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Resumen

El presente trabajo se relaciona con la remocién de N-NH3 y PO4-3 de muestras de agua
provenientes de una PTAR, cuyo punto critico, el de mayor concentracién de dichos
componentes, fue previamente localizado. La remocidn se logra por medio de la
precipitacion de estruvita, donde la fuente de Mg*2 consiste en un residuo generado en
el proceso de obtencidn de sal por evaporacion solar, logrando con ello aprovechar los

recursos regionales.

El punto critico se localizé en la zona de alimentacion de la centrifuga presentando 613
y 5000 mg/L para N-NHzy PO473, respectivamente. Los porcentajes de remocion de N-
NHsy PO43a pH de 9.6 fueron mas altos presentandose en un rango de 97.78 — 31.76
% y 99.64 — 86.21 %, respectivamente, comparados con los porcentajes a pH de 9.0,

los cuales fueron ligeramente menores.

Otro factor que impacta de manera positiva a los porcentajes de remocién de los
contaminantes en cuestion son las variaciones en las concentraciones de las especies
que conforman el precipitado, presentando mayores porcentajes de remocion a medida

que aumentan las concentraciones de Mg*? y PO43.

El producto de la precipitacion se identifico como estruvita (NHsMgPO4+6H,0), un
mineral conformado por Mg, P y N, corroborando su presencia mediante técnicas
espectroscdpicas como IR, SEM y EDS. La estruvita puede ser aprovechada dandole un

uso como fertilizante.

El proceso de remocion de N-NHsz y PO43 utilizando como fuente de Mg*? salmuera
residual resulto ser una metodologia autosustentable dado que de dos problematicas

podrian dar solucion al problema de desabastecimiento de agua en la region.



Capitulo 1

Introduccion



En el mundo solo se cuenta con el 2.5% de agua dulce para satisfacer las necesidades
de mas de 7,000 millones de personas que habitan en él; el resto de ella es salada. De
este porcentaje de agua dulce, el 1% se obtiene a través de lagos, rios y
precipitaciones pluviales; 30% es extraida del subsuelo y el 70% proviene del deshielo
de glaciares y capas polares. Después de utilizar esta agua en diversas actividades, en
el mundo solo 70% del agua es tratada en paises semidesarrollados, el 35% en paises
con ingresos medios y el 8% en paises pobres; es por esto que mas de 1,000 millones
de personas utilizan fuentes de agua no apta para consumo y 3.4 millones mueren por
causas relacionadas a la baja calidad del agua (SEMARNAT/CONAGUA, 2011).

En la actualidad la problematica por la escasez del agua continda siendo un tema de
gran interés para todos los paises del mundo ya que conforme pasan los afios es mas
dificil obtener agua de calidad para desarrollar distintas actividades, tales como uso
doméstico, industrial, agricola, entre otras. Es por esta razdn que alrededor de 2.8
millones de personas enfrentan alguna situacion de escases de agua, mientras que 500
millones se aproximan a esta situacién debido a la contaminacién del agua por

actividades biogénicas y actividades antropogénicas (PNUD, 2006).

En México, la distribucion del agua potable se da en un 77% para el riego, 14% para
uso urbano publico y el 9% para industrias autoabastecidas y termoeléctricas
(SEMARNAT/CONAGUA, 2011). El 77% de la poblacion de México vive en regiones
aridas o semiaridas, es por esta razén que la precipitacion pluvial es escasa en el norte
y noroeste del pais, y abundante en el sureste y en las vertientes del Golfo de México y
del Pacifico. La precipitacidon media anual en la zona norte y noroeste de México es
menor a los 500 mm, mientras que el sureste es himedo con precipitaciones promedio
que superan los 2,000 mm por aifo. En la mayor parte del territorio la lluvia es mas

intensa en verano, en ocasiones de tipo torrencial (CONAGUA, 2015).

En el caso particular de la ciudad de Tijuana, B.C., al estar ubicada en una region

fronteriza con los Estados Unidos, ha experimentado en los ultimos afios un crecimiento



exponencial en su densidad poblacional, originando esto, ademas de diversos tipos de
residuos (sdlidos urbanos, de manejo especial y peligrosos), emisiones atmosféricas y
otros deterioros medioambientales, una mayor demanda de este recurso y una mayor
generacion de aguas residuales. Por los factores antes mencionados la ciudad de
Tijuana presentd en el periodo de 1950 a 1980 un lapso critico de escasez de agua; la
poblacion aumentd ocho veces su tamaifo (pasando de 65,364 a 514,583 habitantes)
dando esto como resultado un incremento muy rapido en la infraestructura hidrica. En
1987, a tan sdlo cinco afios de la apertura del Acueducto Rio Colorado Tijuana
(ARCT), fue necesario ampliar su capacidad de 1,500 a 2,660 L/s, y para 1993 a 4,000
L/s. En 1999 existian 1,660,900 mil habitantes, aumentando nuevamente la capacidad a
5,300 L/s esperando cubrir los requerimientos hasta el afo 2017. Estos datos
demuestran que Tijuana ha seguido un modelo tradicional lineal enfocado en oferta—
consumo. Los datos anteriores advierten que para la demanda de este recurso para el
ano 2017, la ciudad debera enfrentarse a la negociaciéon y compra de bloques
adicionales de agua o analizar las alternativas econdmicas (Navarro-Chaparro et al.,
2016).

En la actualidad existen diversos métodos para potabilizar agua, de los cuales se
encuentran la desinfeccién quimica (con Cloro, Hipoclorito de Sodio o Calcio, Ozono,
etc.), desinfeccion solar y con luz ultravioleta, desalinizacién del agua de mar, etc. De
igual forma, se han reportado algunos métodos de tratamiento secundario y terciario
para mejorar la calidad del agua residual de los cuales se ha aplicado la adsorcién
reactiva, precipitacion e intercambio idnico para la remocion de fosfatos, amonio
(Hernandez, 2012) y remocion de carga nitrogenada por medio de arcillas en el
efluente (De los Santos, 2012) para su reuso y de esta manera lograr abastecer la

demanda de la poblacion.

Debido a la problematica descrita anteriormente, en este trabajo se plantea como
hipotesis que el método de precipitacién quimica de estruvita utilizando como fuente de

Mg*? salmuera amarga de MgCl; es un proceso eficiente y econdmico para la remocién



de contaminantes, como iones fosfato y amonio, en el agua residual tratada (ART) para

su uso directo o para su posible reinyeccion en manto friatico.

De igual forma, se plantea como objetivo general remover los iones fosfato y amonio en

el efluente y en puntos criticos dentro del proceso de tratamiento de aguas residuales

(AR).

Para lograr el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

R/
A X4

Determinar las caracteristicas fisicoquimicas del punto critico de la planta de
tratamiento de aguas residuales (PTAR).

Utilizar el método de precipitacion quimica de estruvita para remover iones
fosfato y amonio en el ART.

Caracterizar la estruvita precipitada en el proceso.

Analizar la calidad del ART después de la precipitacion quimica.

En cuanto a las metas se plantean las siguientes:

Contar con un método que cumpla con los parametros establecidos por la NOM-
003-SEMARNAT-1997 para descarga de aguas residuales que se relsen en
servicios al publico y NOM-014-CONAGUA-2003, en cuanto a su contenido de
contaminantes nitrogenados (NH4*) y fosfatos (PO43).

Elaborar un reporte técnico para la Comisidon Estatal de Servicios Publicos de
Tijuana (CESPT) con los resultados obtenidos durante el proceso.

Reutilizar el ART.

Divulgar los resultados en eventos académicos de caracter nacional y/o
internacional.

Generar el documento de la tesis, para obtener el titulo de Quimico Industrial.



Capitulo 2

Antecedentes



2.1 Agua en el mundo

Nuestro planeta esta conformado principalmente por agua, pero a pesar de ser el
componente mas abundante no se pude utilizar directamente para su consumo. Existen
diferentes tipos como el agua potable, agua salada, agua residual, agua alcalina, agua
bruta, agua dulce, agua salobre, agua dura, aguas negras, aguas grises, aguas
residuales, etc. (CESPT, 2015). El agua potable es el tipo de agua mas importante ya
que, ademas de ser la Unica para uso directo, es un recurso indispensable para la
subsistencia de todos los seres vivos. Desgraciadamente el uso inadecuado de este
recurso natural en la mayoria de los casos es por la falta de concientizacion lo que ha
provocado que la preocupacion por el abasto de los servicios de agua potable se
mantenga y aunque se presentan avances constantes en cobertura y saneamiento para
su reuso, el modelo de gestidn del agua no es suficiente para reducir la inequidad en la
distribucion (OMS, 2010; Unicef, 2006, 2008).

En el afio 2015 el 91% de la poblacién mundial (96% de la poblacién urbana y 84% de
poblacién rural) empled fuentes mejoradas de agua potable. En el periodo 1990-2015,
2,600 millones de personas obtuvieron acceso a dichas fuentes. En México el 96% de
la poblacién mexicana (96% urbana y 92% rural) también utilizo fuentes mejoradas de
agua potable (SEMARNAT/CONAGUA, 2015).

En el periodo 1990-2015, el 68% de la poblaciéon equivalente a 2,100 millones de
personas compuesta por un 82% de la poblacion en areas urbanas y 51% de la
poblacién en areas rurales obtuvieron acceso a servicios de saneamiento mejorados.
En México el 85% de la poblacion (88% urbano y 74% rural) obtuvo acceso a estos
servicios (SEMARNAT/CONAGUA, 2015).

Comparando los datos anteriores se puede deducir que en relacién a la cobertura de
agua potable, el porcentaje de oferta ha incrementado a nivel mundial y nacional. En
relacidn a los servicios de saneamiento de AR, los resultados apenas logran satisfacer a
la mitad de poblacion mundial, mientras que en México se ha logrado cubrir

parcialmente la demanda.



En la region Tijuana-Playas de Rosarito se trata el 99% del AR, de lo cual se generan
79.65 Mm3/afno (2,590 L/s) de ART, reutilizdndose el 3.25%, lo que representa 0.11
Mm3/ano (85.03 L/s). El relso de esta agua se enfoca en riego de areas verdes y en
limitados procesos productivos. El 96.75% restante del ART se descarga al Océano
Pacifico y no se aprovecha (CESPT, 2014).

Dadas las cifras anteriores, se siguen buscando mas aportaciones asociadas al redso de
ART, siendo la presente una alternativa innovadora. En la actualidad se estudia la
calidad de esta fuente para el uso de riego agricola, ya que esta actividad es una de las

mas importantes a nivel mundial, nacional y estatal.

Los paises como China, India, Indonesia y Vietnam cuentan con experiencias reales del
redso de este recurso (Gijzen, 2001), y en México también se cuenta con este tipo de
experiencias. Un ejemplo real de lo anteriormente mencionado se lleva a cabo en la
PTAR “La morita” la cual cuenta con un pequefio vifiedo experimental (Figura 1) con
800 plantas de uva Cabernet Sauvignon las cuales fueron regadas durante 3 afios con
el ART que ahi se produce. De igual manera, se pretende analizar la calidad del vino
producido para su posible implementacion en los vifledos del area del Valle de
Guadalupe. Otro de los usos que se le da al ART en esta PTAR es para el riego del

Vivero Invernadero Estatal el cual produce 70 mil plantas al afio (CESPT, 2014).

