en: precipitacion primaria, precipitacién secundaria y
precipitacion terciaria. Cuando la adicidén se realiza en diversos puntos del proceso recibe el

nombre de adicién multiple o tratamiento desdoblado.

ADICIONIREACTIVO
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DECANTADOR
SECUNDARIO

DECANTADOR

PRIMARIO Proceso bioldgico
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v
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insoluble

DECANTADOR
PRIMARIO

DECANTADOR
SECUNDARIO

Proceso bioldgico DECANTADOR

Fésforo
insoluble

DECANTADOR
SECUNDARIO

DECANTADOR
PRIMARIO

Proceso biolégico DECANTADOR

v

Fésforo
insoluble

Fésforo
insoluble

Fésforo
insoluble

TRATAMIENTO
SECUNDARIO

TRATAMIENTO
PRIMARIO

TRATAMIENTO
TERCIARIO

Figura 1.4 Posibles puntos de alimentacion de reactivos para la eliminacién quimica de fésforo: (a) previo a
la decantacion primaria; (b) previo o posterior al tratamiento biolégico; (c) posterior al decantador secundario;

(d) diferentes puntos del proceso (Adaptacion Metcalf y Eddy, 1995)

* Precipitacion primaria. En este caso, la sal precipitante se adiciona antes del
decantador primario y el fésforo es eliminado en forma precipitada junto con el fango
primario. Este proceso produce una gran reducciéon en la demanda bioquimica de

oxigeno y en los sdlidos suspendidos que llegan al tratamiento secundario, pero
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presenta como desventaja el alto gasto de sales metélicas. Ademas es necesario un
buen ajuste de la dosificacion de las sales para asegurar las necesidades nutricionales
de fésforo en el proceso bioldgico posterior.

* Precipitacién secundaria. En la precipitacion secundaria el precipitante se puede
afadir al agua residual en el tanque de aireacién de una planta de fangos activados o
en el canal de entrada a la decantacion secundaria. Al anadirlo en el tanque de
aireacion la mezcla es mas efectiva que en la precipitacion primaria debido a la elevada
turbulencia, pudiendo optimizar asi la dosis de reactivo. Sin embargo, es necesario
trabajar con mayores concentraciones de sélidos suspendidos en el reactor (licor
mezcla) para compensar la reduccion de materia volatil en el licor mezcla provocada
por la precipitacion inorganica (Brett y col., 1997). El fésforo se elimina de la fase
liquida por combinacién de los mecanismos de precipitacion, adsorcion, intercambio y
aglomeracion, y se elimina del proceso con el fango secundario.

* Precipitacion terciaria. Se suele llamar precipitacion terciaria cuando la adicién del
agente precipitante se realiza en el efluente del tanque de sedimentacién secundaria.
En este proceso, los precipitados quimicos se suelen eliminar por filtracién del efluente

o en instalaciones de sedimentacion complementarios.

1.6.2. Precipitaciéon natural de fosforo

Durante los tratamientos de aguas residuales, el fosforo también puede llegar a ser eliminado
del sistema con los fangos como resultado de un proceso de precipitacion natural, en lugar de
una precipitacion forzada como la explicada en el apartado anterior. Esto es debido a que las
condiciones alcanzadas en determinados puntos del proceso (pH, concentracion de fosfatos y
concentracion de cationes metalicos como Ca, Fe, Al, Mg y Zn) son adecuadas para la

formacion de distintas especies soélidas.

Ademas de esta precipitacion natural, ciertas cantidades (pequenas) del fosforo soluble,
pueden ser eliminadas mediante procesos de adsorcion sobre particulas de carbono y de otros

minerales (Arvin y Kristensen, 1983).

Esta precipitacion natural recibe el nombre de “precipitacion inducida biolégicamente” cuando
es debida principalmente a las reacciones microbiolégicas que tienen lugar en los reactores de

los diversos tratamientos de aguas residuales.

Arvin (1983) fue uno de los primeros que estudid este proceso de precipitacion en los
tratamientos de aguas residuales con eliminacién biolégica de fésforo y distingue dos tipos de
precipitacion quimica responsables de la eliminacion del fésforo, precipitacion en la misma

disolucién o precipitacion en la biopelicula del fango. Esta ultima se produce en las
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proximidades de la superficie del fango debido a las condiciones especiales que se pueden dar
en esa zona, distintas a las presentes en el seno de la disolucion (elevadas concentraciones de
iones y mayores valores de pH). En la precipitacion en disolucion distingue entre la
precipitacion que se produce cuando las condiciones de pH (>7,5) y las concentraciones de
iones como el calcio son suficientes para que se forme un soélido, y la precipitacién inducida por
las elevadas concentraciones de fosforo soluble en la disolucion durante la etapa anaerobia
debido a la suelta de fosforo por las bacterias PAO. También sefiala que en este tipo de

precipitacion se puede producir una acumulacién de fosfato calcico (Figura 1.5).

Suelta P @ Toma P

P ——— Etapa Anaerobia Etapa Aerobia |—P
Influente Efluente

A 4

Precipitacion P

Precipitacion P Disolucion P

Acumulacién
de fosfato
calcico

Figura 1.5 Posible acumulacién de fosfato calcico en el tratamiento de aguas con EBPR

Al estudio de Arvin le han seguido una serie de estudios, la mayoria de los cuales se refieren a
la precipitacion inducida biolégicamente que tiene lugar en los fangos activados procedentes de
un proceso de eliminacion bioldgica de fésforo. Este mecanismo de fijacion del fosforo por via
quimica puede llegar a representar hasta un 80% del fosforo particulado presente en el sistema

(Maurer y col., 1999) y puede tener lugar tanto en la linea de aguas como en la linea de fangos.

1.6.3. Principales precipitados en una EDAR

Ya que la precipitacion natural de fosforo en una EDAR es un fenédmeno que tal y como se ha
visto tiene gran importancia, en este apartado se detallan los principales precipitados que

pueden llegar a formarse.

Los iones implicados en esta precipitacién natural son magnesio, calcio, hierro, aluminio,
amonio, fosfatos y carbonatos. Asi se podran hallar fundamentalmente fosfatos y carbonatos

calcicos, de magnesio, asi como precipitados de hierro y aluminio.

En concreto, en los sistemas con eliminacion bioldgica de fésforo los precipitados mas
frecuentes son los fosfatos calcicos. Sin embargo, es en los procesos de digestion anaerobia
donde los problemas de precipitacion son mas acusados, debido a las condiciones mas

favorables de pH (proximo a la neutralidad) y de concentracion de iones.
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Wild y col. (1997) esquematizaron los diversos procesos de liberacion y de fijacion del fésforo
durante la digestion anaerobia de los fangos (Figura 1.6) segun los cuales el fésforo es liberado
al medio en forma de fosforo soluble o fijado mediante procesos de adsorcion o precipitacion.
Los procesos de liberacion de fosforo incluyen la hidrélisis de todo el polifosfato intracelular, la
degradacion de parte del fosforo contenido en la materia organica y la liberacion del fésforo
unido al Fe*, al pasar de Fe** a Fe?* (Mamais y col., 1994) debido a las fuertes condiciones

reductoras que se dan en el proceso de digestion.
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Figura 1.6 Procesos de liberacion y fijacion del fosforo durante la digestién anaerobia del fango (Wild y col.,
1997)

1.6.3.1. Precipitacién con calcio

1.6.3.1.1. Fosfatos calcicos

En la Tabla 1.3 se muestran los posibles precipitados que pueden formarse en una disolucion
que contenga iones calcio y fosfato.

Fosfato de calcio Férmula quimica Ca/P (molar) pKs (25°C)

Brusita (DCPD) CaHPO; - 2H,0 1,00 6,60 (Stumm y Morgan, 1996)
Monetita (DCPA) CaHPOq4 1,00 6,60 (Murray y May, 1996 )
Fosfato octacalcico (OCP) CasH(POy4)s - 2,5H,0 1,33 46,90 (Stumm y Morgan, 1996)
Fosfato de calcio amorfo (ACP) Caz(POs)z - xH20 1,50 25,46 (Ferguson y McCarty, 1971)
Fosfato Tricalcico (TCP) Caz(POa4)2 1,50 32,70 (Murray y May, 1996)
Hidroxiapatita (HAP) Cas(PO4)3:0H 1,67 57,80 (Ferguson y McCarty, 1971)
Hidroxifosfato dicalcico (HDP) CayHPO4(OH), 2,00 22,60 (Maurer y col., 1999)

Tabla 1.3 Precipitados de fésforo y calcio. pKs citados por Musvoto y col., (2000) y Barat, (2004)
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A elevadas concentraciones acuosas mas de un fosfato calcico puede estar sobresaturado. En
estos casos varias fases pueden formarse inicialmente dependiendo del pH de la solucién.
Siguiendo la Ley de Ostwald, la cual establece que los compuestos termodinamicamente mas
inestables son los que precipitan primero, dichas fases actuaran como precursores hasta
transformarse finalmente en la mas estable termodinamicamente, en este caso HAP. Sin
embargo, los factores cinéticos pueden ser mas importantes a la hora de determinar la

naturaleza y caracteristicas de los solidos formados (Koutsoukos y Valsami-Jones, 2004).

Van Kemenade y Bruyn (1987) estudiaron la formacion de tres fosfatos calcicos cristalinos
(DCPD, OCP y HAP) y de la fase amorfa, ACP, en funcién del pH y de la sobresaturacion.

Observaron las secuencias de precipitaciéon en funcién del pH mostradas en la Tabla 1.4

pH T (°C) Secuencia de precipitacion
6,0 26 OCP — DCP (—) HAP

6,7 26 DCPD = OCP — HAP

74 26 ACP — OCP — HAP

6,7 37 DCP — OCP — HAP

Tabla 1.4 Secuencias de precipitacion de DCPD, OCP, ACP y HAP en funcion del pH (Van Kemenade y
Bruyn, 1987)

Hay que sefialar que la presencia de iones magnesio tiene un efecto importante en la
formacién de fosfatos de calcio. Por una parte influye en la secuencia de precipitacion de los
fosfatos calcicos. Boskey y Posner (1974) sugirieron que los iones de magnesio reducen la
solubilidad del ACP incrementando por lo tanto el periodo de induccién para la formacién de
HAP. Arvin (1983) y Abbona y Franchini (1990) también sefialan que el paso de ACP a HAP
queda inhibido cuando la relacion molar Mg/Ca es superior a 4,0. Por otra parte, elevadas
concentraciones de iones magnesio influyen en la precipitacion de fosfatos calcicos

reduciéndola (Battistoni y col., 1997).

1.6.3.1.2. Carbonato calcico

El carbonato de calcio (CaCOj;) puede formarse dando lugar a tres estructuras cristalinas
diferentes: calcita, aragonita y vaterita. La especie que se forme dependera de la temperatura,
grado de sobresaturacién y la presencia de iones extrafios. De estas tres formas, la mas

estable termodinamicamente es la calcita (Musvoto y col., 2000).

Es importante destacar que la velocidad de precipitacion de la calcita esta altamente

influenciada por la presencia de magnesio, hierro, fosfatos y compuestos organicos disueltos,
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que disminuyen la velocidad de precipitacién y aumentan su solubilidad (Meyer, 1984; House,
1987; Plant y House, 2002).

1.6.3.2. Precipitacion con magnesio

Los posibles precipitados de fosfato y magnesio se muestran en la Tabla 1.5.

Fosfato de magnesio Férmula quimica pKs (25°C)

Fosfato de magnesio y amonio o estruvita MgNH4PQO4-6H,0 13,16 (Murray y May, 1996)

Hidrogenofosfato de magnesio tri-hidratado MgHPO4-3H,0 5,80 (Murray y May, 1996)
0 newberita

Tri-fosfato de magnesio Mg3(PO4)2:22H,0 23,10 (Taylor y col., 1963)
Tri-fosfato de magnesio o bobierrita Mgs(PO4)-8H20 25,20 (Taylor y col., 1963)

Tabla 1.5 Precipitados de fosfato y magnesio. pKs citados por Musvoto y col., (2000)

Estos precipitados de fosfato y magnesio precipitan a distintos intervalos de pH. La estruvita
que es estudiada en mayor profundidad en el apartado 1.9 precipita a valores de pH
comprendidos entre 7 y 11. La newberita, que precipita a altas concentraciones de Mg2+ y PO,
lo hace a pH inferiores a 6 (Musvoto y col., 2000). Por su parte, la bobierrita precipita a una
velocidad muy lenta, del orden de dias (Mamais y col., 1994) y ademas nunca ha sido

observada a pH comprendidos entre 6 y 9 (Musvoto y col., 2000).

Existen, ademas de los fosfatos de magnesio, dos formas posibles de carbonatos magnésicos:
magnesita (MgCQO;3) y nesqueonita (MgCO3-3H,0). De las dos formas, solo la magnesita es

estable a pH inferior a 10,7 (Musvoto y col., 2000).

1.6.3.3. Otros posibles precipitados

Se conocen dos carbonatos de calcio y magnesio en la naturaleza, dolomita (CaMg(CQO3),) y
huntita (CaMg(CO3),). Las condiciones de precipitacion de estos dos minerales no han sido
muy estudiadas. Mamais y col. (1994) resefian que la dolomita tiene una velocidad de

precipitacion muy baja.

Por dltimo, también se encuentran el hidroxido de calcio (Ca(OH),) y el hidréxido de magnesio
(Mg(OH),) aunque, debido al pH elevado que necesitan para precipitar, no es probable

encontrarlos en las EDAR.
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1.7. RECUPERACION DE FOSFORO

Una sociedad es sostenible cuando se organiza y se comporta de tal forma que, a través de las
generaciones, consigue garantizar la vida de sus habitantes y de los ecosistemas en los que
esta inserta. Cuanto mas fundada esta una sociedad sobre recursos renovables y reciclables,
mas sostenibilidad manifiesta. En una sociedad sostenible los recursos renovables deberian
sustituir a los no renovables siempre que fuera posible, y cuando esto no fuera posible, deberia
ponerse en practica la recuperacion, reutilizacion y reciclaje de los no renovables (Steén,
2004).

El fésforo en concreto es un recurso no renovable y un importante macronutriente del que
depende la vida y para el cual no hay sustituto en los seres vivos, nada que pueda ser
sintéticamente creado para reemplazar este componente vital en todos los procesos de la vida.
Debido a esto, el interés por recuperar el fosforo de las aguas residuales, no solo eliminarlo,

esta cobrando cada vez mayor interés entre las sociedades industrializadas.

1.7.1. ¢Por qué recuperar el fosforo?

La fuente natural de fésforo son las rocas fosfaticas, que son aquellas rocas que contienen de
forma natural minerales basados en fosfatos. Los principales depdsitos de rocas fosfaticas
(85% de la produccion actual de rocas fosfaticas) se encuentran en América (Florida, Carolina
del Norte), China, Marruecos, oeste de Africa, Oriente Medio, Ex-Unién Soviética y Sudafrica.
De todo el consumo de rocas fosfaticas realizado por la industria, la produccion de fertilizantes
minerales es responsable aproximadamente del 80%, la de detergentes del 12%, la de piensos

para animales del 5% y la de otras aplicaciones especiales del 3% (Sweet y col., 2001).

Steén (1998) realizé un estudio de las reservas actuales de rocas fosfaticas, basandose
principalmente en su consumo por parte de estas industrias. Para este estudio planted tres
escenarios, en cada uno de los cuales tenia en cuenta distintas tasas de crecimiento anuales
en el consumo de fertilizantes. Los resultados del escenario que consideré como mas probable
sugieren que el consumo anual de P,O5 en el afio 2050 sera de alrededor de 70 millones de
toneladas. Finalmente sugiere que con este consumo, en unos 60-70 afos, la mitad de las
reservas actuales de fosforo econdémicamente viables se habran consumido. Otras
estimaciones, citadas por EcoSanRes (Instituto Medioambiental de Estocolmo), en abril del

2005, muestran pronosticos similares a los de Steén.

Ademas de este prondstico de consumo de las reservas de rocas fosfaticas, hay que tener en
cuenta que con el tiempo el grado de impurezas presentes en las mismas aumenta, ya que las
reservas de buena calidad se van agotando. Esto hace aumentar los costes de tratamiento de

las mismas.
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Con todo esto, el interés por reciclar el fosforo esta aumentando cada vez mas. Como muestra
se tiene la propuesta del gobierno sueco de que el 75% del fésforo de las aguas residuales
deberia ser recuperado antes del afio 2010 (Levlin y Hultman, 2003). Esto es debido no solo al
hecho de que el fésforo sea una fuente no renovable, sino a otras razones como las surgidas a
raiz de un creciente interés por mejorar la gestion de los residuos y por recuperar el fésforo a
partir de las aguas residuales. La recuperacion del fosforo de las aguas residuales produce
mejoras medioambientales y también de operacion en las estaciones depuradoras. Ademas, se
reduce la concentracién de este elemento en los fangos de depuradoras, lo que lo hace
interesante para su aplicacion en suelos agricolas, ya que la tasa permisible de aplicacién del

fango podria estar limitada por el contenido de fosforo (Kohler, 2004).

En lo que respecta al contenido de impurezas, el fésforo reciclado obtenido de las estaciones
depuradoras de aguas residuales tiene generalmente un contenido en metales pesados
bastante menor que el de las rocas fosfaticas, lo que también lo hace interesante para la
industria del fésforo por el menor pretratamiento requerido. Por ejemplo, el contenido en
cadmio en las rocas fosfaticas varia entre 0,1 y 850 mg de cadmio por kilogramo de fésforo.
Como estas impurezas no se eliminan completamente del producto final, la aplicaciéon de
fertilizantes fosfatados introduce metales pesados, como el cadmio que es muy toxico, en el
suelo (Larsen y col., 2001). Ademas, el empleo de fésforo recuperado en la industria reduce los

residuos peligrosos generados durante el refino de las rocas fosfaticas.

El fésforo recuperado podria ser asi una fuente alternativa de materias primas para la industria
de los fosfatos. Como ejemplo se tiene que uno de los principales productores de fésforo,
Thermphos Internacional (Paises Bajos) ha decidido sustituir 40 kt/afio de su entrada de
materia prima P,Os por materiales de fosforo recuperados. Los “pellets” de fosfato calcico
producidos mediante el proceso Crystalactor® en una estacion depuradora de los Paises Bajos

estan siendo reciclados por esta compania (Schipper y col., 2001).

La industria de los detergentes también ha sugerido que para el ano 2010 seria posible
alcanzar un 25% de sustitucion del fésforo empleado actualmente por fésforo recuperado
(Steén, 2004).

No obstante, hay que tener en cuenta que no todas las formas de fésforo recuperado son
susceptibles de ser procesadas por la industria. Sin embargo, el fésforo procedente de un
fango generado mediante un proceso de eliminacidon biologica de fésforo, si que parece
adecuado para su empleo como materia prima para la industria. Brett (1997) comenta que
quiza las técnicas mas prometedoras, al menos para la industria del fésforo, son aquellas que
emplean procesos de cristalizacion dando lugar a sales inorganicas (fosfatos de calcio o
estruvita). Estas materias primas necesitarian de la minima adaptacién de los procesos

existentes en la industria.
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A la hora de considerar viable la reutilizacion del fésforo habra que tener en cuenta la
percepcion que la sociedad tiene sobre el empleo de estos productos recuperados. Las
limitaciones para su uso no estan ya en cuestiones técnicas sino en esa percepcion negativa
de la sociedad. El empleo de fosforo recuperado a partir de un agua residual en la industria

alimentaria o en la industria de cosméticos todavia no esta bien aceptado.

1.7.2. Procesos de recuperacion de fosforo

El fésforo puede ser recuperado de las aguas residuales y de los residuos ganaderos. De estos

ultimos el fosforo suele ser recuperado mediante aplicacion directa de los mismos al suelo.

En el caso de las aguas residuales existen diferentes rutas posibles para recuperar el foésforo:

* Recogida separada de los residuos de los inodoros. Los excrementos humanos
son una gran fuente de nutrientes en el agua residual, aunque la mayor proporcion de
estos se encuentra en la orina. Normalmente el 80% del nitrégeno, el 50% del fésforo y
el 90% del potasio de la carga total de nutrientes que llega a una estacion depuradora
de aguas residuales procede de la orina (Larsen y col.,, 2001). Estos residuos
separados pueden ser reciclados para uso en la agricultura después de un proceso de
desinfecciéon. En concreto, la orina, puede tratarse mediante un proceso de
precipitacion para obtener estruvita (Maurer y col., 2006; Wilsenach y col., 2007).

* Uso agricola de los fangos de depuradora. Los fangos procedentes de las
estaciones depuradoras de aguas residuales pueden emplearse para uso agricola
después de sufrir un proceso de desinfeccion. En este caso, el fango sirve como
sustituto parcial de los fertilizantes quimicos, siendo asi reutilizado el fésforo. En la
aplicacion del fango al suelo, la proteccion de la salud publica obliga a controlar el
posible contacto con organismos patdégenos. Entre los métodos existentes para
conseguir una buena reduccion de patégenos en los fangos se encuentran: compostaje
completo a temperaturas superiores a 55°C y maduracién por almacenamiento en pilas
durante un minimo de 30 dias, adicion de cloro para la desinfeccion y estabilizacion del
fango, desinfeccién con otros productos quimicos, y desinfeccion por radiacion de alta
energia.

* Recuperacion de fosforo en las estaciones depuradoras de aguas residuales. El
fésforo puede ser recuperado de las corrientes ricas en fosforo de las estaciones
depuradoras de aguas residuales operadas mediante un proceso de eliminacién
bioldgica de nutrientes. El fésforo puede ser recuperado del tratamiento anaerobio del
fango, o bien de la etapa anaerobia de un proceso de fangos activados con eliminacion
bioldgica de fésforo, donde este ha sido ya liberado a la solucion. En estos casos el

fésforo se recupera normalmente en forma de algun fosfato calcico o en forma de
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estruvita. Estas técnicas estan siendo ampliamente estudiadas. En el apartado 1.9 se
comenta con mas detalle el proceso de formacion de estruvita y los estudios sobre el
proceso realizados hasta ahora.

* Extraccién de fésforo de las cenizas de incineracion de los fangos de
depuradoras. Un grupo de investigacion japonés (Matsuo, 1996) ha estudiado la
posibilidad de recuperar fésforo a partir de las cenizas obtenidas al incinerar un fango
procedente de un proceso de eliminacién biolégica de fésforo. EI método consiste en
elutriar las cenizas obtenidas con agua desionizada a distintas temperaturas o con
vapor, lo que después de un proceso de filtracion da lugar a una solucién concentrada
de fosforo. A esta solucién concentrada se le aplicaria un proceso de precipitacion para
recuperar el fosforo. Este grupo de investigacion ha mostrado asi la posibilidad de
recuperar fésforo a partir de cenizas, aunque esto seria adecuado solo en el caso en el

que la incineracion fuera la ruta normal de tratamiento de los fangos (Brett, 1997).

Balmér (2004) ha realizado un estudio econdmico de las diferentes rutas comentadas
anteriormente para recuperar el fésforo. El autor concluye que los procesos mas ventajosos
son el uso agricola de los fangos procedentes de las estaciones depuradoras de aguas
residuales y la recuperacién de fésforo en estaciones depuradoras de aguas residuales con
eliminacion bioldgica de nutrientes. Concluye que la recuperacion de fosforo no es un proceso
que econdmicamente valga la pena, pero que su desarrollo puede quedar justificado por otras
razones como la reduccién de las reservas no renovables de rocas fosfaticas y la reduccién de

los impactos ambientales relacionados con la explotacion de minas de fésforo.

1.8. BASES DE LA CRISTALIZACION

La cristalizacion, desde un punto de vista fisico, es un cambio de estado que conduce, a partir
de una fase liquida o gaseosa, a un sdlido de estructura organizada, llamado cristal.
Corresponde a un desplazamiento hacia el estado de equilibrio en unas condiciones dadas de
temperatura, presion y concentracion. Se trata de un proceso cinético, y como tal, necesita de
una fuerza impulsora que en este caso recibe el nombre de sobresaturacién, concepto que se

definira mas adelante.

Concretamente, los procesos de cristalizacion a partir de soluciones liquidas, son
frecuentemente utilizados en las industrias quimicas, farmacéuticas, metalurgicas y de sintesis
de materiales para la produccién de particulas sdlidas. Se trata de un proceso importante de
separacién y purificacion que se puede emplear para obtener solidos de gran pureza. Los
cristales producidos varian entre los pocos nanémetros a varios milimetros, y se pueden

presentar como particulas discretas o como aglomerados estructurados. Algunos ejemplos de
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estos productos son la sal comun, carbonato de sodio, catalizadores de zeolita y adsorbentes,

detergentes y fertilizantes.

Tal y como se ha comentado en apartados anteriores, estos procesos han cobrado gran
importancia en el campo del tratamiento de aguas residuales. La precipitacion de fosforo como
fosfatos calcicos y de magnesio, permite la eliminaciéon de estos elementos de los efluentes de

las estaciones depuradoras, asi como su recuperacion.

1.8.1. Clasificacion de los procesos de cristalizacion

En la cristalizaciéon clasica a partir de una solucién, los cristales pueden ser obtenidos por
enfriamiento, incrementando la concentracién del soluto a través de la evaporacion del
disolvente, o combinando estos dos procesos cuando la evaporacién del disolvente se usa

tanto para el enfriamiento como para aumentar la concentracion del soluto.

En cambio, los procesos de precipitacién, cristalizacién por reaccién, difieren de estos métodos
clasicos en la forma en la que la sobresaturacion, fuerza impulsora, es alcanzada, ya que esta
no resulta de una accion sobre las propiedades fisicas de la solucion como en los casos
anteriores. Aqui se obtiene mediante una reacciéon quimica entre dos componentes solubles, lo
que da lugar a un producto menos soluble el cual cristaliza. Los reactivos usados pueden ser
moléculas o iones, pueden producir una molécula soluble intermedia, que después se convierte
en solido, o una especie muy poco soluble que directamente precipita. Sin embargo, en los dos

casos, la reaccién y la cristalizacion ocurren simultaneamente.

Los sdlidos formados por precipitacion reciben el nombre de precipitados y pueden no ser
cristalinos. También se pueden formar coprecipitados en los que otros constituyentes de la

solucién se pueden encontrar en el precipitado.

Aunque la precipitacion, como todos los procesos de cristalizacion, consiste en tres etapas
basicas (sobresaturacion, nucleacion y crecimiento) normalmente a estas le siguen dos etapas
secundarias que pueden tener un gran efecto en el producto obtenido. Estas son aglomeracion
y envejecimiento, englobando este ultimo término todos los cambios irreversibles que tienen
lugar en un precipitado después de su formacion. Una diferencia de los precipitados con
respecto a los productos obtenidos por procesos convencionales de cristalizacion es que son
sustancias practicamente insolubles mientras que estas ultimas pueden redisolverse facilmente

si se restauran las condiciones originales de temperatura y concentracion.

En la Figura 1.7 se esquematiza el proceso global de precipitacion.
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Figura 1.7 Representacion esquematica de las etapas implicadas en los procesos de precipitacion
(Koutsoukos y Valsami-Jones, 2004).

En todo lo que sigue se tratara especificamente la cristalizacion a partir de una fase liquida, y
en su caso particular, la precipitacion, siendo este el proceso que da lugar a la formacion de

estruvita.

1.8.2. Definiciones

A continuacién se exponen los conceptos y definiciones basicos necesarios cuando se trabaja
con procesos de precipitacion y disoluciones de electrolitos. Para una mayor profundizacién del
tema se puede tomar como referencia el siguiente manual: “Handbook of Aqueous Electrolyte

Thermodynamics” (Zemaitis y col., 1986).

1.8.2.1. Solubilidad

La solubilidad (s) de una sustancia se define como la maxima cantidad de esta disuelta, o que
se disuelve, en un volumen dado de la disolucion, a una temperatura dada. Las unidades de la

solubilidad son las unidades de una concentracion.
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El estudio de las solubilidades en los procesos de precipitacion implica considerar dos

posibilidades.

En un primer caso la reacciéon quimica da lugar a una molécula P (Ecuacion 1.1), mas o
menos soluble que cristaliza. En estos casos, la solubilidad del componente P se puede
describir como la concentracién molar Cp de P en la solucién en el equilibrio termodinamico

solido-liquido. Esta concentracion generalmente aumenta con la temperatura.

A+ B o P o S (solido) Ecuacion 1.1

En el segundo caso la reaccién quimica (Ecuacion 1.2) no da lugar a una especie soluble
intermedia, sino que directamente el sélido cristaliza debido a la reaccion quimica, que suele

ser el caso de muchas reacciones i6nicas. De este modo se forma una sal escasamente

soluble, entre un cation A*" y un anién B*".

XA™ + yB* > AxBy { (s6lido) Ecuaci6n 1.2

con la condicion de electroneutralidad dada por la Ecuacion 1.3.

Xz =yz' Ecuacién 1.3

En este caso, la solubilidad del electrolito A;B, se puede expresar por una concentracion, Ce,
en el equilibrio termodinamico dada por la Ecuacion 1.4.

s=C, :ﬂ:ﬂ Ecuacion 1.4
X y

La representacion de esta concentracion en funcién de la temperatura se llama curva de

solubilidad. Esta concentracion aumenta generalmente con la temperatura (Figura 1.8).
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Figura 1.8 Curva de solubilidad

El equilibrio termodinamico quedara descrito por el producto de solubilidad de concentraciones,
Ks (Ecuacion 1.5).

K, = [A“]: [BZ'_]Z Ecuacion 1.5

donde [A*]. y [B* . son las concentraciones molares de los iones A"y B® respectivamente en

el equilibrio.

Sin embargo, esta definicion del producto de solubilidad tiene un uso extremadamente limitado.
Deberia estar restringido a soluciones de sales muy poco solubles (<10'3 mol/l). Para
soluciones mas concentradas es necesario tener en cuenta la actividad iénica. De esta forma
se define, a través de la Ecuacion 1.6, el producto de solubilidad de actividades, K,.

_aX aY Ecuacién 1.6
Ka _aAeaBe

donde axe Y age son las actividades de los iones A% y B* respectivamente en el equilibrio,

calculadas por medio de la Ecuacién 1.7 y de la Ecuacién 1.8.

Ecuacién 1.7
Ape =Y2 [AZ+ ]e

" Ecuacién 1.8
dge =72 [BZ L

donde v, y v, son los coeficientes de actividad de los iones A"y B%".
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Hay que tener en cuenta que no hay mucho acuerdo a la hora de relacionar las actividades con
las concentraciones por lo que es posible encontrarse con las tres variantes mostradas en las

Ecuaciones 1.9, 1.10y 1.11.

a; = 7iX; Ecuacion 1.9
a; =y;m; Ecuacion 1.10
a; = v,C; Ecuacion 1.11

donde x; es fraccidon molar, ¢c;es molaridad y m; molalidad.
Con estas tres alternativas los tres valores de y; seran diferentes entre una y otra relacion.

De las Ecuaciones 1.5, 1.6, 1.7 y 1.8 se obtiene la Ecuacion 1.12, en la que se relaciona el

producto de solubilidad de concentraciones con el producto de solubilidad de actividades.

K, =Kg(y )’ Ecuacion 1.12

donde v+ es el coeficiente de actividad iénico medio y v (=x+y) es el nimero de moles de iones

producidos por un mol de electrolito.

Por lo tanto, el producto de solubilidad de concentraciones es igual al producto de solubilidad
de actividades solo cuando y+ = 1, esto es, para diluciones infinitas. La actividad de un i6n
depende de la concentracion del resto de iones en la solucién, por lo que la presencia de otros

electrolitos disueltos puede influenciar fuertemente el valor de y+ de una sal muy insoluble.

1.8.2.2. Sobresaturacion

Una solucién saturada esta en equilibrio termodinamico con la fase soélida, a una temperatura
dada. Sin embargo, es posible preparar una solucion que contenga mas solido disuelto que el
representado por el estado de equilibrio, por ejemplo, mediante enfriamiento lento sin agitacion

de una solucion concentrada caliente. Se dice entonces que esta solucién esta sobresaturada.

La sobresaturacion es la fuerza impulsora que provoca el nacimiento y posterior crecimiento de
los cristales en una disolucion. Es en definitiva una medida de la desviacion con respecto al

estado de equilibrio.

La sobresaturacién se puede expresar de diferentes formas, algunas de las cuales se

comentan a continuacion.
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1.8.2.3. Expresiones de la sobresaturacion

Una de las expresiones mas comunes de la sobresaturacion es la sobresaturacién absoluta,
AC (Ecuacion 1.13), siendo una medida de la desviacién entre la concentracion real de un

soluto, C, y su solubilidad.

AC=C-C, Ecuacién 1.13

En las leyes que expresan las cinéticas de nucleacién y crecimiento, que suelen ser del tipo
K(C-C.)", el exponente n seria diferente segun las unidades empleadas para la concentracion.
Por lo tanto, en estos casos, es preferible utilizar otras definiciones de sobresaturacién como
por ejemplo la razén de sobresaturacion, S (Ecuacion 1.14), y la sobresaturacion relativa, o

(Ecuacion 1.15).

Ecuacién 1.14
S

<
Ce
— Ecuacion 1.15
o:[C CeJ:S—‘I
Ce

En los casos en los que la sustancia cristalice de forma hidratada, las composiciones en la

solucién pueden ser expresadas en su forma hidratada o en su forma anhidra, aumentando asi

el numero de posibles definiciones de la sobresaturacion.

Es importante comentar sin embargo, que ninguna de estas diferentes sobresaturaciones

coincide exactamente con la verdadera sobresaturacion termodinamica.

La verdadera fuerza impulsora para la cristalizacion es la diferencia entre el potencial quimico
del soluto en la fase liquida sobresaturada y en el sélido. En condiciones de equilibrio estos dos
potenciales quimicos son iguales. El potencial quimico del soluto en el cristal se puede

expresar como el potencial del soluto en la solucién en el equilibrio, pe (Ecuacion 1.16).

Me =Ho +RTLn(ae) Ecuacién 1.16

donde T(K) es la temperatura absoluta, ng es el potencial quimico estdndar del producto de la

cristalizacion y a, es su actividad idnica en la solucién en el equilibrio.

El potencial quimico del soluto en la solucién sobresaturada, p, viene expresado mediante la

Ecuacion 1.17.
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U=y, +RTLn(a) Ecuacién 1.17

donde a es su actividad idnica en la solucion sobresaturada.

Por lo tanto, la fuerza impulsora de la cristalizacion se puede escribir de la forma mostrada en

la Ecuacion 1.18.

Ecuacién 1.18
Ap=p-y, = RTLn(aj - RTLn(YCJ
7eCo

e

Asumiendo y~y, (aproximacion razonable si la sobresaturacion no es muy elevada), la razén de

sobresaturacion (S) queda finalmente definida como se ha mostrado en la Ecuacion 1.14.

C Ecuacion 1.14
S=—
C

e

En el caso de un compuesto idnico, han de considerarse los dos iones con su estequiometria y

el potencial quimico se puede escribir segun la Ecuacion 1.19.

M= Xdp +YHp Ecuacion 1.19
donde pa y us son respectivamente los potenciales quimicos de los iones A™ y B* que se
calculan por medio de las Ecuaciones 1.20y 1.21.

Ma =MHao +RTLn(aA) Ecuacion 1.20

Ug = Hgo +RTLn(ag) Ecuacién 1.21

La fuerza impulsora para la cristalizaciéon en este caso se expresa por medio de la Ecuacion
1.22.

a;(\ay a;(\ay Ecuacién 1.22
Ap=X(Hp ~Mpe )+ V(Mg ~Hgo) = RTLn — 52 =RTLn— =
AnedBe a

En esta expresion, Ap es la diferencia en el potencial quimico para la molécula AB,, y la

sobresaturacion se puede definir segun la Ecuacion 1.23.

a,ﬁaé Ecuacion 1.23

S=
Ka
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Esta sobresaturacion también puede ser definida en relaciéon a la variacion del potencial

quimico para un ion, Ap’ (Ecuacion 1.24).

Ay Ecuacion 1.24
Ap'=——"—=RTLn(S")
X+Yy

siendo S’ una nueva expresion de la sobresaturacion representada por la Ecuacion 1.25.

1 Ecuacién 1.25

1.8.3. Formacion del cristal. Etapas y procesos implicados

Que exista sobresaturacion no es suficiente para que un sistema empiece a cristalizar. Antes
de que los cristales se desarrollen debe existir en la solucién un nimero de diminutos cuerpos
solidos, embriones, nucleos o semillas que actuen como centros, nucleos de cristalizaciéon. La

apariciéon de estos centros de cristalizaciéon es lo que recibe el nombre de nucleacién.

Posterior a esta nucleacion, tan pronto como se forman los primeros nucleos estables, estos

empiezan a crecer y a convertirse en cristales de tamafio visible.

Aglomeracién, agregacion, rotura, desgaste y maduracion de Ostwald son procesos

secundarios que pueden ocurrir una vez los cristales se han formado y crecido.

1.8.3.1. Nucleacién

Como ya se ha comentando, la nucleacién es el proceso de “nacimiento del cristal” y por ello

condiciona el caracter de la cristalizacion posterior.

Si todas las fuentes de particulas se incluyen en el término de nucleacion cristalina, pueden
tener lugar diferentes tipos de nucleaciéon, muchos de los cuales solo interesa conocerlos para

evitarlos.

La literatura que trata sobre la cristalizaciéon o la precipitaciéon industrial (Mersmann, 2001,

Mullin, 2001) clasifica los mecanismos de nucleacién en dos grandes grupos:

* Nucleacién primaria. Se habla de nucleacién primaria cuando la aparicién de nucleos

se produce dentro de una solucién que no contiene nada de cristales de la especie que
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cristaliza. Dentro de esta nucleacion primaria se puede distinguir entre nucleacién
primaria homogénea y nucleacién primaria heterogénea.

* Nucleacion secundaria. Se habla de nucleacion secundaria cuando la aparicion de los
nucleos esta inducida por los cristales preexistentes de la misma especie, formados por

nucleacion primaria o bien presentes antes del comienzo de la cristalizacién, siembra.

En la Figura 1.9 se muestra un simple esquema de la clasificacion de los mecanismos de

nucleacion.

Homogénea

. . (espontanea)

Primaria

~ Heterogénea

Nucleacioén ) .
(particulas extrafias)

Secundaria
(inducida por cristales)

Figura 1.9 Clasificacién de los mecanismos de nucleacién (Mullin, 2001)

1.8.3.1.1. Nucleacion primaria homogénea

No se conoce con mucha precision cémo se forma un nucleo cristalino estable dentro de un
fluido homogéneo. La teoria clasica de la nucleacién homogénea se ha desarrollado a partir de
los trabajos de Gibbs (1948) y Volmer (1939) entre otros, basados en la condensaciéon de un
vapor para formar un liquido (Mullin, 2001). A continuacion se presenta una breve introduccion

sobre los aspectos fundamentales de la nucleacién primaria homogénea.

Los nucleos cristalinos se pueden formar a partir de moléculas, atomos o iones. Se produce a
través de un proceso autocatalitico de reacciones bimoleculares dando lugar a la formacion de
dimeros, trimeros, etc., que son los embriones de los futuros cristales. Se puede representar

como una serie de reacciones quimicas reversibles de acuerdo con el siguiente esquema:

A+A=A;
A2+A:A3

donde A es la unidad elemental, y el subindice representa el nimero de unidades que forman

el embrioén o agregado.
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Se considera que A, tiene ya el tamafio critico como para considerarlo nucleo estable. Este
nucleo puede seguir creciendo para convertirse en un cristal macroscoépico. Los embriones de
tamanio inferior a ese tamafio critico se redisolverian. Igual que para una reaccion quimica, es
necesario superar una barrera energética de nucleacion AG; (energia libre de activacion critica

de nucleacion) para formar ese primer nucleo estable.

La energia libre de activacion para la nucleacion (considerando la formacion de un nucleo

totalmente esférico de radio r) se escribe segun la Ecuacién 1.26.

2 4 4 Ecuacién 1.26
AG = AGS +AGV = 47'Cr K+§TCI‘ AGV

siendo AGg el exceso de energia libre de la superficie de la particula, AGy el exceso de energia
libre del volumen de la particula, AG, el cambio de energia libre de transformacién y A la

tension superficial.

Los dos términos de la derecha tienen signo opuesto y dependen de forma distinta de r, por lo
que esta energia libre de activacion pasa por un maximo, AG.; Haciendo dAG/dr = 0, se
obtiene el radio critico, r;, necesario para la formacion del nucleo (esférico), dado por la

Ecuacion 1.27.

P -2\ Ecuacién 1.27
° AG,

De las dos ecuaciones anteriores se obtiene el valor de AG; (Ecuacion 1.28).

16 4mar? Ecuacién 1.28
3(aG, )7 3

crit =

El nimero de nucleos formados por unidad de tiempo y por unidad de volumen, es decir la
velocidad de nucleacion, J, se puede expresar en la forma de la ecuacion de velocidad de
Arrhenius (Ecuacion 1.29), normalmente empleada para expresar la dependencia de la
constante de velocidad de una reaccién con la temperatura a la que se lleva a cabo dicha

reaccion.

_ Ecuacién 1.29
J=Aexp -AG
kT

donde k es la constante de Boltzmann (1,38 J/K), T la temperatura y A un factor

preexponencial.
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Teniendo en cuenta que la relacién basica de Gibbs-Thomson que relaciona el tamafio del
cristal y su solubilidad se puede escribir en la forma mostrada en la Ecuacion 1.30, se obtiene
una expresion para el calculo del cambio de energia libre de transformacion AG,, Ecuacion
1.31.

20V Ecuacion 1.30
InS="
KTr
Ecuacién 1.31
_AG, =@= kTInS
r v

donde S es la sobresaturacion definida en el apartado 1.8.2.3 y v es el volumen molecular.

Por lo tanto, la energia libre de activacion de la nucleacion critica, AG, se puede expresar

segun la Ecuacién 1.32, y la velocidad de nucleacion, J, segun la Ecuacion 1.33.

16mASv2 Ecuacion 1.32
" 3kTInS)?
3.2 Ecuacién 1.33
J = Aex _vaz
3k3T3(inS)

De esta ultima ecuacion se desprende que la velocidad de nucleacion depende de tres
variables, temperatura, sobresaturacion y tension superficial. Si se representa la influencia de
la sobresaturacion en la velocidad de nucleacion, se observa que a partir de un cierto valor de

sobresaturacion, la velocidad de nucleacion aumenta rapidamente (Figura 1.10).

Vel. Nucleacion (J)

Sobresaturacion (S)

Figura 1.10 Influencia de la sobresaturacién en la velocidad de nucleacion

De la Figura 1.10 y de la Ecuacién 1.33 se desprende que si se quieren obtener bajas

velocidades de nucleacién sera necesario trabajar a valores bajos de la sobresaturacion.
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La expresién general para la velocidad de nucleacion dada por la Ecuacién 1.33 ha sido
modificada por diversos autores después de varios estudios de cristalizacion, adaptandola a las
condiciones del sistema en cada caso. Asi, por ejemplo, para el caso de nucleos no esféricos,
el factor geométrico (16n/3 para esferas) debe ser modificado, tomando el valor de 32 para
nucleos cubicos. Otra modificacion realizada fue la propuesta por Turnbull y Fisher (1949) que
introdujeron un término de viscosidad en la ecuacién, ya que Tamman (1925) sugirié que el
comportamiento anémalo de la nucleacion en mezclas fundidas era debido al aumento brusco

de la viscosidad producido por el enfriamiento.

1.8.3.1.2. Nucleacion primaria heterogénea

La nucleacidon heterogénea tiene lugar cuando particulas sélidas de sustancias extrafias
influyen sobre el proceso de cristalizacion catalizando la nucleaciéon primaria para una

sobresaturacion dada.

Todos los sistemas liquidos contienen particulas extrafias sélidas, como polvo, particulas en
las paredes del recipiente, etc., que son muy dificiles, y en muchos casos imposible, de
eliminar del sistema. Generalmente se suele aceptar que la verdadera nucleacién homogénea
no es un proceso comun debido a la casi inevitable existencia de estas sustancias extranas

que promueven la nucleacién primaria heterogénea.

El cambio en la energia libre asociada a la formacién de un nucleo critico bajo condiciones
heterogéneas, AG'.i, €s menor que el correspondiente cambio de energia libre asociado con la

nucleacion homogénea (Ecuacion 1.34).

AG' i = dAG i Ecuacion 1.34

donde el factor ¢ es inferior a la unidad.

Debido a la catalizacion de la nucleacion por estas particulas extrainas el nivel de
sobresaturacion para la nucleacion primaria heterogénea es inferior al requerido para la

primaria homogénea.

Tal y como se ha dicho, la velocidad de nucleacion puede estar afectada por la presencia de
estas impurezas en el sistema. Sin embargo, una impureza que puede actuar como acelerador
del proceso en un caso no necesariamente ha de hacerlo en otro caso, de hecho puede llegar

a actuar como inhibidor de la nucleacion (Mullin, 2001).
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1.8.3.1.3. Nucleacioén secundaria

La nucleacion en una solucién sobresaturada aparece mas facilmente, es decir, a menor
sobresaturacion, cuando en la solucién ya existen cristales del soluto a cristalizar que han
aparecido mediante un proceso de nucleacién primaria o han sido afiadidos deliberadamente.
Cuando se da esta situacion, el término aplicado a la nucleacion es el de nucleacién
secundaria (Mullin, 2001).

A pesar del gran numero de investigaciones relativas a la nucleacion secundaria, los

mecanismos de formacion de nucleos y sus cinéticas son aun desconocidos (Myerson, 2002).

Este tipo de nucleacion esta provocada por diversos estimulos como impactos mecanicos
cristal/cristal o cristal/elemento del cristalizador, cizallamiento del fluido o simplemente por un
aumento de la sobresaturacion. Los nucleos se desarrollan sobre la superficie o en los
alrededores de la superficie de los cristales en crecimiento (los cristales madre) y alguna de
estas estructuras son arrancadas pasando asi a formar parte del volumen de la soluciéon donde
parte de ellas sobreviviran y creceran. De esta manera, la nucleacién secundaria puede ser

considerada como un proceso en tres etapas sucesivas:

¢ formacién de las entidades susceptibles de ser arrancadas de la superficie o de los

alrededores de la superficie del cristal madre,

* desprendimiento de parte de estas entidades que pasan a formar parte del volumen de

la solucioén,

* supervivencia y crecimiento de parte de estos nucleos.

La literatura (Mersmann, 1995; Mullin, 2001) comenta la existencia de tres tipos de nucleacion
secundaria: nucleacién secundaria de contacto, nucleacién secundaria de superficie y

nucleacion secundaria aparente.

* Nucleacién secundaria de contacto:

La nucleacion secundaria de contacto es el resultado del enfrentamiento de las particulas. Esta
fundamentalmente provocada por impactos sobre las particulas debido a la colision con otras

particulas o, con mayor probabilidad, con el agitador o con otras partes del reactor.

Este mecanismo no es un proceso activo y existe cualquiera que sea el grado de
sobresaturaciéon. Sin embargo, es generalmente despreciable comparado con los otros

mecanismos cuando la sobresaturacién es suficientemente elevada para inducir estos otros.
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* Nucleacién secundaria de superficie:

En realidad, la nucleacién secundaria de superficie corresponde a la formacién de ndcleos en
la superficie de las particulas ya presentes. No es necesaria ninguna accién mecanica o del
fluido ya que los nucleos se pueden formar en una solucidon sobresaturada en reposo
conteniendo un solo cristal e inmévil. Sin embargo, el cizallamiento del fluido y los impactos

mecanicos pueden acelerar este mecanismo.

* Nucleacién secundaria aparente o nucleacion inicial:

Este mecanismo no es realmente un mecanismo de nucleacién ya que no existe creaciéon de
embriones o nucleos como tal. Estos aparecen en cristalizaciones que han sido sembradas
previamente, cuando cristales finos, producidos por desgaste durante la preparacion de la
siembra, se adhieren a los cristales de siembra por electricidad estatica. Estos finos, cuya
existencia en la siembra generalmente es no detectable, corresponden de hecho a cristales
que creceran durante el proceso de cristalizacion y por lo tanto afectaran a la distribucion final
de tamanos de cristales. Esta nucleaciéon secundaria se distingue de las demas nucleaciones

por el hecho de que no depende ni de la sobresaturacion ni de la velocidad de agitacion.

1.8.3.1.4. Zonas de metaestabilidad

De todos los mecanismos de nucleacion que se acaban de describir la nucleaciéon primaria
homogénea y heterogénea y la nucleacién secundaria de superficie son procesos activos. Esto

significa que habra una zona metaestable para cada uno de estos mecanismos.

El primero en introducir los términos sobresaturacién “labil” y “metaestable” para clasificar las
soluciones sobresaturadas en las que la nucleacién espontédnea (primaria) ocurriria o no,
respectivamente, fue Ostwald en 1987. Los trabajos de Miers e Isaac en 1906 y 1907
permitieron establecer la relacion entre la sobresaturacion y la nucleacion espontanea a través

de las regiones definidas en la Figura 1.11 (Mullin, 2001).
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ZONA LABIL

Limite zona

metaestable

ZONA METAESTABLE

Concentracioén

<— Solubilidad
ZONA ESTABLE

Temperatura

Figura 1.11 Curva de sobresaturacion

La curva de sobresaturacion, limite de la zona metaestable, difiere de la de solubilidad en que
Su posicion no es solamente una propiedad del sistema sino también depende de otros factores

como el grado de agitacion, la presencia de particulas extrafas, etc.

Sin embargo, bajo determinadas condiciones, la curva de sobresaturacion para un sistema
dado es definible, reproducible, y representa la maxima sobresaturacion que el sistema puede
tolerar, punto en el cual la nucleacion ocurre espontaneamente. La curva de solubilidad (o de
saturacion) describe el equilibrio entre el soluto y el solvente y representa las condiciones bajo
las cuales el soluto cristaliza y el licor madre coexiste en equilibrio termodinamico. Las curvas

de saturacion y sobresaturacion dividen el campo de concentracion-temperatura en tres zonas:

* La zona estable (insaturada), donde es imposible que la cristalizacion tenga lugar. De
hecho la introduccion de cristales en dicha solucion daria lugar a su disolucion.

* La zona metaestable (sobresaturada), entre las curvas de solubilidad vy
sobresaturacién, donde la cristalizacibn espontanea es improbable, aunque la
introduccién de un cristal en esta zona metaestable puede hacerle crecer.

* La zona inestable o labil (sobresaturada), donde la cristalizacion espontanea es

probable pero no inevitable.

De la misma forma que existe una zona metaestable para la nucleacion homogénea, existen
otras para la nucleacién heterogénea y la nucleacion secundaria de superficie. La velocidad de
nucleacion de un mecanismo en cuestiébn es despreciable dentro de su propia zona
metaestable y aumenta rapidamente si se sobrepasa el limite de esta. La Figura 1.12 muestra
las posiciones relativas de los limites de las zonas metaestables en relacién con cada uno de
los mecanismos de nucleacion. Dentro de los diferentes mecanismos de nucleacion, la

nucleacion homogénea primaria es la que requiere un mayor grado de sobresaturacion para
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que ocurra espontaneamente. A esta le sigue la nucleacion primaria heterogénea y la

nucleacion secundaria respectivamente.

SOLUCION
SOBRESATURADA ’

Limite zona metaestable para: i

Nucleacién primaria homogénea—/,/ o
s

-
- -
Nucleacion primaria heterogénea—/‘—/ yd
- -7 - i 7 7 e
Nucleacion secundaria ———=———-<——» -

e - -

Concentracion

SOLUCION
SATURADA

Temperatura

Figura 1.12 Zonas metaestables para los diferentes mecanismos de nucleacion

1.8.3.2. Crecimiento

Tan pronto como un nucleo estable, de tamafio igual o superior al tamafo critico, se ha
formado en una solucién sobresaturada, este empieza a crecer hasta convertirse en un cristal

de tamanio visible. Este crecimiento continia mientras la solucion siga estando sobresaturada.

Generalmente se considera que el crecimiento de un cristal a partir de una solucion es el
resultado de dos etapas en serie: difusion de la masa o volumen a través de una hipotética
capa fina (etapa difusional), seguida por la integracién de los elementos de crecimiento en la

red cristalina (etapa de integracién o de reaccion de superficie).

Si la primera etapa es la etapa limitante, se habla de limitacion difusional y se dice que el
crecimiento tiene lugar en régimen difusional. Si por el contrario la segunda etapa es la

limitante, se habla de crecimiento en régimen de integracion.

La velocidad de crecimiento de un cristal se puede definir como la velocidad de desplazamiento
de una cara cristalina relativa a un punto fijo del cristal. A esta velocidad se le denomina
velocidad de crecimiento lineal, y sus unidades son longitud por unidad de tiempo.
Normalmente las velocidades lineales, L, se expresan por medio de la Ecuacion 1.35

asumiendo que los depdsitos policristalinos son esféricos con un radio medio equivalente r.
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dr Ecuacién 1.35

L=—
dt

En ocasiones se prefiere expresar la velocidad de crecimiento del cristal como una velocidad

de deposicion molar; Ry, dada por la Ecuacion 1.36.

1dm Ecuacién 1.36
9 a dt

donde m es el numero de moles de sélido depositados en el cristal en contacto con la solucion

sobresaturada, y a es el area superficial del cristal.
La velocidad molar esta relacionada con la velocidad lineal por medio de la Ecuacién 1.37.

Ecuacion 1.37

donde M es el peso molecular y p es la densidad del depésito cristalino.

La velocidad a la que se produce el crecimiento del cristal condiciona la morfologia final del

mismo.

Cuando la sobresaturacion relativa es muy elevada la cantidad de iones que alcanzan la
superficie del cristal por difusion es muy alta, superior a la que soporta un crecimiento
ordenado. En casos extremos se produce un crecimiento dendritico, resultando en particulas
con una gran superficie por unidad de masa y que al microscopio presentan aspecto de ramas
de pino. Una caracteristica importante de los cristales dendriticos es que se impurifican con
facilidad y se quiebran facilmente, lo cual va en detrimento de las propiedades buscadas en un

precipitado.

1.8.3.3. Aglomeracion y agregacion

La aglomeracioén y la agregacion son fendmenos que pueden tener lugar en los procesos de
precipitacion. Consisten en la adhesion de particulas de pequefio tamafio en una suspension
liquida como consecuencia de las colisiones entre ellas, produciendo asi particulas de mayor
tamafio. Cuando las fuerzas de cohesién son muy débiles, la aglomeracion recibe el nombre de
floculacion o coagulacion, término muy poco utilizado en los procesos de cristalizacion y de
precipitacion. Los agregados son masas de cristales elementales débilmente unidas, mientras
que los aglomerados son masas de estos cristales fuertemente unidas o cimentadas,

probablemente debido al crecimiento que tiene lugar después de la agregacién inicial.
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Por lo tanto, coagulacion, floculacién y agregacion son procesos independientes de la

sobresaturacion, y se puede decir que son etapas precedentes a la aglomeracion.

En realidad es dificil distinguir entre estos fendmenos. Normalmente se suele hablar de
coagulacion para las particulas coloidales (1-100 nandmetros), mientras que en cristalizacion
se hablara de aglomeracion cuando se produzca en presencia de sobresaturacién, o de

agregacion si es un proceso puramente fisico que no necesita ningun tipo de sobresaturacion.

La aglomeraciéon no es un fendmeno que ocurre en todos los procesos de cristalizacion, a
diferencia de la nucleacion y el crecimiento. Su existencia depende del sistema que cristaliza y
de las condiciones en las que se lleva a cabo la cristalizacion. El proceso de aglomeracion es
un proceso que ha sido estudiado principalmente en los procesos de cristalizacién por
reaccion, donde los niveles de sobresaturacién alcanzados son elevados y el tamafo de los
cristales primarios es muy pequefio (Yu y col., 2005). Se convierte en estos casos en un

mecanismo deseable para aumentar el tamafo de particula.

Para que se formen aglomerados tienen que darse tres pasos sucesivos (David y Klein, 2001):

1) la colisién de dos particulas,
2) un tiempo suficiente durante el cual las particulas estén pegadas vy,

3) la adhesion de dos particulas con la ayuda de la sobresaturacion.

Los parametros que influyen en este proceso de aglomeracién son:

* las condiciones hidrodinamicas (mezcla, turbulencia, etc.),

* la naturaleza del solvente (viscosidad, densidad, etc.),

* el tamano de los cristales, que tiene una gran influencia en los dos primeros pasos,

* la densidad de poblacion de los cristales, lo que tiene una influencia directa en la
frecuencia de colision, y por lo tanto en el primer paso del proceso de aglomeracion,

* la sobresaturacion y la velocidad relativa de crecimiento,

* las fuerzas de cohesion entre el solvente, las impurezas y los cristales, que son muy

importantes para el segundo paso.

1.8.3.4. Rotura y desgaste

La rotura y el desgaste de los cristales definen exclusivamente procesos por los que los
cristales se rompen en varios trozos debido a la colision entre ellos o con los distintos
elementos del cristalizador. La unica diferencia entre estos dos procesos es el tamafio de los

cristales obtenidos, siendo de menor tamafo en caso de desgaste. Los cristales finos
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producidos por desgaste pueden llegar a ser embriones que formaradn nucleos mediante

nucleacion secundaria.

1.8.3.5. Maduracién de Ostwald

Cuando las particulas solidas estan dispersas en su propia solucion saturada existe la
tendencia a que las particulas mas pequefias se disuelvan y el soluto entonces disuelto se
deposite sobre las particulas mas grandes. Esto es debido a que la solubilidad de las particulas
de sdlido crece al disminuir su tamafo ya que la tendencia de las particulas en el sistema es a
alcanzar una energia libre de superficie total minima. Este proceso por el cual las particulas
pequefas desaparecen y las grandes crecen aumentando su tamafio fue observado en primer
lugar por Ostwald en 1896 y llamado posteriormente “maduraciéon de Ostwald” por Liesegang
en 1911 (Mullin, 2001).

