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Resumen

Debido al continuo crecimiento de la poblacién y al necesario mantenimiento de
la biodiversidad, la acuicultura ha experimentado un notable crecimiento en los
ultimos 20 afios; en la actualidad proporciona casi la mitad del pescado para
consumo humano.

Ante la escasez de agua y siendo ésta un recurso natural finito y esencial para
el desarrollo de diferentes formas de vida en el planeta, se debe potenciar la
utilizacion de sistemas que supongan un mejor uso de este recurso, reduciendo
su consumo Yy disminuyendo el volumen de aguas residuales generado en los
procesos productivos.

Intensificar la produccion mundial de pescado, es decir, aumentar la produccion
al mismo tiempo que disminuye el volumen de agua necesaria, es un desafio
importante en el sector acuicola con claro beneficio en la eficiencia de utilizacion
de los recursos hidricos. En comparacion con otras formas de produccion
acuicola, los sistemas con recirculacion de agua (RAS) disminuyen en gran
medida el impacto ambiental del sector, al disminuir el consumo de agua, el
volumen de residuos generados y la consiguiente eutrofizacion; por otra parte en
estos sistemas aumenta la recirculacién de nutrientes que estan disueltos en el
agua, asi como de subproductos generados durante la actividad metabdlica de
los peces, factores que es necesario controlar para el correcto desarrollo de las
especies acuicolas.

La necesidad de mantener los estandares de calidad del agua en el tanque de
cultivo de peces, junto con el consumo energético, son por ello, los principales
retos a los que deben hacer frente los sistemas RAS de cara a mejorar la
producciéon. La calidad del agua RAS depende en gran medida de la
concentracion de Nitrdgeno Amoniacal Total (TAN), que es altamente toxico para
los peces (en el caso concreto del amoniaco, inferior a 0,05 mg NHs-N L) y es
producido por su propio metabolismo. Con el objetivo de desarrollar una
alternativa técnico-economica viable para el desarrollo sostenible del sector
acuicola, se han investigado diferentes tecnologias para la eliminacion del TAN.
La alternativa mas extendida consiste en la utilizacion de métodos biolégicos:
fangos activados, procesos hibridos como los basados en la combinacion de
reactores de lecho fluidizado y contactores biolégicos rotatorios anaerobios entre
otros, siendo los biofiltros (también denominados filtros percoladores) la
tecnologia con mayor grado de implantacién en la acuicultura RAS. Sin embargo,
esta tecnologia presenta una serie de limitaciones tales como elevado
requerimiento de espacio, ensuciamiento de los filtros o “biofouling” asociado a
las poblaciones microbianas y la sensibilidad del rendimiento del proceso a las
variaciones derivadas del metabolismo de los peces.



Para superar estas desventajas se han considerado tecnologias de oxidacién
tales como la aplicacion de ozono, radiacion ultravioleta, cloracion al punto de
ruptura, o tecnologias electroquimicas como la tecnologia de electro-oxidacion.
Esta Ultima es una de las alternativas méas prometedoras debido a su alta eficacia
en la destruccion de TAN, robustez frente a las fluctuaciones de concentracién
de TAN, facil operacién, posibilidad de control remoto y automatizacion.

Todas estas razones, han contribuido a la definicion del objetivo principal de esta
tesis que consiste en avanzar en el conocimiento sobre la aplicacion de la
tecnologia de electro-oxidacion a la eliminacion del Nitrogeno Amoniacal Total
(TAN) disuelto en el agua utilizada en sistemas de acuicultura marina con
recirculacion. El objetivo persigue ademas contribuir a la intensificacion de la
produccion acuicola, disminuyendo el consumo de agua y de energia; para
conseguirlo se han desarrollado y analizado dos configuraciones alternativas de
proceso, i) proceso integrado de generacion de cloro y oxidaciéon de TAN en una
celda electroquimica con funcionamiento discontinuo, e ii) proceso continuo con
desacoplamiento de las etapas de generacion de cloro y oxidacion de TAN; en
ambos casos se persigue la eliminacion completa de TAN mediante el cloro
electro-generado sin generar subproductos toxicos para la vida acuatica.

El contenido presentado en esta tesis se ha estructurado en 5 capitulos, y a
continuacion se presenta un breve resumen de cada uno de ellos.

El primer capitulo se divide en dos secciones; en la primera se presenta una
vision general del impacto de la emergencia climatica en el sector de pesca y
acuicultura, y la importancia del desarrollo de una acuicultura sostenible como
medida para contribuir a la mitigacién de la emergencia climatica. A continuacion,
se describe la situacién actual del sector acuicola a nivel mundial, europeo y
nacional, presentando en cada caso los datos de produccion, y demostrando el
gran crecimiento observado en el sector acuicola durante las ultimas décadas.
En este capitulo se destacan ademas las caracteristicas de los sistemas RAS y
las tecnologias implantadas para la eliminaciéon de TAN. Se describen con mas
detalle los fundamentos de los procesos de oxidacién avanzada y los principios
en los que se basa la tecnologia de electro-oxidacion en agua marina.

El Capitulo 2 describe la finalidad principal de esta tesis y explica los diferentes
objetivos especificos que han definido el trabajo llevado a cabo.

El Capitulo 3 se divide en cuatro secciones, en la primera se describen los
sistemas experimentales y la metodologia empleada en la realizacién de
experimentos en las dos configuraciones presentadas como alternativas eficaces
en la eliminacion de TAN para el sector acuicola marino: i) proceso integrado
discontinuo con generacion de cloro y oxidacion simultdnea de TAN e ii) proceso



continuo con desacoplamiento de las etapas de generacion de cloro y oxidacién
de TAN. En ambos sistemas experimentales se ha empleado una celda
electroquimica compuesta por dos electrodos rectangulares, siendo el anodo
titanio recubierto con éxido de rutenio (RuO»-Ti), y el material catddico titanio
(Ti), con un &rea efectiva de 176 cm? (cada electrodo) y distancia entre los
electrodos de 0,2 cm. Se describe en una segunda seccion el sistema
experimental empleado para la evaluacion del proceso utilizando micro-
mezcladores Corning. En la tercera parte del capitulo se describe los reactivos
empleados, asi como las caracteristicas fisico-quimicas iniciales del agua de mar
utilizada. Por dltimo, en la tercera seccion se describen detalladamente las
técnicas analiticas y métodos aplicados.

El Capitulo 4 se divide en cinco secciones. La primera seccién es un compendio
de los resultados obtenidos en la configuracion integrada de electro-oxidacion de
TAN, de los cuales se destaca:

e Estudio cinético de electro-generacion de cloro y modelado cinético,
describiendo la velocidad de generacion de cloro en funcion de la
densidad de corriente aplicada (en el rango de 5 a 50 A m).

e Estudio cinético de la degradacion electroquimica de TAN para una
concentracion inicial de 0,55 mol m= de NHs* (10 mg L) y modelado
cinético en funcidn de la densidad de corriente aplicada (en el rango de 5
a 50 A m?), asi como estudio de la influencia de la concentracién inicial
de TAN (en el rango de 0,55 a 3,33 mol m™).

e Disefio del sistema electroquimico con generacion de cloro y oxidacion
simultdnea de TAN en agua de mar; en este estudio se incluye el
mecanismo de formacion y degradacion de cloraminas, asi como otras
sustancias generadas durante el proceso de degradacion del TAN.

Paralelamente, mediante un estudio cinético detallado, se ha profundizado en el
mecanismo de degradacion de TAN, desarrollando un estudio complementario,
como resultado de una exhaustiva busqueda bibliografica, donde por primera vez
se relacionan las velocidades y mecanismos de reaccion entre el TAN y el cloro
libre generado, en agua de alta salinidad.

En la segunda seccion del Capitulo 4 se presentan los resultados de la
evaluacion del proceso de eliminaciéon de TAN mediante el proceso continuo en
dos etapas: electro-generacion continua de cloro y cloracion en el punto de
ruptura. Se realiza un disefio experimental y se presentan los resultados de la
influencia de las variables de operacion mas importantes del proceso: la relacién
molar Cloro/Nitrogeno en la entrada al tanque de cloracion y la relacién
volumétrica de los caudales, teniendo como objetivo minimizar el caudal
volumétrico de la corriente de cloro.

Xi



En la tercera seccidén se presenta la comparacion del consumo energético
especifico de las dos configuraciones descritas, donde se destaca la reduccién
de la intensidad energética especifica en el proceso de dos etapas para la
oxidacién completa de TAN, en un factor de 2,2 en comparacién con el proceso
integrado.

En la cuarta seccion, se presentan los datos sobre la generacion de
subproductos halogenados durante el tratamiento de aguas que contienen
materia organica y especies cloradas y que presentan elevada toxicidad. Los
mas comunes son los trihalometanos (THM): cloroformo (CHCIs),
bromodiclorometano (CHBrCl2), dibromoclorometano (CHBr2Cl) y bromoformo
(CHBr3). Con el fin de completar el estudio comparativo de las dos
configuraciones, se ha analizado la generacién de THM con las variables de
operacion seleccionadas para el analisis del consumo de energia, concluyendo
gue el subproducto mayoritario es el bromoformo, si bien en ninguna de las dos
configuraciones propuestas para el tratamiento del agua en sistemas de
acuicultura marina en RAS se supera el limite establecido por la OMS para el
agua destinada a consumo humano (<100 ug L), tomado como referencia.

Por dltimo, en la quinta seccion, se presentan los resultados del estudio de la
eliminacion de TAN en un sistema de micro-mezcla utilizando un dispositivo
comercializado por la empresa Corning. Se presenta un estudio de la influencia
de las variables de operacion mas importantes: tiempo de reaccion, relacion de
caudales de alimentacion de cloro y de nitrégeno amoniacal y relacion molar de
entrada Cloro/Nitrégeno.

En el Capitulo 5 se presenta una exposicion de las conclusiones obtenidas en
esta tesis; basandose en los avances descritos y los obstaculos identificados, se
concluye el capitulo ofreciendo una breve guia para la continuacion de la
investigacion centrada en el tema descrito en la tesis a escala laboratorio y la
implementacion a gran escala de los procesos descritos.

En suma, mediante los resultados obtenidos en la presente Tesis Doctoral se
proporcionan las pautas para el disefio y configuracidon del proceso de
eliminacion de TAN mediante la tecnologia de electro-oxidacién en el sector
acuicola marino, reduciendo el gran consumo de agua que actualmente se
requiere en esta practica y aportando el conocimiento necesario para fomentar
el continuo crecimiento del sector acuicola de modo sostenible.

Por dltimo, se abre una puerta a la intensificacion del proceso mediante la

aplicacibn de wuna nueva tecnologia, los micro mezcladores Corning,
comprobando experimentalmente su eficacia en el proceso de cloracion.
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Capitulo 1 Introduccidn

1.Introduccion

1.1. La emergencia climética y su impacto en la pesca

Los informes mas relevantes sobre el desarrollo del sector acuicola a nivel
mundial son elaborados por la Organizacién de las Naciones Unidas para la
Agricultura y la Alimentacion (FAO). La FAO es una organizacion supranacional,
formada por 194 paises, que funciona bajo el amparo de la ONU. Su funcion
principal es conducir las actividades internacionales encaminadas a erradicar el

hambre.

Para desarrollar esa funcion, la FAO actia como un foro neutral de debate y
encuentro, donde paises en desarrollo y desarrollados negocian los distintos
acuerdos a llevar a cabo en el sector agricola, ganadero y acuicola, entre otros.
La FAO también comparte informes y conocimientos especializados en los que
se basan para la elaboracion de politicas nacionales e internacionales y
acuerdos sobre cuestiones relativas a la alimentacién y produccion de alimentos.
En la practica su papel es muy importante porque las resoluciones aprobadas

son de obligatorio cumplimiento por los Estados Miembros.

Segun el ultimo estudio elaborado por la FAO, la acuicultura es considerada el
sector productor de alimentos con mas rapido crecimiento en el ultimo medio
siglo (FAO, 2017). En 2016, afio en el que se registrd un récord de consumo
mundial de pescado, se consumieron 171 millones de toneladas de especies
acuaticas, un 53 % proveniente de la pesca de captura y un 47 % de la
acuicultura. En términos per capita el consumo de pescado ha aumentado de 9,0
kg en 1961 a 20,3 kg en 2016. Este incremento ha estado impulsado por la
combinacién de la expansion de la produccion de pescado junto a la optimizacion
de las técnicas de distribucion y almacenamiento. Actualmente a nivel mundial,
ambos sectores, pesca y acuicultura, contribuyen de manera sustancial a la

seguridad alimentaria y al sustento de gran parte de la poblacion.

17



Capitulo 1 Introduccion

Como muestra la Figura 1.1, mientras que el volumen de pesca ha sido
relativamente constante desde fines de la década de 1980, en la produccién
acuicola ha habido un crecimiento muy importante, siendo en gran parte
responsable, del aumento anual promedio en el consumo mundial de pescado

en alimentacion.

175
150

125

75
50

25

Produccién (Millones de t)
Consumo per capita (kg)

0
1950 1955 1960 1965 1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2016

Figura 1.1. Produccién y consumo aparente de pescay acuicultura mPesca
en aguas marinas mPesca en aguas continentales mAcuicultura en aguas
continentales mAcuicultura en aguas marinas mSuministro de pescado per
capita (kg). Adaptado de (FAO, 2018a).

Por otra parte, una de las consecuencias notables que afectan directamente al
sector pesquero es la emergencia climatica, situaciéon decretada por el
Parlamento Europeo en diciembre del 2019. Segun el Grupo Intergubernamental
de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPPC) en las ultimas décadas se ha
detectado un incremento de la temperatura media terrestre y ocedanica, con
consecuencias significativas para el ciclo hidrolégico. Investigaciones actuales
sobre las diferentes implicaciones del incremento de la temperatura media
ocednica, afirman que las poblaciones de peces estan disminuyendo a medida
gue los océanos se calientan, algo que pone en riesgo una fuente fundamental
de alimentos e ingresos para millones de personas en todo el mundo (Harley et
al., 2006). Por otra parte, como consecuencia de la evolucion de las emisiones
de gases de efecto invernadero (GEI), en las regiones marinas, las proyecciones
para el afio 2050 sugieren una disminucién en el potencial maximo de pesca
entre el 2,8 % y el 5,3 %, dependiendo del volumen de emisién de GEI en los

préximos afos.
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Capitulo 1 Introduccidn

Otra de las consecuencias mas alarmantes relacionadas con la emergencia
climatica es la modificacion y productividad de las especies marinas; se han
observado efectos sobre los procesos bioldgicos y la cadena alimentaria de las
especies marinas. Esta situacion junto al incremento de la poblacién, ha influido

directamente en el desarrollo del sector acuicola (Harley et al., 2006).

