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OPTIMIZACION DE LA REMOCION SIMULTANEA DE NITRATO,
NITRITO, AMONIO Y FOSFATO DE AGUAS RESIDUALES
MUNICIPALES

Jerson Chuquimboques Marrero™, Jorge Vergara Rojas®, Jorge Mendoza Bobadilla™®

RESUMEN

El presente estudio evalua la capacidad de remocion del biochar de bagazo de cafia de
azlicar para nitrato, nitrito, amonio y fosfato presentes en aguas residuales municipales;
asimismo, se determinoé la dosis 6ptima (mg/ml) de biochar en la remocioén sinérgica de estos
contaminantes dentro de la matriz estudiada, para aquello se han desarrollado 10 tratamientos
experimentales a niveles de dosis de biochar 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 y 4,0 mg/ml y a tiempos de
contactos de 2h y 4h, los cuales se corrieron por triplicado y los porcentajes de remocion
fueron presentados a través de su media y error estandar. Adicionalmente a la evaluacion
del efecto individual de la dosis de biochar y el tiempo de contacto, se realizo un ajuste de
efectos bivariados a través de método de superficie respuesta y superposiciones de imagenes
de contorno, donde se determiné que la zona de remocién maxima de 95,7 %; 94,6 %; 72,0
%y 57,0 % para NH,", PO, , NO, y NO_, respectivamente; se encuentra entre tiempo de
contacto de 3,50 — 3,75 h y dosis de biochar 1,25 — 1,75 mg/ml. Finalmente la validacion
de las correlaciones se realizo a un nivel de significancia de 95 %, mostrando R2 de 93,01;
96,12; 96,15 y 57,59 % para el ajuste de modelos de remocion bivariada para NH,", PO43' s
NO, y NO,, respectivamente.

Palabras clave: biochar, bagazo de cafia, remocion simultanea, contaminantes de nitrogeno
y fosforo, aguas residuales municipales.
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OPTIMIZATION SIMULTANEOUS REMOVAL OF NITRATE,
NITRITE, AMMONIUM AND PHOSPHATE IN SEWAGE

ABSTRACT

The present study evaluates the removal capacity of sugarcane bagasse biochar for nitrate,
nitrite, ammonium and phosphate present in sewage; likewise, the optimum dose (mg/ml) of
biochar was determined for the synergic elimination of these contaminants within the matrix
studied, for which 10 experimental treatments have been developed at biochar dose levels
of 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 and 4,0 mg/ml and contact times of 2h and 4h, which were performed in
triplicate and the elimination percentages were presented through their mean and standard
error. In addition to the evaluation of the individual effect of the biochar dose and the contact
time, an adjustment of the bivariate effects was made through response superficies method
and overlays of contour images, where it was determined that the maximum elimination zone
was 95,7 %; 94,6 %; 72,0 % and 57,0 % for NH,", PO,> , NO, y NO,, respectively; it is
between the contact time of 3,50 — 3,75 h and the dose of biochar 1,25 — 1,75 mg/ml. Finally,
the validation of the correlations was performed at a level of significance of 95 %, showing
an R2 of 93,01; 96,12; 96,15 and 57,59 % for the adjustment of the bivariate elimination
models for NH,*, PO, NO, y NO_;, respectively.

Key words: biochar, sugarcane bagasse, simultaneous removal, nitrogen and phosphorus
contaminants, seawater.

INTRODUCCION

La contaminacion de las matrices de aguas por compuestos derivados del nitrégeno y fésforo
se ha visto incrementada en los ltimos afios, a consecuencia de un tratamiento inadecuado
en la eliminacion y la falta de instrumentos ambientales que permitan reducir el impacto de
las descargas de las aguas residuales domésticas que llevan estos contaminantes hacia los
cuerpos de aguas. Por estas razones, la eliminacion de los compuestos derivados de nitrogeno
(N) y fosforo (P) de las aguas residuales se deben realizar para asegurar y garantizar la salud
humana y el desarrollo sostenible.