Figura 1. Vifiedo ubicado en la PTAR “La Morita”, Tijuana B.C. (CESPT, 2014).



2.2 Agua y sus usos

El agua suele clasificarse dependiendo su uso, dentro de esta clasificacion se encuentra
para su uso doméstico, industrial, agricola y servicio publico (Ramos et al., 2003). El
agua de tipo domestico es aquella que se utiliza para cubrir las necesidades basicas de
la poblacion en el hogar, comercios (restaurantes, cafeterias, tiendas de autoservicio,
etc.), instituciones (escuelas, hospitales, etc.) y centros recreativos (piscinas, parques,
centros turisticos, etc.). El tipo de agua industrial es aquella que se utiliza para los
procesos de manufactura (transformacién de materia prima) como en la transferencia
de calor (calderas, condensadores o torres de enfriamiento), en sanitarios, en la
obtencion de energia eléctrica, entre otros. El agua de uso agricola como su nombre lo
indica, se utiliza para el riego de cultivos. El agua de servicio al publico es aquella que
se utiliza como agente extintor contra incendios, riego de areas verdes, lavado de

calles, etc.

2.3 Caracteristicas del agua residual

El AR es el conjunto de las descargas provenientes de usos domésticos, industriales,
comerciales o de cualquier otro rubro generando agua de baja calidad (Figura 2). Segun
la procedencia del AR, suele clasificarse en aguas residuales municipales y en aguas
residuales industriales. Otra clasificacion es segin los contaminantes, como aguas
negras (aquellas que provenientes de inodoros), aguas grises (aquellas que provienen
de las descargas de la lavadora, lavabos y regadera) y aguas negras industriales
(provienen de la mezcla de las aguas negras de una industria en combinacién con las
AR de sus descargas) (CESPT, 2009). El AR contiene distintos tipos de contaminantes

los cuales se clasifican de la siguiente manera (Thanh y Biswas, 1990):

e Fisicos: sdlidos suspendidos (flotantes, sedimentables y coloidales), temperatura
y radioactividad.

e Quimicos: pH, sustancias consumidoras de oxigeno disuelto, sustancias toxicas,
nutrientes y grasas.

e Microbioldgicos: virus, bacterias, protozoarios y helmintos.



Los contaminantes mas influyentes en la calidad del AR son la Demanda Bioquimica de
Oxigeno (DBOs), Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), Sélidos Suspendidos Totales
(SST), Nitrédgeno total, Fosfato total (PO43) y Dureza total (Expresada como CaCOs).

2.3.1 Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs)

La demanda bioquimica de oxigeno (DBOs) se define como la cantidad de oxigeno que
requiere una poblacion de microorganismos para oxidar la materia organica
biodegradable de una muestra de agua, en un periodo de 5 dias a una temperatura de
20 °C. El limite maximo permisible establecido por la NOM-001-SEMARNAT-1996 para la
descarga al mar promedio por mes es de 150 mg/L y el limite promedio 24 horas es de
200 mg/L, mientras que para el agua de rio de uso publico urbano el promedio por mes

es de 75 mg/L y el limite promedio 24 horas es de 150 mg/L.

Si se requiere reutilizar el agua, la NOM-003-SEMARNAT-1997 estipula que el valor no
debe exceder de 20 mg/L el uso es para contacto directo (llenado de lagos y canales
artificiales recreativos con paseos en lancha, en riego de parques y jardines, entre
otras) o 30 mg/L si es de uso es para contacto indirecto (riego de camellones en
autopistas; camellones en avenidas, campos de golf, abastecimiento de hidrantes de
sistemas contra incendio, lagos artificiales, entre otros). Cuando el agua presenta altos
valores de la DBOs, el efluente de la PTAR sale con una alta concentracion de solidos,

dando un aspecto turbio al agua.
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2.3.2 Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
La demanda quimica de oxigeno se define como la cantidad de oxigeno necesario para
degradar quimicamente la materia organica e inorganica. Se utiliza para conocer la

cantidad de contaminantes organicos presentes en el AR (Sanchez et, al 2007).

2.3.3 Solidos Suspendidos Totales (SST)

Los solidos suspendidos totales aquellos retenidos por medio filtrante, los cuales estan
constituidos por solidos sedimentables, solidos y materia organica en suspension y/o
coloidal. Segun la NOM-001-SEMARNAT-1996 el limite maximo permisible mensual para
uso de riego agricola es de 150 mg/L, para uso publico urbano es de 75 mg/L y para
proteccion de la vida acuatica es de 40 mg/L. Para que el agua se pueda redutilizar, la
NOM-003-SEMARNAT-1997 estipula que para contacto directo el limite maximo
permisible promedio mensual de este parametro es de 20 mg/L, mientras que para
contacto indirecto el valor no debe exceder los 30 mg/L.

Las aguas naturales o residuales con altos contenidos de solidos suspendidos o sales
disueltas no pueden ser utilizadas en forma directa por las industrias o por las plantas
potabilizadoras, ya que estos producen taponamiento y otros dafios a las tuberias. De
ello se deriva el interés por determinar en forma cuantitativa estos parametros (NMX-
034-SCFI-2001).

2.3.4 Nitrogeno

El nitrdgeno es un componente muy importante para la humanidad, ya que es la
especie con mayor abundancia en la atmosfera y es fundamental para nuestra
existencia. El nitrdgeno se puede encontrar en el agua de cuatro formas quimicas:

nitrégeno organico, nitrégeno amoniacal, nitritos y nitratos.

Las mayores fuentes que aportan nitrogeno al agua residual son las descargas
provenientes de actividades domésticas y/o restaurantes, las de la industria alimenticia
o industrias productoras de fertilizantes. Segin la NOM-001-SEMARNAT-1996, el limite
maximo permisibles de Nitrégeno total es 40 mg/L en uso de riego agricola y para uso
publico urbano; para la proteccién a vida acuatica es de 15 mg/L.
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Los efectos mas comunes que causa el amonio en el tratamiento de aguas residuales es
la dificultad para la cloracion del agua ya que produce colores anormales en el agua por
la formacion de complejos solubles, ademas de ser un nutriente esencial para
organismos fotosintéticos. Por estas razones es muy importante controlar este

parametro en una PTAR.

Para la remocidn de este contaminante se utilizan procesos quimicos como coagulacion
quimica, adsorcidn en carbdn, intercambio idnico selectivo para amoniaco y operaciones
basicas como filtracion, arrastre por aire, electrodialisis y osmosis inversa. De lo anterior
tenemos que el proceso quimico mas eficiente para la remocidon de nitrdgeno como
nitrégeno amoniacal es el de cloracién al punto de quiebre, con un intervalo de 90-
100% de remocion, seguido del proceso de intercambio idnico con un intervalo de 80-

97% de remocion.

2.3.5 Fésforo

El fosforo es un elemento importante a nivel celular para el transporte de energia,
ademas es muy utilizado para el crecimiento de las plantas. El fosforo puede encontrase
en forma inorganica (en arcillas como fosfatos de calcio o hierro) y en forma organica
encontrandose en el humus del suelo generado por hongos y bacterias (Morell y
Hernandez, 2000). El fésforo en AR puede encontrarse generalmente en forma de
ortofosfatos, los cuales son una forma inorganica que implica la mezcla de varias
especies, entre las cuales se encuentra los iones PO43, HPO42, H,PO41y el H3PO4. Su
concentracion en el agua urbana normalmente es de 7 mg/L, mientras que para los
polifosfatos o fosfatos condensados, los cuales se transforman por hidrdlisis en

ortofosfatos, su concentracion tipica es de 3 mg/L.

Por ultimo, el fésforo organico proveniente muchas de las veces por residuos de origen
animal o alimentos, su concentracién tipica en el agua es de 1 mg/L (Henze et al.,
1995; Sedlak, 1991). Seguin la NOM-001-SEMARNAT-1996, el limite maximo permisibles
de fosforo total en uso de riego agricola y para el uso publico urbano es de 20 mg/L,

mientras que para la proteccidn a vida acuatica es de 5 mg/L.
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Como se menciona anteriormente, el ortofosfato es la especie mas abundante de
fosforo en el AR. Cabe mencionar que esta especie es una excelente fuente de fésforo
para las plantas ya que es mas facil de asimilar (Morell y Hernandez, 2000). El fdsforo,
al igual que el nitrégeno, proviene de las descargas domésticas, actividades
industriales, de productos de limpieza, entre otros. El fosforo en altas concentraciones
favorece a la eutrofizacion del agua de los rios, estuarios y mares, por mencionar
algunos de los cuerpos receptores, causando la disminucién de oxigeno en el agua y
provocando el crecimiento de algas, plancton, entre otros tipos de vegetacion las cuales
producen la muerte de especies acuaticas nobles y dan origen a otras indeseables
(Rodier, 1998). Es por esta razon que ha llamado la atencién de los investigadores el

buscar métodos para evitar esta problematica.

La remocion del fosforo se lleva a cabo a través procesos de lodos activos, balsas

estabilizacion, osmosis inversa, electrodidlisis y precipitacion quimica (Ramalho, 1996).

2.3.6 Dureza total

La dureza total es la cantidad de minerales disueltos en el agua, siendo los principales
los iones Ca*? y Mg*2. El término dureza se aplicd en principio para representar al agua
en la que era dificil (duro) de lavar y se refiere al consumo de jabdn para lavado. En la
mayoria de las aguas alcalinas esta necesidad de consumo de jabon esta directamente
relacionada con el contenido de calcio y magnesio. La clasificacion de la dureza en el
agua se divide en dureza moderada que va de 60 — 120 mg/L de CaCOs, dura de 120 —
180 mg/L de CaCOs y muy dura con valores arriba de 180 mg/L de CaCOs (Snoeyink y
Jenkins, 1990). La dureza total se expresa generalmente como mg/L de CaCOs (NMX-
AA-072-SCFI-2001).

La dureza es un parametro muy importante en las AR ya que en altas concentraciones,
puede formar incrustaciones y dafios en tuberias de procesos industriales y en el
alcantarillado de las ciudades. La NOM-127-SSA1-1994 establece que el limite maximo
permisible para el uso humano es de 500 mg/L de CaCOs. En la actualidad existen

diversos métodos para la remocién de dureza en el agua, entre los cuales se utiliza
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intercambio idnico mediante arcillas y/o zeolitas (naturales o sintéticas), y la

precipitacion quimica (Hernandez, 2012; De los Santos, 2012).

2.4 Tipos de tratamiento de aguas residuales

El AR puede aprovecharse en distintas actividades como las que ya mencionadas en
parrafos anteriores. Para poder utilizase un ART en nuestro pais, debe de cumplir con
las normas establecidas por la CONAGUA y otras dependencias como la SEMARNAT y la
SSA.