En el contexto mundial, en el que es necesario poner fin a la pobreza y proteger
el planeta garantizando paz y prosperidad a toda la poblaciéon por igual, la
Agenda 2030 de las Naciones Unidas para el Desarrollo Sostenible destaca los
17 Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) y 169 metas complementarias,
como totalmente necesarias, para abordar el alto crecimiento demografico

mundial.

Los ODS influyen en la toma de decisiones para formular politicas, planificar y
gestionar el desarrollo sostenible de la acuicultura (FAO, 2018b). En particular,
por orden de importancia los ODS mas relevantes en el desarrollo del sector

acuicola son:

e ODS 1: Poner fin a la pobreza en todas sus formas en todo el mundo.

e ODS 2: Poner fin al hambre, lograr la seguridad alimentaria y la mejora de
la nutricidn y promover la agricultura sostenible.

e ODS 8: Promover el crecimiento econdémico sostenido, inclusivo y
sostenible, el empleo pleno y productivo y el trabajo decente para todos.

e ODS 12: Garantizar modalidades de consumo y produccion sostenibles.

e ODS 13: Adoptar medidas urgentes para combatir el cambio climatico y
sus efectos.

e ODS 14: Conservar y utilizar sosteniblemente los océanos, los mares y
los recursos marinos para el desarrollo sostenible.

e ODS 15: Gestionar sosteniblemente los ecosistemas y detener la pérdida

de biodiversidad.
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Capitulo 1 Introduccidn

Si el sector acuicola se desarrolla de manera adecuada, puede contribuir
también a la consecucion de otros ODS, por lo que, los Miembros y miembros
asociados de la FAO (94 paises miembros, dos miembros asociados y una
organizacion miembro, la Union Europea) a parte de apoyar el desarrollo de la
acuicultura, destacan la necesidad de impulsar acciones y politicas para facilitar

su practica de una forma sostenible.

1.1.1. Estrategia para el desarrollo del sector acuicola ante la emergencia

climéatica

La emergencia climética impactara al sector de la pesca a través de un amplio
abanico de sectores y teniendo efectos sinérgicos con un gran numero de
presiones socioecondémicas y ambientales. Los impactos de la emergencia
climatica sobre la pesca se pueden dividir en dos grandes grupos: los que
afectaran a la pesca alterando la disponibilidad de peces para los pescadores y
variando el precio (impacto directo), y los que afectaran a la disponibilidad de
productos de la pesca y los insumos de la pesca (impacto indirecto) (FOESA,
2013).

El agotamiento de las poblaciones marinas tiene consecuencias negativas para
la seguridad alimentaria y el desarrollo econémico reduciendo el bienestar social
en paises de todo el mundo, especialmente en los que se encuentran en vias de
desarrollo. El desarrollo del sector pesquero y acuicola tiene que ser abordado
desde los cuatro pilares fundamentales de la respuesta mundial ante la
emergencia climatica: mitigacion, adaptacion, tecnologias y financiacion. En
referencia al desarrollo sostenible del sector pesquero, se han llevado a cabo
medidas de adaptacion como el Cédigo de Conducta para la Pesca Responsable

elaborado por la FAO.

Referente al desarrollo del sector acuicola, es necesario aun integrar la
acuicultura en las estrategias nacionales e internacionales de adaptaciéon al
cambio climatico: apostar por el desarrollo sostenible de este sector para hacer

frente al aumento de la poblacion y a la disminucion de la capacidad pesquera,
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pero mediante eficaces sistemas productivos acuicolas con niveles bajos de
emision de gases de efecto invernadero. En concreto, el desarrollo de la
acuicultura intensiva y la disminucion general en las flotas pesqueras no solo
ayudaria a recuperar las poblaciones de peces y sostener los niveles actuales
de captura, sino que ademas disminuiria notablemente las emisiones de gases

de efecto invernadero producidas por el sector acuicola.

La necesidad mencionada anteriormente de mitigar la emergencia climatica y las
emisiones de GEI, ha conducido a nuevos estudios (Poore & Nemecek, 2018),
en los que se han analizado el promedio de emisiones GEI de los 29 productos
alimenticios mas comunes en la dieta humana. Para llevar a cabo el analisis de
emisiones GEI promedio de estos productos, se ha tenido en cuenta todo el
proceso de produccion y las emisiones que se originan, incluyendo también
transporte y embalaje. Este estudio demuestra cuantitativamente que desde el
punto de vista de la relacion produccion y las emisiones GEl, el pescado obtenido
a traves de la acuicultura es la forma mas sostenible de obtener proteina animal,

generando menos GEI que la carne o los lacteos.

En la pesca convencional las emisiones mas importantes son originadas por las
embarcaciones; por lo tanto, para la reduccion de las emisiones es necesario
fomentar la implantacion de embarcaciones construidas con materiales que
requieran baja demanda energética. Mientras que, en la acuicultura, depende en
gran medida de la tecnologia utilizada en la depuraciéon de las aguas por lo que
un objetivo que se persigue para reducir las emisiones de GEI es reducir el
consumo eléctrico de los sistemas acuicolas mediante tecnologias limpias, uso
de energias renovables, e implantacion de medidas correctoras que reduzcan el

consumo.

En conclusién, la necesidad de mitigar la emergencia climatica hace que sea
necesario reducir las emisiones absolutas de todos los sectores, incluida la
acuicultura. Como medida de mitigacién para limitar la contribucion a las

emisiones que derivan de la actividad del sector acuicola es necesario implantar
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nuevas tecnologias de regeneracion del agua para mejorar el proceso de cultivo

de una forma técnico-econdmica viable para el desarrollo sostenible del sector.

Los organismos mas importantes dedicados a apoyar el sector acuicola son a
nivel internacional, el Fondo Europeo Maritimo y de la Pesca, mientras que, a
nivel nacional, el Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentacion. A nivel
nacional, en este momento, uno de los programas mas importantes es el Plan
Estratégico Plurianual de la Acuicultura Espafiola (Horizonte 2030) centrado en
simplificar el marco legal y administrativo, mejorar la planificacién sectorial,

reforzar la competitividad del sector y fomentar la competencia

En cuanto al refuerzo de la competitividad del sector, el Ministerio de Agricultura,
Pesca y Alimentacion, hace también hincapié en el fomento de la I+D+lI
(investigacion, desarrollo e innovacion) en el marco de los Planes Nacionales de
Acuicultura. Actualmente se promueven convocatorias de proyectos de caracter
innovador para las explotaciones acuicolas en diferentes aspectos: la seleccion
genética, la optimizacion del cultivo de nuevas especies o la mejora del
rendimiento productivo (APROMAR, 2019).

1.1.2. Situacién actual del sector acuicola

Situacioén de la acuicultura a nivel mundial

Como se ha comentado anteriormente la acuicultura esta cobrando una
importancia creciente a nivel mundial como fuente de alimento de calidad. Los
datos estadisticos de produccion acuicola mundial mas actualizados recogidos
por la FAO son del afio 2017. En la Figura 1.2 se muestran los principales paises
productores acuicolas, donde se aprecia como China destaca sobremanera

como el mayor productor acuicola a nivel mundial.

La produccién mundial de acuicultura alcanzé en 2017 los 111,9 millones de

toneladas, un 3,5 % mas que el afio anterior, superando a la produccién de la
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pesca en 18,3 millones de toneladas y alcanzando un valor de 199,6 miles de

millones de euros en primera venta.

China 6,44-107
Indonesia 1.59-107
India 6.18-10°
Viet Nam 3.83-108
Bangladesh 2.33-10°
Republica de Corea 2.31-10¢
Filipinas 2.24-10°
Egipto 1.45-10°
Noruega 1.31-106
Chile 1.22:108
0 20.000.000 40.000.000 60.000.000

Produccidn acuicola (t)

Figura 1.2 Ranking mundial de los 10 principales paises en produccion
acuicola en 2017 (adaptada de FAO, 2018b)

En 2017 China produjo 64,4 millones de toneladas seguida de Indonesia, con
15,9 millones de toneladas. Espafia en este ranking ocupa la posicion 202 con
311.032 toneladas.

Las dos principales especies producidas mediante acuicultura en el mundo en
2017 han sido: el alga laminaria japonesa (Saccharina japonica) y el alga
eucheuma (géneros Eucheuma y Kappaphycus) con cifras de produccion de
11,2y 8,6 millones de toneladas respectivamente. La tercera especie es el ostion

japonés (Crassostrea gigas) con 5,5 millones de toneladas.
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Figura 1.3. Distribucién porcentual de la produccion de acuicultura
mundial en 2017 (adaptada de FAO, 2017)

La Figura 1.3 recoge los datos del porcentaje de produccién de los diferentes
grupos de acuicultura. Se puede apreciar que casi la mitad de todo el cultivo
mundial de acuicultura son peces (47,7 %, que corresponde a 53,4 millones de
toneladas), seguido por el cultivo de algas (28,4 % que corresponde a 31,8
millones de toneladas), crustaceos (7,5 %, que corresponde a 8,4 millones de
toneladas) y, por ultimo, tanto anfibios y reptiles, como otros invertebrados (0.4
%, que corresponde a 0,44 millones de toneladas). De la produccion mundial de
acuicultura, el 56,8 % tiene lugar en agua marina y el 43,2 % en agua dulce.

Estas cifras hacen reflexionar sobre la gran importancia que tiene actualmente

la acuicultura y motivan a apostar por el desarrollo sostenible de este sector.

Para resolver satisfactoriamente los grandes desafios técnicos a los que se
enfrenta este sector con el aumento exponencial de produccion, se deben dirigir
las iniciativas de investigacion e innovacién hacia optimizar la eficiencia y
productividad en el sector. La investigacion debe conducir a mejorar el
conocimiento sobre el mantenimiento de la buena salud de los organismos
cultivados y la calidad de las aguas en las que estan criandose, la optimizacién

de los piensos y de sus materias primas, mejoras en la gestion de las granjas,
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asi como conseguir disminuir al minimo posible el uso de recursos naturales y

las emisiones de gases de efecto invernadero a la atmosfera.

Situacion de la acuicultura en la Unién Europea

La acuicultura alcanz6 una produccién en la UE en 2017 de 1.353.201 toneladas.
Si se considerara la UE como una unidad en el ranking mundial de paises
productores, la cosecha de acuicultura se situaria, con 1,35 millones de
toneladas, en 9° lugar, entre Noruega y Egipto, aportando un 1,2 % a la

produccién acuicola mundial (en toneladas).

En la Union Europea los principales productos de la acuicultura son peces y
moluscos. La acuicultura de crustaceos, algas u otros invertebrados es muy
reducida. La principal especie acuicola producida es el mejillon, de la que se
produjeron 493.844 toneladas seguida por el salmén atlantico, del que se
produjeron 209.180 toneladas y la trucha arcoiris de la cual se produjeron
185.316 toneladas. En cuanto al valor econémico, la primera especie es el
salmon del Atlantico que supuso 1.207,4 millones de euros, con un incremento
del 30,2 % con respecto al afio anterior, seguido por la trucha arcoiris con 574,1
millones de euros estando en tercer y cuarto lugar la lubina y la dorada con unos

valores de 442,1 y 435,1 millones de euros, respectivamente.
Como se muestra en la Figura 1.4, es importante remarcar la diferencia entre

alta produccién acuicola y alto valor afiadido de la produccion. Hay paises que

tienen una produccién elevada acuicola pero no con especies de alto valor.
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Figura 1.4. Distribucion de la produccion de acuicultura en los Estados
miembros de la Union Europea por su cantidad (toneladas) y valor
(millones de euros) en 2017 .(FAO, 2018b).

Sin embargo, el ritmo de crecimiento de la acuicultura en la Unién Europea desde
el afio 2000 ha sido bajo, su media de incremento del 2000 al 2015 en produccién
acuicola de peces ha sido de tan solo el 2 % anual, frente al 10,2 % que se ha

observado a nivel mundial.

Estos datos constatan la existencia de severas limitaciones para el desarrollo de
la acuicultura en la Unién Europea y que no se dan en otros paises o bien ocurren
en menor medida. Las exigentes normas regulatorias de la Unién Europea
destinadas a garantizar que los productos de la acuicultura cultivados en la UE
sean seguros, que el entorno natural de su produccion sea respetado
escrupulosamente, que los trabajadores cuenten con unas condiciones de
trabajo seguras y motivadoras, y que se haya cumplido con el bienestar de los
animales criados, ofrecen un valor afiadido al producto, que la sociedad debe

reconocer.

Por lo que aunque a nivel de la Comision Europea y del Parlamento Europeo el
marco normativo de la acuicultura ha mejorado notablemente en los ultimos

afios, queda una importante labor por realizar en relacion con el establecimiento
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de un marco propicio para el desarrollo de esta actividad que garantice la
igualdad de condiciones para los empresarios frente a las importaciones, y
proporcione una solida base de confianza tanto para los consumidores como
para los vecinos de las granjas de acuicultura. La necesidad de esta labor se
refleja en que hoy en dia las industrias de importacion y transformacion de
pescado de la Uniébn Europea son mas relevantes en cuanto a facturacion y

empleo que los productores de pesca y acuicultura juntos (APROMAR, 2019).

Situacion de la acuicultura en Espafia

Como se muestra en la Figura 1.4, Espafia es el Estado miembro de la Unién
Europea con mayor volumen de explotacion acuicola, con 311.032 toneladas en
2017 (23,0 % del total de la produccion de la acuicultura en la UE). Sin embargo,
cuando se consideran los ingresos, ocupa la cuarta posicion, con 466,4 millones
de euros (12,2 %).

Atendiendo a las estadisticas mas recientes recabadas por APROMAR, la
produccion de acuicultura en Espafia en 2018 sumd un total de 348.395
toneladas. Esta produccion alcanz6 un valor en su primera venta de 472,3
millones de euros. Como se puede apreciar en la Figura 1.5, la principal especie
producida ha sido el mejillon (273.600 t), seguido por la lubina (22.460 t), la
trucha arco iris (18.856 t) y la dorada (14.930 t). En cuanto a la Comunidad
Auténoma de Cantabria, ésta es productora de juveniles de dorada (22% de la

produccién nacional), juveniles de lubina (10%) y rodaballo (un 1%).

En 2017 estaban en funcionamiento a nivel nacional un total de 5.105
establecimientos de acuicultura. De ellos, 4.793 producian moluscos en aguas
marinas, 200 eran granjas de acuicultura continental (destinadas sobre todo a
trucha arcoiris y esturién), 82 eran establecimientos en costa, playas, zonas
intermareales, y 41 eran viveros en el mar para el cultivo de peces. Pasando de
un maximo en 2007 de 5.313 establecimientos de acuicultura a los 5.105 en
2017; los datos evidencian la constante reduccion en el numero de

establecimientos de acuicultura en Espafia.
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Figura 1.5. Distribucién porcentual de la produccion acuicola en Espafia

en 2017 (Adaptada de FAO, 2017)

Segun el informe de la Acuicultura en Espafia de 2019 (APROMAR, 2019),
Espafia no alcanzara las previsiones de crecimiento por las causas que se

mencionan a continuacion:

La necesidad de agilizacion de los procedimientos administrativos.
Carencia de un marco normativo estable y con seguridad juridica para la
ocupacion del dominio publico maritimo-terrestre.

