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RESUMEN

La recuperacion de recursos como agua, energia y nutrientes de las aguas residuales es uno
de los mayores desafios a los que las sociedades de hoy en dia han de enfrentarse. La
necesidad de recuperar nutrientes como nitrogeno y fosforo surge, no lo solo porque se
trate de un recurso limitado (en el caso del fosforo), sino por acercarnos cada vez mas a un
modelo circular de los recursos y a un sistema mas sostenible y respetuoso con el medio

ambiente.

En los ultimos afios se estan desarrollando tecnologias que permiten la recuperacion de los
nutrientes, mejorando las técnicas tradicionales que solo procedian a su eliminacion, para
evitar los problemas asociados a sus elevadas concentraciones en los medios acuaticos,

como la eutrofizacion.

El presente trabajo pretende proporcionar una perspectiva global de los procesos y técnicas
que se han venido desarrollando en el tratamiento de las aguas residuales y que persiguen
una recuperacion de los nutrientes contenidos en ellas, focalizandonos en el nitrogeno y el
fosforo. Ademas de una revision del estado del arte de las técnicas ya existentes para la
recuperacion de nitrégeno, fosforo y de ambos conjuntamente, se han tenido en cuenta
también las técnicas emergentes y lineas de investigacion en desarrollo, asi como, las

ventajas e inconvenientes que cada una de las técnicas aportan.



1. INTRODUCCION

La gestion de los residuos es uno de los mayores problemas a los que las sociedades de hoy
en dia han de hacer frente, por lo que desarrollar mejores sistemas de tratamiento de

residuos ha de ser objetivo prioritario para gobiernos y ciudadania.

Centrandonos en las aguas residuales, éstas han de pasar unos procesos de tratamiento
adecuados antes de ser devueltas a su medio receptor, ya sea para su reutilizacion en
agricultura, retorno a rios, mar, etc. En este sentido, existe un marco legislativo que
establece unos parametros de calidad, los cuales han de ser respetados antes de que las

aguas tratadas sean vertidas, con el fin de evitar problemas derivados de su contaminacion.

En particular, uno de los procesos indispensables que se lleva a cabo en las estaciones de
depuracion de aguas residuales (EDARSs) es la eliminacion de nutrientes, especialmente de
nitrégeno y fosforo, hasta alcanzar unos valores minimos permitidos que no sobrepasen los

valores maximos permitidos por ley para cada uno de ellos.

El nitrogeno (N) y el fosforo (P) son ambos nutrientes esenciales para el desarrollo de las
plantas, por lo que se encuentran en la composicion de los fertilizantes utilizados en
agricultura. El uso excesivo de fertilizantes origina que, en muchos casos, dichos nutrientes
finalicen en las aguas superficiales y subterraneas, contaminandolas. Ademas, a esto se
suma el aporte proveniente de las industrias y de las viviendas. Todo ello hace que las
concentraciones de ambos elementos en el influente de la EDAR suela encontrarse muy
por encima de los valores maximos permitidos para su vertido y sea necesaria su

eliminacidn.

Las concentraciones elevadas de nitrogeno y fosforo pueden ocasionar graves problemas
graves en los medios acudticos, como el de la eutrofizacion. Esto se debe a que dichos
nutrientes actuan como limitadores del crecimiento de las poblaciones en los ecosistemas,
de manera que, cuando sus concentraciones aumentan, los organismos empiezan a
aprovecharlos aumentando, en consecuencia, su crecimiento exponencialmente. Asimismo,
la proliferacion de algas en los sistemas acudticos provoca enturbiamientos en las aguas.
Estas algas impiden que la luz pueda penetrar en el fondo del ecosistema, acarreando la

imposibilidad al resto de especies vegetales de realizar la fotosintesis y ocasionando, por



tanto, su muerte. Como consecuencia, comienzan a aparecer bacterias que se alimentan de
esa materia muerta consumiendo el oxigeno que queda en el agua hasta agotarlo, lo que
puede conllevar la muerte ademds de otros organismos, y la muerte del ese ecosistema en

general.

Por tanto, la eutrofizacion es una de las principales causas de la necesidad de eliminar el
nitrogeno y fosforo durante los tratamientos de las aguas residuales. Concretamente, los
limites en las concentraciones maximas permitidas de nitrégeno y fosforo de vertido de
aguas residuales urbanas varian en cada pais acorde a su normativa especifica. En
particular, en Espafia oscilan de 1 a 2 mg/l de P (dependiendo del n® de habitantes

equivalente) y de 10 a 15 mg/l de Niowal (DOCE, 1991).

Ahora bien, sabiendo que es necesario eliminar nutrientes como el nitrogeno y el fosforo
de las aguas residuales, jpor qué en lugar de eliminarlos, no los recuperamos? En los
ultimos tiempos se han realizado esfuerzos considerables en este sentido, mediante el
desarrollo e implantacion de técnicas y sistemas que permiten recuperar y aprovechar estos

nutrientes.

Las aguas residuales no solo pueden amortiguar los efectos de la escasez de agua mediante
su tratamiento y posterior reutilizacion, sino que también proporcionan una alternativa para
la recuperacion de energia y nutrientes. De hecho, la recuperacion de nutrientes de las
aguas residuales permite compensar, ademads, la extraccion de recursos limitados, como el
caso del fosforo, que al tratarse de un elemento no renovable ni sintetizable artificialmente,
su agotamiento supone un riesgo para la produccion de alimentos a nivel mundial (Diaz-
Elsayed et al., 2019). Por otro lado, pese a que no encontramos los mismos problemas si
hablamos de nitrogeno a nivel de disponibilidad del elemento (al no considerarlo limitado),
el interés en su recuperacion en las EDARs puede venir motivado tanto por el gasto
energético que supone la sintesis de los fertilizantes nitrogenados (mediante el proceso
Haber-Bosch), como por la intencionalidad de acercarnos a un sistema cada vez mas

sostenible y menos dafiino con el medio ambiente.

Esta motivacion es la base de los trabajos que se estan desarrollando para mejorar las
tecnologias de recuperacion de nutrientes y de su integracion, en la medida de lo posible,

en las infraestructuras de las EDARs. De esta forma, los nutrientes recuperados pueden ser



devueltos al suelo en forma de fertilizantes, ofreciendo, asimismo, una oportunidad para

rentabilizar dichas tecnologias de recuperacion.

Mediante este trabajo se trata de llevar a cabo una revision de las tecnologias y procesos
que se desarrollan con el objetivo de recuperar nutrientes (principalmente nitrogeno y
fosforo) de las aguas residuales. Sin ahondar mucho en los procesos de cada técnica se
intenta dar una vision global del empleo de los sistemas de reutilizacion de los nutrientes.
Para ello, tras una introduccion sobre los nutrientes en las aguas residuales, se describen
diferentes técnicas aplicables a la recuperacion de fosforo y nitrogeno (tanto de forma
conjunta como individualizada). Asimismo, en este estudio bibliografico, se han tenido en
cuenta también las ventajas e inconvenientes de cada una de las técnicas, asi como la
importancia de las actividades de investigacion que permiten mejorar las soluciones ya

existentes.

2. OBJETIVOS

Los objetivos perseguidos mediante la elaboracion de este trabajo son:

e Proporcionar una vision global de los diferentes aspectos relacionados con la
recuperacion de nutrientes, haciendo especial enfoque en el nitrogeno y el fosforo,

de las aguas residuales.

e Llevar a cabo una revision bibliografica de las distintas técnicas, procesos y

soluciones existentes hasta ahora y actualmente en desarrollo.

e Conocer los principios basicos de las distintas técnicas de recuperacion de

nutrientes en el tratamiento de aguas residuales.

e Identificar las ventajas e inconvenientes de cada una de las técnicas, asi como sus

ambitos de aplicacion.

e Analizar los beneficios de la recuperacion de nutrientes frente a los de su
eliminacion.

e Conocer las lineas de investigacion que se estan siguiendo en la actualidad para

mejorar las técnicas de recuperacion de nutrientes a partir de las aguas residuales.

e Desarrollar y consolidar las capacidades para buscar material bibliografico

cientifico (libros, articulos de revistas, contribuciones a conferencias, tesis



doctorales, trabajos fin de grado y méster) a través de diversas plataformas digitales
y bases de datos (“Science Direct” de Elsevier, “Google Scholar”, “ResearchGate”,
“ISI Web of Knowledge”, etc.), asi como para combinar y sintetizar la informacion

encontrada.

3. NUTRIENTES EN LAS AGUAS RESIDUALES

El nitrégeno y el fosforo son dos de los principales nutrientes contenidos en las aguas
residuales junto al carbono y ambos juegan un papel esencial en el crecimiento de las

plantas y en el suministro de alimentos.

