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INTRODUCCION

La precipitacion quimica es una practica muy utilizada para la remocién de fésforo
(P) de aguas de desecho. La adicion de sales de hierro sobre el tanque de aireacion
o después del tratamiento secundario de efluentes (precipitacion simultanea) genera
costos mas bajos respecto a la aplicacion en otras etapas (Metcalf y Eddy, 2002). El
proceso de remocion quimica de P mediante Fe(lll) implica la precipitacion de
fosfato férrico, hidréxido férrico y complejos oxihidroxifosfato de hierro, asi como
fendmenos de coagulacion/floculacién. Los fléculos quimicos formados son
separados del agua de desecho tratada mediante un clarificador. La mayoria de los
estudios determinan las condiciones mas adecuadas para la precipitacion de P:
relacion molar Fe:P > 1.5:1 y pH = 5.0-7.0 (Szab¢d y col., 2008). No obstante, hay
escasa bibliografia acerca de los factores que afectan las propiedades de
sedimentacién de los precipitados Fe-P. Los objetivos del presente trabajo fueron: a)
Estudiar el efecto del pH, biomasa y tiempo de sedimentacion sobre el proceso de
remocion quimica de P mediante cloruro férrico en sistema batch, considerando la
precipitacion de ortofosfato y la separaciéon de los complejos quimicos formados. b)
Evaluar el desempefio de un reactor continuo de barros activados (BA) a escala
laboratorio, operado con precipitacién simultanea de P, mediante cloruro férrico bajo
las condiciones operativas optimas determinadas en el sistema batch.

MATERIALES Y METODOS

Ensayos de remocién quimica de fésforo en sistemas batch

Los ensayos fueron realizados en solucién buffer fosfato (BF) y en un sistema
modelo de licor mixto de barros activados (LMBA). La solucién BF contenia: KH,PO4
0.071 g/L, Na;HPO,4.7H,0 0.213 g/L, NaHCO3 1 g/L. El sistema LMBA fue obtenido
lavando los barros provenientes de un reactor continuo de BA y resuspendiéndolos
en BF. Los ensayos fueron realizados bajo condiciones de pH constante (pH = 5.0-
8.0) utilizando una solucién stock de FeCl;.6H,O (0.074M). La concentracién de
ortofosfato inicial estuvo comprendida entre 36 y 47 mg/L resultando relaciones
molares iniciales Feq,:P, = 1.7:1 2.3:1. Las mezclas fueron sometidas a agitacion (50
- 60 rpm) durante 30 min. Luego se establecia un periodo de sedimentacion (0.16-18
hs). En el sobrenadante resultante se determinaban las concentraciones de P como
ortofosfato (PO,4*-P), P total (PT), Fe total soluble (Fers) y Fe total (Fer). La biomasa
del sistema LMBA fue obtenida de un reactor aerdbico constituido por un tanque de
aireacion (2.8 L) y un sedimentador (1 L), operado en forma continua con tiempo de
residencia hidraulico 6y = 29 hs y tiempo de residencia celular 6c = 21 dias. Se
empled un agua residual modelo de la industria lactea: suero de queso 1.5 g/L como
DQO (demanda quimica de oxigeno); (NH4),SO4 0.94 g/L; KH,PO4 0.071 g/L;
Na;HPO,4.7H,0 0.213 g/L; NaHCOs3; 1 g/L, resultando P como ortofosfato 40.0 mgP/L
y P total 45.5 mgPI/L.
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Reactor de BA con precipitacion simultanea de fésforo

Se utilizé el reactor aerdbico de BA alimentado con agua residual modelo de la
industria lactea bajo régimen hidraulico continuo. El reactor fue inicialmente operado
sin adicion de FeCls (Etapa sin tratamiento: 0-47 dias). Luego se comenzd a
dosificar Fe(lll) durante 60 dias; para ello se emple6 una solucién stock de
FeCl;.6H,0 (2.02 gFe/L). La dosis de Fe(lll) expresada en base a la relacion molar
Fe:P fue 1.5-1.9:1. La planta fue monitoreada 1 a 2 veces por semana. En cada
muestra se analizaban los siguientes parametros = pH, solidos suspendidos totales
(SST), solidos suspendidos fijos (SSF) y solidos suspendidos volatiles (SSV) en el
reactor de BA; en el efluente final se determiné DQO, SST, PO4*-P, PT, Fery Fers.