La relacién entre el tamafio de particula y la solubilidad, conocida como relacién de
Gibbs-Thomson, se puede expresar, ademas de la forma mostrada en la Ecuacién 1.30, segun
la Ecuacion 1.38 (Mullin, 2001).

c(r) ML Ecuacion 1.38
In|—/—|=——

C vRTpr

e

donde C(r) es la solubilidad de las particulas de tamano (radio) r, C. es la solubilidad de
equilibrio de la sustancia, R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, p es la
densidad del sélido, M es la masa molar del sélido en la solucion y A es la tension interfacial del
solido en contacto con la solucién. La cantidad v definida como el nimero de moles de iones

formados a partir de un mol de electrolito toma el valor de 1 para los no electrolitos.

Segun esta relacion existe un tamafo minimo de los cristales para que estos puedan existir
dentro de una solucién a unas concentraciones dadas y por la cual tiene lugar el fenbmeno
conocido como maduracién de Ostwald. Para la mayoria de solutos en agua, el incremento de
la solubilidad empieza a ser significativo solamente para tamafos de particula de alrededor de
1 um y la velocidad a la que la maduracion de Ostwald tiene lugar depende fundamentalmente
del tamafio de particula y de la solubilidad (Mullin, 2001). En el caso de cristalizaciéon por
reaccion, donde normalmente se obtienen particulas pequenas, estas variaciones de la
solubilidad con el tamafio pueden ser importantes, aunque para tamafios mayores a 10 um la

solubilidad de las particulas suele mantenerse constante (David y Klein, 2001).

Ademas de la propia “maduracién de Ostwald”’, se observé también que las particulas

inicialmente muy irregulares disuelven sus aristas mas imperfectas y los iones disueltos se
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desplazan alrededor del mismo cristal hasta depositarse rapidamente sobre zonas del cristal
mas planas, sin llegar a difundirse en el seno de la solucién (el material sobre una arista es
mas soluble que el depositado sobre una cara plana del cristal). Este segundo fenémeno se le

conoce como maduracion interna de Ostwald.

1.8.4. Cinéticas implicadas en los procesos de cristalizacion

En los procesos de precipitacion es necesario tener en cuenta tanto las cinéticas de
nucleacion, crecimiento y de reaccién quimica, como las cinéticas de mezclado. Esto es debido
a la rapidez con la que tienen lugar la reaccién y la nucleacién, pudiendo llegar a ser mas

rapidas que las velocidades de mezcla.

1.8.4.1. Cinéticas de reaccién quimicay de cristalizacion

El estudio cinético de la cristalizacion incluye considerar la cinética individual de todos los
procesos implicados. Ademas, en el caso concreto de la precipitacion, cristalizacion por
reaccion, también habra que tener en cuenta la cinética de la reacciéon quimica que da lugar a
la sobresaturacion. En resumen, se tendran que considerar las cinéticas de los siguientes

procesos:

*  Procesos fundamentales de cristalizacion: nucleacién y crecimiento.
* Procesos secundarios en la cristalizacion: maduracioén, aglomeracion y rotura.

* Reaccion quimica que da lugar al precipitado.

La sobresaturacion, tal y como se ha comentado anteriormente, es la fuerza impulsora en los
procesos de precipitacion. Afecta tanto a las velocidades de nucleacién y crecimiento como a
las de maduracién y aglomeracién. Normalmente, los procesos de nucleacion y crecimiento son
procesos que ocurren simultdneamente (al menos parcialmente) compitiendo por el soluto
disponible en la disolucién. No obstante, la influencia de la sobresaturacion sobre las

velocidades de nucleacion y de crecimiento de los cristales es distinta (Figura 1.13).
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Figura 1.13 Influencia de la sobresaturacién sobre las velocidades de nucleacion y crecimiento

La clave de esta figura esta en las relaciones cualitativas entre ambos procesos. En ella se
observa que la velocidad de nucleacion primaria es una funcién casi exponencial de la
sobresaturacion, mientras que las velocidades de nucleacion secundaria y de crecimiento son
funciones casi lineales. Dependiendo del grado de sobresaturacién en el que actua un
cristalizador, las velocidades relativas de estos procesos pueden ser muy diferentes, influyendo

asi sobre el tamafio de particula.

1.8.4.2. Cinéticas de mezclado

Tal y como se ha dicho, en los procesos de precipitacion, reaccion y cristalizacion ocurren
simultdneamente y las cinéticas de ambos procesos pueden ser muy rapidas. Si estas cinéticas
llegan a ser del mismo orden de magnitud o mas rapidas que las velocidades de mezcla, se
hace necesario tener en cuenta ademas las cinéticas de mezclado. Debido a esta competicion
entre mezcla, reaccion y cristalizacion, en los procesos de precipitacion se puede crear una
nucleacion muy rapida lo que resulta dificil de controlar en los reactores. Ademas, en ellos se
pueden crear zonas con distintas condiciones de cristalizaciéon. En estos casos, las condiciones
hidrodinamicas pueden afectar de manera importante al proceso de precipitaciéon. De hecho,

son las cinéticas de mezclado las que llegan a gobernar en gran medida el proceso global.

Todo esto hace que los procesos de precipitacién resulten mas complejos que los procesos de
cristalizacién clasica, donde las velocidades de cristalizacion suelen ser mucho mas lentas y

donde la hidrodinamica del reactor no tiene tanta influencia sobre el proceso.

Los efectos del mezclado tienen que considerarse en dos sentidos en los procesos de

precipitacion (David y Klein, 2001):
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* Macromezcla. Corresponde a la primera etapa de la mezcla de dos soluciones. En esta
etapa se forman grandes agregados de fluido que se extienden en el volumen del
reactor sin practicamente intercambiar materia entre ellos. Estos agregados tienen una
composicién uniforme pero diferente del resto de agregados. La macromezcla esta
relacionada con el movimiento global del fluido, y esta influenciada por la velocidad del
agitador, la geometria del reactor, etc. Es el proceso que da como resultado la
uniformidad en el valor medio de las concentraciones de todas las especies presentes
en el reactor.

* Micromezcla. Corresponde con la Ultima etapa de mezclado entre dos soluciones,
donde se ha alcanzado ya una mezcla perfecta a escala molecular y sin variaciones en
la concentracion. Esta influenciada por las propiedades fisicas del fluido y las
condiciones locales. Aun cuando un reactor esta perfectamente mezclado a escala
macromolecular, la mezcla a escala molecular puede influenciar el curso de la reaccion

quimica y por tanto del proceso de nucleacion.

En los procesos de precipitacion en discontinuo o en continuo aparece otra escala de mezcla
denominada mesomezcla. Esta representa una no homogeneidad local de escala mayor que
la molecular y menor que la macromolecular. La mesomezcla describe la interaccién entre el
penacho que se obtiene al introducir el reactivo en la soluciéon contenida en el reactor con los

alrededores del mismo.

Cada una de estas escalas de mezcla tendra una influencia distinta sobre las cinéticas de los
distintos procesos implicados en una precipitacion. En general, los efectos de mezclado han de
estudiarse fundamentalmente cerca de los puntos de entrada de los reactivos y en las
proximidades del agitador, ya que es ahi donde es posible que se alcancen valores locales de

la sobresaturacion.

1.8.5. Factores que influyen en la distribucién de tamafio de particulas

El tamafio de particula del producto obtenido es importante. Dependiendo del uso final que se
le vaya a dar al soélido formado interesara que tenga una distribucion u otra de tamanos de
particula. En el caso concreto de los procesos de cristalizacion destinados a recuperar el
fésforo de las aguas residuales interesa, normalmente, obtener particulas de gran tamafio para
evitar su pérdida con los efluentes de los reactores y para una mejor separacion de las

soluciones madre.

Un control sobre la velocidad de nucleacion es importante a la hora de obtener el tamafio de
cristal deseado. Cuando se desea obtener una gran cantidad de cristales pequefios se debera

trabajar a altos valores de la sobresaturacion para favorecer asi la nucleacién primaria. Por el
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contrario, cuando el objetivo es obtener menor nimero de cristales pero de mayor tamafo
debera minimizarse esta nucleacién primaria, favoreciendo asi el crecimiento de los cristales

presentes en la solucion.

El tamafio medio de cristal y la distribucion de tamafios de particula depende fuertemente de
variables del proceso tales como mezclado, modo y velocidad de entrada de reactivos, asi
como su concentracion. En realidad, es la distribuciéon de la sobresaturacion en el reactor la
que es decisiva para la nucleacion, y por tanto, para el tamafo de particula obtenido. Esta
distribucién depende no solo de la concentraciéon y estequiometria de los reactivos y de su
modo de entrada al reactor, sino también de la hidrodinamica del reactor y de la presencia de

cristales de siembra o cristales recirculados (reactores en continuo).

El andlisis que se hace a continuacion esta referido exclusivamente a reactores de tanque
agitado, operados en continuo o en discontinuo, donde tiene lugar un proceso de precipitacion

entre dos reactivos.

1.8.5.1. Posicién de los tubos de entrada de reactivos

En los puntos de entrada de reactivos, cuando las cinéticas de reaccién son muy elevadas, la
sobresaturacion puede alcanzar valores muy altos, especialmente si la reaccién ocurre
significativamente antes de que se alcance una mezcla completa, lo que puede llevar asociado
elevadas velocidades de nucleacién. La cinética de mezclado juega aqui un papel importante

en el desarrollo del cristal.

En concreto, al comienzo de una precipitacion compiten tres procesos (Mangin y Klein, 2004):

* Micromezcla, siendo responsable del contacto entre los reactivos.
* Reaccién quimica, que da lugar a la sobresaturacion.

* Nucleacién primaria.

Tal y como se ha dicho en el apartado 1.8.4, la cinética de todos estos procesos debera
tenerse en cuenta, ya que dependiendo de cudl sea el proceso que gobierne en la precipitacion

se formara un tipo de precipitado u otro.

La forma en la que se mezclan las corrientes de reactivos con el contenido de un reactor de
precipitacion es, por tanto, de gran importancia en el control del desarrollo y formacion del
precipitado. Como norma general, es esencial alcanzar un buen mezclado global para suavizar

los picos de sobresaturacion en zonas locales.
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En la Figura 1.14 se muestran distintas posibilidades a la hora de introducir los reactivos en el
reactor (Mullin, 2001). Por ejemplo, en el caso de dos reactivos, A y B, A puede ser introducido
cerca de la superficie estando ya el reactivo B presente en el reactor (a), o A puede introducirse
en la zona intensamente agitada cerca de las paletas del agitador (b). De entre estas dos
posibilidades, la buena mezcla de la segunda mantiene niveles de sobresaturacion local bajos
minimizando asi la velocidad de nucleaciéon. Otra alternativa es que los dos reactivos se
introduzcan simultdneamente en el reactor, bien cerca de la superficie (c) o cerca del agitador
(d), cuando el reactor opera en continuo. También pueden mezclarse los dos reactivos antes
de entrar en el reactor (e). Esta mezcla previa se utiliza cuando se quieren conseguir cristales
de tamafo muy pequefio, del orden de los micrometros o incluso handémetros. Al no diluirse los
reactivos con la solucion del reactor la sobresaturacién alcanzada es muy elevada,

favoreciendo asi la nucleacion primaria (Mersmann, 2001).

“—A—
“—A—
<«—B—

A

<+«—A+B

A+B A+B A+B A+B A+B

(@) (b) (c) (d) (e)

Figura 1.14 Formas de introducir las reactivos en un reactor de precipitacion

En el caso de reactores en continuo, las consideraciones son similares. Si las entradas de los
reactivos estan situadas proximas entre ellas y en la zona de descarga del agitador se obtienen
elevados valores de la sobresaturacion y por tanto de la velocidad de nucleacion, lo que dara
lugar a la formacién de cristales finos. En cambio, si los puntos de entrada de los reactivos
estan alejados uno del otro, las dos soluciones se mezclan antes con la solucion global
produciéndose asi una dilucion que disminuye el valor de la sobresaturacion. En este segundo

caso es mas probable que se obtengan cristales mas grandes que en el primer caso.

Todo lo que se ha comentado hasta ahora esta referido a la influencia del mezclado sobre la
velocidad de nucleacién. En cambio, las etapas siguientes a la nucleacion, crecimiento,
aglomeracién, rotura e incluso nucleacién secundaria, son normalmente lo suficientemente
lentas como para no estar influenciadas por valores locales de la sobresaturacién producidas
por efecto del mezclado. Sus velocidades son funcién de la sobresaturacion global que hay
dentro de todo el reactor producida por una macromezcla (Mangin y Klein, 2004). El proceso de

crecimiento tarda mas tiempo que la nucleacién, por lo tanto en este caso, es la
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sobresaturacion media alcanzada en todo el reactor la que juega un papel importante en el

proceso de crecimiento de los cristales.

1.8.5.2. Concentracion de entrada de los reactivos

Tanto si las entradas de los reactivos (cuando dos reactivos son afadidos sin mezcla previa)
estan proximas entre ellas o no, cerca o no del agitador, se puede esperar que el tamafio
medio del cristal sea mayor cuanto menor sea la concentracion de las soluciones introducidas.

Esta suposicion queda demostrada en el trabajo de Lindberg y Rasmuson (2000).

1.8.5.3. Intensidad de agitacion

Un aumento de la velocidad de agitacion acelera todas las etapas de mezcla, pero no
necesariamente suprime totalmente los efectos de mezclado y la nucleacién primaria asi
inducida (Mangin y Klein, 2004). En realidad puede tener efectos contrarios en algunos de los
casos, y es dificil saber qué efecto tiene, ya que afecta a todas las etapas de cristalizacion

(crecimiento, nucleacion secundaria, aglomeracién...) y no solo a la nucleacion primaria.

Un aumento de la agitacion favorece la mezcla de los reactivos cuando estos se introducen
cerca el uno del otro, produciendo sobresaturaciones elevadas, pero a su vez también favorece
la mezcla de los mismos con el resto de la solucion del reactor, diluyéndolo y disminuyendo asi

la sobresaturacion.

Cuando las dos entradas se encuentran separadas una de la otra se prefiere que se produzca
una buena mezcla de los dos reactivos con el resto de la solucién por lo que, por lo general,
una mayor agitacion favorece esta situacion, disminuyendo asi la sobresaturacion global y

aumentando el tamafo de particula obtenido.

1.9. ESTRUVITA

Este ultimo apartado se centra en la formacién de estruvita. En él se habla de las propiedades
del mineral, de las condiciones bajo las que precipita, su valor econémico como venta de un
producto recuperado y los problemas encontrados en las EDAR debido a una precipitacién
incontrolada del mismo. Por ultimo, se resumen las ventajas que supondria introducir un

proceso de recuperacion de fésforo en forma de estruvita en una EDAR.
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1.9.1. Precipitacién de estruvita

La estruvita es el nombre por el que se conoce normalmente al fosfato de magnesio y amonio
hexahidratado. En ocasiones recibe el nombre de MAP (“magnesium ammonium phosphate”).
La morfologia de los cristales de estruvita es ortorrémbica (Figura 1.15), sin embargo, también

se puede encontrar en forma esférica o dendritica.

Figura 1.15 Cristales de estruvita tipicos encontrados en este trabajo de investigacion

La estruvita es térmicamente inestable a temperaturas por encima de 50°C. Puede perder
todas o parte de las moléculas de amonio y agua dependiendo de la temperatura alcanzada y
del tiempo de exposicion a esas temperaturas. Cuando pierde algunas de sus moléculas de
agua se forma la estruvita monohidratada que recibe el nombre de dittmarita (Wu y Bishop,
2004).

Normalmente precipita en una relacién molar 1:1:1 segun la Ecuacion 1.39, con n=0, 1 6 2 en
funcién del pH (Abbona y Boistelle, 1979).

Mg*? + NH," + H,PO,™® — MgNH,PO,-6H,0 + nH" Ecuacién 1.39

La estruvita precipita o se disuelve, en el caso de existir sélido, en una disolucion hasta que se
llega a una situacion de equilibrio termodinamico entre las especies de magnesio, amonio y
fosfato en las fases sélida y acuosa, con un producto de solubilidad de la estruvita (Ksuap) dado

por la Ecuacion 1.40.

Ksmap = [M92+][NH1][PO;°’(] Ecuacién 1.40

donde [Mgz+], [INH, Ty [PO43'] son las concentraciones molares de amonio, magnesio y fosfato

en la solucion.

La disponibilidad de estos tres componentes esta controlada por el pH del sistema y las

concentraciones totales de las especies magnesio, amonio y fosfato. Debido a que la
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especiacion de esos componentes depende del pH, la solubilidad de la estruvita también varia

con el pH.

Asi, el pH para el que la solubilidad de la estruvita es minima, precipitacion maxima, ha sido
uno de los principales objetivos de estudio. Booker y col. (1999), consideran que el pH 6ptimo
para la formacion de estruvita estd comprendido entre los valores de 8,8 y 9,4 y que la estruvita
se disuelve rapidamente a pH inferior a 5,5. Doyle y Parsons (2002), recogen en una tabla

resumen, Tabla 1.6, el pH al que la solubilidad de la estruvita es minima segun distintos

autores.
Referencia pH
Buchanan y col., 1994 9,0
Momberg y Oellerman, 1992 8,0 — 10,6
Booram y col., 1975 10,3
Ohlinger y col., 1998 10,3
Snoeyink y Jenkins, 1980 10,7

Tabla 1.6 pH de minima solubilidad de la estruvita

La formacion de estruvita también se ve afectada por la interacciéon entre los iones calcio y
magnesio. Es importante tener esto en cuenta ya que el calcio es un catién muy comun en las
aguas residuales. Dependiendo de las concentraciones relativas de estos iones se puede
inhibir la formacion del fosfato de calcio o de la estruvita (Wild y col., 1996; Momberg y
Oellermann, 1992; Battistoni y col., 1997; le Corre y col., 2005). Battistoni (2000) muestra en su
trabajo como bajo diferentes razones molares de calcio y magnesio en el influente se puede

formar estruvita o hidroxiapatita trabajando a valores de pH entre 8-10.

Las razones molares de los distintos componentes pueden tener un gran efecto sobre la
composicion del producto obtenido. Un exceso de magnesio puede disminuir la pureza de la
estruvita (Demeestere y col.,, 2001) mientras que un exceso de amonio contribuye a formar

cristales de estruvita de mayor pureza (Stratful y col., 2001).

El efecto de la temperatura sobre la precipitacion de estruvita no ha sido muy estudiado.
Normalmente, los trabajos se han realizado a temperatura ambiente, préxima a la temperatura
a la que normalmente operan los sistemas de tratamiento de aguas residuales. Entre los pocos
trabajos existentes se encuentran el de Webb y Ho (1992) que observaron que el producto de

solubilidad de la estruvita era ligeramente inferior a 25°C que a 30°C.
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1.9.2. Recuperacion de fosforo de las aguas residuales como estruvita

Hasta el momento se han realizado diversos estudios sobre la posibilidad de recuperar el
fésforo presente en las aguas residuales, fundamentalmente como hidroxiapatita o como
estruvita. Las tecnologias empleadas se basan en procesos de intercambio i6nico, o en
procesos de precipitacion en tanque agitado, lecho fluidizado o columnas aireadas. El reactivo
utilizado para el ajuste de pH, la fuente de magnesio utilizada, asi como la solucién de foésforo

empleada, son las principales diferencias entre unos trabajos y otros.

El tipo de reactor mas empleado ha sido el reactor de lecho fluidizado (Battistoni y col., 2002;
Ueno y Fuijii, 2001; Hirasawa y col., 2002; Bowers y Westerman, 2005) y las columnas agitadas
con aire (Minch y Barr, 2001). Otros autores prefieren el empleo de reactores de tanque
agitado (Mangin y Klein, 2004) por su mayor flexibilidad y facilidad en el manejo siendo,
ademas, el tipo de reactor que mas se emplea en la cristalizacién industrial. Los reactores de
lecho fluidizado son dificiles de controlar dado que los caudales se deben mantener constantes
durante el proceso para mantener el lecho en un estado fluidizado. Como ejemplo de proceso
de intercambio iénico se tiene el proceso REM-NUT (Liberti y col., 2001) el cual combina un
proceso de intercambio idnico, para la eliminaciéon simultanea de iones fosfato y amonio, y un

proceso de precipitacion quimica para la obtencién de estruvita.

Una forma de favorecer la precipitacion de estruvita es aumentando el pH. Para alcanzar el pH
necesario se suele utilizar NaOH (Stratful y col., 2001), Mg(OH), (Miinch y Barr, 2001; Ueno y
Fuijii, 2001) o bien se puede alcanzar mediante aireacion, por “stripping” de CO, (Battistoni y
col., 2001, Jaffer y col., 2002; Suzuki y col., 2005). Mediante el empleo de Mg(OH), no se
puede controlar de forma independiente el pH y la concentracion de magnesio que entra al
reactor, dos parametros importantes del proceso, pero en cambio favorece la precipitacion de
la solucién al aumentar la concentracién de M92+, lo que reduciria el pH necesario para

precipitar y recuperar estruvita (Doyle y Parsons, 2002).

Cuando se trabaja con aguas residuales, el elemento que normalmente se encuentra en una
concentracion inferior a la necesaria estequiométricamente para precipitar estruvita es el
magnesio, por lo que en muchas ocasiones es necesario afiadir una fuente de magnesio a la
hora de precipitar dicho mineral. Generalmente se suele emplear cloruro de magnesio o
hidroxido de magnesio. Hay autores que como fuente de magnesio emplean agua de mar,
(Kumashiro y col., 2001), reduciendo asi los costes en reactivos. Battistoni y col. (2000)
comentan que la propia composicion de los sobrenadantes no requiere la adiciéon de ningun
reactivo para la recuperacion de fésforo, aunque la proporcion de ca®o Mg2+ en las soluciones
a precipitar, o la adiciéon extra de uno u otro elemento, determina la formacién predominante de
hidroxiapatita o de estruvita. Otros autores han estudiado la viabilidad de utilizar como fuente
de magnesio subproductos de otras industrias, lo que seria ventajoso desde el punto de vista

economico y de reutilizacion de residuos. Quintana y col. (2004) emplean un subproducto de la
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industria del MgO, mostrando que el precipitado recogido contiene varios minerales de los que
la estruvita se encuentra en mayor proporcién. Utilizando la fraccion de subproducto de tamafio
<0,04 mm obtienen un precipitado de mayor riqueza en estruvita (~80% estruvita). Otro ejemplo
es el empleo de un subproducto de la industria salinera que ha resultado ser efectivo como

fuente de magnesio para precipitar estruvita (Diwani y col., 2007).

Ademas de las aguas residuales, sobrenadantes de los fangos digeridos anaerébicamente, se
han estudiado otras corrientes para obtener a partir de ellas estruvita. Entre estas se
encuentran la orina, recogida separadamente, los purines y las escorrentias de los vertederos.
Estos residuos liquidos se caracterizan por su alto contenido en nitrégeno, por lo que precipitar
estruvita a partir de ellos lo reduciria. Entre los trabajos realizados hasta ahora en estos
campos destacan los de Wilsenach y col. (2007), Harada y col. (2006) y Celen y col. (2007) en
recuperacion de amonio a partir de orina, los de Uludag-Demirer y col. (2005), Kim y col. (2004)
y Song y col. (2007) centrados en los purines, mientras que Kabdasli y col. (2000), Li y col.

(1999) y Kim y col. (2007) se centran en los lixiviados de los vertederos.

1.9.3. Problemas causados por precipitacién incontrolada de estruvita en EDAR

La precipitaciéon incontrolada de estruvita es un fendbmeno comun en los tratamientos
anaerobios de los fangos procedentes de procesos de eliminacion biolégica de fésforo, asi
como de las aguas residuales procedentes de granjas porcinas y destilerias de vinos. Esto es
debido a que estos residuos contienen concentraciones por encima de los valores normales de

ortofosfatos, amonio y magnesio, iones que forman el mineral estruvita.

Esta precipitacion incontrolada ocurre de forma espontanea en las tuberias, codos, en las
bombas y en las impulsiones de estas, obstruyendo e inutilizando las instalaciones de las
EDAR. Otros puntos de la planta donde se presentan las incrustaciones de estruvita son los
filtros banda y en los bombeos de los sobrenadantes de las centrifugas, especialmente en
todos aquellos lugares donde tienen lugar cambios de presién. Una reduccion en la presion
parcial del diéxido de carbono produce la liberacion del CO, de la fase acuosa con el
consiguiente aumento del pH, lo que hace que la solucion esté sobresaturada con respecto a la

estruvita, pudiendo asi precipitar el mineral.

La consecuencia de esta precipitacion incontrolada son atascos en las conducciones por las
que circulan los efluentes tratados, llevando consigo problemas operacionales asi como la

disminucion en las eficiencias de los procesos.

Un buen control de la precipitacion de estruvita se hace asi necesario para poder evitar estos

problemas. Es importante conocer con mas detalle bajo qué condiciones precipita para poder
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evitar esta precipitacién o, también, llevarla a cabo bajo condiciones controladas, permitiendo

obtener algun beneficio.

La estruvita fue identificada por primera vez en una planta de tratamiento de aguas residuales
en 1939. Mientras estudiaban el proceso de digestidon, Rawn y col. (1939) encontraron unos
cristales, que identificaron como estruvita, en las tuberias por las que se transporta el
sobrenadante de la digestion del fango. Ya en 1960 aparecen descritos problemas de
formacién de estruvita en la planta de tratamiento de aguas residuales de Hyperion, Los
Angeles (Borgerding, 1972). Estos problemas siguen estando presentes en la actualidad como
lo muestran los trabajos de Jaffer y Pearce (2004), Kummel y col. (2005) y Heinzmann y Engel
(2005). Las EDAR espariolas también estan sufriendo estos problemas. En la Figura 1.16 se
pueden observar las incrustaciones de estruvita encontradas en una tuberia de la linea de
fangos de la EDAR Murcia-Este. La linea de aguas de esta EDAR esta formada por
pretratamiento, decantacién primaria, reactor biolégico y decantacion secundaria. La linea de
fangos esta formada por espesador de fangos primarios, espesador por flotacion de los fangos
biolégicos, digestor anaerobio y deshidratacion de fangos. Actualmente, el grupo de
investigacion CALAGUA esta realizando un estudio para localizar las causas de esta
precipitacion incontrolada en los distintos elementos del tratamiento de la EDAR Murcia-Este
(Barat y col., 2007), establecer un modo de operacién para minimizarla, asi como analizar la

viabilidad técnico-econdémica de introducir un proceso de precipitacion de estruvita.

Figura 1.16 Incrustaciones de estruvita en la linea de fangos de la EDAR Murcia-Este

1.9.4. Importancia econémica de la estruvita

Los requisitos nutricionales de las plantas incluyen NH," y NO5', H,PO,, HPO,*, K*, Ca*", Mg**,
Zn*, Fe*, Fe**, Mn* y MoO,. La composicion de la estruvita es de un 28,9% de P,0s, 5,7%
de nitrdgeno amoniacal y 16,4% de MgO (Bridger y col.,, 1962). Es debido a estas buenas
caracteristicas nutricionales, especialmente en fosforo, por lo que se le considera como un

posible fertilizante.
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Su baja solubilidad la hace interesante como fertilizante de lenta actividad, por lo que puede ser
utilizada en una sola dosis sin peligro de perjudicar el crecimiento de las plantas (Bridger y col.,
1962). En muchas ocasiones se desea que los fertilizantes tengan una baja solubilidad, por
ejemplo, aquellos que se emplean en prados o bosques donde normalmente los fertilizantes se
aplican una vez cada varios afios. Es en estos casos donde el empleo de estruvita seria muy
util. Ademas, la presencia de magnesio en la estruvita la convierte en una atractiva alternativa a
los actuales fertilizantes que se usan en cultivos como por ejemplo de remolacha azucarera,
que necesitan magnesio (de-Bashan y Bashan, 2004). Su naturaleza insoluble en aguas
neutras previene ademas de problemas de eutrofizacion en las aguas proximas y disminuye su
filtracion a las aguas subterraneas, lo que le confiere otra ventaja en su empleo como
fertilizante (Ali, 2005).

El bajo contenido en metales pesados de la estruvita es otro factor que apoya su empleo como
fertilizante. Un problema que presentan las rocas fosfaticas que son suministradas a la
industria de los fertilizantes es el alto contenido en metales pesados. Diversos estudios han
demostrado que el contenido en metales pesados del producto recuperado es dos o tres veces

inferior a la cantidad presente en las rocas fosfaticas comerciales (Brett y col.,1997).

No obstante, hay que mencionar que seria necesario complementar la estruvita con K* para
alcanzar los requisitos de NPK (nitrdgeno, fosforo y potasio) de ciertos cultivos especificos, lo

que inevitablemente afiadiria costes en su procesado y produccién (Doyle y Parsons, 2002).

Taruya y col. (2000) estudiaron el valor de la estruvita como fertilizante, mostrando que este
compuesto tenia unas propiedades fertilizantes similares a las de los fertilizantes que
normalmente se emplean. Mostraron ademas, que estruvita precipitada a partir de las
soluciones obtenidas tras el procesamiento de los fangos procedentes de tres estaciones
depuradoras de aguas residuales, operadas para llevar a cabo la eliminacion biologica de
fésforo, cumplian con los limites de concentraciones de metales pesados que las leyes exigen
a los fertilizantes. En un estudio mas reciente, Ahmed y col. (2006) compararon la eficiencia de
la estruvita y del fosfato di-calcico como fertilizantes fosfatados. Todos los ensayos realizados
con cultivos de trigo mostraron que el empleo de estruvita incrementaba la cosecha en
términos de peso de grano, de paja, altura de la planta y contenido de fésforo y magnesio. Los
autores concluyeron que la estruvita tiene un valor fertilizante para la produccién de trigo,
mostrando que es comparable al fosfato di-calcico como fuente de fosfato pero que presenta la

ventaja adicional de contener nitrégeno disponible.

Ademas de como fertilizante, la estruvita puede emplearse para otros usos. Uno de ellos es
como material de relleno en paneles resistentes al fuego y en el cemento, y si se desarrollasen
métodos de produccién baratos, se podria emplear también en detergentes, cosméticos,

piensos para animales y en todo aquello que emplease fosfatos (de-Bashan y Bashan, 2004).
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Estruvita obtenida a partir de un agua residual por Unitika Ltd. en Japén, se estd vendiendo a
compaiiias de fertilizantes estadounidenses a 250 €/t, gastos de transporte excluidos (Ueno y
Fujii, 2001). Posteriormente se vende como “Green MAP”, fertilizante para el cultivo de arroz y
vegetales y para uso doméstico/horticola. Miinch y Barr (2001) apuntaron, después de su
estudio preliminar de mercado, que el precio al que se podria vender en Australia seria de
188-314 €/t. Por otra parte, el precio al que se vende en Estados Unidos la roca fosfatica es de
21,3 €/t (U.S Geological Survey Home Page), aunque esto varia dependiendo de la pureza de
la misma. Ante estos valores seria mas rentable seguir utilizando la roca fosfatica como materia
prima para la industria de los fertilizantes. No obstante, es importante recordar los beneficios
que supone incorporar un proceso de precipitacion de estruvita en cuanto a operacion de las
EDAR, reduccion de nutrientes y disminucion de costes en cuanto al tratamiento de fangos y
disposicion de los mismos. Shu y col. (2006) realizaron un estudio econdémico de la
recuperacion de fésforo en forma de estruvita a partir del sobrenadante de un fango digerido
anaerébicamente. En su trabajo demostraron que una estacién depuradora tratando 100 m®/d,
1000 m*/d y 55000 m®d de aguas residuales, el ahorro generado en tratamiento de fangos y
disposicion de los mismos al precipitar estruvita puede alcanzar respectivamente los 0,68 €/d,
6,92 €/d y 374€/d. También comentan que la inversion de una planta de procesado de estruvita
tratando 55000 m°/d de agua residual se recuperaria en menos de cinco afos. La estruvita
procesada anualmente por una EDAR que trata 100 m%d de aguas residuales puede ser
suficiente para aplicarla como fertilizante a 2,6 ha de tierra de cultivo, mientras que si se
recuperara estruvita en todas las EDAR del mundo la reduccién en la explotacion de minas de
fésforo seria del 1,6%. Con esto concluyen que la precipitacion de estruvita es una tecnologia
que proporciona oportunidades para la recuperacion de fosforo de manera sostenible a la vez

que preserva las reservas de fésforo.

1.9.5. Ventajas de larecuperacion de fosforo en forma de estruvita en una EDAR

En este apartado se resumen las ventajas que presenta el introducir un proceso de

recuperacion de fésforo en forma de estruvita en una EDAR:

* El fésforo se recupera en una forma facilmente reutilizable, que puede ser utilizado

como fertilizante y como materia prima para la industria del fosforo. La recuperacién de
amonio, no solo de fosforo, y la presencia de magnesio en el material recuperado, son
dos caracteristicas que hacen preferible a la estruvita como fertilizante frente a los

fosfatos calcicos.

* Permite evitar una precipitacién incontrolada de fésforo en las estaciones depuradoras.

Al conocer los mecanismos que favorecen la formacion de estruvita e intentar reducir
su precipitacion en otros puntos distintos al cristalizador, se consigue reducir su

precipitacion incontrolada.



Introduccion 63

Se controla la concentracién de fosforo que es recirculada con el sobrenadante a

cabeza de planta al estar controlada la precipitacion de fésforo mediante el proceso de
cristalizacién. Una concentracion elevada de fésforo en la corriente que se recircula
directamente a cabeza de planta puede afectar al rendimiento del proceso de
eliminacion biolégica de fésforo (Nyberg y col.,, 1994; Jardin y Poépel, 1996). No
obstante, hay que tener en cuenta que numerosos estudios han encontrado que un
valor bajo de la relacion P/DQO (<0,02 mg P/mg DQO) en el agua de entrada tiende a
favorecer el crecimiento de las bacterias acumuladoras de glicoégeno (GAO) que
compiten por el sustrato con las PAO, por lo que su presencia también afectaria al
proceso de eliminacién biolégica de fosforo. Conviene trabajar a valores de la relaciéon
P/DQO entre 0,05 y 0,10 mg P/mg DQO para favorecer el crecimiento de las PAO
(Mino y col., 1998).

Se reduce la cantidad de fangos generados cuando la eliminacion de fosforo se lleva a

cabo mediante un proceso bioldgico, para una posterior recuperacion del mismo, frente
a la gran produccion de fangos que genera la eliminacion quimica de fosforo.

Se obtienen beneficios econémicos por la venta del producto (Munch y Barr, 2001;
Ueno y Fujii, 2001).
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

El objetivo general de este trabajo de tesis consiste en comprender los principios que rigen el
proceso de cristalizacidon de estruvita con el fin de mejorar la recuperacion de fésforo, en forma
de este mineral, de los sobrenadantes de las lineas de fangos de las EDAR en términos de
cantidad de producto generado y caracteristicas de los cristales formados. Debido a la
dificultad de modelar todos los procesos que intervienen en la precipitacion de estruvita, la
distribucion de la sobresaturacion dentro del reactor, los mecanismos de nucleacion que
dominan en las condiciones de trabajo y la termodinamica y quimica de los fosfatos, se hace
necesario, desde el punto de vista industrial, realizar ensayos para comprobar la viabilidad de
trabajar con un reactor de tanque agitado como el empleado en este trabajo de tesis. Todo esto
se complica cuando la cristalizacion de estruvita tiene lugar en una matriz tan compleja como
es el sobrenadante de la digestién anaerobia de una EDAR. Por ello, para abordar este objetivo
general se desarrollaran ensayos en planta piloto con vistas a establecer las condiciones de

operacion mas adecuadas. Para ello se realizaran las siguientes tareas:

o Estudiar la precipitacion de estruvita a escala piloto a partir de soluciones preparadas
en el laboratorio. Este trabajo implica la realizacion de una serie de subobijetivos que se

describen a continuacion:

» Estudiar la influencia del pH y de las relaciones molares Mg/P y N/P, de las
soluciones influente, en la precipitacion de estruvita.

= Estudiar la influencia del tiempo de retencion hidraulico en el proceso, tanto en la
eficiencia de precipitacion de fésforo como en la de recuperacion.

= Estudiar la influencia de la presencia de calcio en la formacion de estruvita. Se
estudiaran los compuestos formados cuando no solo fésforo, magnesio y amonio
estan presentes en la solucién a precipitar.

= Desarrollar un algoritmo de control basado en la Idgica difusa para el control de
pH en el reactor y comprobar la eficacia del mismo.

= Analizar las caracteristicas de la estruvita formada, en cuanto a tamafo y forma,
a partir de los analisis de tamafo de particula y de la observacion de cristales al

microscopio.

e Estudiar a escala piloto la precipitacién de estruvita a partir de los sobrenadantes
generados en una planta piloto de digestién anaerobia. Para ello se realizaran los

siguientes trabajos:

= Estudiar la influencia de las caracteristicas de los sobrenadantes en la
precipitacion y recuperacion de fosforo en forma de estruvita.

= Estudiar los precipitados que se forman a partir de las soluciones de partida.
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Estudiar la posibilidad de ajustar el pH de trabajo mediante aireacion, lo que
reduciria gastos en reactivos.

Estudiar la influencia de la aireacion en las eficiencias del proceso y en la
morfologia de los cristales obtenidos.

Adecuar el algoritmo de control desarrollado al ajuste de pH mediante aireacién
y comprobar su funcionamiento.

Analizar la metodologia de separacion de los cristales de estruvita formados de
las soluciones madre.

Analizar las caracteristicas de la estruvita precipitada, en cuanto a tamafio y

forma, a partir de la observacion de los cristales al microscopio.
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3. ESTUDIO DE LA PRECIPITACION DE ESTRUVITA EN UN REACTOR DE
TANQUE AGITADO

Con la finalidad de estudiar los principales parametros que influyen en la precipitacion de
estruvita se realizaron diversos ensayos en laboratorio empleando un reactor de cristalizacion.
Este reactor habia sido disefiado previamente con este fin por el LAGEP (Laboratoire
d’Automatique et de Génie des Procédés, Université Claude Bernard Lyon 1, Villeurbanne

Cedex, France).

3.1. SUSTRATOS UTILIZADOS

Para que tenga lugar la reaccion quimica de formacion de estruvita y poder estudiar su
mecanismo de precipitacion fue necesario introducir en el reactor los tres iones implicados,
PO,>, NH," y M92+. Estos se introdujeron a través de dos soluciones distintas, una conteniendo
los iones fosfato y amonio, solucién que durante todo el trabajo se ha llamado “solucién

alimento” y otra conteniendo exclusivamente iones magnesio “solucion de magnesio”.

Para el estudio de la influencia del ion calcio en la precipitacion de estruvita, este ion fue

introducido en los correspondientes ensayos junto con los iones magnesio.

De la Ecuacion 1.39 se desprende que la precipitacion de estruvita va acompafada de una
suelta de iones hidrogeno, con la consiguiente disminucion del pH de la solucion. Esta
disminucion de pH inhibe el proceso de precipitacion de estruvita, por lo que se hace necesario
adicionar una base durante el desarrollo del mismo con el fin de operar el reactor en el intervalo

adecuado de pH. La base empleada en este trabajo ha sido hidroxido sédico.

A continuacion se describe el modo de preparacion, asi como la composicion, de las distintas

soluciones empleadas en los ensayos:

* Solucién de fosforo y amonio (solucidn alimento). Esta soluciéon estaba compuesta por

amonio di-hidrégeno fosfato (NH4H,PO,;) y cloruro de amonio (NH.CI), en
concentraciones tales que el amonio se encontraba en exceso. Esta concentracion en
exceso de amonio pretendia simular la concentracion que se tiene en el sobrenadante
obtenido tras centrifugar un fango procedente de un proceso de eliminacién biolégica
de fosforo y digerido anaerébicamente, corriente que se empleé como solucién
precipitante en la segunda parte de este trabajo. En 200 litros de agua descalcificada
se afadian los dos reactivos y se ajustaba el pH de la solucién resultante en torno a
7,1 para compensar el efecto amortiguador de la solucién de amonio di-hidrégeno
fosfato. En la Tabla 3.1 se muestran las cantidades anadidas de cada reactivo, asi

como la composicion aproximada de la solucion resultante.
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NH4H2PO4 NH4CI P-POs N-NH4
(gen200l) (gen200l) | (mg/) (mg/l)

64,8 241 87,2 71,0

Tabla 3.1 Composicién de la solucion alimento

* Soluciéon de magnesio. El ion magnesio se afiadié al reactor en forma de cloruro de

magnesio hexahidratado (MgCl,-6H,0). Esta solucién se preparaba con agua destilada.
Se eligio esta fuente de magnesio en lugar de hidroxido de magnesio para permitir un
control independiente del pH y de la concentracion de magnesio a la que se queria
trabajar. La concentracion de magnesio en esta solucion fue aproximadamente de 720
mg/l en todos los ensayos realizados. Esta concentracion de magnesio era lo
suficientemente alta como para que el caudal de magnesio representase menos del

10% del caudal total influente.

* Solucién de hidroxido soédico. En todos los ensayos se trabajé con una solucion de

hidroxido sédico 0,1 M preparada con agua destilada. Después de varias pruebas se
eligié esta concentracion de hidroxido soédico ya que resultd ser una concentracion
adecuada tanto para ajustar el pH al valor deseado, como para que el caudal de la
solucién representase un porcentaje muy pequefio con respecto al caudal total

influente.

* Solucion de calcio. En los ensayos en los que se estudio el efecto de la presencia de

calcio sobre la precipitacion de estruvita se le afiadié CaCl, a la solucion de magnesio.

Las concentraciones de calcio empleadas variaron segun el ensayo.

¢ Solucion “start-up”. Esta soluciéon se empleaba como solucién de arranque del proceso.

Se preparé en tres litros de agua destilada a la que se le anadian 0,14 g de K;HPO, y
0,19 g de MgCl,-6H,0.

3.2. DESCRIPCION DE LA PLANTA PILOTO

La planta piloto de cristalizacion (Figura 3.1) que se emple6 durante el desarrollo del trabajo
estd compuesta por un reactor de cristalizacion de tanque agitado, dos bombas peristalticas,
una bomba de membrana, dos balanzas y un ordenador. También cuenta con los depésitos
necesarios para almacenar las soluciones empleadas durante los ensayos. En concreto, el

reactor esta equipado con electrodos de conductividad, temperatura y pH.

La soluciéon alimento y la solucion de magnesio se introdujeron al reactor mediante las dos
bombas peristélticas. Para la solucién de hidréxido sédico se empleé una bomba dosificadora
de la casa ProMinent®, modelo Gala 1601, con un caudal maximo de 1,1 I/h. Esta bomba
permite controlar su frecuencia de carrera por medio de una sefial de corriente analdgica

enviada por el ordenador.
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La funcion de las balanzas era registrar de manera continuada el peso de las garrafas que
contenian las soluciones de magnesio e hidréxido sddico que entraban al reactor. Mediante la
variacion con el tiempo de este peso y la densidad de las soluciones se obtenia de manera
continua el caudal correspondiente que estaba entrando al reactor. Se emple6é una balanza
Ohaus Navigator, modelo N1D110, de capacidad 4100 g y otra balanza Ohaus Scout®Pro,
modelo SPU4001, de capacidad 4000 g, ambas con una sensibilidad de 0,1 g y una desviacion
estandar de 0,1 g. Su tiempo de estabilizacion es de 3 segundos y la temperatura de
funcionamiento entre 10 y 40°C. Ambas balanzas cuentan con una interfase bidireccional
RS-232 para la comunicacion con el ordenador donde se registran las pesadas. En los
primeros ensayos se empled para la solucion de hidroxido sédico una balanza de la fabrica
A&D, modelo EK-2000i, de 2000 g de capacidad de pesaje.

Los reactivos eran introducidos en el reactor a través de tubos de acero inoxidable de longitud
suficiente como para producir la descarga en la parte inferior del reactor. El diametro del tubo
de la solucion de fosfato y amonio es de 4 mm de diametro interior. Los otros dos tubos
empleados para introducir las soluciones de hidréxido sédico y de magnesio tienen un diametro

interior de 2 mm.

Ordenador
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Figura 3.1 Esquema de la planta piloto de cristalizacion

El electrodo de pH empleado es de la marca Fisher Bioblock Scientific. Tiene una longitud de
915 mm, suficiente para llegar al fondo del reactor. Trabaja en un intervalo de pHde 0 a 14y
tiene integrada una sonda de temperatura tipo Pt1000 para compensacion de temperatura de 0

a 80°C. La carcasa del electrodo es de ABS (resina termoplastica de acrilonitrilo-butadieno-
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estireno) con un diametro de 25 mm. La sonda de conductividad es de la marca Consort,

modelo SK10B, sin sonda de temperatura incorporada.

El dispositivo de medicion empleado es un Consort C832. Este equipo, con una alimentacion
de 220 V, dispone de las sondas de pH, temperatura y conductividad comentadas
anteriormente. Proporciona una salida de sefal digital para intercambio de datos con el
ordenador mediante una conexion RS-232. La funcion de este equipo era obtener los valores

de pH, temperatura y conductividad en el reactor, y registrarlos en el ordenador.

3.2.1. Reactor de cristalizacion

El reactor de la planta piloto de cristalizacion es un reactor de tanque agitado. Este reactor fue
disefado con el objetivo de disponer de una tecnologia simple y flexible, facil de implementar
en una planta de tratamiento de aguas residuales y que fuera capaz de absorber fluctuaciones
en las condiciones de operacién. Se trata de un reactor de vidrio (Figura 3.2) compuesto de dos
partes. La parte inferior es la zona de reaccién y la parte superior es la zona de sedimentacién.
Esta zona de sedimentacion pretende reducir al maximo la pérdida de cristales finos que

pueden ser arrastrados fuera del reactor con el efluente del mismo.

Las dimensiones del reactor se detallan en la Figura 3.2.

MgCl,-6H,0
Solucién alimento WW"J"NaOH
I I
— L? Efluente
T H=210mm
i H=75mm
& =150 mm :
| H =280 mm
|

Estruvita

Figura 3.2 Esquema del reactor de cristalizacion
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Los volumenes de las diferentes zonas del reactor se muestran en la Tabla 3.2.

Zonas del reactor Volumen (l)
) Zona de buena mezcla | 2,65

Reaccién

Zona de mala mezcla |2,30

Parte conica 1,60
Sedimentacion

Zona recta 14,00
Total 20,55

Tabla 3.2 Volumenes del reactor de cristalizacion

La parte superior del reactor cuenta con una tapa con varios orificios donde se colocan los
tubos de acero inoxidable para la dosificacion de los reactivos y las sondas necesarias. El
agitador empleado se encuentra acoplado a esta tapa.

Debido a la baja concentracién de fosfatos del agua empleada, el reactor se operd en continuo

para la fase liquida y en discontinuo para la fase sélida en todos los ensayos realizados.

3.2.1.1. Zona de reaccion

La zona de reaccién se disefid de acuerdo con las dimensiones tipicas de un “reactor
perfectamente agitado”. Estas dimensiones tipicas se muestran en la Figura 3.3 (Mangin y

Klein, 2004). Este disefio es apropiado para trabajar tanto en continuo como en discontinuo.

d/30 (5x10% m maximo)
| d/3

d.=0.55a0.6 d;
dJ/2 H=1a12d

U h=0.33d,

d./5

Figura 3.3 Disefio tipico de un reactor de tanque agitado con un agitador de hélices

La zona de reaccion tiene un diametro (d;) de 150 mm y una altura (H) de 280 mm. Se
considera que la circulacion del fluido es correcta cuando la altura del liquido (H) es
aproximadamente igual al diametro del reactor (H = dr), y cuando el agitador esta situado a una

altura del fondo del reactor igual a un tercio de la altura del liquido (h= (1/3)H). No obstante, la
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altura de la zona de reaccion del reactor empleado es mayor que el diametro del reactor por lo

que se considerara que hasta una altura igual a 150 mm se conseguird una buena mezcla.

En esta zona se han colocado cuatro deflectores para optimizar el mezclado y evitar la
aparicion de “zonas muertas”. El niumero de deflectores ha de ser distinto al nUmero de paletas
del agitador para evitar que éstos entren en resonancia (Mangin y Klein, 2004). Estos
deflectores tienen una anchura (I = d/10) de 1,5 mm y una altura (hq = H) de 280 mm. El
espacio dejado entre los deflectores y las paredes del reactor previene la acumulacién de
particulas solidas en los mismos. El reactor también esta provisto de una camisa para
mantener la temperatura constante en esta zona, en caso de requerirse. En la parte inferior del

reactor hay una llave para poder recoger el producto formado.

El agitador empleado es un agitador de hélices, tipo TT de la compafiia Mixel®, Francia (Figura
3.4). Esta equipado con tres alabes. El diametro de estos alabes es de 90 mm. Se trata de un
agitador de flujo axial que produce un bajo rozamiento y favorece un tamano de particula final
grande. En el extremo del eje de agitacion se colocod un segundo agitador de diametro 50 mm.
Este segundo agitador es wuna turbina pequefia equipada con dos 4&labes planos
perpendiculares al eje. Con esto se pretende evitar la deposicion de sélidos en la salida que
existe en la parte inferior del reactor. En todos los ensayos la velocidad de agitacion se fijé en
300 rpm.

Tanto los deflectores, como los agitadores y su eje, estan realizados en acero inoxidable.

Figura 3.4 Agitador de hélices tipo TT de la compariia Mixel® (Francia) empleado en este trabajo

3.2.1.2. Zona de sedimentacion

La zona de sedimentacion esta formada por una parte cénica y una zona recta por encima de
la parte cénica. La altura de la zona cénica es de 75 mm y forma un angulo de 45° con la zona

de reaccion. La parte recta superior tiene un diametro de 300 mm y una altura de 210 mm.
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Se ha colocado un deflector realizado en acero inoxidable en la zona recta de sedimentacion

para guiar el flujo.

El efluente sale del reactor por la parte de arriba de la zona de sedimentacién a través de un

rebosadero.

3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.3.1. Disefio de experimentos

En esta primera parte del trabajo se estudio el efecto de distintos parametros sobre el proceso
de precipitacion de estruvita. El principal objetivo era hallar las condiciones optimas de
operacion para alcanzar una adecuada reduccién de fésforo en el efluente del reactor, tanto
soluble como en forma de cristales, asegurando al mismo tiempo que el producto obtenido
fuera estruvita. Se consideré importante realizar este analisis, previo a los ensayos con un
sobrenadante procedente de un fango digerido anaerobicamente, para estudiar ciertos
aspectos tedricos sobre el propio proceso. Cuando se trabaja con sobrenadantes reales los
factores que pueden influir en el proceso de formacion de estruvita se incrementan,
complicando el estudio en si. La forma y tamano de los cristales obtenidos también fueron

objeto de estudio.

Los parametros estudiados fueron:

* pH de operacion. Se realizaron una serie de ensayos variando el pH de trabajo en un

intervalo comprendido entre 8,2y 9,5.

* Relaciones molares entre los distintos iones.

0 Relacion molar Mg/P que era alimentada continuamente al reactor, calculada
para la solucion resultante de mezclar las tres corrientes de entrada al reactor.
El intervalo estudiado de este parametro ha sido de 0,8 a 1,1.

o0 Relacion molar N/P existente en la solucion influente al reactor, mezcla de las
tres corrientes de entrada, varidndola entre valores de 1,5y 2,4.

o Relacion molar Ca/Mg en la solucion influente. En este caso se ha estudiado la
competencia entre la precipitacion de estruvita y de fosfatos célcicos. El

intervalo estudiado de este parametro ha sido de 0 a 1,8.

* Tiempo de retencién hidraulico en el reactor. El tiempo de retencién hidraulico en el

reactor se ha variado entre 2 y 11 horas.

En total se llevaron a cabo 23 ensayos siguiendo en todos ellos una metodologia similar. En

cada ensayo se variaba un unico parametro para posteriormente observar su influencia sobre
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la precipitacién de estruvita y sobre la morfologia de los cristales obtenidos. Todos los ensayos

se han realizado en el mismo reactor de cristalizacién detallado en el apartado 3.2.1.

3.3.2. Procedimiento seguido

El procedimiento seguido ha sido el mismo en los 23 ensayos. En un primer momento se
llenaba el reactor con tres litros de la solucion “start-up”, a la que se afadian 9 gramos de
estruvita obtenida en un ensayo anterior. Los 9 gramos de estruvita anadidos eran una
cantidad muy pequefia para considerarla como siembra del proceso de precipitacion. De
hecho, eran afadidos para que mediante su crecimiento consumiesen la posible
sobresaturacion que pudiera existir en esa solucién “start-up”. La funcién de esta solucién de
puesta en marcha era reducir la sobresaturacion inicial, ya que al conectar las bombas de las
distintas soluciones de entrada a la planta, estas se diluian en los tres litros de la solucion

“start-up”, disminuyendo asi la sobresaturacion inicial que tendria la mezcla de las tres.

La solucion “start-up” junto con la estruvita afiadida se mantenia agitada aproximadamente
durante una hora, favoreciendo asi ese consumo de la posible sobresaturacion existente.
Después de esta hora de agitacion se conectaban al mismo tiempo las bombas de la solucién
alimento y de la solucion de magnesio. Cuando el pH en el reactor estaba por debajo del valor

fijlado para cada ensayo se conectaba la bomba de hidréxido sédico.

Durante aproximadamente las primeras 24 horas del ensayo la relacion molar Mg/P se
mantenia en todos los casos en una valor de 0,65. Esto se hizo con la intencion de evitar una
sobresaturacion elevada al comienzo de los ensayos. Una vez transcurridas las 24 horas, la
relacion molar Mg/P era ajustada al valor fijado para cada ensayo. El reactor se mantenia en
funcionamiento en estas condiciones hasta que la concentracién de fésforo soluble en el
efluente del mismo permanecia constante durante al menos 24 horas. En este momento se

consideraba finalizado el ensayo.

Los solidos formados eran recogidos junto con la solucion madre por el grifo situado en la parte

inferior del reactor, separados mediante decantacion y posteriormente secados al aire.

Para poder seguir el transcurso de la reaccion y poder caracterizar los ensayos, se realizaban

periddicamente una serie de analisis y mediciones:

* Analisis quimico (P-PQO,4, N-NHy,, Mg”, Ca2+) de cada nueva solucién alimento que se
preparaba.

* Analisis de Mg®* de la soluciones de MgCl,"6H,0 empleadas, y de Mg®* y Ca* en las
soluciones de MgCl,-:6H,0 + CaCls.
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* Analisis quimico diario del efluente del reactor. En este efluente se analizaba fésforo
total (Py) y soluble (P-PQ,4), N-NH,, magnesio total (Mg;) y soluble (Mg2+), y en algunos
ensayos calcio total (Cay) y soluble (Ca2+).

* Medida diaria del caudal efluente.

* Toma periddica de muestra, en distintos puntos del reactor, de los sélidos precipitados.
Estos sélidos eran observados al microscopio.

* Analisis por difraccion de Rayos X de los sélidos obtenidos al final de cada ensayo.

* Analisis del tamafio de particula de los sélidos recogidos al final de cada ensayo.

Ademas de estos analisis, las soluciones alimento se analizaron periédicamente para

determinar su alcalinidad y su concentracion de CI', NO,', NOg, SO42', Na'y K"

3.3.3. Métodos analiticos empleados
3.3.3.1. Técnicas de analisis de la fase liquida

3.3.3.1.1. Concentracioén de ortofosfato

Las muestras fueron previamente filtradas con filtros de 0,45 micras y después analizadas por
el método colorimétrico del acido ascérbico (4500-P E) propuesto por el Standard Methods
(APHA, 2005).

En medio acido, el amonio heptamolibdato y el antimonio potasio tartrato reaccionan con el
ortofosfato para formar un complejo de antimoniofosformolibdato. Este complejo es reducido
por el acido ascérbico para formar un compuesto de color azul intenso cuya absorbancia se
mide a una longitud de onda de 880 nm. El equipo empleado fue un espectrofotometro, modelo
Spectronic 301, a una longitud de onda de 880 nm y la curva de calibracién se realizé en el

intervalo 0-2 mg/l de fésforo.

3.3.3.1.2. Concentracién de fésforo total

La determinacién de la concentraciéon de fésforo total requiere la conversion previa de todo el
fésforo presente a ortofosfato. La conversion se realizé disolviendo los sélidos de la muestra
con acido nitrico convirtiendo asi todo el fésforo precipitado en fésforo soluble. Una vez en
forma de ortofosfato, su concentracion se mide segun el método expuesto en el apartado

anterior.
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3.3.3.1.3. Concentracién de amonio

La técnica utilizada para conocer la concentracion de amonio esta basada en el método del
fenol (4500-NHj; F) propuesto por el Standard Methods (APHA, 2005).

El amonio presente en la muestra reacciona con hipoclorito y fenol, catalizado por el
nitroprusiato sédico, formando un compuesto de color azul intenso. La absorbancia de este
compuesto se mide a una longitud de onda de 630 nm empleando el mismo espectrofotémetro
que en el caso del analisis del ortofosfato. La curva de calibracion se realizd en el intervalo 0-2

mg/l de nitrégeno.

3.3.3.1.4. Concentracion de metales magnesio y calcio

En la determinacion de la concentracion de Mg2+ y Ca®" en las muestras, previamente filtradas
con filtro de 0,45 micras, se utilizé la Espectrofotometria de Absorciéon Atémica (EAA). Este
método se basa en la absorcién de luz por los atomos del elemento a cuantificar, que ocurre en
la zona del espectro ultravioleta visible. Las lineas de absorcion son muy estrechas y
especificas para cada metal, lo que hace necesario el uso de una fuente de radiacion (lampara)
que emite una linea de la misma longitud de onda que el elemento a analizar. El equipo
utilizado fue Unicam de Absorcion Atémica, siguiendo como base la metodologia recomendada
por el Standard Methods (APHA, 2005).

