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Resumen

En el presente trabajo se analizd la remocién de fésforo en aguas residuales de la
industria lactea por co-precipitacion en un reactor continuo de barros activados
adicionando como coagulante cloruro férrico. Se ha determinado el efecto de este
coagulante sobre la eficiencia de la planta mediante la medicion de pH, fosforo soluble,
fosforo total, hierro total soluble, hierro total, DQO, SST y nitrogeno amoniacal del
efluente secundario. Las propiedades de sedimentacion de los barros se evaluaron a
través del Indice volumétrico de lodo diluido. Ademads se realiz6 recuento de protozoos
ciliados de la planta y observacion microscopica de microorganismos filamentosos. La
dosis de cloruro férrico (relacion molar Fe:P = 2,1:1) que se aplico al tanque de
aireacion de la planta de barros activados escala laboratorio logré remociones de 90%
de P total y de 98% de ortofosfato. El FeCl; mejoré la remocion de DQO y SS
controlando de manera efectiva el bulking filamentoso.

1. Introduccion

Las aguas de desecho de origen doméstico y de industrias que procesan materiales
bioldgicos como es el caso de la industria lactea presentan niveles elevados de nitrégeno
y fosforo. El fosforo (P) es frecuentemente el nutriente limitante del proceso de
eutrofizacion, por lo tanto su descarga a sistemas acudticos debe ser estrictamente
controlada. El fosforo de las aguas residuales puede estar presente como ortofosfato
(PO,”), fosfatos inorganicos condensados (polifosfatos y metafosfatos) y fosfatos
organicos. El empleo de coagulantes es una practica sumamente difundida para la
remocion de materia organica y P. Los coagulantes pueden ser aplicados en las etapas
de tratamiento primario (pre-precipitacion), secundario (precipitacion simultdnea o co-
precipitacion) o terciario (post-precipitacion).

Los agentes coagulantes en base a Fe usados con mas frecuencia son el sulfato ferroso y
el cloruro férrico. El Fe™ reacciona con PO43 " para formar Fes;(POs),, mientras que Fe’*
forma FePO, (De Haas y col., 2000a). La relacion estequiométrica en masa Fe:P para
FePO4 es 1,8:1 y para Fe3(POy), es 2,7:1, por lo tanto el uso de FeCl; aportaria al
sistema biologico una carga considerablemente mas baja de so6lidos.

En aplicaciones practicas de precipitacion de PO4> son requeridas mayores relaciones
Fe:P que las indicadas por estequiometria, debido principalmente a la formacion de
hidroxidos de hierro. Con respecto al efecto de los coagulantes metalicos (Fe, Al) sobre
la performance de la planta y sobre el bulking filamentoso, las opiniones son
controvertidas. El bulking filamentoso, caracterizado por el crecimiento y proliferacion
de microorganismos filamentosos, es uno de los problemas mas frecuentes en sistemas
de barros activados que afecta la sedimentacion y compactacion de los barros en el
sedimentador secundario (Wanner, 1994), este fendmeno ocasiona la descarga de



solidos suspendidos (SS) hacia cuerpos de agua receptores y genera diferentes
problemas operativos en las plantas de barros activados (Urbain y col., 1993). Algunos
autores sostienen que el empleo de coagulantes metédlicos durante el tratamiento
secundario (co-precipitacién) mejora la remocioén de SS y de demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), y ademas previene y controla el bulking filamentoso (Lind, 1998;
Clark y Stephenson, 1998). Otros autores informaron resultados opuestos a los
mencionados (Eikelboom y col., 1998; Clark y col., 2000). Por lo tanto resulta necesario
saber cual es el efecto de los coagulantes en base a Fe sobre el desempefio de la planta y
sobre el bulking filamentoso. La estructura de la microfauna es un buen indicador de la
performance de los sistemas de barros activados. Un proceso eficiente presenta
microfauna con gran niimero de organismos (> 10°/ L) y compuesta principalmente por
grupos de ciliados moviles de fondo y fijos bien diversificados (Madoni, 1994).
Particularmente, los protozoos ciliados son utilizados como bioindicadores; un alto
namero de ciliados (> 10" / L) casi siempre indica buena purificacion y Optima
performance de la planta (Madoni, 1994). AUn no se correlacionado de manera
fehaciente la abundancia de organismos y diversidad biologica con los cambios en la
performance de la planta (en términos de remocion de DBO, DQO, SS y NHj)
ocasionados por la dosificacion de sales metalicas en dichos sistemas.

