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Resumen: El empleo de coagulantes metalicos como el cloruro férrico (FeCls) es una
practica muy difundida para la remocion de fosforo (P) de aguas residuales. En la
precipitacion simultdnea, las sales metdlicas pueden ser aplicadas en el tanque de
aireacion, empleandose el sedimentador secundario para separar el P precipitado.
Diferentes factores afectan las propiedades de sedimentacion de los floculos formados. El
objetivo del presente trabajo fue determinar el efecto del tiempo de residencia celular
(TRC) sobre el desempefio de un reactor de barros activados (BA) a escala laboratorio
operado con precipitacion simultdnea de P mediante FeCls. El reactor fue alimentado con
un efluente modelo de la industria lactea y operado con una relacion molar Fe:P = 1.5-
1.9:1. El reactor operado con TRC de 21 dias exhibié mejor desempefio respecto a aquel
con TRC de 40 dias. Un modelo matematico permitié estimar la concentracion de solidos
suspendidos fijos del reactor en funcion del tiempo de aplicacion de Fe. Dicho modelo
permitiria monitorear sistemas de BA con precipitacion simultanea de P.

1. Introduccion:

El fosforo (P) presente en aguas residuales causa frecuentemente eutrofizacion de sistemas
acuaticos, por lo tanto su descarga a cuerpos de agua receptores debe ser estrictamente
controlada. La precipitacion quimica es una practica muy utilizada para la remocion de P
de aguas de desecho. Los coagulantes pueden ser aplicados durante el tratamiento
primario (pre-precipitacion), secundario (precipitacion simultanea) o terciario (post-
precipitacion) (Henze et al., 2002). La precipitacion simultanea genera costos mas bajos
debido a que las sales metédlicas pueden ser aplicadas en el tanque de aireacion,
empleandose el sedimentador secundario para separar el P precipitado. La remocion
quimica de P por Fe(Ill) implica la precipitacion de fosfato férrico e hidroxido férrico y
posterior separacion de particulas Fe-P por sedimentacion. La separacion de so6lidos del
agua de desecho tratada es un aspecto importante en la operacion de sistemas de barros
activados (BA). Diferentes condiciones operativas afectan las propiedades fisicas de los
floculos, determinando sus propiedades de sedimentacion. En sistemas de BA operados
con precipitacion simultanea de P mediante coagulantes metalicos, los factores mas
relevantes a tener en cuenta son: la concentracion de cationes y el tiempo de retencion de
solidos (TRS) en el sistema. Si bien ha sido muy estudiado el efecto de la concentracion
de Fe(III) sobre la estructura y tamaiio de los floculos asi como sobre las propiedades de
sedimentaciéon de los barros y desempefio del sistema de tratamiento, hay escasa
informacion acerca del efecto del TRS sobre la eficiencia de separacion sélido — liquido en
sistemas de BA con precipitacion simultanea de P mediante coagulantes metalicos.
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2. Objetivos:

Determinar el efecto del tiempo de residencia celular (TRC = 21 y 40 dias) sobre el
desempefio de un reactor de BA (escala laboratorio) operado con precipitacion simultanea
de P mediante cloruro férrico.

3. Materiales y Métodos:

Reactor continuo de BA: El reactor de mezcla completa estaba constituido por un tanque
de aireacion (2.8 L) y un clarificador (1 L) y fue operado bajo las siguientes condiciones: T
= 17-21 °C, concentracion de oxigeno disuelto en el tanque de aireaciéon = 2-4 mg/L,
tiempo de residencia hidraulico (TRH) del sistema = 63 horas, TRH en el sedimentador =
15 horas. Se emple6 un agua residual modelo de la industria lactea: suero de queso 1.5 g/LL
como DQO; (NH4),SO4 0.94 g/L; KH,PO4 0.071 g/L; Na,HPO4.7H,0 0.213 g/L; NaHCOs
1.0 g/L; la concentracién de fosforo como ortofosfato (PO, -P) era 40.0 mgP/L y P total
(PT) 45.5 mgP/L. El pH del agua residual fue ajustado a 7.0. El reactor fue inicialmente
operado sin adicion de FeCl; (Periodo control). Luego se dosificd FeCl; en forma continua
utilizando una solucion stock de FeCl;.6H,O dando una relaciéon molar Fe:P = 1.5-1.9:1
(Szabo et al., 2008). El sistema fue operado con dos TRC =21 y 40 dias.