Insuficiente disponibilidad del Fondo Europeo Maritimo y de Pesca.
Desigualdad de condiciones para las importaciones y produccion a nivel
europeo.

Competencia desleal en materia de subsidios desde Turquia (produccién

acuicola subvencionada de manera ilicita).

1.2. Sistemas de recirculacion RAS

Los establecimientos acuicolas pueden ser extensivos, semi-intensivos o

intensivos dependiendo de la densidad de cultivo y del control que se ejerce

sobre la produccién y el medio. Siendo los sistemas intensivos los que tienen

mayor control y rendimiento, la acuicultura intensiva se realiza normalmente en
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instalaciones separadas del medio natural, en tanques o piscinas aisladas con
sistemas técnicos de captacion y recirculacién de agua, y con un control total del
medio y de los individuos.

Desde un punto de vista ambiental, la poca cantidad de agua que se necesita en
los sistemas intensivos y de forma especifica en los sistemas de recirculacion en
acuicultura (RAS) es una gran ventaja. No solo por el generalizado estrés hidrico
existente, sino como modelo de gestion sostenible, ya que el uso limitado del
agua hace que sea mucho mas facil y econ6mico eliminar los nutrientes
excretados del pescado o antibidticos afiadidos al medio, permitiendo asi una
gran reduccion del impacto ambiental que la industria acuicola pudiese
ocasionar. El término “vertido cero” se relaciona a menudo con este tipo de
sistema de acuicultura ya que es posible realizar un tratamiento en el que el agua
de recirculacion sea completamente depurada. Por lo tanto, los RAS pueden
considerarse la forma mas ecologica de producir comercialmente pescado
(Bregnballe, 2015).

Las ventajas mas notables de la implantacion de los RAS son: necesidad minima
de uso de agua, control total de los parametros de produccion, condiciones
sanitarias Optimas, produccion estable y predecible, aislamiento de factores
ambientales y climaticos, posibilidad de la produccion en ubicaciones éptimas,
captura del 90% de los sdlidos producidos en el sistema, control total de especies

e impacto ambiental reducido.

Tal y como se muestra en la Tabla 1.1, a parte de las numerosas ventajas que
presentan los RAS, también presentan ciertos inconvenientes como son el alto

coste de inversion inicial, y el gasto energético.

Tabla 1.1.Consumo energético e inversion de los distintos tipos de
granjas (Adaptado de Heldbo, 2014).

Tipo de granja Litros de agua nueva kWh por kg de Inversion total por

por kg de produccion produccion kg de produccion (€)
Convencional 50000 0 -
RAS parcial 5000 1,5-3 3-4
RAS moderado 400-700 2-8 8-10
RAS intensivo 50-400 2-8 10-12
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A pesar de ello, se amortiza anualmente y tiene un rapido retorno de inversion,
llegando a suponer una ganancia mayor con respecto a una inversion de

produccion en jaulas marinas (Heldbo, 2014)

La segunda desventaja importante es que en un sistema de recirculacion es
necesario tratar el agua continuamente para eliminar los residuos que genera el
cultivo y el metabolismo de los peces, ademas de adecuar las condiciones del
medio para conseguir la calidad de agua 6ptima para el crecimiento del producto
acuicola. Por otro lado, aunque signifique un coste adicional, también se puede
enfocar como una ventaja, ya que es posible controlar el medio y los numerosos
parametros de calidad de agua para optimizar la salud de la produccion y las

tasas de crecimiento.

A continuacion, se detallan las caracteristicas y parametros esenciales que
deben ser controlados en un sistema de cultivo para garantizar la calidad de los

productos acuicolas.

1.2.1. Calidad de las aguas para la cria de peces

La gestion del sistema de recirculacion requiere un registro continuo y ajustes
para alcanzar un entorno perfecto para los peces cultivados. Para cada
parametro hay ciertos margenes en funcion de la especie y el tiempo de vida de

ésta (larva, juvenil o maduracion).

A nivel legislativo, la Comunidad Europea se basa en la Directiva 2000/60/CE,
estableciendo un marco comunitario para la proteccién de las aguas superficiales
continentales, las aguas de transicidn, las aguas costeras y las aguas
subterraneas. Dicha Directiva ha sido incorporada al ordenamiento juridico
espafol a través de la Ley 62/2003. Dentro de este mismo contexto, debe
sefalarse que las principales disposiciones sobre la calidad del agua y los
vertidos de aguas residuales en el dominio publico hidraulico se encuentran
contempladas en el Real Decreto Legislativo N° 1/2001 de fecha 20 de Julio del
2000.
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Con estas leyes queda prohibido el vertido directo o indirecto de aguas y de
productos residuales susceptibles de contaminar las aguas continentales u otro
elemento del dominio publico hidraulico sin contar con la previa autorizacion
administrativa otorgada por la Autoridad competente. Sin embargo, actualmente
no hay una legislacion uniforme para la calidad de agua de piscifactoria, ya que
cada especie requiere normas diferentes de calidad para asegurar su
supervivencia, crecimiento o maduracion. Ademas, dependiendo del caso
concreto, hay especies que pueden mostrar mayor capacidad de adaptacion a
cambios, graduales o abruptos del medio.

En la bibliografia se recoge de una forma muy generalizada los parametros de
calidad del agua para acuicultura, que, después, dependiendo de varios factores
pueden ser ligeramente diferentes. Los principales contaminantes generados por
la actividad acuicola son los compuestos nitrogenados (nitrégeno amoniacal
total, nitrito, nitrato), materia organica, bacterias y virus, principalmente, y deben
ser eliminados del medio de cultivo para garantizar la calidad de los productos

acuicolas.

La Tabla 1.2. muestra los parametros fisicos y quimicos mas importantes que

determinan el criterio de la calidad de agua para la acuicultura.
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Tabla 1.2. Criterios de calidad de agua para acuicultura
(Timmons et al., 2002)

Unidad Limite superior
Pardmetros Fisicos
Alcalinidad (mg CaCOs L) 50-300
Dureza total (mg CaCOs LY) 100
pH (-) 6,5-8,5
Salinidad (%o0) Comentario
Solidos disueltos totales (mg SDT L) 400
Solidos suspendidos totales (mg SST LY) 10-80
Temperatura °C Segun la especie
Parametros Quimicos
Aluminio (mg APt L) 0,01
Amoniaco (mg NHs3 L) 0,05
Azufre (mg S* LY 1
Calcio (mg Ca?*L?) 4-160
Cloro (mg Cl2 LY) 0,003
Cloruro (mg CI L?) Segun la especie
Di6xido de carbono (mg CO2 L) Comentarioz
Fosforo (mg P* LY 0,01-3,00
Magnesio (mg Mg?*L1) 15
Manganeso (mg Mn2*LY) 0,01
Mercurio (mg Hg?L?) 0,02
Niquel (mg Ni?* L1 0,1
Nitrato (mg NO3 L) 400
Nitrito (mg NO; L) Comentarios
Nitrogeno Amoniacal Total (mg TAN L?) Comentarios
Oxigeno disuelto (mg Br L?) 5
Ozono (mg Os LY 0,005
Potasio (mg K* L?) 5
Selenio (mg Se? L) 0,01
Sulfato (mg SO; LY 0,005

Comentario;: acuicultura de agua dulce <0.5%, y de agua marina 30-40%, Comentarioz: el limite
optimo es CO,<5 mg L%, pero ciertas pueden sobrevivir con 60 mg Lt. Comentario3: el valor es
<1 mg L, pero en aguas blandas es 0,1 mg L** Comentarios:<1 mg L peces de agua friay <3
mg Lpeces de agua célida.

Tecnologias implantadas en RAS para la eliminacion de TAN

La calidad del agua depende en gran medida del contenido de nitrégeno
amoniacal total (TAN), que es altamente toxico para los peces y es producido
por el metabolismo de éstos. La produccion de TAN en el sistema puede
estimarse en funcién del alimento proporcionado a los peces y del porcentaje de

proteina en el pienso suministrado.
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La exposicion a largo plazo del TAN para los peces debe ser inferiora 1 mg L?
y, en el caso especifico del amoniaco, inferior a 0,05 mg NHs-N L. Por lo tanto,
el agua que se recircula proveniente del tanque de cultivo de los peces se debe
tratar, implementando tratamientos para mantener los estandares de calidad del

agua necesarios en el tanque de cultivo de peces.

Las alternativas comunes actualizadas se basan en métodos bioldgicos: filtros
percoladores (Areerachakul, 2018; Mook et al., 2012), combinacion de reactores
de lecho fluidizado y contactores bioldgicos rotatorios anaerobios (De los Reyes
& Lawson, 1996; Shnel et al., 2002), entre otros. Los filtros bioldgicos son la
tecnologia mas extendida en la produccion de RAS (Ortiz Uribe et al., 2015;
Science for Environment Policy, 2015). Aunque tienen varias limitaciones como
son: el largo espacio requerido por el propio filtro y reactor, posibles alteraciones
en el proceso biologico, y las amplias fluctuaciones en el rendimiento del proceso
como consecuencia de las propiedades dinamicas del RAS y el metabolismo de
los peces, es decir, los cambios en la velocidad de generacion de nitrogeno
amoniacal total generado por los peces durante el dia y la noche (Areerachakul,
2018).

Ademas con los procesos biolégicos son necesarios tratamientos secundarios ,
en general, existe la necesidad de optimizar el compromiso entre el uso del agua,
la productividad de los peces, la descarga de residuos y el consumo de energia
(Karri et al., 2018; Mook et al., 2012). Por lo que para superar algunas de estas
limitaciones asociadas a la regeneracion bioldégica del agua RAS, se han

considerado otros tratamientos mas eficaces como son:

e Intercambio id6nico selectivo (O. Lahav et al.,, 2013; Miladinovic &
Weatherley, 2008).

e Filtracibn con membrana; asi se han utilizado unidades de 6smosis
inversa (RO) , que pueden ser impulsados por energia eélica (Qin et al.,
2005), o wunidades de nanofiltracion (NF) con membranas de

polietersulfona asimétrica a baja presion (Nora'aini et al., 2005).
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e Cloracion al punto de ruptura (Ori Lahav et al., 2014; Pressley et al., 1972).

e Oxidacién avanzada: ozonizacion o irradiacion ultravioleta (Summerfelt,
2003), y mas recientemente remediacion electroquimica de las aguas de
cultivo (Ben-Asher & Lahav, 2016; Diaz et al., 2012; Ruan et al., 2016)

1.2.1.1. Procesos de electro-oxidacion

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs), pueden definirse como procesos
gue consisten en la generacion y uso de agentes altamente reactivos que oxidan
los compuestos organicos rompiendo la molécula en otras mas pequefas;
presentan alto potencial en su uso para la regeneracion de aguas residuales por
su alta eficacia en la degradacion de contaminantes recalcitrantes a los procesos
convencionales de tratamiento (Comninellis et al., 2008, Cuerda-Correa et al.,
2020).

Los agentes oxidantes, por orden de potencial Redox, expresados con relacion
al electrodo de hidrogeno son: flaor (3,03 V), radical hidroxilo (2,80 V), oxigeno
atomico (2,42 V), ozono (2,07 V), peroxido de hidrogeno (1,78 V), radical
perhidroxilo (1,70 V), permanganato (1,68 V), diéxido de cloro (1,57 V), acido
hipocloroso (1,49 V), cloro (1,36 V), bromo (1,09 V), yodo (0,54 V). La Tabla 1.3
recoge los diferentes procesos de oxidacién avanzada clasificados segun la
forma de generacion de los agentes oxidantes. El desarrollo y comercializaciéon

de los POAs es variado y sujeto a los actuales avances cientificos y tecnologicos
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Tabla 1.3. Clasificacion de los POAs segun la forma de generacion de los
agentes oxidantes (Comninellis et al., 2008)

Ozonizacion
4 Ozonizacion con O3/ H202
é Procesos Fenton (Fe?*/ H20.) y relacionados
gf Oxidacioén electroquimica
:g Radidlisis y tratamiento con haces de electrones
” Plasma no térmico
% Oxidacién en agua subcritica y supercritica
09_ Radiacién gamma

Aceleradores de electrones

I

a3 Fotdlisis del agua en el ultravioleta al vacio (UVV)
é UV/peroxido de hidrégeno
g | uvios
‘g Fotocatalisis solar:
§ e Homogénea: Foto-Fenton y relacionadas
58_ e Heterogénea: Fotocatalisis con TiO>

Entre los procesos avanzados de oxidacion, la oxidacion electroquimica ha
atraido creciente interés a nivel mundial en el tratamiento de aguas residuales.
Las ventajas que destacan este proceso frente a otros POAs para el tratamiento
de agua de mar en el sector acuicola, y por lo que ha sido seleccionado para el
desarrollo de esta tesis son: su facil operacion y bajo tiempo de residencia
necesario, facil cambio de escala, posibilidad de automatizacion (las dos
variables a controlar en el proceso, intensidad y voltaje, son perfectamente
adecuadas para la automatizaciéon y control del proceso); ademas es un
tratamiento compatible para ser desarrollado a cualquier tipo de escala sin que
la ubicacién sea un problema ya que no requiere el uso de reactivos, sélo
corriente eléctrica para la generacién del agente oxidante, que es favorecida por

la elevada salinidad del agua (Diaz, 2013).
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1.2.2.2. Oxidacion electroquimica en agua marina

Segun la Real Academia de Ingenieria se define oxidacion electroquimica como
la serie de reacciones anddicas (indirectas y/o directas) en las que el oxigeno es
transferido desde el disolvente (agua) a los productos que deben oxidarse. La
caracteristica principal de la oxidacion electroquimica es que utiliza la energia

eléctrica como fuente de energia para generar los electrones necesarios.

Este proceso se fundamenta en la reaccion Redox, oxidando a la especie que
pierde electrones y reduciendo la que gana electrones. Un sistema
electroquimico esta compuesto por los siguientes elementos:

e Catodo: electrodo cargado negativamente, es donde tiene lugar la
reduccion.

e Anodo: electrodo cargado positivamente, es donde tiene lugar la
oxidacion.

e Fuente de potencia: Fuente de energia eléctrica que se conecta a los
electrodos y es la encargada de suministrar el voltaje necesario para
generar el agente oxidante.

e Electrolito: agua a tratar debe tener un conductor i6nico para conducir la
corriente eléctrica, en caso contrario, se consigue mediante la adicion de

un electrolito.