2. Objetivos

Los objetivos del presente trabajo fueron: a) estudiar la factibilidad de remocion de
fosforo en sistemas modelo de aguas residuales de la industria lactea por co-
precipitacion en reactor continuo de barros activados mediante la adicion de FeCls, b)
analizar el efecto de este coagulante sobre la performance de la planta mediante la
determinacion de diferentes parametros fisicos-quimicos, ¢) determinar el efecto del
FeCl; sobre las bacterias filamentosas, d) analizar el efecto del FeCl; sobre la
abundancia de organismos a través del recuento total de protozoos ciliados.

3. Materiales y métodos

3.1. Reactor de barros activados y condiciones operativas

Se empled un reactor aerdbico de barros activados a escala laboratorio operado con
régimen hidraulico de flujo continuo (0 = 29 h'y 6¢c = 21 d) y mezcla completa. El
mismo consiste de un tanque de aireacion de 2,8 L acoplado a un sedimentador de 1 L.
El reactor fue alimentado con agua residual modelo de la industria lactea: suero de
queso 1,5 g / L como DQO; sulfato de amonio 0,94 g / L; KH,PO4 0,071 g / L;
Na,HPO4.7H,0 0,213 g/ L; NaHCO; 1 g/ L, resultando la concentracion de nitrogeno
como amoniaco (N-NH3) de 199 mgN / L, fosforo como ortofosfato (P-PO,>) de 40
mgP / L y P total de 45,5 mgP / L. El pH del agua residual fue ajustado a 7,0 con HCI.
Luego de un periodo de operacion de 90 dias (Etapa 1), comenzo a dosificarse cloruro
férrico en forma continua mediante una bomba peristaltica durante aproximadamente 60
dias (Etapa 2). Para ello se empled una solucion stock de FeCl;.6H,0 (2,02 gFe / L).

La planta fue monitoreada en forma periddica (1 a 2 veces por semana). En cada fecha
de muestro se analizaron los siguientes parametros fisico-quimicos = pH, soélidos
suspendidos totales (SST) y soélidos suspendidos volatiles (SSV) del tanque de
aireacion; pH, DQO, SST, P-PO,”, P total, N-NHs, Fe total y Fe soluble total del
efluente secundario. Se evaluaron las propiedades de sedimentacion de los barros
mediante el Indice volumétrico de lodo diluido (DSVI = diluted sludge volume index,



Wanner, 1994). Ademds se realizd recuento de protozoos ciliados de la planta y
observacion microscopica de microorganismos filamentosos.

3.2. Analisis quimico y microscopia

Para determinar ortofosfato, nitrogeno amoniacal y Fe soluble total se centrifugaron 35
mL del efluente secundario (13000 rpm, 10 min.) y se filtr6 el sobrenadante con
membranas de 0,45 pm (Millipore HA). La concentracion de ortofosfato fue
determinada por colorimetria después de reaccionar con molibdato en medio acido
(Método Hach N° 8114, adaptado de Standard Methods). El P total fue convertido a
ortofosfato por digestion con acido sulfurico y persulfato de potasio (Método Hach N°
8190, adaptado de Standard Methods) para luego aplicar el método empleado en la
determinacion de ortofosfato. Nitrdgeno amoniacal fue medido por el método de
Nessler (Método Hach N° 8038) y expresado como N (N-NHj3). Fe soluble total fue
determinado por colorimetria (Método Hach N° 8008, adaptado de Standard Methods).
El Fe total fue medido por dicho método luego del proceso de digestion acida empleado
para medir P total. El recuento de protozoos ciliados se realizd6 por microscopia de
campo claro (Leica DMLB, Germany) en dos muestras de 25 ul de barros activados
utilizando un aumento de 200X. La abundancia de bacterias filamentosas se monitored
en forma cualitativa por observacion microscépica (200X y 400X, campo claro).