Se le conoce como ART a aquella que recibe tratamiento a través de sistemas fisicos,
quimicos y/o bioldgicos con el objetivo de remover los contaminantes presentes y de
esta manera generar agua de calidad. Los contaminantes del agua residual se
remueven mediante el uso de plantas de tratamiento, las cuales contiene diferentes
tipos de métodos y tecnologias segln sea el tipo y el caudal de esta. Existen cuatro
tipos basicos de tratamientos para la remocidon de contaminantes en el agua residual,
los cuales son el pretratamiento, tratamiento primario, tratamiento secundario y

tratamiento terciario (Morell y Hernandez, 2000).

2.4.1 Pretratamiento
Esta etapa consiste en eliminar sélidos voluminosos y pesados como botellas, piedras,
trozos de madera etc., utilizando rejillas de 2 mm, tamiz, desmenuzadores o

desarenadores.

2.4.2 Tratamiento primario

En esta parte del proceso se remueve la materia organica suspendida (semillas,
cascaras de fruta, etc.), arena y las grasas o aceites mediante sedimentadores
primarios, flotadores de aire y microcribas. La finalidad de esto es la de evitar que se
tapen las tuberias y/o la materia organica suspendida no cause problemas al final del

tratamiento en cuanto a la apariencia del agua.
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2.4.3 Tratamiento secundario

También conocido como tratamiento bioldgico, es una fase muy importante en el
proceso porque en éste se lleva a cabo la degradacion de la materia organica disuelta
en el AR, por medio de microorganismos los cuales tienen como funcion principal
transformar esta materia organica y en sustancias mas sencillas, tales como bidxido de
carbono (CO;), metano (CH4), nitrogeno amoniacal (NH3) y nitratos (NOs1). Las
bacterias (cocos, bacilos, vibriones y espiroquetas) se encargan de la transformacion de
la materia organica, mientras que los protozoarios ayudan a mantener la poblacion
bacteriana y a darle densidad a la biomasa; los rotiferos son indicadores de un buen

nivel de tratamiento del agua (Calderdn et al., 2000?).

El tratamiento secundario se clasifica en dos tipos: reactores aerobios, anaerobios y
facultativo. En los reactores aerobios se encuentran todos aquellos microorganismos
que requieren oxigeno para la degradacion de la materia organica. En esta fase es
comun encontrar sopladores, aireadores rotativos, discos bioldgicos rotativos vy
difusores de aire. En los reactores anaerobios se encuentras los microorganismos que
no requieren de oxigeno para realizar la degradacién de la materia organica (Figura 3).
En los reactores facultativos la mitad de la zona superficial es aerobia y la subperficial

es puede ser andxica o0 anaerdbica (Crites y Tchobanoglous, 2000).

Proceso aarohio {e):

Células nuevas

) L Bacterios
Maoteria organica + O,

Aerobias I[Frim:i:u:||e-s: O, + H,O
[ Secundaries: MH; + CH,

Froceso anoerobio [b):

Calulos nuevas
M ] o Baclerias
aleria orgdnica o )
Anaerobias ﬁ.|c-:-|'|n||.=.-5] Principales: L‘.HS;1 = MH;

Acidos LSecundarias: MH; + CH,,

Figura 3. Descripcion breve de los procesos aerobios y anaerobios en el tratamiento
secundario (Contreras y Molero, 2011).
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2.4.4 Tratamiento terciario

El tratamiento terciario o avanzado es una de las fases mas importantes en la cual se
lleva a cabo la desinfeccion del agua proveniente del tratamiento secundario. Esta fase
tiene como obijetivo la eliminacion de microorganismos (patdgenos y parasitos), sélidos
suspendidos, coloidales y solidos disueltos presentes en el agua. El tratamiento terciario
esta constituido en ocasiones por sistemas unitarios, los cuales dependeran del tipo de
materia suspendida o disuelta (organica y/o inorganica), tales sistemas pueden ser la
adsorcién con carbon activado, dsmosis inversa, precipitacion quimica, oxidacion
quimica

(fotocatalisis, electrodialisis y la destilacion), filtros prensa, ultrafiltracion, intercambio
ionico, entre otros. Después de que el agua pasa por uno de estos sistemas, se
desinfecta con hipoclorito de sodio (NaOCl) o calcio (Ca(OCl)2), cloro gas (Cl2), ozono
(03) o con lamparas de rayos ultravioletas (UV), por mencionar algunos (Calderén et
al., 2000?).

El tratamiento avanzado en las PTAR es un tema importante como ya se menciono
anteriormente. Esta es la uUltima fase para el saneamiento del AR y despendiendo del
sistema unitario que se emplee sera la calidad de agua que se obtenga. Entre los

métodos de desinfeccidon mas comunes se encuentran los siguientes.

2.4.4.1 Cloracion

El cloro es un excelente desinfectante por su gran capacidad de oxidacion de
compuestos organicos e inorganicos. Los derivados clorados utilizados pueden ser cloro
gas (Cl2), hipoclorito de calcio (Ca(OCl);) o sodio (NaOCl), didxido de cloro (ClO2) y
acido hipocloroso (HCIO) (Osorio et al., 2010 ). La desventaja del uso del cloro es que
genera contaminantes debido a factores como el no suministrar una concentracion de
desinfectante y el tiempo de contacto correcto que dependera del tipo de
microorganismo que se quiera eliminar, ademas de la influencia del pH, temperatura,
turbidez, compuestos nitrogenados, hierro, manganeso o sulfuro de hidrogeno (Osorio
et al., 2010). Al agregarse el desinfectante en concentraciones mayores reacciona con

compuestos organicos produciendo monocloroamina (NHCl), dicloroamina (NHCly) y
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tricloroamina (NCl3), los cuales son causantes de mal olor y sabores desagradables en

el agua, ademas de permanecer en el efluente (Ramalho, 1996).

2.4.4.2 Luz Ultravioleta (UV)

La radiacion ultravioleta es una de los métodos mas utilizados y efectivos para la
desinfeccion de AR porque inactiva bacterias, virus, esporas y quistes de protozoos
(Osorio et al., 2010). La desinfeccién a través de rayos UV tiene como objetivo la
inactivacion por unos segundos a los microorganismos, desintegrando su nucleo
genético. Las radiaciones usadas oscilan entre 200 y 320 nm de longitud de onda. Una
de las desventajas del uso de esta tecnologia es que si no se aplica la intensidad vy el
tiempo adecuado podria ocurrir una fotoreactivacién de los microorganismos (Castells,
2012).

2.4.4.3 Ozonizacién

La oxidacidon con ozono es un método efectivo que se esta aplicando en aguas potables
y en AR ya que reacciona facilmente con los productos organicos produciendo agua y
oxigeno. Una de las desventajas es el alto costo energético y en consecuencia del
proceso (Osorio et al., 2010).

2.4.4.4 Intercambio idnico

El intercambio idnico consiste en columnas descendentes rellenas de zeolitas naturales
y/o sintéticas previamente modificadas segun sea la carga quimica conveniente para
realizar la remocion del contaminante (zeolitas anionicas o catidnicas). Este método se
utiliza muchas de las veces para la remocion de dureza (calcio y magnesio), amonio,

entre otros (Werner, 2003).

2.4.4.5 Oxidacion avanzada

La oxidacion quimica es un proceso en el cual se aumenta el estado de oxidacién de
una sustancia con el objetivo de convertirlas en sustancias quimicas nocivas a no tan
peligrosas (Weber, 1979). La clasificacién de los procesos de oxidacion avanzada son
los siguientes (Castells, 2012):
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1) Procesos homogéneos de oxidacion avanzada con aporte de energia
mediante radicacion UV. En esta clasificacién se encuentran las siguientes
combinaciones: Ozono y radiacion ultravioleta (Os/UV), Perdxido de hidrogeno y
radiacion ultravioleta (H20,/UV), Ozono, Peroxido de hidrogeno y radiacion
ultravioleta (03/H202/UV) y Foto-Fenton (Fe*2, H.02/UV).

2) Procesos homogéneos con aporte de energia mediante ultrasonidos.
Ozonizacion/ultrasonidos y Perdxido de hidrogeno/Ultrasonidos.

3) Procesos homogéneos con aporte de energia mediante electricidad.
Oxidacién electrogquimica, Oxidacion anddica, Electro-Fenton.

4) Procesos homogéneos sin aporte de energia. Ozonizacion en medio
alcalino, Ozonizacién con Perdxido de hidrogeno, Perdxido de hidrégeno vy
catalizador.

5) Procesos heterogéneos. Ozonizacion catalitica y Ozonizacidon fotocatalitica y

Fotocatalisis heterogénea.

2.4.4.6 Precipitacion quimica

La precipitacion quimica se fundamenta en el equilibrio entre la fase sdlida y las
especies idnicas proveniente del ART, es decir, en el cambio de solubilidad entre las
especies quimicas, modificando el pH y la temperatura. La precipitacion quimica es un
método de separacion muy sencillo y practico para la obtencion de sales minerales

(Berenguer et al., 2003).

La precipitacion quimica ocurre en tres etapas: nucleacién, crecimiento del cristal y
aglomeracién y maduracion de los sdlidos. La nucleacion consiste en la formacién de
nucleos las cuales corresponden a particulas finas. Existen dos formas de nucleacion las
cuales son de tipo: homogénea y heterogénea. La nucleacion homogénea es aquella en
donde los nucleos provienen de la precipitacién entre moléculas o iones de los
componentes del precipitado; si los ndcleos son extrafos a los componentes del

precipitado la nucleacién sera heterogénea.

18



La segunda etapa es la del crecimiento del cristal debido a la precipitacion de los iones
que se forman por los depdsitos de los iones que forman el precipitado sobre los
nucleos. En AR es dificil mantener el crecimiento debido a las demas interferencias.
Finalmente, en la aglomeracion y maduracidon ocurre el aumento de tamafio de los
cristales del precipitado, a medida que la concentracion del liquido disminuye y el

tamano de los cristales aumenta (Snoeyink y Jenkins, 1990).

El método de precipitacion es un método quimico que se utiliza para remover metales
como Fe?*, Ca?*, ademas de remover contaminantes como NH4* y PO43- en forma de

mineral llamado estruvita el cual se describe en el siguiente apartado.

2.4.4.3.1 Estruvita

En los afios 60’s en la PTAR Hiperion ubicada en Los Angeles California, fue descubierto
un precipitado conocido cominmente como estruvita, en los depdsitos de la separacidn
de las pantallas y el digestor de lodos anaerobios, causando problemas operacionales
en las tuberias (Borgerding, 1972). En la Figura 4 se muestra la aparicion de estruvita

por primera vez en el continente americano.

Figura 4. Incrustaciones de estruvita en tuberias de una PTAR (Snoeyink y Jenkins, 1990).