Durante el tratamiento de electro-oxidacion, los contaminantes pueden
destruirse electroquimicamente mediante oxidacién anddica directa o mediante

un proceso de oxidacion indirecta.

En la Figura 1.6 se presenta un esquema del proceso de electro-oxidacién que
corresponde a la aplicacion de esta tesis. El presente trabajo se ha centrado en
el tratamiento del agua destinada al cultivo de peces, para la eliminacion de TAN
mediante un tratamiento electroquimico en el cual, la oxidacion indirecta a través

del cloro electro-generado es el principal mecanismo de oxidacion.
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Celda electroquimica

Reacciones generales involucradas

Ti _ _ TilRuO, [ OXIDACIONDIRECTA |
i Salida de corriente ;
Catodo Anodo 20> Cly + 2e
Cl,+H,0 ¢> HOCI+Cl-+H*
= + HOCI ¢> H*+CIO™ pK,=7.46
HOCI + NH* = N, +
- RIS _ OXIDACION INDIRECTA DE TAN
- | F 3HOCI + 2NH,* — Ny+3H,0+ 5H* +3Cl-
- HOCI “HzD"@ﬂ + NH,"™ + HOCl = NH,Cl + H,0 + H*
@ Reacciones intermedas | NH,Cl+ HOCI > NHC, +H,0

- == (Cloro combinado) NHCI, + HOCI > NCI; + H,0

NCI, + NHCI, + 30H™> N, + 2HOCI + 3CI + H,0

Entrada de corriente
Figura 1.6. Esquema de la electro-oxidacion indirecta de TAN

La selectividad y eficacia de los procesos de electro-oxidacion estan fuertemente
relacionadas con el material del anodo, porque determina el tipo de oxidantes
electroquimicos que se generan en las aguas tratadas (Lacasa et al., 2012) .

El tipo de material influye en la eficacia de la generacion del oxidante, en este
caso de cloro. La eficacia en la generacion de cloro activo segun el material del
anodo sigue la siguiente tendencia : Ti/ IrO2> Ti/ RuO2> Ti / Pt - IrO>> BDD> Pt
(Jeong et al., 2009). Pero a parte de la eficacia hay que tener en cuenta otros
parametros, como son la resistencia a la corrosion quimica, que tenga bajo
coeficiente de dilatacion térmica, inercia quimica o compatibilidad biolégica. Por
ejemplo, recientemente, los electrodos de DDB (Diamante dopado con Boro) han
sido probados para la eliminacion de TAN, en electrolitos con altas
concentraciones de cloruro consiguiendo la total eliminacion del nitrégeno
amoniacal (Anglada et al., 2010; Pérez Garcia & Gema, 2012). Pero dado el
elevado precio de este tipo de electrodos, otros autores han reemplazado este
material por Ti/ RuO,, consiguiendo también alta eficacia en la eliminacion del

TAN mediante electro-oxidacion (Diaz, 2013).

En esta tesis se ha trabajado con un reactor electroquimico en el que el anodo
esta formado por un recubrimiento de 6xido de rutenio sobre una base metélica
de titanio y el catodo es una placa de titanio. Este tipo de anodos, que son
conocidos como electrodos MMO (Mixed Metal Oxide) han supuesto un gran

cambio en la industria electroquimica desde 1970, especialmente en el campo
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de la produccién de cloro. El titanio presenta excelente resistencia a la corrosion
y erosion por agua de mar; sin embargo, para poder utilizar este material como
electrodo es necesario recubrirlo con una capa conductora, para evitar que se
forme la capa pasiva de 6xido de titanio. De esta manera se consigue alta
eficacia en la produccion de cloro: la reaccién de evolucién de cloro es la
reaccion dominante en el anodo (frente a la reaccion de evolucion del oxigeno
gue se produce a partir de la oxidacién del agua), y se reduce significativamente
el sobrepotencial del anodo (por lo que también lo hace el potencial de la celda)
(Diaz, 2013).

Implantacion de la tecnologia de electro-oxidacion: paradigma de produccion y

consumo sostenible en RAS

El desafio para los disefiadores de procesos RAS es desarrollar sistemas que
minimicen los costos de producciéon (incluyendo costes de inversion, costes
variables de operacion, y costes fijos de operacion), manteniendo la eficacia
deseada en la depuracion del agua. En el caso de la electro-oxidacion, la
distribucion de los costos variables de operacion se puede clasificar en: coste de

bombeo del agua y coste de la energia requerida para la electro-oxidacion.

Respecto al coste energético de electro-oxidacion, éste esta relacionado con la
densidad de corriente aplicada, el voltaje que adquiere el reactor, el tiempo de
operacion y el porcentaje de eliminacion de los contaminantes. Este coste
depende también del tipo de material de los electrodos, del disefio del reactor
electroquimico, de la densidad de peces en el sistema de produccion acuicola, y
del tiempo de vida de la especie (larva, juvenil o0 maduracion). Por lo que, en
resumen, son diferentes variables de operacion las que influyen en el coste total
del proceso de regeneracion de agua RAS mediante la tecnologia de electro-
oxidacion, y actualmente desde el punto de vista de disefio de procesos, no se

recoge en la bibliografia una configuracion 6ptima.

En esta tesis se ha trabajado en el estudio de la aplicacién de la tecnologia de

electro-oxidacién, para la remediacion efectiva de agua empleada en sistemas
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de recirculacion acuicolas RAS. El proceso consiste en la total oxidacion de TAN
a través del cloro electro-generado, analizando y minimizando el consumo
energético necesario. Con este propésito, se han desarrollado dos
configuraciones alternativas que consisten en la oxidacion completa de TAN:
proceso en una etapa en un reactor electroquimico con funcionamiento
discontinuo, y proceso continuo en dos etapas con la generacion electroquimica
de cloro activo desacoplada del proceso de oxidacion de amonio. Mientras que
en la primera alternativa se simplifica el proceso y equipos necesarios, la
segunda proporciona mayor flexibilidad al proceso y una notable reduccién del
consumo energético, debido a la optimizacion de la etapa de oxidacién de TAN.
Los resultados presentados en esta tesis ofrecen las pautas para el disefio de
una configuracion 6ptima del proceso de eliminacion de TAN de gran interés en

el cambio de escala.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos generales

El objetivo principal de la presente tesis es estudiar en profundidad la eliminacion
de Nitrégeno Amoniacal Total (TAN) del agua utilizada en sistemas de
acuicultura marina en recirculacion (RAS) mediante procesos electroquimicos.
Este objetivo pretende contribuir ademas a intensificar la produccioén acuicola,
disminuyendo el consumo de agua y de energia, y dotando al medio de cultivo
de unas condiciones higiénicas y ambientales que lo hagan mas confortable para

el crecimiento de los peces.

En la bibliografia se recoge que las celdas electroquimicas que incorporan como
material anodico Oxido de rutenio aportan alta eficacia en la conversion del
cloruro presente en disoluciones salinas en cloro activo, que a su vez oxida el
TAN para su conversion en nitrégeno gas (Kapatka et al., 2010; Kim et al., 2005),
y se describen las reacciones responsables en funcion de las condiciones de
operacion (Gendel y Lahav, 2012). Los estudios han estado en muchos casos
orientados a disoluciones modelo de composicion quimica relativamente
diferente a la del agua de mar. Por ello se ha considerado necesario aumentar
el conocimiento trabajando en condiciones proximas a las utilizadas en las

plantas de acuicultura marina (con agua marina real).

2.2. Objetivos especificos

Para alcanzar el objetivo principal, se definen los siguientes objetivos cientifico-

técnicos parciales:

e Objetivo 1: Revision continua del estado del arte de la oxidacién
electroguimica de amonio con materiales anddicos del grupo DSA
(Dimensionally Stable Anode) con especial énfasis en los trabajos que utilicen
agua de elevada salinidad. La informacién generada se ha utilizado en el

disefio y construccion de un sistema experimental adaptado a las
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necesidades de la investigacion propuesta. Asi mismo, ha sido necesario
adaptar e implementar los métodos analiticos especificos para agua de mar
con el fin de poder caracterizar el proceso. En el caso del andlisis de
subproductos minoritarios tales como los trihalometanos bromados,
compuestos de elevada toxicidad que pueden formarse en procesos de
cloracion de agua de mar, ha sido necesario disminuir la incertidumbre del
andlisis mediante la elaboracién un nuevo método analitico basado en la
implantacion de micro extraccion en fase solida (SPME) seguida de analisis
mediante cromatografia de gases.

Objetivo 2: Evaluacion experimental del proceso integrado de generacion de
cloro activo y oxidacion de amonio, a escala laboratorio, aplicando la
tecnologia de electro-oxidacion con anodos DSA (utilizando como anodo
oxido de rutenio sobre titanio, y como céatodo titanio). Para alcanzar este
proposito ha sido necesario analizar la influencia de las siguientes variables

de operacion:

» Densidad de corriente aplicada en la electro-generacion de
cloro en el rango de 5 Am?2a 50 A m=2.

> Densidad de corriente aplicada en un rango de 5 Am2?a 20 Am?
y de la concentracién inicial de amonio (0,55 a 3,33 mol m= NHa)

en la velocidad de oxidacion de TAN.

Con el fin de confirmar la viabilidad de la tecnologia de electro-oxidacion, una
vez caracterizado el proceso en términos de velocidad de generacién de cloro
y oxidacién de amonio, se han realizado experimentos con aguas reales para
evaluar la generacién de subproductos caracteristicos de los procesos de

cloracién, como son los THM.

Adicionalmente se propondra el modelo cinético que permita describir
satisfactoriamente la variacién en la formacion de cloro combinado y la
oxidaciéon de amonio en funcion de las variables estudiadas durante el

tratamiento electroquimico.
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Objetivo 3: Estudio de una alternativa en la que la oxidacién de amonio se
lleve a cabo en dos etapas con operacidbn en modo continuo, electro-
generaciéon de cloro y oxidacién de amonio en el punto de ruptura. Los

experimentos se realizaran con agua real.

Tras completar la caracterizacion de las dos alternativas de proceso
presentadas en esta tesis:

» Proceso integrado discontinuo (Integrated batch process): realizando
simultdneamente la generacién de cloro activo y la oxidacion de TAN en

una celda electroquimica

» Proceso continuo en dos etapas (two-stage continuous process): electro-
generacion continua de cloro acoplada al proceso de cloracion de amonio

en el punto de ruptura, en tanques separados.

Se propone cuantificar y comparar el ahorro energético mediante el estudio
del consumo energético especifico de las dos configuraciones. Con el fin de
completar la comparacion en cuanto a la viabilidad de ambos procesos se
propone un analisis de la generacion de los THM, que son los subproductos
halogenados con alta toxicidad mas comunes encontrados en el tratamiento

de agua de mar mediante procesos de cloracion.
Objetivo 4: Evaluacion preliminar de la influencia de la mezcla en el proceso

de oxidacion de TAN en el punto de ruptura mediante la tecnologia de micro-

mezcladores.
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3. Materiales y metodologia

En este capitulo de la tesis se describe en un primer apartado los sistemas
experimentales utilizados, y los equipos mas importantes que componen cada

sistema experimental.

En un segundo apartado se explican las técnicas analiticas, asi como la
metodologia empleada en la determinacién de los compuestos de interés. Las
variables controladas durante los experimentos se han clasificado en parametros
fisicos y quimicos, a modo resumen, se recogen en la Tabla3.1, los parametros

analizados junto con los equipos empleados para su analisis.

3.1. Descripcion de los sistemas experimentales de electro-oxidacion

En la parte experimental de esta tesis, se han utilizado dos enfoques diferentes
para la aplicacion de la tecnologia electroquimica en el tratamiento de aguas
procedentes de sistemas de acuicultura marina con recirculacion (RAS); en
primer lugar se ha utilizado un sistema con funcionamiento en discontinuo en el
gue se integra la generacion de cloro y la oxidacion de TAN en el mismo equipo;
en segundo lugar se han desacoplado las etapas de generacion de cloro y de
oxidacion de TAN en 2 tanques diferentes con operacion en continuo. Los dos
sistemas experimentales se describen detalladamente en este apartado. Hay
componentes que se han utilizado en los dos sistemas experimentales; a

continuacion, se explican las caracteristicas mas importantes de los mismos:

a) Tanque de alimentacion encamisado: Se trata de un reactor de vidrio
transparente con una capacidad maxima de 2:10°m?2 (2 litros) y una tapa con su
respectiva abrazadera de cierre. La tapa tiene cuatro orificios: uno se utiliza como
salida del tanque para que el fluido pase del tanque a la celda de electro-
oxidacion impulsado por la bomba; un segundo orificio se utiliza como entrada
del tanque para la recirculacion del agua tratada proveniente de la celda de
electro-oxidacién; el tercero se emplea para la toma de muestras (extraidas

mediante una canula y un tubo desechable de plastico); y el cuarto orificio se
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utiliza para introducir la sonda de temperatura del bafio de refrigeracion, para
facilitar el control de la temperatura en el tanque de alimentacion. La sonda de
temperatura PT100 (Polyscience, ref. 525-876) est4 conectada a un bafio de
refrigeracion de PolyScience programable (Modelo ref. PS9510) para mantener
la temperatura constante en el tanque en 22°C. El bafio de refrigeracidén contiene
etilenglicol diluido, que es recirculado a través del encamisado del tanque

mediante una bomba.

b) Bomba para la recirculacion del agua de mar: se trata de una bomba
centrifuga magnética (MD-R, Iwaki) resistente a la corrosion por tener las juntas
interiores de PVC. Trabaja a una velocidad de flujo fija de 6,510 m= min-,
manteniendo un tiempo de residencia en la celda electroquimica de 0,32

segundos en todos los experimentos.

c) Celda de electro-oxidacion: La celda de electro-oxidacion, modelo ELOXlab
R-T170, suministrada por Apria Systems (Espafia), estd formada por dos
electrodos rectangulares, el anodo es de titanio recubierto con 0xido de rutenio
(RuO2/Ti), y el material catodico es titanio (Ti). El area efectiva del anodo es de
176 cm?y la distancia entre los electrodos (también llamado gap) es de 0,2 cm.
Anodo y catodo se colocan en paralelo, formando un canal rectangular para la

circulacion del electrolito.

d) Fuente de alimentacion: La fuente de alimentacion proporciona corriente a
la celda de electro-oxidacién que es conectada directamente a los terminales de
la fuente de alimentacion. Se trata del modelo 6654A (Agilent), con el que se
puede aplicar un rango de intensidad de corriente continua de 0 a 9 amperios (x
0,001 A) y potencial eléctrico comprendido entre 0 y 60 voltios (x 0,001V). En
todos los experimentos se utilizaron condiciones galvanostaticas, aplicando

densidades de corriente comprendidas entre 5y 50 A m™2.
En la Figura 3.1 se muestran los principales componentes que conforman los

sistemas experimentales de electro-oxidacién, y a continuacién, se explica

detalladamente cada sistema experimental.