4. Resultados y Discusion

La planta de barros activados escala laboratorio fue operada bajo las siguientes
condiciones: temperatura = 17 - 21 °C, concentracion de oxigeno disuelto en el tanque
de aireacion entre 2 y 4 mg / L y Oy = 29 horas. El 6¢ fue de 21 dias, sin embargo
durante la Etapa 1 (sin FeCls;) fue considerablemente menor debido a la pérdida
frecuente de so6lidos del sedimentador secundario por incidencia de bulking filamentoso.
Este fendmeno fue muy notorio entre los 60 y 80 dias de operacion de la planta con un
Oc estimado de 10 dias. La dosis de Fe(Ill) aplicada a la planta durante la Etapa 2 fue
2,1:1 (relaciéon molar de Fe:P) conforme a los resultados obtenidos en ensayos de
precipitacion de ortofosfato realizados en batch (Caravelli y col., 2008).

4.1. Propiedades de sedimentacion de los barros activados.

Durante la Etapa 1 (90 dias, sin agregado de FeCls) los barros presentaron malas
propiedades de sedimentacién con valores de DSVI superiores a 150 mL / g,
registrandose de manera frecuente valores comprendidos entre 300 y 530 mL / g. Una
notable mejora fue observada luego de 4 — 5 dias de dosificacion continua de FeCl;
(DSVI < 150 mL / g), alcanzandose finalmente valores comprendidos entre 59 y 64 mL
/ g luego de aproximadamente 8 a 9 dias (Figura 1).

Las malas propiedades de sedimentacion de los barros durante la Etapa 1 se debieron
principalmente al desarrollo excesivo de bacterias filamentosas. Este fendmeno
ocasioné pérdida frecuente de solidos de la planta generando una gran variacion en la
concentracion de SST del tanque de aireacion con valores comprendidos entre 1.5 y 4.2
g / L durante los primeros 90 dias de operacion de la planta. A partir de la dosificacion
de FeCl; se produjo un aumento progresivo en la concentracion de SST hasta alcanzar
valores entre 10.0 y 10.1 g/ L (2 - 6 veces superiores a los determinados en la Etapa 1).
Esto fue debido a una notable mejora de la sedimentacion y al incremento en la carga de
solidos del sistema (Figura 1). La concentracion de sélidos suspendidos volatiles (SSV)
aument6 gradualmente desde un valor promedio de 3,0 g / L correspondiente a la Etapa



1 hasta 5,2 g/ L luego de 52 dias de dosificacion de FeCl;. No obstante, el porcentaje de
SSV respecto a los SST disminuyd progresivamente desde aproximadamente 80%
(Etapa 1) hasta 52% que correspondi6 al promedio de los valores obtenidos luego de 30
dias de dosificacion de FeCls (B¢ con Fe = 1,42 — 2.75). Estos resultados coinciden con
los informados por Clark y col. (2000), estos autores indicaron que la fraccion organica
de los SS disminuy6é desde 69,1% hasta 59,5% debido a la dosificacion de FeCls
(relacion molar Fe:P = 1,5 — 2,0) en el tanque de aireacién de un sistema de barros
activados con proceso de co-precipitacion.
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FIGURA 1. Efecto del FeCl; sobre las propiedades de sedimentacion (Indice volumétrico de lodos,
DSVI) y concentracion de sélidos suspendidos totales (SST) del tanque de aireacién en funcion del
tiempo de operacion de la planta. (¢) DSVI (mL / g); () SST (g /L)

4.2. Remocion de P

En la Etapa 1, el P presente en el efluente secundario estaba principalmente en la forma
de ortofosfato (> 80% del P total), siendo > 90% para el 85% de las muestras
analizadas. La adicion de Fe(Ill) logré remociones de ortofosfato superiores a 98%,
lograndose concentraciones en el efluente secundario menores a 1 mgP / L para el 90%
de las muestras. La remocion de P total fue en promedio 90% resultando
concentraciones residuales en el efluente secundario comprendidas entre 1.7 y 8.1 mg /
L (Figura 2), cumpliendo con las normas vigentes de descarga de P total a colectora
cloacal y suelos (< 10 mgP / L, Res. 336/2003, PBA) no asi a conducto pluvial o cuerpo
de agua superficial (< 1 mgP / L). Los niveles de P total fueron > 3 mg / L a partir de
aproximadamente el dia 118.
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FIGURA 2. Concentracion residual de ortofosfato y fosforo total del efluente secundario en funcién
del tiempo de operacion de la planta. (A) Ortofosfato (P, mg / L). (A) Fésforo total (P, mg / L).