La estruvita es una sal mineral también conocida como fosfato de amonio y magnesio

hexahidratado (MgNH4PO4+6H,0) la cual puede ser de color blanco, gris o café,
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dependiendo esto del grado de pureza. La relacion molar de esta sal es de 1:1:1
(Buchanan et al., 1994) obsérvese en la ecuacidn es la siguiente:
+2 + -3

ac)

©)

Investigaciones enfocadas en utilizar la precipitacion quimica para la remocion
simultanea de fosfatos y amonio, mediante la formacién de estruvita, han demostrado
que la eficiencia del proceso depende de la fuente de iones magnesio y el pH (Hao,
2009; Maqueda, 1994).

El proceso de formacidn de estruvita es controlada por la transferencia de materia entre
las fases solida y liquida, la cinética, el pH (8.50 — 10.50), la sobresaturacion, la energia
de mezcla, la temperatura (34 °C) y la presencia de iones extrafios (Le Corre, 2005;
Jones, 2002; Mullin, 1992; Ohlinger, 1999; Hao, 2009).

Los cristales de estruvita presentan una morfologia ortorrdmbica, es decir, prismas con
una base rectangular en forma de cufia y/o agujas (Banks et al., 1975). En la Figura 5

se puede apreciar mejor lo descrito anteriormente.

Figura 5. Morfologia de los cristales resultantes de la precipitacion de Estruvita (Stratful et al., 2001;
Banks et al., 1975).

Recientes estudios afirman que la estruvita puede aplicarse en la agricultura (Ramesh y
Parimal, 2015); segun los estudios de Ryu et al (2012) la estruvita ha sido muy efectiva

como fertilizante multinutriente para el crecimiento de repollo.
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Parte Experimental



3.1. Sitio de estudio

El presente estudio se realizd en la ciudad de Tijuana, Baja California, la cual colinda al
norte con los Estados Unidos de América; al sur con el municipio de Ensenada y Playas
de Rosarito; al este con el municipio de Tecate y al oeste con el océano Pacifico (Figura
6). Se encuentra en las coordenadas geograficas 32° 32’ latitud Norte, 117° 03’
longitud Oeste, a una altura de 20 metros sobre el nivel del mar con una extension
territorial de 879.2 Km?, que representan el 2.25% por ciento del estado (Gobierno del
Estado, 2012). Su division politica comprende ocho delegaciones municipales: San
Antonio de los Buenos, Playas de Tijuana, la Mesa de Tijuana, la Presa, Centenario,
Cerro Colorado, Centro y Mesa de Otay. El clima de la ciudad es del tipo mediterraneo,
templado, semiestepario con temperaturas que oscilan entre los 15 °C y de 36 °C. Su
promedio anual de precipitacion pluvial es de 196.2 mm. En cuanto a los vientos
dominantes, por lo regular provienen todo el afio del suroeste al noreste (Gobierno del
Estado, 2015). La poblacion de Tijuana es de 1,641,570 habitantes (INEGI, 2015).

MUNICIPIOS EN BAJA CALIFORNIA

Estados Unidos de América

Estado de Sonora

\ Golfo de California

Figura 6. Ubicacion geogréfica del municipio de Tijuana, B.C., indicado con color rojo
(Gobierno del Estado, 2015).
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En la Zona Metropolitana de Tijuana (compuesta por las ciudades de Tijuana, Tecate y
Playas de Rosarito, B.C.) se ubican mas de 19 PTAR, las localizadas en Tijuana y Playas
de Rosarito se mencionan en la Tabla I. Cabe resaltar que las plantas con mayor
capacidad son la Planta Internacional de Tratamiento de Aguas Residuales (PITAR) y la
planta de San Antonio de los Buenos (CESPT, 2016).

Tabla I. PTAR en Tijuana y Playas de Rosarito, B.C.

Planta Capacidad Planta Capacidad
(L/s) (L/s)
Arturo Herrera 460 Santa Fe 20
El Refugio 50 Urbi Villa del Prado 52
Hacienda las Flores 2 Valle de San Pedro 67
C.AR 5 Vista del Valle 10
La morita 254 Vista Marina 6
Los valles 15 San Antonio del Mar 3
PITAR 1,100 San Antonio de los Buenos 1,100
Porticos de San Antonio 7.5 Puerto Nuevo 2
Rosarito I 60 Rosario Norte 210

3.2 Ubicacion de la PTAR La Morita

Tomando en cuenta la ubicacion y los altos niveles de contaminantes nitrogenados y de
fosfatos, se decidid realizar el estudio en las instalaciones de PTAR La Morita (Figura 7).
Esta planta fue construida en el afio 2010 y se localiza en la parte sureste de la ciudad
de Tijuana, con coordenadas 32° 27’ 15.69” latitud Norte, 116° 51’ 33.57” longitud
Oeste (Figura 8).
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Figura 8. Ubicacidn de las PTARs en la zona metropolitana de Tijuana, en el
circulo rojo se indica el sitio de estudio (CESPT, 2009).
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3.2.1 Descripcion de la PTAR “La Morita”

El sistema de tratamiento de esta planta es de tipo bioldgico, a base de lodos activados
en su modalidad de aeracién extendida con nitrificacion, desnitrificacién y remocién de
fosforo. La desinfeccidn de las aguas es por el método de luz ultravioleta. Su capacidad
de saneamiento es de 254 L/s (COCEF, 2010).

La planta esta integrada por las siguientes unidades de tratamiento (Figura 9): (1) Pre-
tratamiento (cribado y desarenacién), (2) reactores anaerdbicos y aerdbicos de tipo
zanja de oxidacion, (3) clarificadores secundarios, (4) filtracion con medio dual, (5)

sistema de desinfeccién de radiacion ultravioleta y (6) digestor de lodos aerobio.

El efluente de la PTAR La Morita es descargado al arroyo Matanuco, cuyo cauce se
encuentra canalizado con concreto. EI manejo, tratamiento y disposicidn final de los
lodos generados en las plantas se realiza de acuerdo a la norma NOM-004-SEMARNAT-
2002.Los solidos deshidratados y estabilizados son dispuestos en un sitio oficial
asignado por la CESPT y autorizado por la Secretaria de Proteccion al Ambiente
(COCEF, 2010).

Figura 9. Esquema de la PTAR “La Morita”: (1) Pre-tratamiento, (2) Reactores anaerdbicos
y aerdbicos de tipo zanja de oxidacion, (3) Clarificadores secundarios, (4) Filtracion con medio
dual, (5) Sistema de desinfeccion UV y (6) Digestor de lodos aerobio.
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3.3 Métodos de muestreo y analisis

3.3.1 Cronograma de muestreos.

Los muestreos se llevaron a cabo cada 2 dias, como se muestra en la Tabla I,
abarcando las fechas correspondientes del 2 de Abril al 30 de Mayo del afio 2016, con
el objeto de evaluar su comportamiento estacional y detectar posibles diferencias en la

calidad del agua. Las muestras se tomaron en el periodo de 9:00 a 10:00 horas.

Tabla II. Cronograma de muestreos.

No. Muestra Fecha No. Muestra Fecha

1 2 de Abril 16 30 de Abril
2 4 de Abril 18 2 de Mayo
3 6 de Abril 19 4 de Mayo
4 8 de Abril 20 12 de Mayo
5 10 de Abril 21 14 de Mayo
6 12 de Abril 22 16 de Mayo
7 14 de Abril 23 18 de Mayo
8 16 de Abril 24 20 de Mayo
9 18 de Abril 25 22 de Mayo
10 20 de Abril 26 24 de Mayo
11 22 de Abril 27 26 de Mayo
12 24 de Abril 28 28 de Mayo
13 26 de Abril 29 30 de Mayo
14 28 de Abril
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3.3.2 Muestreo

El muestreo se realizd en los siguientes puntos de la PTAR: efluente, clarificador,
tanque de lixiviados y entrada de la centrifuga. Estos puntos se seleccionaron para
identificar cudl de ellos presentaba los parametros mas altos en cuanto a concentracion

de fosfatos y nitrdgeno amoniacal para iniciar con el estudio.

El muestreo que se realiz en la salida de la centrifuga se muestra en la Figura 9 se
utilizé el equipo de proteccién personal adecuado y siguiendo el procedimiento que
indica la NMX-AA-003-1980 para muestreo de AR, donde se describen los pasos a

seguir de acuerdo al punto de muestreo.

En nuestro caso, el muestreo se realizd tomando 1 L de muestra en botellas de vidrio
color ambar (previamente lavadas). Se enjuagaron de dos a tres veces con AR y
después se recolectd la muestra teniendo cuidado de no derramarla y no dejar burbujas
de aire en la superficie. Enseguida se colocd en una hielera para mantener la muestra a
una temperatura de 4 °C con el objeto de preservarla durante el traslado hacia las

instalaciones de la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria de la UABC.

Figura 10. Punto de muestreo en la entrada de la centrifuga de la PTAR.
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3.3.3 Analisis de las muestras

Las muestras se analizaron con las técnicas equivalentes al método que indican las

normas mexicanas y que se muestran la Tabla III.

Tabla III. Métodos, técnicas y parametros cuantificables del ART.

Parametro Unidades Método Técnica
Nitrégeno amoniacal mg/L NMX-AA-026-SCFI-2001 HACH-2400
Fosfato mg/L NMX-AA-029-SCFI-2001 HACH-3015
HACH-Micro

Dureza Total mg/L NMX-AA-072-SCFI-2001 .
titulacion con EDTA
Unidades
pH NMX-AA-008-SCFI-200 Electrodo
de pH

Conductividad mS/cm NMX-003-SCFI-2000 Electrodo

Solidos disueltos mg/L NMX-AA-034-SCFI-2001 Electrodo
Temperatura °C NMX-AA-007-SCFI-2013 Termdémetro

Los andlisis fisicoquimicos de la muestras se realizaron en las instalaciones de la

Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenierias de la UABC Campus Tijuana por alumnos

de la misma institucion.

3.3.3.1 Determinacion de Temperatura

La medicion de la temperatura se realizd con un termdmetro calibrado al momento de

tomar la muestra, como lo indica la NMX-AA-007-SCFI-2013 para medicién de

temperatura en aguas residuales.
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3.3.3.2 Determinacion de Solidos Disueltos Totales y Conductividad

La cantidad de Solidos Disueltos Totales y la Conductividad se determiné al inicio y al
final de la precipitacion con el equipo Waterproof Handheld Meter
Conductivity/TDS/Salinity 150, con los procedimientos de la NMX-AA-034-SCFI-2001 y
NMX-AA-093-SCFI-2000.

3.3.3.3 Determinacion del pH
El pH se midid al inicio y al final de la precipitacion con el Potencidmetro Corning
Pinnacle M530 siguiendo la metodologia de la NMX-AA-008-SCFI-2011, la cual se

describe a continuacion.

1) Lavar el electrodo con agua desionizada y limpiar con una toallita para remover
cualquier impureza.

2) Encender el potenciémetro.

3) Introducir el electrodo previamente limpio y seco en la solucion buffer de pH 7.

4) Esperar a que se estabilice y enseguida se presiona el boton de CAL.