M¢étodos analiticos: El reactor fue monitoreado mediante los siguientes parametros: pH,
solidos suspendidos totales (SST), solidos suspendidos fijos (SSF) y so6lidos suspendidos
volatiles (SSV) en el tanque de aireacion. Los SSF corresponden al contenido inorganico
(mineral) de los barros activados. En el efluente final (efluente secundario) se determind:
DQO, PO,>-P, PT, Fe total (Fer) y Fe total soluble (Fers). Para determinar ortofosfato y Fe
total soluble se centrifugaron 35 mL del efluente final y se filtrd el sobrenadante (0.45
pum). La concentracion de ortofosfato fue determinada por espectrofotometria (Método
Hach N° 8114). PT fue convertido a ortofosfato por digestion acida (Método Hach N°
8190) para luego aplicar el método empleado para ortofosfato. Fer y Fers fueron
determinados por espectrofotometria (Método Hach N° 8008). El tamafnio de los fléculos
fue determinado por andlisis de imdgenes de preparados microscopicos empleando el
software Image-Pro Plus 6.0, siendo cuantificados mediante el parametro Area (um?).

4. Resultados y Discusion:

Desempeftio del reactor de BA con TRC de 40 dias: Durante el periodo control sin adicion
de cloruro férrico (0-70 dias), la planta exhibi6 un desempefio mediocre con
concentraciones elevadas de PO4'3-P, PT y DQO del efluente final. En el periodo 50-65
dias tuvo lugar un episodio de bulking filamentoso severo, situacién que causo pérdida de
biomasa del reactor afectando la calidad del efluente final. Posteriormente, se aplico una
dosis Fe:P = 1.5-1.9:1, durante el periodo 71-184 dias, logrando una remocién de
ortofosfato > 98.5% luego de 15 dias de tratamiento con Fe(Ill), resultando
concentraciones residuales comprendidas entre 0.0 y 0.45 mgP/L (Fig. 1a). El ortofosfato
fue removido mediante un proceso de precipitacion dando lugar a la formacioén de
complejos de hidroxifosfatos de Fe(IIl). No obstante, el efluente final presentd niveles
elevados de PT, DQO, Pp,: y Fepar. Se requirieron aproximadamente 48 dias de
tratamiento con Fe(Ill) para mejorar el funcionamiento de la planta, logrando
concentraciones de PT, DQO, Pp, y Fepar comprendidas entre 0.3 y 3.3 mgP/L, 94 y 180
mgO,/L, 0.1 y 3.0 mgP/L, 1.0 y 9.2 mgFe/L respectivamente (120-184 dias, Fig. 1).
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Figura 1: Parametros quimicos en funcién del tiempo de operacion del reactor de BA con TRC de 40 dias. a)
(o) Ortofosfato (PO,>-P, mg/L), (e) Fosforo total (PT, mg/L) del efluente final. b) (A) DQO del efluente
final (DQOgf, mg/L); () P particulado (Pp,, mg/L), (m) Fe particulado (Fep,,, mg/L) del efluente final

Desempefio del Reactor de Barros Activados con TRC de 21 dias: Durante el periodo
control sin adicion de cloruro férrico (0-220 dias) la planta exhibié un desempeio
mediocre con concentraciones elevadas de PO43'-P, PT y DQO del efluente final.
Ocurrieron con frecuencia problemas de bulking filamentoso. La dosis Fe:P = 1.5-1.9:1,
aplicada durante el periodo 221-290 dias, logré una remocion de ortofosfato > 98% luego
de 20 dias de tratamiento, resultando concentraciones residuales comprendidas entre 0.25 y
0.50 mgP/L (Fig. 2). Luego de aproximadamente 21 dias, la planta presentd buen
desempefio con concentraciones de PT, DQO, Pp,: y Fepar comprendidas entre 0.2 y 2.0
mgP/L, 68 y 123 mgO,/L, 0.25 y 1.50 mgP/L y 0.75 y 5.0 mgFe/L (242-290 dias, Fig. 2).
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Figura 2: Parametros quimicos en funcion del tiempo de operacion del reactor de BA con TRC de 21 dias. a)
(o) Ortofosfato (PO,>-P, mg/L), (e) Fosforo total (PT, mg/L) del efluente final. b) (A) DQO del efluente
final (DQOgg, mg/L); (o) P particulado (Pp,, mg/L), (m) Fe particulado (Fep,,, mg/L) del efluente final