Para la cuantificacion de las concentraciones totales de magnesio (Mg;) y calcio (Cay), las
muestras fueron previamente acidificadas para disolver los soélidos y obtener asi

concentraciones solubles, Mg** y Ca®*.

En la ultima parte del trabajo la determinacién de la concentraciéon de estos metales se llevd a

cabo mediante cromatografia idnica (Metrohm IC modelo 761 Compact).

3.3.3.1.5. Concentracion de otros iones: CI', NO,, NO3, SO,%, Na*, K*

En el agua descalcificada empleada para preparar la solucidon alimento se analizé la
concentracion de CI, NO,, NO;, SO,*, Na* y K'. Estas concentraciones se obtuvieron

mediante cromatografia idnica (Metrohm IC modelo 761 Compact).
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3.3.3.1.6. Alcalinidad

La determinacion de la alcalinidad en las soluciones alimento se realiz6 mediante el método de
valoracion &cido-base propuesto por Moosbrugger y col. (1992). El método consiste en la
valoracién de la muestra con HCI, de concentracion conocida y proxima a 0,1 N, hasta valores
de pH de 6,7, 5,9, 5,2 y 4,3. El equipo utilizado fue un titrador (716 DMS, Titrino de Metrohm).
La alcalinidad se obtiene mediante calculos de equilibrio quimico. El programa calcula la

alcalinidad del carbonato como mg/I de CaCOj; alcalinidad parcial (ALCp).

3.3.3.2. Técnicas de andlisis de la fase sélida

3.3.3.2.1. Difraccion de Rayos X

Los solidos recogidos en cada uno de los ensayos fueron analizados para determinar el

compuesto cristalino del que se trataba.

Una vez secados al aire y triturados a polvo, las muestras de sélidos se llevaban a la unidad de
espectroscopia de Rayos X del SCSIE (Servicio Central de Soporte a la Investigacion

Experimental) de la Universitat de Valéncia, donde se analizaban.

El equipo empleado fue un difractémetro de polvo de Rayos X BRUKER AXS D5005 (DRXP).
El difractometro esta provisto de tubo de anodo de cobre, monocromador de haz primario y
difractado, detector de centelleo, rendijas automaticas y portamuestras giratorio (15-120 rpm).

Cuenta, ademas, con un ordenador y el programa Diffrac plus 5.0.

3.3.3.2.2. Microscopia

Se realizo la observacién al microscopio de los sélidos en suspension de muestras tomadas en
distintos puntos del reactor. Interesaba tomar muestras tanto de la zona de sedimentacion
como de la zona de reaccion. Para ello, la toma de muestra se realizé mediante aspiracion con
una bomba colocando el tubo de toma de muestras en la posicidon deseada dentro del reactor.
La bomba empleada trabajaba a un caudal de 66 I/h, lo suficientemente alto para evitar una
sedimentacion de los sdlidos en el tubo durante el recorrido de aspiraciéon. Por otra parte, fue
necesario evitar que los sélidos pasasen por los rodetes de la bomba, ya que estos podrian
romper los cristales. Antes de los rodetes se coloco el dispositivo mostrado en la Figura 3.5. De

esta forma, los sélidos eran recogidos en él antes de pasar por la bomba.
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Una vez recogida la muestra de sélidos estos eran observados al microscopio. El microscopio
empleado fue un microscopio optico de campo claro (Nikon Type 102) con aumentos de 4x,
10x y 40x.

Figura 3.5 Dispositivo empleado para la toma de muestras de cristales

3.3.3.2.3. Analisis de tamafio de particula por difraccién laser

La técnica de difraccién laser esta basada en el fenémeno por el que las particulas dispersan
luz en todas direcciones con un patron de intensidad que es dependiente del tamafio de la
particula. El equipo empleado para analizar el tamafio de los sdlidos obtenidos fue el
granulémetro laser Malvern Mastersizer 2000, ubicado en el Instituto de Ciencias de los
Materiales de la Universitat de Valéncia. Este equipo permite analizar la distribucion de
tamafios de particula (DTP) de muestras entre un intervalo de 0,06 um y 2000 um (60 nm-2
mm). Para ello, emplea dos fuentes de luz, un laser de helio-neén de 633 nm de longitud de

onda y una luz azul con una longitud de onda de 466 nm.

El equipo permite trabajar con la aproximacién de Fraunhofer o la teoria de dispersion de Mie
para la medida del tamario de particula. En el caso de no conocer las propiedades Opticas del
material y querer trabajar con la teoria de Mie, se pueden utilizar los valores por defecto que da
el “software” del equipo. El equipo, ademas, proporciona un parametro llamado “Weighted
Residual”. Si el valor de dicho parametro es inferior a 1 se considera que existe una buena
correlacion entre los datos reales medidos por el equipo y los ajustados por el software, y por
tanto, se puede concluir que los indices de refraccion y absorcidon escogidos son los mas

adecuados para el calculo final de la distribucion de tamafos de particulas.
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En este estudio se ha trabajado con la teoria de Mie empleando como indice de refraccion de

la estruvita 1,504 y un indice de absorcién de 0,1 (valor por defecto).

El equipo cuenta con dos accesorios que permiten trabajar en via seca o en via humeda. En el
primero, se introduce la muestra directamente en forma de polvo, mientras que en el segundo
caso, la muestra ha de ser suspendida en un dispersante adecuado. Debido a la gran cantidad
de muestra que era necesaria en los analisis en via seca se decidid emplear la técnica de via
humeda. Asi, la estruvita obtenida en los ensayos era suspendida en una solucioén saturada en
ella. De esta forma se pretendia evitar una posible redisolucion de los cristales mas finos en el
dispersante. No obstante, se comprob¢ si la distribucién de tamafos variaba dependiendo si la
solucion dispersante era una solucion saturada o simplemente agua destilada. En la Figura 3.6
y en la Figura 3.7 se observan las distribuciones de tamarios de particula obtenidas para una
misma muestra utilizando como solucion dispersante una solucion saturada en estruvita y agua
destilada respectivamente. Debido a la mayor simplicidad en la preparacion de la muestra para
el analisis, y ante la similitud de las distribuciones obtenidas, se decidié emplear como solucion
dispersante agua destilada.
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Figura 3.6 Distribucién de tamafio de particula de una muestra de estruvita. Solucién dispersante: solucion

saturada en estruvita
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Figura 3.7 Distribucién de tamafo de particula de una muestra de estruvita. Solucién dispersante: agua
destilada
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Hay que tener en cuenta que los resultados obtenidos mediante este equipo son mas fiables
cuanto mas esférica es la particula analizada. La forma tipica tubular de los cristales de
estruvita empeora la medida. Aun asi, se ha considerado una buena técnica para poder
comparar las distribuciones de tamafo obtenidas a distintas condiciones de operacion

(estruvita formada en distintos ensayos).

3.3.4. Adquisicion de datos y algoritmo de control del pH

En todos los ensayos realizados se registraron de manera continua valores de pH,

conductividad y temperatura.

Para conocer y controlar los caudales de hidréxido sédico y cloruro de magnesio que entraban
a la planta, se registraba continuamente el peso de las garrafas que contenian dichas
soluciones. La variacién en el tiempo de estos pesos junto con las densidades de las
soluciones permitia calcular el caudal de las mismas. El caudal de la solucion de fésforo y
amonio alimento se obtenia restando del caudal efluente, medido periédicamente en el
laboratorio, los caudales de las dos soluciones de reactivos. En ocasiones, y al comienzo de

los ensayos cuando el reactor aun no estaba lleno, el caudal alimento se media directamente.

La adquisicion de datos y el control de pH no se realizaron de igual forma en todos los ensayos
realizados. En los primeros ensayos el pH en el reactor fue ajustado manualmente variando el
caudal de sosa que entraba al reactor. Ademas, en estos ensayos la adquisicion de datos a
través del ordenador se realizé mediante distintos programas, dependiendo del equipo de
medida utilizado. Posteriormente, y ante la dificultad de mantener constante el valor de pH, se
desarrollé un algoritmo de control de pH basado en la légica difusa, que fue incorporado en un

programa de adquisicién de datos todo programado en Visual Basic.

3.3.4.1. Ensayos sin control de pH

3.3.4.1.1. Registro de pH, temperatura y conductividad

El “software” empleado para el registro de datos fue el suministrado por la casa Consort para el

dispositivo de medicion Consort C832.

Los datos fueron recogidos “on line” a intervalos programables por el usuario y almacenados en
una tabla visible al usuario, mostrando en cada columna los parametros registrados. Esta tabla

contiene de 100 a 30000 lineas de datos por canal de registro (pH, temperatura y conductividad
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en este caso). Los datos fueron almacenados en formato TXT, facilmente transferibles a una

hoja de calculo.

3.3.4.1.2. Registro de los pesos de las balanzas de NaOH y MgCl,-6H,0

El “software” utilizado para los datos de pesaje fue el programa WinCT (Windows
Communication Tools), suministrado junto a la balanza A&D, que facilita la transmisién de los
datos de pesaje de las balanzas a un ordenador mediante una interfase serie RS-232. Este
“software” se utilizd para el registro de datos de las dos balanzas empleadas almacenandolos

en formato de texto.

3.3.4.2. Ensayos con control de pH

Como ya se ha dicho, en los ensayos sin control de pH se observé que la variacion del mismo
durante el transcurso de la reaccion era significativa. Esta gran variacion exigia un ajuste
manual continuo del caudal de sosa suministrado al reactor. Siendo ademas el pH uno de los
parametros objeto de estudio de este trabajo, se considerd importante desarrollar un algoritmo
de control que permitiera mantenerlo en un valor fijo durante todo el tiempo que duraba un

ensayo.

3.3.4.2.1. Algoritmo de control de pH

El algoritmo de control de pH realizado esta basado en la légica difusa. Una descripcién mas

detallada del mismo y de su funcionamiento se muestra en el apartado 3.4.

3.3.4.2.2. Programa de adquisicion de datos

Las caracteristicas del programa de adquisicién de datos se ajustaron a las necesidades
especificas del trabajo. Mediante este programa se obtenia un registro continuo de los valores
de pH, conductividad, temperatura, peso de las garrafas que contenian los reactivos
empleados, hidroxido sédico y cloruro de magnesio, asi como del porcentaje de la frecuencia

de impulsién de la bomba de hidroxido sédico.

En la Figura 3.8 se muestra una de las tres ventanas con las que cuenta el programa. En esta

ventana, llamada venta “control”, aparece en tiempo real el registro de pH, conductividad,
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temperatura, caudales de NaOH y MgCl,-6H,0, y frecuencia de impulsion de la bomba de
NaOH. La ultima columna muestra el valor calculado de la relacién molar Mg/P a la que se esta
trabajando en el reactor, pardmetro objeto de estudio de este trabajo. El valor de pH actual se
muestra en grande en la parte inferior derecha de la pantalla para que cualquier desviacion del
mismo del valor deseado sea mas facil de apreciar por el operador de la planta. Ademas del
registro de estos datos, esta primera ventana muestra el dia y hora de inicio del registro, y
permite modificar directamente algunos de los parametros de la adquisicion de datos y del
control, sin entrar directamente en el codigo de Visual Basic. Asi, permite:

» Fijar el tiempo que ha de transcurrir entre cada lectura de datos.

» Fijar el valor de pH al que se quiere trabajar, valor de consigna o “set point”.

» Fijar la desviacién del valor de consigna que se considera como aceptable.

» Fijar el tiempo de respuesta del control.

» Activar o desactivar, dejando unicamente el registro de datos, el control de pH.

* Modificar manualmente la frecuencia de la bomba. Esto ofrece la ventaja de ajustar el
pH manualmente en caso de que se produzca algun fallo en el programa de control.

» Configurar los puertos y las tarjetas analégicas empleados para la transmision de
datos.

* Finalizar el registro de los datos.
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Figura 3.8 Aspecto de la ventana “control” del programa de adquisicién de datos. Ensayos con control de pH

La segunda pestafa del programa es la ventana “caudales y densidades”, Figura 3.9. Cada vez
que se prepara una nueva solucién de NaOH o de MgCl,-6H,0 se introducen sus densidades,
medidas en el laboratorio, para poder calcular los caudales de estas soluciones a partir del
descenso en el peso de las garrafas de cada una de ellas. Asi mismo se introducen las
concentraciones de magnesio y fésforo para, junto con los caudales correspondientes, calcular

continuamente la relacién molar Mg/P a la que se esta trabajando en el reactor. El caudal
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alimento (caudal de la solucién de fésforo y amonio) se calcula a partir de la diferencia entre el
caudal efluente y los caudales de entrada de los reactivos (NaOH y MgCl,-6H,0). El caudal

efluente es medido diariamente e introducido en el programa.
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Figura 3.9 Aspecto de la ventana “caudales y densidades” del programa de adquisicion de datos. Ensayos con

control de pH

La tercera pestana del programa permite ver las graficas de pH y caudales en funcién del

tiempo de cualquiera de los dias del ensayo, no necesariamente del dia actual.

Este programa genera inmediatamente una hoja Excel diaria con todos los registros y calculos
comentados, asi como la representacion grafica de los parametros mas importantes. Su
empleo agilizé de manera importante la operacion de la planta al calcular instantdneamente los

valores de los parametros de seguimiento del proceso.

3.4. ALGORITMO DE CONTROL DE PH

3.4.1. Introduccién alal6gica difusa

La légica difusa surgié de la necesidad de resolver problemas complejos con informacion
imprecisa, para los cuales la matematica y la légica clasica no eran suficientes. La légica difusa
posee un mecanismo que permite traducir al lenguaje matematico las expresiones del lenguaje
natural. Asi, permite representar de forma matematica conceptos o conjuntos tales como dias
frios, meses calurosos, personas altas, salarios bajos, guisos con mucho condimento,

profesores poco valorados, etc.

En Inteligencia Artificial, la I6gica difusa o Idgica borrosa, se utiliza para la resolucion de una
variedad de problemas, principalmente los relacionados con control de procesos industriales
complejos y sistemas de decision en general. La aplicacion de la légica difusa permite imitar el

razonamiento humano en la programacién de ordenadores. Con la légica convencional, los
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ordenadores pueden manipular valores estrictamente duales, como verdadero/falso, si/no o
ligado/desligado. En cambio, por medio de la logica difusa pueden formularse
matematicamente expresiones vagas como, “poco caliente” o “muy frio”, para ser procesadas
por los ordenadores. De esta forma, es posible representar el modo de pensar de una persona
mediante un lenguaje de programacion, permitiendo cuantificar aquellas descripciones

imprecisas que se usan en el lenguaje cotidiano.

En definitiva, la diferencia entre la logica booleana clasica y la logica difusa es que en la
primera solo es posible que un objeto concreto forme parte de un conjunto (valor 1) o que no lo
forme (valor 0) y no admite situaciones intermedias. Por el contrario, esto pasa a ser un caso
particular de los conjuntos difusos, ya que la légica difusa hace uso del grado de pertenencia

(1) de un objeto a un conjunto y cuyo valor puede encontrarse en el intervalo 0-1.

Las ventajas del empleo de un control difuso frente a un control convencional son:

* No es necesaria la obtencién del modelo matematico del proceso.

* El control difuso tiene una alta tolerancia al ruido y a cambios en el sistema controlado.
Facilita la implementacién de soluciones simples pero robustas que cubren un amplio

intervalo de parametros del sistema, haciéndolos mas inmunes a las perturbaciones.

* Los controladores difusos permiten tanta o mayor precisién que los no difusos.

En este trabajo se decidié emplear un control basado en la légica difusa para controlar el pH en
el reactor de cristalizacion, no solo por las ventajas expuestas anteriormente, sino ademas
debido a:

* Larespuesta altamente no lineal y variable con el tiempo del valor del pH con la adicién
de la base durante el proceso de precipitacion de estruvita, lo que hace muy dificil
controlar el pH mediante métodos convencionales.

* La complejidad de modelar los procesos de precipitacion que tienen lugar cuando se
trabaja con sobrenadantes procedentes de un proceso de digestion anaerobia.

¢ La disponibilidad del conocimiento del proceso, adquirido por el operador de la planta
(se habian realizado 4 ensayos previos, antes de desarrollar el control difuso, que
permitieron adquirir este conocimiento sobre el proceso), necesario para desarrollar un

control difuso sodlido.

3.4.2. Conjuntos difusos

Antes de pasar a comentar el algoritmo de control empleado es necesario familiarizarse con

algunos términos empleados en la teoria de conjuntos difusos.
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Asi, un conjunto difuso (A) se define por medio de la Ecuacién 3.1.

A = {(x, pa(X))/ x € X} Ecuacidn 3.1

en donde pa(x) se denomina funcién de pertenencia del conjunto A. Esta funcion representa el
grado de pertenencia entre 0 y 1 del elemento x al conjunto difuso. X es el dominio de la

aplicacion, llamado en terminologia difusa el universo de discurso.

Estas funciones de pertenencia pueden ser funciones triangulares, rectangulares, gaussianas o

sigmoidales (Pedrycz, 1993). Estas funciones se establecen de una forma totalmente arbitraria.

Los conjuntos difusos se emplean para representar expresiones linglisticas a las que se les
llama variables linglisticas y que como variables, adquieren valores, no numéricos en este
caso, sino palabras o sentencias. A estas palabras o sentencias se les llama etiquetas

linglisticas. Como ejemplo explicativo de esto se tiene:

La “Frecuencia de impulsién de la bomba” seria una variable linglistica a la que se

le podrian asignar las siguientes Etiquetas linglisticas: “Baja, Moderada o Alta”.

Al igual que en la teoria de conjuntos clasica, las funciones de pertenencia pueden ser
operadas mediante las operaciones basicas de union, interseccion y negacion. Estas
operaciones difusas surgen de la necesidad de combinar proposiciones difusas simples, para
obtener proposiciones difusas compuestas y se pueden evaluar con los operadores mostrados

en las Ecuaciones 3.2, 3.3y 3.4.

Union: pa g (Xx)= max[uA(x),uB(x)] Ecuacion 3.2
Interseccion: pag(X)= min[uA(x),pB(x)]o Ha~g(X)= [pA(x)-pB(x)] Ecuacién 3.3
Negacion o complemento: p_p (X) =1-pa(X) Ecuacion 3.4

Ademas de esta definicion de operaciones entre conjuntos difusos, otros conceptos tales como
las normas y conormas triangulares son conceptos muy desarrollados actualmente. Establecen
modelos genéricos para las operaciones de union e interseccion, las cuales deben cumplir

ciertas propiedades basicas (conmutativa, asociativa, monotonicidad y condiciones frontera).
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3.4.3. Algoritmo de control de pH desarrollado para el proceso de precipitacion de

estruvita

Una vez comentados estos conceptos basicos se pasa a describir el control difuso empleado
en este trabajo. Este control esta basado en el desarrollado por Chanona (2005) para controlar

el pH en un proceso de fermentacién-elutriacion de fango primario.

El sistema de control de pH desarrollado consiste en la dosificacion de una solucién de
hidréxido sodico en funcion del valor de pH medido y de un pH de trabajo fijado como valor de
consigna. Un valor de pH medido superior al valor de consigna significa una disminucion en el
caudal de hidroxido sodico que entra al reactor, por el contrario, un valor de pH medido inferior
al valor de consigna significa un incremento en el caudal de hidroxido sédico que entra al

reactor.

El sistema de control de pH supervisa el valor de pH del reactor mediante la lectura de los
datos proporcionados por el dispositivo Consort. En cada lectura del valor de pH se analiza el
comportamiento de este valor y se realizan las acciones correspondientes para mantenerlo en
el valor deseado. Una vez el valor actual de pH es leido, este es procesado a través del
algoritmo de logica difusa, y la respuesta consiste en una modificacion del porcentaje de la
frecuencia de impulsién de la bomba dosificadora de hidroxido soédico. La sefial de respuesta
es generada a través del “software” y enviada a la bomba a través de un modulo de adquisicion
de datos empleando un convertidor de RS-232 a RS-422/485.

A continuacion se explica brevemente como se estructura y funciona de manera general un
controlador difuso. Para ello se hace uso de la Figura 3.10 en la que se resume la estructura
basica de un control difuso aplicada al algoritmo aqui desarrollado y a partir de la cual se

explicara su funcionamiento.

: : Base de datos : :
| o  x | | I
Fuzzificacion
e | I |
rad EpH | | (GN,2 GP) | . | - | "
entrada I Inferencia \ Defuzzificacion A | salida

I | Fuzzificacion ' (Max-Frod) | | (GN, PN, PP, GP) | PF

O8pH T (6N, GP) | | |
| | | |
' | |Base de reglas| | |

Etapa | Etapa Il Etapa Ill Etapa IV Etapa V

Figura 3.10 Etapas de un control difuso. Variables empleadas en el control de pH
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Tal y como se observa en la figura, todo control difuso se divide en cinco etapas: (I) entrada de

datos fisicos, (ll) fuzzificacion, (lll) inferencia, (IV) defuzzificacion y (V) salida de resultados

fisicos.

ETAPA |: Entrada de datos fisicos al controlador

Al igual que en todo controlador, en esta primera etapa son introducidos los valores obtenidos

por monitorizacién de las variables fisicas del proceso. Estos datos son utilizados para calcular

las variables que utilizara el controlador como variables de entrada. En este caso se trabaja

con dos variables de entrada, la variable “error de pH” (1) Yy la variable “variacion del error de
pH” (8gpn).

Error de pH (gp1). Se trata del error con respecto al valor de pH requerido en el
proceso. Se hace una comparacién entre el pH medido (pH) y el valor consigna de pH

(pH¢) y se calcula por medio de la Ecuacion 3.5.

€pn =PH; —pH Ecuacion 3.5

Variacion del error de pH (3g,4). Esta variable se utiliza para indicar el tiempo que le
cuesta al controlador llevar el pH al valor deseado. Es un indicador de la velocidad de
reaccion del sistema. Se calcula empleando la variable de referencia “Error de pH

anterior” (epHra) Obtenido en un instante t por medio de las Ecuaciones 3.6, 3.7 y 3.8.

S| SpH,(t-']) = ng,t —> SpHRA :SpHRA Ecuacién 3.6
S| 8pH,(t-1) #* SpH,t —)ngRA = ng,(t-'I) ECUaC|On 37
S| ng,t = 0 —> SpHRA = 8pH,(t—1) Ecuacién 3.8

El tiempo transcurrido entre diferentes valores de g, se considera contando el niumero
de ciclos de control (y) que tienen lugar mientras el valor del error de pH se mantiene
constante, hasta que cambia a un valor diferente. Este factor (y) tiene en cuenta el
retraso en el cambio de g,y debido al tiempo de homogeneizacion del sistema entre

distintas adiciones de NaOH. Para un instante t, se calcula segun las Ecuaciones 3.9,
3.10y 3.11.

Siepn, 1) =€pnt 2> Y =7 +1 Ecuacion 3.9
Siepn, t-1) # Epryt ¥ =1 Ecuacion 3.10

Siepn=0—>7=1 Ecuacion 3.11
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Por lo tanto, el cambio del valor de ¢4 con el tiempo, variacion del error del pH (Sgp),
puede calcularse empleando la Ecuacion 3.12.
5 _ €pHt ~ EpHRA Ecuacién 3.12

CoHt =
Ty

donde . es el intervalo de control.

ETAPA Il: Fuzzificacion de los valores de entrada

Durante esta etapa se convierten los valores de entrada en los correspondientes valores
linguisticos asociados a cada uno de los conjuntos difusos. En este paso se transforman los

valores medidos en valores subjetivos.

De esta forma, las variables fisicas de entrada epn Y d¢pn, Se transforman en variables difusas, y
se calculan sus grados de pertenencia a las etiquetas linglisticas empleadas mediante
funciones de pertenencia de tipo gaussiano en este caso. Las formas de estas funciones
dependeran de los parametros centro y ancho de las curvas y estan definidas por la Ecuacion
3.13.

2 Ecuacién 3.13
-C
u(p)=exp(-(p )]

262

donde: p(p), es la variable difusa; p, es la variable fisica; c, es el centro de la curva gaussiana

que define la funcion de pertenencia y o, es el ancho de la curva gaussiana.

En el algoritmo de control de pH desarrollado, las etiquetas linglisticas definidas para la
variable “error del pH” (e,n) son: Grande Negativo (GN), Cero (&) y Grande Positivo (GP). Estas
funciones de pertenencia estan representadas en la Figura 3.11 y los valores dados en este

caso a los centros y anchos de dichas funciones estan resumidos en la Tabla 3.3

Etiquet:
iquetas Grande Negativo (GN) Cero (9) Grande Positivo (GP)

Linglisticas £yn

Parametro Centro Ancho | Centro | Ancho| Centro Ancho
Nomenclatura CGN,i oGN,i Co,i Ol CGP,i oGP, i
Valor -0,05 0,05 0 0,05 0,05 0,05

Tabla 3.3 Valores de los centros y anchos de las funciones de pertenencia de la variable “error del pH”, g4
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Error del pH (gpn)

7777777777777777777777777777

P-(SpH)
o
>

04 [

Figura 3.11 Funciones de pertenencia de la variable “error del pH”, g,

Las etiquetas linglisticas definidas para la variable “variacién del error del pH” (deyn) son:
Grande Negativo (GN) y Grande Positivo (GP). Estas estan representadas en la Figura 3.12 y
los valores de los centros y anchos de las funciones de pertenencia estan resumidos en la
Tabla 3.4.

Etiquet
~ HAURI8S ) Grande Negativo (GN) | Grande Positivo (GP)
Lingiiisticas dgpn

Parametro Centro Ancho Centro Ancho
Nomenclatura CGNi oGN,i CGP;i oGP,i
Valor -0,00025 0,0001 0,00025 0,0001

Tabla 3.4 Valores de los centros y anchos de las funciones de pertenencia de la variable “variacion del error

del pH”, dgpH
Variacion del error del pH (3gp1)
|— Grande Negativo — Grande Positivo

1
08 |
= L
& 06
£ [
3 [
04 |
02 |
ol

SSpH

Figura 3.12 Funciones de pertenencia de la variable “variacion del error del pH”, d€pn
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ETAPA lll: Inferencia

La inferencia es el mecanismo encargado de proporcionar el valor de salida mediante la
evaluacion de las reglas que forman el sistema difuso. Es en esta etapa donde se hace uso del

conocimiento que se tiene del comportamiento del sistema.

El mecanismo de inferencia hace uso de la base de datos y de la base de reglas:

* PBase de datos. La base de datos contiene la informacion de las funciones de

pertenencia asociadas a las etiquetas linguisticas del control de pH.

* Base de reglas. Son sentencias del tipo: Sl condicion de entrada ENTONCES accién a
ejecutar. Estas reglas estan definidas por los expertos, basadas en la experiencia

sobre el proceso y establecen las estrategias de control.

Tal y como se ha dicho, el algoritmo de control del pH cuenta con las siguientes variables de
entrada fuzzificadas:

* Para el error del pH: H(SpH)GNa M(SPH)@, H(SpH)GP

* Para la variacion del error del pH: pu(depn)on, H(SepH)ap

Como se ha comentado anteriormente el control actia sobre el porcentaje de la frecuencia de
la bomba de NaOH. Por lo tanto, la variable de salida sera un incremento en ese porcentaje de
la frecuencia de la bomba. Las etiquetas linguisticas que utiliza la variable difusa “incremento
del porcentaje de la frecuencia” de impulsién de la bomba (Apr) son: Grande Negativo (IPFGN),
Pequeno Negativo (IPFPN), Pequefio Positivo (IPFPP) y Grande Positivo (IPFGP).

Las reglas linguisticas consideradas son del tipo:

Sl g, Grande Negativo y ey Grande Negativa ENTONCES incremento porcentaje

frecuencia bomba es Grande Negativo (IPFGN)

Todas las reglas empleadas se encuentran resumidas en la Tabla 3.5.

depn GN GP
EpH
GN IPFGN 3
%) IPFPN IPFPP
GP 3 IPFGP

Tabla 3.5 Reglas del sistema difuso
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Los procedimientos de inferencia mas utilizados para evaluar las reglas son la inferencia segun
Mamdani (Max-Min) y la inferencia segun Larsen (Max-Prod). En este trabajo se emplea la
inferencia segun Larsen (Max-Prod) segin la cual se tiene la regla de composiciéon de

inferencia mostrada en la Ecuacioén 3.14.

Hass(XY)=pa(X)ug(y) Ecuacién 3.14

Segun lo anterior se tiene para las cuatro reglas empleadas:

Regla 1: IPFGN = u(spH )GN-;J(SSPH )GN

Regla 2: IPFPN = e, )¢-M(ang Jen

Regla 3: IPFPP = u{epn ), u(8epm )gp

Regla 4: IPFGP = ey ) 102 )op

ETAPA |V: Defuzzificacién

En este paso se realiza la funcion inversa de la fuzzificacion, se convierte la variable difusa en
una variable fisica. Asi, la variable de salida fisica “Incremento porcentaje frecuencia bomba”
(Apr) permite aumentar o disminuir el caudal de hidréxido sédico mediante el valor fisico
calculado. De entre los posibles métodos existentes para realizar esta conversion se ha

empleado el método de la media difusa, definido por la Ecuacién 3.15.

Ecuacién 3.15

Zn:Ci 'H(ri)
iu(ﬁ)

R

donde: R es el valor fisico calculado y c; es el centro de la funcién de pertenencia

correspondiente a cada etiqueta linguistica de la variable de salida difusa (r;).

Los centros de las etiquetas linglisticas del incremento del porcentaje de la frecuencia de la

bomba se muestran y se resumen respectivamente en la Figura 3.13 y en la Tabla 3.6.



96 Estudio de la precipitacion

Incremento % frecuencia bomba (Apf)

1L

08

1(ApE)

04 |

02

CGN, i CpN, i Cpp,i Cap,i

App

Figura 3.13 Centros de las etiquetas lingiisticas del incremento del porcentaje de la frecuencia de la bomba

Etiquetas Grande Negativo | Pequefio Negativo | Pequeiio Positivo | Grande Positivo
Linglisticas Apg (GN) (PN) (PP) (GP)
Parametro Centro Centro Centro Centro
Nomenclatura CeN,i CPN;j Cep,i Cep,i
Valor -100 -50 50 100

Tabla 3.6 Valores de los centros de las etiquetas lingliisticas del incremento del porcentaje de la frecuencia

de la bomba

ETAPA V: Salida de resultados fisicos

Una vez obtenida la variable fisica incremento del porcentaje de la frecuencia de la bomba,
esta es utilizada para calcular el porcentaje que finalmente adopta la frecuencia de la bomba de
hidréxido sédico, por medio de la Ecuacion 3.16.

Apg Ecuacién 3.16

PF =PF, +
100

donde: PF, es el porcentaje de la frecuencia de la bomba de hidréxido soédico y PF,, es el
porcentaje de la frecuencia de la bomba de hidréxido sédico en el momento anterior al
calculado.
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3.5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se recogen los resultados experimentales del estudio de la precipitacién de
estruvita en el reactor de tanque agitado descrito, a partir de soluciones preparadas en el

laboratorio. En estos resultados se incluyen:

* Los resultados analiticos del seguimiento de los ensayos.

* El analisis del funcionamiento y capacidad de control del algoritmo de control de pH
desarrollado.

* Laidentificacion de los sdlidos obtenidos.

* Las eficiencias de precipitacion y de recuperacion de foésforo obtenidas en los ensayos
en funcién de los distintos parametros estudiados.

* Un estudio termodinamico de la precipitacién de estruvita.

* Un estudio del habito cristalino de la estruvita.

3.5.1. Seguimiento de los ensayos

3.5.1.1. Resultados analiticos experimentales

Para el estudio de la precipitacion y recuperaciéon de fosforo en forma de estruvita a partir de

soluciones preparadas en el laboratorio se han realizado 23 ensayos en total.

En la Tabla 3.7 se muestran los resultados experimentales obtenidos para el ensayo E5. Para

el resto de ensayos se han obtenido tablas similares (Anejo, apartado 7.1).

En cada una de estas tablas, Tabla 3.7 y las del Anejo, se muestran las concentraciones
medidas experimentalmente de los distintos iones tal y como se ha descrito en el apartado
3.3.3, tanto de la solucion alimento (solucién de fésforo y amonio) como de la solucion de

magnesio empleadas en cada caso.

Los caudales mostrados en las tablas de los ensayos E1-E4 son valores puntuales. En cambio,
los caudales mostrados en las tablas de los ensayos E5-E23 son valores promedios diarios de
los valores puntuales registrados cada minuto por el programa de adquisicion de datos. El
caudal alimento se obtiene como diferencia entre el caudal efluente y los caudales de las

soluciones de magnesio y de sosa.
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Solucién alimento Solucién Mg Caudales

Tiempo |P-PO, N-NH, Mg® Ca®" | Mg® Ca®* | Quaow Qug Qaim  Qef
(d) (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (/) (/)  (/h)  (/h)
0,0 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 - -
1,0 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,18 1,84 2,09
1,9 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,48 1,77 2,02
2,9 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,48 1,74 1,99

1o 3,1 87,6 72,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,48 1,74 1,99

o 5,9 87,6 72,9 3,8 47 | 720,0 0,0 0,06 0,18 1,76 2,00

2 Promedio | 88,0 72,4 3,8 4.7 720,0 0,0 0,06 0,18 1,78 2,02

% Corriente influente Corriente efluente

W | Tiempo |P-PO; N-NH; Mg~ Ca” | Py P-PO; N-NH; Mg Mg> Ca Ca~
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 77,7 63,3 66,2 4,1 40,2 39,6 34,2 200 204 - -

1,9 774 631 679 41 27,5 27,4 304 285 27,0 - -
2,9 772 629 689 41 23,8 23,6 30,0 281 288 - -
3.1 766 63,7 689 41 - - - - -
5,9 773 643 696 41 259 22,3 299 284 271 - -
Promedio | 77,2 635 688 41 24,9 23,0 299 283 28,0 - -

Tabla 3.7 Resultados experimentales del ensayo E5

Las concentraciones en el influente se calculan como mezcla de las tres soluciones de entrada
al reactor, teniendo en cuenta el caudal introducido de cada una de ellas. Para este calculo se
han empleado las concentraciones de la solucién alimento y de la solucién de magnesio, y los
caudales mostrados en las tablas. Las relaciones molares Mg/P, N/P, Ca/P y Ca/Mg diarias de
entrada al reactor (no mostradas en estas tablas) se han calculado a partir de los datos de
concentraciones en el influente. La relaciéon molar Mg/P se ha calculado de esta forma para los
ensayos E1-E4, mientras que para los ensayos ES5-E23 los valores diarios son valores
promedios diarios de las relaciones molares calculadas puntualmente en las hojas Excel,
generadas por el programa de adquisicibn de datos. Por ultimo, se muestran las

concentraciones obtenidas en el analisis del efluente.

En célculos posteriores se trabaja con concentraciones promedio de todo el ensayo tanto de la
corriente influente como del efluente, una vez se ha alcanzado el estado estacionario. Estos
resultados promedio se muestran en las tablas del apartado 7.1 del Anejo. Durante los ensayos
se considerd que se habia alcanzado el estado estacionario cuando la concentracién de fosforo
soluble en el efluente permanecia constante con el tiempo. Los valores promedios mostrados

en las tablas se han calculado de la siguiente forma:

* Concentraciones promedio de la solucién alimento, solucion de magnesio y de la
corriente influente resultante de mezclar las soluciones que entran al reactor: promedio
de los valores diarios durante el tiempo en el que se trabaja en estado estacionario y
de los de un dia anterior a dicho estado estacionario.

* Caudales y relaciones molares promedio: promedio de los valores diarios. No se tienen
en cuenta los valores iniciales en los que se trabaja a una relacién Mg/P inferior a la
fijada en el ensayo.
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* Concentraciones promedio del efluente: promedio de los valores de concentracion en el

estado estacionario.

3.5.1.2. Cuadro resumen de las condiciones de operacion de los ensayos

Para poder facilitar el seguimiento de los resultados que posteriormente se mostraran se

resumen, en la Tabla 3.8, las condiciones de operacién a las que se ha trabajado en cada uno

de los ensayos. En esta tabla se muestra en negrita el parametro estudiado en cada ensayo.

Condiciones de operacion
Ensayo pH TRH Mg/P N/P Cal/P Ca/Mg
(h) (molar)  (molar)  (molar) (molar)
E1 8,7 10,8 1,0 1,7 0,0 0,0
E2 8,7 10,5 0,9 24 0,0 0,0
E3 8,5 10,6 0,9 1,8 0,0 0,0
E4 8,5 10,9 0,9 15 0,0 0,0
E5 8,7 10,2 11 1,8 0,0 0,0
E6 8,7 11,0 0,8 1,8 0,0 0,1
E7 8,7 10,7 11 1,8 0,1 0,1
E8 8,7 10,7 1,0 1,8 0,0 0,0
E9 8,7 10,6 0,9 2,1 0,5 0,6
E10 8,7 10,7 0,9 2,2 0,1 0,1
E11 8,6 10,7 1,0 1,8 0,1 0,1
E12 8,8 11,0 0,9 1,7 0,0 0,0
E13 8,8 10,8 0,9 1,8 0,1 0,1
E14 89 111 1,0 1,8 0,0 0,0
E15 8,4 10,9 0,9 1,7 0,0 0,0
E16 8,3 10,7 0,9 1,8 0,0 0,0
E17 8,2 11,0 0,9 1,8 0,0 0,1
E18 8,9 54 0,9 1,7 0,0 0,0
E19 8,7 10,8 0,9 1,7 0,9 1,0
E20 8,9 2,1 0,9 1,8 0,3 0,0
E21 8,7 10,4 0,9 1,7 1,6 1,8
E22 9,5 10,5 0,9 1,7 0,0 0,0
E23 9,5 10,3 0,9 1,6 0,0 0,0

Tabla 3.8 Condiciones de operacion de los ensayos

En la Tabla 3.9 se muestran las concentraciones de las corrientes influente y efluente, una vez

alcanzado el estado estacionario, de cada uno de los ensayos.
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Corriente influente Corriente efluente

Ensayo | P-PO; N-NH, Mg®* Ca® | P P-POs; N-NH, Mg Mg* Ca Ca*
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)|(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/)
E1 80,1 60,7 575 41 |293 272 339 132 132 - -

E2 | 803 874 606 41 |203 149 273 188 146 - -

E3 797 649 535 21 |363 313 355 280 262 - -

E4 | 810 540 603 4,2 |380 346 339 274 256 @ - -

E5 | 772 635 688 41 |249 230 299 283 280 - -

E6 | 80,1 648 502 42 |336 31,8 392 179 149 - -

E7 776 60,8 66,1 96 |243 239 369 290 264 - -

E8 788 642 671 04 | 268 264 336 282 281 - -

E9 797 748 546 538|267 193 414 258 243 209 130
E10 | 792 783 580 55 |263 253 411 17,7 172 75 51
E11 | 794 646 589 105|300 289 398 201 197 84 77
E12 | 80,7 617 575 25 |338 323 365 202 197 27 26
E13 | 79,7 66,3 548 102 | 304 264 324 213 216 159 10,0
E14 | 789 632 587 22 |246 234 362 173 171 43 1.2
E15 | 789 60,3 529 08 |335 321 376 227 216 10 02
E16 | 794 631 554 02 |390 385 450 272 267 04 03
E17 | 79,7 639 619 47 |50,0 486 469 364 358 - -

E18 | 814 625 564 04 |259 246 355 200 146 19 03
E19 | 750 584 538 886|175 107 504 365 341 220 187
E20 | 81,0 642 589 36 |246 231 395 120 127 42 25
E21 | 80,6 633 57,8 167,0| 67 53 581 50,7 502 400 36,2
E22 | 797 609 582 43 [212 213 395 186 187 43 41
E23 | 807 612 576 37 | 193 185 348 177 176 50 38

Tabla 3.9 Concentraciones en la corriente influente y efluente al reactor una vez alcanzado el estado

estacionario

3.5.1.3. Evoluciéon de las concentraciones en el efluente del reactor

En la Figura 3.14 se muestra el tipico perfil de concentraciones de los iones implicados en la
precipitacion de estruvita en el efluente del reactor, en concreto, el obtenido en el ensayo ES5.
En el resto de ensayos se han obtenido perfiles similares. Las concentraciones de fésforo
soluble y amonio en el efluente van disminuyendo hasta alcanzar un valor constante en el
tiempo. Esta disminucién de las concentraciones en el efluente con respecto a las del influente
indica que la precipitacion esta teniendo lugar. La concentracion de magnesio soluble, en
cambio, comienza en un valor inferior al alcanzado finalmente. Esto es debido al pequefio valor
de la razén molar Mg/P con la que se inicia cada ensayo, donde al estar el ion magnesio en
una concentracion inferior a la estequiométricamente necesaria para la precipitacion de
estruvita, se convierte en reactivo limitante de la reaccién y por tanto, es practicamente
consumido durante el transcurso de la misma. Una vez se aumenta la razén molar Mg/P, la
concentracion de magnesio en el efluente comienza a aumentar hasta estabilizarse con el

tiempo de la misma forma que los otros iones.
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Figura 3.14 Perfiles de concentracion en el efluente del reactor del ensayo E5

3.5.1.4. Comprobacién del equilibrio termodinamico

Los perfiles de concentracion obtenidos para todos los ensayos, similares al mostrado en la
Figura 3.14, sugieren que después de 6 dias de operacién continua, valor promedio, se
alcanzan unas condiciones de operacion del reactor estables para la fase liquida. Durante los
primeros dias de operacion, la masa de los cristales en el reactor es insuficiente para consumir
la sobresaturacién. Para comprobar que se llegaba al equilibrio, en muchos de los ensayos,
una vez el ensayo habia terminado, se mantuvo la solucién dentro del reactor durante unas
horas. Esta se mantuvo agitada pero sin alimentar. Cada cierto tiempo se tomoé una muestra de
la zona de reaccion y se analizd el fosforo soluble en la muestra, no observandose
practicamente ninguna variacion en la concentracion obtenida. De esta forma es posible
considerar que el equilibrio se habia alcanzado. Estos andlisis se muestran en la Tabla 3.10
para los ensayo E7 y E11. En el resto de ensayos se consider6 que también se alcanzé el

equilibrio termodinamico.

Ensayo E7 Ensayo E11
Tiempo (h) P-PO4 (mg/l)| Tiempo (h) P-PO4 (mg/l)
0 (fin ensayo) 23,9 0 (fin ensayo) 28,9

3 24,2 3 28,6
6 25,0 6 29,1
24 24,1 - -

Tabla 3.10 Concentracion de fosforo soluble en la solucién del reactor una vez finalizados los ensayos
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Los resultados que da la bibliografia con respecto al tiempo necesario en alcanzarse el
equilibrio termodinamico en soluciones donde precipita estruvita son del orden de 10 dias, sin
agitacion, segun Abbona y col. (1982), y de 1 dia, con adecuada agitacion y mezcla, segun
Burns y Finlayson (1982). No obstante, este tiempo depende de la sobresaturacion a la que se
trabaje en cada caso. Los tiempos necesarios en estos ensayos han sido de entre 3 y 10 dias,
siendo menores para los ensayos a mayor sobresaturacion o con precipitacion de fosfatos
célcicos. Hay que tener en cuenta que, en el tiempo aqui considerado, también se incluye el
tiempo en el que el reactor trabaja a unas condiciones de sobresaturacion (relaciéon molar

Mg/P) inferiores a las fijadas para cada ensayo, normalmente de entre 1 diay 1 dia y medio.

3.5.2. Identificacién de los precipitados formados

Antes de comentar la influencia de los parametros objeto de estudio sobre la precipitacion de
estruvita, se presentan los resultados que muestran que realmente el sélido formado fue

estruvita.

3.5.2.1. Precipitacion de P-PO,, N-NH, y Mg**

A partir de los analisis para caracterizar las corrientes influente y efluente al reactor una vez
alcanzado el estado estacionario, se ha calculado la precipitacién en milimoles por litro de
solucién alimentada al reactor de P-PO,4, N-NH, y Mg2+ que ha tenido lugar en cada ensayo,
Ecuacion 3.17, 3.18 y 3.19 respectivamente. Teniendo en cuenta la férmula quimica de la
estruvita, MgNH,PO4-6H,0, si la eliminacion molar de los tres iones que la forman, P-PQO,,
N-NH, y Mg*", es la misma, se considerara que el sélido formado es estruvita. La newberita,
que también tiene una relacion molar Mg:P de 1:1, no se considerara ya que esta precipita a

pH inferiores a 6 (Musvoto y col., 2000).

Ecuacién 3.17
P'PO4 prec = |3":’04 in — |:"F>O4 ef

Ecuacién 3.18
N'NH4 prec = N'NH4 in — N'NH4 ef

Ecuacion 3.19
Mgz+prec = I\/Igz*.in - Mgz+ef

donde los subindices in y ef indican influente y efluente respectivamente, y prec indica

precipitado.

En la Tabla 3.11 se muestra, en las tres primeras columnas, la precipitacion en milimoles de

P-PO4, N-NH,; y Mg2+ por litro de solucién influente al reactor, una vez alcanzado el estado
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estacionario. Solo se muestran aquellos ensayos en los que la presencia de calcio en la
corriente influente es practicamente despreciable. En esta tabla también se muestran las
relaciones molares precipitadas Pprec/Mprec ¥ Pprec/Nprec Para facilitar la visualizacion de la

precipitacion relativa de unos iones y otros.

Ensayo | P-POg4prec  N-NHgprec Mg2+prec Porec/MQprec  Pprec/Nprec
(mmol/l)  (mmol/l)  (mmol/l) (molar) (molar)
E1 1,7 1,9 1,8 0,9 0,9
E2 2,1 4,3 1,9 1,1 0,5
E3 1,6 2,1 1,1 1,4 0,7
E4 1,5 1,4 1,4 1,0 1,0
E5 1,8 2,4 1,7 1,0 0,7
E6 1,6 1,8 1,5 1,1 0,9
E7 1,7 1,7 1,6 1,1 1,0
E8 1,7 2,2 1,6 1,1 0,8
E10 1,7 2,7 1,7 1,0 0,7
E11 1,6 1,8 1,6 1,0 0,9
E12 1,6 1,8 1,6 1,0 0,9
E13 1,7 2,4 1,4 1,3 0,7
E14 1,8 1,9 1,7 1,0 0,9
E15 1,5 1,6 1,3 1,2 0,9
E16 1,3 1,3 1,2 1,1 1,0
E17 1,0 1,2 1,1 0,9 0,8
E18 1,8 1,9 1,7 1,1 1,0
E20 1,9 1,8 1,9 1,0 1,1
E22 1,9 1,5 1,6 1,2 1,2
E23 2,0 1,9 1,6 1,2 1,1

Tabla 3.11 Precipitacién en milimoles por litto de solucion tratada de P-PO,, N-NH, y Mg® una vez

alcanzado el estado estacionario

Exceptuando algunos ensayos y teniendo en cuenta que los valores a partir de los que se
calcula esta precipitacién son valores promedio, se puede observar que de forma general
precipitan los mismos moles de cada uno de los iones en cada ensayo. Esto indica que el
solido formado ha sido estruvita. No obstante, para confirmar esto con mayor seguridad, los
solidos recogidos se analizaron por difraccién de Rayos X. Los resultados de estos analisis se

muestran en el siguiente apartado.

3.5.2.2. Difraccién de Rayos X

En la Figura 3.15 se muestran, a modo de ejemplo, los difractogramas de Rayos X de los
sélidos recogidos en los ensayos E2, E16 y E20. Tal y como se observa en estos
difractogramas, el patron de estruvita se ajusta con exactitud a los espectros obtenidos,

confirmando en los tres casos que el solido recogido era estruvita.
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Figura 3.15 Difractogramas de Rayos X para los soélidos recogidos en los ensayos (a) E2; (b) E16; (c) E20.
Patron de estruvita
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En el resto de los ensayos, a excepcién de los ensayos donde la concentracién de calcio en el
influente es elevada, se han obtenido difractogramas similares a los mostrados en la Figura

3.15, confirmando asi que en todos ellos ha precipitado estruvita.

3.5.2.2.1. Influencia de la temperatura en la estructura cristalina de la estruvita

Para comprobar si las altas temperaturas afectaban a la estructura cristalina de la estruvita, lo
que interesaria desde el punto de vista de secado del producto una vez obtenido, parte de los
cristales recogidos en el ensayo E13 se secaron al aire, como normalmente se hacia para el
resto de los ensayos, mientras que otra parte, se secaron en la estufa a 105°C. Ambos sélidos

se analizaron por difraccion de Rayos X.

La Figura 3.16 muestra el espectro de difraccion de Rayos X de los sdlidos recogidos al
finalizar el ensayo E13 y secados al aire. En la Figura 3.17 se muestra el difractograma de
Rayos X de la misma muestra de sdlidos pero esta vez secados en la estufa a 105°C. Se
observa que en el espectro de los solidos secados en la estufa aparece un pico muy acusado
en un valor del angulo 2-theta de 10 grados, pico que no existe en el patron de estruvita.
Ademas, este espectro tampoco muestra todos los picos tipicos de la estruvita, como por

ejemplo los comprendidos entre 14 y 17 grados.
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Figura 3.16 Espectro de difraccion de Rayos X obtenido para una muestra de los cristales del ensayo E13

secados al aire
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Figura 3.17 Espectro de difraccion de Rayos X obtenido para una muestra de los cristales del ensayo E13

secados en la estufa a 105°C

3.5.3. Control de pH

En este apartado se muestran lo perfiles de pH obtenidos en algunos ensayos. Estos perfiles

reflejan la eficacia del algoritmo de control desarrollado.

En las Figuras 3.18, 3.19 y 3.20 se muestra la diferencia entre los perfiles de pH obtenidos en
un ensayo realizado con un control manual de pH (ensayo E2) y en dos ensayos en los que el
pH fue controlado mediante el algoritmo de control basado en logica difusa descrito en el
apartado 3.4 (ensayos E13 y E16).

El perfil de pH del ensayo E2 (Figura 3.18) muestra la dificultad de mantener el pH en el valor
filado como valor de consigna (8,7) mediante un control manual. En estos casos (ensayos E1-
E4) fue necesario variar continuamente y de forma manual el caudal de hidréxido sédico para
mantener el pH. Fue practicamente imposible obtener un perfil constante de pH, alcanzando

valores por encima y por debajo del valor de consigna.

El hecho de no trabajar al valor de pH fijado presenta varios inconvenientes. Por una parte, un
pH inferior al deseado puede llegar a limitar el proceso de precipitacion de estruvita (ver
apartado 1.9.1). Por otro lado, valores elevados de pH pueden provocar una sobresaturacion
excesiva, lo que daria lugar a la formacién de cristales de estruvita muy pequefios que podrian
perderse con el efluente del reactor. También puede llevar consigo un consumo innecesario de
reactivo en el caso de que el ajuste de pH se realice con NaOH. Ademas de todo esto, en el
caso concreto de este estudio, al ser el pH uno de los parametros de estudio, un mal control del

mismo imposibilita obtener conclusiones de la influencia de este parametro sobre el proceso.
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Por todas estas razones, se consider6 apropiado emplear un algoritmo de control de pH.
Después de 4 ensayos en los que el pH fue controlado manualmente, se tenia el conocimiento
suficiente de la respuesta del sistema frente a la adicion de hidréxido sédico, necesario para
poder desarrollar el algoritmo de control de légica difusa. Tal y como se ha comentado en el
apartado 3.4, para desarrollar un control difuso sélido es necesario disponer del conocimiento

del proceso adquirido por el ingeniero.

Los perfiles de pH obtenidos en todos los ensayos con control difuso de pH son similares a los
mostrados en la Figura 3.19 y en la Figura 3.20. En ellas se observa que fue posible mantener
el pH en el valor deseado en todo momento, con la minima intervencién de la persona

responsable de la planta.
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Figura 3.18 Perfil de pH en el ensayo E2 (pH consigna = 8,7), control manual
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Figura 3.19 Perfil de pH en el ensayo E13 (pH consigna = 8,8), controlador basado en légica difusa. Accién del

controlador



108 Estudio de la precipitacién

9,0
8,8 1
8,6 1

8.4 |
8,2 T ' "

pH

8,0 1
7,81
7,61
7,41
7,21
7,0 T T T T T T T T T

Tiempo (d)

Figura 3.20 Perfil de pH en el ensayo E16 (pH consigna = 8,3), controlador basado en légica difusa

Como se puede observar en la Figura 3.19, entre el quinto y sexto dia del ensayo, se produjo
un pequefo aumento del pH debido a un fallo del agitador. El controlador de légica difusa actué
con un tiempo de respuesta corto llevando el pH al valor fijado como “set point”. Durante el
desarrollo de todos los ensayos realizados se observé que cualquier variacion en las variables
del proceso o cualquier pequefio fallo mecanico, como el del agitador mencionado
anteriormente, daban lugar a perturbaciones en el pH. El “software” basado en la légica difusa
fue capaz de reducir estas perturbaciones mediante la variacion del porcentaje en la frecuencia

de impulsién de la bomba, haciéndolas casi imperceptibles en el perfil de pH.

En la Figura 3.19 también se ha representado el porcentaje de la frecuencia de la bomba con la
intencion de observar la accién del controlador. Durante el primer y el cuarto dia, aparecieron
dos valores anémalos del pH debido a fallos de la sonda. Se observa que el controlador actia
para compensar esos valores pequefos de pH produciendo dos picos en el perfil de la

frecuencia de la bomba.

Desde el punto de vista industrial, la aplicacion del algoritmo de control de pH supondria, como
ya se ha apuntado, ademas de mejorar los problemas previamente citados, una mejor gestion
en el consumo de reactivos (hidréxido sodico), ya que este seria dosificado en la medida justa

sin necesidad de inversion de tiempo por parte del operador de la planta.

3.5.4. Definicion de las eficiencias del proceso

Uno de los principales objetivos de este trabajo es estudiar la extension de la precipitacién de
fésforo en forma de estruvita en funcién de ciertos parametros que pueden afectarle. Ademas
de esto, y desde el punto de vista de la recuperacion de fésforo, interesa que los cristales

obtenidos sean retenidos en el reactor y no se escapen con el efluente del mismo. Asi, no solo
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importara la eficiencia del proceso desde el punto de vista termodinamico, eficiencia de
precipitacion, sino la eficiencia desde el punto de vista de crecimiento de los cristales, eficiencia

de recuperacion.

De esta forma, se han definido dos tipos de eficiencias en base al fésforo precipitado o
recuperado. Las eficiencias de precipitacion y recuperacion se calculan por medio de las
Ecuaciones 3.20 y 3.21, respectivamente.

P-POyj, —P-POy Ecuacién 3.20

E. Precipitacion = -100
P-POyin
Piin — P, i6
E.Recuperacion = Ztin " tef 400 Ecuacion 3.21
tin

donde: Py y P-PO, son la concentracion de fésforo total y soluble respectivamente, y los

subindices in y ef indican las corrientes influente y efluente del reactor respectivamente.

Hay que tener en cuenta que en las soluciones alimento empleadas no hay ningun sélido
precipitado por lo que en este caso la concentraciéon de fésforo total (P;) y de fosforo soluble

(P-PQy,) a la entrada del reactor es la misma.

Para el calculo de las eficiencias se han empleado los valores promedio mostrados en la Tabla
3.9.

Tal y como ya se ha comentado, la eficiencia de precipitacion (Ecuacion 3.20) representa la
eficiencia del proceso desde un punto de vista termodinamico, asumiendo que la
sobresaturacion puede ser completamente consumida, es decir, que se llega al equilibrio
termodinamico. La eficiencia de recuperacion (Ecuacién 3.21) tiene en cuenta tanto la
eficiencia de precipitacién como la eficiencia de crecimiento del cristal, considera la eventual
pérdida de cristales finos con el efluente, y representa la eficiencia global del proceso. Por lo
tanto, cuanto mas grandes sean los cristales de estruvita formados, menos cristales se

perderan con el efluente del reactor y mas se pareceran ambas eficiencias.

3.5.5. Eficiencia de precipitacion de féosforo en forma de estruvita

La fuerza impulsora de toda cristalizacién es la sobresaturacion. Es este parametro el que
gobernara fundamentalmente el grado de precipitacion de fésforo en forma de estruvita
alcanzado dentro de una solucion. No obstante, a la hora de trabajar con aguas residuales,
interesara observar los parametros que pueden modificar esta sobresaturacion, algunos de los
cuales vendran impuestos por las propias soluciones y otros, en cambio, podran ser facilmente

ajustados.
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En este apartado se estudia la influencia individual de determinados parametros sobre la

precipitacion de fésforo en forma de estruvita. Estos parametros son:

° pH
* relaciones molares Mg/P y N/P de la solucién influente al reactor
* presencia de calcio en la solucion influente al reactor

¢ tiempo de retencion hidraulico del reactor

A la vez que se presentan los resultados para la eficiencia de precipitacion se mostraran,
ademas, los resultados obtenidos para la eficiencia de recuperacion en funcién de los citados
parametros. No obstante, su estudio se realizard en mayor detalle en el apartado 3.5.7, en el

que también se mostrara la influencia global de la sobresaturacion en ambas eficiencias.