5) Repetir los pasos 1 y 3 con la solucion buffer de pH 4 y 10.

6) Lavar el electrodo después de la calibracion y sumergir en la muestra.

Nota: Es muy importante que en el momento de introducir el electrodo en otra
solucion buffer este se encuentre limpio y seco para evitar contaminacion del buffer y/o

muestra.

3.3.3.4 Cuantificacién de Nitrdgeno amoniacal

La concentracion de Nitrégeno Amoniacal se determiné con el método de Nessler HACH
8030, en un intervalo de deteccion de 0.02 a 2.50 mg/L de NHs3—N, mediante un
Espectrofotometro UV-VIS marca HACH modelo DR-6000, el cual es equivalente a la
NMX-AA-026-SCFI-2001, describiéndose a continuacion.

1) Esperar a que la muestra se encuentre a temperatura ambiente.

2) Filtrar la muestra con ayuda de papel filtro y un filtro de tallo corto.
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3) Verificar el mddulo en la posicion de la celda de cuarzo de 10 mL.

4) Encender el espectrofotdmetro UV-VIS.

5) Introducir el nimero de almacenamiento del método: 480 N.

6) Llevar a cabo una medicién utilizando un blanco con 25 mL de agua desionizada.

7) Agregar 3 gotas Estabilizador Mineral tapar y mezclar lentamente.

8) Adicionar 3 gotas de alcohol polivinilico tapar y mezclar lentamente.

9) Con ayuda de una micropipeta, adicionar 1000 pL del reactivo de Nessler y al
mismo tiempo encender el temporizador por 1 minuto.

10) Tapar la probeta y mezclar lentamente.

11) Enjuagar la celda de cuarzo con la solucion blanco.

12) Llenar la celda con muestra hasta 10 mL y e introducir al mddulo del
espectrofotometro.

13) Cerrar la tapa del equipo y presionar la opcion de blanco (el equipo arrojara la
concentracion de 0.0 mg/L NH3-N).

14) Colocar la muestra en una probeta.

15) Repetir los pasos del 7 al paso 13.

16) Registrar la concentracién arrojada por el equipo y en caso de dilucién la
muestra multiplicar por el factor de dilucion.

17) Realizar duplicado de cada muestra.
Nota 1: La reaccidn quimica en el blanco producira un color amarillo paja y en la
muestra sera color amarillo intenso (Figura 11).
Nota 2: Si se produce un color naranja o marrén se debe diluir la muestra con

agua desionizada.
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Figura 10. Material y reactivos para realizar el método de Nessler: a) se indica la coloracion
que presenta el blanco y b) en esa probeta se indica el color al utilizar la muestra.
3.3.3.5 Cuantificacion de Fosforo
La concentracion de fdsforo reactivo (ortofosfato) analizar con el método de
Molibvanadato HACH 8114, en un intervalo de deteccion de 0.3 a 45.00 mg/L de PO43,
mediante un Espectrofotdmetro UV-VIS DR-6000 equivalente a la NMX-AA-029-SCFI-

2001, describiéndose a continuacion.

1) Esperar a que la muestra adquiera temperatura ambiente.

2) Filtrar la muestra a través de papel filtro y soportado por un embudo de tallo
corto.

3) Verificar el modulo en la posicién de la celda de cuarzo de 10 mL.

4) Encender el espectrofotdometro UV-VIS.

5) Introducir el nimero de almacenamiento del método: 380 P.

6) Preparar un blanco con 10 mL de agua desionizada.

7) Adicionar con ayuda de una micropipeta 500 pL el reactivo de Molibvanadato vy al
mismo tiempo encender el temporizador por 7 minutos.

8) Tapar la probeta y mezclar lentamente.

9) Lavar la celda de cuarzo con la solucién blanco.

10) Llenar la celda con muestra de 10 mL e introducir al mddulo del

espectrofotometro.
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11) Cerrar bien la tapa del equipo y presionar la opcidon de blanco (el equipo
arrojara la concentracion de 0.0 mg/L PO43).

12) Colocar la muestra en una probeta.

13) Repetir los pasos del 7 al paso 13.

14) Anotar la concentracién arrojada por el equipo; en caso de dilucion multiplicar
por el factor de dilucidn.

15) Realizar duplicado de cada muestra.
Nota 1: La reaccion quimica en el blanco producira un color amarillo paja y en la
muestra sera color amarillo intenso (Figura 12).
Nota 2: Es importante que para este analisis los reactivos y las muestras se
encuentren a temperatura ambiente de lo contrario esto producira errores en las

concentraciones de la muestra.

Figura 11. Material y reactivos para realizar el método de Molibvanadato: a) se indica la
coloracién que presenta el blanco y el b) en esa probeta se indica el color al utilizar la

3.3.3.6 Cuantificacion de Dureza Total

La Dureza total se determind utilizando el método Titulacion Digital HACH 8213, en un
intervalo de deteccion de 10 - 4,000 mg/L como CaCOs, mediante un Titulador Digital
usando EDTA, equivalente a la NMX-AA-072-SCFI-2001, describiéndose a continuacion.
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1) Seleccionar el volumen de muestra a titular de acuerdo al método.
2) Insertar el cartucho de EDTA 0.800 M en el microtitulador.
3) Ajustar el microtitulador a cero.

4) Tomar con ayuda de una probeta la cantidad de muestra previamente

seleccionada.
5) Verter en un matraz Erlenmeyer de 250 mL.

6) Si la muestra es menor a 100 mL diluir aproximadamente 100 mL con agua

destilada.
7) Afadir dos gotas de la solucion buffer dureza 1 y mezclar.
8) Adicionar el contenido de un sobre indicador de dureza ManVer 2 y mezclar.

9) Introducir el microtitulador dentro del matraz y comenzar a anadir EDTA, al

mismo tiempo mezclar hasta llegar que vire de color rosa a azul.

10) Realizar cdlculos para conocer la dureza total en mg/L CaCO:s.

3.4 Precipitacion de fosfato de amonio y magnesio (estruvita)

3.4.1 Sintesis de Estruvita Sintética

La sintesis de la estruvita sintética se realiz6 mediante dos experimentos. En el primero,
la estruvita se formé utilizando como fuente de amonio, fosfato y magnesio, reactivos
puros de la marca Aldrich; en el segundo se utilizd como fuente de amonio y fosfatos
reactivos puros de la misma marca y como fuente de magnesio salmuera amarga de
MgCl> (Figura 13).
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Figura 12.Montaje para la precipitacion de estruvita sintética.

3.4.2 Formacion de Estruvita con MgCly-6H,0

Se disolvieron 11.5 g de NH4H2PO4 en 300 mL de agua desionizada a temperatura
ambiente y con agitacién magnética. Por separado se prepard una disolucion de 20.23
g de MgCl:6H,0 en 100 mL de agua desionizada. Posteriormente se adiciond
lentamente la solucién de MgCl, a la disolucion de NH4H,PO4. Se ajustd el pH en un
rango de 8.50 - 9.60 con una disolucion de NaOH 0.20 M, dejando la mezcla de
reaccion bajo agitacion por un periodo de 0.5 hora. Finalmente se filtrd el precipitado

de estruvita y se seco a 100 °C por 2 horas (Le Corte, 2009).

3.4.3 Formacion de estruvita con salmuera amarga de MgCl,

Se disolvieron 11.5 g de NH4H>POs (0.1 mol) en 300 mL de agua desionizada a
temperatura ambiente y con agitacion magnética. Posteriormente se adiciond
lentamente 31 mL de la salmuera amarga de MgCl; 75.8 x103 ppm a la disolucién de
NH4H2PO4. Se ajustd el pH en un rango de 8.50 - 9.60 con una disolucion de NaOH 0.20
M, dejando la mezcla de reaccion bajo agitacion por un periodo de 0.5 hora. Finalmente

se filtrd el precipitado y se seco a 100 °C por 2 horas.
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La salmuera amarga de MgCl; la cual es un subproducto obtenido en la produccién de
sal de mesa (NaCl) por evaporacion solar, generada por Exportadora de Sal, S.A. de
C.V., ubicada en Guerrero Negro, B.C.S. (Figura 14), la cual no se aprovecha (Servicio

Geoldgico Mexicano, 2008). La concentracion de la salmuera amarga es de 75.8 x103

ppm.

\. 'BAYA
CALIEORNIA

LN )
¢

Figura 13. Ubicacion del sitio de obtencién de la
salmuera amarga en Guerrero Negro, B.C.S. indicado de
color rojo.

3.4.4 Sintesis de estruvita con AR

Se llevé a cabo la precipitacion de estruvita utilizando AR tomada durante tres meses de
la salida de la centrifuga, empleando la fuente natural de magnesio a pH 9.0 y a 9.6. La
metodologia empleada se describe a continuacion.

3.4.5 Formacion de estruvita con salmuera amarga de MgCl,

Se tomd 1 L de muestra de ART de la entrada de la centrifuga, de la cual se analizaron
300 mL con el objeto de igualar las relaciones molares entre los iones PO43:NH4*:Mg?,
tomando como referencia a la especie en menor proporcion molar, que en todos los
casos fue el id6n PO43. Posteriormente, al AR se le adiciond la salmuera amarga de

MgCl, (previamente calculado) con agitacion constante, se ajustd el pH en un rango de
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8.50 - 9.60 utilizando para ello una disolucién de NaOH 0.20 M. La mezcla de reaccion
se dejo bajo agitacion por un periodo de 2.5 horas. Finalmente se filtrd el precipitado y

se secd a 100 °C por 2 horas (Figura 15).

Figura 14. Material y equipo para la precipitacion de estruvita utilizando como fuente de
Mg+*2 salmuera amarga de MgCl..

3.5 Caracterizacién del precipitado
La caracterizacidon del precipitado de estruvita se realizd mediante varias técnicas, las

cuales se mencionan a continuacion.

3.5.1. Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia del precipitado de estruvita se identificd mediante Microscopia Electrdnica
de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) con un microscopio electrénico de barrido
marca JEOL modelo JSM-5300 en las instalaciones del Centro de Nanociencias y
nanotecnologia de la UNAM (CENyN-UNAM), campus Ensenada B.C. La técnica de SEM
se basa en el principio de la microscopia dptica en la que se sustituye el haz de luz por
un haz de electrones. Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de
electrones sobre la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) esta recubierta
con una capa muy fina de oro o de carbdn, lo que otorga propiedades conductoras. La
resolucién de esta técnica microscdpica alcanza los 100 A, la cual es superior a

cualquier otro instrumento Optico.
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3.5.2 Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos X

El analisis elemental del precipitado se realizd por Espectroscopia de Dispersién de
Energia de rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) con un espectrofotdmetro de
dispersion de energia marca JEOL modelo JSM-5300 en las instalaciones del Centro de
Nanociencias y nanotecnologia de la UNAM (CENyN-UNAM), campus Ensenada B. C. La
EDS es una técnica analitica que se basa en la interaccion de una fuente de excitacion
de rayos X y una muestra. Un haz de rayos X se hace incidir en un atomo para excitar
un electron de la capa interna (capa K), expulsarlo de un nivel discreto de energia y
reemplazando este por otro electron de un nivel de energia mayor. En este proceso se
libera energia equivalente a la diferencia de energia entre el nivel de mayor energia y el
de menor energia. Esta emision rayos X puede ser medida por un espectrofotometro de

dispersidn de energia.