El reactor operado con un TRC de 21 dias presentd6 mejor desempefio y logré mas
rapidamente un funcionamiento estable respecto al sistema con un TRC de 40 dias. A fin
de poder explicar estos resultados se evalud el contenido de sélidos suspendidos fijos
totales (SSFr = SSF del periodo control sin adiciéon de FeCl;+ SSF aportados por
precipitados de hidroxifosfato férrico) y tamaio de los floculos de cada sistema.

Concentracion de solidos suspendidos fijos y tamarfio de fléculos de cada sistema: La
adicion de FeCls produjo un aumento de la concentracion de SSFr. Para TRC de 21 dias,
los SSFr se incrementaron desde 0.3 g/L hasta alcanzar rapidamente un valor asintético

50



Congreso Latinoamericano de Ingenieria y Ciencias Aplicadas
CLICAP 2012- San Rafael, Mendoza- Argentina

(2.3-2.4 g/L), equivalente a una relacion SSFr:SST porcentual de 50-52%, luego de 1.8
TRC con Fe(Ill). Para TRC de 40 dias, la concentraciéon de SSFt aument6 linealmente
durante 105 dias de tratamiento con Fe(IIl) (2.6 TRC), desde 0.2 g/L hasta un valor
asintotico 5.6-5.8 g/L (relacion SSF1:SST = 61-66%) (Fig. 3). Los incrementos observados
en ambos sistemas fueron significativos después de 5-7 dias de iniciado el tratamiento con
Fe(Ill). El incremento de la fraccion inorganica de los barros fue causado por la
incorporacion de hidroxifosfato férrico en los floculos microbianos.
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Figura 3. Solidos suspendidos (SS) del reactor en funcion del tiempo de tratamiento con Fe(II). a) SS fijos
totales (SSFr, g/L). (—) Curva estimada mediante la Ec. (10). b) Relacion porcentual SSF1:SST. TRC = (m)
21 dias, (o) 40 dias

A priori cabria esperar que un prolongado TRC favorezca la tasa de acumulacion de SS; no
obstante, para TRC de 40 dias la velocidad de acumulacion de SSFt fue mas baja respecto
al reactor con TRC de 21 dias (Fig. 3). Esta situacion fue causada por la pérdida de SS
conteniendo Fe-P a través del efluente final durante los primeros 40-45 dias de tratamiento
con Fe(Ill) (reactor con TRC de 40 dias, Fig. 1). Sobre la base de estos resultados, se
sugiere que un TRC relativamente bajo (21 dias) favorece la agregacion de solidos inertes
a la biomasa reduciendo el tiempo de respuesta del sistema al coagulante aplicado. Ademas
debe destacarse que un TRC prolongado ocasiond la acumulacion de SST favoreciendo la
generacion de zonas anaerdbicas en el reactor. Asimismo, estas condiciones de TRC
prolongado favorecieron la reduccion de Fe(IIl), presente en los precipitados Fe-P, con el
consecuente deterioro de la integridad de los floculos. El grado de floculacién en ambos
reactores fue estudiado mediante la determinacion del tamafio de los floculos de BA a
través de analisis de imagenes microscopicas. La adicion de cloruro férrico causd un
cambio gradual de la distribucion de tamanos de los floculos de grandes a pequenos. A lo
largo del estudio se observé que el sistema operado con TRC prolongado present6 floculos
de menor tamano respecto al reactor con TRC de 21 dias. En el reactor con TRC de 40
dias, luego de 2.8 TRC de tratamiento con Fe(IIl), el 45% de los floculos presentd tamano
<250 um? (equivalente a un didmetro < 18 pm si se asumen floculos esféricos) y el 95%
de los floculos correspondié a un tamafio < 1000 pm?* (didmetro < 35 pm). En el reactor
con TRC de 21 dias, para el mismo TRC con Fe(IIl), el porcentaje de floculos fue: 22% y
78% respectivamente. Independientemente de las diferencias observadas entre ambos
sistemas, el prolongado TRH en el sedimentador (15 hs) atenud los problemas asociados a
las malas propiedades de sedimentacion de los microfloculos.