3.5.5.1. Influencia del pH

Aunque la concentracion de iones hidrégeno (H") no interviene directamente en la ecuacion del
producto de solubilidad (Ksuap) de la estruvita (Ecuacion 1.40), la precipitacion de estruvita es
altamente dependiente del pH ya que la especiacion tanto del NH," como del PO,> dependen
del mismo. Cuando el pH aumenta de 7 a 9, el porcentaje de nitrégeno amoniacal total
presente como NH," disminuye del 99% al 64%. En el mismo intervalo de pH, la fraccién total

de fosforo presente en forma del anion PO,> aumenta 250 veces (Stumm y Morgan, 1996).

La influencia del pH sobre la precipitacion de estruvita se ha estudiado a través de las
eficiencias de precipitacion de foésforo obtenidas para cada uno de los pH ensayados. En

concreto, para realizar este estudio se han llevado a cabo 11 ensayos.

El intervalo de pH ensayado ha sido de 8,2 a 9,5. Es necesario buscar un equilibrio entre
eficiencia de precipitacion/recuperacion de fosforo y gasto de reactivo, NaOH. Ademas, hay
que tener en cuenta que no solo por el gasto de reactivo es interesante trabajar a pH bajos,
sino porque de esta forma se reducen los efectos negativos de un pH alto, si el efluente de
cristalizacién va a ser vertido o recirculado a cabeza de planta, y los problemas de volatilizacion
de NH;".

En la Tabla 3.12 se resumen las condiciones de operacion y las eficiencias de precipitacion y
de recuperacion de fésforo alcanzadas en estos ensayos, calculadas segun la Ecuacion 3.20 y
la Ecuacion 3.21 respectivamente. En esta tabla se observa que el Unico parametro que varia
entre ensayo y ensayo es el pH, el resto de condiciones de operacion permanecen
practicamente constantes entre ellos. El tiempo de retencion hidraulico (TRH) se ha calculado

en base a todo el volumen del reactor (20,55 I) segun la Ecuacion 3.22.
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TRH =

siendo Vieactor €l Volumen total del reactor y Q;, el caudal de entrada al reactor, calculado como

V,

reactor

in

suma de los caudales de las corrientes de entrada.

En la Figura 3.21 estan representadas las eficiencias de precipitacion y de recuperacion de

Ecuacién 3.22

Condiciones de operacion Eficiencia

Ensayo | Mg/P N/P Ca/P Ca/Mg pH TRH | Recuperacion Precipitacion
(molar) (molar) (molar) (molar) (h) (%) (%)
E1 1,0 1,7 0,0 0,0 8,7 10,8 63,5 66,0
E3 0,9 1,8 0,0 0,0 85 10,6 54,4 60,8
E11 1,0 1,8 0,1 0,1 86 10,7 62,2 63,6
E12 0,9 1,7 0,0 0,0 88 11,0 58,2 60,0
E13 0,9 1,8 0,1 0,1 8.8 10,8 61,9 67,0
E14 1,0 1,8 0,0 0,0 89 111 68,8 70,4
E15 0,9 1,7 0,0 0,0 84 109 57,6 59,3
E16 0,9 1,8 0,0 0,0 8,3 10,7 50,9 51,5
E17 0,9 1,8 0,0 0,1 82 11,0 37,3 39,0
E22 0,9 1,7 0,0 0,0 95 10,5 73,5 73,3
E23 0,9 1,6 0,0 0,0 95 103 76,1 77,0

Tabla 3.12 Condiciones de operacion. Ensayos variando el pH de operacién

fésforo obtenidas en cada ensayo en funcién del pH.
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Figura 3.21 Eficiencias de precipitacion y recuperacion de fésforo en forma de estruvita en funcion del pH

Segun la figura anterior, a medida que aumenta el pH se mejora tanto la eficiencia de

precipitacion de fésforo en forma de estruvita como la eficiencia de recuperacion.

Los ensayos E22 y E23 se realizaron en las mismas condiciones como se muestra en la Tabla

3.12. Sin embargo, la eficiencia de precipitacién obtenida en el ensayo E22 es inferior a la
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obtenida en el ensayo E23. En el ensayo E22, como se puede apreciar en la Figura 3.22, gran
parte de los solidos quedaron precipitados, adheridos, a las paredes del reactor y del agitador,
lo que en lengua anglosajona recibe el nombre de “fouling”. Al producirse este fendmeno se
disminuye la concentracion de sélidos en la zona de reaccidon capaces de consumir la
sobresaturacion existente. La superficie especifica de solido disponible para consumir la
sobresaturacion disminuye, disminuyendo asi la precipitacion. Esto puede explicar la baja
eficiencia de precipitacion obtenida en este ensayo. Se observa de esta forma, que a unas
mismas condiciones de operacion, el hecho de que los sdélidos no precipiten en suspensién

sino sobre distintos elementos del reactor, disminuye la eficiencia del proceso.

(a)

Figura 3.22 Reactor de cristalizacion una vez finalizado el ensayo E22: a) vista frontal del reactor, b) vista

()

interior del reactor, c) agitador

En el ensayo E17 (pH = 8,2) los solidos precipitados quedaron pegados al eje del agitador y en
las paredes del reactor. De hecho no se pudieron recoger sdlidos al finalizar el ensayo,
provocando el mismo efecto negativo sobre la eficiencia de precipitacion que en el ensayo E22.

Lo mismo ocurrié en el ensayo E12.

3.5.5.1.1. Sensibilidad del proceso de precipitacion

En este apartado se analiza en mayor detalle el transcurso de un ensayo. En concreto, en el
ensayo E1 se produjeron una serie de fallos que lo hacen interesante para analizar como
reacciona el sistema ante ellos. El perfil de pH obtenido durante este ensayo, asi como el de
concentraciones de Py, P-PO, y Mg2+ en el efluente con el tiempo se representan en la Figura
3.23.
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Figura 3.23 Perfil del pH y de P;, P-PO, y Mg®" en el efluente para el ensayo E1

En este ensayo se ha considerado que el estado estacionario se habia alcanzado en el quinto
dia de operacion. Del dia 7 al 8 se produjo un fallo en la planta piloto que hizo que no entrara
nada de magnesio al reactor durante unas horas. Tal y como se observa en la Figura 3.23, el
analisis del efluente posterior a ese fallo muestra una elevada concentracién de fésforo en el
efluente. Al no entrar suficiente magnesio la precipitacion de fésforo estaba limitada, lo que
aumentd su concentracion en el efluente. Como puede observarse, el proceso es muy sensible

a cualquier variacion que se produzca en las condiciones de operacion.

La disminucion de la concentracion de fésforo soluble de los dias 5 a 7, cuando se consideraba
que ya se habia alcanzado el estado estacionario, es debido al aumento de pH como se

muestra en la grafica.

3.5.5.2. Influencia de las concentraciones relativas de los tres iones implicados

3.5.5.2.1. Influencia de la relacién molar Mg/P

El intervalo estudiado de la relacion molar Mg/P ha sido de entre 0,8 y 1,1. Trabajar a
concentraciones de magnesio superiores a la necesaria estequidbmetricamente para la
precipitacion de estruvita es econdmicamente desfavorable, por lo que no se ha considerado
oportuno estudiar la influencia de este parametro a valores mas alla de 1,1. Por otra parte, si se
ha considerado interesante trabajar a concentraciones de magnesio tales que este ion fuera el
limitante de la reaccién, lo que puede ocurrir cuando se trabaja con los sobrenadantes
generados en un proceso de digestion anaerobia. Se pretende llegar a un equilibrio entre gasto
de reactivo y rendimiento obtenido.
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El procedimiento seguido en este caso es el mismo que para el estudio de la influencia del pH.
Se realizaron 5 ensayos en total en los que el Unico parametro que se vari6 fue la relacién
molar Mg/P en la corriente de entrada al reactor. Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 3.13.

Condiciones de operacion Eficiencia
Ensayo | Mg/P N/P Ca/P Ca/Mg pH TRH | Recuperacion Precipitacion

(molar) (molar) (molar) (molar) (h) (%) (%)
E1 1,0 1,7 0,0 0,0 8,7 10,8 63,5 66,0
E5 1,1 1,8 0,0 0,0 8,7 10,2 67,8 70,3
E6 0,8 1,8 0,0 0,1 87 11,0 58,1 60,3
E7 1,1 1,8 0,1 0,1 8,7 10,7 68,6 69,2
E8 1,0 1,8 0,0 0,0 8,7 10,7 66,0 66,6

Tabla 3.13 Condiciones de operacion. Ensayos variando la relacion molar Mg/P

En la Figura 3.24 estan representadas las eficiencias de recuperacion y precipitacion de fosforo
obtenidas en cada ensayo en funcion de la relaciéon molar Mg/P. En esta figura se observa que
al aumentar la relacion molar Mg/P aumentan tanto la eficiencia de precipitacién como la de
recuperacion. El aumento de la relacion Mg/P a un mismo pH reduce la concentracion de
fésforo soluble en el efluente, aumentando asi la eficiencia de precipitacion para una misma
concentracion de fosforo influente. Esto es consistente con las predicciones de la
termodinamica si se considera la ecuacion para el producto de solubilidad (de concentraciones)
de la estruvita (Ecuacion 1.40).
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Figura 3.24 Eficiencias de precipitacion y recuperacién de fésforo en forma de estruvita en funcion de la
relacion molar Mg/P

En el ensayo E8 se produjo “fouling” sobre las paredes del reactor y en el agitador, que tal y
como se ha comentado previamente puede perjudicar a la precipitacion disminuyendo la

cantidad de precipitado formado.
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Los ensayos E7 y E5, realizados en las mismas condiciones, muestran la reproducibilidad de

los ensayos (eficiencias de precipitacién del 69,2 y 70,3% respectivamente).

3.5.5.2.2. Influencia de la relacién molar N/P

En todos los ensayos realizados se ha trabajado con una concentracién en exceso de amonio.
Esto pretende simular las concentraciones de amonio tipicas de un sobrenadante de un fango
digerido anaerdbicamente. En la segunda parte de este trabajo se trabajara con estos
sobrenadantes. El intervalo estudiado de la relacion molar N/P ha sido de 1,5 a 2,4.

Los resultados de los 5 ensayos que se realizaron en este caso se muestran en la Tabla 3.14.

Condiciones de operacién Eficiencia

Ensayo | Mg/P N/P Ca/P Ca/Mg pH TRH | Recuperacion Precipitacion
(molar) (molar) (molar) (molar) (h) (%) (%)
E1 1,0 1,7 0,0 0,0 8,7 10,8 63,5 66,0
E2 0,9 2,4 0,0 0,0 8,7 10,5 74,7 81,4
E4 0,9 1,5 0,0 0,0 85 10,9 53,2 57,2
E9 0,9 21 0,5 06 8,7 10,6 66,5 75,7
E10 0,9 2,2 0,1 0,1 87 10,7 66,8 68,1

Tabla 3.14 Condiciones de operacion. Ensayos variando la relacion molar N/P

Al igual que con los otros dos parametros estudiados (pH, razén molar Mg/P), un aumento en la
razén molar N/P en la corriente que entra al reactor mejora tanto la eficiencia de precipitacion
de fosforo como la de recuperacion (Figura 3.25).
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Figura 3.25 Eficiencias de precipitacion y recuperacion de fésforo en forma de estruvita en funcion de la
relacion molar N/P



116 Estudio de la precipitacién

Se puede observar que dos ensayos no siguen la tendencia esperada, el E9 y el E10. En el
ensayo E9 el agua con la que se preparé la solucion alimento presentaba una alta
concentracion de calcio. Esta solucion alimento se preparé con agua descalcificada, pero un
problema con la unidad de descalcificacion provocéd esta entrada de calcio. Debido a esto, la
precipitacion de fésforo fue mayor a la esperada, ya que este elemento no solo precipitdé en
forma de estruvita si no que también lo hizo en forma de algun fosfato calcico. En cambio, en el
ensayo E10, se ha obtenido una eficiencia de precipitacion inferior a la esperada. En este
ensayo parte de los solidos precipitados quedaron pegados a las paredes del reactor, tal y
como ha ocurrido en los ensayos (E8, E12, E17 y E22) comentados en los apartados 3.5.5.1 y

3.5.5.2, lo que ha disminuido la eficiencia de precipitacion.

En el ensayo E4 se trabajo a un pH inferior al resto de ensayos (de 8,5 a 8,7), no obstante, se
ha incluido dentro de este estudio. Las eficiencias que se deberian haber obtenido para este
ensayo si se hubiera trabajado a pH 8,7 deberian haber sido superiores, debido a la ya

mostrada influencia del pH en la eficiencia de precipitacion de estruvita.

3.5.5.3. Influencia del tiempo de retencién hidraulico

Para estudiar la influencia del tiempo de retencion hidraulico (TRH) sobre la precipitacion de
estruvita se han realizado tres ensayos. Las condiciones de operacion de estos ensayos se
resumen en la Tabla 3.15. El intervalo del tiempo de retencién hidraulico estudiado ha sido
entre 2 y 11 horas. Se observé que con un TRH de 11 horas ya era suficiente para alcanzar el
estado estacionario, por lo que se decidid no trabajar a tiempos mayores ya que tiempos de
retencion hidraulicos elevados no suelen desearse desde el punto de vista industrial. EI TRH

mostrado en la Tabla 3.15 esta referido a todo el volumen del reactor (Ecuacién 3.22).

La disminucion del tiempo de retencion hidraulico se realizé aumentando el caudal de la
solucién de fosfato y amonio que entraba al reactor.

Condiciones de operacion Eficiencia
Ensayo | Mg/P N/P Ca/P Ca/Mg pH TRH | Recuperacion Precipitacion
(molar) (molar) (molar) (molar) (h) (%) (%)
E14 1,0 1,8 0,0 00 89 111 68,8 70,4
E18 0,9 1,7 0,0 00 89 54 68,2 69,8
E20 0,9 1,8 0,3 00 89 21 69,7 71,4

Tabla 3.15 Condiciones de operacion. Ensayos variando el TRH

En la Figura 3.26 estan representadas las eficiencias de precipitacion y recuperacion de fésforo
para los distintos tiempos de retencién hidraulicos ensayados en el reactor.
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Figura 3.26 Eficiencias de precipitacion y recuperacion de fosforo en forma de estruvita en funcién del TRH

Segun muestra la Figura 3.26 el tiempo de retencion hidraulico en el reactor no tiene influencia
sobre la eficiencia del proceso, ni en la de precipitacion ni en la de recuperacion. Estos
resultados estan de acuerdo con el trabajo realizado por Wilsenach y col., (2007). Minch y Barr
(2001) también encontraron en su trabajo que la concentracion de fosforo soluble en el efluente
de su reactor era independiente del TRH utilizado en sus ensayos, 2-8 horas.

Figura 3.27 Aspecto del reactor después de Figura 3.28 Aspecto del reactor después de

realizar el ensayo E18 y una vez vaciado realizar el ensayo E20 y una vez vaciado

En los dos ensayos realizados a un tiempo de retencién hidraulico bajo, 5,4 y 2,1 horas, se
observé una acumulacion de solidos en las paredes del reactor, en el agitador y en los tubos de
entrada de reactivos. Esto se puede apreciar en la Figura 3.27 y en la Figura 3.28. Esta
acumulacion de sodlidos fue visualmente distinta a la descrita como “fouling” en esta tesis. En

lugar de un recubrimiento fuerte, una costra dura de cristales sobre las superficies en el caso
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de “fouling”, aqui se observé una especie de aglomeracién de sélidos, mas débilmente unidos a
las superficies. A pesar de esto, la concentracion de soélidos en la zona de reaccion fue muy
elevada en comparacion con los ensayos con “fouling”, ya que la cantidad de sdlidos formados

por unidad de tiempo es mayor cuanto menor es el TRH.

3.5.5.4. Influencia de los iones Ca®*

En presencia de calcio, la formacién de estruvita se puede ver reducida por la precipitacion del
fésforo con el calcio dando lugar a la formacion de fosfatos de calcio. Las condiciones de
operacion de los ensayos realizados para estudiar la influencia de calcio en la precipitacion de
estruvita se muestran en la Tabla 3.16. En la Figura 3.29 se representan las eficiencias de

precipitacion y de recuperacion de fésforo obtenidas en funcién de la relacion molar Ca/Mg
influente.

Condiciones de operacion Eficiencia
Ensayo | Mg/P N/P Ca/P Ca/Mg pH TRH | Recuperacion Precipitacion
(molar) (molar) (molar) (molar) (h) (%) (%)
E6 0,8 1,8 0,0 0,1 87 11,0 58,1 60,3
E9 0,9 21 0,5 0,6 8,7 10,6 66,5 75,7
E19 0,9 1,7 0,9 1,0 8,7 10,8 76,7 85,8
E21 0,9 1,7 1,6 1,8 8,7 104 91,7 93,4

Tabla 3.16 Condiciones de operacion. Ensayos variando la relacion molar Ca/Mg
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Figura 3.29 Eficiencias de precipitacion y de recuperacion de fésforo en funcién de la relacion molar Ca/Mg

Tal y como se muestra en la Figura 3.29, al aumentar la relacion molar Ca/Mg aumenta tanto la
eficiencia de precipitacion como la eficiencia de recuperacion de fosforo, aunque en este caso

como estruvita o como algun fosfato célcico.
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En comparacién con los ensayos mostrados hasta ahora, las diferencias entre las eficiencias
de precipitacién y de recuperacién son mas acusadas en los ensayos realizados en presencia
de calcio, lo que parece indicar una mayor formacion de cristales finos que en el resto. Esto se

comentara con mayor detalle en el apartado 3.5.7.4.

3.5.5.4.1. Precipitados formados en presencia de calcio

Para poder analizar los solidos que se han formado en los ensayos con alta concentracion de
calcio en el influente, se han analizado los milimoles que precipitan de P-PO,4, N-NH, y Mg2+ por
litro de solucién influente, una vez alcanzando el estado estacionario, mediante las Ecuaciones
3.17, 3.18 y 3.19 respectivamente. Los milimoles que precipitan de ca* por litro de solucion

influente se calculan mediante la Ecuacion 3.23.

Ecuacién 3.23
24 _ 2+ 2+
Ca prec — Ca in — Ca ef

En la Tabla 3.17 se muestran los resultados obtenidos. Los valores de P-PO,, N-NH,, Mg* y
Ca®" en el influente y efluente del reactor empleados para realizar estos calculos son los que se

muestran en la Tabla 3.9.

EnsayO P'PO4 prec N-N H4 prec M92+prec Caz+prec
(mmol/l) (mmol/l)  (mmol/l) (mmol/l)

E6 1,6 1,8 1,5 -

E9 1,9 24 1,2 1,0
E19 21 0,6 0,8 1,7
E21 24 0,4 0,3 3.3

Tabla 3.17 Precipitacion en milimoles por litro de solucidn tratada de P-PO,, N-NH,, Mg®" y Ca®' una vez

alcanzado el estado estacionario

Como se observa en esta tabla, para los ensayos E9, E19 y E21, la eliminacion de magnesio y
fésforo no ha sido equimolar, observandose una mayor eliminacién de este ultimo elemento.
Ademas, se observa una eliminacién de iones calcio confirmando asi la precipitacion de algun

fosfato calcico.

Entre los posibles precipitados de calcio que pueden aparecer en las soluciones con las que se

ha trabajado se encuentran:

* carbonatos de calcio

* fosfatos de calcio
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En cuanto al carbonato de calcio, este puede formarse dando lugar a tres estructuras

cristalinas diferentes: calcita, aragonita y vaterita, siendo la calcita la mas estable
termodinamicamente a temperatura y presion atmosférica, tal y como ha sido comentado en la
introduccion. No obstante, aqui no se ha considerado la calcita como posible precipitado debido
a las concentraciones que se tienen de Mg2+ y PO,> en todos los ensayos. Su velocidad de
formacién esta muy influenciada por la presencia de magnesio, hierro y fosfatos (Meyer, 1984;
House, 1987; Plant y House, 2002), disminuyendo su velocidad de formacion y aumentando su
solubilidad. Ademas, el analisis por difraccion de Rayos X del precipitado confirma la no
presencia de calcita en ninguno de los tres ensayos realizados con calcio. En la Figura 3.30 y
en la Figura 3.31 se muestran los difractogramas de Rayos X obtenidos para los sélidos de los

ensayos E19 y E21, respectivamente, junto con el patrén de calcita.
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Figura 3.30 Difractograma de Rayos X del sélido recogido en el ensayo E19 (Ca/Mg=1,0). Patrén de calcita
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Figura 3.31 Difractograma de Rayos X del sélido recogido en el ensayo E21 (Ca/Mg=1,8). Patrén de calcita
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Los fosfatos de calcio que se pueden encontrar en una disolucién acuosa que contenga iones

calcio y fosfato son los resumidos en la Tabla 1.3.

Tomando como base los milimoles precipitados de P-PO,, N-NH,, Mg®* y Ca®, y la formula
quimica de los distintos precipitados de fésforo y calcio (Tabla 1.3), es posible estimar cual es
el fosfato calcico que ha precipitado en estos ensayos. Asumiendo que todo el magnesio ha
precipitado como estruvita, los moles precipitados de magnesio daran los moles de fésforo
precipitados como estruvita (Pyap), segun la relacion molar Mg:P=1 de la estruvita. Restando
este Pyap a los moles de P-PO, totales precipitados (P-POuyec) se obtienen los moles de
fésforo que han precipitado con el calcio presente en la disolucion (Pyrec ca)- A partir de este
valor y de los moles de calcio precipitados se obtiene la relacién molar Ca/P que contiene el
fosfato calcico formado (Ca/P)ssiqo- Estos resultados se muestran en la Tabla 3.18. En esta
tabla también se muestra, en la ultima columna, el % de fosforo precipitado como estruvita con
respecto al fosforo total que ha precipitado para cada ensayo. Este porcentaje se calcula segun

la Ecuacion 3.24.

2 Ecuacién 3.24
Mgprec

% Pyap = ——°° 100
P- F)O4prec

Ensayo | P-POsprec N-NHa prec M92+prec Caz+prec Pmap Pprecca | (CalP)ssiido | Pmap
(mmol/l)  (mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) | (mmol/l) | (mmol/l)| (molar) | (%)

E6 1,6 1,8 1,5 - 1,5 0,1 - 93
E9 1,9 24 1,2 1,0 1,2 0,7 1,5 64
E19 21 0,6 0,8 1,7 0,8 1,3 1,4 39
E21 24 0,4 0,3 3,3 0,3 2,1 1,5 13

Tabla 3.18 Fésforo precipitado como estruvita. Relacion molar Ca/P en el sélido precipitado

Antes de entrar en el analisis del sdlido obtenido, se pasa a comentar la influencia de la
presencia de calcio sobre la cantidad de estruvita formada. En la Figura 3.32 se ha
representado el porcentaje del fésforo total precipitado que lo ha hecho en forma de estruvita
en funcién de la relacién molar Ca/Mg en el influente al reactor. Se observa que en todos los
casos ha precipitado algo de estruvita. En el caso de ausencia total de calcio, el 93% del
fésforo precipitado lo ha hecho con magnesio y amonio. Al trabajar con una relacion Ca/Mg de
1,8, ensayo E21, solo un 13% del fésforo precipitado ha dado lugar al mineral estruvita. Se
observa, que al aumentar la cantidad de calcio que entra al reactor, disminuye la cantidad de

estruvita formada.
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Figura 3.32 Porcentaje del fésforo total precipitado que lo ha hecho en forma de estruvita

Volviendo a la relacién molar Ca/P de los sélidos formados (Tabla 3.18) se observa que ha
tomado valores de 1,5, 1,4 y 1,5 en los ensayos E9, E19 y E21 respectivamente. Segun estas
relaciones el precipitado formado podria ser ACP, TCP (Ca/P=1,5) u OCP (Ca/P=1,33).

A pesar de ser la hidroxiapatita (HAP) la fase mas estable termodinamicamente, su formacion
suele estar precedida de una serie de precursores como pueden ser ACP, OCP y DCPD. Esto
estéa regido por la ley de Ostwald segun la cual las fases que primero se forman son las menos
estables termodinamicamente. Van Kemenade y Bruyn (1987), en una revision bibliografica
sobre la precipitacion de fosfatos de calcio, comentan que a un pH comprendido entre 7,4 y 8,5
y unos niveles de sobresaturaciéon medios y altos, la formacion heterogénea de ACP es
seguida por la nucleacion de OCP para dar lugar posteriormente a HAP. Ademas, hay que
tener en cuenta que la evolucion de ACP a la forma termodinamicamente mas estable, HAP, se
ha observado que requiere de un tiempo y que a su vez depende del pH (Tabla 3.19), siendo
este de una hora para un pH de 6,8 hasta de mas de 11 horas para un pH igual a 10 (Boskey y
Posner, 1974).

pH | Tiempo (min)
6,8 60
7,0 130
7,5 255
8,0 400
9,0 410
10,0 700

Tabla 3.19 Tiempo necesario para una total transformacion de fosfato calcico en HAP en funcion del pH.
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Boskey y Posner (1974) sugieren ademas que la presencia de iones magnesio reduce la
solubilidad del ACP aumentando por lo tanto el tiempo necesario para su transformacion a
HAP.

No obstante, y a pesar de estas consideraciones, debido a la escasa diferencia de la relacion
Ca/P entre los distintos fosfatos calcicos, es muy dificil asegurar cual ha sido el que se ha
formado a partir de los resultados mostrados en la Tabla 3.18. Las relaciones experimentales
obtenidas de 1,4 y 1,5 parecen indicar la formacion de ACP, TCP y OCP, quedando un poco
alejadas de la formaciéon de HAP, a pesar de que segun los tiempos de retencién en el reactor
(los sélidos no son extraidos del reactor durante todo el ensayo) esta transformacién deberia

haber ocurrido.

En las Figuras 3.33, 3.34 y 3.35 se muestran los difractogramas de Rayos X de los sélidos
recogidos en los ensayos E6, E19, y E21 respectivamente, junto con los picos caracteristicos
para el mineral estruvita. Estos difractogramas se han presentado por orden creciente del valor
de la relacién molar Ca/Mg a la que se ha trabajado en cada ensayo. Para los ensayos E6 y
E19 se observan los picos tipicos para la estruvita, confirmando asi que este mineral ha
precipitado. En cambio, en el ensayo E21 no se observa que haya precipitado estruvita. Esto
concuerda con los porcentajes calculados de fosforo precipitado como estruvita mostrados en
la Tabla 3.18.

El fosfato calcico amorfo, ACP, no puede ser detectado por medio de la difraccion de Rayos X
al no tener una estructura cristalina (van Kemenade y Bruyn, 1987). La ausencia de picos en
los difractogramas mostrados es mas acusada conforme aumenta la relacion Ca/Mg,
mostrando que el fosfato calcico formado no es cristalino. Esto confirma que el sdlido formado
no es ni TCP ni OCP, por ser cristalinos, sino ACP. El aspecto fisico del sélido recogido en los

ensayos E19 y E21 era una masa blanquecina sin ninguna apariencia cristalina.
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Figura 3.33 Difractograma de Rayos X del sélido recogido en el ensayo E6 (Ca/Mg=0,1). Patrén de estruvita
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Figura 3.34 Difractograma de Rayos X del sélido recogido en el ensayo E19 (Ca/Mg=1,0). Patrén de estruvita
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Figura 3.35 Difractograma de Rayos X del sélido recogido en el ensayo E21 (Ca/Mg=1,8). Patron de estruvita

En resumen, a una relacion Ca/Mg=1,8, el difractograma muestra claramente que la fase
célcica formada es una fase amorfa. A relaciones molares Ca/Mg entre 0,6 y 1,8 se ha obtenido

una mezcla formada por fosfato célcico amorfo y estruvita.

3.5.5.5. Fouling. Incrustaciones

Como se ha visto en los resultados mostrados en apartados anteriores, en varios de los
ensayos realizados, la formacién de costras de solidos sobre las distintas superficies del
reactor ha hecho disminuir las eficiencias de precipitacion respecto a las esperadas. No solo
por esta disminucion en la eficiencia de precipitacion sino por los problemas de ensuciamiento

del reactor que ocasiona, es un fenédmeno que es importante evitar.
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En todo proceso de cristalizacion, la principal causa de “fouling” en los reactores es la creacion
de una zona de elevada sobresaturacion en los alrededores de una superficie, aunque
depende del tipo y rugosidad de la misma. El vidrio, el vidrio revestido y el acero inoxidable,
son, por ejemplo, mas susceptibles al “fouling” que el acero normal. Otros puntos de alto riesgo
incluyen las superficies del reactor cerca de las interfases gas-liquido, regiones de pobre
agitacion o baja velocidad de flujo y en los puntos donde las diferentes corrientes de fluido se
encuentran y mezclan como, por ejemplo, los puntos de entrada de reactivos. La incrustacion
comienza mediante una deposicion de los cristales en las superficies o bien por la formacién de
nucleos heterogéneos sobre una superficie solida. En presencia de sobresaturacion estas
particulas creceran hasta que finalmente se forme una dura costra sobre la superficie. También
puede comenzar con fragmentos cristalinos que se han quedado en el reactor después de una
limpieza incompleta del mismo, o embebidos en grietas o hendiduras de superficies dafadas,
que actuan como nucleos e inician el crecimiento cuando son expuestas a una solucién

sobresaturada.

Las velocidades a las que se forman las incrustaciones y posteriormente crecen, dependen no
solo de la naturaleza de la superficie y de la sobresaturacién encontrada, sino también de las
cinéticas de nucleacién y crecimiento del sistema de cristalizacion en cuestion. Dado que las
cinéticas pueden estar altamente influenciadas por la presencia de impurezas, estas sustancias
extrafias pueden tener también gran influencia sobre las incrustaciones en los cristalizadores.
Cualquier cambio en la composicién de la solucién madre o la adiciéon de modificadores del

habito cristalino podrian por lo tanto mejorar o empeorar este “fouling”.

En este trabajo no se ha realizado un estudio en profundidad de los factores que provocan la
aparicion de “fouling”, pero si se han visto los efectos negativos que tiene sobre el proceso. En
el ensayo E17, donde se ha trabajado al valor mas bajo de pH en el reactor, y por lo tanto a
baja sobresaturacion media, se observé “fouling”, mientras que en ensayos a mayor
sobresaturaciéon media no ocurrié este fendmeno. Ademas, en los ensayos E22 y E23 en los
que se trabajo a la mayor sobresaturacion media, ocurridé “fouling” en una ocasioén pero no en la
otra. Estos resultados muestran que la sobresaturacion media a la que se ha trabajado en
todos los ensayos (apartado 3.5.7.1) no es responsable de la aparicion de “fouling”, pero si lo

seria una elevada sobresaturacion local creada en determinadas zonas del reactor.

En este trabajo se observé que la posicion de las bocas podia dar lugar a “fouling”. Por lo
general, en los ensayos realizados, las bocas se colocaron por debajo del agitador, lo mas
separado posible entre si, y un poco dirigidas hacia el punto de descarga del agitador. La
diferencia entre los ensayos E22 y E23 fue la posicion de las bocas. En el E22 estas estaban
mas proximas entre ellas y mas dirigidas hacia la base del reactor. Esto mejoré el contacto de
las corrientes de salida a altas concentraciones que, ademas, al estar dirigidas hacia abajo
entraron en contacto con la superficie de vidrio del reactor. En el ensayo E10, donde también

hubo “fouling”, las bocas de entrada se colocaron por encima del agitador. Estos ensayos
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muestran la gran influencia que el modo y el punto de entrada de los reactivos tienen sobre la

apariciéon o no de incrustaciones en distintos elementos del reactor.

A la hora de trabajar a escala industrial, seria necesario un estudio en mayor profundidad sobre
la causa de este problema para cada sistema en concreto. Pocos estudios se han realizado
hasta el momento sobre el tema. De entre ellos, destaca el realizado por Doyle y col. (2002) en
el que analizaron la influencia de la sobresaturacién y la naturaleza del material sobre la
tendencia de la estruvita a precipitar incontroladamente sobre las superficies. Concluyeron que
la velocidad de formacién de costras depende de la sobresaturacion y que de los tres
materiales ensayados, el acero inoxidable muestra mayor tendencia a sufrir “fouling” de
estruvita que el polimetiimetacrilato o el teflén (politetrafluoroetileno). Cuanto mas rugosa y

aspera es una superficie mayor es la velocidad a la que la estruvita se deposita sobre ella.

3.5.5.6. Consumo de reactivos

De los parametros estudiados en este apartado, solo alguno de ellos son manipulables cuando
se trabaja con aguas residuales. De hecho, las concentraciones de P-PQOy4, N-NHy, Mg2+ y ca®
en la soluciéon influente al reactor de cristalizacion vendran impuestas por las propias
caracteristicas de los sobrenadantes empleados. Si los sobrenadantes a tratar proceden de la
deshidratacion de unos fangos obtenidos en un proceso de eliminacion bioldgica de nutrientes
y posteriormente digeridos anaerébicamente, normalmente se tendran altas concentraciones
de N-NH; y de P-PO,, y relativamente mas bajas de M92+ y Ca®*, aunque estas
concentraciones variaran segun la dureza del agua de la zona de donde provenga. La relacion
molar N/P sera en la mayoria de los casos elevada. La relacion Mg/Ca se deseara

preferiblemente alta para obtener principalmente estruvita.

En estos casos, el pH y la concentracion de Mg2+ en el influente seran los parametros que

normalmente se modificaran y ajustaran para obtener los mayores rendimientos.

A continuacion se ha realizado una comparacion entre el gasto de reactivo segin se modifique
el pH dentro del reactor o la relacion molar Mg/P. En la Tabla 3.20 y en la Tabla 3.21 se
resumen los consumos promedios de NaOH (0,1 M) y de MgCl,-6H,O (720 mg/l) en los

ensayos realizados para estudiar la influencia del pH y de la relacion molar Mg/P.
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Ensayo pH QnaoH Consumo NaOH E. Precipitacion

(I/h) (g/h) (%)
E17 8,2 0,03 0,12 39,0
E16 8,3 0,04 0,17 51,5
E15 8,4 0,06 0,24 59,3
E3 8,5 0,06 0,23 60,8
E11 8,6 0,07 0,28 63,6
E14 8,9 0,08 0,31 70,4
E23 9,5 0,10 0,40 77,0

Tabla 3.20 Consumo de NaOH en los ensayos a distintos pH. Eficiencias de precipitacion alcanzadas en
cada uno de ellos

Ensayo Mg/P Qugci2:6H20 Consumo MgCl»'6H,0  E. Precipitacion
(molar) (I/h) (g/h) (%)
E6 0,82 0,12 0,7 60,3
E1 0,95 0,15 0,9 66,0
E8 1,04 0,16 1,0 66,6
E7 1,10 0,18 1,1 69,2
E5 1,11 0,18 1,1 70,3

Tabla 3.21 Consumo de MgCl,:6H,0 en los ensayos a distintas relaciones molares Mg/P. Eficiencias de

precipitacion alcanzadas en cada uno de ellos

Aproximadamente, un aumento de la eficiencia de precipitacion del 10% variando el pH, en el
intervalo estudiado, supone un aumento del consumo de NaOH de 0,09 g de reactivo por hora
de funcionamiento del reactor, mientras que el mismo aumento de la eficiencia variando la
relacion molar Mg/P supone un aumento en el consumo de MgCl,-6H,O de 0,3 g de reactivo
por hora de funcionamiento del reactor. Segun estos resultados, y teniendo en cuenta el precio
de ambos reactivos, 9,6 € el kg de NaOH y 11,3 € el kg de MgCl,-6H,0O (precios 2007), sera
mas econdémico actuar sobre el pH que sobre la concentracion de magnesio en el influente,
asegurando no obstante en todo caso, la no deficiencia de iones magnesio para la

precipitacion.

3.5.6. Termodinamica de la precipitacion de estruvita

Una revision bibliografica relacionada con la termodinamica de la precipitacion de estruvita ha
mostrado grandes diferencias en las constantes del producto de solubilidad citadas, variando
entre valores de pKgsuap (PKsmap = - 10g (Kswapr)) de 12,22 y 13,40. El hecho de trabajar con un
valor incorrecto del producto de solubilidad puede dar lugar a estimaciones erréneas del grado
de saturacién que muestra un efluente con respecto a la estruvita. Estas inconsistencias
encontradas son debidas fundamentalmente a los diferentes grados de especiacién entre los
constituyentes de la estruvita considerados por los diferentes autores y a la consideracién o no

de la fuerza i6nica y de los posibles complejos formados, a la hora de obtener un valor para la
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constante. La ecuacién empleada para el calculo de la fuerza iénica también puede dar lugar a

estas inconsistencias.

pKsmap T (°C) Origen de la estruvita Especiacion  Fuerza i6nica Complejos Referencia
12,60 25 Reactivos puros no 0 - (1)
13,15 25 Reactivos puros si si/Glintelberg - (2)
Estruvita precipitada en
9,40 25 tuberias 0 3)
de una EDAR
13,12 25 Reactivos puros si Si/Davies si (4)
9.04 25 Reactivos puros si 0 si 5)
(solvente H,SO4/NH3/H,0)
12,60 25 Emplea el de Bube, 1910 (6)
12,36 25 Reactivos puros si 0 si 7)
13,00 25 0 - (8)
13,27 10 Reactivos puros si si/Debye-Huickel 9)
12,93 25
12,80 30
Reactivos puros/agua
13,26 (+0,04) 25 . si si/Davies si (10)
residual

Ensayos de disolucién de

estruvita recogida en una

EDAR
13,36 (£0,284) 25 Reactivos puros si si/Davies si (11)
13,27 (+0,113) 37
13,40 (+0,31) 25 Orina y orina sintética si si/Davies si (12)
13,26 (+0,06) 25 Orina si si/Davies si (13)
(1) Bube, 1910; (2) Taylor y col., 1963; (3) Borgerding (1972) citado por Doyle y Parsons 2002;

8) Mamais y col., 1994, citado por Doyle y Parsons, 2002; (9) Aage y col., 1997; (10) Ohlinger y col., 1998;

)
4) Burns y Finlayson, 1982; (5) Abbona y col., 1982; (6) Webb y Ho, 1992; (7) Buchanan y col., 1994;
)
11) Babic-lvancic y col., 2002; (12) Ronteltap y col., 2003; (13) Ronteltap y col., 2007

(
(
(

Tabla 3.22 Valores de pKswap citados en la bibliografia

En la Tabla 3.22 se resumen los productos de solubilidad de la estruvita citados en la
bibliografia asi como las condiciones en las que fueron obtenidos: tipo de soluciéon empleada, y
consideracion o no de la fuerza iénica y la formacion de complejos. Para soluciones no ideales,
las actividades de los iones no se pueden asimilar a concentraciones, es decir, es necesario
obtener el valor de los coeficientes de actividad. En la tabla se indica la ecuacién empleada
para este calculo en cada uno de los trabajos citados. Son varias las expresiones que existen
para calcular los coeficientes de actividad entre las que se encuentra la ecuacién de
Debye-Hiickel, valida para valores de la fuerza iénica de hasta 0,01 mol/l, y las derivadas de
esta: ecuacion de Debye-Hiickel modificada, valida hasta valores de la fuerza i6nica de 0,05
mol/l (Li y Page, 1998), ecuacion de Giintelberg, que se puede emplear hasta valores de la
fuerza io6nica de 0,1 mol/l (Stumm y Morgan, 1996) y la ecuacion de Davies, valida

normalmente para valores de la fuerza iénica de hasta 0,2 mol/l (Mullin, 2001). Para soluciones
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mas concentradas se puede emplear otra expresién como la ecuacién de Bromley, valida hasta

valores de la fuerza iénica de 6 mol/l (S6hnel y Garside, 1992).

Cuando se calculan las actividades para obtener el producto de solubilidad estandar, producto
de solubilidad de actividades, han de tenerse en consideracion la especiacién basada en el pH
y todos los iones presentes, al igual que la determinacion de los coeficientes de actividad. Para
un sistema complejo como es un agua residual, o para los sistemas fosfato y carbonato, por
ejemplo, esto resulta un trabajo costoso. Por ello, en muchos casos lo que se determina son
productos de solubilidad condicionales, obtenidos a partir de las concentraciones totales de los
constituyentes en el equilibrio. No obstante, hay que tener en cuenta que solo cuando se
trabaja con una solucién a una fuerza i6nica y pH mas o menos constante se puede trabajar
con los productos de solubilidad condicionales. Ademas, ya que estos se determinan para una
matriz especifica con un pH y una fuerza iénica fija, son validos Unicamente para dicha matriz
(Stumm y Morgan, 1996).

3.5.6.1. Valor experimental del producto de solubilidad de la estruvita

Debido a la gran variabilidad en los valores del producto de solubilidad de la estruvita
encontrados en la bibliografia, se ha considerado oportuno obtener un valor a partir de los
resultados experimentales presentados en este trabajo. El valor que se obtenga se comparara

con los mostrados en la Tabla 3.22.

Para estudiar la termodinamica de la precipitacion de estruvita en este trabajo, y obtener una
constante del producto de solubilidad, se hizo uso del programa Visual Minteq, versién 2.40b.
Se trata de un programa de equilibrio quimico con una extensa base de datos termodinamicos
que permite el calculo de la especiacion, solubilidad y equilibrio entre fases sélidas y disueltas
de minerales en disolucion acuosa (Gustafsson, 2005). Visual Minteq es la versiéon para
Windows del programa MINTEQAZ2, desarrollado originariamente por la United States

Environmental Protection Agency (U.S.E.P.A., Allison y col., 1991) en entorno MS-DOS.

A pesar de que la actual ediciéon de Visual Minteq no incluye a la estruvita en su base de datos,
si que permite la modificacion de la misma permitiendo afiadir cualquier especie mineral que
sea necesaria para el usuario. Este programa, al igual que la version original en MS-DOS, ha
sido empleado por diversos autores para estudiar la termodinamica que envuelve al proceso de
formacion de estruvita: Buchanan y col. (1994), Ohlinger y col. (1998), Miles y Ellis (2001),
Celen y col. (2007).

En este estudio se han empleado los valores medidos de las concentraciones de P-PO,, N-NH,
y Mg al inicio y final del ensayo, asi como el pH de trabajo, para obtener un valor de la

constante del producto de solubilidad de la estruvita. Tal y como se ha mostrado en el apartado
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3.5.1.4, se considera que en todos los ensayos se ha llegado al equilibrio. Para calcular esta
constante se han tenido en cuenta unicamente aquellos ensayos en los que el sdlido
precipitado fue exclusivamente estruvita y aquellos en los que no ocurrié ningun problema
operacional. Por ello, se han eliminado los ensayos con una concentracion igual o superior a 10
mg/l de calcio en la corriente influente (E7, E9, E11, E13, E19, E21), los ensayos en los que la
precipitacion se vio afectada debido al “fouling” (E8, E10, E12, E17, E22), y los ensayos E2, E3
y E5 al no cuadrar el balance de moles eliminados de magnesio y amonio para la precipitacion

de estruvita con respecto al fésforo (Tabla 3.11).

Segun lo anterior, en la Tabla 3.23 se resumen las caracteristicas de los nueve ensayos
empleados para la determinacion del producto de solubilidad de la estruvita, siendo estos los

valores introducidos en Visual Minteq.

Ensayo PO,> NH,* Mg®* Ca®* CI' NOs SO Na* COs* pH
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
E1 2456 781 57,5 41 338,8 255 172,6 2548 952 8,7
E4 2484 695 60,3 4,2 3356 255 172,6 263,7 952 85
E6 2457 835 50,2 4,2 314,3 255 172,6 266,0 952 8,7
E14 2418 81,4 58,7 22 341,4 255 1726 259,3 952 8,9
E15 2420 776 529 0,8 331,56 255 1726 2634 952 84
E16 2435 81,2 554 0,2 337,2 255 172,6 2651 952 83
E18 2495 805 564 04 332,1 255 172,6 263,7 952 89
E20 248,3 82,7 589 3,6 340,8 255 1726 267,3 952 8,9
E23 2475 788 576 37 3304 255 1726 256,8 952 95

Tabla 3.23 Valores iniciales a introducir en Visual Minteq para determinar el producto de solubilidad de la

estruvita

En los valores de entrada para Visual Minteq (Tabla 3.23) se han tenido en cuenta todos los
iones presentes en las tres soluciones empleadas (alimento, magnesio y NaOH). La
concentraciéon de cloruros se ha calculado como suma de la concentracién de cloruros
introducidos con la solucion de MgCl,-6H,0, calculada a partir de la concentracion de M92+
medida en esa solucion, y los cloruros presentes en el agua descalcificada empleada para
preparar la solucion alimento (Tabla 3.24). La concentracion de Na® se calcula a partir del
caudal de NaOH empleado y la concentracion de Na* del agua descalcificada empleada para
preparar la solucion alimento. Esta agua presenta una elevada concentracién de sodio debido a
las resinas de intercambio idnico empleadas para eliminar el calcio de la misma. Los nitratos y
sulfatos se encuentran también en el agua alimento. Para los valores de concentracion de
estos iones en todos los ensayos, se ha empleado un valor promedio de los analisis realizados
al agua. La alcalinidad, expresada como concentracion de 0032', también es un valor promedio.
Todos estos iones se han considerado para que el calculo de la fuerza i6nica fuera lo mas

aproximado posible.



Estudio de la precipitacion 131

Na* K ca®* Mg®¥ CI NOs COs° s0,”
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mgl/l)
2941 2,6 4,7 3,8 1147 255 952 172,6

Tabla 3.24 Valores de concentraciones promedio en el agua empleada para preparar la solucién alimento

El proceso seguido para determinar la Kguap ha sido buscar entre un intervalo de Kguap
previamente definido, el valor de la misma que mejor ajustara las concentraciones de P-PO,,
N-NH4 y Mg2+ calculadas en el equilibrio (C°a') mediante Visual Minteq, con las concentraciones
de P-PO4, N-NH, y Mg2+ en el equilibrio medidas experimentalmente (Cme"). En concreto, se ha

buscado la K¢yap que minimiza la funcién objetivo dada por la Ecuacion 3.25.

Funcion Objetivo = Z(le,ao'4 - Cg"gj)z + (C,'fﬁ’_'|4 - Cnﬁf)z + (CK,?Q'J - C,\"‘,l’gd)2 Ecuacion 3.25

Los calculos realizados con Visual Minteq han tenido en cuenta tanto la fuerza iénica como la
formacién de complejos. Los complejos considerados han sido los que ofrece el programa por
defecto. La fuerza idnica, |, se calcula mediante la Ecuacion 3.26. Visual Minteq da la opcién de
fijar una fuerza ionica o de calcularla mediante dicha ecuacion, lo que se ha preferido en este

estudio.

I:O,S-Z:mi-zi2 Ecuacién 3.26

iones

donde m; es la molalidad de la especie i (mol/kg) y z;es su carga.

Los coeficientes de actividad se calcularon con la aproximacion de Davies a la ecuacion de

Debye-Hiickel segun la Ecuacion 3.27.

Ecuacién 3.27
~logy,; = A-z?(1 il —B-Ij

+

donde v, es el coeficiente de actividad de la especie i, A es el coeficiente de Debye-Hickel que
depende de la temperatura y para el que Visual Minteq calcula su valor exacto a partir de la
relacion de Truesdell y Jones (1974), Ecuacion 3.28. Visual Minteq asigna como valor por

defecto 0,3 al llamado parametro de Davies, B.

A=0,4833 +8,74-10*T(°C) Ecuacion 3.28

Tal y como se ha comentado previamente, la ecuacion de Davies da una estimacion razonable

de los coeficientes de actividad a valores de la fuerza iénica de hasta 0,2 mol/l. La fuerza iénica
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de las soluciones empleadas en todos los ensayos realizados esta comprendida entre valores

de 0,01 y 0,03 mol/l, por lo que el empleo de esta ecuacién se ha considerado adecuado.

La temperatura se ha fijado en 25°C. A pesar de no haber mantenido la temperatura constante

en este trabajo, esta se ha mantenido en torno a los 25°C en todos los ensayos.

Con todas estas consideraciones se utilizé el programa Visual Minteq para calcular con su base
termodinamica interna y las concentraciones de entrada y pH especificados, las
concentraciones en el equilibrio de todas las especies consideradas y con ellas las
concentraciones en el equilibrio de P-PO,4, N-NH, y Mg”. Estas concentraciones son las que se
introducen en la Ecuacién 3.25 junto con las concentraciones medidas en el equilibrio (Tabla
3.9). El intervalo de pKsuap €nsayado ha sido de 13,00 a 13,50.

El calculo con Visual Minteq se basa en un proceso iterativo que consiste en la resolucién del

sistema de ecuaciones que describen el equilibrio quimico:

* Ecuaciones de equilibrio de cada una de las reacciones (acido-base, complejacion,
precipitacion).

* Ecuaciones de balance de masas.

El valor de pKsmap que minimiza la funcién objetivo definida por la Ecuacion 3.25 es de 13,31.
En la Figura 3.36 se representa dicha funcién objetivo para cada uno de los pKsuap ensayados,

mostrando que el minimo se encuentra para un valor de pKgyap de 13,31.

1,2E-06

1,1E-06 -

1,0E-06 - .

9,0E-07 . °

Funcion Objetivo

8,0E-07 - .

7,0E-07 -

6,0E-07 T T T T T
13,0 13,1 13,2 13,3 13,4 13,5 13,6

Figura 3.36 Funcion objetivo empleada para obtener la constante del producto de solubilidad de la estruvita

El valor de pKsuap calculado en este trabajo es similar a los obtenidos en la bibliografia mas
reciente (Tabla 3.22). Los valores de pKeuap de 13,26(+0,04), 13,36(+0,284) y 13,40(+0,31)
obtenidos en los trabajos de Ohlinger y col. (1998), Babic-lvancic y col. (2002) y Ronteltap y
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col. (2003) respectivamente, son los que mas se aproximan al valor aqui obtenido. En estos
tres trabajos, al igual que en este estudio, se ha empleado la ecuacion de Davis para el calculo

de los coeficientes de actividad.

Segun el valor del pKguap Obtenido, la estruvita es menos soluble de lo predicho en otros
trabajos. Tal y como comenta Ohlinger y col. (1998), esta menor solubilidad es debida a la
consideracion de la fuerza idnica y de un mayor nimero de complejos de fosfatos de magnesio.
Comenta que la determinacion del producto de solubilidad de la estruvita requiere la
consideracion de los efectos de la fuerza idnica en las concentraciones efectivas de los iones
en el sistema acuoso y la inclusiéon de los complejos de fosfatos de magnesio. Ambos factores
aumentan la solubilidad de la estruvita. La fuerza iénica afecta al potencial de precipitacion
porque las interacciones electrostaticas de los iones en la solucién reducen sus actividades, o
concentraciones efectivas, reduciendo por lo tanto el potencial de precipitacidon de la estruvita.
La formacion de complejos de fosfatos y magnesio reduce las concentraciones de los iones de

Mg?* y PO,* disponibles para la formacion de estruvita.

3.5.7. Eficiencia de recuperacion de fésforo como estruvita

En el apartado 3.5.5 se ha observado que la eficiencia de recuperacién de fésforo aumenta, al
igual que la eficiencia de precipitacion, al aumentar el pH de trabajo, y las relaciones molares

Mg/P, N/P y Ca/Mg de la solucion influente al reactor.

No obstante, hablar de la eficiencia de recuperacion de fésforo mediante un proceso de
cristalizaciéon de estruvita supone hablar fundamentalmente del tamafio de particula obtenido.
Si el tamafio de los cristales formados es lo suficientemente grande como para que queden
retenidos en el interior del reactor, la eficiencia de recuperacion sera la maxima que permita la
termodinamica. Asi, esta eficiencia esta condicionada por la eficiencia de precipitacion y a su
vez por el tamafo de los cristales obtenidos. El disefio del reactor, asi como su hidrodinamica,
influira sobre la distribucién de la sobresaturacion que se obtenga dentro del mismo y sobre su
capacidad para retener los solidos formados en su interior, y por tanto, también lo hara sobre la

eficiencia de recuperacion del proceso.

Ademas de la capacidad del reactor para retener los sélidos formados, el parametro que
realmente influye sobre la eficiencia de recuperacion es el grado de sobresaturacion existente
en la solucidn a precipitar. Para que una solucién cristalice se necesita que la solucién esté
sobresaturada. Una solucién sobresaturada no estd en equilibrio. Para disminuir la
sobresaturacion y desplazarse hacia el equilibrio, la solucién cristaliza. Una vez la cristalizacion
ha comenzado, la sobresaturacién puede disminuir por una combinacion de nucleacién y de
crecimiento del cristal. Es la relacién entre el grado de nucleacion y de crecimiento del cristal, la

que controla el tamafio, asi como la distribucion de tamanos de particula, del sélido obtenido.
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Si la nucleacién es mucho mayor que el crecimiento se formaran muchos cristales pero que no
creceran; por el contrario, si la nucleaciéon es inferior, sera el crecimiento del cristal el que
domine el proceso dando lugar a cristales de mayor tamafo. Si lo que se desea es obtener
cristales de gran tamafio es necesario limitar la nucleaciéon. Hay que tener en cuenta ademas,
que toda solucion sobresaturada exhibe una zona metaestable donde la nucleacion no es
espontanea. Sin embargo, cuando se aumenta la sobresaturacién, en algin momento se
alcanza un punto donde la nucleacién si que ocurre espontaneamente, lo que se llama limite
metaestable (Mullin, 2001). La determinacion de la amplitud de esta zona metaestable es
complicada y costosa, y hasta el momento no existen en la bibliografia muchos datos
referentes a ella para la estruvita. Ademas, no se trata de una propiedad de cada sistema sino
que depende de otros factores como la temperatura, el grado de agitacion y la presencia de

particulas extranas, etc.

En este apartado se estudiaran los resultados obtenidos de las eficiencias de recuperacion de
fésforo y del tamafo de particula de la estruvita formada en todos los ensayos, en funcion de la
sobresaturacion existente en el reactor, del tiempo de retencién hidraulico y de la presencia de

calcio en la solucién influente.

3.5.7.1. Influencia de la sobresaturacién media dentro del reactor

En este trabajo se le llama sobresaturacion media o global a la sobresaturacién con respecto a
la estruvita que tiene la solucidon que resultaria al mezclar las tres corrientes que entran al
reactor, a lo que también se le podria llamar sobresaturacion inicial. Normalmente esta no sera
la sobresaturacién que se tenga en todos los puntos del reactor, pero sirve de aproximacion
para estudiar la influencia global de la sobresaturacion de partida sobre la eficiencia de
precipitacion y de recuperacion de fésforo. Para tener en cuenta esta sobresaturacion media se
ha calculado el indice de saturacion con respecto a la estruvita (ISyap) de la solucién influente
al reactor. Para calcular este ISyap se ha hecho uso del programa Visual Minteq. En él se han
introducido el pH de trabajo y las concentraciones de la corriente influente para cada uno de los
ensayos (Tabla 3.25), obtenidas segin se ha explicado en el apartado 3.5.6.1. No se han
tenido en cuenta los ensayos donde se produjo “fouling” ya que este fendbmeno, tal y como se
ha visto en apartados anteriores, disminuye la eficiencia de precipitacion y por tanto la de
recuperacion. Tampoco se han considerado en este estudio los ensayos con Ca” en la
solucién influente. Hay que tener en cuenta que esta sobresaturacion media seria la media
maxima que se podria tener al comienzo de los ensayos, ya que conforme se va llenando el
reactor y se produce la precipitacién, la diluciéon de esta corriente de entrada con la solucién

presente en el reactor disminuiria el valor de la sobresaturacién media inicial.

Visual Minteq calcula el ISyap por medio de la Ecuacién 3.29.
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IS | Apg - @nH4 * 8po4 Ecuacion 3.29
MAP = OQ—K
sMAP

donde ayg, anns Y a@pos SON las actividades de los iones Mg”, NH, vy PO,> respectivamente y

Ksmap €s el producto de solubilidad para la estruvita, 4,90E-14, tomando pKguap=13,31.

El indice de saturacion representa el grado de saturacion de una solucién con respecto al
mineral para el que se calcula, siendo una medida por lo tanto del potencial para precipitar que
presenta una determinada solucion. Si el ISyap es negativo el sistema se encuentra insaturado
con respecto a la estruvita. Si este indice es cero la solucién esta en equilibrio, mientras que si

el ISyap €s positivo la solucion estara sobresaturada con respecto a la estruvita.

Ensayo PO,> NH,* Mg* Ca®* CI' NOs SO/ Na* COs* pH
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/)
E1 2456 781 575 4,1 3388 255 172,6 2548 952 87
E2 2461 1126 606 4,1 3357 255 172,6 2579 952 87
E3 2444 836 535 21 3335 255 1726 2629 952 85
E4 2484 695 603 42 3356 255 172,6 2637 952 85
E5 2368 818 688 41 3602 255 1726 2585 952 87
E6 2457 835 502 42 3143 255 1726 2660 952 87
E7 2379 784 66,1 96 3651 255 172,6 2585 952 87
E11 2433 832 589 10,5 3357 255 1726 2613 952 86
E13 2445 854 548 102 3274 255 1726 2695 952 88
E14 2418 814 587 22 3414 255 1726 2593 952 89
E15 2420 776 529 08 3315 255 1726 2634 952 84
E16 2435 812 554 02 3372 255 1726 2651 952 83
E18 2495 805 564 04 3321 255 1726 2637 952 89
E20 2483 827 589 3,6 3408 255 172,6 2673 952 89
E23 2475 788 576 37 3304 255 1726 2568 952 95

Tabla 3.25 Valores introducidos en Visual Minteq para calcular el ISyap en cada uno de los ensayos

En la Figura 3.37 se han representado las eficiencias de precipitacion y de recuperacion de
fésforo obtenidas en cada ensayo en funcion de la sobresaturacion de la que se partia en cada
caso (ISyap). En ella se observa que ambas eficiencias aumentan al aumentar el ISyap y 10
hacen de un modo similar, ya que practicamente se ha obtenido la misma pendiente en el
ajuste de las dos rectas (pendientes de 33,0 y 32,5 para la eficiencia de recuperacion vy

precipitacion respectivamente).