3.5.3 Espectroscopia de Infrarrojo

La identificacion de los grupos funcionales en la estructura del precipitado se realizd
mediante la técnica de Espectroscopia de Infrarrojo con un espectrofotometro de
infrarrojo con Transformada de Fourier (FT-IR) marca Thermo Scientific modelo Nicolet
iS5 (Figura 16). Esta es un tipo de espectrometria de absorcion que utiliza la regién
infrarroja del espectro electromagnético. Como las demas técnicas espectroscopicas,
puede ser utilizada para identificar un compuesto o investigar la composicion de una
muestra. La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos
de las sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas, que corresponden a los
niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la
superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas
atédmicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Con el fin de hacer medidas en una muestra, se transmite un rayo monocromo de luz
infrarroja a través de la muestra, y se registra la cantidad de energia absorbida.
Repitiendo esta operacién en un rango de longitudes de onda de interés (por lo
general, 4000-400 cm™!) se puede construir un grafico. Al examinar el grafico de una

sustancia, un usuario experimentado puede obtener informacion sobre la misma.
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Esta técnica funciona casi exclusivamente en enlaces covalentes, y se usa mucho en
quimica, en especial en quimica organica. Se pueden generar graficos bien resueltos
con muestras de una sola sustancia de gran pureza. Sin embargo, la técnica se utiliza

habitualmente para la identificacion de mezclas complejas.

Figura 15. Equipo utilizado para la obtencién de
espectros de IR.
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Resultados



4.1 Calidad del agua de la PTAR “La Morita”

A continuacion se muestran los resultados de los parametros analizados de las muestras
de agua en varios puntos de la PTAR con el objetivo de identificar el punto critico con
las concentraciones de mas altas en cuanto a los contaminantes de nitrogeno y fosforo.
Cabe sefalar, como se muestra en la tabla IV, que el punto critico identificado se
encuentra en la salida de la centrifuga presentando concentraciones de 612.50 y 5000
mg/L de N-NH3 y PO43 respectivamente, siendo este punto de muestreo el seleccionado

para los experimentos.

Tabla IV. Concentraciones de N-NHs y PO43 en AR tomada en diferentes
puntos de muestreo.

Punto de muestreo N-NHs (mg/L) PO+s3 (mg/L)

Efluente 3.25 4.35
Clarificador 5.88 6.35
Entrada de centrifuga 612.50 5000.13
Tanque de lixiviados 3.25 10.60

En la tabla V se comparan los resultados de los andlisis de P total y N total en el punto
critico de muestreo realizados por la CESPT y P total y N-NH3 en UABC. Cabe mencionar
que los resultados obtenidos de estos dos parametros por nuestra parte se calcularon
como N-NH3 y PO43, de tal forma que se convirtid solamente P total mediante la tabla
de equivalencias proporcionada por la metodologia de HACH (HACH, 2000);
desgraciadamente esta conversion no se pudo aplicar N-NHz en N total por no contar
con tablas de equivalencias u otra forma de homologar estos parametros. Como se
puede observar, existen diferencia marcadas en los resultados, presentandose mayores
valores de P total en UABC en un rango de 2 a 39 veces mas comparado con los
resultados de la CESPT. Para N total no es posible hacer una comparacidon por las
razones que se explicaron anteriormente, pero como se puede observar los valores

numeéricos son mayores en UABC.
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Tabla V. Comparacion de resultados de las concentraciones de P total y N
Total en el punto de muestro de la entrada de la centrifuga.

CESPT UABC
Parametro Parametro
Fecha

Ptotal Ntotal Ptotal N-NH3

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
4/2/2016 15 275 587 380
4/17/2016 24 290 176 416
4/28/2016 169 390 352 298

4.2 Variacion estacional de las concentraciones de amonio y fosfatos

Como se observa en la Figura 17, las concentraciones de amonio durante los diferentes
periodos de muestreo presentaron concentraciones dentro del rango de 147.5 a 1381.3
mg/L. De igual manera, se observa que las Ultimas once muestras (excepto la del 18 de
Mayo) presentaron una tendencia de mayores concentraciones de este parametro,

contrario a la tendencia de las primeras 17 muestras.
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Figura 17. Variacion estacional de la concentracion de N-NHs en el AR.
Figura 16
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De igual forma, en la Figura 18 se muestra la variacion estacional de la concentracion
de fosfato, presentando un rango de concentracién de 725 a 3600 mg/L. Al igual que
los resultados de amonio, las Ultimas muestras presentaron mayores concentraciones

en comparacion con las primeras.

<+ v w
— —

Figura 18. Variacion estacional de la concentracion de PO43 en el AR.
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4.3 Variacion estacional de la Conductividad, SDT y Dureza total del AR.

En la Figura 19 se observa la variacion estacional de la conductividad del AR,
presentando valores en un rango de 3300 a 4780 uS. Los valores obtenidos en la mayor
parte de las muestras no presentaron mucha variabilidad, excepto en las muestras de

los dias 20, 22 y 24 de abril, las cuales presentaron los valores mas bajos.
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Variacion estacional de los SDT del AR.
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En la Figura 21 se observa la variacion estacional de la dureza del AR, presentando
valores en un rango de 162.5 a 750 mg/L CaCOs. Los valores obtenidos en la mayor
parte de las muestras presentaron valores menores a 400 mg/L CaCOs, mientras que
las muestras de los dias 2, 4, 16, 27 y 28 de Mayo presentaron los valores mas altos.
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Figura 21. Variacion estacional de la dureza del AR.

4.4 Remocién de amonio y fosfatos del AR

En la Figura 22 se puede observar que la mayoria de los porcentajes de remocién de N-
NHs durante los experimentos de AR a pH 9.0 se encuentran por encima del 60 % vy
solo cuatro de los resultados estan por debajo del 60 %. Cabe sefalar que los dias con
mayor porcentaje de remocién son el 22 de Abril y 24 de Mayo con 95.19 % y 97.86

respectivamente.
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Figura 23. Porcentaje de remocién de N-NHs de AR a pH 9.6.
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En la Figura 24 se observa que en la remocidn de fosfato, al realizar la precipitaciéon a
tres presentan valores inferiores. Cabe indicar que la remocion mas alta fue de 99.3 %

pH de 9.0, 23 de los experimentos presentan una remocion del 95 % mientras que solo
el dia 18 de Abril y la menor fue de 87.59
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a pH 9.6, se aprecia que 24 de los experimentos presentan remociones mayores a 95

Sin embargo en la Figura 25, donde se muestra la variacion de la remocién de fosfatos
% excepto por tres experimentos los cuales tiene un valor de 87.59 %, 94.15 % vy

92.59 % correspondientes a los dias 18 y 26 de Abril y 18 de Mayo.

Fecha

Figura 25. Porcentaje de remocion de PO43 en AR a pH 9.6.
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4.5 Conductividad, SDT y Dureza en el AR después de la remocion de N-
NH3 y PO43

A continuacion se muestra en la Figura 26, la conductividad del AR después de la
precipitacion de la estruvita (o remocion de nitrégeno y fosforo) realizados a pH de 9.0,
en donde se puede observar que los resultados muestran mucha variabilidad,
obteniéndose un rango de 6600 a 28300 uS. De igual forma la variacion de la
conductividad del AR después de la precipitacion de la estruvita a pH 9.6 (Figura 27)
presenta el mismo comportamiento que los resultados anteriores, presentando un
rango de 6890 a 24100 pS.
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Figura 26. Variacion estacional de la conductividad del AR a pH 9.0.
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Figura 27. Variacion estacional de la conductividad del AR a pH 9.6.
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En la Figura 28 se muestra los resultados de los SDT después de la precipitacion de la
estruvita del AR a pH 9.0, presentando un rango de 4.51 a 18.91 g/L. También se
puede apreciar que a partir del 30 de Abril se observa una tendencia a la alza en la
concentracion de los SDT excepto por los dias previos a esta fecha, ademas de los dias
18, 22 y 26 de Mayo.
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Figura 28. Variacion estacional de los SDT del AR a pH 9.0.

Sin embargo, como se observa en la Figura 29, los resultados después de la
precipitacion de la estruvita con AR a pH 9.6 presentaron un rango de 4.62 a 16.06 g/L.
En todo caso, mas de la mitad rebasa 8 g/L excepto por 15 muestras que superan esa

concentracion.
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Figura 29. Variacion estacional de los SDT del AR a pH 9.6.
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En la Figura 30 se muestran los resultados de la variacion estacional de la Dureza
expresada como mg/L de CaCOs después de la precipitacion de la estruvita del AR a pH
9.0, en donde se puede observar que en todas las fechas se presentaron valores que no

sobrepasaron los 17500 mg/L de CaCOs, excepto el dia 18 de Abril, presentando una
dureza de 30250 mg/L de CaCO:s.
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Figura 30. Variacién estacional de la dureza del AR a pH 9.0.

De igual forma, en la Figura 31 se muestran los resultados de la variacion estacional de
la Dureza después de la precipitacion de la estruvita del AR a pH 9.6, en donde se
puede observar que presentan la misma tendencia que a pH 9.0, presentando valores
menores a 16000 mg/L de CaCOs, excepto el dia 30 de Abril en donde se presentd una
concentracion de 16500 mg/L de CaCOs, pero este resultado es mucho menor al de la

dureza maxima a pH 9.0.
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Figura 31. Variacion estacional de la dureza del AR a pH 9.6.

4.6 Caracterizacion del producto

Como ya se menciond en el apartado 2.4.4.6 y 2.4.4.3.1, el producto de la remocion de
fosfatos y amonio del AR es un sdlido blanco en forma de polvo fino, donde se puede
observar la similitud en el color de los precipitados obtenidos de los experimentos con

reactivos puros (Figura 32a) y con AR (Figura 32b).

Figura 32. Precipitado de forma sintética (a) y con AR (b).
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4.6.1 Espectroscopia de energia de dispersion (EDS) de estruvita sintética

A continuacion se muestran los resultados del analisis elemental del precipitado de la
sintesis de estruvita sintética utilizando como fuente de Mg*2 el reactivo puro (Figura
33) y estruvita con salmuera amarga de MgCl, como fuente de Mg+*? (Figura 34). En la
Figura 33 se muestra el EDS de la estruvita obteniéndose en el sdlido porcentajes
atdmicos del 68.35 % para Oxigeno, 17.08 % para Fdsforo, 9.71 % para Magnesio,

4.50 % para Cloro y 0.36 % para Potasio.