En concreto, en las aguas residuales estos nutrientes se encuentran de forma disuelta. Por
un lado, el nitrégeno aparece principalmente en forma de ion amonio (NH4+) y en minimo
porcentaje como compuestos orgdnicos de nitrégeno (por ejemplo, proteinas y urea),
mientras que el fosforo existe principalmente como fosfato inorganico y un reducido
porcentaje como fosforo unido organicamente (Cornel et al., 2011). Por lo tanto, la
recuperacion y reutilizacion de estos elementos a partir de las aguas residuales puede

resultar muy beneficiosa tanto econdémica como ambientalmente.

Como se ha mencionado en la introduccion la presencia de nitrogeno y fosforo en las aguas
residuales pondria en riesgo los ecosistemas acudticos de no ser tratadas, sometiéndolos a
problemas de eutrofizacion. Este fenomeno se refiere al proceso natural o artificial
(antropico) de aporte de nutrientes a los cuerpos de agua (lagos, humedales, embalses,

estuarios, rios y aguas maritimas) y a los efectos resultantes de dicha aportacion.

La mayoria de los problemas de eutrofizacion a nivel mundial son consecuencia de la
actividad del ser humano (agricultura, ganaderia, actividad industrial, contaminacion

atmosférica, residuos domésticos como detergentes, actividad forestal, etc.)

La Directiva 91/271/CEE del 21 de mayo de 1991 (DOCE, 1991), sobre el tratamiento de
las aguas urbanas define el concepto de eutrofizacion como “el aumento de nutrientes en el
agua, especialmente de los compuestos de nitrogeno y/o foésforo, 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”.

La proliferacion descontrolada de algas y otras especies vegetales superiores debido al
aumento en las concentraciones de nutrientes, como nitrégeno y fosforo, produce que
éstas se sitien en las superficies de las columnas de agua impidiendo la penetracion de luz
a las zonas mas profundas. Este fenomeno impide a otros organismos vegetales realizar la
fotosintesis, disminuyendo la concentraciéon de oxigeno en esta zona y la pérdida de

diversidad bioldgica de los cuerpos de agua y del ecosistema en general.

Una de las medidas para prevenir la eutrofizacion es reducir y controlar el uso excesivo de

fertilizantes en la agricultura.

Para intentar evitar los dafios producidos por dicho fendmeno se recurre a los tratamientos
de aguas residuales en EDAR, donde, entre otras actividades de mejora en la calidad de las
aguas, se reducen los niveles en las concentraciones de nitrogeno y fosforo para su retorno
al medio receptor. En las EDARs las aguas usadas o contaminadas realizan un circuito en
el que mediante procesos fisicos, quimicos y bioldgicos se eliminan los nutrientes en
exceso y contaminantes, hasta alcanzar cumplir los estandares regulados segin la

normativa de vertido.

3.1. NITROGENO

El nitrogeno es un nutriente esencial para la vida de todos los organismos y esta
fuertemente relacionado con el crecimiento y desarrollo de las plantas. Es un componente
fundamental de los acidos nucleicos y de los aminoacidos, muestra gran versatilidad al
estar presente en diferentes compuestos y posee diversos estados de oxidacion. Ademas,
puede formar parte de estructuras organicas, como proteinas, o de estructuras inorganicas,

COMmo amoniaco.

Los unicos minerales importantes que contienen nitrégeno son el nitrato de potasio
(KNOs3) y el nitrato de sodio (NaNO3), localizadas explotaciones de estos minerales en

algunas regiones desérticas (por ejemplo, Chile).



Se trata de un elemento que se encuentra principalmente en la atmoésfera, constituyendo el
78,1% de los gases que la componen. Por tanto, la materia prima para la produccion de los
fertilizantes nitrogenados se encuentra en cantidades mas que suficientes. Sin embargo, su
produccidn a partir de nitrogeno elemental o aire, mediante el conocido proceso de Haber-
Bosch requiere mucha energia. En dicho proceso el nitrogeno e hidrégeno reaccionan a
altas presiones, con incremento de temperatura y presencia de un catalizador

(generalmente 6xidos de hierro) de acuerdo a la siguiente ecuacion (Cornel et al., 2011):

N, (g) + 3H,(g) & 2NH;(g)

Pese a que la produccion de amoniaco no estd sometida a las mismas limitaciones que la
produccion de fosforo, al ser considerado el nitrogeno un recurso inagotable, el proceso
para su obtencion es, como se ha mencionado anteriormente, muy costoso, lo que encarece
el precio del producto final (fertilizante nitrogenado). La busqueda de métodos
alternativos al proceso de Haber-Bosch para la obtencién de amoniaco es necesaria, no
solo por los precios elevados de los fertilizantes nitrogenados, si no por el ahorro
energético, la reduccion de la huella ecoldgica, y la orientacion hacia un modelo de

economia circular en el que los residuos puedan ser concebidos como recursos.

El amonio presente en las aguas residuales es un producto toxico que procede
principalmente de haber sido excretado de forma natural por el metabolismo de los
animales, ademas del procedente del uso de fertilizantes y de la emision de efluentes en
procesos industriales. Las concentraciones de nitrégeno amoniacal pueden variar de 5 a
1000 mg/L en las aguas residuales industriales y de 10 a 200 mg/L en las aguas residuales

domésticas (Ashrafizadeh y Khorasani, 2010).

Tipicamente, la eliminacion de nitrogeno en las EDAR’s se basa en la nitrificacion y
desnitrificaciéon biologica, de alto consumo energético, por lo que las tecnologias
emergentes buscan reducir las necesidades energéticas de los sistemas de tratamiento y

ademas, recuperar los recursos (Nancharaiah et al., 2016).

3.2. FOSFORO

El fosforo es un elemento esencial para los organismos. Ademds del carbono, oxigeno,

hidrégeno, y nitrodgeno, el fosforo inorganico forma parte de las moléculas de ADN y



ARN, y las células lo utilizan para almacenar y transportar energia mediante el adenosin

trifosfato (ATP).

Se trata de un nutriente esencial y limitante para el crecimiento de las plantas. Como
componente vital de las células, el fosforo no puede ser reemplazado por ningin otro
elemento, ya que no existe ningin insumo, natural o sintético, capaz de ocupar su lugar. Es
por ello, que el fosforo sea diferente a otros recursos, como los combustibles fosiles, de los
que existen alternativas potenciales, o como los fertilizantes nitrogenados, los cuales
pueden ser producidos a partir del nitrogeno del aire mediante el proceso de Haber-Bosch

(Cornel et al., 2011).

La reserva de fosforo en los ecosistemas son las rocas, donde se encuentra enlazado con el
oxigeno en forma de ion fosfato (PO3~). Asimismo, este elemento se encuentra en la
naturaleza en los minerales del grupo de los fosfatos, en los sedimentos ocednicos, ricos en
restos de seres vivo acuaticos y en los depdsitos de guano o sedimentos formados por

excrementos de aves marinas.
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Figura 1. Ciclos geoldgico (inorganico) y orgéanico del fosforo, modificado incluyendo los
impactos antropicos (Cornel et al., 2011).



Una de las particularidades del ciclo del fosforo (ver Figura 1) es que carece de etapa
atmosférica. El fosforo posee un ciclo geologico inorgéanico y dos ciclos orgédnicos (uno en

tierra y el otro en agua).

Por un lado, el ciclo inorganico es el ciclo de la erosion, transporte a los océanos,
sedimentacion, elevacion tectdnica, y alteracion de la roca fosfatada en fosfato disponible
para las plantas en el suelo (Filippelli, 2002). La duracion de este ciclo se estima de varios
millones de afos, por lo que consideramos que el fosfato que llega a los océanos no se

encuentra utilizable para usos agricolas.

Por otro lado, los dos ciclos organicos describen el fosforo como parte de la cadena
alimentaria. Uno de ellos se situa en la tierra (suelo-plantas/animales-residuos orgénicos-
suelo) y el otro en el agua. El tiempo de estos ciclos va de unas semanas hasta un afio

(Bennett y Carpenter, 2012).

Los sistemas actuales de agricultura dependen de fertilizantes fosfaticos para desarrollar
sus actividades intensivas, pero la roca fosfatica, principal fuente para la obtencion de
fosforo, es un recurso limitado (Cordell et al., 2009). No obstante, el fosforo es un
elemento que se utiliza en cantidades alarmantes para la produccion de fertilizantes que
aseguran la productividad agricola y el suministro de alimentos. Como consecuencia, el
fosforo ha sido nombrado como “nutriente en vias de desaparicion” debido a su alta
demanda en todo el mundo en contraste a su finita y asimétrica distribucion (Gilbert,
2009). De hecho, se estima que este recurso puede agotarse en aproximadamente 200 afios

(Tarragé et al., 2016).