El hecho de que la eficiencia de precipitacion aumente al aumentar este indice de saturacion
medio, ISyap, indica que los cristales presentes en el reactor si son capaces de consumir toda

la sobresaturacion que se crea en cada caso, llegando por lo tanto al equilibrio termodinamico.
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Figura 3.37 Eficiencias de precipitacién y recuperacién de fosforo obtenidas en funcion del ISuap de cada
ensayo

Segun la grafica anterior, la eficiencia de recuperaciéon muestra una dependencia lineal con el
ISwap. Ademas, el hecho de que esta eficiencia aumente de la misma forma que la eficiencia de
precipitacion al aumentar el ISysp indica que el intervalo de sobresaturacion ensayado no

influye sobre la capacidad del reactor para retener los sélidos.

3.5.7.1.1. Pérdida de cristales con el efluente del reactor en funcién del ISyap

A pesar de lo comentado previamente, en todos los ensayos realizados se observa que una
proporcion de fésforo que precipita se pierde con el efluente en forma de pequefios cristales, ya
que la eficiencia de recuperacion obtenida es inferior a la de precipitacion, lo que también se
aprecia en el ajuste de la Figura 3.37.

Con objeto de cuantificar esta cantidad, se han calculado los milimoles de fosforo por litro de
solucién influente al reactor que salen del reactor con el efluente en forma soélida, excepto para
los ensayos con elevada concentracion de calcio en el influente, E9, E19 y E21. Estos
milimoles perdidos con el efluente se han obtenido como diferencia de las concentraciones
totales y solubles de fosforo en él. Se ha considerado un valor promedio de los Ultimos dias de
cada ensayo. En la Figura 3.38 se han representado, para cada ensayo, estas concentraciones

de fosforo en forma precipitada en el efluente frente al ISyap de la solucion.
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Figura 3.38 Concentracién (mmol/l) de fosforo precipitado que sale con el efluente

En esta grafica se observa que no hay una clara tendencia entre la sobresaturacion media a la
que se trabaja en cada ensayo y la cantidad de cristales finos que se escapan con el efluente.
Esto esta de acuerdo con los resultados mostrados en el apartado anterior para la eficiencia de
recuperacion. Otro resultado que muestra la no influencia del intervalo de sobresaturaciéon
media trabajado sobre la pérdida de cristales en el efluente, es la pequefia cantidad de fosforo
precipitada que se ha hallado en el efluente del reactor, 0 y 0,02 mmol/l, en los ensayos E22 y
E23 respectivamente. Es en estos ensayos donde se ha trabajado a la mayor sobresaturacién
media con respecto a la estruvita (ISyap=1,53) y donde se habria esperado una mayor pérdida
de fésforo con el efluente.

Es importante tener en cuenta que este indice de saturacién medio calculado en la solucién
resultante de mezclar las tres soluciones que entran al reactor no tiene por qué ser
representativo de la sobresaturacion que se tiene en la zona de reaccién, ya que esta
sobresaturacion depende de la concentracidon de cristales que haya en esta zona. Podria llegar
a ocurrir que aun con distintas sobresaturaciones de la solucién influente en cada uno de los
ensayos, finalmente se hubiera trabajado en todos a la misma sobresaturacion. Todo depende
de la cantidad de nucleos de estruvita que se formen inicialmente, que consuman para su
crecimiento la sobresaturacion existente, y por lo tanto esta disminuya a una u otra velocidad.
Esto justificaria el hecho de que, contrario a lo que podria esperarse, una mayor
sobresaturacion no haya dado lugar a una mayor formacion de cristales finos perdidos con el
efluente del reactor.

Si no consideramos los ensayos E2, E3, E4 y E13 que son los que mas se desvian de la
tendencia (Figura 3.38), se podria decir que la cantidad maxima de fésforo que se pierde en
forma precipitada con el efluente del reactor es de 0,07 mmol/l, lo que supone 2,2 mg/l de

fésforo. Asumiendo que el sdlido es estruvita, este valor representa una cantidad de 17,2 mg/I
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de estruvita. Considerando que en el 65% de los ensayos realizados esta cantidad maxima es
de 0,05 mmol/l de fosforo, este dato pasa a ser de 1,5 mg/l de fésforo, y por lo tanto, 12,3 mg/I
de estruvita. Expresado de otra forma, se podria decir que el porcentaje del fosforo influente
que se pierde con el efluente del reactor en forma precipitada es inferior al 3%, estando en la

mayoria de los casos por debajo del 2%.

Con el reactor aqui descrito, y en las condiciones empleadas en este trabajo, la pérdida
promedio de fésforo en forma de cristales por el efluente es del 2,2% con respecto al fosforo
total influente, valor suficientemente bajo como para considerar que el proceso funciona
correctamente desde el punto de vista de recuperacion de fésforo. Ademas, también resulta un
buen valor si se le compara con el obtenido en otros trabajos. Wilsenach y col., (2007)
obtuvieron una pérdida de aproximadamente el 6% del fosforo influente como cristales por el
efluente. En su trabajo emplearon un reactor de tanque agitado para precipitar estruvita a partir
de orina sintética, a un pH de 9,4 y una relacion molar Mg/P de 1,1, condiciones similares a las
que se trabaja en este estudio. Modificando la zona de sedimentacion del reactor disminuyeron

en gran medida esta pérdida aunque no muestran los resultados.

3.5.7.1.2. Tamafio de particula obtenido en funcidn de la sobresaturacion media en el reactor

En este apartado se ha estudiado la relacion entre el ISyap ¥ el tamafio medio de particula
obtenido para los solidos recogidos una vez finalizado cada ensayo (Figura 3.39). El tamafo
medio de particula, en micras, se obtiene con el equipo de difraccion laser en forma del

parametro D [4,3]. Este parametro es el diametro medio de la distribucién.
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Figura 3.39 Diametro medio de la distribucién de tamafios obtenida en cada ensayo en funcién del ISuap
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Como se puede apreciar en la Figura 3.39 tampoco se ha podido establecer una correlacién
entre el indice de saturacion medio con respecto a la estruvita de las soluciones precipitantes y

el tamafio medio final obtenido para los solidos recogidos.

El Percentil 10, d(0,1), obtenido para los mismos sdlidos, esta representado en funcién del
ISuap en la Figura 3.40, no obteniéndose tampoco ninguna relacién entre ambos parametros. El

Percentil 10 es el tamafio en micras por debajo del cual queda el 10% de la distribucion.
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Figura 3.40 Percentil 10 en funcién del ISyap

En resumen, se tiene que el tamafio medio de particula obtenido asi como la proporciéon de
fésforo que se pierde con el efluente del reactor no dependen de la sobresaturacion media de
las soluciones de partida. En cambio, esta sobresaturaciéon media si que es util para estudiar
globalmente las eficiencias del proceso (Figura 3.37) y poder predecir asi el alcance de la

precipitacion.

3.5.7.2. Influencia de la sobresaturacién local

En el apartado anterior se ha observado que, en todos los ensayos, una pequefia parte (2-3%)
del fésforo introducido al reactor se pierde con el efluente en forma de cristales. Teniendo en
cuenta que se ha alcanzado el equilibrio en todos los ensayos, la aparicion de estos finos
incluso al final de los ensayos podria ser atribuible a una elevada sobresaturacion local que
promoviese la nucleacion primaria dando lugar a una cantidad de nicleos que, al encontrarse
en una solucién practicamente en equilibrio, no sobresaturada, no fueran capaces de crecer y
por lo tanto escaparan con el efluente del reactor. Ensayos en vaso de precipitados (resultados
no mostrados) demostraron que a los valores de concentracion y pH a los que se ha trabajado

en los ensayos, la precipitacion de estruvita tiene lugar inmediatamente después a la adicion de



140 Estudio de la precipitacién

los reactivos, mostrando que elevados valores locales de la sobresaturacion pueden dar lugar a

una nucleacion espontanea en dichos puntos.

Tal y como se comentd en la introduccién, se estima que las zonas donde entran en contacto
elevadas concentraciones de los distintos iones implicados en un proceso de precipitacion es
donde puede darse localmente una elevada sobresaturacién. Asi, los puntos de descarga de
los reactivos son unas zonas susceptibles a presentar esta elevada sobresaturacion: en el
punto de entrada de la solucion alimento, por la alta concentracion de iones PO, y NH,", enla
entrada de la solucion de magnesio, por su alta concentracion en este ion, y en la entrada de

NaOH por el elevado pH que se puede alcanzar en ese punto.

Otra posible zona de elevada sobresaturacion local corresponde al punto donde se encuentran
las distintas corrientes de reactivos en el reactor. Esto dependera de la hidrodinamica del
reactor y de la intensidad de mezcla. El flujo tipico de fluido que se obtiene con un agitador de

flujo axial como el empleado en este estudio esta representado en la Figura 3.41.

.
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Figura 3.41 Circulacion tipica de fluido para un agitador de flujo axial

Segun este flujo, y teniendo en cuenta que los tubos de entrada de reactivos estan colocados
con sus extremos de salida por debajo del agitador y separados lo maximo posible entre ellos,
el encuentro de los flujos de reactivos se espera que tenga lugar en la parte superior de la zona
de reaccion. No obstante, se considera que cuando lleguen arriba, debido a la rapidez de la
mezcla, estos flujos estén ya lo bastante diluidos como para que no se cree en esa zona una
elevada sobresaturacion. Por esto, se estima que las zonas mas probables para que se de en
ellas un elevada sobresaturacion local sean los alrededores de los puntos de entrada de
reactivos. De hecho, la precipitacion ocurrida en la salida de estos tubos en algunos de los
ensayos tal y como se muestra en la Figura 3.42, es indicativa de que en estos puntos existe
sobresaturacion local. La aparicion de “fouling” en algunos ensayos también indica la existencia
de zonas de elevada sobresaturacion local en el reactor. Esta sobresaturacion local justificaria

la continua pérdida de cristales con el efluente.
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(a) Solucion alimento (b) Solucion de magnesio (c) Solucion de NaOH

Figura 3.42 Fotografias de los orificios de salida de los reactivos una vez finalizado el ensayo E5, (a) tubo de
entrada de la solucién alimento, (b) tubo de entrada de la solucién de magnesio, (c) tubo de entrada de la

solucién de hidréxido sédico

3.5.7.2.1. Sobresaturacion local elevada: “fouling”

Como ya se ha comentado, los problemas de “fouling” observados en algunos ensayos fueron
debidos a una elevada sobresaturacion local. Los solidos precipitaron en distintos elementos
del reactor y los que quedaron en la zona de reaccién no fueron capaces de consumir la
sobresaturacion existente. Esto provocé que en estos ensayos no se alcanzase el equilibrio, tal
y como muestran las bajas eficiencias obtenidas frente a los valores que se esperaba de ellas
(apartado 3.5.5).

En la Tabla 3.26 se resumen el tamafo medio de particula y el Percentil 10 obtenido en el
analisis de tamafio de particula de los sélidos recogidos en cada ensayo. En el ensayo E17 no
hay datos de estos analisis (dnd: datos no disponibles) ya que no fue posible recoger los
sélidos al quedar estos adheridos a las superficies del reactor. En esta tabla se observa que los
ensayos donde se han obtenido las distribuciones de tamafios de particula de menor didmetro
medio (D[4,3]<200 micras) fue en los ensayos donde hubo “fouling” y aquellos con elevada
concentracion de calcio en el influente, donde el fésforo precipité como estruvita y como fosfato
calcico. En estos ensayos se han obtenido también valores bajos del Percentil 10. EI menor
tamafio de los sélidos recogidos en los ensayos con “fouling” en comparacion con el resto de
ensayos confirma que en estos casos la nucleacién predominé sobre el crecimiento. El ensayo
E22, en cambio, ha dado lugar a cristales de mayor diametro medio que lo esperado. En este
caso, la mayor sobresaturacién media a la que se ha trabajado, con respecto al resto de

ensayos, parece haber favorecido el crecimiento de los cristales.

Aun habiéndose formado los cristales de menor tamafo, la diferencia entre la eficiencia de
precipitacion y la de recuperacion en los ensayos con “fouling” no es muy elevada, tomando
valores entre 0 y 1,8. El “fouling” ha provocado que los cristales queden adheridos a distintas

partes del reactor, evitando de esta forma su pérdida con el efluente.
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Tamafio de
particula
Ensayo d (0,1) D [4,3] | Caracteristica Aésficiencias

(um) (um) (%)

E1 36,6 256,9 2,6
E2 115,8 400,6 6,7
E3 65,8 689,0 6,3
E4 322,4 697,5 4.1
E5 45,6 608,9 2,5
E6 125,9 642,3 2,3
E7 93,2 306,2 0,6
E8 7,4 112,7 fouling 0,5
E9 21,9 142,7 ca® 9,3
E10 15,8 190,4 fouling 1,2
E11 59,4 249,0 1,4
E12 16,7 158,6 fouling 1,8
E13 160,8 417,6 5,0
E14 196,2 423,3 1,6
E15 173,1 399,3 1,7
E16 69,1 358,8 0,6
E17 dnd dnd fouling 1,7
E18 43,9 387,0 1,6
E19 6,1 122,9 ca® 9,1
E20 93,0 320,8 1,8
E21 15,5 199,1 ca® 1,7
E22 42,0 268,6 fouling 0,0
E23 79,9 556,1 1,0

Tabla 3.26 Diametro medio y Percentil 10 de las distribuciones de tamafo de particula obtenidas en todos

los ensayos

3.5.7.3. Influencia del tiempo de retencién hidréulico

Como ya se ha visto en el apartado 3.5.5.3, el tiempo de retencion hidraulico no influye ni en la
eficiencia de precipitacion ni en la eficiencia de recuperacion de fésforo (Figura 3.26). Para
analizar en cambio su influencia sobre el tamafio de particula, se obtuvo la distribucién de

tamafios de los solidos recogidos en los ensayos a distintos tiempos de retencién hidraulicos.

En la Tabla 3.27 se muestran los resultados de los analisis de tamafo de particula para estos
ensayos. En concreto, se muestra el diametro medio de la distribucion, D[4,3], y el percentil
diez, d(0,1). Segun estos resultados, a medida que aumenta el TRH el diametro medio de la
distribucion aumenta, pudiéndose considerar en los tres casos un buen tamafo medio para el
producto obtenido si se compara con el tamafo medio de los cristales de estruvita obtenidos en
otros trabajos: desde 110 um (Minch y Barr, 2001) hasta 500-1000 um (Ueno y Fuijii, 2001).

Para los dos ensayos a tiempos de retencién hidraulicos bajos, el tamafio en micras por debajo

del cual queda el 10% de la distribucién, son menores que en el de mayor TRH. Se observa
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ademas, que el percentil diez para el ensayo a TRH de 2,1 h es mayor que para el ensayo a
TRH de 5,4 h. El pequefio valor del percentil 10 en el ensayo E18 puede ser debido a otras
causas diferentes a la influencia del TRH como, por ejemplo, una mayor presencia de
impurezas, distinta colocacién de la bocas de entrada de reactivos, etc. En las fotos tomadas
en este ensayo (apartado 3.5.8.4, Figura 3.57) se aprecia la presencia de cristales de tamafio

grande junto a otros en forma de aguja, lo que no ocurre en el ensayo E20 (Figura 3.58).

Ensayo TRH D[4,3] d(0,1) ISmap
(h) (um) (um)

E20 2,1 320,8 93,0 1,242

E18 5,4 387,0 43,9 1,222

E14 11,1 4233 196,2 1,228

Tabla 3.27 Diametro medio de la distribucion, D[4,3], y Percentil 10, d(0,1), para los ensayos en iguales

condiciones y a TRH distinto

En la Figura 3.43 se han representado las curvas de distribucién acumulada de tamafo de
particula de los ensayos E14, E18 y E20. Conforme disminuye el TRH se observa que la
cantidad de cristales de menor tamafio aumenta. Se observa que la curva obtenida en el
ensayo E18 se entrecruza con las otras dos, tal y como se esperaba por los resultados
mostrados en la Tabla 3.27. No obstante, lo mas importante es que a pesar de esta ligera
formaciéon de cristales pequefios el TRH no ha afectado a la eficiencia de recuperacion
(apartado 3.5.5.3).
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Figura 3.43 Curva de distribucion acumulada de tamario de particula de los sélidos recogidos en los ensayos
E14,E18 y E20
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3.5.7.4. Influencia de los iones Ca®" en el influente

En el apartado 3.5.5.4 se mostré la gran diferencia observada entre la eficiencia de
precipitacion y la eficiencia de recuperacion en los ensayos donde se formé ACP. En estos
casos la pérdida de cristales con el efluente supera la cantidad media hallada para el resto de
ensayos donde solo ha precipitado estruvita. De hecho, la diferencia promedio entre la
eficiencia de precipitacion y la eficiencia de recuperacion en los ensayos sin calcio es de 2,2%

mientras que en los ensayos con calcio esta diferencia promedio es de 6,7%.

En la Tabla 3.28 se muestran los resultados del andlisis de tamafo de particula mediante
difraccion laser de los sélidos recogidos para los ensayos a diferentes relaciones molares
Ca/Mg. Estos solidos estaran formados por una mezcla de estruvita y ACP. En concreto, se
muestra el diametro medio de la distribucion, D[4,3], y el percentil diez, d(0,1). La principal
diferencia se encuentra entre el ensayo con ausencia total de calcio frente al resto. La
presencia de calcio disminuye el diametro medio de particula de 600 micras a en torno 200
micras. El percentil 10 también es marcadamente superior en el ensayo sin calcio en el
influente (E6B). En la Figura 3.44 se muestran las curvas de distribucion acumulada de tamafio

de particula en los ensayos E6, E9, E19 y E21, mostrando graficamente estos resultados.

Ensayo Ca/Mg D[4,3] d(0,1)
(molar) (um) (um)

E6 0,1 642,3 125,9
E9 0,6 142,7 21,9
E19 1,0 122,9 6,1
E21 1,8 199,1 1,5

Tabla 3.28 Diametro medio de la distribucion, D[4,3], y Percentil 10, d(0,1), para los ensayos en iguales

condiciones y a TRH distinto
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Figura 3.44 Curva de distribucion acumulada de tamario de particula de los sélidos recogidos en los ensayos
E6, E9, E19y E21

En resumen, la precipitacion con calcio reduce marcadamente el tamafio medio de particula
obtenido y aumenta la cantidad de finos formados. Ademas, la pérdida de fésforo con el

efluente en estos ensayos es acusada.
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La primera observacion de los sdlidos recogidos en los ensayos realizados a valores altos de la
relacion molar Ca/Mg (E19 y E21) mostré que el sélido que precipitaba en el reactor perdia el
aspecto de sdlido cristalino. En su lugar se obtenia una masa blanquecina que al secarse se
convertia en un polvo muy fino. A simple vista ya podia apreciarse que el sélido no era estruvita
ya que su apariencia era completamente distinta de la de los sdlidos obtenidos en los ensayos

doénde solo precipitaba estruvita.

El estudio con calcio ha permitido conocer como precipita el fosfato de calcio, qué compuesto
se forma, qué tamafio medio de particula presenta y cémo afecta a la eficiencia de
recuperacion y precipitacion de fésforo. Esto es importante, ya que cuando se trabaje con un
agua residual, uno de los compuestos que mas probablemente se formara junto con la estruvita

sera fosfato calcico.

3.5.8. Habito cristalino de la estruvita formada

El habito cristalino se refiere a la apariencia externa de los cristales. Esta apariencia externa
depende tanto de la nucleacién del cristal como del proceso de crecimiento del mismo. La
cristalizaciéon puede ser lenta o rapida; si es rapida y a partir de un gran nimero de nucleos los
cristales que se forman pueden incluso no tener apariencia externa reconocible; pocos nucleos
y crecimiento lento producen cristales perfectamente reconocibles y formas bastante regulares.
La sobresaturacion, las condiciones de cristalizacion (agitacion, presencia de cosolutos o
codisolventes, impurezas) y las variaciones en las mismas, determinan o modifican los habitos

de los cristales.

Debido a esta posible modificacién del habito cristalino de la estruvita al variar las condiciones
de operacién se ha considerado importante realizar su estudio. La forma y propiedades fisicas
del cristal obtenido son importantes desde el punto de vista de venta del producto, asi como
para evitar posibles problemas operacionales relacionados con el procesado final del mismo.
Por ejemplo, desde un punto de vista industrial, los cristales redondos son mejores que los
aciculares o en forma de aguja, ya que esta ultima morfologia dificulta el filtrado y el posterior

secado de los sélidos obtenidos.

Este estudio se ha realizado en base a los principales parametros que influyen en el proceso
de precipitacion: sobresaturacion (pH, “fouling”), tiempo de retencién hidraulico, y presencia de

impurezas u otros iones como el Ca”, tanto en el propio reactor como en la solucién influente.
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3.5.8.1. Morfologia tipica de los cristales de estruvita

La estruvita pertenece al sistema cristalino ortorrombico. Su morfologia tipica es tubular y/o
prismatica. Aun asi, su habito cristalino puede ser modificado por diversos factores como se ha
comentado previamente. Son diversos los autores que han encontrado esta forma tipica de la
estruvita entre los que se encuentran: Ali y Schneider, 2006; Wang y col., 2005; Wu y Bishop,
2004; Le Corre y col., 2007.

3.5.8.2. Influencia del pH

En este apartado se muestran las fotografias realizadas de la observaciéon al microscopio de
los cristales obtenidos en los ensayos a distintos pH. Se pretende ver si la mayor
sobresaturacion provocada por el aumento del pH, dentro del intervalo ensayado, ejerce alguna
influencia sobre la morfologia de los cristales obtenidos. Asi, en las figuras siguientes se
muestran las fotos mas representativas de los cristales obtenidos a valores de pH

comprendidos entre 8,3y 9,5.
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Figura 3.45 Fotografias de los cristales del ensayo E16, pH = 8,3. (a) Zona reaccion 10x; (b) Zona de

reaccion 10x; (c) Zona de reaccion 4x

(b)

Figura 3.46 Fotografias de los cristales del ensayo E15, pH = 8,4. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x
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Figura 3.47 Fotografias de los cristales del ensayo E4, pH = 8,5. (a) Zona de reaccion 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x

(a) - (b)
Figura 3.48 Fotografias de los cristales del ensayo E11, pH = 8,6. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x

586.1 um 8554 4 um

(a) (b) ©)

Figura 3.49 Fotografias de los cristales del ensayo E13, pH = 8,8. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x

@ - )

Figura 3.50 Fotografias de los cristales del ensayo E14, pH = 8,9. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de
reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x
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Figura 3.51 Fotografias de los cristales del ensayo E23, pH = 9,5. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reacciéon 10x

En el ensayo a pH de 8,2 (E17), como ya se ha comentado anteriormente, los cristales
precipitaron en las paredes del reactor y en el agitador. A excepcion de otros ensayos en los
que aun pasando esto parte de los cristales quedaron en la zona de reaccion, en este la
densidad de cristales en la zona de reaccion fue practicamente cero. Debido a esto no se tiene
muestra de cristales de este ensayo. La ausencia de sélidos en la zona de reaccion en
comparacion a otros ensayos con “fouling” se atribuye a la baja sobresaturacion a la que se ha

trabajado y por tanto a la menor capacidad del sistema para precipitar estruvita.

De la Figura 3.45 a la Figura 3.50 se desprende que una variacién del pH entre 8,3 y 8,9 no
tiene mucha influencia ni en el tamafio ni en la forma de los cristales de estruvita formados. No
se deduce una pauta de comportamiento, lo que concuerda con lo observado en la Figura 3.39
y en la Figura 3.40. En las fotos de estas figuras se observa la forma tipica tubular de la
estruvita o en su defecto cristales redondeados, “pellets”. Estas superficies redondas
aparentemente mas lisas se deben a las colisiones entre los mismos cristales. El rozamiento

entre ellos va suavizando las superficies del cristal confiriéndoles este aspecto redondo.

Lo comentado anteriormente no se corresponde con los cristales obtenidos en el ensayo a pH
de 8,3. Este fue el unico ensayo donde la agitacion fue superior al resto ya que
accidentalmente se fijé en 400 rpm en lugar de 300 rpm. Se observa que este aumento de la
agitacion ha dado lugar a la formacién de cristales pequefios y ha modificado su aspecto
dandoles una forma muy irregular. Segun Mullin (2001), el grado de agitacion del sistema

puede ejercer una considerable influencia en el habito cristalino.

Las fotos tomadas en el ensayo E3 a pH de 8,5 se comentan un apartado posterior, apartado
3.5.8.5, ya que este ensayo se realiz6 tras un ensayo con agua residual donde el reactor no
quedo perfectamente limpio. En su defecto, se muestran los cristales recogidos en el ensayo
E4 realizado en las mismas condiciones de pH que el E3 aunque a una relacién N/P un poco
inferior (de 1,8 a 1,5).

Los cristales obtenidos en el ensayo a pH 8,6 difieren del resto, aunque no se ha hallado

ninguna causa que justifique esta diferenciacion. Los cristales formados son mas alargados y
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finos. Ademas, presentan una forma estrellada. Esta forma estrellada se consigue por
entrecruzamientos entre los cristales, tal y como muestra la foto a 40 aumentos (Figura 3.52)
tomada en unos ensayos en vaso de precipitados (datos no mostrados), y por aglomeracion de

los cristales.

Figura 3.52 Fotografia de cristales de estruvita formados en vaso de precipitados, 40x

En el ensayo E23 a pH 9,5 se ha obtenido una mezcla de cristales de tamafio grande junto a
una gran cantidad de finos, tal y como se puede observar en la Figura 3.51. Esto esta de
acuerdo con los resultados del analisis de tamafio de particula mostrados en la Tabla 3.26. La
mayor sobresaturacion de este ensayo parece haber favorecido la formacion de finos, a la vez
que ha permitido, debido al tiempo de residencia de los cristales en el reactor, que parte de
ellos adquiriesen un tamafio considerable. La sobresaturacion, en cambio, no ha afectado a la
forma tubular tipica de la estruvita. Ademas, la alta eficiencia de recuperacién alcanzada en
este ensayo muestra que a pesar de haberse formado cristales finos, tal y como se observa en

las fotos, el reactor ha sido capaz de retenerlos en su interior.

En resumen, la sobresaturacion alcanzada en todos los ensayos no ha sido lo suficientemente
elevada ni diferente como para modificar en gran medida el tamafio de los cristales ni su
morfologia. Solo a pH muy alto los cristales se han visto ligeramente afectados, aumentando la

formacién de finos, aunque estos no se han perdido con el efluente del reactor.

Todo esto demuestra que desde el punto de vista del producto obtenido es posible trabajar
dentro del intervalo de pH 8,2-9,5. La decision de trabajar a un pH u otro dependera entonces
del grado de precipitaciéon de fosforo que se quiera alcanzar y, por consiguiente, de la
concentracion de fésforo deseable en el efluente, o por cuestiones econdmicas de gasto de
reactivo (NaOH), en el caso de que se utilice algun reactivo para ajustar el pH al valor de

trabajo deseado.
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3.5.8.3. Efecto del “fouling”

En los ensayos E8, E10, E12, E17 y E22 se produjo el fendmeno definido previamente como

“fouling”, encrustamiento o ensuciamiento del reactor.

Los cristales obtenidos en todos los ensayos donde ha habido “fouling” son similares, Figura
3.53 a Figura 3.56. Presentan una forma acicular o de finas agujas, mas acusada cuanto mayor
ha sido el fouling y menor la cantidad de solidos que han permanecido en suspension en la
zona de reaccion. Entre las posibles causas del “fouling” estan una elevada sobresaturacion
local y la presencia de impurezas. Segun Mullin (2001), una cristalizacion rapida, como la que
tienen lugar cuando ocurre “fouling”, puede resultar en la formacién de cristales en forma de

aguja.

El ensayo E8 es de todos los ensayos el que menos “fouling” presentd. Los cristales que se

formaron en este ensayo no tienen la forma de aguja tan afinada como en el resto.

En el ensayo E17 donde también hubo “fouling” no quedaron practicamente cristales en

suspension por lo que no fue posible tomar una muestra de los mismos.

(@) " (b)

Figura 3.53 Fotografias de los cristales del ensayo E8. (a) Zona de reaccion 10x; (b) Zona de reaccion 4x

(@) b) | ©

Figura 3.54 Fotografias de los cristales del ensayo E10. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de reaccion 4x;

(c) Zona de reaccion 4x
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Figura 3.55 Fotografias de los cristales del ensayo E12. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de reaccion 4x;
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(c) Zona de reaccion 4x

Figura 3.56 Fotografias de los cristales del ensayo E22. (a) Zona de reaccidn 4x; (b) Zona de reaccion 10x; (c)

Zona de reaccion 4x

Ante estos cristales, no solo es deseable evitar la aparicion de “fouling” por disminuir la
eficiencia de precipitacion de fésforo, sino por dar lugar a unos cristales muy finos que pueden
provocar problemas en la manipulacion del producto obtenido.

3.5.8.4. Influencia del tiempo de retencidn hidraulico

En la Figura 3.57 y en la Figura 3.58 se muestran las fotografias de las muestras de cristales
tomadas en los ensayos a tiempos de retencién hidraulicos de 5,4 y 2,1 horas respectivamente.
Estas se pueden comparar con las obtenidas para el ensayo E14, a mayor tiempo de retencion
hidraulico, 11,1 horas (Figura 3.50), mostradas en el apartado 3.5.8.2.

Segun estas fotografias, el tiempo de retencion hidraulico parece no tener una influencia clara
sobre los cristales obtenidos. En el caso de mayor TRH estos son grandes y redondeados. En
cambio, cuando disminuye el TRH parecen formarse una mezcla entre monocristales tubulares
y aglomerados de estos, similares a estrellas, aunque también de tamafio grande. Solo en el
ensayo E18 parece haberse formado cristales mas finos. Tal y como se dijo en el apartado
3.5.7.3, esto puede ser debido a otras causas diferentes a la influencia del TRH como, por
ejemplo, una mayor presencia de impurezas, distinta colocacién de la bocas de entrada de

reactivos, etc
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Figura 3.57 Fotografias de los cristales del ensayo E18, TRH = 5,4. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de
reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x
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Figura 3.58 Fotografias de los cristales del ensayo E20, TRH = 2,1. (a) Zona de reaccion 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x

Los cristales obtenidos presentan, de forma general, un tamafio y forma adecuados tanto para
la recogida de los sdlidos producidos como para su posterior procesado. En este sentido, a los
resultados obtenidos de que trabajando a tiempos de retencién hidraulicos bajos se obtienen
las mismas eficiencias de precipitacion y recuperacion de fésforo, se le afiade que la calidad

del producto obtenido es buena.

3.5.8.5. Presencia de impurezas en el reactor

La presencia de impurezas en un sistema puede afectar gravemente al crecimiento del cristal,
llegando incluso a suprimirlo, o por el contrario, a promoverlo. En algunos casos las impurezas
afectan parcialmente al crecimiento de alguna de las caras cristalograficas modificando asi el
habito cristalino. Ademas, hay que tener en cuenta que las impurezas también tienen una
influencia sobre el proceso de nucleacion, pudiendo modificar la amplitud de la zona

metaestable para la nucleacién.

Los ensayos E3 y E4 se realizaron en las mismas condiciones. No obstante, si se observan los
cristales obtenidos en cada caso, Figura 3.59 y Figura 3.47 respectivamente, se puede apreciar

la gran diferencia existente entre ellos.
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En el ensayo realizado antes del E3 se empled como solucién precipitante el sobrenadante
obtenido tras centrifugar un fango digerido anaerdbicamente procedente del digestor anaerobio
industrial de la Estacion Depuradora de la Cuenca del Carraixet de Alboraya, Valencia. El
pequefo tamafo de los cristales producidos en el ensayo E3 se atribuye a que el reactor, tras

haber trabajado con este sobrenadante, no estuviera perfectamente limpio.

Con esto se confirma que cualquier impureza presente, tanto en las paredes del reactor como
en la solucién precipitante, puede afectar en gran medida al tipo de cristales formados. Seria
interesante conocer qué impurezas y en qué cantidad influyen a los cristales. No obstante, este
estudio se debe realizar para las soluciones con las que normalmente se pretenda realizar el

proceso de cristalizacion.

Figura 3.59 Fotografias de los cristales del ensayo E3. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de reaccion 4x; (c)

Zona de reaccion 4x

3.5.8.6. Influencia de los iones Ca®*

En las Figuras 3.60, 3.61 y 3.62 se muestran las fotografias de los cristales obtenidos en todos
los ensayos realizados en presencia de calcio. En todas las fotos se observan claramente
cristales con la morfologia tipica de la estruvita. Junto a estos, se puede apreciar una masa no
cristalina. Se asume que esta masa es el fosfato calcico amorfo precipitado en estos ensayos

con calcio, tal y como se demostré en el apartado 3.5.5.4.

Al aumentar la relacion molar Ca/Mg de los ensayos, se observa que la densidad de cristales
de estruvita disminuye y aumenta la proporcién de fosfato calcico precipitado. Esto esta de
acuerdo con los resultados obtenidos en el apartado 3.5.5.4, en el cual se demuestra que
conforme aumenta la relaciéon molar Ca/Mg el porcentaje de fésforo precipitado como estruvita
disminuye. De hecho, en el ensayo E21, practicamente todo lo que se observa en la fotografia

es fosfato calcico.
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Figura 3.60 Fotografias de los cristales del ensayo E9, Ca/Mg = 0,6. (a) Zona de reaccion 10x; (b) Zona de

reaccion 10x; (c) Zona de reaccién 10x
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Figura 3.61 Fotografias de los cristales del ensayo E19, Ca/Mg = 1,0. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 10x
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Figura 3.62 Fotografias de los cristales del ensayo E21, Ca/Mg = 1,8. (a) Zona de reaccién 4x; (b) Zona de

reaccion 4x; (c) Zona de reaccion 4x

En cuanto a la morfologia de los cristales de estruvita obtenidos en todos los casos, se trata de
los tipicos cristales tubulares. En este sentido la presencia de calcio se puede decir que no
afecta a la forma de la estruvita, al menos en concentraciones similares a las empleadas en

estos ensayos.

3.5.8.7. Influencia de las relaciones molares Mg/P y N/P

Al analizar los cristales de estruvita obtenidos en los ensayos a diferentes relaciones molares
Mg/P y N/P no se han observado diferencias significativas. El parametro que realmente influye

en los cristales es la sobresaturacién local, la que no viene directamente establecida por el
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valor de estas relaciones. Ademas, el intervalo estudiado de estos dos parametros ha sido tan
estrecho que no ha modificado en gran medida la sobresaturaciéon media en el reactor (Tabla
7.24 del Anejo, apartado 7.2).
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3.6. CONCLUSIONES DEL ESTUDIO DE PRECIPITACION

A continuacién se resumen las conclusiones mas relevantes que se pueden extraer del estudio

de la precipitacion y recuperacion de fésforo en forma de estruvita en un reactor de tanque

agitado a partir de una solucion preparada en el laboratorio.

10.

11.

En las condiciones a las que se ha trabajado en el reactor precipita siempre estruvita,
alcanzandose en todos los casos el equilibrio termodinamico, excepto cuando ocurren
problemas de “fouling”.

La aparicion de “fouling” disminuye la eficiencia de precipitacion del proceso al
disminuir la concentracién de sélidos en la zona de reaccion. Los solidos presentes en
la zona de reaccién son incapaces de consumir la sobresaturacion existente y por lo
tanto no se alcanza el equilibrio termodinamico.

Las eficiencias obtenidas en todos los ensayos estan entre el 39 y el 81% para la
eficiencia de precipitacion de fésforo como estruvita y entre el 37 y el 76% para la
eficiencia de recuperacién. Cuando precipita tanto estruvita como fosfato calcico estas
eficiencias aumentan hasta valores del 93%.

Tanto la eficiencia de precipitacion como la de recuperaciéon de fésforo aumentan al
aumentar el pH entre valores de 8,2 y 9,5 y las relaciones molares Mg/P y N/P, en los
intervalos 0,8-1,1 y 1,5-2,4, respectivamente.

La aplicacién de un algoritmo de control de Iégica difusa para controlar el pH de trabajo
permite alcanzar un valor estable de pH. Con un control manual no es posible
mantener el pH en un valor constante.

El tiempo de retencion hidraulico, en el intervalo de 2 a 11 horas, no influye ni en la
eficiencia de precipitacién ni en la de recuperacion.

Un aumento de la relacion molar Ca/Mg en el influente aumenta la eficiencia de
precipitacion de fésforo debido a una coprecipitacion de este elemento como estruvita y
como fosfato calcico. El fosfato calcico que se forma es fosfato calcico amorfo (ACP).
La presencia de calcio en el influente da lugar a grandes diferencias entre la eficiencia
de precipitaciéon y recuperacion, lo que supone grandes pérdidas de fésforo en forma
precipitada con el efluente del reactor.

Conforme aumenta la relacion molar Ca/Mg en el influente disminuye el porcentaje de
fésforo precipitado que lo hace en forma de estruvita. Cuando se trabaja a una relacion
molar Ca/Mg de 1,8 solo un 13% del fosforo precipitado da lugar a estruvita.

Desde el punto de vista de consumo de reactivos, resulta econdmicamente mas
ventajoso modificar el pH de trabajo que modificar la relacion molar Mg/P para alcanzar
iguales mejoras en la eficiencia de precipitacion.

Se ha obtenido un valor experimental para el producto de solubilidad de la estruvita,
siendo este de pKsuap =13,31. El valor de pKquap calculado en este trabajo es similar a

los obtenidos en la bibliografia mas reciente.
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

La eficiencia de precipitaciéon aumenta linealmente con la sobresaturacion media a la
que se ha trabajado. Esto indica que los cristales formados son capaces de consumir
toda la sobresaturacion presente en el reactor. De igual modo, la eficiencia de
recuperacion aumenta linealmente con la sobresaturacion media. Por otra parte, el
hecho de que ambas eficiencias aumenten de la misma forma con la sobresaturacion,
pendiente similares, indica que la sobresaturacion media en la solucién que entra al
reactor no influye en la cantidad de fosforo precipitado que se pierden con el efluente
del reactor.

Aun no mostrandose una influencia de la sobresaturacion media en la cantidad de
fésforo precipitado que se pierden con el efluente, en todos los ensayos, se escapa
algo de fésforo precipitado con el mismo. No obstante, esta cantidad es muy pequefia
siendo inferior al 3% del fésforo influente y estando en la mayoria de los casos por
debajo del 2%

La no dependencia entre el tamafo de particula medio obtenido y la cantidad de
fosforo precipitado perdido con el efluente con la sobresaturacion media en el reactor
en el intervalo ensayado, lleva a pensar que la formacion de finos esta relacionada
directamente con la presencia en el reactor de zonas de elevada sobresaturacion local.
La formacién de precipitados en las bocas de salida de los reactivos muestra que en
esos puntos existe sobresaturacion local. Esta sobresaturacion local podria ser la
responsable de la pequefa pérdida de cristales con el efluente del reactor en todos los
ensayos.

En este sentido seria interesante conocer la hidrodinamica del reactor en profundidad y
realizar un estudio de la distribucién de la sobresaturacion en el interior del mismo para
poder evitar zonas de elevada sobresaturacion local. Aun asi, se ha observado que el
reactor ensayado es capaz de retener la mayoria de los sdlidos en su interior.

Una disminucion del tiempo de retencion hidraulico disminuye ligeramente el tamafio
medio de los cristales obtenidos. Sin embargo, esto no afecta a la eficiencia de
recuperacion.

La precipitacion con calcio reduce marcadamente el tamafio medio de particula
obtenido y aumenta la cantidad de finos formados. Ya que el fosfato calcico formado es
fosfato calcico amorfo se puede decir que este tiene un tamafo de particula pequeno.
Se han obtenido cristales de estruvita con su morfologia tipica tubular y un tamafo
medio comprendido entre 100 y 700 micras. En algunos casos se han observado
aglomerados en forma de estrella y finas agujas. En cambio, en otros se han formado
“pellets”, cristales redondeados de gran tamafo. Estas formas redondeadas se crean
debido a las colisiones entre los cristales, lo que va suavizando las superficies hasta
conferirles dicho aspecto.

Un valor de pH en el reactor entre 8,2 y 9,5 no influye claramente sobre los cristales

formados. No obstante, al elevado pH de 9,5 se obtiene una mezcla de cristales de
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tamafio grande junto a una gran cantidad de finos. Una mayor agitacion (de 300 a 400
rpm) da lugar a unos cristales mas pequefios y de aspecto irregular.

20. La aparicién de “fouling” y la presencia de impurezas en la solucion precipitante o en el
reactor influyen fuertemente en los cristales obtenidos, disminuyendo su tamafio y
confiriéndoles un aspecto de finas agujas.
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CONCLUSIONS OF THE STRUVITE PRECIPITATION STUDY

The conclusions obtained from the study of the precipitation of phosphorus as struvite from

solutions prepared in the laboratory are:

10.

11.

12.

Struvite precipitated in all the experiments carried out and the thermodynamic
equilibrium was reached in all the experiments except in those where fouling occurred.
Fouling diminishes the precipitation efficiency due to the decrease of the solid
concentration in the reaction zone. The solids present in the reaction zone are unable to
consume the supersaturation generated and therefore the thermodynamic equilibrium is
not reached.

Precipitation and recovery efficiencies values between 39 and 81% and between 37
and 76% respectively, are achieved. These efficiencies increase up to 93% when
struvite and calcium phosphate precipitate.

An increase of the pH, between 8,2 and 9,5, and of the Mg/P and N/P molar ratios in
the intervals 0,8-1,1 and 1,5-2,4 respectively, increases the precipitation efficiency. The
recovery efficiency shows a similar trend.

The employment of a fuzzy logic control algorithm to control the pH allows to obtain
very stable pH values in all the experiments. It is impossible to maintain the pH at a
constant value with a manual control.

The hydraulic retention time in the interval of 2 to 11 hours, has no influence on the
precipitation and recovery efficiencies.

A higher Ca/Mg molar ratio in the influent increases the precipitation efficiency due to a
phosphorus co-precipitation as struvite and calcium phosphate. Amorphous calcium
phosphate is the calcium phosphate formed.

Presence of calcium in the influent leads to big differences between the precipitation
and recovery efficiencies, involving higher quantities of phosphorus lost with the
effluent.

An increase of the Ca/Mg molar ratio increases the percentage of phosphorus
precipitated as struvite. At a Ca/Mg molar ratio of 1,8 only 13% of the phosphorus
precipitates as struvite.

It is economically advantageous to modify the pH rather than to modify the Mg/P molar
ratios in order to obtain the same increase in the precipitation efficiency.

An experimental value for the struvite solubility product was obtained: pKgyap = 13,31.
This value is similar to those reported in recent literature.

Precipitation efficiency increases linearly with the global supersaturation in the solution
entering the reactor in the supersaturation interval study. This means that the crystals
formed are able to consume all the supersaturation present in the reactor. In the same
way, the recovery efficiency increases when the supersaturation increases.

Furthermore, the fact that both efficiencies increase with the supersaturation with the
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

same slope implies that the quantity of phosphorus precipitated lost with the effluent is
not directly affected by the global supersaturation.

Although global supersaturation has no influence on the quantity of phosphorus
precipitated lost with the effluent, it is observed that certain quantity of this phosphorus
precipitated is lost with the effluent in all the experiments. Nevertheless, this quantity is
very small, being lower than 3% of the phosphorus in the influent, and in most cases
lower than 2%.

Any relation is found between the particle size and the quantity of phosphorus lost with
the effluent with the global supersaturation interval studied. This means that the fines
formation is directly related with zones of high local supersaturation in the reactor.
Struvite precipitation was observed at the exit of the reagent tubes confirming that a
high local supersaturation existed in those points. This local supersaturation could be
responsible of the loss of crystals with the effluent in all the experiments.

It would be interesting to study in depth the hydrodynamics of the reactor and to carry
out a study of the supersaturation distribution inside it to avoid zones of high local
supersaturation. However, it has been observed that the reactor employed has been
able to retain the majority of the solids inside.

Low hydraulic retention times slightly reduce the average particle size. However, they
have not effect on the recovery efficiency.

Precipitation from solutions with calcium reduces the median crystal size and increases
the fines formation. As the calcium phosphate formed is amorphous calcium phosphate
it could be said that it has a small particle size.

The struvite crystals obtained show its typical tubular morphology and an average
crystals size between 100 and 700 um. Sometimes, it was observed agglomerates of
crystal with a star shape. In other cases pellets and round crystals were formed. These
pellets are formed due to collisions between crystals, which smooth surfaces out and
give them a round appearance.

A pH value in the reactor between 8,2 and 9,5 has no clear influence on the crystals
formed. Nevertheless, at a pH of 9,5 a mixture of big crystals and a large quantity of
fines was obtained. Higher agitation (from 300 rpm to 400 rpm) produces smaller
crystals with an irregular appearance.

Fouling occurrence and the presence of impurities have a great influence on the

crystals; they reduce the crystal size and produce fine needled crystals.
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4. ESTUDIO DE LA PRECIPITACION Y RECUPERACION DEL FOSFORO DE LOS
SOBRENADANTES GENERADOS EN UNA PLANTA DE DIGESTION
ANAEROBIA

El objetivo de esta segunda parte del trabajo es aplicar los conocimientos adquiridos sobre la
precipitacion de estruvita a la recuperacion de fosforo de los sobrenadantes generados en un
proceso de digestion anaerobia de fangos primario y secundario procedentes de un proceso de

eliminacion biolégica de nutrientes.

Se estudiara la capacidad del sistema para recuperar fésforo y qué variables afectan al
proceso. Se analizara ademas la posibilidad de ajustar el pH en el reactor mediante aireacion
de la solucion a cristalizar, favoreciendo asi la desabsorcion del CO, disuelto en los
sobrenadantes empleados como influente, lo que llevara consigo un aumento del pH. Esto

permitiria reducir los costes en reactivos en el caso de aplicarse el proceso a escala industrial.

4.1. MATERIALES

4.1.1. Descripcion de la planta piloto

El reactor de cristalizaciéon descrito previamente, Figura 3.2, ha trabajado con el efluente de un
conjunto de plantas piloto (Figura 4.1) operadas para estudiar la eliminacién biologica de
nutrientes (EBN) y digestion anaerobia de fangos. Estas plantas estan ubicadas en la estacion
depuradora de aguas residuales de la Cuenca del Carraixet, situada en Alboraya (Valencia) y
todas ellas son propiedad del grupo de investigacion CALAGUA. La EDAR recibe
principalmente las aguas residuales domésticas de las poblaciones préoximas a la Cuenca del

Carraixet incluyendo también aguas residuales de tipo industrial.

En concreto, este conjunto de plantas estd formado por una planta piloto de
fermentacion/elutriacion de fango primario, una planta piloto de tratamiento de aguas con
eliminacion biolégica de materia organica y nutrientes (EBN) y una planta piloto de digestion
anaerobia de fangos primario y secundario. Las plantas piloto mencionadas estan conectadas
en continuo para reproducir en la mayor medida posible los procesos de depuracion de aguas a
escala industrial. La planta de cristalizacion, descrita en el apartado 3.2, se encuentra en el
Laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente del Departamento de Ingenieria Quimica de la

Universitat de Valéncia.
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Figura 4.1 Esquema de las plantas piloto del grupo CALAGUA

La planta piloto de fermentacion/elutriacion se alimenta del agua residual efluente del
desarenador industrial de la EDAR de la Cuenca del Carraixet con un caudal de 40 I/h.
Mediante la fermentaciéon y posterior elutriacion del fango primario se generan los acidos
grasos volatiles necesarios en el proceso de eliminacion bioldgica de fésforo llevado a cabo en
la planta piloto de eliminacion biolégica de materia organica y nutrientes. El fango primario

generado en esta planta es alimentado a la planta de digestion anaerobia de fangos.

El efluente de la planta de fermentacion alimenta a la planta piloto de eliminacién bioldgica de
materia organica y nutrientes (EBN) operada segun el esquema UCT (University of Capetown).
El fango secundario generado, con un alto contenido en fésforo debido al metabolismo de las

bacterias PAO, es también alimentado a la planta de digestidon anaerobia de fangos.

La planta piloto de digestion anaerobia esta formada por un espesador del fango influente, un
digestor primario y un digestor secundario o depdsito tampodn. El fango influente entra al
espesador, de 42,9 litros de capacidad, por la parte superior a través de un cilindro central. Un
vertedero perimetral permite la salida del sobrenadante, mientras que el fango a introducir en el
digestor primario es extraido por la parte inferior del espesador. El fango espesado entra al
digestor primario (capacidad maxima de 160 litros) por la parte lateral superior del reactor y
permanece en €l un tiempo de retencién de 20 dias. El digestor primario cuenta con un sistema
de agitacion por bombeo externo, un sistema de calefaccion para mantener la temperatura en
35+1°C para trabajar en el intervalo mesofilico, un medidor de biogas, y sondas de potencial

redox, pH y temperatura. Finalmente, el fango digerido pasa al digestor secundario donde
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termina su estabilizacion. A la salida del digestor secundario el fango es recogido en continuo
en un bidon para su posterior traslado al Laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente.

4.1.1.1. Reactor de cristalizacion

El reactor de cristalizacion empleado se ha descrito en el apartado 3.2.1. En esta parte del
estudio ha sido necesaria la incorporaciéon de un anillo de aireacién (Figura 4.2), que permite la
entrada de aire a la zona de reaccidn, para poder estudiar su efecto sobre el proceso. El anillo
esta realizado con tubo de silicona de 6,4 mm de diametro interior al que se le realizaron una
serie de orificios de 0,4 mm de diametro, distribuidos uniformemente. Este anillo esta
conectado a la red de aire del laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente. Su diametro es
de 75 mm, diametro inferior al diametro del agitador. De esta forma, y al colocarlo por debajo
del agitador con los orificios dirigidos hacia arriba, se consigue romper las burbujas cuando
estas pasan través del agitador. Al romper las burbujas en otras mas pequefias se aumenta el
area interfacial entre el gas y el liquido favoreciendo asi la desabsorcion del CO,. Se comprobd
que en ningun momento tuvo lugar una precipitacion en el interior del anillo ya que el flujo de
aire fue capaz de empujar todo el liquido fuera del mismo.

Figura 4.2 Fotografia del anillo de aireacién colocado por debajo del agitador

Frente a lo observado en el estudio de precipitacion, en esta parte del trabajo la posicion de las
bocas de entrada de reactivos se ajustd de manera que estuvieran lo mas separadas posible
unas de otras para evitar al maximo una sobresaturacion local elevada por contacto directo de
las tres soluciones influente, evitando asi un posible “fouling”.
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4.1.2. Sustratos utilizados

Al igual que en los ensayos con agua artificial, en estos ensayos se utilizaron tres soluciones:
solucion alimento de fésforo y amonio, solucion de cloruro de magnesio como fuente de
magnesio extra para la precipitacion de estruvita y solucién de hidroxido sodico para ajuste del

pH en el reactor.

* Soluciéon alimento. En este caso, la solucién alimento al cristalizador era el
sobrenadante obtenido tras deshidratar el fango producido en la planta de digestién
anaerobia. Este fango era centrifugado con una centrifuga modelo Multifuge 3L de la
casa Heraeus, y el sobrenadante obtenido era alimentado al reactor. En algunos casos
se trabajé exclusivamente con el sobrenadante obtenido tras deshidratar el fango
digerido anaerdbicamente, mientras que en otros casos, se trabajé con la solucion
resultante de mezclar este sobrenadante con el sobrenadante del espesador de la
planta de digestién anaerobia en una proporcién igual a la que se generaban.

* Hidréxido sédico. Debido a la alta alcalinidad que presentaban los sobrenadantes,
para ajustar el pH al valor fijado en estos ensayos fue necesario trabajar con una
concentracion de NaOH mayor que en el caso de soluciones preparadas en el
laboratorio. Se trabajé a una concentracion de NaOH de 0,4 M.

* Cloruro de magnesio. Se emple6 la misma solucion de magnesio empleada para los
ensayos con soluciones sintéticas. Se trata de una solucién de MgCl,-6H,0, preparada
con agua destilada, con una concentracion de magnesio de aproximadamente 720

mg/l.

4.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.2.1. Disefio de experimentos

Como ya se ha comentado, en esta segunda parte del trabajo se ha estudiado la precipitacién
de estruvita a partir de los sobrenadantes generados en la planta piloto de digestién anaerobia.
Debido a las distintas formas de operar esta planta piloto, las caracteristicas de los fangos y
sobrenadantes empleados han variado de unos ensayos a otros. Esto ha permitido analizar la
influencia de las caracteristicas de estas soluciones en el proceso: eficiencias alcanzadas de
precipitacion y recuperacion de fosforo, compuestos formados, habitos cristalinos vy

maximizacion de la cantidad de estruvita formada frente a otros sélidos.

Ya que este estudio se ha centrado en el efecto de las caracteristicas de los sobrenadantes
empleados y no en el pH de operacion del reactor, en todos los ensayos, excepto en uno, se ha
trabajado al mismo valor de pH. En base a los resultados obtenidos en el estudio con un

sobrenadante preparado sintéticamente en el laboratorio, el pH de trabajo se ha fijado en un
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valor de 8,7. La decision de trabajar a este pH fue un compromiso entre gasto de reactivo y
unas buenas eficiencias de precipitacion y de recuperacion. Valores de pH proximos a 8,7 se
consideran de igual modo valores adecuados de trabajo. En total se han realizado 18 ensayos
de cristalizaciéon con sobrenadantes procedentes de la planta piloto de digestion anaerobia.
Durante el transcurso de esta investigacion la planta de digestion anaerobia ha sido operada de
4 formas distintas (Marti, 2007). El tiempo de retencion hidraulico en el reactor, en base a todo
su volumen, se ha mantenido entre 10 y 12 horas en todos los ensayos. Se trata de un valor
que permite asumir la produccion maxima de sobrenadantes de la planta piloto de digestion
anaerobia. Asi mismo, para los ensayos con menor produccion de sobrenadante este TRH

permitia evitar tiempos excesivos de almacenamiento de los sobrenadantes.

Otro objetivo de este trabajo ha sido estudiar la viabilidad del ajuste del pH de trabajo en el
reactor mediante aireacion. De esta forma se pretende disminuir los costes en reactivos a la
hora de trabajar a escala real. Para ello, en 4 de los 18 ensayos realizados se empled aireacion

para subir el pH mientras que, en el resto de ensayos, se empled NaOH exclusivamente.

4.2.2. Procedimiento seguido

El fango generado en la planta de digestion anaerobia era recogido en bidones y llevados
periddicamente al laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente del Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universitat de Valéncia. Una vez alli, este fango era centrifugado y el
sobrenadante obtenido era almacenado. En los ensayos en los que no solo se empleaba este
sobrenadante sino también el sobrenadante del espesador de la planta de digestion, este era
recogido y trasladado finalmente al laboratorio de Tecnologias del Medio Ambiente al comienzo

del ensayo de cristalizacion.

En el momento de realizar los ensayos se mezclaban todos los sobrenadantes y se ajustaba el
pH de la mezcla alrededor de 6,5. Se comprobd que si el pH se dejaba en el valor al que
llegaban los sobrenadantes este tendia a subir con el tiempo, favoreciéndose la precipitacion
en el bidén de almacenamiento antes de su entrada al reactor. Si la precipitacion de fosforo
ocurria en este bidén se disminuia la cantidad de fésforo que podia ser recuperada de forma
controlada en el reactor de cristalizacion. Ademas, se deseaba que las caracteristicas de los
sobrenadantes permaneciesen constantes durante todo el ensayo, lo que no ocurria si en el
tanque de almacenamiento tenian lugar procesos de precipitacion. Por todo esto se decidio
bajar el pH de los sobrenadantes a un valor de 6,5-6,7 mediante la adicion de acido nitrico. Una
vez bajado el pH a estos valores este permanecia practicamente constante a lo largo del
ensayo. El procedimiento seguido en cada ensayo fue el mismo que en el estudio de

precipitacion con soluciones preparadas en el laboratorio.
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Para poder seguir el transcurso de la reaccion y poder caracterizar cada ensayo, se realizaban

periddicamente una serie de analisis y mediciones:

e Andlisis quimico (P, P-PO,;, N-NH;, Mg*, Ca®*, K") de las soluciones alimento
(sobrenadantes).
* Analisis de solidos suspendidos totales, solidos suspendidos volatiles y alcalinidad de

las soluciones alimento.
* Analisis de M92+ de la soluciones de MgCl,-6H,0O empleadas.

* Analisis quimico diario del efluente del reactor. En este efluente se analizaba la
concentracion de fésforo total (P;) y soluble (P-PQO,4), N-NH4, magnesio total (Mg;) y
soluble (Mg**), calcio total (Ca,) y soluble (Ca®*), y potasio total (K;) y soluble (K*).

* Medida diaria del caudal efluente.

* Recogida periddica, en distintos puntos del reactor, de los sdélidos precipitados. Estos
so6lidos eran observados al microscopio.

* Analisis por difraccion de Rayos X de los sélidos obtenidos al final de cada ensayo,

previamente secados.

* Analisis del tamafio de particula de los sélidos recogidos al final de cada ensayo.

4.2.3. Métodos analiticos

Las técnicas de analisis empleadas se han descrito en el apartado 3.3.3. En estos ensayos los
sobrenadantes se han analizado ademas para solidos suspendidos totales y sélidos

suspendidos volatiles.