54



Capitulo 3 Materiales y metodologia

Salida
hidraulica

Pestarias

conexionado

eléctrico = 1 Entrada
' hidraulica

Figura 3.1. Componentes comunes en los sistemas experimentales: a)
Tanque de alimentacion encamisado; b) Bomba de recirculacién; c) Celda
de electro-oxidacion d) Fuente de alimentacion.

3.1.1. Proceso integrado para la oxidacion de TAN con funcionamiento

discontinuo

La figura 3.2 muestra un esquema del sistema experimental utilizado en el
proceso. Los experimentos en esta configuracion se realizan en modo
discontinuo, por lo que el volumen de agua se recirculé continuamente a través
de la celda de electro-oxidacion al tanque de alimentacién. Se tomaron muestras
del tanque de alimentacion a intervalos de tiempo predeterminados para analizar
el cambio de concentracion con el tiempo de los compuestos de interés: amonio,
nitrito, nitrato, cloro libre y cloro combinado. Ademas, se monitorizaron otras

variables como el pH y la salinidad.
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Figura 3.2. Sistema experimental de electro-oxidacion de TAN en modo
discontinuo a) Tanque de alimentacion encamisado y termostatizado, b)
Bomba centrifuga, c) Celda electroquimica, d) Fuente de potencia

En el sistema experimental en discontinuo, la electro-generacion de cloro y la
oxidacion indirecta del amonio ocurren simultaneamente en la celda de electro-
oxidacion. Al mismo tiempo el cloro en exceso, el cloro combinado, y el amonio
todavia presente, contindan reaccionando entre si en el tanque de recirculacion.
El sistema continda operando en recirculacion con la celda de electro-oxidacion

activada, hasta que se consigue la conversion total de TAN a nitrégeno.

3.1.2 Proceso de oxidacion de TAN en dos etapas con funcionamiento continuo

En el segundo enfoque de tratamiento de aguas RAS, la generacion de cloro
estd desacoplada de la cloracion del amonio mediante un cambio de
configuracion en el sistema experimental. El cloro se genera en la celda de
electro-oxidacién y se acumula en el tanque de recirculacién que funciona como
tanque de almacenamiento y surtidor de cloro (T1). Se trata de un tanque
encamisado que opera a volumen constante 10 m= (1L), en modo continuo
teniendo una corriente de entrada de agua de mar (agua de reposicién) y una

corriente de salida de agua de mar con alta concentracién de cloro (Q1).
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La corriente rica en cloro se transfiere al tanque de cloracion (T2), que también
es alimentado en modo continuo, teniendo dos corrientes de entrada: la corriente
rica en cloro (Qi1) y la corriente procedente del sistema de acuicultura con
recirculacion (Q). En los experimentos realizados en el laboratorio, esta ultima
corriente se ha simulado trabajando con agua de mar enriquecida con cloruro de

amonio para conseguir la concentracion deseada.

En T2 se mezclan las corrientes que entran al mismo mediante un agitador
magnético, y el pH es controlado continuamente. T2 funciona como un reactor
de tanque agitado continuo y proporciona una corriente de salida libre de TAN
(Q3). Mediante una salida por rebosadero se asegura volumen constante en
dicho tanque. Durante estos experimentos se analiza cloro libre, cloro total y TAN
en la corriente de entrada y de salida del tanque de cloracion.

En el inicio de los experimentos, se llena el tanque de electro-generacion de cloro
(T1) con 102 m3 (1 L) de agua de mar, y se recircula a través de la celda
electroquimica en circuito cerrado para lograr la concentracion de cloro
requerida. La densidad de corriente aplicada en la celda y el tiempo de operacion
se establecieron en valores basados en el estudio cinético previo sobre electro-
generacion de cloro en recirculacion (Apartado 4.1.1). Cuando se alcanzé la

concentracion de cloro deseada, el proceso se cambid a modo continuo.

vl

a

Agua de mar

2 @ a >
G/l e i K
Ad =T (

W 2000
Q3 ON/OFF

T
T2 I =

e

A 4

Agua de mar
dopada con amonio

Figura 3.3. Sistema experimental de electro-generacion continuade cloroy
cloracién en el punto de ruptura. a) Bomba peristéltica, b) Bomba
centrifuga, c) Celda electroquimica, d) Fuente de potencia, €) Punto de
muestreo. T1) Tanque de depdsito de cloro T2) Tanque de cloracién.
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3.2. Configuracion experimental para la evaluacion del proceso utilizando micro-

mezcladores Corning

Considerando las limitaciones del sistema experimental utilizado en el caso
anterior para llevar a cabo la oxidacion de TAN mediante cloro activo en un
tanque de mezcla en el que se introducen las dos corrientes de alimentacién con
diferente caudal y teniendo en cuenta que al ser la velocidad de la reaccion muy
rapida el proceso de oxidacién puede estar limitado por la mezcla de los
reactivos, se llevé a cabo un estudio preliminar en un sistema de micro-mezcla.
La configuracion con flujo continuo (Figura 3.4) esta integrada por 5 médulos
conectados del Corning® Lab Reactor, las dimensiones de cada moédulo son las
siguientes: 155 x 125 mm de tamafio, conducto de reaccion con un diametro

interno de 400 um, y con un volumen interno de reaccion equivalente a 2,6 mL.

El reactor de flujo continuo se alimento con dos corrientes, y en ambas se utilizd
cloruro de sodio para alcanzar la concentracion equivalente al agua del Mar
Cantabrico (28,4 Kg NaCl m®). La disolucion rica en cloro se obtuvo por adicién
de hipoclorito sédico y se aliment6 a través de una bomba de HPLC AZURA P
4.1 SKAUNER® (0,01 - 10 mL mint), de igual forma, la disolucién de amoniaco
se obtuvo por adicién de cloruro amonico y se alimenté con una bomba de HPLC
Thalesnano® (0,01 - 10 mL min‘t).

Agua de mar sintética i

dopada con cloro libre _.Q—nl == 13¢ it ¥

Agua de mar sintética —.Q—..

dopada con amonio

-

Figura 3.4. Sistema experimental de micro-mezcladores para la cloracion
en continuo 1. Bomba HPLC SKAUNER® 2. Bomba HPLC Thalesnano® 3.
Médulo Micro mezclador Corning® Lab Reactor 4. Conducto de retencion
5. Recogida de muestras.
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Las corrientes de reactivos se mezclaron en los 5 modulos del sistema de micro-
mezcla Corning conectados en serie. El pH se midié continuamente en el punto
de recogida de muestras (punto 5) y las concentraciones de cloro libre y TAN de
las disoluciones se verificaron antes de entrar al primer modulo para garantizar

la relacién del flujo molar de entrada, Clo/N que habia sido planificada.

Para estudiar la influencia del tiempo de residencia en la eliminacion de TAN,
manteniendo las caracteristicas de la mezcla, se modificé la longitud del
conducto de retencién, evitando asi la posible perturbacion en la eficiencia de

mezcla al variar el caudal volumétrico.

3.3. Reactivos

Todos los reactivos quimicos utilizados en los experimentos fueron de grado
analitico. En los experimentos destinados a estudiar la eliminacién de TAN, se
usé cloruro de amonio (pureza 299,5%, Scharlau) para proporcionar la
concentracion inicial de TAN deseada. Las muestras recogidas durante la
electro-oxidacion para su posterior analisis, fueron neutralizadas con tiosulfato
soédico (0,1 M, Scharlau), comprobando mediante el colorimetro que las
muestras neutralizadas no contenian cloro. Los experimentos se llevaron a cabo
utilizando dos tipos de agua: i) Disoluciones modelo de agua de mar y ii) agua

de mar.

Disoluciones modelo de agua de mar

Las disoluciones modelo de agua de mar se prepararon usando cloruro de sodio
(Panreac, pureza 299,5%) disuelto en agua ultrapura (Q-POD Millipore), en una
concentracion equivalente al agua del Mar Cantabrico (28,4 Kg NaCl m3), para
lograr la concentracion de cloruro de agua de mar (17 Kg CI- m™3). El pH promedio

en la disolucién modelo de agua de mar fue 7.

Aqua de mar
Una vez demostrada la viabilidad de la electro-oxidacién en la eliminacién de

amonio y haber caracterizado tanto su eliminacion como la formacién de cloro

mediante electro-oxidacion, se realizaron ensayos con agua de mar recogida en
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el océano Atlantico, en la costa norte de Espafa. Tras la recoleccion del agua,
ésta ha sido filtrada con una membrana con tamafio de poro de 20 um. La Tabla
3.1 muestra las caracteristicas de las muestras de agua de mar que se usaron

en los experimentos.

Tabla 3.1. Caracterizacién fisico-quimica inicial del agua de mar empleada

Unidad Valor
Pardmetros Fisicos
Alcalinidad (mg HCOsLY) 171,6
Conductividad (mS cm™?) 53,50
pH ) 7,71
Salinidad (%o0) 35,40
Temperatura °C 22
Parametros Quimicos
Cloruro (mg CI' LY) 19.916
Sulfato (mg SO, LY  2.717
Bromuro (mg Br L) 65,2
Nitrato (mgNO3 LY 6,2
Nitrito (mg NO; LY) 0,62
TAN (mg NHy L) <0,01
Carbén orgéanico total (mg C LY 2,43
Cloro libre (mg Cl> L) <0,01

3.4. Técnicas analiticas

En este apartado se describen las técnicas analiticas empleadas para determinar
las variables consideradas en la presente tesis. Cabe destacar que en ciertos
parametros el procedimiento es especifico para analisis de agua marina, ya que
la salinidad y las caracteristicas intrinsecas de este tipo de aguas puede
modificar los resultados si se analizan dichas variables con los métodos

desarrollados para agua dulce.

El seguimiento de los ensayos experimentales se ha llevado a cabo con los
analisis quimico-fisicos:
a) Andlisis fisicos: pH, potencial redox, conductividad, salinidad,

temperatura, sélidos en suspension.
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b) Analisis quimicos: alcalinidad, compuestos nitrogenados (amonio, nitrito y

nitrato), fosfato, cloruro, sulfato, materia organica a través del contenido

de carbono organico total (COT), oxigeno disuelto, cloro libre, cloro

combinado, bromuro, bromato y trihalometanos.

En la Tabla 3.2 se indican las variables analizadas y a continuacién se explica

detalladamente cada método analitico.

Tabla 3.2. Métodos utilizados en el andlisis fisico-quimico de las aguas.

Andlisis Fisicos

Equipo

pH/ potencial Redox

Temperatura

pH Thermo Scientific Orion Star A325

Conductividad

Salinidad

Medidor de conductividad Crison CM 35

Solidos totales disueltos

Conductivimetro portatil Sesion-6 (HACH)

Analisis quimicos

Equipo

Cloro libre y cloro total

Espectrofotometro (HI 95734, HANNA)

TAN (nitrégeno amoniacal total)

Nitrito

Nitrato

Espectrofotometro (Spectroquant Prove 100, Merck)

Alcalinidad

Cloruro

Bromuro

Valoracion con HCl y fenolftaleina Conductivimetro

Cromatografo ionico DIONEX

Sulfato

Clorato

Perclorato

Bromato

Filtros de plata (OnGuard Il Ag, Dionex Corporation)
y cromatografo ibnico DIONEX

Oxigeno disuelto

Sonda portatil HACH Sension 6

Materia organica (carbono
organico total, COT)

Combustion catalitica y medida del diéxido de
carbono producido mediante Analizador TOC-V
Shimadzu)

Trihalometanos (THM)

Cromatografo de gases acoplado a un detector de
espectrometria de masas, con inyeccion mediante
micro-extraccion en fase solida (SPME)
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pH/potencial Redox /Temperatura

El pH, potencial redox y temperatura se midieron con un medidor de pH Thermo
Scientific Orion Star A325 (Figura 3.5), equipado con un electrodo especifico
para agua de mar (electrodo Orion ROSS Triode pH/ATC) y con un sensor de
temperatura. La recta de calibrado de tres puntos se realiz6 con disoluciones

patrén, cuyos valores de pH a 25°C son: pH=4,01 pH=7,00 y pH=9,21.

Figura 3.5. pH-metro portatil Thermo Scientific Orion Star A325

Conductividad/ Salinidad

La conductividad eléctrica se define como la capacidad del agua para conducir
la corriente eléctrica a través de los iones disueltos, mientras que la salinidad es
una medida de la cantidad de sales disueltas en agua. La salinidad y la
conductividad estan relacionadas porque la cantidad de iones disueltos aumenta

los valores de ambas.

La conductividad se ha medido con un conductivimetro portatii CRISON CM 35
(Figura 3.6), con el que se puede medir la conductividad y salinidad. El calibrado
del equipo se hace con tres puntos, mediante disoluciones patrén con valores de
conductividad a 25°C de: 147 uS cm?, 1413 pyScmty 12,88 mS cm.
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Figura 3.6. Conductivimetro portatil CRISON CM 35

Solidos disueltos totales

Los solidos disueltos totales (TDS) representan la concentracion total de
compuestos disueltos en el agua. TDS se compone de sales inorganicas, asi
como una pequeiia cantidad de materia organica. Las sales inorganicas
comunes que se han analizado se clasifican segun su carga en:

e Cationes: calcio, magnesio, potasio y sodio.
e Aniones: carbonatos, nitratos, bicarbonatos, cloruros y sulfatos.

Los sdlidos disueltos totales se han medido con un conductivimetro portatil
(Figura 3.7), modelo HACH Sension-5 (Hach), que permite determinar

conductividad, salinidad y solidos disueltos totales (TDS).

Figura 3.7. Medidor portatil de solidos disueltos totales HACH Sension-5
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Cloro libre/Cloro total

El cloro libre electro-generado durante los experimentos estd disuelto en el
electrolito acuoso en forma de &cido hipocloroso (HOCI) en su gran mayoria
debido al pH de la disolucién, pero al ser un &cido débil (pKa=7,53) también se
disocia formando el anion hipoclorito (OCI).

Como muestra la Figura 3.8, el cloro en el agua y en presencia de especies
amoniacales se puede presentar de diferentes formas. El cloro combinado es el
resultado de la combinacién del cloro con el amonio y materia orgénica
nitrogenada que contiene el agua (TAN). La suma del cloro libre y el cloro
combinado constituye el cloro total. A continuacion, se muestra un esquema de

los compuestos de cloro que se analizan.