El fosforo es considerado un elemento de suma importancia para la agricultura y la industria,
pero su liberacion excesiva en forma de fosfatos a los cuerpos de agua genera un proceso
denominado eutrofizacion, el cual impone riesgos a los sistemas acuaticos y por ende genera
pérdidas economicas. Hasta el momento, se han desarrollado métodos para la eliminacion
y recuperacion de fosfatos que incluyen tratamiento biologico, precipitacion quimica,
adsorcion, en la linea de liquidos y procesos termoquimicos en la linea de lodos. Para las
técnicas de eliminacion, la adsorcion es considerada mas util y econdmica, especialmente
para matrices de baja concentracion de fosfatos como por ejemplo las aguas residuales
domésticas'*.
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La contaminacion de los recursos hidricos por nitrogeno a través de sus formas ionicas
(nitrato, nitrito y amonio) se ha convertido en un problema importante a nivel mundial en las
ultimas décadas, sin embargo el nitrogeno como recurso renovable es de gran importancia
para el crecimiento de los organismos porque se puede ver que los principales compuestos
nitrogenados involucrados en el ciclo del N incluyen nitroégeno gas (N,), ion amonio (NH,"),
nitrégeno organico, nitrato (NO,") y nitrito (NO,). Se han presentado varios métodos que
sirven para reducir estos compuestos del agua desde las técnicas bioldgicas que parece ser
la mas prometedora en el tratamiento de altas concentraciones, pero dificil para mantener
sus condiciones optimas. Sin embargo, la adsorcion es un proceso muy factible para el
tratamiento in situ de aguas subterraneas y superficiales, principalmente debido a su facilidad
de aplicacion, expresada en costos*’.

El biochar, carbon vegetal producido a partir de la pirolisis de la biomasa, tiene una estructura
unica de poros y una superficie especifica alta, que ha recibido mucha atencion por la mejora
del suelo, la gestion de residuos, la mitigacion del cambio climatico y la produccion de
energia>®®. El bagazo de cafa de azticar es el primer recurso de biomasa generado en la region
La Libertad, como residuo de la fabricacion del azicar de cafia; lo que se esta evaluando
su capacidad de remocion de contaminantes tales como organicos, metales pesados y
otros de los cuerpos de agua. Este material adsorbente de bajo costo, producido a partir
de los residuos de cultivos, por lo general tiene una menor capacidad de adsorcion que las
zeolitas y carbon activado; las investigaciones en los tltimos afios se han centrado en buscar
materiales adsorbentes de diversos contaminantes en aguas de elevada eficiencia y rentables,
optimizando sus variables de obtencion del biochar y operacion, por lo que se esta buscando
adsorbentes rentables para mejorar la eliminacion de contaminantes como NO,, NO,’, NH,*
y PO, de las matrices de aguas contaminadas™®.

El objetivo de este estudio fue optimizar las variables de adsorcion simultanea de NO,", NO,,
NH,"y PO,* en biochar obtenido de bagazo de cafia; evaluando la correlacion de la dosis de
biochar y tiempo de contacto. Obteniendo la region donde la remocion simultanea de NO,,
NO,, NH,"y PO,* es mixima, a través de modelos de optimizacion de procesos.

PARTE EXPERIMENTAL

Materias primas

Las muestras de agua residual fueron tomadas de los colectores principales de la Universidad
Nacional de Trujillo (Facultad de Enfermeria y a la llegada de la futura Planta de Tratamiento
de Aguas), las cuales son producto de las actividades propias de la instituciéon como son
aguas sanitarias, los comedores y los generados por las actividades en los laboratorios
tanto de investigacion como de ensefianza. Respecto a la caracterizacion de las muestras
se analizaron el pH, conductividad eléctrica (uS/cm), y turbidez (NTU), siendo analizados
a través del multiparametro Termo Fisher Scientific; la concentracion inicial de iones NO,,
NO,, NH,"y PO,* se determinaron mediante tests colorimétricos Visocolor Eco y Fotometro
PF-12 Macharey Nagel en el Laboratorio de Investigacion de Aguas (LIA) de la Universidad
Nacional de Trujillo.
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En la elaboracion de biochar se utilizo pulpa de bagazo de cana, considerado un residuo
de biomasa®, procedente de la compactacion del tallo de cana de azlcar en la extraccion
de guarapo (jugo de cafla de azucar). Se recolectaron muestras de bagazo de cafia en los
alrededores del Mercado Zonal Palermo de Trujillo, La Libertad, Pert.

Pre-tratamiento de las materias primas

En el punto de monitoreo se tomaron muestras de 5 litros cada hora desde las 8:00 am hasta
las 4:00 p.m., conformando una muestra compuesta. Dejando sedimentar por espacio de 24
horas.