4.2.3.1. Solidos suspendidos totales y volatiles

La concentracion de solidos suspendidos totales se determina mediante filtracion y posterior
pesada del material retenido. La eliminacion de la humedad se realiza en estufa a una
temperatura de 105°C. EIl incremento de peso del filtro representa el total de sodlidos
suspendidos en la muestra. La concentraciéon de solidos suspendidos no volatiles se obtiene
mediante calcinacién a 550°C de los sodlidos suspendidos totales. La concentracion de sélidos
suspendidos volatiles se calcula por diferencia entre los sélidos suspendidos totales y los
sélidos suspendidos no volatiles. Estas determinaciones siguen la metodologia propuesta por
el Standard Methods (APHA, 2005).
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4.2.4. Algoritmo de control de pH

En estos ensayos se afadié la posibilidad de seleccionar desde el programa de control y
adquisicion de datos si el ajuste de pH se realizaba con NaOH, mediante aireacion o mediante
NaOH y aire conjuntamente. En este ultimo caso, el ajuste se realizaba mediante aireacion, y
solo en el caso de que esta no fuera suficiente para llevar el pH al valor fijado como valor de

consigna, se conectaba ademas la bomba de hidroxido sédico.

El algoritmo de control de pH empleado es el descrito en el apartado 3.4. En el caso de ajuste
de pH mediante aireacion este algoritmo se modificé Unicamente para que la variable
manipulable fuera el porcentaje de abertura de la valvula de aire, en lugar de ser el porcentaje

de la frecuencia de impulsién de la bomba de NaOH.

El sistema de control de pH consiste en la entrada de un caudal de aire en funcién del valor de
pH medido y de un pH de trabajo fijado como valor de consigna. La entrada de aire esta
regulada por medio de una electrovalvula, serie 202, de las casa ASCO. Un valor de pH
medido superior al valor de consigna significa una disminucién en el caudal de aire que entra al
reactor. Por el contrario, un valor de pH medido inferior al valor de consigna significa un

incremento en el caudal de aire que entra al reactor.

El sistema de control de pH supervisa el valor de pH del reactor mediante la lectura de los
datos proporcionados por el dispositivo Consort. En cada lectura del valor de pH se analiza el
comportamiento de este valor y se realizan las acciones correspondientes para mantenerlo en
el valor deseado. Una vez el valor actual de pH es leido, este es procesado a través del
algoritmo de logica difusa, y la respuesta consiste en una modificacion del porcentaje de
abertura de la electrovalvula. La sefial de respuesta es generada a través del “software” y
enviada a la electrovalvula a través de un moédulo de adquisicién de datos empleando un
convertidor de RS-232 a RS-422/485.

Cuando no se alcanzaba el valor de pH deseado en los ensayos con aireacion, el algoritmo
comenzaba a actuar sobre la bomba de NaOH, tal y como se ha descrito en el apartado 3.4.3,

dejando la valvula de aire abierta al 100%.
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Seguimiento de los ensayos

Para el estudio de la precipitacion y recuperacion de fésforo en forma de estruvita a partir de
los sobrenadantes generados en una planta piloto de digestién anaerobia de fangos se han

realizado 18 ensayos (ensayos R1-R18).

En la Tabla 4.1 se muestran los resultados experimentales obtenidos para el ensayo R1. Para
el resto de ensayos se han obtenido tablas similares (Anejo, apartado 7.3). En ellas se
muestran los resultados de los analisis puntuales realizados a las soluciones alimento. Las
concentraciones en el influente se calculan como mezcla de las soluciones de entrada al
reactor, teniendo en cuenta el caudal introducido de cada una de ellas. Para este calculo se
han empleado las concentraciones de la solucién alimento y de la solucién de magnesio, y los
caudales mostrados en las tablas. Las relaciones molares Mg/P, N/P, Ca/P y Ca/Mg de entrada
al reactor (no mostradas en estas tablas) se han calculado a partir de los datos de
concentraciones en el influente. Por ultimo, se muestran las concentraciones obtenidas en el
analisis del efluente. En calculos posteriores se trabaja con concentraciones promedio de todo
el ensayo tanto de la corriente influente como del efluente, una vez se ha alcanzado el estado

estacionario. Estos resultados promedio se han calculado de la siguiente forma:

* Concentraciones promedio de la solucién alimento y de la solucién de magnesio:
promedio de los analisis realizados a dichas soluciones.
* Concentraciones de la corriente influente resultante de mezclar las soluciones de

entrada al reactor: promedio de los valores calculados.

* Relaciones molares promedio: promedio de los valores diarios. No se tienen en cuenta
los valores iniciales en los que se trabaja a una relacion Mg/P inferior a la fijada en el
ensayo.

* Caudales: promedio de los valores diarios. Para el caudal de la solucion de magnesio,
en los ensayos en los que se trabaja al inicio a una relacion Mg/P inferior a la fijada en
el ensayo, no se tienen en cuenta los valores iniciales.

* Concentraciones promedio del efluente: promedio de los ultimos valores en los que las

concentraciones permanecen constantes con el tiempo.
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Ensayo R1
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P: P-PO, N-NH, Mg®™ Ca®* K' ALCp SST SSV | Mg |Quion Qug Qaim Qe
d mg/l  _mg/l mg/l._mg/l_mg/l_ _mg/l mg/| mg/l mg/| mgl/| I/h I/h I/h I/h
0,0 - 161,7 586,3 40,0 - 2447 - - - 775,8 | 0,08 0,06 1,70 -
0,2 - 164,2 618,9 - - - - - - 7758 | 0,08 0,06 1,70 -
1,1 - 172,2 5941 39,0 - 2422 - - - 775,8 | 0,08 0,15 1,70 1,93
1,0 - 1712 5914 326 - 2370 - - - 7758 | 0,08 0,15 1,70 1,93
1,9 - - 622,2 39,2 81,0 236,3 - - - 7758 | 0,08 0,15 1,68 1,91
2,0 - 174,2 627,8 33,2 785 246,2 - - - 775,8 | 0,08 0,15 1,68 1,91
2,9 - 161,7 604,7 28,9 71,4 2432 - - - 775,8 | 0,07 0,16 1,67 1,91
3,0 - 177,1 6356 29,9 756 238,11 - - - 775,8 | 0,07 0,16 1,67 1,91
3,9 - - 606,0 32,3 71,9 2403 - - - 775,8 | 0,07 0,16 1,67 1,90
Prom |175,7 1689 609,7 33,6 757 2410 1580,6 353,8 1952 | 7758 | 0,08 0,16 1,69 191
Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* ca®* K’ P, P-PO; N-NH, Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l. _mg/l. mg/ll._mg/l_mg/l._mg/l | mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l._mg/l_mg/l _mg/l  _mgl/l

0,0 - 1491 5408 - - 2257 - - - - - - - - -

0,2 - 152,9 570,9 - - - - - - - - - - - -
1.1 - 151,56 5225 956 - 213,0 - - - - - - - - -
1,0 - 150,6 520,1 90,0 - 208,5| 53,2 43,3 4622 4,4 34 464 375 211,9 2122
1.9 - - 547,5 97,1 71,3 208,0| 23,2 15,6 4506 10,1 8,3 636 513 2155 213,8
2,0 - 163,3 5562,5 91,8 69,1 216,6 - - - - - - - - -
2,9 - 141,8 530,2 90,8 68,9 213,3| 43,5 18,4 4782 184 74 955 519 216,0 207,8
3,0 - 155,3 557,3 91,7 66,3 208,8 - - - - - - - - -
3,9 - - 531,7 953 69,7 210,9| 25,2 13,2 469,11 14,8 70 77,7 51,8 219,99 217,7

Prom |154,7 150,6 5416 93,2 69,0 213,1| 30,6 15,7 4660 144 76 789 51,7 2158 2129

Tabla 4.1 Resultados experimentales del ensayo R1 (ALCp medida en mgCaCOs/l)

En estos ensayos (R1-R18) se han obtenido perfiles de concentracion de P-PO,4, N-NH, y Mg2+
con el tiempo en el efluente del reactor (perfiles no mostrados) similares a los obtenidos en el
estudio de precipitacion de estruvita a partir de soluciones preparadas en el laboratorio (Figura
3.14).

4.3.2. Caracteristicas de los sobrenadantes utilizados

En este apartado se resumen los resultados de los analisis realizados a las soluciones alimento
empleadas en los ensayos de cristalizacion. Estas soluciones, como ya se ha comentado,
estan formadas, en algunos casos, por el sobrenadante obtenido tras centrifugar el fango
digerido anaerébicamente y en otras, por la mezcla de este sobrenadante con el del espesador

de los fangos alimentados al digestor anaerobio (Figura 4.1).

En la Tabla 4.2 se muestran los valores promedio de los analisis de P;, P-PO,, N-NHy, Mgz",
ca” y K7, alcalinidad parcial (ALCp) y sélidos suspendidos (SST) y volatiles (SSV) realizados a
las soluciones alimento empleadas en cada ensayo. En esta tabla se muestran, ademas, las
relaciones molares Mg/P, N/P, Ca/P y Ca/Mg en dichos sobrenadantes. Los valores puntuales

de concentracion se muestran en las tablas del apartado 7.3 del Anejo. Por ultimo, en la Tabla
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4.2 se muestra la proporcion en volumen (o, Ecuacion 4.1) en la que se han mezclado los
sobrenadantes, el sobrenadante obtenido tras centrifugar el fango y el sobrenadante del
espesador de la planta de digestion, para dar lugar a la soluciéon alimento al cristalizador
empleada en cada ensayo.

_volumen sobrenadante espesador Ecuacion 4.1
volumen sobrenadante centrifugacion

Los resultados de los analisis a los sobrenadantes empleados muestran una variabilidad en las
caracteristicas de los mismos. Esto es debido a los diferentes modos de operacion de la planta
piloto de digestién anaerobia de la que procedian los sobrenadantes utilizados en los ensayos
de cristalizacion. La separacion por lineas horizontales en esta tabla agrupa a los ensayos
segun el modo de operacién de la planta de digestion anaerobia (Marti, 2007). Los ensayos
R4-R14 se han subdividido en 2 grupos debido a una resiembra, puesta en marcha del
digestor, lo que modifico las calidades de los sobrenadantes. Hay que tener en cuenta, que en
los seis primeros ensayos (R1-R6) solo se empleé como solucion influente al cristalizador, el
sobrenadante obtenido tras centrifugar el fango digerido anaerobicamente (a=0). En el resto de
ensayos (R7-R18), la solucion empleada para cristalizar estaba constituida tanto por el
sobrenadante de la centrifugacion del fango anaerobio como por el sobrenadante del

espesador de la planta de digestidn, en proporciones iguales a las que eran producidos.

Solucién alimento

Ensayo| P, P-PO, N-NH, Mg®* Ca®** K" ALCp SST SSV|Mg/P N/P CaP Ca/Mg| a
mg/l_ mg/ll. mg/ll mg/l._ mg/l_ mg/l__ mg/l _mg/l mg/l | molar molar molar molar
R1 176 169 610 34 76 241 1581 354 195 | 0,2 8,0 0,3 1,4 10,0
R2 153 147 695 40 106 266 1983 331 237 | 0,3 105 0,6 1,6 |00
R3 76 70 723 64 164 236 1983 265 196 | 1,2 231 18 1,5 [0,0
R4 167 160 539 48 77 204 1772 473 350 | 0,4 7,5 0,4 1,0 |00
R5 169 159 593 44 92 228 1975 544 451 | 0,3 8,3 0,4 1,4 10,0
R6 189 173 675 10 38 286 2070 551 425 | 0,1 8,6 0,2 28 (0,0
R7 179 165 408 35 77 215 1227 494 388 | 0,3 54 0,4 1,3 0,7
R8 93 79 503 37 48 260 1942 446 314 | 06 140 05 0,8 |02
R9 79 65 465 51 66 164 2006 606 512 | 10 154 0,8 0,8 |02
R10 70 58 483 36 73 193 1848 710 398 | 0,8 185 1,0 1,3 |03
R11 | 102 95 574 51 72 158 1620 322 271| 0,7 135 0,6 09 (041
R12 | 114 101 611 43 83 159 1489 390 256 | 0,5 132 0,7 1,2 |01
R13 75 69 421 52 78 171 2041 267 231| 1,0 134 09 09 (041
R14 79 70 412 50 74 174 1905 353 272| 09 131 08 09 |04
R15 66 54 436 76 98 108 1240 662 488 | 18 178 14 0,8 (0,6
R16 65 54 455 556 77 132 1579 761 254 | 13 194 11 0,8 |03
R17 47 44 131 51 132 36 354 495 324 | 1,5 6,7 23 16 |75
R18 56 45 101 60 117 68 387 364 248 | 1,7 5,0 2,0 1,2 7,2

Tabla 4.2 Caracteristicas de las soluciones alimento, valores promedio (ALCp medida en mgCaCOQgz/l)

Las concentraciones de P-PO, de las soluciones alimento de cristalizacion variaron entre 50 y
170 mg/l. Las menores concentraciones de P-PQ, se tienen en los ensayos R17 y R18. Es en
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estos ensayos donde se empled la mayor proporcion de sobrenadante del espesador de la
planta de digestién. En general, cuanto mayor ha sido la proporcién empleada de este
sobrenadante menor ha sido la concentracion de P-PO, en la solucién alimento a cristalizacion,
a excepcion del ensayo R7, donde la concentracion de P-PO, del sobrenadante del digestor fue
muy elevada compensando este efecto. En todos los ensayos se observa que una pequefa

parte del fésforo presente en los sobrenadantes se encuentra en forma suspendida.

En cuanto a la concentraciéon de N-NH,, esta se ha mantenido en valores elevados en todos los
ensayos, entre 400 y 700 mg/l. Estos valores son valores normalmente encontrados en los
fangos anaerobios procedentes de un proceso de fangos activados (Booker y col., 1999). Solo
en los ensayos R17 y R18, por la baja proporcion de sobrenadante de la centrifugacion del
fango anaerobio empleada, se han obtenido valores en torno a los 100 mg/l. En todos los
casos, la concentracion de N-NH, se halla muy por encima de la concentracion de P-PO,, y en
exceso para la formacion de estruvita, tal y como se esperaba para un fango procedente de un
proceso de digestion anaerobia. Estas altas concentraciones han dado lugar a relaciones
molares N/P muy elevadas, indicando que el amonio no sera el elemento limitante para la

formacién de estruvita cuando se trabaje con este tipo de soluciones.

El magnesio, otro componente del mineral estruvita, es el elemento que se encuentra en menor
cantidad en los sobrenadantes empleados. La relacién molar Mg/P calculada en ellos, presenta
en muchos casos valores inferiores a 1, incluso muy por debajo de 1. La concentracién de Mg2+
no presenta una variacibn muy acusada entre los sobrenadantes empleados, por lo que los
diferentes valores de la relacion molar Mg/P son debidos a la variaciéon en la concentracion de
P-PO,4. Normalmente, los sobrenadantes con mayor concentracion de magnesio son los que
presentan también mayor concentracién de calcio. Una mayor concentracién de calcio puede
dar lugar a la formacion de fosfato calcico en lugar de estruvita, tal y como se ha visto en el
estudio de la precipitacion de estruvita con soluciones sintéticas. Con todo esto, la adicion de
magnesio se hace necesaria en algunos ensayos, por una parte para aumentar la relacion
Mg/P, y por otra, para disminuir la relacién molar Ca/Mg y asi favorecer la precipitacion de

estruvita frente a la de fosfatos calcicos.

La concentracion de Ca** en los sobrenadantes ha variado entre valores de 40 y 160 mg/l. Las
concentraciones mas elevadas se tienen en los ensayos con mayor proporcion de
sobrenadante del espesador y para el ensayo R3. La relacion molar Ca/Mg entre los distintos

sobrenadantes varia entre valores de 0,8 y 2,8.

La concentracion de solidos suspendidos totales de las soluciones varia en el intervalo de 200
a 700 mg/l. Normalmente, el fango digerido que llega al proceso de cristalizaciéon tiene una
concentracion de solidos totales entre 15000 y 20000 mg/l. Esto muestra la importante

reduccion de soélidos que tiene lugar tras la centrifugacion.
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4.3.3. Condiciones de operacion de los ensayos. Concentraciones en el efluente

En la Tabla 4.3 se muestran los valores promedio de las concentraciones de los distintos iones
en la corriente influente al cristalizador, en cada uno de los ensayos, calculadas como mezcla
de las corrientes de entrada: solucién alimento y solucién de magnesio y solucién de hidroxido
sodico si es el caso. Se resumen los valores de las relaciones molares Mg/P, N/P, Ca/P y
Ca/Mg en el influente y se indica si se ha afladido magnesio en forma de MgCl,-6H,0O. También
se comenta en esta tabla si el ajuste de pH se ha realizado mediante la adicion de NaOH o
mediante aireacion, asi como el valor de pH al que se ha trabajado. Los valores puntuales se
muestran en las tablas del Anejo, apartado 7.3.

La duracién de los ensayos ha sido de entre dos y cuatro dias (ver tablas del Anejo apartado
7.3) alcanzandose el estado estacionario entre 20 y 50 horas. Las concentraciones en el
efluente a las que se ha llegado en cada ensayo una vez alcanzado el estado estacionario se
muestran en la Tabla 4.4. En esta tabla se muestran, ademas, las eficiencias de precipitacion y
recuperacion de fésforo alcanzadas en cada ensayo. Estas eficiencias se han calculado por
medio de la Ecuacion 3.20 y de la Ecuacion 3.21, tal y como se hizo en el estudio con

soluciones sintéticas. Los valores obtenidos de las mismas se comentan en el apartado 4.3.4.

Corriente influente Relaciones en el influente pH

Ensayo| p, P-PO, N-NH, Mg* cCa®* K" | Mg Mg/P N/P CaP Ca/Mg|pH Ajuste
mg/l mg/ll mg/ll mg/l _mg/l mg/l |extra molar molar molar molar
R1 154,7 150,6 541,7 93,2 69,0 213,1| si 0,8 80 03 0,5 |8,7 NaOH
R2 |130,8 127,4 604,0 110,4 92,0 231,3| si 1,1 105 0,6 0,5 |8,7 NaOH
R3 724 66,3 6886 61,3 156,1 224,5| si 12 231 18 1,5 |8,7 NaOH
R4 |146,4 140,6 4746 113,4 674 179,4| si 10 75 04 0,4 |8,7 NaOH
R5 [148,5 1411 5264 86,9 81,1 202,2| si 08 83 04 0,6 |85 NaOH
R6 |168,7 1554 6056 60,9 344 256,1| si 05 86 02 0,3 |8,7 NaOH
R7 [155,3 1458 3552 104,5 658 1857 si 09 54 04 0,4 [8,7 NaOH
R8 85,7 734 463,8 532 447 240,3| si 09 140 05 0,6 |8,7 NaOH
R9 79,2 652 4654 50,7 659 163,6| no 1,0 154 0,8 0,8 |8,7 Aire
R10 | 699 579 4834 361 731 1933| no 08 185 1,0 1,3 |8,7 Aire
R11 94,1 88,2 5343 66,5 67,2 147,7| si 1,0 135 0,6 0,6 |8,7 NaOH

R12 |108,0 96,0 5814 608 786 1504 | si 08 132 07 0,8 (8,7 ﬁgg;

R13 | 71,7 659 4033 502 74,7 163,8| no 1,0 134 09 0,9 |[8,7 NaOH
R14 | 792 697 4119 497 740 1744]| no 09 131 08 0,9 |[8,7 Aire
R15 | 61,3 50,1 4004 69,7 91,9 102,2| no 1,8 178 14 0,8 |[8,7 NaOH
R16 | 639 51,8 4364 530 736 126,7| no 1,3 194 11 0,8 [8,7 NaOH
R17 | 464 43,0 1290 498 1299 353 | no 1,5 6,7 2,3 16 |8,7 NaOH
R18 | 54,7 443 996 58,7 113,3 66,7 | no 1,7 5,0 2,0 1,2 18,7 NaOH

Tabla 4.3 Caracteristicas de la corriente influente al reactor resultante de mezclar las corrientes de entrada.

Condiciones de los ensayos
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Corriente efluente Eficiencia
Ensayo| p, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca® K K" |Rec. Prec.
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/) (mg/l)| (%) (%)
R1 | 306 157 4660 144 76 789 517 2158 2129|802 89,6
R2 | 222 58 5102 238 204 1065 77,4 230,9 230,8|831 954
R3 | 245 41 6050 30,3 27,8 1242 952 2302 2258|661 939
R4 | 195 87 3989 216 198 812 650 1776 1774|867 93,8
R5 | 458 302 4427 87 55 774 548 2013 2020|692 786
R6 | 90,9 608 5215 46 16 607 205 2544 2520|461 60,9
R7 |231 152 2895 189 138 66,7 551 1851 1845|851 89,6
R8 | 237 127 3835 155 97 588 30,3 2419 2411|724 827
RO | 359 134 4179 248 114 628 570 1639 163,3|54,7 79,5
R10 | 382 97 3440 179 82 933 466 1929 1938|453 83,2
R11 | 256 159 4875 183 142 771 635 1472 1464|728 82,0
R12 | 265 117 4493 11,7 6,7 805 639 1503 1470|754 87,8
R13 | 135 83 3838 182 154 67,3 421 1646 160,8|812 874
R14 | 213 77 3165 191 95 90,7 556 171,1 170,3|73,1 88,9
R15 | 126 7,6 371,3 392 368 731 521 983 989 |795 84,9
R16 | 17,7 67 3511 274 207 87,3 464 1250 1254|723 87,0
R17 | 140 7,3 1237 404 394 818 716 361 359 699 83,0
R18 | 209 94 862 577 510 1109 512 675 654 |617 788

Tabla 4.4 Concentraciones de Py, P-PO,, N-NH,4, Mg;, Mg®" Cay, Ca®', K; y K" en el efluente

Al llevar a cabo el proceso de cristalizacion de estruvita se observa que se alcanzan unas
concentraciones de P-PQO, en el efluente entre 4 y 15 mg/l. Las mas altas concentraciones de
fosforo en el efluente obtenidas en los ensayos R5 y R6 se comentaran en el apartado
siguiente. En cuanto a las concentraciones de N-NH,, se han obtenido valores entre 300 y 600
mg/l, siendo mas bajas en los ensayos R17 y R18 ya que en ellos la concentracion de amonio
en el influente fue notablemente inferior a la del resto de ensayos. La concentracién de Mg2+ en
el efluente esta comprendida entre 2 y 40 mg/l, dependiendo del exceso que se tenga de
magnesio para precipitar estruvita con el fosforo disponible en las soluciones influente. La alta
concentracion de Mg2+ en el efluente en el ensayo R18, 51 mg/l, es debido a la baja
precipitacion de fésforo como estruvita en este ensayo como se mostrara en el apartado
4.3.7.1. Se observa que una parte de fésforo, magnesio y calcio se encuentra siempre en forma
suspendida en el efluente. En cambio, de los resultados obtenidos para potasio, se desprende

que practicamente todo se halla en forma soluble a la salida del reactor.

4.3.4. Eficiencias de precipitacion y recuperacion de fésforo

De los parametros estudiados en el apartado 3, la relacion molar Mg/P en el influente al
cristalizador es el parametro que ha sido modificado a la hora de trabajar con sobrenadantes
de la digestién anaerobia. Para ello, se modificé la concentracion de magnesio en la solucién
influente modificando el caudal de MgCl,-6H,O que entraba al reactor. Como ya se ha

comentado previamente, el amonio se encuentra normalmente en exceso para la formacion de
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estruvita en este tipo de sobrenadantes y el calcio, no deseable por disminuir el porcentaje de
formacién de estruvita, viene impuesto por las propias caracteristicas de los sobrenadantes.
Asi, en este estudio se fijo el pH de trabajo en 8,7 y la relacion molar Mg/P se ajusté entorno a
1 en los casos en los que el magnesio estaba en defecto para la formacion de estruvita, y no se
modificé en aquellos casos en los que era superior a 1. En cuanto al pH, solo en un ensayo se
trabajo a un valor de 8,5.

En la Figura 4.3 se ha representado la eficiencia de precipitacion de fésforo alcanzada en cada
uno de los ensayos realizados en funcién de la relacion molar Mg/P en la solucion influente al
reactor. En este caso no se puede hablar exclusivamente de precipitacién de fésforo como
estruvita, ya que la presencia de calcio y la disminuciéon de su concentracion a la salida del
reactor con respecto a su concentracién a la entrada, Tabla 4.3 y Tabla 4.4, hacen pensar en
una posible precipitacion de fosforo con calcio. En un apartado posterior, apartado 4.3.5, se

realizara un estudio de los precipitados formados en el reactor.
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Figura 4.3 Eficiencia de precipitacién de fésforo en funcién de la relacion molar Mg/P

Tal y como se muestra en la Figura 4.3, en todos los ensayos se han alcanzado eficiencias de
precipitacion de fosforo comprendidas entre valores del 78 y 95%, a excepcion del ensayo R6
donde se ha alcanzado una eficiencia del 60%. Segun la grafica anterior, la eficiencia de
precipitacion aumenta claramente al aumentar la relacion molar Mg/P de 0,5 a 1,1,
observandose que al trabajar a una relacion Mg/P=0,5 la eficiencia de precipitacion es
notablemente inferior (ensayo R6). En cambio, para los ensayos con elevados valores de la
relacion molar Mg/P se observa que la eficiencia de precipitacion empieza a disminuir. Esto es
debido a la baja concentracion de P-PO, en la solucion influente en esos ensayos en
comparacion con el resto. En la Figura 4.4 se ha representado la eficiencia de precipitacion en
funcioén de la concentracion de P-PO, para los ensayos a elevada relacion molar Mg/P. En ella

se aprecia claramente que al aumentar la concentracion de fosforo en el influente aumenta su
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eficiencia de precipitacion, independientemente de la relacion molar Mg/P. Asi, no importa tanto
trabajar con un exceso de magnesio, lo que supondria un gasto en reactivo en el caso de ser
afnadido en forma de MgCl,-6H,0, sino trabajar con elevadas concentraciones de fésforo en el
influente y a iguales concentraciones molares de magnesio y de fésforo, es decir, en
concentraciones estequiométricas para la formacién de estruvita.
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Figura 4.4 Eficiencia de precipitacién de fosforo en funcion de la concentracién de P-PO;, influente para los
ensayos a elevada relacién molar Mg/P

En la Figura 4.5 se han representado las eficiencias de precipitacion y de recuperacion de
fésforo obtenidas para todos los ensayos realizados en funcion de la concentracion de P-PO,
en el influente. De forma general, se observa que al aumentar la concentracion de dicho ion en
el influente aumenta la eficiencia de precipitacién, a excepcion de cuando la relacién molar
Mg/P se encuentra por debajo de los requisitos estequiométricos para la formacion de estruvita
o cuando el pH es mas bajo, ensayos R6 y R5 respectivamente. Esto es de esperar ya que un
aumento de las concentraciones supone un aumento de la sobresaturacién, ya sea de un

compuesto u otro, mejorando asi la eficiencia de precipitacion.

En cuanto a la eficiencia de recuperacion, calculada por medio de la Ecuacién 3.21, se han
obtenido valores comprendidos entre el 46 y el 86%, estando en la mayoria de los casos por
encima del 65%. Por lo general, las diferencias entre ambas eficiencias para los ensayos
realizados con aire R9, R10, R12 y R14 y los ensayos donde la relacién molar Ca/Mg en el
influente es elevada, ensayos R3, R17 y R18, son acusadas, lo que significa pérdidas de
cristales con el efluente del reactor.
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Figura 4.5 Eficiencias de precipitacion y recuperacion de fésforo en funcién de la concentracion de P-POy4 en
el influente

4.3.5. lIdentificacion de los precipitados formados

Debido a la presencia de calcio, potasio y carbonatos en los sobrenadantes empleados,
ademas de fésforo, amonio y magnesio, son varios los compuestos que pueden formarse en
dichas soluciones. La identificacion de los precipitados formados en los ensayos realizados se
ha llevado a cabo de tres formas distintas:

* Analisis quimico de los sélidos recogidos.
* Balances de componentes solubles a la entrada y salida del reactor.

* Analisis por difraccion de Rayos X de los sélidos recogidos.

4.3.5.1. Separacioén de los so6lidos formados de la solucién madre

Antes de comentar los resultados del analisis de los sélidos recogidos es importante detallar la
metodologia empleada para la separacién de los sélidos de las soluciones madre. Este es un
aspecto importante dentro del estudio de la precipitacidon de estruvita ya que si la recuperacion
de fosforo del agua residual en forma de estruvita es ventajosa, lo es, entre otras, por la posible
venta del producto. Desde este punto de vista interesa que el sélido precipitado sea facilmente

separado del resto de la solucion y que el sélido obtenido presente la menor cantidad posible
de impurezas.
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Los sélidos precipitados fueron separados mediante decantacion. Una vez parada la agitacion
los solidos sedimentaban en el fondo del reactor, donde, a través de una llave de abertura
situada en la parte inferior del mismo eran recogidos. Posteriormente se dejaban decantar con
un pequefo decantador y eran separados de la solucion. Se formaban claramente tres fases
dentro del decantador, una fase inferior correspondiente a los solidos precipitados, una fase
intermedia formada por los sdlidos suspendidos con los que llegaban los sobrenadantes
empleados, y por ultimo la fase superior acuosa. Los sdlidos recogidos en la primera
decantacion se lavaban con agua y se volvian a decantar. Finalmente, estos eran secados al

aire.

La buena apariencia de los sélidos recogidos a escala de laboratorio, Figura 4.6, hace pensar
en la viabilidad del proceso a la hora de trasladarlo a escala industrial. Asi mismo hay que
hacer notar que esta separacion fue mas facil cuanto mayor fue la cantidad de solidos

formados.

Figura 4.6 Apariencia de los solidos recogidos en los ensayos (a) R7; (b) R1y (c) R2

4.3.5.2. Anélisis quimico de los so6lidos recogidos

Para determinar la composicion quimica de los solidos recogidos, una vez separados de la
solucion madre y dejados secar al aire, estos se disolvieron en agua destilada mediante
acidificaciéon a pH en torno a 2. En la solucién resultante se determinaron las concentraciones
de P-PO,, N-NH,, Mg*, Ca?" y K. Los resultados de estos andlisis en mmol/l se muestran en
la Tabla 4.5. Las tres columnas bajo el titulo de composicion calculada de esta tabla muestran
la composicion tedrica que deberia tener la solucion resultante, obtenida a partir del peso de
solido disuelto y del volumen total de la disolucién, considerando que todo el sélido a disolver
era estruvita. El ensayo R18 no se incluye ya que no fue posible separar los solidos formados
de la soluciéon madre.

De estos resultados se desprende que los solidos recogidos estan formados practicamente por
igual nimero de moles de fosforo que de magnesio y nitrégeno, lo que atendiendo a la
composicion quimica de la estruvita (MgNH,PO,4-6H,0) hace pensar que el sdélido formado es

estruvita. Por otra parte, el no encontrar potasio en ninguno de los soélidos analizados y una
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cantidad de calcio insignificante, muestra que en el sdlido que se recogid no contenia ni
fosfatos calcicos ni ningun compuesto con potasio como la estruvita potasica (MgKPO,4-6H,0).
No obstante, no hallar ninguno de estos compuestos en el sélido recogido no confirma que no
hayan precipitado dentro del reactor y que, o bien se hallan perdido con el efluente del reactor,

0 que no haya sido posible separarlos de la solucién madre con la metodologia de separacion

empleada.
Composicioén solido recogido Composicion calculada
Ensayo| p.po, N-NH; Mg*  ca®* K* P-PO; N-NH, Mg |Zerror
(mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) | (mmol/l) (mmol/l) (mmol/l)
R1 1,9 1,7 1,7 0,1 0,0 2,0 2,0 2,0 0,2
R2 21 23 21 0,2 0,0 24 24 24 0,1
R3 4,0 41 4.1 0,1 0,0 4,1 41 4,1 0,0
R4 1,8 1,6 1,6 0,1 0,0 1,9 1,9 1,9 0,2
R5 2,0 1,8 1,9 0,1 0,0 2,2 2,2 2,2 0,3
R6 1,9 1,7 1,7 0,1 0,0 2,0 2,0 2,0 0,2
R7 1,9 1,8 1,7 0,1 0,0 2,0 2,0 2,0 0,1
R8 21 2,2 2,2 0,1 0,0 2,2 2,2 2,2 0,0
R9 1,5 1,6 1,6 0,2 0,0 1,6 1,6 1,6 0,0
R10 1,5 1,7 1,6 0,1 0,2 2,2 2,2 2,2 0,9
R11 1,9 1,7 1,8 0,1 0,0 2,0 2,0 2,0 0,2
R12 2,2 2,1 2,0 0,1 0,0 23 23 23 0,2
R13 2,0 1,9 1,9 0,2 0,0 21 21 21 0,1
R14 2,0 1,8 1,7 0,1 0,0 21 21 21 0,3
R15 1,7 1,7 1,8 0,2 0,0 21 21 21 0,4
R16 1,7 1,8 1,9 0,1 0,0 1,9 1,9 1,9 0,0
R17 1,8 1,6 1,6 0,1 0,0 1,9 1,9 1,9 0,2

Tabla 4.5 Analisis quimico de los solidos recogidos en cada ensayo

En la dltima columna de la Tabla 4.5 se ha calculado el sumatorio de las diferencias al
cuadrado entre la concentracion calculada de cada ion, asumiendo que el sélido disuelto era
todo estruvita, y la medida analiticamente. Se han obtenido valores muy pequefios de este
sumatorio. Es decir, los valores calculados son muy similares a los obtenidos
experimentalmente, lo que apoya la suposicion de que todo el sélido disuelto era estruvita. Las
mayores diferencias se encuentran en los ensayos R10 y R15. En los dos casos las
concentraciones calculadas son superiores a las medidas. Esto indica que no todo el sélido que
se peso era estruvita. En el ensayo R15 podria pensarse que la pequefia cantidad hallada de
calcio es debida a la presencia de calcita, ya que en estos sdlidos los moles de fosforo (1,7)
son iguales a los moles de magnesio (1,8) y de nitrégeno (1,7). No obstante, es en estos dos
ensayos, R10 y R15, donde el sdélido ya seco estaba visualmente mas sucio, por lo que estas
mayores diferencias son debidas, con mayor probabilidad, a una mala separacién de estos
solidos de los sélidos suspendidos de los sobrenadantes. En el resto de ensayos se obtuvo un

soélido completamente blanco como el mostrado en la Figura 4.6.
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4.3.5.3. Balances de componentes solubles

Se considera que todo lo retenido en el reactor ha precipitado, por ello, se puede calcular la
cantidad que ha precipitado de P-PO,, N-NH,, Mg*, Ca®* y K' como diferencia de sus

concentraciones a la entrada y salida al reactor, una vez alcanzado el estado estacionario.

En la Tabla 4.6 se muestran los milimoles por litro de solucion influente precipitados de cada
uno de los iones en el reactor una vez alcanzado el estado estacionario. Se observa que en
todos los ensayos precipita fésforo, amonio, magnesio y calcio, no habiéndose formado ningun
compuesto con potasio. Esto esta de acuerdo con la bibliografia, en la que se expone que
cuando se tienen elevadas concentraciones de amonio, la formacién de estruvita potasica
(MgKPOQO4-6H,0) queda inhibida (Wilsenach y col., 2007).

mmol/l precipitados
Ensayo | p.pO, N-NH, Mg* ca® K" | Pmed/Peal
(mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (mmol/l) (mmol/l)
R1 4,4 5,4 3,5 0,4 0,0 1,1
R2 3,9 6,7 3,7 0,4 0,0 1,0
R3 2,0 6,0 1,4 1,5 0,0 0,8
R4 43 5,4 3,9 0,1 0,0 1,1
R5 3,6 6,0 3,4 0,7 0,0 0,9
R6 3,1 6,0 2,4 0,3 0,1 1,1
R7 4,2 4,7 3,7 0,3 0,0 1,1
R8 2,0 57 1,8 0,4 0,0 1,0
R9 1,7 34 1,6 0,2 0,0 1,0
R10 1,6 10,0 1,1 0,7 0,0 1,0
R11 2,3 3,3 2,2 0,1 0,0 1,1
R12 2,7 9,4 2,2 0,4 0,1 1,1
R13 1,9 1,0 1,4 0,8 0,1 0,9
R14 2,0 6,8 1,7 0,5 0,1 1,0
R15 1,4 2,1 1,4 1,0 0,1 0,7
R16 1,5 6,1 1,3 0,7 0,0 0,8
R17 1,2 0,4 0,4 1,5 0,0 0,8
R18 1,1 1,0 0,3 1,6 0,0 0,8

Tabla 4.6 Precipitacidn en el reactor de P-PO,, N-NH,4, Mg?* y Ca®*

Segun la bibliografia, los posibles precipitados de magnesio que pueden formarse a partir de
de soluciones que contengan iones magnesio, fosfato y carbonato son estruvita, magnesita
(MgCO3) y newberita (MgHPO,4-3H,0). La newberita, que precipita a altas concentraciones de
Mg2+ y PO,”, lo hace a pH inferiores a 6 (Musvoto y col., 2000), por lo que no se considerara su
formacién dado el pH al que se ha trabajado, 8,5-8,7. Normalmente, en sobrenadantes
procedentes de un tratamiento de digestion anaerobia de los fangos generados en un proceso
de eliminacion bioldgica de nutrientes la magnesita precipita en cantidades despreciables (van
Rensburg y col., 2003). Con esto, y frente a los resultados de los andlisis quimicos mostrados
en el apartado anterior, se considera que el Unico compuesto de magnesio que se formara es

estruvita. Segun esta suposicion, y teniendo en cuenta que la estruvita contiene fosforo y
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magnesio en una relacion molar P:Mg de 1:1, a partir del magnesio precipitado se puede
calcular la cantidad de fésforo que ha precipitado como estruvita (Pyap). El resto de fésforo
precipitado que no lo hace en forma de estruvita se considera que precipita como fosfato

calcico (Pprec ca), €N alguna de las formas mostradas en la Tabla 1.3.

Ademas de fosfatos calcicos, también es posible que el calcio precipite formando calcita
(CaCO03) y dolomita (CaMg(CO3),). Mamais y col., (1994) resefian que la dolomita tiene una
velocidad de precipitacion muy baja. En cuanto a la calcita, su velocidad de precipitacion esta
altamente influenciada por la presencia de magnesio, hierro, fosfatos y compuestos organicos
disueltos, que disminuyen la velocidad de precipitacion y aumentan su solubilidad (Meyer,
1984; House, 1987; Plant y House, 2002).

En cuanto al fosfato calcico formado, se considera que ha precipitado ACP. Tal y como se ha
comentado en la introduccidn, a pesar de ser HAP la forma termodinamicamente mas estable,
la presencia de iones magnesio en las soluciones puede reducir la solubilidad del ACP
incrementando el tiempo necesario para su transformacion a HAP. Muchos son los parametros
que pueden afectar a esta transformacion, entre los que se encuentran el tipo de aditivos o
impurezas, cantidad de los mismos, tiempo de envejecimiento, pH, tamafio de particula del
ACP, concentracion de ACP en la solucion, temperatura, velocidad de agitacién y composicion
de la solucion (Li y col., 2007). Por una parte, el estudio con sobrenadantes preparados en
laboratorio ha demostrado que el fosfato calcico formado ha sido ACP, por lo que se considera
que el paso de ACP a HAP no ha tenido lugar en el tiempo de duracion de los ensayos ni al pH
al que se trabajé, 8,7. Por otra parte, el analisis quimico ha revelado que aun habiendo
precipitado calcio, Tabla 4.6, este no se ha encontrado en ninguno de los sélidos recogidos
(Tabla 4.5), incluso en aquellos ensayos donde precipité mayor cantidad, R3, R17 y R18.
Debido a la morfologia tipica del ACP, particulas esféricas de tamafio menor a 40 nm (Li y col.,
2007), y segun la forma en la que estos sdlidos se han recogido, puede haber ocurrido que
estos solidos de pequefio tamafio de ACP se hallan perdido con el efluente. Ademas, si se
hubieran formado cristales de HAP, su forma cristalina se hubiera apreciado en la observacion
de las fotos tomadas de los cristales, al menos en aquellos ensayos donde precipité mayor
cantidad de calcio. Para la observacion de los cristales con el microscopio la muestra era
tomada durante el transcurso del ensayo y de la zona de reaccion del reactor perfectamente
agitada. En el caso de haberse formado algun fosfato calcico cristalino se deberia haber
observado un tipo de cristales diferentes a los de estruvita, lo que no sucedié en ninguno de los

ensayos donde mas calcio precipitd. Las fotos tomadas se muestran en el apartado 4.3.7.3.

De acuerdo a estas suposiciones, en la ultima columna de la Tabla 4.6 se ha representado el
cociente entre los moles de fosforo precipitado obtenidos a partir del analisis quimico del
influente y efluente del reactor (Pneq), ¥ l0s moles de fésforo precipitado calculados a partir de
los moles de magnesio y de calcio eliminados en el reactor (Pea = Puap + Pprec ca), @sumiendo

que se forma estruvita y ACP (Pned/Pca). Un valor muy alejado de la unidad del cociente
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Pmed/Pcal SUpondria que la hipétesis sobre los compuestos formados en el reactor es errénea.
Como reflejan los resultados mostrados en la Tabla 4.6, se han obtenido valores de este
cociente en torno a 1. El valor de Pp.q/Pq Obtenido en el ensayo R15 es el que mas se aleja de
la unidad tomando un valor de 0,7. En este caso, el fésforo precipitado calculado es superior al
que realmente se ha eliminado en el proceso. Ya que se considera que todo el magnesio
precipita como estruvita, el exceso de fosforo precipitado es debido a que no todo el calcio
precipitado ha formado ACP. En este caso, podria haberse formado también calcita. En este
ensayo se tiene una relacion Mg/P de 1,8 y una relacion Ca/P de 1,4 por lo que podria haber
ocurrido que el exceso de calcio que no hubiera precipitado con el fésforo lo hubiera hecho
como calcita. En otros ensayos en condiciones similares (valores elevados de las relaciones
molares Mg/P y Ca/P) como el R3, R16, R17 y R18 este cociente toma valores de 0,8,
pudiendo pensarse en estos casos que también ha precipitado algo de calcita. La precipitacion
de calcita se ha observado en otros trabajos como el de Battistoni y col., (2001) en el que se
formé este compuesto cuando emplearon sobrenadantes de la digestidn anaerobia con

concentraciones de calcio muy superiores a las de fésforo.

4.3.5.3.1. Stripping de NH3

Asumiendo que todo el magnesio que ha precipitado lo ha hecho en forma de estruvita, la
eliminacion de amonio deberia haber sido equimolar con la de magnesio, ya que se considera
que no se forma ningun otro compuesto de amonio. No obstante, se observa que la eliminacion
molar de amonio ha sido superior a la de magnesio en todos los ensayos realizados (Tabla
4.6). Esto es debido a la volatilizacién de parte del amonio por conversién a NH;. En la Figura
4.7 se ha representado la cantidad de nitrégeno volatilizado en funciéon de la concentracion
inicial de N-NH,4 en los sobrenadantes empleados. Esta grafica refleja que cuanto mayor es la
concentracién de amonio mayor es la cantidad de nitrégeno volatilizado. Asi mismo, se observa
que la aireacion, ensayos R10, R12 y R14, ha provocado un incremento de esta volatilizacion
debido al “stripping”. En el ensayo R9 también realizado con aire no se observo este efecto ya
que se trabajé a un caudal de aire notablemente inferior al resto de ensayos. El porcentaje
promedio de volatilizacién de nitrogeno es de un 6,1% del nitrégeno que entra al reactor,
pasando a ser del 20,1% en los ensayos con aireacion. Al ser el NH; un gas de efecto
invernadero, estas emisiones deberan tenerse en cuenta en caso de aplicarse el proceso de

cristalizacion de estruvita a escala industrial.
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Figura 4.7 Nitrégeno volatilizado en funcién de la concentracion inicial de N-NH4

4.3.5.4. Difraccion de Rayos X

Los sdlidos recogidos en cada uno de los ensayos se han analizado también por difraccion de
Rayos X. En todos ellos se ha encontrado que ha precipitado estruvita, mostrando
difractogramas similares al de la Figura 4.8. En esta figura se muestra claramente que el sélido

formado en el ensayo R1 es estruvita al observar la buena correspondencia con los picos del
patron de estruvita.
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Figura 4.8 Difractograma de Rayos X para los sdlidos recogidos en el ensayo R1. Patrén de estruvita

La ausencia de MgCO; en los sélidos formados se confirmé con los andlisis de difraccion de

Rayos X. En la Figura 4.9 se ha representado el espectro de difraccion de Rayos X del sélido
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recogido en el ensayo R2 junto con el patron de MgCOj. Los picos mas pronunciados del
patron de MgCO3; no corresponden con los picos obtenidos para el sélido del ensayo R2. En el
caso de que se formara MgCOQO; a partir de las soluciones empleadas, su formacion estaria mas
favorecida en el ensayo R2, debido a su elevada concentracion de Mg2+ y relacién molar Mg/P
en el influente.
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Figura 4.9 Difractograma de Rayos X para los sélidos recogidos en el ensayo R2. Patrén de magnesita

Segun los resultados mostrados en el apartado 4.3.5.3, en el ensayo R15 parece haberse
formado calcita. No obstante, el analisis por difraccion de Rayos X de los sélidos recogidos en
este ensayo, Figura 4.10, no confirma claramente la presencia de calcita, como tampoco se ha

hallado una cantidad significativa de calcio en el analisis quimico del solido recogido.
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Figura 4.10 Difractograma de Rayos X para los sdlidos recogidos en el ensayo R15. Patron de calcita
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4.3.6. Ajuste de pH mediante aireacion

4.3.6.1. Control de pH mediante aireacion

En total se han realizado cuatro ensayos en los que el pH se ha ajustado al valor deseado
mediante aireacién. La aireacion provoca la desabsorcion del CO, disuelto en los
sobrenadantes lo que lleva asociado un aumento del pH. En la Tabla 4.7 se resumen la presién
de trabajo y el caudal de NaOH empleado en el Unico caso en el que ha sido necesario

adicionar esta base (Ensayo R12). La presion manométrica de trabajo ha sido de entre 0,75y 2

bares.
Ensayo Pasre  Qnaon Valor de consigna
(bar) (I/h) pH
R9 0,75-2,00 0,00 8,7
R10 |1,50-2,00 0,00 8,7
R12 2,00 0,04 8,7
R14 2,00 0,00 8,7

Tabla 4.7 Condiciones de operacién en los ensayos con aireacién

Tal y como se ha comentado previamente, el algoritmo de control empleado es el mismo que el
de control mediante NaOH. Unicamente se ha variado la variable manipulable, que en el caso
de aireacion es el porcentaje de abertura de la valvula de aire. En la Figura 4.11 y en la Figura
4.12 se muestran, para los ensayos R10 y R12, los perfiles de pH, de porcentaje de abertura
de la valvula de aire, y del porcentaje de la frecuencia de impulsion de la bomba dosificadora

de NaOH, cuando la adicion de sosa ha sido necesaria.
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Figura 4.11 Perfil de pH y del % de abertura de la valvula de aire en el ensayo R10
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Figura 4.12 Perfil de pH, de % de abertura de la valvula de aire y de % de la frecuencia de impulsién de la

bomba de NaOH en el ensayo R12.

En ambos casos de observa que el control de pH ha sido capaz de mantener este parametro
en el valor fijado como consigna (8,7). El perfil de la Figura 4.12 muestra cémo el control activa
la bomba de NaOH cuando una vez abierta al maximo la valvula de entrada de aire, el pH no
ha alcanzado todavia el “set point”, valor de consigna. Se observa que en los dos casos la
valvula ha estado funcionando practicamente todo el tiempo con una abertura del 100%. De los
otros dos ensayos con aireacion, R9 y R14 (perfiles no mostrados), solo en el ensayo R9 se
trabajo con un porcentaje de abertura de la valvula inferior al 100% y a una presién de trabajo
mas baja. Esto es debido a que la alcalinidad de esta solucion era elevada, 2006 mgCaCOsl/l
(Tabla 4.8) y por tanto, el potencial para desabsorber el CO, absorbido en ella también era
grande. En cambio, el ensayo R12 ha sido el tnico donde ha sido necesario afiadir NaOH para
llevar el pH a un valor de 8,7. Esto se debe a la menor alcalinidad de partida que presentaba el
sobrenadante en este ensayo (1489 mgCaCOj/l). Ademas, es en este ensayo donde la
precipitacion de fosforo fue mayor, 2,7 mmol/l (Tabla 4.8), frente a 1,7, 1,2 y 2,0 mmol/l en los
ensayos R9, R10 y R14 respectivamente, por lo que el descenso de pH generado por el
proceso de precipitacion fue mas acusado. Aun asi, el consumo de NaOH en este ensayo con
aireacion (0,04 I/h) se reduce a la mitad de lo consumido en los ensayos con una alcalinidad
similar y donde unicamente se empleaba NaOH (Figura 4.13). Esto supone un ahorro

importante en gasto de reactivo.

Ensayo ALCp P-POj4 prec
(mgCaCo0sl/l) (mmolll)
R9 2006 1,7
R10 1848 1,6
R12 1489 27
R14 1905 2,0

Tabla 4.8 Resumen de las caracteristicas de los ensayos con aireacion
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Podria optarse por operar el reactor al pH al que se llegase con la aireacién, sin la adicion de
sosa. No obstante, tal y como se ha visto en el apartado 4.3.4, una disminucion del pH de 8,7 a
8,5 reduce en aproximadamente un 12% la eficiencia de precipitacion (comparacion entre
ensayos R1 y R5, Tabla 4.4), llegando a concentraciones de fosforo en el efluente de 30 mg/I
frente a 16 mg/l, lo que tampoco seria deseable. Seria necesario realizar en cada caso un

analisis del gasto de reactivo y de la mejora en la eficiencia de precipitacion.

En la Figura 4.13 se ha representado, para los ensayos en los que Unicamente se trabajé con
NaOH, el caudal de NaOH (I/h) empleado en funcién de la alcalinidad de partida de la solucién
alimento. Como era de esperar, y contrario a lo que sucede cuando el ajuste de pH se realiza
mediante aireacion, un aumento en la alcalinidad en los sobrenadantes supone un aumento en
el consumo de NaOH. Debido a la capacidad tampén de los mismos para subir del pH al que
se encuentran los sobrenadantes, 6,5-7,0, hasta el valor de 8,7 al que se trabaja en el reactor,
es necesario afiadir mas NaOH cuanto mayor sea esta capacidad tampoén, es decir, cuanto
mayor sea la alcalinidad. El ensayo R15 se sale de la tendencia. Tal y como se comenté en el
apartado 4.3.5, en este ensayo parece haber precipitado calcita. EI consumo de iones
carbonato por esta precipitacion daria lugar a un desplazamiento del equilibrio hacia la
generacion de CO,%, con la siguiente liberacion de H™ y disminucién de pH. Esto podria

explicar el mayor consumo de NaOH durante el desarrollo de este ensayo.
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Figura 4.13 Consumo de NaOH (I/h) en funcién de la alcalinidad parcial (mgCaCOs3/l) de la solucion alimento
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4.3.6.2. Influencia de la aireacidn en las eficiencias del proceso

En un primer momento se realizaron dos ensayos para comprobar la viabilidad de subir el pH
mediante aireacion y el correcto funcionamiento del algoritmo de control, ensayos R9 y R10.
Posteriormente, para poder estudiar la influencia de la aireacidon sobre el proceso de
precipitacion de estruvita se realizaron dos pares de ensayos, R11-R12 y R13-R14, empleando
como solucion alimento el mismo sobrenadante y variando Unicamente la forma de alcanzar el
pH de trabajo entre cada pareja, mediante aireacion o mediante la adicion de NaOH. Las
concentraciones en el influente al reactor han variado ligeramente entre cada ensayo de las
parejas durante el tiempo de almacenamiento de los mismos. Aun asi, estas diferencias son
muy pequefias y no significativas a la hora de analizar el efecto de la aireaciéon sobre el

proceso de precipitacion y recuperacion de fosforo.

En la Tabla 4.9 se muestran las concentraciones en el influente, las condiciones de operacion y
las eficiencias obtenidas en estos ensayos. Los ensayos R9 y R10 son dos ensayos realizados
con aireacion pero no comparables entre ellos. El paréntesis (a) indica que el ensayo se llevo a

cabo con aireacion.

Corriente influente Condiciones Eficiencia
Ensayo | p.pO, N-NH, Mg* Ca®*|Mg/P N/P Ca/P Ca/Mg pH| Rec  Prec  Aeficencias
mg/| mg/l_ _mg/l _mg/l | molar molar molar molar % % %

RO9(a) | 65,2 4654 50,7 659| 10 154 0,8 08 87| 54,7 795 24,8
R10(a) | 579 4834 361 73,1| 08 185 1,0 1,3 87| 453 83,2 37,9

R11 88,2 5343 66,5 672| 1,0 135 06 06 87| 728 820 9,2
R12(a) | 96,0 5814 608 786| 08 132 0,7 08 87| 754 87,8 12,3
R13 659 4033 502 747| 10 134 09 09 87| 812 874 6,2

R14(a) | 69,7 4119 49,7 740| 09 131 0,8 09 87| 731 88,9 15,9

Tabla 4.9 Ensayos del estudio de la aireacién. Concentraciones en el influente, condiciones de operacion y

eficiencias obtenidas

Como se ha dicho anteriormente, para poder alcanzar el pH de trabajo deseado, en todos los
ensayos, a excepcion del ensayo R9, la abertura de la valvula de aire fue del 100% vy las
presiones manomeétricas de trabajo elevadas, en torno a 2 bares. El caudal de aire en estas
condiciones de 2 bares de presion y un porcentaje de abertura de la valvula del 100% es
aproximadamente de 950 I/h. Visualmente esto resulté en un flujo turbulento en la zona de
reaccion llegando las burbujas de aire hasta la parte superior del reactor, Figura 4.14. Un
problema encontrado durante estos ensayos fue la formacién de espumas que salian por los
orificios de la parte superior del reactor, lo que se solucioné recubriendo ligeramente dichos

orificios con aceite.



Aplicacién a sobrenadantes de EDAR 195

Figura 4.14 Fotografia del reactor lleno de agua y con el sistema de aireacion conectado

La diferencia hallada entre los ensayos sin aireacién y con aireacion es un ligero aumento en la
pérdida de fésforo en forma precipitada con el efluente en los segundos. Esto lo demuestra la
mayor diferencia entre la eficiencia de precipitacion y recuperacion, Acsiciencias, €N 10S ensayos
con aireacion (Tabla 4.9) frente a la de los ensayos con NaOH. Las eficiencias de precipitacion
también son diferentes entre cada pareja de ensayos. No obstante, esto se atribuye a las
pequefas diferencias en las concentraciones de los sobrenadantes y no debido al empleo o no

de aire.

4.3.6.3. Influencia de la aireacién sobre los cristales formados

Para ver el efecto de la aireacion sobre la morfologia y tamafio de los cristales, por una parte
se ha comparado su apariencia a partir de las fotos de los cristales recogidos y por otra, se ha
comparado la distribucion de tamafo de particula obtenida en los sdlidos recogidos al finalizar

los ensayos.

Es importante recordar que la toma de muestras para la observacion al microscopio se realiza
mientras se esta llevando a cabo al ensayo, mediante un dispositivo que permite tomar la
muestra en el punto deseado del reactor y sin parar la agitacion. En cambio, el analisis de
distribuciéon de tamafno de particula se realiza de los sélidos recogidos una vez finalizado el

ensayo y dejados secar previamente al aire.
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4.3.6.3.1. Observacion al microscopio

En la Figura 4.15 y en la Figura 4.16 se pueden observar los cristales de una muestra tomada
en la parte inmediata superior a la zona de reaccién, justo en el centro de la parte cénica, en el
ensayo R13 (NaOH), y en el ensayo R14 (aireacion) respectivamente. De la misma forma, en la
Figura 4.17 y en la Figura 4.18 se muestran los cristales de una muestra de la zona de reaccion
de estos dos ensayos. Se han mostrado las fotos mas representativas de los cristales
obtenidos después de haber realizado un seguimiento de los mismos incluyendo numerosos

campos.

Figura 4.15 Fotografias de los cristales de la zona superior del reactor, 10x, en el ensayo R13 (ajuste de pH
con NaOH)

Figura 4.16 Fotografias de los cristales de la zona superior del reactor, 10x, en el ensayo R14 (ajuste de pH

con aireacion)

Figura 4.17 Fotografias de los cristales de la zona de reaccidn, 10x, en el ensayo R13 (ajuste de pH con
NaOH)
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Figura 4.18 Fotografias de los cristales de la zona de reaccion, 10x, en el ensayo R14 (ajuste de pH con

aireacion)

Lo primero que se observa es que la aireacion provoca un mayor arrastre de cristales hacia la
parte superior. De hecho, en la parte superior del reactor se tienen mas cristales en el ensayo
con aire que en el de NaOH (Figura 4.15 y Figura 4.16). En la Figura 4.19 se muestra la
deposiciodn de cristales en el rebosadero del reactor en el ensayo R14 debido al mayor arrastre
de sdlidos por la aireacion. Ya que parte de los cristales son arrastrados hacia la parte superior
del reactor, la concentracion de cristales en la zona de reaccién es inferior en el ensayo con
aire (Figura 4.17 y Figura 4.18). Ademas, en estas figuras se observa una menor cantidad de
solidos suspendidos en la zona de reaccion en el ensayo realizado con aire que en el ensayo
con NaOH. El aire parece haber arrastrado hacia arriba los sélidos suspendidos presentes en
la solucion sacandolos fuera del reactor con el efluente del mismo. Esto facilita una posterior

separacion y limpieza de los cristales de estruvita formados.