Cloro total = Cloro libre + Cloro combinado

Acido hipocloroso HCIO
Cloro libre I6n hipoclorito ClO-
Cloro molecular  Cl,
Cloro total
Monocloramina  CINH,
Cloro combinado Dicloramina CI,NH

Tricloramina CIhN

Figura 3.8. Esquema de las diferentes formas de cloro presentes en el agua

El cloro libre y el cloro total se analizaron utilizando un colorimetro portatil (Figura
3.9) modelo HI 95734 (Hanna Instruments Company), con el kit comercial de
Hanna (HI-93734-01 Cloro, HR libre y total, Método DPD). Este kit permite
realizar el andlisis de concentraciones de cloro libre y total en el rango 0- 10 mg

Clz L con una desviacién = 0,03 mg L.
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Figura 3.9 Medidor portatil de cloro libre y cloro total HI 95734 (Hanna)

El método colorimétrico DPD (N,N-dietil-p-fenilendiamina), se recoge en el
Standard Methods (APHA, 1998) aceptado por la Agencia de Proteccion del
Medio Ambiente de EE.UU (EPA) y el método EPA 330.5 (EPA, 1996a). El
método DPD esta basado en la oxidacion de N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD)
por el acido hipocloroso o ion hipoclorito presente en la muestra, ya que dicho
compuesto torna a un color magenta en presencia de estos fuertes oxidantes. La
intensidad es proporcional a la concentracion de cloro presente en la muestra y
la longitud de onda en la que se analiza es 555 nm.

Compuestos nitrogenados: Amonio, nitrito y nitrato
Estos tres compuestos nitrogenados fueron analizados mediante un

espectrofotometro (Figura 3.10) modelo Spectroquant Prove 100 (Merck) con su

correspondiente kit comercial.

Figura 3.10 Espectrofotometro Spectroquant Prove 100 (Merck) con el kit
comercial de TAN.
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TAN (total ammonia nitrogen)

El nitrdgeno amoniacal (NH4*-N) se presenta en parte en forma de iones amonio
y en parte en forma de amoniaco, dependiendo del pH (pKa=9,3). Durante todos
los experimentos se encuentra en forma de amonio, aunque el kit utilizado es

apto para medir las dos especies.

El kit utilizado es un kit comercial de Merck (Referencia 1.14752.0001). El
procedimiento de andlisis es analogo al método EPA 350.1 (EPA, 1993),
Standard Methods 4500-NH3 F(APHA, 1998), ISO 7150-1 (ISO, 1984) y DIN
38406-5 (DIN, 1983). La desviacion estandar del procedimiento empleado es de
+ 0,08 mg L't NH4*-N.

El método fotomeétrico utilizado en este trabajo se basa en el principio del azul de
indofenol: el ion amonio presente en el agua de mar reacciona en medio alcalino
con hipoclorito de sodio y forma monocloramina, que, en presencia de fenol y
nitroprusiato de sodio, forma un derivado azul de indofenol que se determina
fotométricamente. La disolucion analizada con los reactivos afiadidos torna de
amarillo a verde en presencia de nitrdgeno amoniacal. La absorbancia de la

disolucién resultante se mide espectrofotométricamente a 690 nm.

Nitritos

Para analizar la concentracion de nitritos se ha empleado un kit comercial de
Merck (Ref. 1.14776.0001) con un rango de medida de 0,07-3,28 mg L' de NO;
. El certificado de calidad de este kit reporta que la desviacion estandar del

procedimiento empleado es de + 0,02 mg Lt NO5-N.

El método analitico consiste en que en disolucion &cida los iones nitrito forman
con el acido sulfanilico una sal de diazonio que reacciona con el diclorhidrato de
N-(1-naftil)-etilendiamina dando un color a la muestra violeta rojizo. Este

colorante se determina fotométricamente, a una longitud de onda de 525 nm. El
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procedimiento es analogo al método EPA 354.1(EPA, 1996b), APHA 4500-NO2-
B (APHA, 1998), y UNE-EN 26777 (AENOR, 1994)

Nitratos

Para analizar la concentracion de nitratos se ha empleado un kit comercial de
Merck (Ref. 1.14942.0001) con un rango de medida de 0,9 - 75,3 mg L* de NOs.
El certificado de calidad de este kit reporta que la desviacién estandar del
procedimiento empleado es de + 0.6 mg L't NOs-N.

Este kit es especial para agua de mar y se basa en el procedimiento recogido en
el método 4500-NO3-B (APHA, 1998) . El método de analisis consiste en que en
disolucién fuertemente sulfarica y en presencia de cloruros, los iones nitrato
forman con resorcina un colorante de indofenol violeta rojizo, que es determinado
fotométricamente. La absorbancia de la disolucion resultante se mide a una

longitud de onda de 500 nm.
Alcalinidad

La alcalinidad esta determinada principalmente por el sistema Carbonato (HCO3

y CO3) e indica en una muestra de agua, la capacidad de ésta para neutralizar
acidos. Se ha determinado por valoracion con HCI 0,1 N y el indicador naranja
de metilo. Este método se basa en el procedimiento recogido en las normas
UNE-EN ISO 9963-1 (AENOR, 1996a) y UNE-EN ISO 9963-2 (AENOR, 1996b).

Aniones mayoritarios y aniones minoritarios

Los aniones cloruro, sulfato y bromuro se determinaron por cromatografia i6nica
(IC) en un sistema Dionex 120 IC provisto de una columna lonPac AS9-HC
(Figura 3.11). El procedimiento utilizado para la determinacion de estos iones en
agua de mar mediante cromatografia idnica, se realiz6 de acuerdo a la norma
UNE-EN ISO 10304-2 (AENOR, 1997).

Para el analisis por cromatografia ionica de clorato, perclorato y bromato, que

estan presentes en concentraciones muy bajas, fue necesario el pretratamiento
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de la muestra, basado en el uso de cartuchos Ag Dionex ™ OnGuard ™ I, con

el fin de eliminar las interferencias de cloruro de la muestra.

El procedimiento de andlisis para el clorato fue analogo al indicado en la norma
UNE-EN ISO 10304-4 (AENOR, 1999), para el perclorato UNE-EN ISO 19340
(AENOR, 2018), y para el bromato UNE-EN ISO 15061 (AENOR, 2002).

Figura 3.11. Cromatdgrafo ionico ICS-1100 (Dionex).
Materia organica

En el presente trabajo se ha analizado la materia organica, expresandolo como
contenido de carbono organico total (COT). EI COT en el agua de mar se asocia
a la materia organica derivada de la descomposicion de las plantas, el

crecimiento bacteriano y las actividades metabdlicas de los organismos vivos.

El equipo empleado para la determinacion del COT es un analizador de carbono
organico total TOC-V Shimadzu (Figura 3.12), con el que se puede analizar el

COT con dos métodos:

e Meétodo diferencial: el limite del analisis cuantitativo en este método es 1
mg C L. En esta metodologia de andlisis, el equipo calcula el COT como
la diferencia del carbono total (en inglés, Total Carbon-TC) y el inorganico

(eninglés, Inorganic Carbon-IC) (Ec. 3.1.). Es decir:

COT=TC-IC Ec.3.1

68



Capitulo 3 Materiales y metodologia

e Método de adicibn: es caracteristico en el andlisis de bajas
concentraciones de materia organica, consiste en que el equipo calcula el
COT como la suma del carbono organico purgable (en inglés, Purgable
Organic Carbon-POC) y no purgable (en inglés, Non Purgable Organic
Carbon-NPOC) (Ec.3.2). Es decir:

COT=NPOC+POC Ec.3.2

Debido a la baja concentracién de materia organica en las muestras, el método
empleado en la presente tesis es el segundo. Para los valores de los parametros
del equipo se empled el procedimiento recogido en la norma UNE-EN 1484
(AENOR, 1998)

Figura 3.12 Analizador de carbono organico total COT-V-CPH Shimadzu

Trihalometanos

Los trihalometanos, conocidos por las siglas THM, son catalogados como
subproductos de la desinfeccién (DBPs, por sus siglas en inglés) que se generan
al reaccionar el cloro (electro-generado en la presente tesis) con la materia
organica natural presente en el agua. Los DBPs mas investigados debido a su
peligrosidad y facil formacion son: cloroformo (CHCIs), bromodiclorometano
(CHBTrCIl), dibromoclorometano (CHBr.Cl) y bromoformo (CHBr3).
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La Agencia Internacional para la Investigacion del Cancer (International Agency
for Reasearch on Cancer, IARC) ha clasificado al cloroformo y al
bromodiclorometano en el grupo 2B que incluye las sustancias posiblemente
carcinogénicas en humanos, mientras que el bromoformo vy el
dibromoclorometano pertenecen al Grupo C, productos no clasificables en
cuanto a su carcinogenicidad para los humanos (agentes con evidencia animal
limitada y poca o ninguna informacién humana). La legislacion de la Unién
Europea ha establecido 100 pg L* como el limite total de THM en agua para
consumo humano, y se ha tomado como referencia para la calidad de agua de
las piscifactorias.

Para su determinacion se ha desarrollado un método que consiste en analizar la
muestra mediante cromatografia de gases y detector de espectrometria de
masas, introduciendo la técnica de micro-extraccion en fase solida con espacio
de cabeza para la inyeccion de la muestra (por las siglas en inglés se define GC-MS-

SPME:Gas chromatography—mass spectrometry—solid phase microextraction).

El procedimiento empleado para el anélisis mediante GC-MS-SPME se basa en
los métodos EPA 8021 (EPA, 1996¢c) Y APHA 6232 C (APHA, 1998). Para la
seleccidn de la fibra con la que se realiza la adsorcion de los THM presentes en
la muestra acuosas se ha recogido informacion de diferentes resultados
cientificos relacionados con ésta técnica (Ben-Asher et al., 2019; San Juan et al.,
2007). El equipo utilizado, es un cromatografo de gases acoplado a un
espectrometro de masas (QP2010 Ultra Shimadzu), equipado con un inyector
AOC20i y automuestreador AOC20s. Para la técnica de micro-extraccion en fase
sélida con espacio de cabeza se ha empleado una fibora PDMS-DVB (fibra
Supelco de 65 um PDMS/DVB) (Figura 3.13).
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Proceso de adsorcion/ desorcién de fibra
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Figura 3.13 Microextraccion en fase solida acoplada al GC-MS

Para preparar las disoluciones de calibracion, se ha empleado una disolucion
estandar multipatron de THM (cloroformo, bromodiclorometano, dibromoclorometano
y bromoformo), con una concentracién de cada compuesto de 200 ug L™t disueltos
en metanol (metanol para HPLC con grado de pureza 299,9%) y agua salada sintética
(32 gNaCl L.

A continuacién, se describen los parametros del equipo fundamentales para el
analisis de THM con esta técnica: Las extracciones de las muestras se realizan
a 40 °C con la fibra y un tiempo de extraccion de 20 min. Después, las fibras se
trasladan al puerto de inyeccion, donde los THM se desorben durante 5 minutos
a 270 °C. Estos parametros se eligieron en base a estudios previos para la fibra
PDMS-DVB (San Juan et al., 2007).

La temperatura del horno se programo a una temperatura inicial de 40 °C durante
4 minutos, aumentando a una velocidad de 16 °C min* hasta llegar a 120 °C, y
después a una velocidad de 30 °C min* a 270 °C. El gas de arrastre es helio

(99,996%) con un caudal de 1 mL min.
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4 Resultados

En este capitulo de la tesis se presentan los principales resultados obtenidos en
la oxidacion de amonio con cloro obtenido mediante electro-oxidacion del cloruro
contenido en agua marina. En esta tesis se han evaluado dos configuraciones,
1) la primera consiste en la integracion de la generacion de cloro y oxidacion de
amonio en la celda electroquimica siguiendo los principios de la intensificacion
de procesos y 2) desacoplamiento de las etapas de generacion de cloro y
oxidacién de amonio; esta configuracion, motivada por la elevada velocidad de
la reaccion de oxidacion de TAN con cloro libre, persigue aumentar la flexibilidad
del proceso y evaluar las condiciones que faciliten el cambio de escala. Asi
mismo se realiza un estudio comparativo del consumo energético especifico de
ambas configuraciones. Para completar la comparacion de las configuraciones
presentadas, se presentan los datos de generacion de trihalometanos, los
subproductos de desinfeccibn mas comunes en agua de mar de elevada

toxicidad.

El primer apartado recoge los resultados obtenidos en la evaluacion del
tratamiento de aguas mediante electro-oxidacion indirecta de amonio en modo
discontinuo empleando disoluciones modelo de agua de mar. Tras el estudio
bibliografico se recopilan las principales reacciones que intervienen en el
mecanismo de degradacion de amonio mediante cloro activo. Se incluyen las
expresiones cinéticas propuestas en la bibliografia que permiten calcular la
velocidad de las distintas etapas del proceso de degradacién de amonio, donde
tiene lugar la formacion y degradacion de cloraminas y trazas de otros productos.
Para validar la aplicacion del modelo cinético al control de calidad del agua de
RAS marino, se presentan los resultados simulados con dicho modelo junto a los

datos experimentales de amonio y cloro combinado.

El segundo apartado presenta los resultados obtenidos trabajando con una
configuracion del sistema experimental en modo continuo en un proceso de dos
etapas: electro-generaciéon continua de cloro y cloracién al punto de ruptura. Se

presentan resultados de experimentos realizados con agua de mar real. Una vez
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comprobado que los dos sistemas son eficaces en la eliminaciéon de amonio, se
desarrolla el tercer apartado que consiste en un estudio comparativo del
consumo energético de los dos procesos presentados y un cuarto, en el que se

evalla y compara la generacion de trihalometanos.

Tras los resultados obtenidos en el sistema desacoplado se realiz6 la evaluacion
preliminar de utilizar micro-mezcladores en la etapa de eliminacién de TAN como
via de intensificar el proceso. Se ha estudiado la influencia de diferentes
parametros del proceso en la cloracion de disoluciones modelo de agua de mar
gue contienen amonio. Estos datos se han obtenido usando la tecnologia de
Corning Advanced-Flow, en el Centro de Tecnologia Integrada y Sintesis
Organica (CITOS), ubicado en Lieja (Bélgica).

4.1. Evaluacion del proceso integrado de electro-oxidacion de TAN en

modo discontinuo.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos trabajando con el
sistema discontinuo que integra la generacion de cloro y la oxidacién de amonio
(descrito en el apartado 3.1.1) con disoluciones modelo de agua de mar. Se

recogen los resultados de dos grupos de experimentos:

) Electro-generacion de cloro a partir de agua de mar en ausencia de
amonio: experimentos en los que se analiza la influencia de la densidad
de corriente aplicada en la velocidad de generacion de cloro.

i) Electro-oxidacion indirecta de TAN: experimentos en los que se evalla
la aplicacion de la tecnologia de electro-oxidacion en la eliminacién de
amonio mediante oxidacion indirecta a través del cloro libre electro-
generado. Para la eliminacién de amonio a su vez se presentan dos
grupos de resultados, en los que se analiza la influencia de la densidad
de corriente aplicada, y la influencia de la concentracion inicial en la

cinética de oxidacion de TAN
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4.1.1. Estudio cinético de la electro-generacion de cloro.