Las reservas de fosforo son escasas y estdn muy concentradas geograficamente, por lo que
unos pocos paises tienen el control. Segtin el Servicio Geologico de los Estados Unidos, casi
el 90% de las reservas estimadas se encuentran en cinco paises: Marruecos (el primer
exportador mundial), China, Argelia, Siria y Sudéafrica. Es por esta razon que los paises
carentes de depositos de fosforo dependan por completo de las importaciones y, por tanto,
sean especialmente vulnerables a las fluctuaciones en los precios de fertilizantes y del mineral

de fosforo (Egle et al., 2016).



La presencia de fosfatos en las aguas residuales urbanas es debida principalmente a la
actividad humana: detergentes, restos de comida, orina y heces, aditivos alimenticios y
otros productos. Concretamente, en las aguas residuales, el fosforo se puede presentar en
las siguientes formas solubles: ortofosfatos (en mayor proporcidon), polifosfatos y como
fosforo orgédnico. Pese a que la gran mayoria lo encontramos en forma de disolucion,
puede presentarse en forma de particulas granuladas en una pequefia proporcion del total

de fosforo.

El fosforo organico proviene tanto de los residuos alimenticios como de micciones
humanas. El inorganico en cambio, proviene de residuos de jabones y detergentes

comerciales, ademas de aguas de lluvia que contienen residuos de fertilizantes agricolas.

Seglin un estudio de las reservas de fosforo en Centroeuropa, las aguas residuales urbanas
contienen una cantidad de fosforo que podria tedricamente reemplazar del 40 al 50% del

total de fertilizante a base de fosforo aplicado anualmente (Egle et al., 2016).

Las aguas residuales urbanas son una fuente prometedora de fosforo mediante su
recuperacion y reutilizacion, pudiendo sustituir en parte al fosforo proveniente de las minas

de la roca fosforica (Egle et al., 2016).

4. TECNICAS DE RECUPERACION DE NUTRIENTES DE LAS AGUAS
RESIDUALES

4.1. TECNICAS DE RECUPERACION DE NITROGENO Y FOSFORO
4.1.1. Recogida separada de los residuos de los inodoros (Separacion de orina)

La mayoria de los nutrientes de las aguas residuales urbanas proceden de la orina, que
suponen solo un 1% aproximadamente del volumen total de aguas residuales. De hecho,
alrededor del 80% del nitrogeno, 50% del foésforo y 70% del potasio de las aguas

residuales urbanas, provienen de la orina (Wilsenach et al., 2003).

Una persona excreta alrededor de 4.37-4.55 kg N/afio, 0.54-0.73 kg P/afio y 1.2-1.37 kg
K/afio, a través de la orina y heces (Anand y Apul, 2014).



Bajo la idea de tratar las aguas residuales como recurso surgio6 el concepto de sistema de
separacion de efluentes desde el origen, con el fin de aprovechar los nutrientes contenidos

en la orina

Los nutrientes pueden ser recuperados a través de la recogida separada de los residuos de
los inodoros, retretes de compostaje, fertirrigacion (técnica que permite la aplicacion
simultanea de agua y fertilizantes a través del sistema de riego) y reutilizacion cercana
directa para la fertilizacion de plantas. (Asano et al., 2007; Anand y Apul, 2014). Es por
ello que el uso de orina como fertilizante es especialmente atractivo en aquellas zonas
donde las distancias entre la fuente de la orina y el lugar de su aplicacion son cortas. Esto
se refiere principalmente a aquellas zonas rurales donde los costes de los fertilizantes
puedan resultar inasequibles para sus habitantes. En casos en los que las distancias entre
las fuentes de este recurso (orina) y las zonas de aplicacion aumentan se debe considerar
aumentar las concentraciones de los nutrientes, ya que la concentracion de nitrogeno en la
orina es de solo un 1% de su peso aproximadamente, comparado al 40% por peso de los

fertilizantes comerciales (Cornel et al., 2011).

Para reducir el volumen y aumentar el concentrado de nutrientes se puede someter a la
orina a procesos tales como evaporacion, secado o precipitacion para la obtencion de
estruvita (es decir, fosfato de amonio y magnesio, explicado en el apartado 4.1.2),
facilitando asi su transporte y manejabilidad. En este sentido, Maurer y colaboradores
(Maurer et al., 2003) demostraron que aumentar la concentracién de nutrientes de la orina
mediante el proceso de evaporacion es energéticamente mas eficiente que la obtencion de
fertilizantes amoniacales mediante el proceso de Haber-Bosch. Sin embargo, obtener
estruvita a partir de la orina puede parecer mas intensivo energéticamente si nos centramos
solo en la recuperacion de uno de los nutrientes (bien sea nitrégeno o bien se trate de
fosforo). No obstante, si nos centramos en la recuperacion de ambos, el balance energético

de dicho proceso se vuelve favorable (Maurer et al., 2003).

Por otro lado, también cabe destacar que otro de los beneficios de la separacion en origen
de la orina del resto de aguas residuales es que se disminuye el exceso de carga de

nutrientes que llegan a las EDARs (Larsen et al., 2009; Ahmed et al., 2015).



Existen varias soluciones y ejemplos de aplicacion de esta técnica en escenarios reales. Por
ejemplo, la empresa VUNA (www.vuna.ch) surgiéo en 2016 a raiz de un proyecto de
investigacion en el que se llevaron a cabo experimentos de laboratorio y experimentos
piloto consistentes en la produccion de nitrato de amonio a partir de la separacion de la
orina desde la fuente. El experimento consta de dos pasos principales, la nitrificacion y la

destilacion (como se observa en la Figura 2).
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Figura 2. Esquema del tratamiento de la orina tras su separacion desde la fuente para la
obtencion de nitrato de amonio como fertilizante liquido (adaptada de Soares et al., 2017).

En particular, la orina se recoge en inodoros especiales de separacion de orina y
posteriormente es estabilizada mediante el proceso de nitrificacion. Durante el este proceso
el amonio es bioldgicamente transformado a nitrato y filtrado a través de carbon activo
para la eliminacion de hormonas y medicamentos. La solucion diluida de nitrato de amonio
se procesa en el destilador, donde se reduce su volumen y se eliminan patégenos. Como
resultado se obtiene una solucion concentrada final comercializada como fertilizante

liquido “Aurin” (Soares et al., 2017).

4.1.2. Precipitacion estruvita

Otra opcidn para recuperar nutrientes a partir de las aguas residuales es mediante técnicas
basadas en la precipitacion/cristalizacion para la obtencion de sales de baja solubilidad
como es el ejemplo de la estruvita (NHsMgPO4-6H20). Esta sal blanca cristalina,
considerada fertilizante de liberacion lenta, se forma cuando tiene lugar la precipitacion de
los iones magnesio, amonio y ortofosfato, en una relacion molar 1:1:1, siguiendo la

siguiente reaccion reversible:

Mg*? + NH} + PO;> + 6h,0 = NH,MgPO,, - 6H,0



La estruvita se forma en un rango de pH de 7-11, donde alcanza su valor minimo de
solubilidad a pH 9-10 (Czajkowska, 2015; Soares et al., 2017). A un valor fijo del pH, el
nivel de sobresaturacion de la disolucion afecta al proceso de cristalizacion al influir en la
velocidad de crecimiento de los cristales, siendo la reaccion de cristalizacion mas répida a
mayores niveles de sobresaturacion. Aunque la temperatura tiene un menor impacto en la
cristalizacion de estruvita que otros parametros, como el pH y la sobresaturacion, puede

afectar a la solubilidad de la estruvita y a la morfologia del cristal.

La precipitacion de este mineral se da a menudo de forma espontanea cuando se cumplen
las condiciones Optimas, causando importantes dafios que se traducen en incrustaciones en
areas especificas de las estaciones de tratamiento de aguas, tales como; tuberias que
conducen los licores de lodos, centrifugas, filtros, etc. Para solventar los problemas
originados por la precipitacion descontrolada de estruvita, se lleva a cabo la precipitacion
controlada en reactores especificos de cristalizacion/precipitacion, mediante los cuales se
ayuda al mantenimiento de las instalaciones y se obtiene, ademas, un producto

aprovechable como fertilizante.

Uno de los inconvenientes de este proceso es que se necesitan altas concentraciones de
fosfatos en los flujos de los que pretendamos obtener la estruvita como producto, por lo
que esta especialmente indicado para efluentes de digestion anaerobia de fangos de EDAR

(Punto 3.2 de la Figura 6).