Analisis quimico

Las muestras obtenidas del sobrenadante resultante de los ensayos batch y del
efluente final del reactor de BA fueron centrifugadas y filtradas (0.45 ym) para
determinar las concentraciones de PO*-P y Fers. La concentracion de ortofosfato
fue determinada por espectrofotometria (Método Hach). Fer y Fers fueron
determinados por espectrofotometria (Método Hach). PT fue convertido a ortofosfato
por digestién en medio acido (Método Hach) para luego aplicar el método empleado
en la determinacion de ortofosfato. P particulado (Ppart > 0.45 um) fue determinado a
partir de la diferencia entre las concentraciones de PT y PT soluble. Fe particulado
(Fepart > 0.45 um) correspondio a la diferencia entre Fer y Fers. Las propiedades de
sedimentacion de los BA se determinaron mediante el indice volumétrico de lodo
diluido (IVLD). SST, SSF y SSV fueron determinados por métodos estandar.

RESULTADOS

Sistema batch BF y LMBA

Efecto del pH, biomasa de BA y tiempo de sedimentacion sobre la
precipitacion de ortofosfato y sedimentacion de precipitados conteniendo Fe-P
En sistemas BF y LMBA (3.0 £ 0.3 gSST/L), la precipitacién de ortofosfato fue > 98%
para valores de pH comprendidos entre 5.0 y 7.0; la remocion fue 90-95% para pH =
8.0. En ambos sistemas, la concentracion de ortofosfato no cambiaba a medida que
se incrementaba el tiempo de sedimentacion desde 2 hasta 18 hs. Considerando
que la concentracion de fésforo total soluble PTs (P total de las muestras filtradas)
fue equivalente a la correspondiente a ortofosfato, se determiné la concentracion de
Poat @ partir de la diferencia entre PT (muestra sin filtrar) y ortofosfato. En los
sistemas BF y LMBA, la mayor parte del PT correspondi6 a la fraccion particulada (>
85%), debido a la alta eficiencia de precipitacion de ortofosfato. En ambos sistemas,
las concentraciones de Ppat Y Fepat disminuian a medida que se incrementaba el
tiempo de sedimentacién (Fig. 1).

En ambos sistemas, la eficiencia de remocion de Pyt y Fepar mediante
sedimentacién fue mayor para condiciones de pH comprendidas entre 5.0 y 6.0 (Fig.
1). Debe destacarse que a valores de pH inferiores a 7.0, los productos de la
hidrolisis de Fe y los complejos oxihidroxifosfato de Fe presentan carga positiva
(Szabd y col., 2008), permitiendo conjeturar que la neutralizacién de carga de dichos
coloides con aniones fosfato podria favorecer el proceso de coagulacién que
conduce a la formacién de floculos removibles facilmente por sedimentaciéon. Este
ultimo fendmeno podria explicar la excelente eficiencia de remocion de ortofosfato y
complejos Fe-P observada en el presente trabajo bajo condiciones de pH
comprendidas entre 5.0 y 6.0. A pH alcalino, los coloides conteniendo Fe o Fe-P
presentan carga superficial negativa (Szab6é y col.,, 2008), de manera que la
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desestabilizacion por neutralizacion de carga con fosfatos no resulta favorecida. Esta
situacion permitiria explicar la menor eficiencia en la remocion de ortofosfato y
particulas conteniendo Fe-P observada a valores de pH = 7.0 (Fig. 1).
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Fig. 1. Concentracion de P y Fe particulados en funcién del tiempo de sedimentacion (hs) para los
diferentes sistemas batch. a) P particulado (Ppa, mgP/L), b) Fe particulado (Fepat, mgFe/L). Sistema
BF: (o) pH = 5.0, (o) pH = 6.0, (A) pH = 7.0, (V) pH = 8.0. Sistema LMBA (3.0 £ 0.3 gSST/L): (e) pH =
5.0, (m) pH=6.0, (A)pH =7.0, (V) pH = 8.0. Fey:Py 1.7-2.3:1. Desvio estandar indicado por barras.