4.3. Variacion de pH. Determinacion de Fe residual

La dosis de Fe(Ill) aplicada (Fe:P = 2,1:1) provoco un descenso inicial de pH en el
tanque de aireacion desde valores comprendidos entre 7.7 — 8.1 (Etapa 1) hasta 5.95.
Entre los dias 104 y 114 (0,7 — 1,2 O¢ de exposicion de los barros a Fe(Ill)), se
alcanzaron valores estables de pH entre 6,8 y 7,1; posteriormente el pH disminuy6 hasta
alcanzar valores comprendidos entre 5,4 y 6,0. Un comportamiento similar correspondid
al pH del efluente secundario (Figura 3a)

Las concentraciones de Fe soluble total y Fe total dependieron de los niveles de pH del
efluente secundario. En la Figura 3a se observa que entre los dias 107 y 114 el pH del
efluente secundario se mantuvo entre 7,0 y 7,3 y la concentracion de Fe soluble total fue
<1,5mg /Ly lade Fe total <10 mg /L. Para valores de pH inferiores a 6.7 (120 — 150
dias), las concentraciones de Fe soluble total y Fe total se incrementaron hasta 10,7 y
29,9 mg / L respectivamente.

Cabe destacar que las elevadas concentraciones de Fe total en el efluente secundario
coincidieron con los niveles mas altos de P total registrados (> 3 mg / L, Figura 2),
permitiendo suponer un proceso de co-precipitacion de FePO4 y Fe(OH); bajo la forma
de complejos de hidroxifosfatos de Fe(Ill), tal como fue sugerido por De Haas y col.
(2000b), que dependiendo del pH pueden permanecer en suspension. Para corroborar
esta observacion se determin6 la relacion molar Fe:P del material en suspension del
efluente secundario. Para ello se determind la concentracion de Fe total particulado
(insoluble, Fepyic > 0,45 um), como la diferencia entre Fe total y Fe soluble total, y la
correspondiente al P total particulado (insoluble, Pp,ic > 0,45 um) calculada a partir de
la diferencia entre P total y PO43'. La Figura 3b presenta la relacion Fepyic vS. Pparic con
una relacion molar Fe:P = 1,81 similar a los valores informados en bibliografia entre
1,66 y 3,0 (Luedecke y col., 1989; De Haas y col., 2000b).
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FIGURA 3. a) Variacion de pH y concentracion de Fe soluble total y Fe total del efluente
secundario en funcién del tiempo de operacion de la planta. (m) Fe soluble total; (o) Fe total;
(A) pH del tanque de aireacion; (A) pH del efluente secundario. b) Relacion entre Fe total
particulado (Fep,.., mg /L) y P total particulado (Pp,c, mg /L)

Es conocido que la adicion de Fe causa un descenso de pH por la formacion de especies
hidrolizadas de Fe que inducen la desestabilizaciéon de suspensiones y remocion de
turbidez (Gray y col., 1995). A medida que desciende el pH se favorece la formacion de
especies de Fe no hidrolizadas que son menos eficientes para la agregacion de particulas
en suspension (El Sanrami y col., 2006). Sobre la base de esta informacioén y teniendo
en cuenta que en el presente trabajo el Fe provocd un descenso de pH hasta valores
cercanos a 5,4 en el tanque de aireacion y 6,2 en el efluente secundario, se puede inferir
que en estas condiciones se favoreceria la reestabilizacion de la suspension coloidal



produciendo un incremento en la concentraciones de Fe total y P total del efluente
secundario.