Segiin Cornel y colaboradores (Cornel et al., 2011) para que el proceso sea
econdomicamente viable se necesitan efluentes con concentraciones de fésforo superiores a
los 50 mg/L. Es por ello que las tecnologias desarrolladas en la recuperacion de fosforo y
nitrogeno mediante la cristalizacion/precipitacion de estruvita, suelen emplear el licor de
deshidratacion de fangos digeridos, ya que las concentraciones de fosforo oscilan entre 60-
100mg/L, las de amonio entre 300-700 mg/L. y hay calcio y magnesio en condiciones
alcalinas. Habitualmente, para optimizar el proceso, se requiere la adicciéon de magnesio al
encontrarse en una concentracion inferior a la necesaria. Generalmente se suele afiadir
cloruro de magnesio (MgCl,) o hidroxido de magnesio (Mg(OH)z) y en ciertas ocasiones
se puede requerir la adiccion también de potasio con el fin de obtener una estruvita que

satisfaga necesidades especificas de un determinado cultivo.



Asimismo, estudios previos han demostrado la recuperacion de nutrientes mediante la
precipitacion de estruvita a partir de diferentes flujos ricos en nutrientes, como aguas
residuales de ganaderia (Ichihashi e Hirooka, 2012; Gerardo et al., 2013), licor de
deshidratacion de fangos digeridos (Punto 3.2 de la Figura 6) (Pastor et al., 2010; Lahav et
al., 2013), y orina (Punto 1 de la Figura 6)(Ronteltap et al., 2010; Triger et al., 2012).

4.1.3. Procesos de membrana

Los procesos de membrana pueden utilizarse, por ejemplo, como tratamiento previo a la
precipitacion de estruvita (apartado 4.1.2), para conseguir corrientes mas concentradas en

fosfatos y en consecuencia una mayor eficiencia en la precipitacion de dicha sal.
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Figura 3. Esquema genérico de la separacion mediante membranas.

Los procesos de separacion por membrana cumplen un principio bastante simple: la
membrana actia como un filtro especifico que deja pasar el agua (en la Figura 3
“permeado”), mientras que retiene solidos en suspension y otras sustancias (en la Figura 3
“rechazo”). Las tecnologias de membrana se pueden utilizar como una alternativa a
multiples procesos de separacion como pueden ser: floculacion, adsorcion, extraccion por

aire o destilacion (San José Caballero, 2017).

Hay varias fuerzas conductoras que permiten que las sustancias atraviesen la membrana
como son: (1) aplicacion de alta presion, (2) mantenimiento de gradiente de concentracion

(6smosis), (3) potencial eléctrico y (4) gradiente térmico.

Los procesos de membrana mas comunes son aquellos en los que se fuerza a que la

corriente de agua atraviese la membrana mediante la aplicacion de presion. Los procesos



de separacion por membranas han sido utilizados en multitud de operaciones de aguas
residuales (Norddahl et al., 2006, Masse et al., 2007; Hasanoglu et al., 2010) con
microfiltracion (MF), ultrafiltracion (UF), nanofiltraciéon (NF) y osmosis inversa (RO),
como las predominantes. Estos procesos de membrana ofrecen varias ventajas ya que las
tasas de recuperacion de amoniaco no son dependientes de los caudales sélidos o
gaseosos, hay ausencia de contaminantes secundarios en el permeado de amoniaco, y la
concentracion de amoniaco no afecta a la eficiencia para su eliminacion (Sengupta et al.,

2015).

Concretamente, las filtraciones mediante nanofiltracion (NF) y ésmosis inversa (RO) han
demostrado unos altos niveles de retenciéon o rechazo (forma de estimar el grado de
separacion conseguido por la membrana) y como consecuencia un alto potencial para la
recuperacion de nutrientes de las aguas residuales. Ademas, la 6smosis inversa (RO) se ha
utilizado para aumentar la concentracion de la orina proveniente del sistema de inodoros
con separacion de efluentes (véase apartado 4.1.1), dando lugar a unos valores altos de

retencion de amonio, fosfato y potasio (Maurer et al., 2006).

A pesar de su potencial, los procesos de membrana por corriente de presion (como NF y
RO) no estan exentos de limitaciones. Uno de los problemas més importantes a los que se
enfrentan es el ensuciamiento de las membranas. Se trata de un fenomeno inevitable, que
supone una reduccion del area disponible de filtrado debido a la formacion de precipitados
(incrustaciones), haciéndose necesarios unos exhaustivos ciclos de limpieza. Dicha
limpieza puede llevarse a cabo de forma fisica (mediante la aireacion y la
relajacion/retrolavado de las membranas) y quimica (mediante el uso de reactivos que

dependeran de la naturaleza organico o inorgénica de las incrustaciones) (Vasquez, 2015).

Debido a los problemas anteriores y sumando su alto coste energético, cabe mencionar tres
procesos de membrana emergentes que podrian ayudar a mejorar la recuperacion de
nutrientes de las aguas residuales como son: la 6smosis directa (FO, del inglés “Forward
Osmosis”™), la destilacion por membrana (MD, del inglés “Membrane destilation”) y la
electrodialisis (ED, en inglés “Electrodialysis”), que utilizan como fuerzas conductoras:
gradiente de concentracion, gradiente térmico y potencial eléctrico, respectivamente. En

concreto, las principales ventajas de estas tecnologias son:



Pueden facilitar el aumento en los factores de concentracion para que pueda darse
la precipitacion de estruvita.

Su selectividad es Optima para distintos nutrientes valiosos en distintos formatos.
Sus necesidades energéticas y los costes asociados las hacen mas competitivas que

los procesos de membrana de presion como fuerza impulsora.

Asimismo, la combinacidon de estos procesos con el proceso de precipitacion ya existente

puede conducir a mejorar la gestion y las vias de recuperacion de nutrientes en las

instalaciones de tratamiento de aguas residuales (Xie et al., 2016).

A continuacidn, se describen brevemente las principales caracteristicas de estos tres

Procesos:

Osmosis directa (FO): En este proceso se utiliza la diferencia de presion osmotica
entre los dos lados de la membrana como fuerza conductora. A diferencia de la
0smosis inversa, en este caso no es necesario aplicar presion hidraulica y el fluido
de baja concentracién de solutos pasa al lado de mayor concentracion. Entre las
ventajas de este proceso cabe destacar que, aparte de que la osmosis directa
requiere menos aporte de energia que los procesos de osmosis inversa, los procesos
de FO son menos propensos a los ensuciamientos de membrana e incrustacion (Mi

y Elimelech, 2010).

Destilacion por membrana (MD): Las destilacion por membrana es un proceso de
conduccion térmica en el que solo las moléculas en estado de vapor son
transportadas a través de los microporos de la membrana hidrofobica.
Centrandonos en la recuperacion de amoniaco, al tratarse de una sustancia muy
volatil, éste se recoge en forma gaseosa. Por ello la MD, conducida por la
diferencia de presion de vapor, no solo es capaz de lograr un alto factor de
concentracion, sino que ademas, logra recuperar amoniaco volatil como fertilizante

de alta calidad (Xie et al., 2016).

Electrodialisis (ED): En este proceso de membrana los iones son transportados a
través de una membrana semipermeable bajo la influencia de un potencial eléctrico.
Las membranas son aniénicas o catidnicas, lo que diferencia qué iones (positivos o

negativos), fluirdn a través de ella. Algunas de las principales ventajas de la ED



son: no hay necesidad de presion osmotica, no se requieren quimicos adicionales,
buena calidad del producto y respetuoso con el medio ambiente. Por el contrario, el
mayor problema al que hace frente es el ensuciamiento de la membrana que causa
el aumento de la resistencia de la membrana, la disminucion del flujo y, por tanto,
del rendimiento de la migracion de iones, y una mayor polarizacion (Akhter et al.,

2018).

Como se ha comentado, cada uno de estos procesos emergentes permite mejorar la

recuperacion de nutrientes de las aguas residuales optimizando diferentes factores. Por

ejemplo, el proceso de FO permite maximizar la concentracion de nutrientes, asi como el

proceso de ED permite mejorar la selectividad de los nutrientes, mientras que el proceso de

MD permite mejorar ambos aspectos. Teniendo esto en cuenta, es posible combinar varios

procesos con el fin de maximizar la eficiencia global de recuperacion de nutrientes, dando

lugar a los denominados procesos hibridos (Xie et al., 2016).

Existen multiples combinaciones posibles en funcion del ambito de aplicacion u objetivo al

que vayan destinados. Algunos ejemplos son:

Recuperacion de fosforo: En este sentido, la combinacion de varios procesos de
membrana puede mejorar la eficiencia de la precipitacion de estruvita (Xie et al.,
2016). Por ejemplo (Zhang et al.,, 2013), utilizaron el proceso de ED en
combinacion con un reactor de precipitacion, mejorando la captura selectiva del
fosfato en el efluente del reactor de estruvita. Como resultado, se consiguié mejorar

la recuperacion global de fosforo en un 97%.