Modelado Matemaético: Se propuso un modelo matematico para el reactor que presentd
buen funcionamiento a lo largo del estudio experimental (Reactor con TRC de 21 dias). La
remocion de P implica la incorporacion de fosfato en los SST y posterior separacion de los
mismos (Metcalf y Eddy, 2003). Considerando que el mecanismo de eliminacion de
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ortofosfato mediante Fe(Ill) implica la formacion de precipitados de hidroxifosfato férrico,
la concentracion de SSF totales (SSFr) se puede expresar como:

SSF =SSF +SSF, (1)
SSF, = SSF iniciales (periodo control, g/L), SSFg.p = SSF aportados por precipitados de
hidroxifosfato férrico que forman particulas (floculos) (g/L).

La concentracion de SSFg.p puede estimarse a partir del aporte de los iones Fe’ " fosfato
(PO,”) e hidroxido (OH"), utilizando la relacion estequiométrica Fe:PO4:OH del
precipitado formado. Dicha relacion fue calculada a partir de la relacion molar Fe:P =
2.07:1 del precipitado y aplicando la formula generalizada para hidroxifosfato férrico Fe,
PO4 (OH);;.3. La relacion molar obtenida fue Fe; o7 PO4s (OH)3,;, que expresada en base a
la masa corresponde a Fe (PO4)o.321 (OH)p472; por lo tanto la concentracion de SSFr.p se
puede expresar como:

SSF =Fe +0.821Fe +0.472Fe
Fe- P P P P

(2)

Fep = Fe particulado (g/L). El término 0.821 Fep (g/L) corresponde a la masa provista por
el i6n fosfato de las particulas de hidroxifosfato férrico; 0.472 Fep (g/L) corresponde a la
masa provista por el i6n hidroxido.

Reordenando la Ec. (2) y combinando con la Ec. (1) resulta la siguiente:

SSF =SSF +2.29 Fe 3)
T o P

Para el reactor se plantearon los siguientes balances de materia respecto a las
concentraciones de Fe total soluble (Fers) y Fe particulado (Fep):

dFe

s _ — —
ar —QOFeo kl FeTSV QEFeTS
)
dFe
P _ . _ 5
y— L=k Fe V-0 Fe, )

V = volumen total del sistema (L); Fers = concentracion de Fe total soluble (g/L); Q, =
caudal influente del reactor (L/dia) (caudal de alimentacion del agua residual Qr + caudal
de suministro de Fe(Ill) Qg.); Fe, = concentraciéon de Fe del caudal Q, (g/L); k; =
constante de precipitacion de Fe como complejos coloidales de hidroxifosfato férrico (dia®
":; Qg = caudal del efluente secundario o efluente final del sistema (L/dia), que es
coincidente al caudal influente del reactor ya que el mismo opera en forma continua con
volumen constante; Fep = concentracion de Fe particulado (> 1.5 pm) del sistema (g/L); k’
= constante de agregacion global de Fe (dia™); Qw = caudal de purga de los barros (L/dia).
Las condiciones operativas fueron: Q, = 1.71 L/dia, Qp. = 0.27 L/dia, Q= 1.44 L/dia, Fe,
=0.119 g/L, Qg =1.71 L/dia. Para TRC de 21 dias, Qw fue 0.18 L/dia.

El término Q, Fe, (g/dia) de la Ec. (4) corresponde a la cantidad de i6n férrico (soluble)
que ingresa al reactor; el término k; Ferg V (g/dia) corresponde a la velocidad de formacion
de precipitados de Fe (complejo de hidroxifosfato férrico). El término Qg Fers (g/dia) de la
Ec. (4) corresponde a la cantidad de Fe total soluble que escapa del sistema a través del
efluente final. El término k™ Fers V (g/dia) de la Ec. (5) corresponde a la velocidad de
agregacion de Fe que incluye la precipitacion de Fe para formar complejos coloidales de
hidroxifosfato férrico y su agregaciéon en particulas de mayor tamafio mediante
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coagulacion/floculacion. Los floculos quimicos que se forman son retenidos por las
membranas de fibra de vidrio (1.5 um) utilizadas para la determinacion de SS. Esta
fraccion se acumula en el sistema por sedimentacion en el clarificador. El término Qw Fep
(g/dia) de la Ec. (5) corresponde a la cantidad de Fe particulado removido del sistema
mediante la purga diaria de barros. A fin de simplificar el analisis se desprecio el Fe
particulado que escapa del sistema a través del efluente final.
En condiciones de estado estacionario, la Ec. (4) da lugar a la siguiente expresion:

Q Fe =k Fe  V+0,Fe (6)

( £ TS(E)

donde Fersk) = concentracion de Fe total soluble en estado estacionario (g/L).

Reordenando la Ec. (6) y considerando que Qg = Q, puede estimarse la constante k;
mediante la siguiente expresion:

_ Qn (Feo - FeTIS‘(E))

Fe V
o) ()

k
1

A partir de los datos experimentales de Ferg se calculd un valor promedio que fue utilizado
para estimar el valor de la constante k; mediante la Ec. (7), resultando 71.59 dia™ para el
reactor con TRC de 21 dias.

Reordenando la Ec. (7), la concentracion de Fe total soluble en estado estacionario se
puede calcular mediante la siguiente expresion:

O Fe
P = kv +é

1 0 (8)
Considerando que se alcanzaba rdpidamente un estado cuasi-estacionario respecto a la
concentracion de Fers, se combiné la Ec. (5) con la Ec. (8) y se integrd, entre t = 0 (estado
inicial sin Fe(Ill)) y t (tiempo de exposicion a Fe(IIl)), obteniéndose:

k" Q, Fe, V ( ~230Q t/VJ
Fe =—2> % _|l-¢ w

Combinando la Ec. (9) con la Ec. (3) y considerando que la concentracion de SSFr se
increment6 de manera significativa después de 5-7 dias de adicion de Fe(IIl), resulta:

SSFT =SSF +2.29

kK Q,Fe, V ~230 (e-1)1v
e W
Oy (KV +0,)

(10)

siendo L = demora en la respuesta del sistema. El valor de k; correspondi6 al previamente
estimado mediante la Ec. (7).

Para el reactor con un TRC de 21 dias, la Ec. (10) permitié estimar la concentracion de
SSFr en funcion del tiempo de aplicacion de Fe(Ill), considerando el caudal de purga de
los barros y la cantidad de Fe que ingresa al reactor. Esta ecuaciéon fue ajustada
satisfactoriamente a los datos experimentales por regresion no lineal (Sigma Plot 10.0). Se
determinaron los parametros: k” = 53.87 dia™ (D.S =2.41 dia™) y L = 3.10 dia (D.S = 0.64
dia) (Fig. 3a). Puede observarse que el parametro k; resulté mayor al pardmetro k', debido
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a que el primero corresponde a una constante de precipitacion de Fe(III) mientras que el
ultimo es un coeficiente cinético de agregacion de Fe que abarca la reaccion de
precipitacion de Fe(IIl) asi como los procesos mas lentos de coagulacion/floculacion. El
modelo propuesto no es aplicable al reactor operado con TRC de 40 dias, debido a que en
este caso, se produce una pérdida de Fe particulado a través del efluente final, situacion
que las ecuaciones propuestas no tienen en cuenta.

5. Conclusiones:

El TRC resultdé un parametro importante a tener en cuenta en sistemas de BA con
precipitacion simultanea de P mediante sales metélicas. El reactor operado con un TRC de
21 dias presentd buena floculacion generando rapidamente un efluente final de mejor
calidad respecto al sistema con un TRC de 40 dias. El establecimiento de condiciones
desfavorables para el proceso de floculacién/coagulacion en el reactor operado con TRC de
40 dias podria explicar el desempefio mediocre del mismo durante la etapa inicial de
tratamiento con FeCl; (1.2 TRC). Un modelo matematico representd6 adecuadamente la
cinética de acumulacion de SSF del reactor con TRC de 21 dias. Se sugiere aplicar el
modelo propuesto para monitorear el desempeio del sistema en estudio.
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