El bagazo de cafa (biomasa) recolectado se cortd a tamafios < 40 cm, lavados con agua
desionizaday secados a condiciones naturales (corriente de aire y bajo sombra); posteriormente
se tritur6 a tamafos < 8 cm, secados en estufa a 105°C durante 24 h’®,

La biomasa fue llevada a pirolisis bajo condiciones de oxigeno limitado en una capsula
de acero acoplada a un horno mufla, a una temperatura de 350°C, durante un tiempo de
calcinacion de 3 horas (tratamiento térmico)®'°.

El biochar obtenido fue sometido a proceso de molienda hasta tamafos < 2 mm, teniendo
como consecuencia un aumento del area superficial'’.

Ensayos de adsorcion en sistema batch

Se utilizaron dosis de biochar de: 0,025; 0,050; 0,100; 0,150 y 0,200 g, en 50 ml de muestra
de agua residual, mediante agitacion constante a 150 rpm a temperatura ambiente 22 + 0,5
°C. Durante el proceso de adsorcion de iones, se tomaron muestras a 2 y 4 horas de contacto,
previo a los respectivos analisis de iones las muestras se filtraron.

Todos los analisis de adsorcion se realizaron por triplicado, mostrando en los resultados el
promedio de las réplicas.

Analisis estadistico

La caracterizacion fisicoquimica de las materias primas y los experimentos de remocion se
realizaron por triplicado, y el error estandar se obtuvo mediante estadistica descriptiva en
ORIGIN PRO 9.1, al igual que el ajuste de los graficos. Los modelos lineales y cuadraticos
de optimizacion se ajustaron utilizando MATLAB 2018b, y se utilizaron los valores de R2
para comparar el rendimiento de los modelos. Las correlaciones se analizaron con la prueba
de Pearson (bivariada) en p = 0,05 por INFOSTAT.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las aguas residuales

En la tabla 1 se presentan los valores de los parametros analizados en la caracterizacion
fisicoquimica de las muestras sedimentadas. Si bien el fosforo es uno de los nutrientes
fundamentales para el desarrollo bioldgico, concentraciones elevadas de fosfatos en medios
acuaticos provoca un fenomeno conocido como eutrofizacion, por ende, la concentracion
maxima de PO,* permitido en efluentes debe encontrarse en rangos de 2,0 a 0,1 ppm, en
general, su alta concentracion es vinculada con el uso frecuente de detergentes11, utilizados
habitualmente en variadas formas de limpieza (materiales de laboratorio, ambientes de
estudio, 4reas de trabajo, entre otras) como se observa en la tabla 1, la concentracion de PO,*>
se encuentra 20 veces por encima de los rangos anteriormente mencionados.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras de experimentacion

Pardmetros Facultad Enfermeria Futura PTAR gigpl:;il::::tacién a
(AE) (AP) 1(AE): 1 (AP)

pH 8,00 8,15 8,06 = 0,036
Turbiedad (NTU) 1,46 2,63 1,97 £ 0,036
Conductividad (mS.cm™) 2,86 3,14 3,13 £0,059
Cianuro (mg.L") 0,01 <0,01 0,01 = 0,000
Nitrito (mg.L) 0,50 0,40 0.35 = 0,007
Nitrato (mg.L") 9,00 40,00 27,00 + 0,943
Fosfato (mg.L™") 30,00 7,50 40,00 £ 0,377
Amonio (mg.L') 83,50 130,00 117,5+0,094

?Valores son promedios * error estandar (n=3).

En cuanto a los compuestos nitrogenados, se encuentran presentes dentro de un proceso
de nitrificacion, iniciando con el ion NH,, considerado como evidencia de reciente
contaminacion, su origen se debe principalmente a la materia organica presente en los
desechos sanitarios cuya salida conecta directamente a la red de alcantarillado, donde se
encuentran compuestos de nitrogeno presentes en la materia organica, respecto a los iones
NO, y NO,, se forman mediante la trasformacion del ion amonio, donde los desechos con
presencia de nitrogeno organico se degradan formando amoniaco, el cual en medios acuosos
reacciona con iones hidronio transformandose en iones amonio posteriormente, mediante
bacterias autdtrofas aerobias, son oxidados formando iones nitritos, los cuales al oxidarse
nuevamente dan origen a iones nitratos finalizando el proceso de nitrificacion'?.

