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RESUMEN

Se evalla la precipitacion como estruvita mediante el agregado de magnesio y ajuste de pH para la
remocion de nitrégeno y fosforo de un agua residual de origen agroindustrial. De las experiencias
realizadas se encuentra que el tiempo de mezcla no es determinante. En las condiciones del efluente
liquido de un digestor anaerobio de sdlidos de tambo, la concentracién de fésforo seria la limitante para
la remocion de nitrégeno. En condiciones estequiométricas (con agregado adicional de fésforo) se
obtiene una remocién del 92% de nitrégeno. Los costos de reactivos quimicos se compensan con el
valor del nuevo producto, que puede ser utilizado como fertilizante. En el disefio de un sistema de
mezcla seguido de un sedimentador clasico se obtienen volimenes relativamente pequefios. Otra
alternativa mas compacta y efectiva seria el uso de un reactor de lecho fluidizado.
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INTRODUCCION

El nitrégeno es un nutriente esencial para los organismos vivos, sin embargo, puede provocar la
eutrofizacion del agua cuando esta presente en exceso. Por lo tanto, la eliminacién del nitrégeno de las
aguas residuales es de suma importancia para prevenir la contaminacion del medio ambiente.
Particularmente efluentes que provienen de la actividad agroindustrial, cria de ganado, tambos,
frigorificos etc. presentan altas concentraciones de materia organica, nitrégeno y fésforo. Por lo general,
los tratamientos biolégicos se aceptan como método principal para la remociéon de la mayoria de la
materia organica de dichos residuos. Sin embargo, cuando el contenido de nitrégeno es muy alto, lograr
niveles de vertido implican costos de reactores y costos de operacion muy altos. El uso de métodos
guimicos puede constituir entonces una alternativa a considerar.

Particularmente, la precipitacion de estruvita puede ser una alternativa valida para la disminucién de la
alta concentracion de amoniaco a partir de un efluente anaerébicamente digerido donde se ha
disminuido la concentracion de materia organica pero no de nutrientes. La estruvita es un fosfato de
magnesio y amonio (MAP, MgNH,PO,-6H,0) que cristaliza como una estructura ortorrémbica blanca
cristalina. Tal precipitado tiene una muy baja solubilidad y bajo contenido de metales pesados. La
estruvita, ademas de reducir la carga de fosforo y nitrdgeno en aguas residuales puede ser un producto
de valor comercial, ya que puede ser utilizado como fertilizante. Seria un fertilizante de liberacion lenta,
aplicable a los cultivos en suelos con pH relativamente bajo. Seria ideal para cultivos que necesitan una
dosis inicial alta de P seguida de una liberacion continua y lenta de P. Ademas es compacto y se puede
almacenar y transportar facilmente.

Dado que el magnesio tiende a ser bajo en relacion con las concentraciones de amoniaco y fosfato en
las aguas residuales, el costo de la adicidbn de sales de magnesio es una importante limitacion
econdmica a la aplicacion de la cristalizacion de estruvita para la recuperacion de nutrientes.



El objetivo de este trabajo es determinar las condiciones Optimas para disminuir la concentracion de
nitrégeno en residuos de aguas de origen agroindustrial a través de la precipitacién de la estruvita por el
agregado de magnesio. Particularmente interesaba evaluar la aplicacion a aguas residuales provenientes
de la digestion anaerobia de residuos sélidos de establos y tambo, esto es, la fraccién liquida una vez
separado mecanicamente el sélido digerido. Experiencias previas establecieron que el pH de trabajo
ideal es de 9.0, que la relacion molar Mg:N variaba entre 0.6 y 2.5 y el tiempo de agitacion entre 3 y 15
minutos.

METODOS

Se prepar6 una solucion problema partir de efluentes de un reactor de laboratorio para simular materia
organica remanente real y se ajustd la concentracion de nitrégeno y fésforo a los valores de 1.72g/L y
0.7g/L respectivamente. Para ello primero se midié las concentraciones de nitrégeno y fésforo del
efluente de partida y luego se calcul6 cuanto agregar de las sustancias elegidas para llegar a las
concentraciones deseadas de la solucion problema.

Para llegar a la concentracién deseada de foésforo se evaluaron distintas alternativas, particularmente el
agregado de K,HPO, o0 H3PO,. El primero se descartdé debido a que el potasio compite con el amoniaco
precipitando MgKPQO, que disminuye el rendimiento de precipitacién de estruvita (Huang et al., 2011).