Element Weight % Atomic %
Q a3.81 GE 33
Mg 11.61 271
F 26.04 17.08
Zl 7.85 4,50
K 0.69 0.2E
Tatal 100.00

5,000
*-Ray Energy (KeV)

Figura 33. EDS de estruvita sintética con MgCloe 6H20

Mientras que en la Figura 34 se muestra el EDS de la estruvita obteniéndose en el
sélido porcentajes atdmicos del 72.51 % de Oxigeno, 6.93 % de Magnesio, 3.99 % de
Fosforo, 15.70 % de Cloro y por ultimo Calcio y Sodio con 0.43 %. Cabe mencionar que
la sefal del nitrdgeno no aparece debido a que esta técnica no se puede aplicar para la
cuantificacion de este elemento.
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Elamant Waight %  Atomic %
L= 36.98 T2.51

Ha 0.4% 0,43

Mg B8.28 6,93

&.08 3,99

27.34 15.70

0.24 .43
100.00

3750 6.250 7.500

5.000
KeRay Energy (KeV)

Figura 34. EDS de estruvita con salmuera amarga MgCla.

4.6.2 Espectroscopia de energia de dispersion (EDS) de la formacién de

estruvita con AR.

Los resultados de EDS del experimento con AR a pH 9.0 utilizando salmuera amarga de
MgCl> se muestran en la Figura 35. Como se puede observar, los porcentajes atomicos
del sélido de estruvita fueron de 66.98 % de Oxigeno, 19.53 % de Fdsforo, 10.16 % de
Magnesio, 2.08 % de Cloro, 0.96 % de Potasio, 0.15 % de Sodio y 0.13 % de Calcio.

Element Weight %  Atomic %
o 52.43 55,98
Ha 017 1S
Mg 12.09 1016
29.60 19,53
3.62 208
1.84 0596
0.26 13
100.00

2.500 3.750 6.250 7.500 2750

5.000
K-Ray Energy (KeV)

Figura 35. EDS de estruvita a partir de AR a pH 9.0.
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El analisis elemental del sélido de estruvita con AR a pH 9.6 con la salmuera amarga
presentaron porcentajes atdmicos de 66.58 % de Oxigeno, 20.58 % de Fdsforo, 10.33
% de Magnesio, 1.15 % de Cloro, 0.86 % de Potasio, 0.34 % de Sodio y 0.16 % de
Calcio (Figura 36).

................

4.6.3 Microscopia Eilgehrdsicasde Baivida (HitMd ke getwiavita sintética

En la Figura 37 de puede observar la morfologia del precipitado de estruvita sintética

con reactivo y en la Figura 38 con la salmuera amarga. En la SEM de la estruvita
sintética con reactivo se puede apreciar aglomerados de forma prisma-rectangular
mientras que en el SEM del precipitado con salmuera amarga se observan aglomerados

no muy definidos, ambos con tamafios menores a 60 um.

Figura 37. Micrografias del precipitado con reactivo.
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Figura 38. Micrografias del precipitado con salmuera amarga de MgCla.

4.6.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de estruvita con AR.
Como resultado del analisis de morfologia del precipitado de estruvita a partir de AR a

pH 9.0 y pH 9.6 se obtuvo que ambos precipitados muestran aglomeraciones de prisma
con base rectangular con un tamafio menor a los 60 um (Figura 39).

Figura 39. SEM del precipitado de estruvita a (a) pH 9.0 y (b) pH 9.6.
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4.6.5 Espectroscopia de Infrarrojo del precipitado de estruvita sintética

En la Figura 40 se muestran los espectros de Infrarrojo de las muestras de estruvita

sintética con MgCl,#6H,0 vy estruvita sintética con la salmuera amarga de MgCls.

El andlisis de los espectros de IR, muestran una banda fuerte y ancha a 3397-3005 cm!
correspondiente a la sefal de vibracién de estiramiento del enlace O-H; a 3500-3134
cm! se observa una banda media de vibracion de estiramiento asimétrico
correspondiente al idn NH4*; a 1638 cm! se observa una banda débil-ancha
correspondiente a la vibracion de flexién del enlace N-H; a 1000-1070 cm™ se observa
una banda fuerte-ancha de vibracion de estiramiento asimétrico correspondiente al idn
PO43; a 863 cm se identificd una banda fuerte-ancha correspondiente a la vibracion
de flexion del enlace P-O; y por ultimo, a 1400 cm! se identificd una banda fuerte-
ancha caracteristica del ién Mg?*, Como se pude apreciar en los espectros de ambos

precipitados, se identificaron los mismos grupos funcionales.

55



4.6.6 Espectroscopia de Infrarrojo del precipitado de estruvita con AR

A continuacion se presentan el resultado del analisis de los grupos funcionales de los
precipitados de estruvita a partir de AR a pH 9.0 (Figura 41) y a pH 9.6 (Figura 42). En
la Figura 36 se muestra que ambos espectros presentan a 3397-3005 cm! una banda
fuerte-ancha perteneciente a la vibracién de estiramiento del enlace O-H; a 3500-3134
cm una banda media correspondiente a la vibracion de estiramiento asimétrico del idn
NH4*; a 1655 cm™! se identifico una banda de intensidad débil-ancha correspondiente a
la vibracidon de flexion del enlace N-H; a 1000-1080 cm! se identificé una senal de
intensidad fuerte-ancha correspondiente a la vibracién de estiramiento asimétrico del
ion PO43; a 885 cm™ se identificd una senal de intensidad fuerte-ancha correspondiente
a la vibracion de flexion del enlace P-O; a 1458-1400 cm! se identificd una senal de
intensidad fuerte-ancha caracteristica del i6n Mg?*. Como se observa en los espectros

de ambos precipitados, presentan los mismos grupos funcionales.
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Figura 41. IR del precipitado de AR a pH 9.0.
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Figura 42. IR del precipitado de AR a pH 9.6.

57




Capitulo 5

Discusion de Resultados



5.1 Calidad del agua de la PTAR “La Morita™

De acuerdo a los resultados presentados en el apartado 4.1 de este documento, se
identificd como el punto critico del proceso de depuracién del AR en la PTAR el punto
de la entrada de la centrifuga debido a que obtuvieron las mayores concentraciones de
N-NHs y PO43 y de esta manera obtener el precipitado de estruvita al eliminar del agua
muestreada en este punto dichos contaminantes, aunque posiblemente esperariamos el

mismo resultado si se hiciera la remocién de estos en otros puntos de la PTAR.

En cuanto a la comparacion de los resultados de los analisis en el punto critico de la
PTAR correspondientes a las concentraciones de P total realizados por la CESPT y
UABC, la gran diferencia que presentan probablemente se deba a la diferencia en los
horarios en la toma de muestra provocando que las condiciones del agua sean
diferentes, como posiblemente sea la concentracion de los aditivos que se utilizan en la
depuracion, por ejemplo la cantidad de polimero adicionada en el proceso de
floculacidon-coagulacién de sélidos dando como resultado menores concentraciones en la
muestra tomada por el personal de la CESPT de este parametro y que se muestran en
la Tabla V.

En el caso de las concentraciones de compuestos nitrogenados, no se pudo hacer una
comparacion por la falta de un factor de conversion en las unidades que se expresaron
estos resultados, pero posiblemente si llegaramos a homologar las unidades los
resultados obtenidos serian similares a lo que se obtuvo con P total, es decir,
probablemente nuestros resultados sean mayores a los de la CESPT por las mismas

razones que originaron el resultado de P total.

5.2 Variacion estacional de las concentraciones de amonio y fosfato

Como se detalld en el apartado 4.2, la marcada variacion de la concentracion de N-NH3
entre los meses de Abril y Mayo probablemente se debid a tres factores; el primero de
ellos posiblemente sea por las diferencias en la composicion de las descargas
provenientes de aguas domésticas e industriales que llegan a esta PTAR, siendo mayor

la carga de estos contaminantes al finalizar el mes de Abril.
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El otro factor puede ser las diferencias en la eficiencia del proceso de depuracion en las
lagunas de aireacion, en donde en esta parte del proceso se lleva a cabo la mayor
remocion de la materia organica que genera a este contaminante mediante
microorganismos, los cuales al presentarse condiciones de temperatura ambiente

diferentes en ambos meses dando como resultado variaciones en su eficiencia.

El ultimo factor posiblemente se deba a que en el mes de Abril se reportaron
temperaturas maximas promedio de 22 °C, llevandose a cabo una mayor desorcion de
la carga nitrogenada en el AR, comparado con el mes de Mayo, en el cual se reportaron
temperaturas maximas promedio de 19 °C dando como resultado una menor desorcion

y una mayor concentracion de este contaminante.

Las concentraciones de PO43 presentaron un comportamiento similar que las
concentraciones de N-NHs, y al igual que éste los posibles factores que originaron este
resultado se deban a las diferencias en la composicién de las descargas provenientes de
aguas domeésticas e industriales en ambos meses, siendo mayores en el mes de Mayo o
por la eficiencia del proceso el cual se ve afectado por las temperaturas en las cuales
acttan los microrganismo en el proceso de remocion, siendo mejores las condiciones en

el mes de Abril que en Mayo.

5.3 Variacion estacional de la Conductividad, SDT y Dureza total del AR

De acuerdo a los resultados del apartado 4.3, la conductividad del AR presenté valores
numéricos muy altos por la alta concentracion de SDT presentes debido a que su
composicion en el punto critico esta conformada por una mezcla de los lodos generados
por los reactores bioldgicos, el clarificador y los filtros de arena del proceso de la
depuracion del AR por lo que se esperaba un incremento respecto a la concentracion de

este parametro.

En cuanto a la concentracién estacional de los SDT, los valores numéricos presentan
una tendencia a la alza a finales del mes de Abril, presentando este comportamiento
concordancia con los resultados de conductividad del AR, es decir, cuanto mayor sea la

conductividad eléctrica, mayor sera la cantidad de sales disueltas en el AR. Este
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resultado concuerda con la eficiencia en la remocion en el tratamiento del AR, es decir,
en el mes de Mayo al presentarse mayores concentraciones de N-NHs y PO43 (y ser
pobre la remocion), las concentraciones tanto de Conductividad y SDT también fue
mayor, comparada con los resultados obtenidos en el periodo de muestreo del mes de

Mayo.

La variacion en la concentracién de la dureza en el AR presentd en la mayoria de las
muestras valores que no excedian los 500 mg/L de CaCOs, valor de concentracién que
representa al limite maximo permisible de acuerdo a la NOM-127-SSA1-1994 durante el
periodo de muestreo. Este resultado probablemente se deba al comportamiento inverso
entre este parametro y las concentraciones de SDT y conductividad en el AR, es decir, a
menor dureza que presente el AR, mayores son los valores de conductividad y SDT,

resultado que concuerda con otros trabajos publicados (Heredia, 2012).