Considerando las bajas concentraciones de ortofosfato medidas (< 1 mgP / L), el
descenso gradual de pH durante el transcurso de la operacion de la planta tratada con
FeCl; y las altas concentraciones de Fe total y P total del efluente secundario, se
concluyo que el sistema estuvo sobredosificado con Fe durante el periodo comprendido
entre los 120 y 150 dias. Al respecto seria importante determinar las dosis adecuadas de
Fe a los efectos de reducir el consumo de coagulantes y el exceso de Fe en el efluente
secundario.

4.4. Remocion de DQO y SST

La adicion de FeCl; (Fe:P = 2,1:1) mejor6 notablemente la remocion de DQO y de los
SST. Durante la Etapa 1 se observé que los valores de DQO superaron reiteradamente el
limite de descarga maximo permitido por la legislacion ambiental vigente de la Pcia. de
Bs. As. a cuerpo de agua superficial (< 250 mg / L); luego de dos dias de dosificacion
de cloruro férrico, los valores de DQO se mantuvieron por debajo de 200 mg / L. La
adicion de Fe no afect6 la remocion de NH; que fue cercana al 20% pues el sistema no
estaba disefiado para su completa eliminacion.

Diferentes resultados fueron informados por Clark y col. (2000), estos autores
encontraron que tanto el sulfato ferroso como el cloruro férrico, empleados para
remover P por co-precipitacion, afectaron negativamente la remocion de DBO, DQO
(demanda quimica de oxigeno) y SS debido posiblemente al desarrollo excesivo de
microorganismos filamentosos.

4.5. Analisis microscopico

Durante la Etapa 1 de operacion se observo un desarrollo excesivo de bacterias
filamentosas que ocasion6 un funcionamiento deficiente de la planta. El bulking
filamentoso fue completamente controlado por la adicion de FeCls. A diferencia de
estos resultados, Eikelboom y col. (1998) informaron que la adiciéon de Fe favorecio el
crecimiento de bacterias filamentosas.

Durante la Etapa 1 se registraron 3.9 x 10° hasta 1.1 x 10’ ciliados / L, no obstante entre
los dias 65 y 80 el numero de ciliados disminuy6 a valores comprendidos entre 8,7 x10°
y 1,4 x 10° ciliados / L. Cabe destacar que en el periodo comprendido entre los dias 60 y
80 se produjo una fuerte pérdida de soélidos del sedimentador ocasionado un brusca
disminucion de la concentracion de SST en el tanque de aireacion (Figura 1). Estas
condiciones redujeron el tiempo de residencia celular hasta valores cercanos a 10 dias
causando posiblemente la disminucién observada en el nimero de ciliados durante
dicho periodo. Luego de aproximadamente 1 6¢ de exposicion de los barros a FeCls el
namero de ciliados disminuy6 a valores comprendidos entre 4,3 x 10° y 6,5 x 10° / L.
De esta forma, la dosificacion de Fe produjo una reduccion en la abundancia de ciliados
de hasta 1 orden de magnitud sin afectar la performance de la planta en términos de
remocion de DQO, SS y NH;.

La reduccion del numero de ciliados correspondi6 al periodo con niveles elevados de Fe
soluble. El monitoreo periddico de la abundancia de ciliados permitiria detectar
condiciones de sobredosificacion de Fe(III).



5. Conclusiones

La dosis de cloruro férrico (Fe:P = 2,1:1) que se aplico al tanque de aireacion de la
planta de barros activados escala laboratorio logré remociones de 90% de P total y de
98% de ortofosfato. El FeCl; mejor6 la remocion de DQO y SS controlando de manera
efectiva el bulking filamentoso. La mejoria en la performance de la planta se
correlacion6 con la disminucidon de bacterias filamentosas no asi con la abundancia de
protozoos ciliados ya que su recuento disminuyo.

La disminucion en el nimero de ciliados, que alcanzé un orden de magnitud, puede
atribuirse al deterioro de la calidad del efluente secundario dado por las elevadas
concentraciones de Fe total soluble y particulado generadas por la sobredosificacion de
cloruro férrico. Por lo tanto, el monitoreo periédico de la abundancia de ciliados
permitiria detectar exceso de Fe(Ill) en los sistemas de barros activados operados con
procesos de co-precipitacion de P.
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