En el caso del nitrdgeno para llegar a la concentracion deseada primero se evalué la posibilidad del
agregado de amoniaco pero luego de ciertos ensayos se descart6 debido a la volatilidad del mismo y por
consecuencia la incertidumbre de la concentracion de nitrégeno de la solucién de partida. Por lo tanto se
utilizé cloruro de amonio.

En la bibliografia consultada se encuentran referencias tanto a la utilizacion de MgCI-6H,0 como de MgO
para el agregado de magnesio. Debido a que el éxido de magnesio modifica el pH de la solucién, por un
tema de practicidad se agrega MgCI-6H,O y luego se regula el pH a 9.0 con NaOH. El precipitado se
filtra, se seca y se pesa. Al liquido remanente, previamente digerido, se le mide la concentracion de
nitrégeno (método Kjeldahl), fésforo (método del Acido Vanadomolibdofosférico) y Magnesio (método de
valoracién con EDTA).

En la Tabla 1 se resumen las concentraciones de los tres elementos en el efluente original utilizado como
base para las experiencias y las concentraciones deseadas para realizar las experiencias que se
ajustaron con el agregado de los productos quimicos antes mencionados.

Tabla 1 Concentraciones de fésforo, nitrogeno y magnesio en el efluente
original y en las condiciones de ajuste para la experiencia.
Concentracion Concentracion
efluente de partida Deseada

(glL) (g/L)
Fosforo n.d. 0.70
Nitrdgeno 0.50 1.72
Magnesio n.d. Relacion Mg:N entre 0.6 y 2.5

(*) n.d., no detectable

En primera serie de experiencias se planteé un disefio experimental con dos factores: tiempo de
agitacion y relacion Mg:N. Se utilizé un disefio “cuadrado” replicando por triplicado el punto central para
evaluar la incertidumbre de la respuesta. Se trabaj6é con las concentraciones de fosforo y nitrégeno que
se estimaba podian estar presentes en el agua residual proveniente de la fraccion liquida separada de la
salida de un digestor de residuos solidos de establos y tambo. La tabla 2 muestra las condiciones de las
experiencias realizadas en un equipo de jar test. Vale la pena observar que en esas condiciones la
concentracion de fésforo no alcanza a la proporcion estequiométrica requerida para la precipitacion de
estruvita.

Tabla 2 Condiciones empleadas en la primer serie de experiencias.
Ensayo 1 2 3 4 5(A) | 5(B) | 5(C)
Relacion molar Mg:N 06 | 25| 25|06 | 155 | 155 | 1.55
Tiempos de agitacion (min) | 15 | 15 3 3 9 9 9




Para completar la informacion en otras condiciones se realizaron tres experiencias complementarias
trabajando a menores relaciones Mg:N (ensayos 6 y 7) y en condiciones estequiométricas de Mg:N:P
(ensayo 8), con agregado extra de acido fosférico respecto a los otros ensayos. En estos ultimos
ensayos se trabajo con un tiempo de agitacion de 3 minutos.

Tabla 3 Condiciones empleadas en la primer serie de experiencias
Ensayo 6 7 8 (%
Relacion molar Mg:N 0.3 0.15 1

(*) Relacion estequiométrica Mg:N:P, 1:1:1

RESULTADOS

En la tabla 4 se muestran los resultados obtenido en la misma serie de experiencias. Puede observarse
gue en todos los casos de esta primera serie el porcentaje de remocion de nitrégeno esta en torno al
35% y no se detecta fésforo en la solucién. Esto esta indicando que en estas condiciones el fosforo es
limitante para la precipitacién. De todos modos este porcentaje de remocion indica que la misma esta
funcionando adecuadamente en el sentido de remover practicamente todo el nitrdgeno que permite la
relacion estequiométrica.

Tabla 4 Resultados de la primera serie de ensayos.
Ensayo 1 2 3 4 5(A) 5(B) 5(C)
Nitrégeno (mg/L) 1101 1058 1073 1102 1119 1115 1104
Faésforo (g/L) n.d. (* n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
% Remocién 35.2 37.8 36.9 35.2 34.2 34.5 35.1

(*) n.d., no detectable

Por otra parte no se registran diferencias apreciables en el tiempo de agitacion y la observacién visual
indicé también que no se observan mayores cambios luego de los primeros instantes. Por lo tanto la
variable tiempo de agitacion pasa a no ser relevante y no fue considerada en las siguientes experiencias.

Con el precipitado de estruvita también se remueve algo de materia organica. Sobre una soluciéon de
partida de 220 mgDQO/L la remocion de DQO estuvo entre 55y 70%.