La presencia de biomasa mejoro la remocion de particulas Fe-P. En el sistema BF, a
pH = 5.0 y tiempo de sedimentacion = 2 hs, las concentraciones de Ppat Y Féepar
fueron 1.4 y 6.6 mg/L respectivamente; en el sistema LMBA, dichas concentraciones
fueron 10 veces inferiores. Similares resultados fueron observados a pH superiores
(Fig. 1 a 'y b). El efecto de la biomasa sobre la sedimentacién de los complejos Fe-P
debe evaluarse considerando que las bacterias presentan tipicamente carga
superficial negativa, con buenas propiedades de adsorcion sobre la superficie de
particulas de oxihidroxidos de Fe (Appenzeller y col., 2002). En el presente trabajo,
en el sistema LMBA con bajo pH (5.0-6.0) se sugiere la ocurrencia de un proceso de
desestabilizacion de coloides con carga positiva (productos de hidrélisis de Fe vy
complejos oxihidroxifosfato de Fe) con aniones fosfato y células bacterianas con
carga negativa. Este fenomeno dio lugar a la formacion de floculos de mayor tamano
con mejores propiedades de sedimentacion respecto al sistema BF. La remocion de
Ppart Y Fepart fue significativamente menor para condiciones de pH 7.0 y 8.0 (Fig. 1).
Cabe destacar que para valores de pH comprendidos entre 7.0 y 10.0, el hidréxido
de Fe formado presenta carga superficial mas negativa respecto a condiciones de
pH inferiores (Szabd y col., 2008). De esta forma, la desestabilizaciéon de coloides
por neutralizacion de carga es poco probable que ocurra bajo condiciones de
alcalinidad. No obstante, pueden tener lugar otras fuerzas como hidrofobicidad,
interacciones acido-base e interacciones estéricas, que favorecen los fendmenos de
agregacion (Appenzeller y col., 2002). Bajo condiciones cercanas a la neutralidad
(pH = 6.5-8.5), el proceso de floculacion por barrido conduce a la formacion de
floculos de hidroxido férrico, los cuales atrapan particulas coloidales durante la
sedimentacién (Metcalf y Eddy, 2002). Se sugiere que en sistemas LMBA bajo
condiciones alcalinas, la floculacién por barrido condujo a la formacién de fléculos
mixtos (precipitados quimicos + agregados microbianos) de gran tamafio, facilitando
la sedimentacion de las particulas Fe-P bajo condiciones de pH = 7.0.

Modelado matematico de la sedimentacién de los precipitados Fe-P
Se propuso una ecuacion de decaimiento de segundo orden con respecto a la
concentracion de Fepar:
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dFe

Pat — | gt |" 2__ 2
dt k |:H } FePart kl FePart (1 )

donde [H’] = concentracion molar de protones (mM); k y n = coeficiente empirico; k1
= coeficiente de decaimiento de segundo orden ((mmolFepa/L)" h™).
Integrando y ordenando la Ec. (1), se obtuvo la siguiente expresion:

L1 +k (2)

e
Part Part
0

Fe

Fepart o = cOncentracion de Fepgrt al inicio del periodo de sedimentacion (t = 0).