En el proceso de electro-generacién de cloro a partir de agua marina, el ion
cloruro se encuentra en elevadas concentraciones (17 Kg CI m3) y se oxida a
cloro en estado gas. El cloro gas electro-generado en el anodo, se hidroliza
rapidamente en el electrolito acuoso para formar &cido hipocloroso e ion
hipoclorito, dependiendo del pH (pka= 7,49) (Ec 4.1-Ec.4.3).

2ClIF — Cl, + 2e- Ec.4.1
Cl; + H2O < HOCI + CI- + H* Ec. 4.2
HOCI « H* + CIO- pKa=7,49 Ec. 4.3

Debido al pH de las aguas tratadas (pH = 7,5), el cloro libre se encuentra en su
gran mayoria en forma de acido hipocloroso e ion hipoclorito.

En este apartado se presentan los resultados del estudio sobre la influencia de
la densidad de corriente aplicada en la electro-generacion de cloro libre. Para
estos experimentos se ha utilizado agua marina modelo y el rango de densidad
de corriente empleado es de 5 A m? a 50 A m?2. Durante los experimentos de
electro-oxidacion se analiz6 pH, temperatura, conductividad, salinidad y cloro

libre de acuerdo con los métodos de analisis descritos en el apartado 3.4.

En la Figura 4.1 se muestra el cambio de la concentracion de cloro libre en el
tanque de alimentacién cuando se trabaja con disoluciones modelo de agua de
mar, en ausencia de amonio. La concentracion de cloro libre en una disolucion
se presenta como [Clz] de acuerdo con la literatura y el procedimiento analitico,

aunque la hidrdlisis del cloro da lugar a HOCl y CIO™.
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Figura 4.1. Influencia de la densidad de corriente aplicada (AJ =5 A m?
J=10Am? ¢J=20Am? mJ=50Am? en el tanque de recirculacién
(Elemento a. en la Figura 3.1)

En la Figura 4.1 se observa como la concentracion de cloro en el tanque de
recirculacion aumenta linealmente con el tiempo para todas las densidades de
corriente aplicadas. Este comportamiento esta relacionado con la reduccién
anddica de iones cloruro a cloro, que ocurre a una concentracion constante de
cloruro, como resultado de la concentracion elevada de este ultimo,
caracteristica del agua de mar (17 Kg CI m?). Los datos experimentales
recogidos en la Figura 4.1 han sido ajustados a la siguiente expresion cinética
de orden cero (justificado por la mencionada elevada concentracion de ion

cloruro):

diCh] _ Ec. 4.4.
dt

Donde [CL,] es la concentracién de cloro libre en el tanque (mol Cl. m3), t es el

tiempo de electro-oxidacion (min) y k es la constante cinética aparente (mol m3
min'1).
La variacion con el tiempo de la concentracion de cloro en el tanque de

recirculacion se puede describir mediante la ley de Faraday (Ec.4.5) de la

siguiente manera:
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VTd[Clz] _¢ AJ Ec. 4.5
dt nF

Donde n es el numero de electrones transferidos en la reaccién anddica (n = 2);
F es la constante de Faraday (F = 96485- 10° C mol m3); VT es el volumen de
disolucién, (VT = 2 -10™> m?3); A es el area del anodo (4 = 175 cm?); ] es la
densidad de corriente aplicada (A m2); ¢ es la eficiencia del &nodo para la

produccion de cloro (0 <@ <1).

La eficiencia del anodo (@) para la producciéon de cloro en este sistema
experimental se calculd, dando como resultado 33%, valor similar al encontrado
en la literatura, en trabajos relacionados con la electro-generacion de cloro a
partir de salmueras. En concreto, en un estudio en el que se utilizd agua de mar
como electrolito para la generaciéon activa de cloro en la celda electroquimica,
formada por un catodo de Ti y un anodo IrO2-RuO2/Ti, con pH y temperatura no
ajustados (Yang et al., 2016), el valor reportado es 39%, como se comentaba

anteriormente, bastante similar al observado en este trabajo.

Los valores de las constantes cinéticas aparentes obtenidas trabajando en un
rango de densidades de 5 A m? a 50 A m estan recogidas en la Tabla 4.1. con

sus respectivos coeficientes de correlacion.

Tabla 4.1. Constantes cinéticas aparentes de orden cero en la generacion
de cloro a diferentes densidades de corriente

J K R2
(Am?) (mol m3 min™)

5 1,18-103 0,813

10 5,90-103 0,921

20 1,91-:10% 0,952

50 6,89-:1072 0,966

Se puede observar como con el incremento de la densidad de corriente aplicada,

aumenta la velocidad de electro-generacion de cloro linealmente. A partir del

81



Capitulo 4 Resultados

ajuste de los datos recogidos en la Tabla 4.1. se obtiene la ecuacién que describe
la dependencia lineal de la velocidad de generacion de cloro con la densidad de

corriente aplicada:
keiz(mol m3 min™)=0,0015-J(A m2)-0,0089 (R2=0,995) Ec. 4.6

La Ecuacioén 4.6, permite describir la velocidad de generacion de cloro durante
el tratamiento electroquimico de agua de mar, como funcién de la densidad de

corriente aplicada en el rango de 5 A m2a 50 A m™.
Concentracion de cloruro en el tanque a diferentes densidades de corriente

Debido a que el cloruro presente en el agua de mar es el precursor de la
oxidacion indirecta del TAN a través del cloro libre electro-generado (Ecuacion
4.1), se ha analizado la variacién de la concentracion de cloruro durante el
proceso de electro-oxidacion. Para estos experimentos se han utilizado
disoluciones modelo de agua de mar con la concentracion inicial de cloruro

caracteristica al agua de mar (17 Kg CI m™).

30
24
18

12

Concentracion (17 Kg ClI- m-3)

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo(min)

Figura 4.2. Evolucién de concentracion de ion cloruro en funcion de la
densidad de corriente. [Cl]o=17 Kg CI'm=. (é5 Am?, A10 A m? u20 A m?).

Se puede observar en la Figura 4.2. que la concentracion de cloruro permanece
constante durante la electrélisis de disoluciones modelo de agua de mar en las

tres densidades de corrientes aplicadas (J =5, 10 y 20 A m™). De esta forma, se
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descarta la posible perturbacién en la eficiencia en la electro-generacion de cloro
debido a la disminucion de iones cloruro durante el proceso de electrdlisis.

4.1.2. Estudio cinético de la degradacion electroquimica de TAN

A continuacion, se muestran los resultados relativos a la oxidacion de amonio
mediante tratamiento electroquimico de disoluciones modelo de agua de mar

enriquecidas con amonio.

Durante los experimentos de electro-oxidacion se analiz6 pH, temperatura,
conductividad, salinidad, compuestos nitrogenados (amonio, nitrito y nitrato),
cloruro, cloro libre y combinado, de acuerdo con los métodos de analisis

descritos en el apartado 3.4.

Todos los analisis fueron realizados inmediatamente después de la recogida de
la muestra. Excepto en la determinacién de los iones minoritarios, para lo que
las muestras fueron almacenadas tras afadir el tiosulfato de sodio necesario
para eliminar el exceso de cloro libre, antes de analizar las muestras en el

cromatografo ionico.

Los experimentos de electro-oxidacion recogidos en este apartado tienen una
duracion de dos horas, y tras analizar los datos, ciertos experimentos se
repitieron prolongando el tiempo del experimento para hacer un estudio mas

preciso de la tendencia de evolucién de la concentracion de amonio.

La influencia de la densidad de corriente aplicada en la eliminacion de TAN fue
estudiada en el rango de 5 A m?a 20 A m con una concentracion inicial de
amonio de 0,55 mol NHs" m2 (10 mg NH4* L'1). Para una mejor caracterizacion
de la cinética también se estudio el efecto de la concentracion inicial de amonio,
realizando experimentos, con una densidad de corriente aplicada de 10 A m?,
con concentracion inicial de amonio de 0,55; 1,11; 2,22 y 3,33 mol NH4* m- (10,
20, 40 y 60 mg NH4* LY).
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El mecanismo que gobierna la electro-oxidacion indirecta de amonio a traves de
cloro electro-generado se describe en la literatura de manera similar a la

cloracion al punto de ruptura (también conocida como cloracion por breakpoint).

Sin embargo, recientemente se ha demostrado que los mecanismos que
dominan en la celda electroquimica y en el tanque son diferentes. Uno de los
factores mas influyentes en la diferencia del mecanismo es la diferencia de pH
entre la superficie del &nodo (pH < 2) , del catodo (pH > 12) y de la disolucion
(pH 7-8) (Gendel y Lahav, 2012). Con respecto a estos avances obtenidos en la
bibliografia, durante los experimentos de electro-oxidacion, se midié TAN en la
salida de la celda electroquimica (facilitando la toma de muestra mediante una
valvula) y en el tanque de recirculacion, ambos a los mismos tiempos fijados
previamente. Los valores de concentracion de TAN en ambos puntos de
muestreo fueron similares, debido a: i) el pequefio tiempo de residencia, 0,32
segundos, en la celda electroquimica, en comparacion con el sistema
experimental completo, ii) la diferencia de volumen entre la celda y el tanque de
recirculacion, 35,2- 10° m?3 (352mL)y 2 -10° m?3 (2 L), respectivamente. Por
estas razones, en este trabajo, el proceso de oxidacion indirecta de TAN se
describe descartando las reacciones que tienen lugar en la celda electroquimica

o partes superficiales de los electrodos.

Las reacciones acuosas entre el cloro y el amonio han sido objeto de numerosos
estudios, que proporcionan informacioén relevante sobre el mecanismo y
velocidad de reaccion (Jafvert y Valentine, 1992; Leao, 1981; M.K. Stenstrom,
1984; Morris y Isaac, 1983; Pressley et al., 1972; Saunier y Selleck, 1979). Las
principales reacciones que conducen a la formacién de derivados de cloro
combinado para dar nitrégeno en estado gas se presentan a continuacion, donde

la concentracion de acido hipocloroso juega un papel decisivo.

El cloro combinado electro-generado reacciona con amonio y compuestos
nitrogenados para formar nitrogeno gas (Ec.4.7 y Ec.4.11), a través de
reacciones intermedias que implican la formacion y conversion de mono, di y
tricloramina (Ec.4.8, Ec.4.9 y Ec.4.10 respectivamente), que, en conjunto se

denominan "cloro combinado".
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3/2 HOCI + NH4* — 1/2N2 + 3/2H20 + 5/2 H* +3/2 CI” Ec.4.7
NHs* + HOCI — NH2Cl + H20 + H* Ec.4.8
NH2Cl + HOCI — NHCI; + H20 Ec.4.9
NHCIz + HOCI — NClz + H20 Ec.4.10
NClIz + NHCI2+ 30H " — N2 + 2HOCI+ 3CI™ + H20 Ec.4.11

En la Figura 4.3 estan recogidos los datos experimentales de la evolucion de la
concentracion de amonio en forma adimensional (TAN/TANo) en el tanque de
alimentacion, donde TANo (mol NH4* m3) es la concentracién inicial de amonio
en los experimentos. La influencia de la densidad de corriente aplicada fue
estudiada para J = 5, 10 y 20 A m™?, afadiendo inicialmente a disoluciones
modelo de agua de mar cloruro de amonio, como fuente de amonio para

conseguir la concentracion inicial deseada, 0,55 mol NHs* m (10 mg NH4* m3).

1,0
- r y = 1-0,0046x
0,8 . 1 I . R2 = 0,8285
o 0 i
Z 06 { 1
= ; | | |
Z 04 T i |
= 1 y = 1-0,0104x
0,2 u y = 1-0,0273x R2 =0,9648
R2 =0,9437 A
0,0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 4.3. Disminucion de la concentracion de TAN en funcion de la
densidad de corriente. [TAN]o= 0,60 + 0,08 mol NH;* m3 (e5 A m?2, A10 A
m2, m20 A m?)

Los datos experimentales recogidos en la Figura 4.3 se han ajustado a una

expresion cinética de orden cero, segun la siguiente ecuacion
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dCran Ec.4.12

dt - _kTAN

Donde kr,y €s la constante cinética aparente del proceso (mol m= min'1). Como
resultado de la integracion de la ecuacion 4.12, la concentracién adimensional

de TAN en el tanque de alimentacién se describe como sigue

C Ec.4.1
TAN 1=kt (o 3

Crang

Donde k7, y(mint) es la constante del proceso y se define como ki,y =

kran/Crany-En la Figura 4.4, se representa la constante del proceso de

eliminacion de amonio (k'r4y) frente a la densidad de corriente aplicada. Como
se puede apreciar claramente, los valores de la constante cinética aparente

tienen una fuerte dependencia lineal con la densidad de corriente aplicada.

0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005
0

K'ran (Mint)

0 5 10 15 20 25
J (Am?)

Figura 4.4. Constantes cinéticas de la reaccion de orden cero, Ec. 4.13, a

diferentes densidades de corriente.

Con los datos recogidos en la Figura 4.4 se realiz6 el ajuste de la constante del
proceso, k'r4y (Mint), con la densidad de corriente aplicada obteniéndose la

expresion siguiente (Ec. 4.14):

K'ran= 0,0016-J(A m2)-0,004 (R2= 0,992) Ec. 4.14
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Influencia de la concentracién inicial de amonio

La figura 4.5 muestra la concentracion de amonio en el tanque de alimentacion
en los experimentos realizados partiendo de diferentes concentraciones de

amonio y aplicando la misma densidad de corriente (10 A m2).

Las concentraciones iniciales de amonio en estos experimentos fueron 0,55;
1,11; 2,22 y 3,33 mol TAN m (equivalentes a 10, 20,40 y 60 mg NH4* L1). Esta
concentracion de TAN es mayor que el valor comun en los tanques de cria de
peces, donde debe ser inferior a 1 mg Lt; sin embargo, se seleccionaron estos
valores para poder desarrollar el estudio de la cinética de eliminacion de TAN sin
las limitaciones de las técnicas analiticas. Como se observa para los
experimentos de 2,22 y 3,33 mol TAN m=* fue necesario prolongar los

experimentos para estudiar con mas precision la tendencia de la concentracion

de amonio.
y = 3,2 -0,0068x
4 R2 = 0,9891
— y = 2,37-0,0079x
U')E 3 [ 1 R2 =0,8951
= Clrds g y = 1,07-0,0067x
< ... e - R2 = 0,9961
24 Wy * T
- 5. ey = 0,59-0.0063x
2 - T L | % R2 = 0,9558
_T’ 1 4L "y T T - -
T *Qié L, L T ¢ 2O S
pd 0 @
0 80 160 320 400 480

. 240
Tiempo (min)
Figura 4.5. Influencia de la concentracién inicial de amonio (e[NH;"]o= 0,55
mol m3; 4 [NHs*o= 1,11 mol m3; m[NH4]o= 2,22 mol m3; ¢[NH4"o= 3,33 mol
m-3) en la evolucién de la concentracion de amonio. J =10 A m?2,

La Figura 4.5 muestra que la concentracién de amonio disminuye linealmente
con el tiempo en el proceso de electro-oxidacion para las cuatro concentraciones

iniciales diferentes de amonio.