Efecto de la dosis de biochar y el tiempo de contacto

En la figura 1 se presentan los valores de los porcentajes de remocion de los iones en estudio,
en funcion de la dosificacion y tiempo de contacto para cada tratamiento.
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Figura 1. Evaluacion de la dosis de biochar [mg/ml] en el porcentaje de remocion de
NO,, NO,,NH,"y PO

Enlafigura 1 se observa que los mejores porcentajes de remocion se obtuvieron en un tiempo
de contacto (TC) de 4 horas con la excepcion del i6n NO,, lograndose una remocién mayor
al 90 % para PO, y NH,"; puesto que se ha demostrado que estos iones presentan una
mejor eficiencia en su remocion en comparacion con otros'*!. La figura 2 demuestra que la
capacidad de remocién de PO, y NH," no se ve influenciada por la dosis de biochar ni por el
TC en los rangos estudiados; puesto que al aumentar la dosis de biochar y el TC no hubo una
mejora significativa en la remocion de iones. EI NH," logra alcanzar su mayor porcentaje de
remocion en un TC de 1h utilizando Biochar producido a partir de aserrin de roble’*.
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Figura 2. Analisis comparativo del porcentaje de remocion de NO,,, NO,, NH,"y PO,* a
tiempos de contacto de 2h y 4h.
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Figura 3. Gréficos de superficie 3D y contorno 2D para remocién de (a) NO,, (b) NO,,
(c)NH,"y (d) PO,* a diferente dosificacion de biochar y tiempo de contacto.
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Analizando la figura 3, se observa que los mejores porcentajes de remocion del i6n nitrato
NOy,, se obtienen a dosis altas de biochar en TC bajos y a dosis bajas necesitan TC altos,
debido a la baja concentracion inicial que presentan estos tipos de aguas residuales.

Respecto al ion NO, se observa una mejor remocion a TC cortos, debido a las bajas
concentraciones presentes en la muestra de ARD de esta manera; a tiempos < 3h y
dosificaciones inferiores a 3,0 mg/ml se obtienen los mejores resultados; sin embargo, al
aumentar el TC se observa una disminucion del porcentaje de remocion, lo que se debe a la
oxidacion de NH,* generando iones nitritos, provocando un aumento en su concentracion.

Para el PO,* y NH," se observa que los mejores porcentajes de remocion se presentan en
tiempos de contacto mayores a 3 horas y dosis de biochar superiores a 1 mg/ml para el
NH4+ y menores a 2,5 mg/ml para el PO,*; como se muestra en la tabla 1, el NH," es el ion
de mayor concentracion que presenta las aguas residuales, por tal motivo necesita mayores
concentraciones para una mejor remocion.

La tabla 2 presenta las soluciones de la prediccion de respuesta multiple para la remocion
de los iones, donde se evaluo cinco posibles soluciones y se verifico que el mejor tiempo de
contacto para obtener los mejores porcentajes de remocion es de 4h; sin embargo, se encontrd
que 1 mg/ml es la mejor dosis de biochar obteniendo una deseabilidad compuesta del 71,9 %
de la remocion de los iones estudiados; también se encontr6é que 4 mg/ml de dosis de biochar
a 4h de tiempo de contacto nos da una deseabilidad compuesta del 61,5 % de remocion;
pero en términos de rentabilidad para la aplicacion de biochar en la remocion de iones, las
condiciones de la solucion 1 son las deseables para esta aplicacion'.

Tabla 2. Soluciones de la prediccion de respuesta multiple para la remocion de
NO,, NO,,NH,"y PO

Solucién Tiempo de  Dosis Remocion [%] Deseabilidad
contacto [h]  biochar [mg/ml] NH4* NOz» NOs PO+ compuesta

1 4 1 95,87 68,63 70,70 95,30 0,71933

2 4 4 96,37 7427 59,33 94,33 0,61596

3 4 2 95,97 68,63 59,33 95,00 0,60351

4 4 3 97,07 71,37 55,57 94,50 0,60206

5 4 0,5 95,40 71,43 51,90 95,33 0,53067

La figura 4 presenta la region 6ptima de remocion de los iones por superposicion de graficas
de contornos, siendo la region estimada en un tiempo de contacto entre 3,5 — 3,8 h y dosis de
biochar 1,25 — 1,75 mg/ml.

Por lo tanto, en base a los resultados de este estudio, se recomienda una dosis de adsorcion de
1,5 mg/ml durante un tiempo de contacto de 3,6 h para experimentos de remocion multiple.
Con la dosificaciéon y tiempo de contacto mencionado, se encontrard un equilibrio en la
remocion de los iones del 95,7 %; 94,6 %; 72,0 %y 57,0 % para NH,", PO43', NO, y NO;,
respectivamente.
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Figura 4. Superposicion de graficas de contornos 2D de regiones con alto potencial de
remocion para NO, NO,, NH," y PO *.