La Ec. (2) permite estimar la concentracion de Fepat en funcidn del tiempo de
sedimentacién para los sistemas BF y LMBA bajo las diferentes condiciones de pH.
Esta ecuacidon se ajustdé satisfactoriamente los datos experimentales por regresion
no lineal usando Sigma Plot 10.0 (Fig. 2).
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Fig. 2. Relacion entre 1/Fep, y tiempo de sedimentacién para los diferentes sistemas. a) Sistema BF.
b) Sistema LMBA (3.0 + 0.3 gSST/L). (¢) pH =5.0, (m) pH=6.0, (A)pH=7.0, (V) pH = 8.0.
Feq:P 1.7-2.3:1. (—) Curva estimada mediante Ec. (2). r* > 0.91.

Con el propdsito de considerar el efecto del pH sobre el coeficiente k4 se analizé la
siguiente ecuacion:

3 =k[H+} (3)
Los coeficientes k y n de Ec. (3) fueron determinados a partir de un grafico log-log de
ks vs. [H]. Para el sistema BF resultaron los siguientes valores: k = 4698.9 L™’
mmolFepa:’ mmolH* ™ h™ (DS = 1105.1) y n = 1.077 (DS = 0.235). Para el sistema
LMBA resulté: k = 11220.1 L™" mmolFepa:’ mmolH* " h™ (DS = 2251.8) y n = 0.983
(DS = 0.221). Dentro del rango de condiciones de pH estudiadas (5.0 — 8.0), los
resultados indicaron que la velocidad de sedimentacion de Fepat €n presencia de
biomasa fue 3—7 veces mayor que en el sistema BF. Esto representa una ventaja del
proceso de remocidn quimica de P en la etapa de tratamiento secundario de
efluentes con respecto a sistemas basados en post-precipitacion. El modelo es
también aplicable a Ppat pues las particulas suspendidas estuvieron constituidas por
P y Fe con una relacion estequiométrica molar constante tanto para el sistema BF
(Fe:P = 2.43) como para el LMBA (Fe:P = 2.13). EI modelo propuesto permitid
determinar que a pH = 6.0 la presencia de biomasa logré disminuir el tiempo de

sedimentacion desde 5 hs hasta 1.8 hs para lograr una remocion de particulas
conteniendo Fe-P de 99%.
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Sistema continuo de BA con precipitacion simultanea de fésforo

El reactor fue operado con 0y total del sistema = 63 hs, 64 en el sedimentador = 15
hs, 6c = 21 dias. Sobre la base de los resultados encontrados en sistemas batch
cabe esperar que la aplicaciéon de un tiempo de sedimentacién prolongado favorezca
el desempefio del proceso continuo de BA, operado con remocién simultanea de P,
aun bajo condiciones de pH desfavorables.

Durante el periodo control sin adicion de Fe(lll) (0-47 dias), el reactor presenté mal
desempefio con concentracién de DQO del efluente final variando entre 140 y 300
mg/L. Los barros exhibieron malas propiedades de sedimentacion (IVLD = 400-550
mL/g) debido a la ocurrencia de bulking filamentoso. Posteriormente se comenzé a
dosificar Fe(lll) (48—108 dias) logrando una mejoria del desempefio del reactor luego
de 7 dias de tratamiento. El efluente final present6 valores de DQO < 150 mL/g (Fig.
3), lo cual permite cumplir con la legislacion ambiental de la Pcia. de Buenos Aires -
Argentina que establece como limite de descarga maximo a conducto pluvial o
cuerpo de agua superficial un valor < 250 mg/L (Resolucion 336/2003). Se requirid
15 dias para reducir la concentracién de ortofosfato a valores < 1 mgP/L (remocion >
97%). La remocién de P total fue en promedio 96%, resultando una concentracion <
2 mgP/L para la totalidad de las muestras, e inferior a 1 mgP/L para el 80% de las
muestras (Fig. 3). Con el propdsito de cumplir la normativa ambiental respecto al
valor maximo de descarga admisible de P total a conducto pluvial o cuerpo de agua
superficial (1 mgP/L), es posible implementar el método econémico de dilucion.