Recuperacion de amoniaco: Con el objetivo de obtener una alta concentracion de
amonio, muy Util en aplicaciones agrarias, Mondor y sus colaboradores (Mondor et
al., 2008) combinaron los procesos de ED y RO, donde la concentracion del flujo
rico en amonio procedente de los compartimentos de concentraciéon de la ED fue
aumentada posteriormente con un procesos de RO. Asimismo, se pueden utilizar
sistemas hibridos de ED y MD para capturar el amoniaco volatil (Udert y Wichter,
2012). Por ejemplo, el proceso de ED puede producir amoniaco a partir de nitrato
de amonio de las aguas residuales utilizando un solvente de separacion y,

posteriormente, se puede recuperar el amoniaco mediante desorcion por MD.



e Produccion de agua potable complementando la recuperacion de nutrientes: Este es
uno de las principales motivaciones de combinar el proceso de FO con otros
procesos de membrana (Xie et al, 2016). Por ejemplo, un sistema hibrido
combinando un proceso de FO y uno de RO puede proporcionar un alto rechazo de
fosfato y amonio del efluente de aguas residuales (Hancock et al., 2013) o de
fangos ricos en nutrientes (Nguyen et al., 2013) y al mismo tiempo ofrecer agua
tratada de alta calidad. En otros casos, un proceso FO (que permite concentrar el
ortofosfato y el amonio para la recuperacion del fosforo y nitrégeno en forma de
estruvita), puede combinarse con un proceso de MD para extraer agua limpia de los
fangos digeridos (Xie et al., 2014). Otra posibilidad es combinar un proceso de FO
con un reactor bioldgico de membrana (MBR, del inglés “Membrane Bioreactor”)!
(Holloway et al., 2015), ya que el concepto osmoético del MBR puede beneficiarse
de varios factores de la FO, como el alto rechazo de nutrientes de la membrana, el
alto factor de concentracion dada su baja propension al ensuciamiento y el aporte
de iones de magnesio que facilitan la precipitacion de nutrientes (Xie et al., 2016).
Como ejemplos, cabe destacar las propuestas de Qiu y colaboradores (Qiu et al.,
2015) para extraer directamente fosforo de las aguas residuales a partir de sistemas
hibridos FO-MBR. Finalmente, hay que destacar que, a pesar de su versatilidad y
robustez, los sistemas hibridos basados en FO presentan inconvenientes
importantes, como la acumulacion de contaminantes que pueden reducir las

prestaciones de estos sistemas (Hancock et al., 2013; Xie et al., 2014, 2016).

4.1.4. Procesos biologicos
4.1.4.1.  Sistemas bioelectroquimicos

Los sistemas bioelectroquimicos (BES, del inglés ‘“Bioelectrochemical Systems™)
combinan procesos bioldgicos y electroquimicos basandose en reacciones de
oxidacion/reduccion catalizadas por microorganismos y generalmente producidas en dos

compartimentos separados por una membrana de intercambio i6nico.

! 'Un MBR integra la degradacion biolégica de los contaminantes (biodegradacion) y la filtracion mediante
sistemas de membrana (separacion solido-liquido). Se trata de una modificacion del sistema convencional de
fangos activados, en el que se sustituye el decantador secundario y el tratamiento terciario por unidades de
membrana (Rodriguez Fernandez-Alba et al., 2007).



Los BES combinados con la digestion anaerobia (DA) pueden resultar interesantes para
mejorar la calidad de los digeridos y la recuperacion de nutrientes (especialmente amonio y

fosfato).

Cabe destacar que, a pesar de grandes progresos en el estudio de BES en laboratorio, los
avances de estas técnicas con respecto a su aplicacion practica han sido limitados (Jain y

He, 2018).

En funcion de los objetivos que se persigan, los sistemas BES pueden ser operados en
celda de combustible microbiana (Microbial Fuell Cell, MFC) o en celda de electrolisis

microbiana (Microbial Electrolysis Cell. MEC) (Hamelers et al., 2010).

Zhang y colaboradores (Zhang et al., 2014) propusieron un modelo en el que mediante la
combinacion de diferente tipos de membranas se hacia posible la recuperacion simultanea
de amonio y fosfato, usando conjuntamente membranas de intercambio catiénico y

anidnico. La Figura 4 muestra esquematicamente este concepto
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Figura 4. Representacion esquematica de la recuperacion simultanea de amonio y fosfato
en una MEC (Chiva et al., 2018)

De esta forma, el movimiento de los iones amonio desde el anolito hacia el catolito es
fomentado por la generacion de corriente y el transporte del fosfato a través de la
membrana se produce gracias al intercambio i6nico con los iones hidroxilo producidos en

el catodo (Chiva et al., 2018).



4.1.4.2.  Recuperacion mediante organismos acumuladores de poli-fosfatos

La recuperacion bioldgica del fosforo puede lograrse mediante el uso de comunidades
microbianas a través del proceso de “eliminacion biologica mejorada del fosforo” (EBPR,
del inglés “Enhanced Biological Phosphorus Removal”), pero en lugar de su eliminacion

se llevard a cabo su recuperacion.

Dicho proceso se lleva a cabo por organismos acumuladores de fosforo (PAO
“Polyphosphate Accumulating Organisms”) en dos etapas, una anaerobia y otra aerobia.
Este tipo de eliminacion de fosforo esta basado en mejorar la habilidad de los organismos
PAO’s para acumular mas fosforo del que necesitan para su crecimiento (Tarayre et al.,
2016). Cuando estos organismos acumuladores se someten a condiciones anaerobias,
liberan los nutrientes como sales inorganicas y el carbono como metano (CHas). El
nitrogeno y fosforo se pueden recuperar a partir del licor de fangos digeridos (corriente con
alto contenido en fosforo), pudiendo ser precipitados de manera controlada como estruvita,

por ejemplo (véase apartado 4.1.2).

4.1.43. Mediante bacterias fototroficas purpura

Otra posibilidad de recuperacion bioldgica de nutrientes es la llevada a cabo por bacterias
fototroficas purpura (PBB, del inglés “Purple Phototrophic Bacteria”). El Grupo de
Ingenieria Quimica y Ambiental (GIQA) de la Universidad Rey Juan Carlos ha
desarrollado una tecnologia en la que dichas bacterias asimilan y acumulan nutrientes
contenidos en el agua residual, especialmente nitrogeno y fésforo, empleando como fuente
de energia luz infrarroja. Tal proceso se desarrolla en un fotobiorreactor anaerobio, donde
la acumulacién de nutrientes utilizando estas bacterias fototréficas ptrpura (PPB) tiene el
potencial de concentrarlos bioldégicamente a través de su crecimiento. EI metabolismo de
estas bacterias permite obtener diversos productos de alto valor afiadido al ser capaces de
acumular fosforo y tener un alto contenido proteico, pudiendo emplear la biomasa como
fertilizante organico, o bien como proteina bacteriana de alto poder nutritivo para

alimentacion.



4.1.4.4.  Mediante cultivos de algas

En la actualidad los sistemas basados en cultivos de algas representan una pequefia
fraccion de los sistemas de tratamiento terciario en uso. Comparado con la biomasa
obtenida a partir del proceso EBPR (eliminacion biologica mejorada del fosforo, apartado
4.1.4.2), la biomasa algal requiere de mayor tiempo, ya que la liberacion de los nutrientes
es mas lenta (Perera et al., 2019). A partir de la biomasa de las algas pueden elaborarse
gran cantidad de bioproductos, como biofertilizantes. Esta técnica no se encuentra
desarrollada con fines de recuperacion de nutrientes, pero cabe mencionarla como técnica

potencial para ello.

4.2. TECNICAS DE RECUPERACION DE NITROGENO
4.2.1. Desorcion de amoniaco por arrastre de aire (“Air Stripping”)

La desorcion de amoniaco por arrastre de gas o aire, al igual que la separacion por
membranas o la adsorcién, no es un tratamiento en si para la recuperacion nutrientes, sino
mas bien un método utilizado como pre o post tratamiento para la eliminacidon o posible
recuperacion de amoniaco de las aguas residuales. Es una manera de transferir los
elementos que deseemos eliminar, o bien recuperar, de un estado a otro, para que puedan

ser manejables.