Figura 4.19 Fotografia del rebosadero del reactor una vez finalizado el ensayo R14. Deposicion de cristales

en el rebosadero

Por ultimo, se observa que la aireacion ha afectado ligeramente a la morfologia de los cristales
obtenidos. En el ensayo empleando NaOH se ha obtenido una mezcla de cristales en forma de
trapecio junto con otros de forma alargada. La aireacion ha disminuido, aunque de forma no

muy acusada, la formacion de cristales alargados pero, por el contrario, le ha conferido a los



198 Aplicacién a sobrenadantes de EDAR

cristales una forma mas irregular, probablemente debido a la mayor agitacién causada por la

aireacion.

4.3.6.3.2. Distribucién de tamafio de particula

Los sdlidos recogidos en estos ensayos se analizaron por difraccion laser para obtener la
distribucion de tamafos de particula. En la Figura 4.20 y en la Figura 4.21 se muestran las
curvas de distribucion acumulada de tamario de particula obtenidas en los ensayos R11 y R12,
y en los ensayos R13 y R14 respectivamente. En estas graficas se ha representado el
porcentaje en volumen de particulas que se encuentran por encima de un tamafio de particula
dado. Por lo tanto, los ensayos cuyas curvas estén por debajo presentaran mayor proporcién
de cristales pequefios. Asi, se observa en la Figura 4.20 que el ensayo R12, realizado en las
mismas condiciones que el ensayo R11 pero con aireacién, produjo ligeramente una mayor
cantidad de cristales pequenos que el ensayo R11. En cambio, la misma representacion
mostrada en la Figura 4.21 para los ensayos R13 y R14 indica que en este caso se han
formado practicamente la misma proporcion de cristales finos en el ensayo con aireacion que

en el ensayo con NaOH.
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Figura 4.20 Curva de distribucién acumulada de tamafio de particula de los soélidos recogidos en los

ensayos R11y R12
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Figura 4.21 Curva de distribucién acumulada de tamafio de particula de los soélidos recogidos en los

ensayos R13 y R14
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De los resultados mostrados se desprende que no hay diferencias significativas entre el empleo
de aire o NaOH para ajustar el pH en lo que a eficiencia de precipitacion y tamario de particula
se refiere. No obstante, si se ha observado que la pérdida de cristales con el efluente es
ligeramente superior en los ensayos con aire. Para evitar este pequefio inconveniente se
deberia prestar especial atencion a la capacidad de sedimentacion de solidos del reactor
empleado en cada caso. Incrementando la altura de la parte superior del reactor, por ejemplo,
se mejoraria la sedimentacion de los cristales. La aireacion, en cambio, presenta la ventaja de
limpiar la estruvita al eliminar parte de los sélidos suspendidos de la zona de reaccion. Solo en
el caso de que la relacion Ca/Mg fuera muy elevada, lo que llevaria consigo una pérdida
también de sdlidos con el efluente en forma de fosfato calcico amorfo, seria conveniente

emplear NaOH para compensar la pérdida de fésforo.

4.3.7. Influencia del calcio

En este apartado se analiza la influencia de la presencia de calcio y la formacién de fosfatos
calcicos sobre la precipitacion y recuperacion de fésforo en forma de estruvita en los
sobrenadantes generados en una planta de digestion anaerobia de fangos. Ademas, se

examina la morfologia de los cristales obtenidos.

4.3.7.1. Proporcién de fésforo precipitado como estruvita

En el estudio con sobrenadantes sintéticos se vio que conforme aumentaba la relacién Ca/Mg
en la solucion influente menor era la proporcion de fésforo precipitado que lo hacia en forma de
estruvita (%Pmap). En concreto, a partir de un valor de Ca/Mg de 1, el porcentaje de fosforo
como estruvita disminuia a valores por debajo del 40%. Esto es de gran importancia cuando se
trabaja con sobrenadantes de la digestion anaerobia en los que esta relaciéon viene impuesta
por las propias caracteristicas de los mismos y en especial, cuando el producto que se quiere
obtener es estruvita. En la Figura 4.22 se ha representado este porcentaje de fésforo como
estruvita en funcion de la relacion molar Ca/Mg en la solucion influente. En esta figura no se ha
tenido en cuenta el ensayo R6 donde la formacion de estruvita estaba limitada por la baja

concentracion de magnesio con respecto a la de fosforo.
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Figura 4.22 Porcentaje del fésforo precipitado que ha dado lugar a estruvita en funcién de la relaciéon molar

Ca/Mg en el influente

Se observa que a partir de un valor de Ca/Mg de 1,2 el porcentaje de fésforo como estruvita
disminuye notablemente con respecto al obtenido para valores inferiores de esta relacion. Los
ensayos R3 y R10 se salen de la tendencia ya que, presentando valores altos de Ca/Mg en el
influente, la disminucién en el porcentaje de Pyap No ha sido muy acusada. La diferencia de
estos ensayos con respecto al resto esta en la alta relacién N/P (23,1 y 18,5). Comparandolos
con los ensayos R17 y R18, los ensayos R3 y R10 presentan menores relaciones molares
Ca/P en el influente: 1,8 y 1,0 frente a 2,3 y 2,0. El exceso de amonio y la menor cantidad de
calcio con respecto a fésforo ha favorecido en los ensayos R3 y R10 la precipitacion de
estruvita frente a la de fosfatos calcicos. Entre estos resultados, es importante destacar que los
ensayos donde menor proporcion de fosforo precipitado lo ha hecho en forma de estruvita,
ensayos R17 y R18, son los ensayos donde mayor proporciéon de sobrenadante del espesador
frente a sobrenadante de la centrifugacion del fango se ha empleado (valores de a altos, Tabla
4.2).

Este mismo porcentaje (%Pwuap) se ha representado en funcion de la relacion ISyap/ISace €n las
soluciones alimento de las que se parte (Figura 4.23), excepto para el ensayo R6. Los valores
introducidos en Visual Minteq para calcular estos indices de saturacién se muestran en la Tabla
4.10. Para este calculo se ha empleado un valor de pKsuap de 13,31, obtenido en la presente
tesis, y de pKsacp de 26,52 (Seckler y col., 1996). De esta grafica se desprende que es la
relacion entre las sobresaturaciones relativas, ISyap/ISace, la que realmente gobierna la
formacion de estruvita o ACP. El ensayo R15 se sale de la tendencia ya que en él el calcio no
precipité como ACP sino como calcita, lo que no se ha tenido en cuenta en los calculos

realizados.
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Valores a introducir en Visual Minteq
Ensayo ALCp PO NH,” Mg® ca® K' CI'  Na* NOs SO/ pH
(mgCaCOa/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
R1 1580,6 461,9 697,5 93,2 69,0 213,1 661,9 571,9 500,0 100,0 8,7
R2 1983,2 390,6 777,9 1104 92,0 231,3 690,4 641,3 500,0 100,0 8,7
R3 1982,9 203,3 886,8 61,3 156,1 224,5 502,4 623,4 500,0 100,0 8,7
R4 1772,4 431,2 611,2 1134 674 179,4 692,7 460,8 500,0 100,0 8,7
R5 1975,4 432,6 6779 869 81,1 2022 6324 654,5 500,0 100,0 8,5
R7 1226,6 4471 4574 1045 658 1857 716,5 490,9 500,0 100,0 8,7
R8 1942,1 2251 597,3 53,2 44,7 240,3 5424 696,8 500,0 100,0 8,7
R9 2006,4 200,0 599,4 50,7 659 163,6 500,0 200,0 500,0 100,0 8,7
R10 1847,9 1774 6226 36,1 73,1 193,3 500,0 200,0 500,0 100,0 8,7
R11 1620,3 270,3 688,1 66,5 67,2 147,7 546,3 608,9 500,0 100,0 8,7
R12 1488,8 2944 7487 60,8 78,6 150,4 554,1 403,8 500,0 100,0 8,7
R13 2040,7 202,2 519,3 50,2 74,7 163,8 500,0 586,0 500,0 100,0 8,7
R14 1904,7 213,6 530,4 49,7 74,0 184,4 500,0 200,0 500,0 100,0 8,7
R15 1239,8 153,56 515,7 69,7 919 102,2 500,0 788,5 500,0 100,0 8,7
R16 1579,1 158,7 562,0 53,0 73,6 126,7 500,0 582,8 500,0 100,0 8,7
R17 354,5 131,8 166,1 49,8 129,9 353 500,0 333,3 500,0 100,0 8,7
R18 386,8 135,7 128,2 58,7 113,3 66,7 500,0 378,9 500,0 100,0 8,7

Tabla 4.10 Valores introducidos en Visual Minteq para calcular el ISuap y €l 1Sacp
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Figura 4.23 Porcentaje del fosforo precipitado que ha dado lugar a estruvita en funcién del cociente

ISmar/ISace €n las soluciones de partida

4.3.7.2. Pérdida de fésforo con el efluente en funcidn del calcio precipitado

En el estudio con soluciones preparadas en el laboratorio se observdé que en los ensayos

donde precipité un elevado porcentaje de fésforo como ACP la pérdida de sdlidos con el
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efluente era elevada. Segun este resultado y, considerando que en estos ensayos también se
ha formado ACP, en este apartado se analiza si la presencia de calcio y/o la formacion de ACP

favorecen la pérdida de fésforo por el efluente.

En la Figura 4.24 se ha representado la diferencia entre la eficiencia de precipitacion y la de
recuperacion en funcion del porcentaje de fésforo precipitado que lo hace en forma de
estruvita. En esta figura no se han tenido en cuenta los ensayos con ajuste de pH con aire (R9,
R10, R12 y R14). A pesar de no observarse una clara tendencia, si se aprecia una ligera
disminucién de la diferencia entre ambas eficiencias al aumentar la proporcion de fésforo
precipitado como estruvita, lo que significa una disminucioén de la pérdida de fosforo con el
efluente. Ademas, en la Figura 4.25, se ha representado esta diferencia entre eficiencias en
funcién de la concentracién de calcio en la solucién influente. De ella se desprende que
conforme aumenta la concentracion de calcio aumenta la pérdida de fésforo con el efluente del
reactor. La presencia de calcio influye en el proceso disminuyendo la proporcion de fosforo
precipitado como estruvita, tal y como se ha mostrado previamente, lo que da lugar a la
formacién de ACP. De la Figura 4.24 y de la Figura 4.25 se desprende que el ACP formado
tiende a perderse con el efluente del reactor disminuyendo por tanto la eficiencia de
recuperacion del proceso. Ademas, concentraciones elevadas de calcio en la solucion influente
también favorecen la pérdida de solidos por el efluente. Le Corre y col., (2005) demostraron en
su estudio de la influencia de calcio en el tamario, forma y pureza de los cristales de estruvita
que un incremento en la concentracidn de calcio reducia el tamarfo de los cristales e inhibia su
crecimiento. Teniendo en cuenta las conclusiones de Le Corre, la mayor concentracion de
calcio en el influente puede haber reducido el tamafio de los cristales de estruvita formados
siendo por lo tanto mas susceptibles de ser arrastrados fuera del reactor con el efluente del

mismo.
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Figura 4.24 Pérdida de fésforo con el efluente expresado como diferencia entre la eficiencia de precipitacion

y de recuperacion (Aeficiencias) €n funcion del % de fésforo como estruvita
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Figura 4.25 Pérdida de fésforo con el efluente expresado como diferencia entre la eficiencia de precipitacion

y de recuperacion (Asficiencias) €N funcion de la concentracion de Ca?* en el influente

En resumen, la influencia de calcio en la pérdida de fésforo en el efluente puede ser doble:

* Se forma ACP que tiende a perderse con el efluente.

* Se disminuye el tamafio de particula de la estruvita, favoreciéndose su pérdida con el
efluente.

4.3.7.3. Cristales formados en presencia de altas concentraciones de Ca**

En la Figura 4.26 y en la Figura 4.27 se presentan las fotos de unas muestras tomadas en la
zona de reaccion durante el transcurso de los ensayos R17 y R18 respectivamente. En la
Figura 4.26 se tiene una masa de materia suspendida junto a un “pellet” de estruvita. En la
Figura 4.27 se aprecia, ademas de la masa de materia suspendida, un cristal con la forma
tipica de la estruvita. Debido a la escasa formacion de estruvita en estos ensayos no se puede
concluir que el calcio no afecte a su morfologia pero aparentemente parece no modificarla, tal y
como lo muestra el cristal presente en la Figura 4.27 (b).

En los ensayos R3 y R10 también se trabajé a elevados valores de la relacién Ca/Mg, siendo
esta de 1,5 y 1,3 respectivamente. No obstante, debido a las altas concentraciones de amonio
en los sobrenadantes empleados en esos ensayos y a las menores relaciones molares Ca/P
con respecto a las de los ensayos R17 y R18, el porcentaje de fésforo precipitado como
estruvita fue superior al obtenido en estos ultimos, tal y como se ha comentado previamente. Al
precipitar mayor cantidad de estruvita en ellos si que se puede observar aqui que las altas

concentraciones de calcio no han afectado a la forma tipica de los cristales de estruvita. Esto
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queda reflejado en la Figura 4.28 y en la Figura 4.29 donde se muestran las fotografias
tomadas en estos ensayos. En estas fotos se puede observar la morfologia tipica tubular de la
estruvita. En el estudio de agua artificial se llegé a la misma conclusion. En estas fotos se
vuelve a mostrar que la aireacién, ensayo R10, ha provocado la eliminacion de parte de la
materia suspendida aun siendo la concentracién de sdélidos suspendidos totales en el influente
de este ensayo (710 mgSST/I) superior a la del ensayo R3 (265 mgSST/I).

Figura 4.28 Muestra de la zona de reaccion en el ensayo R3, 10x
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Figura 4.29 Muestra de la zona de reaccién en el ensayo R10, 10x

4.3.8. Habito cristalino de la estruvita formada

En este apartado se analiza de modo general la morfologia tipica de los cristales de estruvita
formados al trabajar con sobrenadantes procedentes de un proceso de digestion anaerobia de
fangos primario y secundario. Como se comentd anteriormente, la planta de digestion de la que
procedian los sobrenadantes se operé de formas distintas durante el transcurso de este trabajo
de investigacion. Las fotos de los cristales se han agrupado por periodos de tiempo en los que
se emplearon sobrenadantes obtenidos en condiciones similares. Se han agrupado de esta
forma ya que temporalmente los sobrenadantes empleados pueden tener un tipo de impurezas
y sustancias disueltas distintas, lo que puede modificar el habito cristalino, entre otras cosas.
En este estudio, no se han tenido en cuenta los cristales formados en los ensayos realizados
con aireacion (R9, R10, R12 y R13) y aquellos en los que el porcentaje de fosforo precipitado

como estruvita fue muy bajo (R17 y R18), cuyas fotos se han mostrado en apartados previos.

Los ensayos se han agrupado en cuatro grupos, coincidiendo con cuatro periodos de operacion

de la planta de digestién anaerobia:

Ensayos R1, R2 y R3
Ensayos R4, R5, R6 y R7
Ensayos R8, R11y R13
Ensayos R15y R16

P bd =

Hay que tener en cuenta que en algunas de las fotos aqui mostradas los cristales fueron
lavados previamente para una mayor apreciacion de su morfologia. De ahi que algunas fotos

muestren mayor cantidad de materia organica y sélidos suspendidos que otras.
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Grupo 1: Ensayos R1, R2y R3

Ensayo R1. Zona reaccion 4x
\ .'ill_: ™ S

SN & =

Ensayo R2. Zona reaccion 4x

Ensayo R3. Zona reaccion 10x Ensayo R3. Zona reaccion 4x Ensayo R3. Zona reaccion 4x

Figura 4.30 Fotografias de muestras de cristales tomadas en los ensayos R1, R2 y R3
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Grupo 2: Ensayos R4, R5, R6y R7

Ensayo R5. Zona reaccion 4x
G s I Lo -

Ensayo R6. Zona reaccion 4x

Ensayo R7. Zona reaccién 10x Ensayo R7. Zona reaccién 10x Ensayo R7. Zona reaccién 10x

Figura 4.31 Fotografias de muestras de cristales tomadas en los ensayos R4, R5, R6 y R7
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Grupo 3: Ensayos R8, R11y R13

Ensayo R8. Zona reaccién 10x Ensayo R8. Zona reaccién 10x

i

- MW

Ensayo R13. Zona reaccion 10x Ensayo R13. Zona reaccion 10x Ensayo R13. Zona reaccion 10x

Figura 4.32 Fotografias de muestras de cristales tomadas en los ensayos R8, R11 y R13
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Grupo 4: Ensayos R15y R16

Ensayo R15. Zona reaccién 10x Ensayo R15. Zona reaccién 10x Ensayo R15. Zona reaccién 10x

Ensayo R16. Zona reaccién 10x Ensayo R16. Zona reaccién 10x Ensayo R16. Zona reaccién 10x

Figura 4.33 Fotografias de muestras de cristales tomadas en los ensayos R15 y R16

La primera diferencia que se observa entre los cristales formados a partir de los sobrenadantes
generados en una planta de digestion anaerobia y los formados a partir de una solucion
preparada en el laboratorio es la ausencia de aglomeracion en los primeros. Por lo general,
tampoco se observa la formacién de finas agujas alargadas, sino de una forma mas rectangular
similar a un trapecio. En este caso parecen haberse formado mediante un crecimiento mas
lento. Como ya se comento en la introduccion, la presencia de impurezas puede modificar la
amplitud de la zona metaestable para la nucleaciéon primaria, tanto aumentandola como
disminuyéndola. Puede haber ocurrido que la nucleacién primaria en las soluciones sintéticas
se produzca a menor sobresaturacion que en los sobrenadantes debido a la presencia de
impurezas en estos, de ahi que los cristales obtenidos a partir de los sobrenadantes de la
planta de digestion sean mas compactos. Hay que tener en cuenta que el ISyap en estos
sobrenadantes (datos no mostrados) es superior al de las soluciones empleadas en el apartado
de agua sintética. Las impurezas insolubles solo afectan a la nucleacién mientras que las

solubles afectan tanto a la nucleacién como al crecimiento.

De la observacién de estos cuatro grupos de fotos se desprende que si existe una similitud
entre las fotos de cada grupo y una ligera diferencia entre las fotos de los cuatro grupos. Los
cristales de los ensayos R1, R2 y R3 estdn compuestos de una mezcla de monocristales de
cierta longitud, algunos aglomerados en forma de estrella y en el fondo de la imagen, cristales
mas pequeinos en forma de trapecio. Cuando se pasa a observar en cambio los cristales del



210 Aplicacién a sobrenadantes de EDAR

grupo 2, ensayos R4, R5, R6 y R7, fundamentalmente solo se tienen cristales en forma de
trapecio, mas pequefios y menos alargados que los anteriores. En el grupo 3, ensayos R8, R11
y R13, se vuelve a tener una mezcla de cristales en forma de trapecio, monocristales y algunos
mas alargados. Por ultimo, y donde mayor diferencia se aprecia es en los cristales del grupo 4,
ensayos R15 y R16. En estas fotos se observan pocos cristales y los que se observan
presentan una forma de fina aguja. Solo en estos ensayos fue necesario tomar la muestra por
el grifo inferior del reactor para poder observar los cristales, debido a la pequefia densidad de
cristales que se tenia en la zona de reaccion. En base a los valores de concentracion a los que
se ha trabajado en estos ensayos no se observa ninguna diferencia con respecto a otros que
puedan justificar la formacion de estos cristales. No se ha encontrado, por lo tanto, nada que

justifique la formacion de estas agujas en estos ensayos.

Esta diferenciacion entre grupos muestra la influencia que las impurezas pueden llegar a tener

en la morfologia de los cristales.

De los resultados obtenidos y expuestos en este trabajo, se desprende que no conviene tanto
un estudio en mayor profundidad a escala piloto, sino disefiar un sistema de cristalizacion lo
suficientemente flexible (control de pH mediante NaOH y/o aireacion, dosificacion de magnesio,
TRH, etc) como para permitir, trabajando a escala industrial, la optimizacién del proceso en
cuanto a eficiencias de precipitacion, recuperaciéon y tamafio de particula. Las conclusiones
aqui obtenidas servirian de guia a la hora de realizar el disefio del proceso en una EDAR. Una
vez establecidas las bases principales del proceso de precipitacion de estruvita, es conveniente

optimizarlo una vez instalado a escala real.

4.4, COMPARACION ENTRE LOS ESTUDIOS REALIZADOS

A continuacion se resumen las diferencias y similitudes encontradas al trabajar con
sobrenadantes preparados en el laboratorio o con sobrenadantes procedentes de un proceso
de digestion anaerobia de fango primario y secundario. Asi, al trabajar con sobrenadantes del

proceso de digestién anaerobia:

1. El tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario se reduce debido a la mayor
sobresaturacion a la que se trabaja.

2. Se obtienen eficiencias de precipitacion de fésforo mas elevadas debido, por una parte,
a la mayor sobresaturacion de estruvita y por otra, a la formacion de fosfatos calcicos.

3. Las diferencias obtenidas entre ambas eficiencias son mayores. Esta mayor diferencia
es atribuible bien al empleo de aireacion o bien a la formacién de ACP.

4. Debido a las elevadas alcalinidades con las que llegan los sobrenadantes el consumo
de NaOH es superior. Es necesario trabajar con concentraciones de NaOH 0,4 M frente

a una concentracion de 0,1 M.
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Por el contrario, esta elevada alcalinidad supone un mayor potencial para incrementar
el pH mediante aireacion, lo que permite alcanzar el pH de operacion sin gasto de
reactivo.

En muchos casos, la relacion Mg/P con la que llegan los sobrenadantes es superior a
1, no siendo necesaria la adicion de magnesio.

La nucleacién primaria parece verse reducida debido a la presencia de impurezas. Se
obtienen cristales mas compactos y menos en forma de finas agujas.

No se ha observado “fouling” en ninguno de los ensayos realizados, lo que puede ser
debido a esta disminucion de la nucleacion primaria aun habiendo trabajado a mayores

sobresaturaciones.
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4.5. CONCLUSIONES DE LA APLICACION DEL PROCESO DE PRECIPITACION DE
ESTRUVITA A SOBRENADANTES DE EDAR

A continuacion se resumen las conclusiones mas relevantes obtenidas del estudio de la

precipitacion y recuperacion de fosforo en forma de estruvita en un reactor de tanque agitado a

partir de los sobrenadantes generados en una planta de digestion anaerobia.

10.

11.

12.

En todos los ensayos realizados ha precipitado estruvita.

Se han alcanzado unas eficiencias de precipitacion de fésforo comprendidas entre
valores del 78 y el 95%.

En cuanto a la eficiencia de recuperacién, se han obtenido valores comprendidos entre
el 46 y el 86%, estando en la mayoria de los casos por encima del 65%.

Al aumentar la relacion molar Mg/P en la solucion influente al reactor, hasta un valor de
1,1, aumenta la eficiencia de precipitacion de fésforo. Cuando se trabaja con exceso de
magnesio, esta eficiencia aumenta conforme aumenta la concentracion de fésforo en el
influente, independientemente de la relacion Mg/P a la que se trabaje.

Los precipitados formados a partir de los sobrenadantes empleados son
mayoritariamente estruvita, seguido de ACP y, en algunos casos, calcita.

Los cristales formados se separan facilmente de la solucion madre mediante
decantacion. Estos presentan el aspecto de un sdélido blanco y limpio.

El analisis quimico de los sélidos recogidos y el anadlisis de los mismos por difraccion
de Rayos X revelan que solo ha sido posible separar estruvita. A pesar de haberse
formado ACP y calcita, no ha sido posible hallarlos entre los s6lidos recogidos.

En todos los ensayos una parte de amonio se convierte en NH; que se pierde por
volatilizacion. Cuanto mayor es la concentracion de amonio en el influente, mayor es la
cantidad de nitrégeno que se volatiliza. Asi mismo, la aireacién favorece esta
volatilizacion por “stripping”, arrastre con aire.

Ha sido posible alcanzar un pH de trabajo de 8,7 mediante aireacion. La aireacion
favorece la desabsorcion del CO, disuelto en los sobrenadantes aumentando por tanto
el pH en el reactor.

El algoritmo de control de pH desarrollado permite alcanzar unas condiciones de pH
estables cuando el ajuste de pH se realiza mediante aireacién o mediante aireacion y
NaOH.

Cuando se emplea aireacion para ajustar el pH, la pérdida de cristales con el efluente
del reactor se incrementa ligeramente debido al arrastre de estos por el flujo de aire.
Por otra parte, se observa que la aireacion limpia la estruvita de solidos suspendidos, lo
que facilita una posterior separacioén y limpieza de los cristales de estruvita formados.
Conforme aumenta la relacion Ca/Mg en la solucion influente el porcentaje de fésforo
precipitado que lo hace en forma de estruvita disminuye. Expresado de otro modo, es
la relacion entre la sobresaturacion relativa (ISyap/ISacp) la que gobierna la formacion
de estruvita o ACP.
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13.

14.

15.

16.

Los ensayos donde menor proporcion de fésforo precipitado lo ha hecho en forma de
estruvita, 28 y 37%, son los ensayos donde mayor proporcion de sobrenadante del
espesador frente a sobrenadante de la deshidratacion del fango se ha empleado. Esto
es debido a las elevadas relaciones molares Ca/Mg (1,2 y 1,6) que presentan dichas
soluciones.

La presencia de calcio y la formaciéon de ACP favorecen la pérdida de fésforo con el
efluente del reactor.

Los cristales formados a partir de los sobrenadantes generados en una planta de
digestion anaerobia se caracterizan por la ausencia de cristales en forma finas agujas
alargadas y de aglomeracion. Por lo general, la estruvita formada presenta una forma
trapezoidal.

Las impurezas influyen fuertemente en la morfologia de los cristales de estruvita

obtenidos.
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PHOSPHORUS PRECIPITATION AND RECOVERY FROM THE SUPERNATANTS
GENERATED IN AN ANAEROBIC DIGESTION PLANT: CONCLUSIONS

The conclusions obtained from the study of phosphorus precipitation and recovery as

struvite from the supernatants generated in an anaerobic digestion pilot plant are:

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Struvite has precipitated in all the experiments carried out.

Precipitation efficiencies values between 78 and 95% have been achieved.

Recovery efficiencies between 46 and 86% have been achieved, being in most of the
cases higher than 65%.

Increasing the Mg/P molar ratio in the influent up to 1,1, increases the phosphorus
precipitation efficiency. If an excess of magnesium exists this efficiency increases as
the phosphorus concentration in the influent increases, regardless of the Mg/P molar
ratio.

The precipitates formed were mainly struvite, followed by amorphous calcium
phosphate and, in some experiments, by calcite.

It is possible to separate easily the crystals formed by decantation. These crystals have
the appearance of white and clean solids.

The chemical and X Ray diffraction analysis of the recovered solids showed that only
struvite was collected. Despite of the amorphous calcium phosphate and calcite
formation, it was not possible to find these precipitates between the solids collected.

In all the experiments carried out, part of the ammonium was converted into ammonia
which was volatilized. The higher the ammonium concentration is in the influent the
higher the nitrogen quantity is volatilized. This phenomenon is promoted by aeration.

It is able to achieve a pH of 8,7 by aeration. The aeration favours CO, desorption from
the supernatants, increasing the pH in the reactor.

The pH control algorithm developed allows to achieve very stable pH conditions when
the pH adjustment is done with aeration or with aeration and NaOH addition.

The aeration increases the crystal loss with the effluent due to its pulling with the air
flow. On the other hand, aeration cleans struvite of suspended solids favouring the
separation and cleaning of the crystals formed.

The higher the Ca/Mg molar ratio in the influent the lower the percentage of phosphorus
precipitated as struvite. In other words, the ISyap/ISacp ratio is in charge of the formation
of struvite or amorphous calcium phosphate.

The experiments where a higher proportion of thickener supernatant was employed,
resulting in solutions with high Ca/Mg molar ratios (1,2 y 1,6), were the experiments
where a lower percentage of phosphorus precipitated as struvite, 28 and 37%.

The presence of calcium and the formation of amorphous calcium phosphate favour the
phosphorus loss with the effluent of the reactor.

Crystals obtained from the supernatants generated in an anaerobic digestion plant are

distinguished from the ones obtained from solutions prepared in the laboratory by the
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absence of needled crystals and agglomeration. Generally struvite has a trapezium
shape.

16. Impurities strongly influence the struvite crystals morphology.
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5. DESARROLLOS FUTUROS

En la presente tesis se ha estudiado la influencia de determinados parametros en la
precipitacion de estruvita. Se ha estudiado la influencia del pH y de las relaciones molares
Mg/P, N/P y Ca/Mg en las eficiencias de precipitacion y recuperacion de fosforo como estruvita,
asi como la influencia del tiempo de retencion hidraulico. Ademas, se ha analizado la
morfologia y tamario de los cristales obtenidos. En un primer momento se realizé el estudio con
soluciones preparadas en el laboratorio para posteriormente aplicar los conocimientos
previamente adquiridos a los sobrenadantes obtenidos en un proceso de digestidon anaerobia
de fangos. En ambos casos se han obtenido unas buenas eficiencias de precipitacion y
recuperacion de fosforo y se ha demostrado que la presencia de calcio disminuye la formacién
de estruvita y la recuperacion de fésforo. La viabilidad de aumentar el pH de trabajo mediante
aireacién ha quedado demostrada. Finalmente, el disefio del reactor ha resultado ser adecuado

para retener la mayoria de los solidos formados en su interior.

En base a los resultados obtenidos se considera que la aplicacion de un proceso de
precipitacion de estruvita en una EDAR es un proceso viable que, ademas de permitir la
recuperacion de fosforo, puede generar ventajas a las EDAR como la reducciéon de la
precipitacion incontrolada de fésforo y por la venta del producto. La presente tesis puede servir
como base para el disefio e implementacion de una planta de produccién de estruvita a escala
industrial. No obstante, el trabajo realizado podria completarse con otros estudios dirigidos a
analizar la influencia de otros parametros y a optimizar operaciones necesarias para el

procesado final del producto. Entre estos estudios y trabajos estarian:

* Estudio de la influencia de la temperatura.
¢ Estudio de la respuesta del sistema a picos de concentracion.

* Estudio y optimizacién de la extraccion de los solidos del reactor y separacion de los

mismos de las soluciones madre.
* Disefio y optimizacion de la purificacion y secado final de los sélidos obtenidos.
¢ Estudio econdmico de la recuperacion de estruvita en EDAR.

* Modelacion de los procesos de cristalizacion.
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7. ANEJO

7.1. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS E1-E23

ENSAYO E1

Tiempo Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
(d) P-PO; N-NH; Mg* Ca™ | Mg” Ca®" | Quaon Qug Qaim  Qer
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) | (mg/l) (mg/l) | (I/h)  (/h) (/)  (I/h)
0,0 91,0 733 06 4,7 |7150 0,0 0,09 0,11 - -
1,0 91,0 733 06 47 |7150 0,0 0,08 0,07 1,64 1,79
1,1 91,0 733 06 4,7 |7150 0,0 0,10 0,15 1,68 1,94
2,0 91,0 733 06 4,7 |7150 0,0 0,09 0,16 1,61 1,86
2,2 879 693 06 47 |7150 0,0 0,09 0,6 1,61 1,86
3,0 879 693 0,6 4,7 |7150 0,0 0,12 0,6 1,65 1,93
3,0 879 693 06 47 |7150 0,0 0,12 0,6 1,65 1,93
43 948 704 06 47 |7150 0,0 0,10 0,15 1,68 1,93
5,3 948 704 06 47 |[7150 0,0 0,10 0,15 1,68 1,93
Promedio| 925 70,0 0,6 4,7 |7150 0,0 0,10 0,5 164 1,91
Tiempo Corriente influente Corriente efluente
(d) P-PO; N-NH; Mg* Ca* | P; P-POs N-NH; Mg Mg* Ca Ca*
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)|(mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,0 - - - - - - - - - - -
1,0 83,3 670 293 43 | 696 712 476 4.2 - - -
1,1 79,2 63,7 574 4.1 - - - - - - -
2,0 789 635 605 4,1 - - - - - - -
2,2 76,2 60,1 605 41 |512 243 336 11,7 121 - -
3,0 752 593 584 40 | 358 305 378 16,3 17,5 - -
3,0 752 59,3 584 4,0 - - - - - - -
43 826 614 570 4,1 |301 274 349 131 132 - -
5,3 826 614 570 41 | 284 270 328 134 132 - -
Promedio | 80,1 60,7 575 41 293 272 339 132 13,2 - -

Tabla 7.1 Resultados del ensayo E1
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ENSAYO E2

Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/) (/h)  (I/h)
0,0 90,9 1059 3,8 4,7 | 719,1 0,0 - 0,11 - -
0,8 90,9 1059 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,08 0,11 1,76 1,94
1,0 90,9 1059 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,08 0,15 1,76 1,99
1,8 90,9 1059 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,08 0,15 1,71 1,94
2,3 89,9 1048 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,08 0,15 1,71 1,94
3,0 89,9 1048 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,08 0,16 1,72 1,96
3,2 89,9 1048 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,08 0,16 1,72 1,96
3,8 89,9 1048 3,8 4,7 | 719,1 0,0 0,09 0,15 1,73 1,98
43 - 99,7 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,45 1,73 1,98
6,8 - 99,7 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,15 1,69 1,93
7,0 89,8 100,17 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,15 1,69 1,93
7,8 89,8 100,17 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,15 1,68 1,92
8,8 89,8 100,17 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,15 1,68 1,92
8,9 93,4 - 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,15 1,68 1,92
9,8 93,4 - 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,09 0,45 1,73 1,98
10,8 93,4 - 3,8 4,7 | 7191 0,0 0,10 0,15 169 1,95
Promedio| 91,9 100,1 3,8 4,7 | 719,14 0,0 009 015 171 1,96
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg~ Ca*" | P P-PO;, N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*’
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,8 82,4 959 43,0 43 41,2 34,7 32,9 6,7 4,8 - -
1,0 80,5 93,8 585 4,2 - - - - - - -
1,8 79,8 929 60,0 41 30,1 23,6 346 172 6,7 - -
2,3 78,9 92,0 60,0 41 - - - - - - -
3,0 79,0 92,1 61,8 41 17,8 15,3 31,1 143 9,0 - -
3,2 79,0 92,1 61,8 41 21,7 19,0 32,7 - - - -
3,8 78,7 91,7 59,2 41 27,4 20,6 31,7 106 9,8 - -
43 - 87,2 59,2 4.1 - - - - - - -
6,8 - 874 588 41 30,2 19,4 30,0 12,7 9,7 - -
7,0 78,7 87,8 588 41 - - - - - - -
7.8 78,4 874 609 41 21,5 16,6 275 158 9,7 - -
8,8 78,4 87,5 609 41 20,1 14,7 26,1 159 111 - -
8,9 81,6 - 60,9 4,1 - - - - - - -
9,8 81,7 - 59,7 4.1 23,1 14,5 27,2 20,7 14,2 - -
10,8 81,2 - 60,5 4,1 17,7 15,5 286 19,8 186 - -
Promedio | 80,3 874 606 4,1 20,3 14,9 27,3 188 146 - -

Tabla 7.2 Resultados del ensayo E2
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Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/) (/h)  (I/h)
0,0 89,2 72,6 3,8 4,7 | 717,0 0,0 0,07 0,10 - -
0,9 89,2 72,6 3,8 4,7 | 717,0 0,0 0,07 0,145 1,72 1,95
29 89,2 72,6 3,8 4,7 | 717,0 0,0 0,03 0,15 1,76 1,94
4,0 89,1 72,6 3,8 4,7 | 717,0 0,0 0,06 0,14 1,70 1,90
4,0 89,1 72,6 3,8 4,7 | 717,0 0,0 0,06 0,14 1,70 1,90
@ 5,0 89,1 72,6 3,8 4,7 | 717,0 0,0 0,08 0,14 1,74 1,96
o) 6,0 89,1 72,6 3,8 4,7 | 7170 0,0 0,06 0,14 1,79 1,99
z Promedio | 89,1 72,6 3,8 47 | 717,0 0,0 0,06 015 174 193
(£ Corriente influente Corriente efluente
W | Tiempo |[P-POs N-NHs; Mg~ Ca* | P P-PO;, N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*’
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,9 79,0 643 594 21 53,9 50,5 429 10,6 10,6 - -
2,9 81,0 659 584 22 42,5 39,3 38,0 24,7 24,3 - -
4,0 79,7 649 56,3 2,1 - - - - - - .
4,0 79,7 649 56,3 21 40,5 39,1 38,3 284 27,7 - -
5,0 79,0 643 538 21 38,6 35,3 32,8 31,7 293 - -
6,0 804 654 532 22 36,3 31,3 355 28,0 26,2 - -
Promedio | 79,7 649 535 21 36,3 31,3 355 28,0 26,2 - -
Tabla 7.3 Resultados del ensayo E3
Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/)  (/h)  (I/h)
0,0 89,2 68,9 3,8 4,7 | 720,8 0,0 0,06 0,10 - -
0,9 89,2 68,9 3,8 4,7 | 720,8 0,0 0,05 0,10 1,69 1,88
1,0 89,2 68,9 3,8 4,7 | 720,8 0,0 0,05 0,14 1,69 1,88
1,9 90,3 60,1 3,8 4,7 | 720,8 0,0 0,056 0,45 1,70 1,89
S 49 90,3 60,1 3,8 4,7 | 720,8 0,0 0,04 0,15 1,70 1,89
o 5,9 90,3 60,1 3,8 4,7 | 720,8 0,0 005 0,15 169 1,89
2 Promedio | 90,3 60,1 3,8 47 | 720,8 0,0 0,05 014 169 1,89
% Corriente influente Corriente efluente
i | Tiempo |[P-POs N-NHs; Mg~ Ca* | P P-PO;, N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*’
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,9 81,6 63,0 434 43 - - - - - - -
1,0 79,9 61,7 580 4.2 52,6 48,0 37,1 188 18,7 - -
1,9 81,0 53,9 58,9 4,2 38,0 36,5 34,3 246 239 - -
4,9 81,3 541 59,9 4,2 39,6 39,5 - 30,6 294 - -
5,9 80,7 53,8 60,6 4,2 38,0 34,6 339 274 256 - -
Promedio | 81,0 540 60,3 4.2 38,0 34,6 339 274 256 - -

Tabla 7.4 Resultados del ensayo E4




242 Anejo

Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (/) (/)  (/h)  (/h)
0,0 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 - -
1,0 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,18 1,84 2,09
1,9 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,18 1,77 2,02
2,9 88,3 71,9 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,18 1,74 1,99
1o 3,1 876 729 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,07 0,18 1,74 1,99
o 5,9 876 729 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,05 0,48 1,76 2,00
2 Promedio | 88,0 72,4 3,8 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,18 1,78 2,02
% Corriente influente Corriente efluente
W | Tiempo |P-PO; N-NH; Mg~ Ca” | Py P-PO; N-NH; Mg Mg> Ca Ca~
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 77,7 633 66,2 41 40,2 39,6 342 200 204 - -
1,9 774 63,1 679 41 27,5 27,4 304 285 27,0 - -
2,9 772 629 689 41 23,8 23,6 30,0 28,1 288 - -
3,1 76,6 63,7 689 4,1 - - - - - - -
59 773 643 696 4.1 25,9 22,3 299 284 271 - -
Promedio | 77,2 635 688 41 24,9 23,0 29,9 28,3 28,0 - -
Tabla 7.5 Resultados del ensayo E5
Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo [P-POs N-NHs; Mg® Ca® | Mg Ca® | Quaon Qmg Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (/h) (/)  (/h)  (I/h)
0,0 89,1 72,5 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,10 - -
1,0 89,1 72,5 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,10 1,70 1,87
1,1 89,1 72,5 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 1,70 1,89
4,0 88,8 69,0 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 1,65 1,83
5,0 88,8 69,0 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 1,70 1,89
6,0 88,8 723 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,056 0,13 1,70 1,89
7.1 88,8 723 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 1,68 1,86
9 7,3 884 71,0 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,06 0,13 1,68 1,86
O 8,0 884 71,0 1,9 4,7 | 720,0 0,0 0,05 0,12 167 1,84
2 Promedio | 88,6 71,7 19 4,7 | 720,0 0,0 0,06 012 169 1,86
2 Corriente influente Corriente efluente
W | Tiempo |P-POs N-NHs Mg~ ca”™ | P P-POs N-NHs; Mg Mg~ Ca Ca™
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 81,2 66,1 410 43 43,2 39,7 43,8 12,6 123 - -
1,1 80,2 652 512 4.2 - - - - - - -
4,0 799 62,0 524 42 34,5 34,0 41,2 7,8 7,6 - -
5,0 799 621 509 4,2 39,7 38,2 448 16,9 17,3 - -
6,0 80,2 653 508 4.2 33,2 31,1 - 18,5 151 - -
7.1 80,1 652 512 42 34,5 32,8 38,6 19,8 149 - -
7,3 79,7 640 512 42 - - - - - - -
8,0 80,2 645 48,7 43 33,1 314 39,7 153 14,7 - -
Promedio| 80,1 648 502 4.2 33,6 31,8 39,2 179 149 - -

Tabla 7.6 Resultados del ensayo E6
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Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/) (/h)  (I/h)
0,0 895 71,5 0,8 9,8 | 720,0 0,0 0,05 0,11 - -
1,0 89,5 71,5 0,8 9,8 | 720,0 0,0 0,056 0,18 1,68 1,91
2,8 89,5 71,5 0,8 9,8 | 720,0 0,0 0,056 0,18 1,68 1,91
3,8 89,5 71,5 0,8 9,8 | 720,0 0,0 0,05 0,18 1,65 1,88
4.8 88,0 70,4 0,8 9,8 | 720,0 0,0 0,06 0,18 1,67 1,91
5,8 88,0 70,4 0,8 9,8 | 720,0 0,0 0,06 0,18 1,70 1,94
i 6,2 88,5 68,7 0,8 11,5 | 720,0 0,0 0,06 0,18 1,70 1,94
l®) 6,8 88,5 68,7 0,8 11,5 | 720,0 0,0 0,07 0,18 1,74 1,99
: Promedio | 88,4 69,3 0,8 10,9 | 720,0 0,0 0,06 018 169 192
‘£ Corriente influente Corriente efluente
W | Tiempo |[P-POs N-NHs; Mg~ Ca* | P P-PO;, N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*’
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 78,7 629 679 8,6 - - - - - - -
2,8 78,7 629 679 8,6 36,0 36,2 417 1,3 131 - -
3,8 784 62,7 68,7 8,6 36,5 36,0 419 131 133 - -
4,8 772 617 674 86 29,3 27,5 390 178 174 - -
5,8 774 619 66,7 86 28,2 27,9 39,1 20,9 195 - -
6,2 778 604 66,7 10,1 - - - - - - -
6,8 776 60,3 64,8 10,0 | 24,3 23,9 36,9 290 264 - -
Promedio | 77,6 60,8 66,1 9,6 24,3 23,9 36,9 290 264 - -
Tabla 7.7 Resultados del ensayo E7
Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/) (/h)  (I/h)
0,0 89,7 73,1 51 0,5 | 777,0 0,0 0,06 0,10 - -
0,8 88,4 72,0 51 0,5 | 777,0 0,0 0,07 0,10 1,66 1,83
1,0 90,3 73,5 51 0,5 | 777,0 0,0 0,07 0,16 1,66 1,89
3,9 90,3 73,5 51 0,5 | 777,0 0,0 0,07 0,16 1,68 1,90
4.8 90,3 73,5 51 0,5 | 777,0 0,0 0,06 0,16 1,69 1,92
5,2 88,7 72,2 51 0,5 | 777,0 0,0 0,06 0,16 1,69 1,92
%3 5,8 88,7 72,2 51 0,5 | 777,0 0,0 0,07 0,16 1,72 1,95
l®) 6,8 88,7 72,2 51 0,5 | 777,0 0,0 0,07 0,15 1,74 1,97
: Promedio | 88,9 72,4 5,1 0,5 777,0 0,0 0,07 0,16 1,70 1,93
‘£ Corriente influente Corriente efluente
W | Tiempo |[P-POs N-NHs; Mg~ Ca”~ | P P-PO; N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*
(()d()) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,8 80,3 654 46,3 0,5 50,5 41,3 346 20,1 17,9 - -
1,0 792 645 710 04 - - - - - - -
3,9 795 647 709 04 27,3 26,8 - 30,1 29,5 - -
4.8 79,7 649 70,0 04 - 26,1 316 304 294 - -
5,2 79,7 649 652 04 - - - - - - -
5,8 782 63,7 680 04 26,6 26,3 33,3 28,7 284 - -
6,8 786 640 657 04 27,0 26,4 34,0 27,7 278 - -
Promedio | 78,8 642 671 04 26,8 26,4 336 282 281 - -

Tabla 7.8 Resultados del ensayo E8
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Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO; N-NH, Mg® cCa®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/) (/h)  (I/h)
0,0 90,3 73,5 21 60,0 | 720,0 0,0 0,07 0,09 - -
1,0 88,8 83,3 21 60,0 | 720,0 0,0 0,07 0,09 1,76 1,92
@ 1,0 88,8 83,3 21 60,0 | 720,0 0,0 0,08 0,14 1,70 1,92
o 3,8 88,8 83,3 21 60,0 | 720,0 0,0 0,07 0,14 1,76 1,98
; Promedio | 88,8 83,3 2,1 60,0 | 720,0 0,0 0,07 0,14 1,75 1,94
% . Corriente influczqte - Corriente efluente - -
w | Tiempo |P-POs N-NHs Mg Ca Pt P-POs N-NH; Mgt Mg Ca; Ca
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 81,3 76,3 36,4 549 | 404 32,6 352 21,2 187 - -
1,0 78,6 73,8 549 531 - - - - - - -
3,8 79,1 742 544 534 | 26,7 19,3 414 258 243 209 13,0
Promedio | 79,7 748 546 53,8 | 26,7 19,3 414 258 243 209 130
Tabla 7.9 Resultados del ensayo E9
Solucioén alimento Solucion Mg Caudales
Tiempo [P-POs; N-NHs; Mg® Ca® | Mg Ca® | Quaon Qwmg Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (/)  (I/h)  (I/h)
0,0 87,9 85,5 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,11 - -
0,9 87,9 85,5 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,14 1,71 1,91
2,8 87,9 85,5 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,14 1,71 1,91
3,8 87,9 85,5 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,14 1,71 1,91
4,0 89,0 89,1 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,14 1,71 1,91
4,8 89,0 89,1 21 6,2 | 743,0 0,0 0,07 0,15 1,70 1,91
5,8 89,0 89,1 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,14 1,71 1,91
S 6,2 88,5 87,3 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 0,14 1,71 1,91
g 6,8 88,5 87,3 21 6,2 | 743,0 0,0 0,06 015 1,71 191
: Promedio | 88,8 88,4 2,1 6,2 | 743,0 0,0 006 014 1,71 191
% Corriente influente Corriente efluente
i | Tiempo [P-PO; N-NH;, Mg~ Ca>*| P P-PO; N-NH; Mg Mg~ Ca Ca*
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,9 78,4 76,3 57,0 55 - 471 42,7 - - - -
2,8 78,4 76,3 57,0 55 32,2 30,9 349 175 17,2 - -
3,8 78,5 76,3 574 55 28,5 26,8 37,3 18,7 18,3 - -
4,0 78,5 76,3 574 55 - - - - - - -
4,8 79,2 792 584 55 26,5 25,7 415 174 16,8 - -
5,8 79,4 795 578 55 26,7 25,3 40,7 17,8 17,5 - -
6,2 79,4 795 578 55 - - - - - - -
6,8 79,6 78,1 582 55 25,6 24,9 410 180 175 75 51
Promedio | 79,2 78,3 58,0 5,5 26,3 25,3 41,1 17,7 17,2 7,5 51

Tabla 7.10 Resultados del ensayo E10
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Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg® Ca® | Mg® Ca®" | Quaon Qumg Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 89,4 72,8 34 16,8 | 743,0 0,0 0,07 0,10 - -
0,9 89,4 72,8 34 16,8 | 743,0 0,0 0,07 0,10 1,70 1,87
1,2 89,4 72,8 34 16,8 | 743,0 0,0 0,07 0,14 1,70 1,92
1,9 89,4 72,8 34 16,8 | 743,0 0,0 0,07 0,15 1,70 1,92
N 4,9 89,3 72,7 34 9,4 | 743,0 0,0 0,07 0,15 1,71 1,93
g 5,9 89,3 72,7 3,8 94 | 743,0 0,0 0,07 0,14 1,72 1,93
: Promedio | 89,3 72,7 3,5 11,9 | 743,0 0,0 0,07 014 171 193
%) Corriente influente Corriente efluente
& | Tiempo [P-PO; N-NH; Mg”™ Ca”™ | Py P-PO; N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,9 81,3 66,2 43,1 153 | 43,1 42,7 429 174 171 - -
1,2 79,2 645 585 14,9 - - - - - - -
1,9 79,3 646 592 149 | 31,2 29,3 418 214 212 - -
49 79,3 645 589 83 29,9 29,0 39,8 194 19,3 - -
5,9 795 64,7 588 84 30,1 28,8 39,8 20,7 201 84 7,7
Promedio | 79,4 646 589 10,5 | 30,0 28,9 39,8 20,1 19,7 8,4 7,7
Tabla 7.11 Resultados del ensayo E11
Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NHs Mg® Ca® | Mg® Ca® | Quaon Qumg Qaim Qe
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I’/h)  (/h)  (/h)
0,0 89,6 67,2 3,3 5,0 | 720,0 0,0 0,02 0,09 - -
0,9 89,6 67,2 3,3 5,0 | 720,0 0,0 0,02 0,14 1,72 1,88
o 1,8 89,6 67,2 3,3 5,0 | 720,0 0,0 0,02 0,14 1,75 1,92
g 4,8 88,6 69,0 21 0,5 | 720,0 0,0 0,04 0,14 162 1,80
> | Promedio | 89,1 68,1 2,7 2,8 | 720,0 0,0 0,03 014 170 1,87
f,':) Corriente influente Corriente efluente
Z | Tiempo |[P-PO; N-NHs Mg” Ca”™ | P; P-PO; N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*
(()d& (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,9 81,9 614 579 46 51,4 51,2 418 16,6 16,6 - -
1,8 819 614 565 4,6 37,0 36,9 370 226 21,9 - -
4,8 796 619 584 04 33,8 32,3 36,5 20,2 19,7 27 2,6
Promedio | 80,7 61,7 575 25 33,8 32,3 36,5 20,2 19,7 27 2,6

Tabla 7.12 Resultados del ensayo E12
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Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg® Ca® | Mg® Ca®" | Quaon Qumg Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 87,3 66,9 0,2 14,1 | 720,0 0,0 0,02 0,09 - -
0,7 87,3 66,9 0,2 141 | 720,0 0,0 0,02 0,09 1,76 1,86
0,8 87,3 66,9 0,2 141 | 720,0 0,0 0,03 0,14 1,68 1,85
3,8 87,3 66,9 51 14,1 | 720,0 0,0 0,02 0,14 1,78 1,94
41 86,9 72,3 51 11,1 | 720,0 0,0 0,02 0,14 1,78 1,94
4,8 86,9 72,3 51 11,1 | 720,0 0,0 0,02 0,14 1,85 2,01
a 5,8 86,9 72,3 51 11,1 | 720,0 0,0 0,03 0,13 1,70 1,86
g 6,8 86,9 72,3 51 11,1 | 720,0 0,0 0,03 0,13 1,70 1,86
> | Promedio | 86,9 72,3 51 111 | 720,0 0,0 0,02 0,13 1,74 190
< - - -
% - Corriente |nf|ue£1te - Corriente efluente - -
iw | Tiempo |P-POs N-NHs Mg Ca Pt P-POs N-NH; Mgt Mg Ca; Ca
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,7 82,2 63,0 34,7 132 - - - - - - -
0,8 79,6 61,0 535 128 - - - - - - -
3,8 80,2 614 556 129 | 30,8 29,1 33,0 18,7 199 - -
41 79,8 66,3 556 10,2 - - - - - - -
4,8 80,2 66,6 53,5 10,3 | 285 28,7 299 21,7 193 - -
5,8 79,6 66,2 54,7 10,2 | 30,0 26,7 33,3 196 194 - -
6,8 79,4 66,0 56,2 10,2 | 30,7 26,0 31,6 230 238 159 10,0
Promedio | 79,7 66,3 548 102 | 304 26,4 324 21,3 216 159 10,0
Tabla 7.13 Resultados del ensayo E13
Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg®* Ca® | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 90,5 70,8 4,0 22 | 7459 0,0 0,08 0,11 - -
1,0 90,5 70,8 4,0 22 | 7459 0,0 0,08 0,15 1,60 1,83
3,9 90,5 70,8 1,0 22 | 7459 0,0 0,07 0,14 1,64 1,86
3 4,2 88,9 71,8 1,0 26 | 7459 0,0 0,07 0,14 1,64 1,86
g 4,9 88,9 71,8 1,0 26 | 7459 0,0 0,08 0,15 165 1,87
> | Promedio | 89,3 715 1,0 25 | 7459 0,0 008 015 165 1,85
f}:) Corriente influente Corriente efluente
Z | Tiempo [P-POs N-NHs; Mg” Ca” | Py P-PO; N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca”
(()d()) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 79,1 619 642 19 39,5 39,8 424 141 13,7 - -
3,9 80,1 62,6 58,7 20 24,8 24,5 36,9 179 17,8 - -
4,2 78,6 63,5 58,7 23 - - - - - - -
4,9 78,4 63,3 586 22 246 23,4 36,2 173 171 43 1,2
Promedio | 78,9 632 587 22 24,6 23,4 36,2 173 171 43 1,2

Tabla 7.14 Resultados del ensayo E14
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Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg® Ca® | Mg® Ca®" | Quaon Qumg Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 89,6 69,1 0,5 14 | 741,0 0,0 0,06 0,11 - -
0,8 89,6 69,1 0,5 1,4 | 736,0 0,0 0,07 0,15 1,68 1,90
1,9 89,6 69,1 0,5 1,4 | 736,0 0,0 0,08 0,14 1,69 1,91
3,0 88,0 67,2 0,5 0,9 | 736,0 0,0 0,03 0,13 1,74 1,90
49 88,0 67,2 0,5 0,9 | 736,0 0,0 0,06 0,13 1,70 1,89
2 5,9 88,0 67,2 0,5 0,9 | 736,0 0,0 0,06 0,14 1,68 1,88
g 7.1 88,0 67,2 0,5 0,9 | 736,0 0,0 0,06 0,14 168 1,88
> | Promedio | 88,0 67,2 0,5 0,9 | 736,0 0,0 0,06 014 170 1,89
3:') Corriente influente Corriente efluente
& | Tiempo [P-PO, N-NH; Mg® Ca® | P, P-PO, N-NH; Mg Mg~ Ca_Ca>
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,8 79,1 60,9 60,0 1,2 39,6 38,2 415 21,3 203 - -
1,9 79,3 611 555 1.2 31,7 30,7 36,8 256 24,7 - -
3,0 80,5 615 519 0,8 - - - - - - -
49 792 605 51,1 08 33,7 33,1 425 20,9 20,2 - -
5,9 788 60,2 538 0,8 32,1 31,6 376 215 214 1,0 0,2
7.1 788 60,2 538 0.8 34,8 32,6 - 239 218 - -
Promedio | 78,9 60,3 529 0,8 33,5 32,1 37,6 22,7 216 1,0 0,2
Tabla 7.15 Resultados del ensayo E15
Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg®* Ca® | Mg® Ca®* | Quaon Qumg Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 88,8 72,9 0,3 0,1 | 726,0 0,0 0,03 0,10 - -
1,1 88,8 72,9 0,3 0,1 | 726,0 0,0 0,056 0,15 1,70 1,89
2,0 88,8 72,9 0,3 0,1 | 726,0 0,0 0,056 0,45 1,73 1,93
3,2 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,05 0,14 1,79 1,98
5,0 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,056 0,15 1,72 1,92
5,4 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,056 0,15 1,72 1,92
6,0 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,03 0,15 1,72 1,90
7,0 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,056 0,14 1,70 1,89
E 8,0 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,056 0,45 1,71 1,90
o 9,0 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 0,04 0,14 1,70 1,89
; Promedio | 88,2 70,1 0,3 0,3 | 726,0 0,0 004 015 172 191
% Corriente influente Corriente efluente
i | Tiempo |[P-POs N-NHs; Mg~ Ca* | P P-PO; N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,1 81,9 672 385 0,1 62,5 62,3 57,0 23,9 2338 - -
2,0 79,7 654 572 0,1 47,5 47,0 49,7 311 304 - -
3,2 79,8 633 523 0,2 - - - - - - -
5,0 79,3 63,0 56,2 0,2 52,3 51,6 50,8 18,1 17,6 - -
5,4 79,3 63,0 56,2 0,2 46,1 45,6 441 23,8 233 - -
6,0 79,8 634 56,3 0,2 41,8 417 445 28,2 28,2 - -
7,0 79,3 63,0 556 0,2 41,4 41,0 43,3 285 26,1 - -
8,0 79,3 63,0 56,2 0,2 38,4 37,9 451 276 26,7 04 0,3
9,0 79,6 63,2 546 0,2 39,7 39,2 449 269 26,7 - -
Promedio| 794 63,1 554 0.2 39,0 38,5 450 272 26,7 04 0,3