La adicién continua de cloruro férrico caus6 un descenso del valor de pH del efluente
final desde aproximadamente 7.8 hasta 6.4-7.1 por hidrdlisis de Fe(lll). Fe total
soluble (Fers) en efluente final dependié del pH; concentraciones < 0.3 mg/L fueron
medidas para valores de pH > 6.6, Fers resulté hasta 8 veces superior para
condiciones de pH mas bajas (Fig. 3). Fers fue < 2.0 mg/L para el 92% de las
muestras analizadas, dicha concentracién corresponde al valor maximo permisible
de descarga a conducto pluvial o cuerpo de agua superficial en la Pcia. de Buenos
Aires (Resolucion 336/2003). Un leve ajuste del pH del agua de desecho tratada
permitiria cumplir con la legislacion ambiental respecto de dicho parametro.

Al final del periodo control, la concentracién de SST del tanque de aireacién fue de
2.3 gSST/L (86% correspondié a SSV). La adicién de Fe(lll) caus6 un incrementé de
los SSV desde 2.0 g/L hasta 2.3-3.0 g/L. La concentracion de SSF se incrementd,
siguiendo una cinética tipo Monod, desde 0.3 g/L hasta 2.4 g/L luego de 40 dias de
tratamiento con Fe(lll); esto implicé un incremento del contenido de SSF en los
barros desde 14% hasta 50-52%. A pesar del marcado incremento en el contenido
de solidos inertes, el reactor exhibié un desempefio aceptable. De Gregorio y col.
(2010) indicaron que el enriquecimiento de los barros con Fe(lll) favorece la
reduccion de Fe(lll) hasta Fe(ll), bajo anaerobiosis en el sedimentador, lo cual
conduce a la desintegracion de los floculos deteriorando la calidad del efluente final.
En el presente estudio, la ausencia de depdsitos de FeS permitié inferir que el
proceso de reduccion metalica no tuvo lugar o fue poco significativo. El extenso 6y
en el sedimentador (15 hs) pudo haber contribuido al buen desempefio del reactor;
los resultados hallados en sistemas batch permiten sustentar dicha hipétesis.
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Fig. 3. Desempeiio del reactor de BA en funcion del tiempo de operacion. a) (m) Demanda quimica de
oxigeno (DQOgr, mgl/L), (A) Ortofosfato (PO,>-P, mg/L) y (A ) fésforo total (PT, mg/L) del efluente
final. b) (o) pH, (e) Fe total (Fet, mg/L) y (o) Fe total soluble (Fets, mg/L) del efluente final. Desvio

estandar indicado por barras.

CONCLUSIONES

- Los resultados del presente trabajo indican que resulta conveniente la dosificacion
de Fe(lll) en el reactor de barros activados para llevar a cabo la remocién quimica de
fésforo.

- A partir de ensayos batch se determiné que el proceso de remocién de P mediante
cloruro férrico depende del pH, tipo de sistema y tiempo de sedimentacion. Bajas
condiciones de pH, presencia de biomasa y tiempos de sedimentacion prolongados
favorecen la eficiencia del proceso. Una ecuacion permitié estimar la concentracion
de Fepat €n funcion del tiempo de sedimentacion bajo las diferentes condiciones de
pH. En presencia de biomasa, la velocidad de sedimentacion de Fep,t fue 3—7 veces
mayor respecto al sistema sin biomasa, lo cual permite reducir el tiempo de
sedimentacién necesario para alcanzar la eficiencia de remocion de P total deseada.
- En un reactor continuo de BA, una relacion molar Fe:P = 1.5-1.9:1 aplicada al
tanque de aireacion logré un efluente de buena calidad. La aplicacién de un
prolongado 0y en el sedimentador constituiria una medida preventiva que podria
amortiguar los efectos negativos asociados a la probabilidad de ocurrencia de fallas
del proceso de floculacion asociadas a la acumulacion de sélidos inorganicos en el
sistema.
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