Se trata de un proceso relativamente sencillo consistente en la eliminacién de un gas
disuelto en un liquido al ponerse en contacto con el aire. Es un proceso pH dependiente en
el que, con un pH alrededor de 9.3, el amonio (NH4" (1)) de la disolucion pasa a convertirse
en amoniaco (NHj3(g)). Por tanto, se suele aplicar hidréxido de calcio (CaOH») o sosa
caustica (NaOH) para mantener los valores de pH entre 10.8-11.5. Esto convierte los
iones de amonio en amoniaco en disolucién, y el suministro simultaneo de aire convierte
esto en amoniaco gas, extraible por desorcion, siguiendo la siguiente reaccion (Sengupta et

al., 2015):
aire
NH; + OH™ = H,0 + NH;(g)

De esta forma, a medida que el pH del agua aumenta, el equilibrio se desplaza hacia el lado
derecho de la reaccion y el ion amonio (NH4'(1)) se convierte en amoniaco (NH3 (g))

(Soares et al., 2017).



Para obtener una alta eficiencia de extraccion de amoniaco, el proceso se realiza en una
torre de empaque o de relleno (véase Figura 5), ya que proporciona una gran area de

transferencia de masa.

I Salida de aire

Entrada de agua =

contaminada
> e B |
I

Empaquetamiento

Entrada de aire

——

Salida de
—
agua

Figura S. Torre de desorcion por aire

El proceso se ve afectado por diversos factores, como la concentracion de nitrégeno
amoniacal, la carga hidraulica, el caudal de aire, el empaque, etc., pero los més importantes
son el pH y la temperatura (Norddahl et al., 2006; Quan et al., 2009; Guo et al., 2010). La
desorcion de amoniaco se ha utilizado para la eliminaciéon de nitrogeno (Ozturk et al.,
2003), pero en combinacion con la absorcion se puede utilizar, ademads, para recuperar

amoniaco de los efluentes.

Una vez el amoniaco se encuentra en la corriente de aire, puede ser absorbido desde el aire
a una solucion de acido fuerte (&cido sulfurico, H2SOs, tipicamente) generandose una sal
de amonio (sulfato de amonio, (NH4)2SO4) que puede cristalizarse y posteriormente ser
comercializada (Martinez Campesino, 2014). Ademés del acido sulfirico (H2SO4) como
sorbente, también se puede aplicar 4cido nitrico (HNO3) para obtener nitrato de amonio

(NH4NOs3) como fertilizante.



4.2.2. Adsorcidn e intercambio 16nico

La adsorcién es un proceso de separacion en el que ciertos componentes de una fase fluida
se transfieren a la superficie de un sélido adsorbente. En este sentido, la zeolita es el
intercambiador i6nico/adsorbente mas popular en la recuperacion de nitrégeno.
Concretamente, las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos que tienen una
estructura tetraédrica formada por un cation y cuatro dtomos de oxigeno. Los cationes
pueden ser de silicio o aluminio, los cuales estan unidos mediante enlace covalente a los
atomos de oxigeno formando jaulas y canales interconectados (Englert y Rubio , 2005). La
sustitucion de cada atomo de silicio (Si*") por un atomo de aluminio (AI*") origina una
carga neta negativa en la estructura, de forma que cuanto mayor sea la sustitucion, mayor
sera la carga negativa sobre la zeolita. Estas cargas negativas dentro de los poros se
equilibran con cationes como Na*, K*, Ca**, y Mg?" en la superficie de la zeolita. Dichos
cationes se mantienen por fuerzas electrostaticas mas débiles por lo que se intercambian
con ion amonio (NH4") en la soluciébn y una vez agotados los adsorbentes o
intercambiadores i6nicos, se puede comenzar a explotar las oportunidades para la
recuperacion del nitrégeno mediante su regeneracion. En cualquier caso, las zeolitas
cargadas pueden ser aplicadas directamente en campos agricolas como fertilizantes de

liberacion lenta (Alshameri et al., 2014).

Si no es mediante el uso directo de la zeolita como fertilizante, la técnica mas comtn para
la regeneracion de amonio es utilizando una solucion de cloruro de sodio (NaCl) (Li et al.,
2011; Alshameri et al., 2014) donde el ion amonio (NH4") es desorbido y cambiado por el
ion sodio (Na") en la soluciéon. Como resultado se obtiene un flujo concentrado de ion

amonio (NH4") (Widiastuti et al., 2011; Malovanyy et al., 2013).

Asimismo, otras técnicas de regeneracion también pueden ser utilizadas, dependiendo del
proceso de recuperacion posterior, como por ejemplo: la regeneracion quimica (Malovanyy
et al., 2013), la regeneracién térmica (especialmente util para el proceso de adsorcion
exotérmica) (Li et al.,, 2011), y la regeneracion bioldgica (Green et al., 1996). En
particular, en la regeneraciéon quimica se obtendrd un flujo concentrado de cloruro de
amonio (NH4Cl) (Sarioglu, 2005; Leyva-Ramos et al., 2010) y de nitrato de sodio (NaNQO3)
en la regeneracion bioldgica (Green et al., 1996; Lahav y Green, 1998). La disolucion

concentrada resultante, tras aumentar su pH por encima de 9,3, podra ser sometida al



proceso de “air stripping” (explicado en el apartado 4.2.1) mediante el cual el amoniaco
volatil se separard de la disolucion, pudiéndose después ser absorbido en una disolucion

acida.

Finalmente cabe destacar el modelo propuesto por Liberti y colaboradores (Liberti et al.,
2001) basado en un modelo combinado de intercambio anidnico y catiénico donde iones de
amonio y fosfato estaban concentrados y, posteriormente, precipitaban como fosfato de
amonio y magnesio, que como ya se ha visto en el apartado 4.1.2 se conoce como

estruvita.

4.3. TECNICAS DE RECUPERACION DEL FOSFORO

Como referencia, la Figura 6 muestra las posibles localizaciones de las que se puede
obtener fosforo para su posterior recuperacion. De color verde los puntos 1, 2, 3.1y 3.2,
que representan la fase acuosa. De color azul los puntos 4.1, 4.2 y 4.3, en forma de fangos

y por ultimo de color rojo, el punto 5, las cenizas de los fangos.
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Figura 6. Diagrama de varias posibles localizaciones para la recuperacion del fosforo en
una EDAR (Adaptada de Egle, 2016).

En este apartado, se repasan de manera superficial las diferentes técnicas existentes para la
recuperacion de fosforo. Dependiendo de la localizacion de la que decidamos extraer la

materia prima se podran aplicar unas técnicas u otras.



4.3.1. Precipitacion/Cristalizacion (fase acuosa)

Las tecnologias de cristalizacién y precipitacion se encargan de transformar el POs-P
soluble de la fase acuosa a una forma sélida. Los productos principales que se obtienes en
este proceso son la estruvita (NHsMgPO4-6H>0), vista en el apartado 4.1.2) y el fosfato
calcico (Caz(PO4)2)

El interés en recuperar fosforo de aguas residuales en forma de estruvita radica en que
puede ser reutilizado como fertilizante de liberacion lenta en agricultura, reduciendo con
ello la demanda de fertilizantes quimicos industriales. Por otro lado, la recuperacion de
fosforo mediante fosfato célcico es una opcion muy atractiva también debido a que es
directamente comparable a la roca fosforica y, por tanto, de gran utilidad tanto en la

industria del foésforo como en la de los fertilizantes

Una de las ventajas de la recuperacion de fosforo de la fase acuosa es que se debe afiadir
una pequefia y sencilla etapa, facilmente instalable en las plantas de tratamiento de aguas
residuales ya existentes (Urdalen, 2013). Ademads, se trata de un proceso que puede
llevarse a cabo tanto a pequefia como a gran escala, a diferencia de los tratamientos de
quimica hiimeda y termoquimicos que solo estdn indicados a gran escala (Sartorios et al.,
2012). El mayor inconveniente, es que en la fase acuosa se obtienen unas tasas de
recuperacion de fosforo muy por debajo de las obtenidas a partir de los lodos residuales o

de las cenizas de lodos.

4.3.2. Tratamientos de quimica humeda (lodos y cenizas de lodos)

Los tratamientos de quimica himeda (en inglés “wet chemical process”) de lodos
residuales implican que, en un primer paso, se disuelva el fosforo que se encuentra unido al
lodo residual. Para ello, se procede afiadiendo un acido y/o base, en combinaciéon con la
temperatura, si es necesario. Por lo que, en muchos casos, los metales pesados son del
mismo modo disueltos. Tras la eliminacion de los compuestos insolubles, el fésforo puede
separarse de la disolucioén, por ejemplo, mediante precipitacion, intercambio idnico o

nanofiltracion (Cornel et al., 2011).