Tabla 7.16 Resultados del ensayo E16
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Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg® Ca® | Mg® Ca®" | Quaon Qumg Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 88,9 71,3 2,6 52 | 722,8 0,0 0,02 0,11 - -
0,7 88,9 71,3 2,6 52 | 722,8 0,0 0,02 0,14 1,70 1,86
1,0 91,1 73,5 2,6 52 | 722,8 0,0 0,02 0,14 1,70 1,86
1,7 91,1 73,5 2,6 52 | 722,8 0,0 0,02 0,15 1,70 1,88
2,7 91,1 73,5 2,6 52 | 722,8 0,0 0,04 0,15 1,69 1,89
S 3.9 88,9 71,3 2,6 52 | 722,8 0,0 0,04 0,15 1,69 1,88
g 5,7 88,9 71,3 2,6 52 | 722,8 0,0 0,04 0,15 166 1,85
> | Promedio | 88,9 71,3 2,6 52 | 722,8 0,0 0,03 0,15 169 1,87
<</() Concentraciones influente Corriente efluente
& | Tiempo [P-PO, N-NH; Mg® Ca® | P, P-PO, N-NH; Mg Mg~ Ca_Ca>
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,7 81,3 652 553 48 79,3 79,7 58,3 22,2 221 - -
1,0 83,3 67,3 553 48 - - - - - - -
1,7 82,8 66,8 59,6 4,7 79,4 78,7 59,9 42,8 427 - -
2,7 81,9 66,1 61,3 47 - - 58,2 51,2 51,0 - -
3,9 79,7 639 612 47 50,4 49,2 472 36,2 358 - -
5,7 79,6 639 626 47 49,5 48,1 466 36,6 358 - -
Promedio | 79,7 639 619 47 50,0 48,6 46,9 36,4 358 - -
Tabla 7.17 Resultados del ensayo E17
Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-POs; N-NH, Mg®* Ca® | Mg® Ca®* | Quaon Qumg Qaim  Qef
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 905 71,3 2,0 0,4 | 720,0 0,0 0,09 0,23 - -
1,0 90,5 71,3 2,0 0,4 | 720,0 0,0 0,10 0,28 3,10 3,48
2,0 90,5 71,3 2,0 0,4 | 720,0 0,0 0,11 0,30 3,57 3,98
® 2,3 91,1 68,1 29 0,4 | 720,0 0,0 0,11 0,30 3,57 3,98
g 29 91,1 68,1 29 0,4 | 720,0 0,0 0,11 0,29 3,65 4,05
> | Promedio | 90,8 69,7 2,5 0,4 | 720,0 0,0 0,0 0,27 3,27 3,84
f}:) Corriente influente Corriente efluente
Z | Tiempo [P-POs N-NHs; Mg” Ca”™ | Py P-PO; N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
1,0 80,7 636 593 04 32,0 24,3 33,7 257 153 - -
2,0 812 640 554 04 26,3 24,5 335 236 16,5 - -
2,3 81,7 611 56,2 04 - - - - - - -
29 82,0 61,3 540 04 25,6 247 376 165 12,7 19 0,3
Promedio | 81,4 625 564 04 25,9 24,6 35,5 20,0 14,6 19 0,3

Tabla 7.18 Resultados del ensayo E18
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Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |[P-POs; N-NHs; Mg®* Ca®* | Mg® Ca® | Quaon Qug Qaim Qo
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mgl/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (I/h)
0,0 84,7 647 0,9 3,5 | 7205 1166,8 - - - -
0,8 84,7 647 0,9 35 | 7205 1166,8 | 0,07 0,11 1,70 1,88
1,8 84,7 647 0,9 35 | 7205 1166,8 | 0,08 0,14 1,73 1,95
o] 2,0 84,5 66,5 0,9 29 | 7205 1166,8 | 0,08 0,14 1,73 1,95
g 2,7 84,5 66,5 0,9 29 | 7205 1166,8 | 0,08 0,14 1,65 1,87
> | Promedio | 84,6 65,9 0,9 3,1 | 720,5 1166,8 0,07 0,13 1,70 191
f}:) Corriente influente Corriente efluente
Z | Tiempo [P-POs N-NHs; Mg” Ca” | P P-PO; N-NH; Mg Mg~ Ca Ca~
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,8 76,6 58,6 43,1 716 | 258 24,8 44,7 220 202 185 158
1,8 75,2 574 53,3 88,1 | 145 12,8 53,0 - 34,9 - 221
2,0 75,0 59,0 53,3 87,6 - - - - - - -
2,7 74,7 588 549 901 | 17,5 10,7 50,4 36,5 34,1 220 187
Promedio | 75,0 584 538 886 | 17,5 10,7 50,4 36,5 34,1 220 187
Tabla 7.19 Resultados del ensayo E19
Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo |P-PO;, N-NHs; Mg®* Ca* | Mg® Ca® | Quaon Qumg Qaim Qe
(d) (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (') (/) (M)
0,0 89,8 73,8 3,9 3,2 | 684,1 0,0 0,10 0,59 - -
0,1 89,8 73,8 3,9 3,2 | 678,2 0,0 0,10 0,59 - -
0,8 89,8 73,8 3,9 3,2 | 678,2 0,0 0,10 0,79 8,80 9,69
0,9 88,0 68,3 2,7 4,0 | 695,2 0,0 0,10 0,79 8,80 9,69
1,0 88,0 68,3 2,7 4,0 | 695,2 0,0 0,10 0,79 8,80 9,69
1,1 88,0 68,3 2,7 40 | 7219 0,0 0,10 0,79 8,80 9,69
1,7 88,0 68,3 2,7 4,0 | 695,2 0,0 0,11 0,77 8,80 9,68
1,8 90,5 73,5 3,9 4,0 | 695,2 0,0 0,11 0,77 8,80 9,68
o 2,0 90,5 73,5 3,9 4,0 | 695,2 0,0 0,11 0,77 8,80 9,68
X 2,1 89,6 71,6 3,9 4,0 | 690,6 0,0 0,11 0,77 8,80 9,68
o 2,8 89,3 71,6 3,9 4,0 | 690,6 0,0 0,11 0,77 8,80 9,68
2 Promedio | 89,1 70,6 3,4 4,0 | 698,7 0,0 0,0 0,78 8,80 9,68
% Corriente influente Corriente efluente
L | Tiempo |P-POs N-NHs Mg~ ca”™ | P P-PO; N-NHs; Mg Mg~ Ca Ca~
(()dg (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,1 - - - - - - - - - - -
0,8 816 67,1 590 29 38,0 35,2 40,2 10,1 99 - 2,2
0,9 79,9 620 593 3,6 - - - - - - -
1,0 79,9 620 593 3,6 25,2 25,8 45,3 95 139 21 2,6
1,1 79,9 620 615 3,6 - - - - - - -
1,7 80,0 621 57,7 36 25,3 23,3 35,6 90 11,7 59 3,0
1,8 82,3 66,9 58,7 36 - - - - - - -
2,0 82,3 66,9 58,7 3,6 24.4 22,6 411 14,0 13,9 - -
2,1 815 651 584 3,6 - - - - - - -
2,8 81,2 651 584 36 24,0 23,6 419 130 124 25 1,9
Promedio| 81,0 642 589 3,6 24,6 23,1 395 120 12,7 4.2 2,5

Tabla 7.20 Resultados del ensayo E20
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Solucién alimento Soluciéon Mg Caudales
Tiempo |P-PO;, N-NHs; Mg® cCa®* | Mg® Ca®* | Quaon Qmg Qaim  Qer
(d) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (I/h)  (/h)  (IIh)
0,0 93,2 73,2 1,7 1,2 | 737,3 21404 | 0,08 0,13 - -
0,9 93,2 73,2 1,7 1,2 | 7373 21404 | 0,11 0,15 1,67 1,93
0,9 93,2 73,2 1,7 1,2 | 7373 21404 | 0,11 0,15 1,67 1,93
1,0 93,2 73,2 1,7 1,2 | 7373 21404 | 0,11 0,15 1,67 1,93
1,0 93,2 73,2 1,7 1,2 | 7373 21404 | 0,11 0,15 1,67 1,93
1,1 93,2 73,2 1,7 1,2 | 7373 21404 | 0,11 0,15 1,67 1,93
1,9 93,2 73,2 1,7 1,2 | 7263 2160,2 | 0,11 0,15 1,72 1,99
N 2,2 93,2 73,2 1,7 1,2 [ 7263 2160,2 | 0,11 0,15 1,72 1,99
g 2,9 93,2 73,2 1,7 1,2 | 726,3 2160,2 | 0,12 0,15 1,72 1,99
: Promedio | 93,2 73,2 1,7 1,2 | 730,7 21523 0,11 0,15 169 1,97
% Concentraciones influente Corriente efluente
& | Tiempo |P-PO; N-NH, Mg Ca” | P  P-PO;, N-NH; Mg Mg~ Ca Ca”
(()d()) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,9 80,6 63,3 59,3 168,9| 18,3 19,6 639 274 271 19,7 18,3
0,9 80,6 63,3 59,3 168,9| 16,9 15,8 - - - - -
1,0 80,6 63,3 59,3 168,9| 15,9 14,3 - - - - -
1,0 80,6 63,3 59,3 168,9| 134 12,3 - - - - -
1,1 80,6 63,3 59,3 168,9| 10,3 8,9 49,0 34,0 33,7 290 276
1,9 80,7 634 56,9 1658 | 6,5 49 46,2 413 410 394 373
2,2 80,7 634 56,9 1658 | 6,7 5,6 58,3 50,3 50,1 39,8 358
29 80,6 63,3 56,7 1655| 6,7 5,0 57,9 512 50,3 401 36,6
Promedio | 80,6 63,3 578 167,0| 6,7 53 58,1 50,7 50,2 40,0 36,2
Tabla 7.21 Resultados del ensayo E21
Solucién alimento Solucién Mg Caudales
Tiempo | P-POs; N-NHs; Mg® Ca” | Mg” Ca® | Quaon Qmg Qaim Qe
(d) (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (I’h) (k) (I/h)
0,0 92,0 71,6 2,1 44 | 705,0 0,0 0,11 0,10 - -
0,1 92,0 71,6 2,1 44 | 705,0 0,0 0,11 0,10 - -
0,7 92,0 71,6 2,1 4,4 | 705,0 0,0 0,11 0,15 1,66 1,92
1,1 92,0 71,6 2,1 4,4 | 705,0 0,0 0,11 0,15 1,66 1,92
1,7 92,0 71,6 2,1 4,4 | 705,0 0,0 0,11 0,15 1,70 1,96
21 92,0 71,6 2,1 44 | 718,0 0,0 0,11 0,15 1,70 1,96
2,8 92,0 71,6 2,1 44 | 718,0 0,0 0,0 0,25 1,70 1,95
3,9 91,2 69,3 4,3 51 | 718,0 0,0 0,0 0,215 1,74 1,99
ﬁ 4,7 91,2 69,3 4,3 51 | 715,0 0,0 0,11 0,15 1,76 2,02
o 5,8 91,2 69,3 4,3 51 | 715,0 0,0 0,0 0,15 1,69 1,94
2 Promedio | 91,4 69,9 3,8 49 | 716,56 0,0 0,10 0,15 1,71 1,96
<£ Concentraciones influente Corriente efluente
ii | Tiempo | P-PO; N-NH; Mg~ Ca~ | Py P-PO; N-NH; Mg Mg~ Ca Ca~
(()dg (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
0,1 82,0 63,9 391 39 - - - - - - -
0,7 79,5 619 56,3 3,8 42,6 421 425 109 112 3.8 3,5
1,1 79,5 619 56,3 3,8 30,8 30,8 423 151 150 43 59
1,7 79,8 62,1 56,1 3,8 26,4 26,2 36,2 184 181 4,0 4,0
2,1 79,8 62,1 57,1 3,8 - - - - - - -
2,8 80,1 624 570 38 - - - - - - -
3,9 79,8 60,7 584 45 20,9 21,2 372 181 184 40 3,5
4,7 79,3 60,3 582 44 20,8 20,8 46,4 186 186 4,5 4,0
5,8 79,5 604 591 44 21,8 21,8 349 192 193 45 4,7

Promedio | 79,7 60,9 582 43 21,2 21,3 395 18,6 18,7 473 4,1

Tabla 7.22 Resultados del ensayo E22
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ENSAYO E23

Solucioén alimento Solucién Mg Caudales

Tiempo | P-POs N-NH, Mg* Ca®* | Mg® Ca®* | Quaon Qmg Qaim Qe
(d) (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/l)| (mg/l) (mg/l) (I/h) (I/h) — (/h)  (I/h)

0,0 92,9 67,5 3,2 4,9 | 7148 0,0 0,11 0,11 - -
0,7 92,9 67,5 3,2 4,9 | 7148 0,0 0,70 0,245 1,69 1,94
1,0 92,9 67,5 3,2 4,9 | 7148 0,0 0,70 0,245 1,69 1,94
1,7 92,9 67,5 3,2 4,9 | 7148 0,0 0,0 0,15 1,67 1,92
2,7 92,9 67,5 3,2 4,9 | 7148 0,0 0,09 0,25 1,79 2,03
3,7 91,7 71,0 4.1 39 | 714,8 0,0 0,0 0,16 1,78 2,04
4,7 91,7 71,0 4.1 39 [ 7148 0,0 0,70 0,16 1,78 2,04
Promedio | 92,1 69,8 3,8 42 | 7148 0,0 010 0,15 1,73 199

Concentraciones influente Corriente efluente

Tiempo | P-POs N-NH, Mg~ Ca* Py P-PO;, N-NH; Mg: Mg~ Ca Ca*

(()d()) (mg/l)  (mg/l) (mg/l) (mg/)| (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)

0,7 80,8 58,7 584 43 32,9 32,9 388 123 114 47 4,3
1,0 80,8 58,7 583 43 26,4 25,7 389 145 144 45 4,3
1,7 80,8 58,7 585 43 211 211 351 174 171 55 4,0
2,7 81,8 59,4 552 43 20,0 19,6 373 176 17,3 52 4,0
3,7 80,2 62,1 59,1 34 18,9 18,1 346 181 178 5.2 4,0
4,7 80,2 62,0 587 34 19,7 19,0 349 174 175 47 3,6

Promedio | 80,7 61,2 576 37 19,3 18,5 348 17,7 176 50 3,8

Tabla 7.23 Resultados del ensayo E23
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7.2. INDICE DE SATURACION PARA LA ESTRUVITA EN LOS ENSAYOS E1-E23

Ensayo Mg/P N/P ISuap
(molar) (molar)
El 0.95 174 1,06
E2 0.92 2,38 1.23
E3 0,93 1,80 0,89
E4 0.92 1,55 0.86
E5 1,11 1,80 1,12
E6 0,82 1,77 1,04
E7 1,10 1,76 1,08
E8 1,04 1,80 1,13
E9 0.88 2,08 1,02
E10 0.93 217 1,16
E11 0,95 1,80 1,00
E12 0,91 1,67 1,14
E13 0,90 1,77 1,14
E14 0,97 1,76 1,23
E15 0,87 1,69 0,76
E16 0,89 1,78 0,71
E17 0,94 1,78 0,66
E18 0,94 1,72 1,22
E19 0,95 1,70 0,90
E20 0,92 1,78 1,24
E21 0,92 1,74 0,88
E22 0,93 1,71 1,53
E23 0,91 1,64 1,53
Negrita: Ensayos estudio relacion molar Mg/P
Subrayado: Ensayos estudio relaciéon molar N/P

Tabla 7.24 indice de saturacién de la estruvita en los ensayos realizados
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7.3. RESULTADOS DE LOS ENSAYOS R1-R18

Ensayo R1
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P: P-PO, N-NH, Mg”™ Ca* K' ALCp SST SSV | Mg |Quion Qug Qaim Qe
d mg/l  mgl/l mg/l. mg/l _mg/l mg/l mg/| mg/l mg/| mg/| I/h I/h I/h I/h
0,0 - 161,7 586,3 40,0 - 2447 - - - 775,8 | 0,08 0,06 1,70 -
0,2 - 164,2 618,9 - - - - - - 775,8 | 0,08 0,06 1,70 -
1,1 - 172,2 594,1 39,0 - 2422 - - - 7758 | 0,08 0,15 1,70 1,93
1,0 - 171,2 5914 326 - 237,0 - - - 7758 | 0,08 0,15 1,70 1,93
1,9 - - 622,2 39,2 81,0 236,3 - - - 7758 | 0,08 0,15 1,68 1,91
2,0 - 174,2 627,8 33,2 785 246,2 - - - 7758 | 0,08 0,15 1,68 1,91
2,9 - 161,7 604,7 28,9 71,4 2432 - - - 7758 | 0,07 0,16 1,67 1,91
3,0 - 177,1 6356 29,9 756 238,1 - - - 7758 | 0,07 0,16 1,67 1,91
3,9 - - 606,0 32,3 71,9 2403 - - - 7758 | 0,07 0,16 1,67 1,90
Prom |175,7 1689 609,7 33,6 75,7 2410 1580,6 3538 1952 | 7758 | 0,08 0,16 169 191
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P,  P-PO, N-NH, Mg, Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l_ _mg/l. _mg/l_ _mg/l_mg/l _mg/l | mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l__mg/l_mg/l__mg/l  _mg/l
0,0 - 149,17 5408 - - 2257 - - - - - - - - -
0,2 - 152,9 5709 - - - - - - - - - - - -
1,1 - 151,56 5225 956 - 213,0 - - - - - - - - -
1,0 - 150,6 520,1 90,0 - 208,5| 53,2 43,3 4622 44 34 464 37,5 2119 2122
1,9 - - 5475 97,1 71,3 208,0| 232 156 450,6 10,1 83 636 51,3 2155 2138
2,0 - 153,3 5525 91,8 69,1 216,6 - - - - - - - - -
2,9 - 141,8 530,2 90,8 68,9 213,3| 43,5 184 4782 184 74 955 51,9 216,0 2078
3,0 - 155,3 557,3 91,7 66,3 208,8 - - - - - - - - -
3,9 - - 531,7 953 69,7 210,9| 252 132 4691 148 70 77,7 51,8 2199 2177
Prom |154,7 150,6 5416 93,2 69,0 213,1| 30,6 15,7 466,0 144 76 78,9 51,7 2158 2129

Tabla 7.25 Resultados del ensayo R1 (ALCr medida como mgCaCOs/l)
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Ensayo R2
Solucién alimento Sol Mg Caudales

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg® Ca* K' ALC, SST SSV | Mg® |Quaon Qug Qaim Qe

d mg/l  _mg/l mg/l._ _mg/l _mg/l mg/l mg/| mg/l mg/| mgl/| I/h I/h I/h I/h

0,0 - 140,2 714,8 38,6 100,3 268,0 - - - 757,8 | 0,10 0,06 1,70 -

0,3 - 138,2 6759 388 1134 2595 - - - 757,8 | 0,10 0,06 1,70 -

1,0 - 1445 7015 36,4 110,1 2644 - - - 757,8 | 0,09 0,20 1,64 1,93

1,1 - 149,7 702,2 42,9 106,9 - - - - 757,8 | 0,09 0,20 1,64 1,93

1,3 - - - - - - - - - 7578 | 0,09 0,20 1,64 1,93

2,0 - 1522 7122 41,3 106,9 265,7 - - - 757,8 | 0,09 0,20 1,64 1,94

2,0 - 150,0 - 41,4 103,6 270,6 - - - 757,8 | 0,09 0,20 1,64 1,94

2,3 - - - - - - - - - 757,8 | 0,09 0,20 1,64 1,94

3,0 - 154,8 682,8 39,6 103,6 275,6 - - - 757,8 | 0,09 0,19 1,70 1,98

3,0 - 1446 6914 451 103,6 266,7 - - - 757,8 | 0,09 0,19 1,70 1,98

3,3 - - - - - - - - - 7578 | 0,09 0,19 1,70 1,98

4,0 - 150,2 6816 36,4 - 2604 - - - 757,8 | 0,09 0,99 1,71 1,98
Prom. [152,9 147,1 6953 40,1 106,0 2664 1983,2 331,3 2373 | 7578 | 0,09 0,20 1,67 1,95

Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* Ca* K P, P-PO; N-NH, Mg Mg* Ca Ca¥ K K"
d mg/l  _mg/l mg/l._ _mg/l _mg/l mg/l | mgll mg/l mg/| mg/| mg/l. _mg/l_mg/l_mg/l  mg/l
0,0 - 128,2 6536 614 917 2451 - - - - - - - - -
0,3 - 126,3 618,1 61,6 103,7 2373 - - - - - - - - -
1,0 - 1226 5955 1086 93,5 2245| 420 279 5862 69 49 66,5 38,7 2429 246,1
1,1 - 127,1 596,1 114,0 90,7 - - - - - - - - - -
1,3 - - - - - - 300 11,1 5793 129 99 779 50,2 246,1 2349
2,0 - 129,0 603,6 114,9 90,6 2252 | 27,5 6,5 5287 228 186 1074 73,0 237,5 2384
2,0 - 127,1 - 1150 87,8 2294 - - - - - - - - -
2,3 - - - - - - 27,7 55 521,9 24,0 204 1090 74,7 229,0 2294
3,0 - 132,7 5853 106,6 88,8 236,3| 23,1 43 4977 250 21,8 109,0 77,9 229,0 228,6
3,0 - 1239 592,7 111,3 88,8 2286 - - - - - - - - -
3,3 - - - - - - - 6,6 506,3 - 20,1 - 77,9 - 229,9
4,0 - 129,3 587,0 1025 - 2243 21,2 6,6 5266 225 194 104,1 76,3 227,9 227,8
Prom. |130,8 127,4 604,0 1104 92,0 231,3| 22,2 58 5102 238 204 106,55 77,4 2309 230,8

Tabla 7.26 Resultados del ensayo R2 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
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Ensayo R3
Solucién alimento Sol Mg Caudales

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg” Ca®* K" ALC, SST SSV | Mg |Quaon Qug Qaim Qe

d mg/l _mg/l mg/l_ _mg/l_ _mg/l  mg/l  mg/l mg/| mg/| mg/| I/h I/h I/h I’h

0,0 - 63,6 702,7 62,4 1664 230,3 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,70 -

0,3 - 66,9 7472 62,4 1725 2324 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,70 -

1,0 - 60,0 758,1 64,2 160,2 2405 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,71 1,79

1,1 - 742 717,0 66,0 160,2 2249 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,71 1,79

1,3 - 742 717,0 66,0 160,2 235,6 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,71 1,79

2,0 - 739 717,5 66,9 163,3 2491 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,65 1,73

2,3 - 72,8 6943 64,2 160,2 2372 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,65 1,73

2,9 - 70,9 7269 62,3 167,7 2356 - - - 757,8 | 0,08 0,000 1,61 1,69
Prom. | 756 69,6 7226 64,3 163,8 2357 19829 264,7 1959 | 7578 | 0,08 0,00 168 1,75

Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P,  P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l._ _mg/l _mg/l mg/l | mg/l mg/| mg/| mg/| mg/l._ _mg/l._ _mg/l mg/l  mg/l
0,0 - 60,5 6685 595 158,3 219,1 - - - - - - - - -
0,3 - 63,7 710,9 595 164,1 2211 - - - - - - - - -
1,0 - 57,3 7230 61,3 152,8 228,8| 47,1 39 5978 335 308 1231 92,3 2274 2226
1,1 - 70,8 683,8 63,0 152,8 2145 - - - - - - - - -
1,3 - 70,8 683,8 63,0 152,8 224,7| 23,7 47 601,2 - 28,5 - 86,1 227,9 2317
2,0 - 70,4 684,0 63,8 1556 237,4| 334 40 5982 304 278 126,2 104,0 2285 227,0
2,3 - 69,4 6618 612 152,7 226,1| 20,5 40 6042 308 27,3 1231 89,2 2333 2253
2,9 - 67,6 6929 595 159,8 224,6| 20,5 36 6166 29,7 27,4 1231 101,5 233,9 2226
Prom. | 72,4 66,3 6886 613 156,1 2245| 245 41 6050 303 278 1242 952 230,2 2258
Tabla 7.27 Resultados del ensayo R3 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
Ensayo R4
Solucién alimento Sol Mg Caudales

Tiempo| P; P-PO, N-NH, Mg* Ca®* K" ALC, SST SSV | Mg” |Quionw Qug Qaim Qe

d mg/l  _mg/l mg/l._ _mg/l_ mg/l._mg/l  mg/l mg/| mg/l mg/| I/h I/h  I/h I/h

0,0 - 164,1 543,9 46,0 76,6 204,0 - - - 720,0 | 0,05 0,12 1,73 -

0,9 - 155,2 5456 48,1 76,6 205,1 - - - 720,0 | 0,05 0,20 1,70 1,95

1,9 - 156,0 540,1 51,3 78,3 204,2 - - - 720,0 | 0,06 0,19 1,71 1,96

2,2 - 165,7 531,0 49,9 76,6 2023 - - - 720,0 | 0,06 0,19 1,71 1,96

2,9 - 157,8 5353 46,8 74,8 203,3 - - - 720,0 | 0,06 0,18 1,72 1,96

Prom. | 167,4 159,7 539,2 484 76,6 2038 17724 473,1 3501 | 7200 | 0,06 0,19 1,71 1,96

Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH; Mg* cCa* K P,  P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*

d mg/l  mgl/l mg/l  mg/l._mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l mg/| mg/l._mg/l mg/l mg/l  mg/l
0,0 - 149,4 4954 88,7 69,8 1858 - - - - - - - - -
0,9 - 1352 4752 116,0 66,7 178,7| 958 285 4104 21,5 14,7 81,8 60,9 181,2 180,55
1,9 - 135,8 470,2 1150 68,2 177,8| 19,3 6,7 4043 229 20,1 818 644 177,3 173,8
2,2 - 1443 462,3 113,7 66,7 176,1| 231 82 3832 219 199 852 644 1780 1794
2,9 - 138,4 469,8 109,0 65,7 1784 | 16,2 11,1 409,17 20,1 194 76,6 66,1 173,8 1759
Prom. | 146,4 140,6 4746 1134 67,4 179,4| 195 8,7 3989 216 198 81,2 65,0 1776 1774

Tabla 7.28 Resultados del ensayo R4 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
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Ensayo R5
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P: P-PO, N-NH, Mg®™ Ca®* K' ALCp SST SSV | Mg |Quion Qug Qaim Qe
d mg/l_ _mg/l _mg/l_ _mg/l_mg/l _mg/l  mg/l mg/l mg/| mg/| I/h I’h I’h I’h
0,0 - 163,0 583,0 434 - 2183 - - - 716,0 | 0,10 0,09 1,70 -
0,3 - 154,9 586,7 42,9 97,9 2176 - - - 716,0 | 0,10 0,09 1,70 -
1,0 - 155,3 597,7 44,8 93,6 234,55 - - - 716,0 | 0,10 0,12 1,74 1,97
1,3 - 170,4 5975 429 91,5 2258 - - - 716,0 | 0,10 0,12 1,74 1,97
2,0 - 144,6 5855 27,8 859 2384 - - - 716,0 | 0,09 0,16 1,69 1,93
23 - 165,7 609,6 44,7 89,0 233,1 - - - 716,0 | 0,09 0,16 1,69 1,93
Prom. [169,2 159,0 593,3 43,7 91,6 2279 19754 5438 4513 | 7160 | 0,10 0,14 1,71 1,95
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* ca®* K’ P, P-PO; N-NH, Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l. _mg/l. mg/l._ _mg/l_mg/l._mg/l | mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l._mg/l_mg/l _mg/l  _mgl/l
0,0 - 1469 5251 71,7 - 196,6 - - - - - - - - -
0,3 - 139,5 52855 71,3 88,2 196,0 - - - - - - - - -
1,0 - 137,8 530,1 850 83,0 208,0| 62,2 52,2 4445 6,0 41 644 42,1 2008 198,8
1,3 - 151,17 529,9 83,3 81,1 200,2| 61,8 438 4443 113 51 92,7 426 196,1 2032
2,0 - 126,4 511,8 822 751 2084 | 454 30,2 4374 74 56 73,1 56,3 200,2 201,22
2,3 - 1449 5329 97,0 77,8 203,8| 46,2 30,3 4481 10,0 53 81,7 53,3 208,0 205,0
Prom. | 1485 1411 526,4 86,9 81,1 202,2| 45,8 30,2 44277 8,7 55 77,4 548 201,3 202,0
Tabla 7.29 Resultados del ensayo R5 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
Ensayo R6
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg® Ca®* K" ALC, SST SSV | Mg” |Quaon Qug Quim Qo
d mg/ll mg/ll mg/ll _mg/l_ mg/l_mg/l mgll mg/l mg/| mg/| I/h I/h I/h I/h
0,0 - 1736 694,6 14,6 40,6 287,1 - - - 761,9 | 0,08 0,12 1,70 -
1,0 - 169,7 700,5 10,5 36,6 287,1 - - - 761,9 | 0,07 0,13 1,80 2,00
1,3 - 181,1 6749 11,6 40,6 288,2 - - - 761,9 | 0,07 0,13 1,80 2,00
2,0 - 1714 6954 85 36,6 281,38 - - - 761,9 | 0,06 0,15 1,76 1,97
2,3 - 171,2 652,8 10,3 42,6 2852 - - - 721,5 | 0,06 0,15 1,76 1,97
3,0 - - - 6,6 37,4 2844 - - - 721,5 | 0,05 0,15 1,72 1,92
3,3 - 1730 6346 52 34,6 286,3 - - - 721,5 | 0,05 0,15 1,72 1,92
Prom. [189,1 1733 6755 9,6 38,4 2857 2069,7 551,3 4245 | 7446 | 0,06 0,15 1,75 1,96
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* ca®* K’ P, P-PO; N-NH; Mg Mg*¥ Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l. _mg/l _mg/l mg/l mg/| mg/l mg/| mg/| mg/l._mg/l_mg/l _mg/l  mg/l
0,0 - 155,3 621,5 61,6 36,3 256,8 - - - - - - - - -
1,0 - 152,8 630,5 585 32,9 2584 | 874 682 5007 49 1,8 46,6 22,5 254,0 2493
1,3 - 163,0 607,5 59,6 36,5 259,4| 948 695 5156 56 1,6 52,7 22,7 248,7 250,6
2,0 - 153,3 622,2 63,8 32,7 2522| 882 631 5119 45 1,4 56,7 20,2 257,3 2555
2,3 - 153,2 584,1 62,4 38,1 2552| 996 58,6 5264 4,7 2,3 62,7 20,4 2543 2420
3,0 - - - 61,2 335 2546| 915 59,1 5153 49 1,4 62,7 20,5 254,7 260,7
3,3 - 154,9 568,0 60,0 30,9 256,3| 84,4 624 5322 44 1,5 60,7 21,0 257,3 2540
Prom. | 168,7 1554 6056 60,9 344 256,1| 90,9 60,8 5215 46 16 60,7 20,5 254,4 252,0

Tabla 7.30 Resultados del ensayo R6 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
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Ensayo R7
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P: P-PO, N-NH, Mg® Ca®* K' ALC,r SST SSV | Mg” |Quaon Qug Qaim Qe
d mg/l  mg/l mg/l  _mg/l_mg/l _mg/l mgll mg/| mg/l mg/| I’h Ilh I/ I/h
0,0 - 157,8 4054 354 81,5 216,7 - - - 728,4 - - - -
1,0 - 169,8 410,2 36,3 754 2142 - - - 7284 | 0,06 0,19 1,65 1,89
1,3 - 162,3 4228 36,5 76,0 221,7 - - - 7284 | 0,06 0,19 1,65 1,89
2,0 - 171,8 4049 29,8 - 2098 - - - 754,0 | 0,06 020 1,65 1,90
2,3 - - 3990 356 76,1 210,2 - - - 754,0 | 0,06 0,20 1,65 1,90
Prom. [178,9 165,4 4085 34,7 77,2 2145 1226,6 4942 3884 | 7386 | 0,06 0,19 165 1,90
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* cCa* K’ P,  P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l _mg/l mg/l._ _mg/l _mg/l._mg/l | mg/l mg/| mg/l mg/| mg/l._mg/l._mg/l _mg/l  mg/l
0,0 - - - - - - - - - - - - - - -
1,0 - 147,5 356,3 102,7 655 186,0| 45,1 30,1 2795 146 11,9 68,0 455 1879 1820
1,3 - 141,0 367,2 102,8 66,0 192,5| 36,1 232 29,7 163 153 61,6 50,1 181,8 186,6
2,0 - 1490 351,2 1036 - 182,0| 23,6 16,3 2885 19,5 14,0 63,0 550 189,2 187,11
2,3 - - 346,1 108,7 66,0 182,3| 22,7 140 2904 183 13,7 704 552 1814 1822
Prom. | 155,3 1458 3552 104,5 65,8 185,7| 23,1 15,2 289,5 18,9 13,8 66,7 55,1 185,1 184,5
Tabla 7.31 Resultados del ensayo R7 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
Ensayo R8
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P. P-PO, N-NH, Mg® Ca® K' ALC, SST SSV | Mg |Quaon Qug Qum Qo
d mg/l  _mgl/l mg/l. _mg/l_mg/l._mg/l  mgl/l mg/l  mgl/l mg/| I/h I/h  I/h I/h
0,0 - 79,7 - - 454 2554 - - - 780,0 | 0,10 0,01 1,75 -
0,9 - 79,8 4918 370 - 2676 - - - 780,0 | 0,10 0,04 1,68 1,82
1,1 - 78,0 481,8 353 545 261,6 - - - 780,0 | 0,70 0,04 1,68 1,82
1,9 - 80,3 515,7 36,1 43,8 256,5 - - - 780,0 | 0,70 0,05 1,74 1,89
2,1 - 81,1 5084 355 41,8 257,9 - - - 780,0 | 0,70 0,05 1,74 1,89
2,9 - 77,3 5193 41,8 56,1 263,33 - - - 780,0 | 0,70 0,05 1,73 1,88
Prom. | 92,7 79,4 5034 37,1 483 2604 1942,1 4459 313,7 | 7800 | 0,10 0,05 1,72 1,86
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| Py P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l mg/l_mg/l mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/l mg/l_ mg/l mg/l  mg/l
0,0 - 75,0 - - 42,7 2405 - - - - - - - - -
0,9 - 73,7 4544 514 - 2473| 296 17,5 3378 12,2 8,7 513 27,3 238,5 2425
1,1 - 72,1 4451 49,8 504 241,7| 24,7 18,7 3595 13,3 129 557 36,6 240,6 242,6
1,9 - 73,9 4745 53,0 40,3 236,0| 224 149 3974 310 106 756 349 - 2398
2,1 - 747 4678 52,5 385 237,3| 22,7 129 3923 152 98 56,8 27,2 239,2 2395
2,9 - 711 4773 592 515 2421 | 24,7 12,6 3748 159 9,7 60,8 33,3 2492 -
Prom. | 85,7 73,4 463,8 53,2 44,7 240,3| 23,7 12,7 3835 155 9,7 588 30,3 2419 2411

Tabla 7.32 Resultados del ensayo R8 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
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Ensayo R9
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo | P. P-PO, N-NH, Mg* Ca®* K' ALC,r SST SSV | Mg” |Quaon Qug Qaim Qe
d mg/l _mg/l mg/l_ _mg/l_mg/l_ _mg/l  mg/l mg/l  mgl/l mg/| I’h Ilh I/h I’h
0,0 - 60,5 - 46,7 62,3 1656 - - - - 0,00 0,00 1,73 -
0,7 - 66,4 4957 524 68,0 1587 - - - - 0,00 0,00 1,66 1,66
1,0 - 67,8 486,7 52,9 68,7 166,5 - - - - 0,00 0,00 1,66 1,66
1,7 - 66,2 4158 - - - - - - - 0,00 0,00 1,63 1,63
2,0 - - 4636 - 644 - - - - - 0,00 0,00 1,63 1,63
Prom. | 79,2 65,2 4654 50,7 659 163,6 20064 6056 512,44 - 0,00 0,00 165 1,65
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l _mg/l mg/l. _mg/l_mg/l._mg/l | mg/l mg/l  mgl/l mg/| mg/l_mg/l._mg/l _mg/l_ _mg/l
0,0 - 60,5 - 46,7 62,3 165,6 - - - - - - - - -
0,7 - 66,4 4957 524 68,0 158,7| 30,1 148 4215 538 51,8 805 73,6 1585 159,7
1,0 - 67,8 486,7 52,9 68,7 166,5| 54,7 14,3 4299 53,6 - 788 - 163,8 1623
17 - 66,2 4158 - - - 345 13,1 4179 350 10,2 64,1 57,0 166,3 1654
2,0 - - 463,6 - 644 - 37,3 136 - 145 126 615 - 1669 1657
Prom. | 79,2 65,2 4654 50,7 659 1636| 359 134 4179 248 11,4 62,8 57,0 163,9 1633
Tabla 7.33 Resultados del ensayo R9 (ALCp medida como mgCaCOs/l)
Ensayo R10
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P. P-PO, N-NH, Mg® Ca® K' ALC, SST SSV | Mg |Quaon Qug Qum Qo
d mg/l  _mgl/l mg/l. _mg/l_mg/l._mg/l  mgl/l mg/l  mgl/l mg/| I/h I/h  I/h I/h
0,0 - 53,3 436,2 34,9 70,2 184,8 - - - - 0,00 0,00 1,66 -
0,8 - 58,6 4955 - 684 197, - - - - 0,00 0,00 1,66 1,66
1,0 - 574 4863 - 70,1 1955 - - - - 0,00 0,00 1,66 1,66
1,8 - 59,6 489,9 37,4 838 1957 - - - - 0,00 0,00 1,66 1,66
2,0 - 60,4 5092 - - - - - - - 0,00 0,00 1,66 1,66
Prom. | 69,9 579 4834 36,1 73,1 193,3 1847,9 7095 398,11 - 0,00 0,00 1,66 1,66
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| Py P-PO, N-NH, Mg* Ca* K P, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l mg/l_mg/l mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/l mg/l_ mg/l mg/l  mg/l
0,0 - 53,3 436,2 34,9 70,2 1848 - - - - - - - - -
0,8 - 58,6 4955 - 684 197,1| 255 11,8 3433 121 76 77,5 422 1926 193,22
1,0 - 57,4 4863 - 70,1 1955 - 10,4 - - 8,4 - 442 - -
1,8 - 59,6 489,9 37,4 83,8 1957 | 393 10,8 - 20,1 84 97,8 46,6 1950 1943
2,0 - 60,4 5092 - - - 37,2 8,7 3440 158 81 8839 - 1912 -
Prom. 1699 579 4834 36,1 73,1 193,3| 38,2 9,7 3440 179 8,2 933 46,6 192,9 1938

Tabla 7.34 Resultados del ensayo R10 (ALCr medida como mgCaCOg/l)
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Ensayo R11
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P: P-PO, N-NH, Mg®™ Ca®* K' ALCp SST SSV | Mg |Quion Qug Qaim Qe
d mg/l_ _mg/l _mg/l_ _mg/l_mg/l _mg/l  mg/l mg/l mg/| mg/| I/h I’h I’h I’h
0,0 - 88,2 5638 47,5 62,3 158,8 - - - 626,8 | 0,03 0,00 1,69 -
0,6 - 90,3 5458 493 67,5 160,7 - - - 626,8 | 0,09 0,04 1,71 1,84
0,9 - 97,0 - 50,3 71,0 157,9 - - - 626,8 | 0,09 0,04 1,71 1,84
1,6 - 97,6 5984 53,8 805 154,5 - - - 626,8 | 0,09 0,06 1,66 1,81
1,9 - 9,9 5795 51,8 73,6 158,9 - - - 626,8 | 0,09 0,06 1,66 1,81
2,6 - 98,7 581,8 536 78,8 - - - - 626,8 | 0,09 0,07 1,73 1,89
Prom. |102,3 94,8 573,8 51,1 72,3 158,2 1620,3 3222 270,7 | 626,8 | 0,08 0,06 1,69 184
Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* ca®* K’ P, P-PO; N-NH, Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l. _mg/l. mg/l._ _mg/l_mg/l._mg/l | mg/l mg/l mg/| mg/| mg/l._mg/l_mg/l _mg/l  _mgl/l

0,0 - 86,7 553,9 46,7 61,2 156,0 - - - - - - - - -

0,6 - 83,8 506,3 60,1 62,7 149,1| 67,1 23,7 440,2 350 10,2 64,1 39,0 148,7 147,8
0,9 - 90,0 - 60,9 659 146,5| 29,9 204 4025 145 126 615 459 147,8 146,0
1,6 - 89,3 5475 70,7 73,7 1414 | 251 16,9 4819 166 143 71,0 60,6 148,7 1475
1.9 - 88,7 530,3 68,8 67,3 1454 | 244 15,9 4913 173 149 779 64,1 1457 1446
2,6 - 90,5 5334 71,8 72,2 - 27,1 14,9 4894 209 13,2 82,3 65,8 1452 146,0

Prom. | 94,1 88,2 5343 66,5 67,2 147,7| 256 159 4875 183 142 77,1 635 147,2 1464

Tabla 7.35 Resultados del ensayo R11 (ALCp medida como mgCaCOgz/l)

Ensayo R12
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg® Ca®* K" ALC, SST SSV | Mg” |Quaon Qug Quim Qo
d mg/ll mg/ll mg/ll _mg/l_ mg/l_mg/l mgll mg/l mg/| mg/| I/h I/h I/h I/h
0,0 - 100,1 586,0 458 80,5 1495 - - - 626,8 | 0,04 0,03 1,71 -
0,9 - - 605,6 40,1 78,8 157,7 - - - 626,8 | 0,04 0,06 1,71 1,81
1,2 - 106,3 641,9 46,6 84,0 159,7 - - - 626,8 | 0,04 0,06 1,71 1,81
1,9 - 99,2 - 42,0 85,7 163,1 - - - 626,8 | 0,04 0,06 165 1,75
2,1 - 99,2 - 42,0 85,7 163,1 - - - 626,8 | 0,04 0,06 165 1,75
Prom. {1139 101,2 611,1 43,3 82,9 158,6 1488,8 3904 256,2 | 626,8 | 0,04 0,06 169 1,78
Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* ca®* K’ P, P-PO; N-NH; Mg Mg*¥ Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l. _mg/l _mg/l mg/l mg/| mg/l mg/| mg/| mg/l._mg/l_mg/l _mg/l  mg/l

0,0 - 96,2 562,9 54,9 77,4 1437 - - - - - - - - -

0,9 - - 5734 57,4 746 149,3| 26,3 124 4518 11,0 51 71,9 632 151,1 1458
1,2 - 100,6 607,7 63,5 795 151,2| 26,6 13,1 4519 13,0 6,9 918 64,1 154,0 1484
1,9 - 93,6 - 61,1 80,9 153,8| 26,7 11 - 11,2 79 805 63,2 149,1 1451
2,1 - 93,6 - 61,1 80,9 153,8 - 10,3 444,2 - 7,1 77,9 64,9 147,0 148,6

Prom. |108,0 96,0 5814 60,8 786 150,4| 26,5 11,7 4493 11,7 6,7 805 63,9 150,3 147,0

Tabla 7.36 Resultados del ensayo R12 (ALCr medida como mgCaCOg/l)
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Ensayo R13
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo | P. P-PO, N-NH, Mg* Ca®* K' ALC,r SST SSV | Mg” |Quaon Qug Qaim Qe
d mg/l _mg/l mg/l_ _mg/l_mg/l_ _mg/l  mg/l mg/l  mgl/l mg/| I’h Ilh I/h I’h
0,0 - 68,7 441,7 53,1 80,0 1672 - - - - 0,08 0,00 1,79 -
0,3 - 68,2 - 53,0 81,8 168,7 - - - - 0,08 0,00 1,79 -
1,0 - 66,7 - 549 81,4 1757 - - - - 0,08 0,00 1,79 1,87
1,2 - 71,9 4186 514 72,0 169,55 - - - - 0,08 0,00 1,79 1,87
1,9 - 71,1 419,7 52,7 80,7 169,5 - - - - 0,07 0,00 1,80 1,87
2,2 - 66,4 4026 492 72,2 175,0 - - - - 0,07 0,00 1,80 1,87
Prom. [ 74,8 68,8 4206 52,4 78,0 170,9 2040,7 266,6 230,6 - 0,08 0,00 1,79 1,87
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l _mg/l mg/l. _mg/l_mg/l._mg/l | mg/l mg/l  mgl/l mg/| mg/l_mg/l._mg/l _mg/l_ _mg/l
0,0 - 65,6 421,7 50,7 76,4 159,6 - - - - - - - - -
0,3 - 65,1 - 50,6 78,1 161,1 - - - - - - - - -
1,0 - 63,9 - 52,6 78,0 1684 | 164 7,3 - 20,8 16,9 72,2 389 1582 1549
1,2 - 68,9 401,2 492 69,0 162,4| 20,3 90 3778 215 16,5 724 39,7 160,2 157,2
1,9 - 68,4 403,3 50,7 77,5 1629| 13,3 85 39,7 17,7 152 651 415 1686 1645
2,2 - 63,8 386,9 472 694 168,2| 13,8 82 3809 188 155 696 428 171,1 166,7
Prom. | 71,7 659 4033 50,2 74,7 163,8| 135 83 3888 182 154 67,3 42,1 164,6 160,8
Tabla 7.37 Resultados del ensayo R13 (ALCp medida como mgCaCOgz/l)
Ensayo R14
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg® Ca® K' ALC, SST SSV | Mg |Quaon Qug Qum Qo
d mg/l  _mgl/l mg/l. _mg/l_mg/l._mg/l  mgl/l mg/l  mgl/l mg/| I/h I/h  I/h I/h
0,0 - 69,5 4175 52,7 79,6 1704 - - - - 0,00 0,00 1,84 -
0,3 - 724 4153 51,7 77,8 170,9 - - - - 0,00 0,00 1,84 -
1,0 - 69,4 4188 53,4 76,3 179,0 - - - - 0,00 0,00 1,84 1,84
1,3 - 72,3 3959 493 704 1734 - - - - 0,00 0,00 1,84 1,84
2,0 - 647 4119 412 66,0 178,1 - - - - 0,00 0,00 1,84 1,84
Prom. | 79,2 69,7 4119 49,7 74,0 174,4 1904,7 3526 2715 - 0,00 0,00 1,84 1,84
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| Py P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l mg/l_mg/l mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/l mg/l_ mg/l mg/l  mg/l
0,0 - 69,5 417,5 52,7 79,6 1704 - - - - - - - - -
0,3 - 72,4 4153 51,7 77,8 1709 - - - - - - - - -
1,0 - 69,4 418,8 53,4 76,3 179,0| 17,8 74 3172 204 95 892 56,9 166,0 167,7
1,3 - 72,3 3959 493 704 1734 | 24,7 85 2974 159 92 89,1 60,3 170,5 1657
2,0 - 64,7 4119 412 66,0 178,1| 215 7,3 3348 212 9,9 939 49,7 1766 1776
Prom. [ 79,2 69,7 4119 49,7 740 1744| 213 7,7 3165 19,1 95 90,7 556 171,1 170,3

Tabla 7.38 Resultados del ensayo R14 (ALCr medida como mgCaCOg/l)
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Ensayo R15
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P; P-PO, N-NH, Mg* Ca®* K" ALC, SST SSV | Mg |Quaon Qumg Qum Qo
d mg/l_mg/l mg/l mg/l_mg/l  mg/l  mgll mg/| mg/| mg/l I/h I’/h I/h I’h
0,0 - 55,3 4711 79,9 - 105,5 - - - - - - - -
0,6 - 48,5 4237 71,5 96,6 107,2 - - - - 0,11 0,00 1,60 1,70
0,9 - 53,4 436,3 754 99,4 107,1 - - - - 0,11 0,00 1,60 1,70
1,6 - 57,4 4174 756 948 1109 - - - - 0,11 0,00 1,63 1,75
1,9 - 54,6 433,7 75,3 101,8 111,3 - - - - 0,11 0,00 1,63 1,75
Prom. [ 655 538 4364 755 98,1 1084 1239,8 6616 488,0 - 0,11 0,00 1,61 1,72
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg* cCa* K’ P, P-PO; N-NH, Mg Mg*¥ Ca Ca* K K*
d mg/l._mg/l mg/l _mg/l._mg/l._ _mg/l | mg/l mg/| mg/| mg/l _mg/l._mg/l_mg/l _mg/l_ _mgl/l
0,0 - - - - - - - - - - - - - - -
0,6 - 454 397,0 67,0 90,5 100,5| 124 6,8 3941 338 334 756 588 942 933
0,9 - 50,0 408,8 70,7 93,1 1004 | 12,2 71 3687 362 344 689 585 97,0 99,1
1,6 - 53,7 390,3 70,6 886 103,7| 12,8 75 3668 39,0 36,7 732 486 999 993
1,9 - 51,1 4056 704 952 104,1| 123 76 3758 394 368 731 555 101,9 1042
Prom. [61,3 50,1 4004 69,7 919 102,2| 126 76 3713 392 368 731 521 983 989
Tabla 7.39 Resultados del ensayo R15 (ALCp medida como mgCaCOgz/l)
Ensayo R16
Solucién alimento Sol Mg Caudales
Tiempo| P. P-PO, N-NH, Mg® Ca® K' ALC, SST SSV | Mg |Quaon Qug Qum Qo
d mg/l  _mgl/l mg/l. _mg/l_mg/l._mg/l  mgl/l mg/l  mgl/l mg/| I/h I/h  I/h I/h
0,0 - 54,0 - 56,5 81,6 - - - - - 0,08 0,00 1,74 -
0,3 - 57,5 469,9 57,5 70,0 133,3 - - - - 0,08 0,00 1,74 -
0,9 - 49,4 4534 53,7 782 1314 - - - - 0,07 0,00 1,63 1,69
1,2 - 51,6 4616 558 82,0 133,6 - - - - 0,07 0,00 1,63 1,69
1,9 - 49,3 4357 53,0 72,2 1304 - - - - 0,08 0,00 1,66 1,73
2,2 - 62,3 - - - - - - - - 0,08 0,00 1,66 1,73
Prom. | 654 54,0 4552 553 76,8 132,2 1579,1 7613 2544 - 0,07 0,00 1,67 1,71
Corriente influente Corriente efluente
Tiempo| Py P-PO, N-NH, Mg* Ca* K’ P, P-PO, N-NH; Mg Mg* Ca Ca* K K*
d mg/l  mgl/l mg/l mg/l_mg/l mg/l mg/| mg/| mg/| mg/| mg/l mg/l_ mg/l mg/l  mg/l
0,0 - 51,8 - 54,2 782 - - - - - - - - - -
0,3 - 55,1 450,5 552 67,1 127,8 - - - - - - - - -
0,9 - 47,4 4352 51,5 75,0 126,1| 18,0 7,3 3488 23,1 19,4 559 46,2 1246 1252
1,2 - 495 4431 536 78,7 1283| 17,7 74 3519 26,7 238 725 63,6 127,8 126,5
1,9 - 47,2 416,8 50,7 69,1 1248| 18,4 6,7 3599 274 20,0 87,3 49,8 1250 124,5
22 - 59,6 - - - - 17,0 6,7 3423 - 214 - 430 - 126,4
Prom. |63,9 518 4364 53,0 736 126,7| 17,7 6,7 3511 274 20,7 87,3 46,4 1250 1254

Tabla 7.40 Resultados del ensayo R16 (ALCp medida como mgCaCOg/l)
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Ensayo R17
Solucién alimento Sol Mg Caudales

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg” Ca® K ALC, SST SSV | Mg®™ |Quaon Qug Qaim Qe

d mg/l _mg/l mg/l__mg/l_mg/l _mg/l _mg/l _mg/l mg/| mg/l I/h I’lh I/h 1/

0,0 - 42,6 131,0 50,3 136,9 37,1 - - - - 0,03 0,00 1,71 -

0,2 - 42,2 132,8 50,8 1316 35,8 - - - - 0,03 0,00 1,71 -

0,9 - 42,2 127,2 49,3 1299 355 - - - - 0,03 0,00 1,71 1,74

1,2 - 49,8 130,3 51,4 126,0 35,1 - - - - 0,03 0,00 1,71 1,74

2,0 - 42,2 133,7 51,5 131,5 371 - - - - 0,02 0,00 1,73 1,75

2,2 - 441 131,8 49,1 1316 354 - - - - 0,02 0,00 1,73 1,75

2,9 - 42,2 1294 51,3 1352 35,0 - - - - 0,02 0,00 1,72 1,74
Prom. |47,1 436 1309 505 131,8 359 3545 4945 3239 - 0,03 0,00 1,72 1,74

Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg® Ca* K' | P, P-PO, N-NH, Mg Mg* Ca Ca* K K

d mg/l _mgl/l mg/l._ _mg/l _mg/l._mg/l | mg/l_ mg/l mg/| mg/l_ _mg/l._mg/l._mg/l _mg/l_ _mg/l
0,0 - 41,9 128,8 49,5 134,5 36,5 - - - - - - - - -
0,2 - 41,5 130,6 49,9 1294 352 - - - - - - - - -
0,9 - 41,5 1252 485 1279 349|129 80 1135 391 371 793 63,0 369 358

1,2 - 49,0 1282 505 1240 346| 134 73 1187 397 382 799 68,0 36,2 356
2,0 - 41,7 1321 50,9 1299 36,7| 147 7,0 1258 40,1 39,2 813 72,7 36,1 355
2,2 - 436 130,3 485 1300 350| 140 7,8 1274 410 404 84,8 746 36,8 36,3
2,9 - 41,7 1277 506 1334 346 138 7,3 1231 40,7 398 811 71,0 354 36,2
Prom. | 46,4 43,0 1290 49,8 1299 353|140 73 1237 404 394 818 716 36,1 359

Tabla 7.41 Resultados del ensayo R17 (ALCp medida como mgCaCOQgz/l)
Ensayo R18
Solucién alimento Sol Mg Caudales

Tiempo| P, P-PO, N-NH, Mg® Ca®* K' ALC, SST SSV | Mg® |Quaon Qug Quaim Qe

d mg/ll. _mg/l mg/l mg/l_ _mg/l_mg/l_mg/l  mg/l mg/| mg/l I/h I/h I/h  I/h

0,0 - 457 98,0 62,4 119,1 69,4 - - - 743,9 - - - -

0,1 - 457 99,9 60,0 119,5 66,2 - - - 743,9 - - - -

0,8 - 46,2 101,3 59,8 119,1 68,5 - - - 7439 | 0,04 0,00 1,72 1,76

1,2 - 444 1014 589 1189 705 - - - 7439 | 0,04 0,00 1,72 1,76

1,9 - 44,0 102,8 60,1 113,8 67,7 - - - 7439 | 0,03 0,00 1,72 1,76

2,1 - 44,6 100,1 60,4 1149 64,0 - - - 7439 | 0,03 0,00 1,72 1,76

2,9 - 46,6 102,1 60,5 111,3 69,3 - - - 7439 | 0,03 0,00 1,73 1,76
Prom. [ 55,8 453 100,8 60,3 116,6 67,9 386,8 3640 2481 | 7439 | 0,03 0,00 1,72 1,76

Corriente influente Corriente efluente

Tiempo| P, P-PO, N-NH; Mg® Ca®* K' | P, P-PO, N-NH, Mg Mg* Ca Ca* K K
d mg/l  mg/l mg/l. _mg/l._mg/l. mg/l | mg/l  mg/l mg/| mg/| mg/l  mg/l mg/l_mg/l _mg/l
0,0 - - - - - - - - - - - - - - -
0,1 - - - - - - - - - - - - - - -
0,8 - 452 99,2 585 1166 67,1| 206 10,5 84,0 495 494 66,1 512 66,7 66,0
1,2 - 434 993 576 1164 69,0| 21,5 9,7 88,3 60,3 503 136,2 50,1 64,3 67,2
1,9 - 43,2 100,8 589 1116 66,4 | 19,7 89 824 59,0 504 107,0 50,7 68,0 63,9
2,1 - 43,7 98,2 592 1126 62,8| 20,8 9,1 87,9 566 51,1 94,0 505 69,7 62,1
2,9 - 459 1004 59,5 109,5 68,1]| 218 99 86,1 55,0 52,2 106,3 53,4 68,6 67,9
Prom. | 54,7 443 99,6 58,7 1133 66,7]| 209 94 86,2 57,7 51,0 110,9 51,2 67,5 654

Tabla 7.42 Resultados del ensayo R18 (ALCr medida como mgCaCOg/l)
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7.4. NOMENCLATURA

%Pumap Porcentaje del fosforo precipitado que esta en forma de estruvita

ACP Fosfato calcico amorfo

ALCp Alcalinidad parcial

C Concentracion

Ca/Mg Relacién molar Ca/Mg en la solucién influente al reactor

Ca/P Relacion molar Ca/P en la solucidn influente al reactor

Ca/Psgigo Relacion molar Ca/P en el sélido formado

d(0,1) Percentil diez de la distribucién de tamafos de particula

D[4,3] Diametro medio de la distribucion de tamafos de particula

Aeficiencias Diferencia entre la eficiencia de precipitacion y la de recuperaciéon para

un Mismo ensayo

EDAR Estacion depuradora de aguas residuales
HAP Hidroxiapatita

IS indice de saturacion

Ksmap Producto de solubilidad de la estruvita
MAP Estruvita

Mg Magnesio

Mg/P Relacién molar Mg/P en la solucién influente al reactor
N/P Relacion molar N/P en la solucién influente al reactor
NH4 Amonio

N-NH,4 Nitrégeno amoniacal

P Foésforo

Pumap Fésforo precipitado como estruvita

PO, Fosfato

P-PO, Fosforo como ortofosfato

Porec ca Fésforo precipitado con calcio

E. Prec Eficiencia de precipitacion de fésforo

Q Caudal volumétrico

E. Rec Eficiencia de recuperacion de fésforo
SST Sdlidos suspendidos totales

SsV Sdlidos suspendidos volatiles

TRH Tiempo de retencién hidraulico
Subindices

alim Solucién alimento

in Corriente influente al reactor

ef Corriente efluente del reactor
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t Total

prec Precipitado

cal Calculado

med Medido experimentalmente

Superindices
cal Calculado

med Medido experimentalmente
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7.5. IMAGENES DE LA PLANTA PILOTO DE CRISTALIZACION

Figura 7.1 Vista general de la planta piloto de cristalizacion



268 Anejo

Figura 7.2 Vista frontal del reactor de cristalizacion