5.4 Remocion de amonio y fosfato en el AR

En remocién de N-NH3 mediante la precipitacion de estruvita con AR a pH de 9.0
(Figura 1, Anexo II) se obtuvieron consecutivamente valores altos de porcentaje de
remocion en el mes de Mayo, excepto el dia 18 de Mayo en donde el porcentaje fue
inferior al 22 %. Mientras que en Abril del total de muestras, tres presentaron valores
bajos de remocion los dias 12, 20 y 28, con porcentajes por debajo del 33 %. Estos
resultados en donde se presentaron bajos porcentajes de remocion probablemente se
deban a que estas muestras presentaron bajas concentraciones iniciales de amonio,
contrario a los altos porcentajes de remocion que presentaron las muestras con

mayores concentraciones.

En cuanto a los resultados de remocion de N-NH3 a pH 9.6 (Figura 1, Anexo II), se
observa que la mayoria de las muestras presentan porcentajes mas altos comparados
con los obtenidos de estas mismas muestras a pH 9.0. De igual forma, los dias 28 de
Abril y 18 de Mayo fueron los dias en donde se obtuvieron los porcentajes de remocion
mas bajos, y al igual que en los resultados de porcentajes bajos a pH 9.0, estas

muestras presentaron bajas concentraciones iniciales de amonio. Esta diferencia en los
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porcentajes de remocién a estos dos valores de pH presentan concordancia con lo
reportado por Zhang et al. (2009), en donde se observa que el pH 6ptimo para llevar a
cabo la remocidon de N-NHs es a 9.5. Por lo contrario, la remocién a valores de pH por

debajo y por encima de este valor, presentan menores porcentajes de remocion.

Los resultados de remocién de PO43 por la precipitacion de estruvita con AR a pH de
9.0 y 9.6 presentan altos porcentajes, siendo ligeramente mayores los porcentajes de
remocion a pH 9.6 en la mayoria de las muestras. Este comportamiento no se observd
en el resultado del dia 16 de Abril, debido a la baja concentracion inicial de PO43, lo
cual coincide con lo reportado en otro estudio en donde se comprueba que cuando se
modifica la relacion molar entre Mg*?, NHs* y PO43 en la formacion de estruvita, al
presentar la menor relacién molar PO43, menor serd el porcentaje de remocion (Zhang
et al., 2009). En cuanto a las diferencias en los porcentajes de remocion en los dos
valores de pH en las que se realizaron, al igual que en la remocion de N-NHs, el pH
optimo es de 9.5 (Zhang et al., 2009), por tal razén se obtuvieron mejores porcentajes
a 9.6.

5.5 Conductividad, SDT y Dureza en el AR después de la remocién de N-
NH3 y PO43

Como se explicd en el apartado 4.5, los resultados de conductividad después de la
remocién de N-NH3 y PO43 por precipitacion de estruvita con AR a pH 9.0 y pH 9.6,
presentaron un comportamiento similar a excepcion del dia 4 de Mayo a pH 9.6, en
donde presentd un valor inferior en comparacién con el de pH 9.0 en esta misma fecha.
Cabe sefialar que los mayores valores de conductividad del AR fueron a pH 9.0, esto
debido a que a este valor de pH se obtienen menores porcentajes de remocion y por
ende la conductividad es mayor por presentar el AR mayores concentraciones de
especies idnicas. De igual forma, este planteamiento puede explicar la razén por la cual

la conductividad a pH 9.6 fue menor que a pH de 9.0.

En cuanto a la concentracién de los SDT, estos presentaron un comportamiento similar

que la conductividad, es decir, los valores obtenidos a pH 9.6 fueron menores que los
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valores a 9.0 teniendo como fundamento este resultado el mismo que en los resultados
de conductividad, excepto en el resultado de la muestra del dia 14 de Mayo el cual
probablemente se deba a un posible error en las mediciones al momento de analizar la
muestra, lo cual tiene sentido por ser el Unico resultado que no presenta el

comportamiento.

Los resultados obtenidos de la dureza después de la remocién de N-NHs y PO43
presentan en su mayoria una tendencia inversa en cuanto a la concentracion de este
parametro, es decir, como se discutié anteriormente en la parte de los porcentajes de
remocion, uno esperaria que se presentaran menores valores a pH 9.6 que a 9.0 debido
a que este parametro se fundamenta en la concentraciéon de todos los iones
alcalinotérreos presentes en el agua (iones calcio, magnesio, bario y estroncio en forma
de carbonatos y bicarbonatos), por presentarse una mayor remocién de Mg*? y una
parte de Ca*2. Siete de las 28 muestras a pH 9.6 presentan valores menores de este
parametro entendiéndose que precipitaron en mayor proporcion, pero el resto de las
muestras, independientemente que presentaron altos porcentajes de remocidn,
probablemente en el influente del AR las muestras presentaron mayores
concentraciones de estos metales alcalinos, principalmente bario y estroncio, debido a
las diversas descargas industriales y domesticas que posiblemente presentaban altas

concentraciones de estos iones.

5.6 Caracterizacién del producto
Como se menciond en la parte de los resultados, la estruvita obtenida con reactivos
puros y con AR utilizando como fuente de magnesio salmuera de MgCl,, presento un

aspecto acorde a lo reportado en la literatura, el cual fue un polvo de color blanco.

La caracterizacion elemental por EDS de la estruvita obtenida con reactivos puros y con
AR mostro evidencia de la presencia de los elementos principales que la conforman,
que en este caso son Mg, P, O los cuales presentaron los porcentajes mas altos, pero

de igual manera se identificaron traza de otros elementos como K, Na, Cl y Ca, los
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cuales en el caso de la estruvita obtenida con reactivos puros probablemente su
presencia se deba a que los reactivos pudieran estar contaminados o por trazas de
sales provenientes del agua con la que se lavd el material. En el caso de la estruvita
obtenida con el AR la presencia de estos elementos probablemente se deba a la carga
en el agua residual. En ambos casos la presencia de Cl se deba al residual dejado por la
salmuera amarga, ademas de que todos los productos no se lavaron previo a su
analisis.

En cuanto a la morfologia de la estruvita analizada por SEM, todos los productos
obtenidos en los diferentes experimentos presentaron formas como de agujas en el
caso de la estruvita obtenida con reactivos puros sin salmuera, forma de prisma en el
caso de la estruvita obtenida con reactivos puros y salmuera como fuente de magnesio
y por ultimo en el caso de la estruvita obtenida con AR y salmuera como fuente de
magnesio presento formas de prisma y algunos de los cristales sin una forma definida,
presentando tamafos irregulares entre los 10 y 40 um, lo cual presenta concordancia

con lo reportado en otros estudios (Banks et al., 1975; Zhang et al., 2009).

La caracterizacion de la estruvita por espectroscopia de Infrarrojo concuerda con lo
reportado por Zhang et al. (2009) en todos los productos obtenidos bajo las diferentes
condiciones. Como ya se menciond en la parte de los resultados, los espectros
muestran suficiente evidencia sobre las sefiales que identifican la presencia de Mg*?,

PO473, NH4* y la del enlace P-O, confirmando la obtencidn de este producto.
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Capitulo 6

Conclusiones



Durante el periodo exploratorio de muestreo en la PTAR se identificé como punto critico
la entrada de la centrifuga, punto del proceso de mayores concentraciones de los
contaminantes del agua en cuestion comparado con los otros puntos del proceso (como

el efluente, clarificador y tanque de lixiviados).

En cuanto al comportamiento de la PTAR presenta una variacion estacional en las
concentraciones de los parametros que se monitorean, dandonos evidencia de las
diferencias en los tipos de descargas de AR que entran a la PTAR, haciendo complicado

su estandarizacion en su funcionamiento.

Se desarrolld el proceso de remocion de N-NHs y PO43 en AR mediante su precipitacion
como estruvita con salmuera amarga de MgCl, como fuente de magnesio, como una
metodologia innovadora y sustentable que permite la remocién de contaminantes y una

alternativa para el reusé de ART.

Las diferencias en el pH durante la remocion de los contaminantes es un factor
importante, presentandose mejores rendimientos cuando se mantiene al sistema a un
pH entre 9.5 y 9.6, ademas de las altas concentraciones de Mg+*2, N-NHs y PO43

presentes en el AR.

Una ventaja que se refleja al utilizar salmuera como fuente de Mg*? sobre otro tipo de
fuentes, como la magnesita (sdlido), es que solo requiere adicionarse al sistema o
diluirse previamente para ser utilizada, lo cual confirma que el uso de la salmuera

podria tener una mayor factibilidad técnica y econémica.

El producto o precipitado de estruvita obtenido del tratamiento del AR pueden ser

utilizado como fertilizante, confirmando la sustentabilidad del proceso desarrollado.

La caracterizacion de los precipitados durante los diferentes experimentos nos permite

confirmar que en todos los casos se obtuvo estruvita.

Para tener un mejor conocimiento en el comportamiento de la PTAR se recomienda
hacer mas estudios en donde se tome un mayor nimero de muestras en diferentes

horarios y periodos durante un afio o mas de tal manera que nos muestre un mejor
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panorama en cuanto a su comportamiento estacional, identificar las fuentes que
originan al AR y que hacen que varien las concentraciones de los contaminantes que se

depuran.

Por ultimo, la utilizacién de la precipitacion quimica utilizando salmuera amarga se
podria aplicar en la depuracidon del AR en la PTAR para que en el efluente se pudiera
obtener una calidad del agua suficientemente buena, hablando especificamente de las
concentraciones de N-NHs y PO43, y posteriormente se pueda facilitar su retso al
remover otros contaminantes que no incluimos en este estudio para después ser
inyectada en manto freatico o para su uso directo y de esta manera solucionar la

problematica de la escases de agua en el estado o la regién.
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Anexos

Anexo I. Tablas

Tabla I. Concentraciones iniciales de NH3-Ny POas3 presentes en el AR.

Fecha Parametro (mg/L) Fecha Parametro (mg/L)
[N-NH3] [PO473] [N-NHs] [PO43]
29/03/16 506.30 1800 28/04/16 362.50 1080
31/03/16 643.75 1900 30/04/16 862.50 3225
2/4/16 462.50 1800 2/5/16 993.75 3600
4/4/16 462.50 1850 4/5/16 781.25 1075
6/4/16 618.75 1750 6/5/16 1131.50 3600
8/4/16 693.75 2050 12/0516 1131.50 3500
10/4/16 556.25 2000 14/05/16 1275.00 3400
12/4/16 277.50 2100 16/05/16 1381.25 3400
14/04/16 531.25 2050 18/05/16 291.25 810
16/04/16 193.50 725 20/05/16 1243.75 3175
18/04/16 818.75 3575 22/05/16 1058.00 940
20/04/16 147.50 2700 24/05/16 1050.00 2675
22/04/16 675.00 3125 26/05/16 968.75 2600
24/04/16 219.87 1025 28/05/16 1031.25 2775
26/04/16 257.50 940 30/05/16 1162.50 3125
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Anexo II. Figuras
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Figura 1. Comparacion de porcentaje de remocion de N-NHz con AR a pH 9.0 y 9.6
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Figura 2. Comparacion de porcentaje de remocion de PO43 con AR a pH 9.0 y 9.6
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Figura 3. Porcentaje de conductividad después de la precipitacion con AR a pH 9.0 y 9.6.
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