Estos mismos tratamientos pueden ser aplicados para la recuperacion de fosforo a partir de
las cenizas de lodos. La principal ventaja en estos casos es que, al tratarse de cenizas de
lodos, la materia orgédnica ha sido previamente desintegrada, ademas de los contaminantes
organicos. Por ello, se ha producido un enriquecimiento en foésforo, dandose una
consecuente elevacion en la concentracion de fosforo en la fase acuosa. A diferencia de los
lodos residuales, con las cenizas de lodos la separacion solido-liquida después del
tratamiento alcalino o 4cido es bastante mas facil de llevar a cabo, debido a que solo

aparecen componentes organicos (Schaum, 2007; Cornel et al., 2011).

La mayor ventaja de los procesos de quimica humeda de lodos y cenizas de lodos es que se
pueden alcanzar unos ratios de recuperacion de fésforo superiores al 90%. Como
contrapartida, son tratamientos en los que se requieren grandes cantidades de productos
quimicos y equipos especiales resistentes a los acidos, ademas de que generan muchos sub-
productos que precisan un elevado coste para ser eliminados (Sartorius et al., 2012;

Tarayre et al., 2016).

4.3.3. Tratamientos termoquimicos (cenizas de lodos)

Al igual que sucede con los fangos residuales de depuradora, el uso directo de las cenizas
de lodos obtenidas tras incineracion de fangos residuales es limitado debido a la alta
concentracion de metales pesados contenidos. Por ello, los tratamientos termoquimicos
sobre las cenizas de fangos (punto 5 de la Figura 6) se hacen necesarios si se pretende

utilizar tales cenizas directamente como fertilizante.

Cenizas Proceso / : Fertilizante

0 v G @R = @ VeiED
Flals | Gials | GTelo

>1000 °C

Figura 7. Esquema del proceso termoquimico (adaptado del Nieminen, 2010). (HM:
“Heavy Metals”, Metales Pesados).

Mediante los tratamientos termoquimicos sobre las cenizas de los fangos residuales se
procede a la eliminacién de los metales pesados ligados a ellas y por ende, se mejora la

disponibilidad del fosforo para las plantas como fertilizante. Basandonos en el proceso



termoquimico correspondiente (ver Figura 7), se expone a las cenizas a sustancias cloradas
(como cloruro de potasio o de magnesio), para que reaccionen entre si, y, posteriormente,
se tratan térmicamente a temperaturas mayores a los 1000 °C. Un gran porcentaje de esos
metales pesados se transforman en cloruros de metales pesados, los cuales se evaporan,

quedando liberados de las cenizas (Cornel et al., 2011).

Asimismo, cabe resaltar que en la recuperacion de fosforo a partir de lodos o cenizas de
lodos por procesos de quimica-htimeda o termoquimicos se obtienen mayores tasas de
recuperacion que las obtenidas de la fase acuosa. Como ya se apuntaba en el apartado
anterior, mas del 90% de fosforo puede ser recuperado de los lodos o de las cenizas de
lodos. Sin embargo, por otro lado, se necesitan grandes cantidades de quimicos y/o
energia y mas procesos posteriores, lo que implica mayor inversion y costes operacionales

en comparacion con la recuperacion de fosforo de la fase acuosa (Desmidt et al., 2015).

4.4. PRODUCTOS OBTENIDOS Y EJEMPLOS DE APLICACIONES

En la Tabla 1 se mencionan los principales productos obtenidos tras los procesos de

recuperacion de nitrégeno y fosforo de las aguas residuales:

Tabla 1. Principales productos obtenidos tras la recuperacion de N y P.

Nutriente Producto obtenido

Fosforo Estruvita (NHsMgPO4-6H20)
Fosfato de potasio (K2HPO4)
Fosfato calcico (Cas3(PO4)2)
Hidroxiapatita (Cas(PO4)3(OH))
Carbonato calcico (CaCOs)

Nitrogeno Estruvita (NHsMgPO4-6H20)
Amoniaco (NH3)
Sulfato de amonio ((NH4)2S04)
Cloruro de amonio(NH4Cl)
Bicarbonato de amonio (NH4HCO:3)
Nitrato de amonio (NH4sNO3)

Multitud de empresas y organizaciones han desarrollado técnicas para la recuperacion de

nitrogeno y fosforo. En la Tabla 2 se citan algunas de ellas.



Tabla 2. Algunas soluciones tecnologicas existentes para la recuperacion de N y P.

Nutriente

Solucion Técnica Web
recuperado
AirPrex® Fosforo Precipitacion/Cristalizacion (fase https://www.centrisys-
acuosa) cnp.com/airprex
PHOXNANR Fosforo Oxidacion quimica (lodos https://www.phosphorrecycling
residuales) .eu/index.php/en/bmbf-
projects/phoxnan-mainmenu-
24.html
EcoPhos® Fosforo Quimica hiimeda (cenizas de lodos)  https://www.ecophos.com/ecop
hos-group/p-recovery/
AshDec® Fosforo Termoquimica (cenizas de lodos) Tecnologia adquirida por
. Outotec:
Rhenania https://www.outotec.com/
ADVANSIST Foésforoy ~ Acumulacion de nutrientes https://www.aqualia.com/en/we
(GIQA-URICy nitrogeno  mediante bacterias fototroficas blaqualia-en/eco-cfficiency
FCC Aqualia) purpura (PPB)/energia solar
infrarroja.
Pearl® Fosforoy  Precipitacion de estruvita https://ostara.com/nutrient-
(Ostara) nitrégeno management-solutions/
ABNR™ Fosforoy ~ Mezcla de algas y microorganismos ~ https//www.clearaswater.com/
(Clearas) nitrégeno  / bioreactor/deshidratacion biomasa ~ Selution
algal.
Struvia™ Fosforoy  Precipitacion de estruvita http://www.veoliawatertechnol
(Veolia Water nitr(’)geno ogies.es/tecnologias/recuperaci
. on_fosforo/
Technologies) -
Phosphogreen™ Fosforoy  Cristalizacion-precipitacion de https://www.suezwaterhandboo
(Suez) nitrogeno  estruvita k.com/degremont-R-

technologies/sludge-
treatment/recovery/

Dado que la recuperacion de nutrientes de las aguas residuales sigue siendo actualmente un
importante campo de investigacion, cabe mencionar algunos de los numerosos proyectos
de investigacion (tanto nacionales como europeos) que se han ejecutado o estan siendo
desarrollados. La Tabla 3 resume algunos de ellos. Aparte de estos proyectos también cabe
citar algunas plataformas de colaboracion para actividades y trabajos relacionados con la
recuperacion de nutrientes de las aguas residuales, tales como:

e European Sustainable Phosphorus Platform: https://www.phosphorusplatform.eu/

e Nutrient Management and Nutrient Recovery Thematic Network (Nutrinam):

https://nutriman.net/farmer-platform/es

e Red Madrileia de Tratamientos Avanzados de Aguas Residuales:

http://remtavares.com/procesos/

¢ BioRefine Cluster Europe: https://www.biorefine.eu/projects/p-rex



Tabla 3. Proyectos de investigacion en tecnologias de recuperacion de N y P.

Proyecto Ambito Nutriente Técnica
recuperado
PHORWater Europeo Fosforo Cristalizacion a partir de la linea de
(09/2013 — 08/2016) (Espatfia y Francia) fangos.
http://phorwater.eu/
MANUREECOMINE Europeo Fosforo Precipitacion de estruvita
(11/2013 - 10/2016) (Espatia, Austria,
https://cordis.europa.eu/p Alemania, Bélgica, Nitrégeno Combina el “air-stripping” de amonio
roject/rcn/110857 Holanda) con el proceso de digestion anaerobia
termofilica.
NECOVERY Europeo Nitrégeno Proceso de intercambio i6nico mediante
(07/2013 — 12/2017) (Espaiia y Bélgica) zeolitas.
www.life-necovery.eu
INCOVER Europeo Fosforo y Adsorcion en columnas mediante
(06/2016 — 07/ 2019) (Casos de estudio nitrégeno materiales innovadores de geles y filtros
https://incover-project.eu en Espafia y verdes.
Alemania)

LIFE ANSWER Nacional (Espafia) Fosforo y Los electrodos obtenidos a partir del
(09/2016 — 05/2019) nitrégeno aluminio recuperado se disuelven y
http://life-answer.eu generan sales que co-precipitan con el

fosforo y nitrogeno contenido en los
efluentes de cerveceras, y permiten la
valorizacion de los nutrientes como
fertilizante.

Water2REturn Europeo Fosforo y Combinacion de técnicas incluyendo
(07/2017 —12/2020) (Espatia, Portugal, nitrogeno aireacion bioldgica, tecnologias de

https://water2return.cu Eslovenia, membrana, procesos anaerobios para la
Rumania, Italia, produccién de biometano y tecnologias
Bélgica, Alemania de algas. En aguas procedentes de un
y Reino Unido) matadero.