Analisis del ajuste de los efectos lineales y cuadriticos sobre la remocion

Se ha realizado un ajuste de modelos con efecto lineal y cuadratico sobre las variables de
estudios (dosis de biochar y el tiempo de contacto) para poder optimizar la remocion de
NO,, NO,, NH," y PO*. La tabla 3 presenta el resumen estadistico del ajuste de modelos,
se muestra solamente que el modelo depende del tiempo de contacto sobre la remocion
de fosfato y amonio su ajuste explica el 64,11 % y 78,90 % de la variacion total en los
datos sobre el promedio, respectivamente. Asimismo, estos modelos son estadisticamente
signicativos a nivel de probabilidad de 95 %, mostrado un p = 0,003 para fosfato y un p =
0,000 para amonio. Por lo tanto, se interpreta que el aumento del tiempo de contacto tiene
efectos crecientes sobre la remocion de estos contaminantes. Adicionalmente, para mejorar
y optimizar la remocion simultanea de NO,, NO,, NH," y PO,*, se ajustaron modelos
cuadraticos que expliquen la mejora de las interacciones bivariadas sobre la remocion; se
demostré que el ajuste de los modelos sobre la remocion mejora cuando se estudian efectos
bivariados, porque explican alrededor del 95 % de la variacion de la data. El nitrito, fosfato y
amonio presentan un R? de 96,15 %; 96,12 %y 93,01 % que explica la validacion del modelo
para la optimizacion del modelo; sin embargo, el modelo del nitrito es solo explicado por un
57,59 % de la variacion total de la data.
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Tabla 3. S Resumen estadistico del ajuste de regresion lineal y cuadratica para la
optimizacion de la remocion de NO,,, NO,, NH,"y PO .

Fosfato (PO+*)

Resumen del modelo
RMSE  R-cuad. R-cuad Ajust.

Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p

A 1 0,00028 0,00028 17,08 0,003*  0,00406  68,10% 64,11%
B 4 0,00001 0,00000 0,03 0,997 0,00897  2,42% 0,00%
A:B 6 4,03543 0,01785 0,13360  97,41% 96,12%

Nitrato (NO3)
Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p

Resumen del modelo
RMSE  R-cuad. R-cuad Ajust

A 1 0,01142 0,01142 2,26 0,171 0,07102  22,06% 12,32%

B 4 0,02000 0,00500 0,79 0,580 0,07972  38,64% 0,00%
A:B 6 370,23123  24,32619 493216  71,72% 57,59%

Nitrito (NO2)
. Resumen del modelo

Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p RMSE _ R-cuad. R-cuad Ajust

A 1 0,00396 0,00396 1,03 0,339 0,06188  11,45% 0,38%

B 4 0,00812 0,00203 0,38 0,813 0,07276  23,48% 0,00%
A:B 6 336,12423  1,47599 1,21490  97,43% 96,15%

Amonio (NH4")

Resumen del modelo
RMSE  R-cuad. R-cuad Ajust.

Efecto GL  SC Ajust. MSE Valor F Valor p

A 1 0,00090 0,00090 34,64  0,000%  0,00510 81,24% 78,90%
B 4 0,00013 0,00003 0,16 0,947 0,01401  11,65% 0.,0%
A:B 6 10,34009 0,08422 0,29021  95,34% 93,01%

* Significativo en el nivel de probabilidad 0.-:05
Nota. A: Tiempo de contacto, B: Dosis biochar

CONCLUSIONES

El biochar de bagazo de caia de azlicar es un adsorbente verde y de bajo costo en el campo de
la remediacion ambiental, demostrando gran potencial en la remocién de contaminantes de
las aguas residuales municipales, principalmente en NH," y PO,*, obteniéndose porcentajes
de remocion mayores al 90 %; el uso de biochar como adsorbente proporciona un medio
econdmicamente viable para tratar la biomasa residual.

Las condiciones 6ptimas de remocion simultinea de NO,,, NO,,, NH," y PO,* de las aguas

residuales municipales utilizando biochar a partir de bagazo de cafia de azlcar se encuentra
en un tiempo de contacto entre 3,5 — 3,8 h y dosis de biochar entre 1,25 — 1,75 mg/ml.
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