Tabla5 Resultados de los Gltimos ensayos.
Ensayo 6 7 8
Nitrégeno (mg/L) 1065 1177 134
Fosforo (g/L) nd. (*) | 0.13 n.d.
% Remocion 374 30.8 92.1

(*) n.d., no detectable

Aun con relaciones Mg:N tan bajas como 0.3 (ensayo 6) se siguen encontrando basicamente las mismas
condiciones que en los primeros ensayos. Recién en el ensayo 7, con relacion Mg:N de 0.15
encontramos un nivel de remocién inferior y fésforo remanente, mostrando que en este caso la
concentracion de magnesio fue limitante.

En condiciones estequiométricas de nitrégeno, fosforo y magnesio (ensayo 8) se obtuvo una remocion
de nitrégeno del 92%, lo cual indica que es posible implementar un sistema de remocion de nutrientes
con una eficiencia elevada.

De los datos obtenidos en el ensayo 8 sabemos que por cada metro cubico de efluente tratado se
pueden obtener 16 kg de estruvita debemos agregando 12.5 kg de MgCI-6H,O y 14.0 L de H3PO,. La
cotizacion de mercado de estruvita, MgCl-6H,O y H3;PO, es de 0.6U$S/kg, 0.2U$S/kg y 0.4U$S/L
respectivamente. Entonces tendriamos un costo total de 8,1 U$S por agregado de reactivos (al que



habria que sumar el costo de ajuste de pH) y 9.6 U$S recuperados como estruvita cada metro clbico de
efluente tratado. Por lo tanto en principio el proceso genera un producto con un valor no inferior a los
insumos necesarios para obtenerlo. Ademas, a diferencia de los sistemas biolégicos de desnitrificacion,
Nno es necesario gastar en energia para aireacion.
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Figura 1 Esquema del tanque de mezcla y precipitacion
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Figura 2 Esquema del sedimentador

Estos resultados alientan a plantear un sistema de recuperacién de nitrégeno del efluente. El equipo en
continuo constaria de un tanque de mezcla con un tiempo de retenciéon de 3 minutos (Figura 1) y un
sedimentador con un tiempo de residencia de menos de poco méas de dos horas y media (Figura 2). Por



ejemplo, para un caudal de 300 m*/d el tanque de mezcla serfa de 625 L y contaria con un dosificador de
NaOH, un dosificador de HzPO,, un dosificador de solucion de MgCl, un agitador de paletas girando a
270 rpm, con una potencia de 1400 W. En funcién de la velocidad de sedimentacion del precipitado
(Figura 3) se Puede dimensionar el sedimentador; para el caudal considerado de 300 m®/d se requiere un

area de 22 m“ para una profundidad de 1.5 m.
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Figura 3 Curva de sedimentacion del precipitado.

Alternativamente a un sistema tradicional de reaccion y sedimentacion puede utilizarse un reactor de
lecho fluidizado (Ohlinger et al., 2000; Bowers y Westerman, 2005; Harris et al., 2008). Los sistemas de
lecho fluidizado utilizados, en general con una geometria coénica logran una alta turbulencia en su parte
inferior, y las propias particulas del lecho actiian como semillas para la cristalizacion. Luego de separado
el precipitado debe ser secado para poder ser embolsado y utilizado para su consumo como
biofertilizante.

CONCLUSIONES

La precipitacién como estruvita (fosfato de magnesio y amonio) es una alternativa interesante para la
remocién de nutrientes en aguas residuales. Constituye una alternativa sencilla y econémica frente a
otros tratamientos, por ejemplo los sistemas bioldgicos de desnitrificacion.

Trabajando en condiciones de pH en el entorno de 9, el elemento determinante para la precipitacion es la
adicién de magnesio, no siendo relevante la duracién del tiempo de mezcla. Si lo que se pretende es
eliminar nitrégeno, la concentracion de fosforo es limitante inclusive en relaciones estequiométricas Mg:N
tan bajas como 0.3. En cantidades estequiométricas Mg:N:P 1:1:1 la remocién de nitrdgeno alcanza al
92%.

Los costos de reactivos quimicos utilizados en la precipitacion se compensan con el valor del nuevo
producto, que puede utilizarse como fertilizante. A diferencia de los sistemas biolégicos aerobios de
remocion de nitrdgeno, no hay mayor gasto en energia para la operacion.

La precipitacion puede implementarse a escala industrial en un sistema clasico que incluya un pequefio
tanque de mezcla y un sedimentador. Alternativamente podrian utilizarse sistemas de lecho fluidizado
gue resultan ain mas compactos y efectivos.
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