LIFE ENRICH Nacional (Espafia) Fosforo Cristalizacion a partir de la linea de
(09/2017 — 02/2021) fangos.
www.life-enrich.cu Nitrogeno Adsorcion en combinacion con

contactores de membrana.
DigesTake Regional Fosforo Cristalizacion (usando subproductos de
(05/2018 — 03/2021) (Catalufia) mineria) a partir de digestion anaerobia
http://www.comunitataig de los lodos de depuradoras urbanas.
ua.cat/projects/digestake/ Nitrogeno Adsorcion-desorcion con zeolitas

regenerables y contactores de
membrana.




5. DISCUSION Y CONCLUSIONES

Acercarnos a un modelo mas sostenible pasa por cambiar el concepto que tenemos acerca
de los residuos que generamos, debiendo ser tratados como un potencial recurso de
energia, agua y nutrientes. En este sentido, la recuperacion de nutrientes de las aguas
residuales (principalmente de nitrégeno y fosforo) puede contribuir de forma significativa
a dicho cambio de perspectiva. La necesidad de cerrar los ciclos de produccion y permitir
la sostenibilidad de los recursos estd impulsando a ciertos paises a optar por una economia

mas respetuosa con el medio ambiente y mas autosuficiente (Puyol et al., 2017).

Pese a que mediante la recuperacion de nitrogeno y fosforo en las EDARs no se
conseguiria cubrir la demanda total de estos elementos, por un lado, sirve para ayudar a
aliviar la necesidad que las sociedades tienen hacia ellos, y, por el otro, sirve para facilitar

el tratamiento en las EDARs al reducir la carga de nutrientes a eliminar.

Como se ha presentado en la seccion 3, existen diversas técnicas que permiten recuperar
nitrogeno y fosforo de las aguas residuales (tanto de forma conjunta como de forma
individualizada). Existen numerosos factores que influyen en la eleccion de una técnica de
recuperacion frente a otras. Por ejemplo, aparte del coste econdmico que supone la
instauracion y utilizacion de una técnica, se han de tener en cuenta el impacto
medioambiental que pueda generar, si requiere de la adicion de quimicos (en ese caso, si
requiere de técnicas de eliminacion de posibles subproductos contaminantes), la energia
requerida para su empleo, la posible implantacion en instalaciones ya existentes, si con una
misma técnica se pueden recuperar uno o varios nutrientes, si también permiten la
recuperacion de energia, etc. Por ello, se deben analizar las ventajas e inconvenientes de
cada una de las técnicas y las posibles combinaciones entre ellas. Como ejemplo, las

Tablas 4-6 resumen algunos de estos aspectos.

Sin embargo, identificar la técnica adecuada y tratar de aumentar cada vez mas la
eficiencia de los procesos de recuperacion de nutrientes no es la solucién ultima. Todo ello
debe ir acompaniado de una mejor gestion de dichos recursos desde el origen. En particular,
la recuperacion de nitrogeno y fosforo para su posterior reutilizacion en forma de
fertilizantes, debe ir de la mano de un uso mas responsable de éstos en agricultura, sector

en el que generalmente se abusa de ellos de manera desmedida. El modelo econémico que



rige nuestra sociedad, favorece un uso abusivo del recurso suelo, con una agricultura
intensiva demandante de cada vez mas fertilizantes para alcanzar unos elevados niveles de

productividad.

Tabla 4. Resumen de ventajas e inconvenientes de las técnicas de recuperacion de nitrogeno y
fosforo descritas en trabajo

Técnica

Ventajas

Inconvenientes

Tecnologias de
membrana

Sistemas
bioelectroquimicos
(BES)

Organismos
acumuladores de Poli-
fosfatos (PAO’s)

Técnicas sencillas.
No contaminantes en el permeado.
No necesidad de afladir quimicos.

Técnica en la que se puede generar la
energia necesaria para el proceso si
hay suficiente materia organica

Las PAO’s pueden acumular més del
20% de fosforo en peso seco.

Los nutrientes pueden recuperarse de
forma eficiente del licor de fangos

Posibles problemas de ensuciamiento e
incrustacion de membrana.

Sensible al Ph, toxicidad del afluente
y carga de sustrato.

Complejidad operacional

Sensible a las caracteristicas del agua
del influente; Ph, concentracion de
cationes, temperatura, etc.

anaerobios digeridos
e  Posibilidad de eliminacion simultdnea
de nitrégeno y fosforo.

Bacterias fototroficas e  Eficiencia energética. e  Tecnologia reciente poco desarrollada
purpura (PPB) e No necesidad de adicién de quimicos. a nivel industrial.
e  No requiere grandes superficies.
e  Obtencion de energia.
Cultivos de algas e  Técnica mas “limpia” y sostenible e  Proceso en desarrollo
con el medio ambiente que las Necesidad de grandes superficies.
técnicas convencionales de e  Hasta el momento, no muy enfocado
eliminacion de nutrientes en las en la recuperacion de nutrientes, pero
EDAR'’s con potencial.

Asimismo, otro tema de estudio seria la posibilidad de llevar a cabo separacion de los
efluentes de las viviendas, de forma similar a lo que se ha descrito en el caso de la
separacion de la orina desde los inodoros. En los domicilios las aguas grises (ducha,
lavabo, fregadero) y las aguas negras (inodoro) se unen antes de llegar a las plantas de
tratamiento de aguas residuales. La composicion de estos dos tipos de aguas residuales es
diferente ya que las aguas negras poseen mayores concentraciones de materia organica y
de nutrientes que las grises. Por tanto, el hecho de tratar ambos efluentes por separado
podria mejorar la eficiencia en la recuperacion del nitrogeno y fésforo. Si bien es cierto
que en viviendas ya construidas con el sistema habitual supondria una alta inversion
econdomica, se podria estudiar este modelo para urbanizaciones en proyecto de

construccion.



Tabla 5. Resumen de ventajas e inconvenientes de las técnicas de recuperacion de nitrogeno

descritas en trabajo.

Técnica

Ventajas

Inconvenientes

“Air stripping” o
desorcion por arrastre
aire

Adsorcion e
intercambio 16nico
(zeolita)

Separacion de la orina

Proceso y disefio bastante simple.
Tecnologia ya probada y utilizada
ampliamente en industria para
diferentes aplicaciones.

La zeolita se puede utilizar
directamente como fertilizante.

Posibilidad de obtener un fertilizante
liquido de nitrato de amonio, o
precipitado en forma de estruvita.

Menor la carga de nutrientes a eliminar

en las EDARs.

Mayor espacio requerido en
comparacion con los procesos de
membrana (uso de tanques).
Puede haber problemas de
ensuciamiento e incrustamiento
(adicion de quimicos).

Eficiencia dependiente del Ph y la
temperatura por lo que es demandante
de energia.

Necesidad de un proceso posterior
para absorber el NH3 gas a una
disolucion.

Necesita grandes superficies.
Corrientes con altas concentraciones
de metales, reducirian su eficiencia.
Mas utilizado para la eliminacion que
para la recuperacion de nitrogeno.

Necesidad de infraestructura especial
(inodoros de separacion, red de
saneamiento, etc.)

Indicada para poblaciones pequefias o
para urbanizaciones futuras.

Tabla 6. Resumen de ventajas e inconvenientes de las técnicas de recuperacion de fosforo descritas

en trabajo.
Técnica Ventajas Inconvenientes
Precipitacion Fécil implantacion en la EDAR. Ratios de obtencion de fosforo

/cristalizacion de
compuestos fosfatados
(fase acuosa)

“Wet chemical” o
tecnologias de quimica
himeda.(lodos
resisduales y cenizas de
lodos)

Tratamientos
termoquimicos (cenizas
de lodos)

No requiere grandes inversiones.
Aplicable a gran y pequefia escala.

A partir de los fangos y de las cenizas
de fangos es mayor el porcentaje de
fésforo recuperado que a partir de la
fase acuosa.

Altas tasas de recuperacion de fosforo.

Tras dichos tratamientos sobre las
cenizas se eliminan Slos metales
pesados y pueden ser utilizadas como
fertilizante.

menores que si se obtiene de fangos
residuales o de cenizas de fangos.

Aplicacion de grandes cantidades de
quimicos. Necesidad de aplicar
técnicas de eliminacion de los
subproductos quimicos generados.
Se requieren equipos resistentes a los
acidos.

Solo aplicables a gran escala.

Necesidad de adicion de elevadas
cantidades de quimicos.
Solo aplicables a gran escala.

Teniendo esto en cuenta, la transicion hacia el empleo de técnicas cada vez mas sostenibles
debe tratar de integrar en la medida de lo posible, no so6lo las inversiones y aspectos
econdmicos, sino también los aspectos técnicos, los regulatorios (que a veces no facilitan

la reutilizacion de recursos) asi como los sociales y medioambientales.
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