La pequefia desviacion en la velocidad de degradacion de amonio obtenida a

partir de las pendientes de las lineas mostradas en la Figura 4.5 (+ 6,84- 107"

87



Capitulo 4 Resultados

mol NHs* m3 min?) indica que la constante cinética es independiente de la

concentracion inicial de amonio.

La Tabla 4.2 recoge los valores de la constante cinética de orden cero de la
electro-oxidacion de amonio obtenida del ajuste de los datos experimentales, en
funcion de la concentracion inicial de amonio y de la densidad de corriente

aplicada.

Tabla 4.2. Valores de kran Y k’ran (Ec. 4.12 y Ec. 4.13) para la oxidaciéon de TAN a
diferentes concentraciones iniciales de amonio y densidad de corriente.

J [NH4"]o [NH4"]o k K
(Am?) (mofe,\?ﬂff‘m_g) (fnxcf:e,\rl'm?”rfﬂ) (ol NHa m min) (min)
10 0,55 0,58 6,37:107 10,84- 107
10 1,11 1,07 6,70-10° 6,24- 107
10 2,22 2,36 7,98:10° 3,49- 107
10 3,33 3,24 6,87-10 2,09- 107
Promedio 6,98-10'3

5 0,55 0,53 2,45.10° 4,60- 10
20 0,55 0,70 18,95.10°° 29,40- 107

Variacion de pH

Con el objetivo de analizar el comportamiento del pH durante el proceso de
electro-oxidacion, éste fue continuamente medido en el tanque de alimentacion
en ausencia de amonio y durante la oxidacion indirecta del amonio. En la Figura
4.6 se muestra la evolucion del pH durante los experimentos de generacion de
cloro a partir de disoluciones modelo de agua de mar en ausencia de amonio

para cada valor de J aplicado (5, 10y 20 A m™).

En la Figuras 4.7-4.9 se recogen los datos de la evolucion del pH (eje de
ordenadas izquierdo) y la concentracion de amonio (eje de ordenadas derecho)
de los experimentos de electro-oxidacién indirecta de amonio, para diferentes
densidades de corrientes aplicadas y la misma concentracion inicial de amonio,
[TAN]o= 0,60 + 0,08 mol NHs* m=3 (10,9 + 1,5 mg NH4* L).

88



Capitulo 4 Resultados
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Figura 4.6. Evolucion del pH durante experimentos de electro-oxidacion de
disolucién modelo de agua de mar en ausencia de amonio a diferentes
densidades de corriente aplicada (J = w5 Am?; «10 Am?, A20 A m?).
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Figura 4.7. Evolucion del pH (simbolos rellenos) y amonio (simbolos
vacios) durante experimentos de electro-oxidacion (J == 5 A m).
[TAN]o= 0,54 mol NH;* m™=.
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Figura 4.8. Evolucion del pH (simbolos rellenos) y amonio (simbolos
vacios) durante experimentos de electro-oxidacion (J = «10 A m?).
[TAN]o= 0,59 mol NHz* m=.
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Figura 4.9. Evolucion del pH (simbolos rellenos) y amonio (simbolos
vacios) durante experimentos de electro-oxidacion (J = A20 A m™).
[TAN]o= 0,70 mol NH;* m™=.

En la Figura 4.6 se muestra la evolucién del pH durante la electro-oxidacion a las
diferentes densidades de corriente con disoluciones modelo de agua de mar en
ausencia de amonio. Se observa que el pH se mantiene en el rangode 7,5y 7,9
para los diferentes experimentos realizados. Esto se debe a que mientras la
reaccion de generacion de cloro a partir de cloruro en el anodo tiende a formar

protones, acidificando la solucién y generando acido hipocloroso o hipoclorito,
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en funciéon del pH (pKa=7,49) (Ec.4.8), en el catodo se dan reacciones de
reduccion con aumento del pH (formacion de hidrégeno gas y generacion de
OH") con lo que en el seno de la disolucién se produce la mezcla compensando
los dos valores de pH, que de esta forma se mantiene constante en el tanque de

alimentacion.

Sin embargo, en presencia de amonio (Figuras 4.7- 4.9), el pH inicial de la
disolucion est4d en torno a 7,5 y durante el proceso de electro-oxidacion
disminuye hasta 3,5 como resultado de la liberacion de protones en las
reacciones del amonio con el cloro para los diferentes experimentos realizados
(Ec.4.7 y 4.8). Una vez que el amonio se ha eliminado por completo, como se
observa en la Figura 4.9, al continuar con el experimento hasta alcanzar las dos
horas, el pH aumenta de nuevo, alcanzando el valor inicial de 7,5 que
corresponde al pH de disoluciones modelo de agua de mar en ausencia de

amonio.

Evolucion de Cloro combinado

Una variable importante en el proceso de oxidacion indirecta de TAN, es la
relacion cloro y nitrogeno (Cl2/N), ya que la generacion de cloraminas depende
de esta variable, y se trata del subproducto mas comun, tanto en la cloracion por
“break point” como en el proceso electroquimico. Las diferentes variables de
operacion, como son la velocidad de generacion de cloro, el tiempo de operacion,
el pHy la temperatura muestran influencia en la formacion de estos subproductos
(Ding et al., 2016; Lee et al., 2002; Rao et al., 2001).

De hecho, como se observa en la Figura 4.10. durante los experimentos se
detectan niveles significativos de cloro combinado; en los mismos experimentos
se analizaron nitritos y nitratos, obteniendo muy bajas concentraciones de estos,
debido posiblemente a la rapida reduccion de estos iones a nitrégeno gas. El
cloro combinado se suele expresar como mg Clo/ L, sin embargo, se ha decidido
expresarlo en mol N m-3 para poder facilitar la comparacion del cloro combinado
con los moles de nitrdgeno amaénico total, por ser esta la especie nitrogenada de

partida.
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Para la conversion del cloro combinado se ha tenido en cuenta el peso molecular
del Cl; (70,9 g mol?) y la equivalencia de un mol de N por cada mol de cloro
combinado. Esta equivalencia se debe a que el cloro combinado es el conjunto
de tres especies (monocloromania, dicloramina y tricloamina, NH2CIl, NHCI> y
NCls respectivamente) y las tres, tienen en su molécula un solo mol de nitrégeno,
por lo que un mol de Cl> equivale a un mol de N, independientemente de la

especie de cloro combinado de que se trate.

En la figura 4.10 recoge los datos de la evolucion del amonio y la del cloro
combinado en diferentes experimentos. En el momento en el que el amonio
desaparece, las cloraminas también, coincidiendo también con la formacion del

cloro libre y llegando asi al denominado punto de ruptura.

Por lo tanto, tras la realizacion de estos experimentos se observa que la relacion
cloro: nitrégeno juega un papel fundamental para poder maximizar la formacion
de nitrégeno gas en las reacciones de reduccion y evitar en lo posible la
formacion de subproductos no deseados. Por lo que analizando esta variable y
aplicando la dosis exacta de cloro libre se puede llegar al punto en el cual no
exista amonio ni cloro combinado, siendo el nitrogeno gas el producto
mayoritario; para conseguir estas condiciones es necesario determinar el minimo

exceso de cloro libre.
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Figura 4.10. Evolucion de amonio y cloro combinado en experimentos a
diferentes densidades de corriente y concentracion de amonio inicial m TAN
(mol N m3); A Cloro combinado (mol N m3).

Por lo tanto, tras la realizacion de estos experimentos se observa que la relacion
Cloro: Nitrogeno juega un papel fundamental para poder maximizar la formacion
de nitrégeno gas en las reacciones de reduccion y evitar en lo posible la
formacioén de subproductos no deseados. Por lo que analizando esta variable y

aplicando la dosis exacta de cloro libre se puede llegar al punto en el cual no
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exista amonio ni cloro combinado, siendo el nitrdgeno gas el producto
mayoritario; para conseguir estas condiciones es necesario determinar el minimo

exceso de cloro libre.

4.1.3. Modelado cinético del proceso integrado de oxidacion electroquimica de
TAN

En este apartado se presenta el modelo cinético que relaciona las reacciones
descritas en los sistemas de cloracién en el punto de ruptura con la regeneracién
electroquimica de las aguas marinas en los sistemas acuicolas en recirculacion
(RAS). El modelo sugerido, estima la concentracion de TAN y cloro combinado
(cloraminas) durante el proceso indirecto de electro-oxidacion de disoluciones
gue contienen TAN. Proporcionando de esta manera, medios para analizar,
predecir y explicar el rendimiento de eliminacion de amonio y cloro combinado
en el tratamiento de electro-oxidacion de aguas en sistemas de acuicultura RAS

marina.

El mecanismo de cloraciéon en el punto de ruptura con las reacciones
involucradas durante el proceso, ha sido ampliamente estudiado (Jafvert &
Valentine, 1992; Laubusch, 1964; J. L. ; Morris & Saguinsin, 1975; Neden et al.,
1992; Pressley et al., 1972).

En concordancia con los resultados experimentales previamente reportados
sobre la degradacion de amonio y generacion de cloro combinado (Figura 4.10)
y la informacion recopilada en la bibliografia en relacion con los productos
formados a través de la oxidacion de amonio por cloracién (monocloramina,
dicloramina y tricloramina), se ha planteado el mecanismo de oxidacion indirecta

de TAN en el sistema de electro-oxidacion.

El modelo describe la relacion entre el cloro electro-generado y la cloracion al
punto de ruptura, que ocurren simultdneamente en el sistema. Para validar la
aplicacién del modelo al control de calidad del agua de RAS marino, se presentan
los resultados simulados con dicho modelo junto a los datos experimentales en
la Figura 4.10.

94



Capitulo 4 Resultados

Las ecuaciones cinéticas recogidas en la literatura que tienen lugar entre el
amonio y el cloro libre junto con sus respectivas expresiones y valores de las

constantes cinéticas se recogen en la Tabla 4.3

Tabla 4.3. Reacciones cinéticas del mecanismo de degradacién de
amonio por cloracién.

Constante

Reaccion Expresion cinética cinética(25°C) Referencia

r1  HOCI + NHs—NH.Cl+ H.0 k, [HOCI][NH3] 1,78-105mM min~ (Qiang & Adams, 2004)

12 NH.Cl+H20—HOCI+NHs3 k,[NH2CI] 1,2:102 min (Jafvert & Valentine, 1992)
13 HOCI+NH2Cl—>NHCI+H,0 ks [HOCI] [NH-CI] 21,18 mM™ min™ (Jafvert & Valentine, 1992)
r4  NHChL+H;0—HOCH+NH,CI K, INHCI2] 3,9-10° min (Jafvert & Valentine, 1992)
5 NH2CI+NH2Cl—-NHCI+NHs ks[NH2CI][NH2CIJ[H*]  4,14-107*mM™2 min™? (Trogolo & Arey, 2017)

6 NHCl2+NH3—NH2CI+NHClI ke [NHCI2][NH3][H*] 3,66 MM min™* (Hand & Margerum, 1983)
7 NHCIl2+H20—NOH+P* k,[NHCI2][OH] 10,02 mM™ min (Jafvert & Valentine, 1992)
8 NHCl,+NOH—HOCI+P* ks[NOH][NHCI] 1,67-10°mM™* min™ (Jafvert & Valentine, 1992)
r9 NH.CI+NOH—P* ko[NOH][NHCI] 4,98-10°mM™ mint (Jafvert & Valentine, 1992)
10 NHoCHI*—No+3H*+3CI" kyo [11INHCI] 498 MM~ min™* (Leao, 1981)

r11  NH2CI+NHCl.—N2+3H*+3CI ky1 [NH2CI][NHCI2] 9,17-10*mM™ min™ (Jafvert & Valentine, 1992)
r12  HOCI+NHCIl>—NClz+H20 k,,[HOCI][NHCI] 5,05 mM™ min™t (Jafvert & Valentine, 1992)
r13  NHCL+NCls+2H20—-2HOCIH+P* ;3 [NHCI2][NCIs] 1,05 mM™* min™? (Jafvert & Valentine, 1992)
r14  NH2CI+NCl3+H.O—HOCI+P* k14 [NH2CI][NCI3] 3,3-:10° mM™ min™? (Jafvert & Valentine, 1992)
r15  NHClL+2HOCI+H.0—NO; +P* k.5[NHCI2][HOC!] 13,86-:10°mM™ min™* (Jafvert & Valentine, 1992)
116  NClz+H.0—HOCI+NHCI, k15 [NCl3] 19,44-10* min™* (Jafvert & Valentine, 1992)

I=intermedio de autodescomposicién de monocloramina no identificado; P*=Productos, que pueden incluir N2, H,O, CI7, H *,NO3

A continuacion, se hace un breve analisis de las reacciones seleccionadas para

representar el mecanismo de degradacion de amonio por cloracion.

Las principales reacciones de formacion de cloraminas (monocloramina,
dicloramina vy tricloramina) en la Tabla 4.3 son rl, r3 y r12, donde el &cido

hipocloroso juega un papel fundamental.

En lareacciénrl, la cual fue estudiada por primera vez por Jafvert, et al. en 1992,
Se propuso una ecuacion cinética de segundo orden con un valor de constante
cinética de 2,5-10°mM™min! (Jafvert & Valentine, 1992). Mas tarde, Qiang y
Adams (2004), después de realizar un estudio exhaustivo de esta reaccion y
determinando la constante de velocidad con espectrofotometria de flujo
detenido, obtuvieron un valor de 1,78 - 10° mM™min~ }(Qiang & Adams, 2004).
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De las tres especies que forman las cloraminas, la dicloramina se genera en las
reacciones r3y en r5 a través de la monocloramina; r5 es una reaccion que juega
un papel relevante cuando hay exceso de amonio (Hand & Margerum, 1983;
Jafvert & Valentine, 1992; Woolschlager, 2000).

Grastrom (Granstrom, 1954) estudid por primera vez la velocidad de formacién
de dicloramina a través de monocloramina, describiendo la velocidad de reaccién

mediante una expresion de dos términos:

"[N:to'z] = ky[NH,Cl]+k, [NH,CI? Ec. 4.15

donde el término de primer orden de la Ec.4.15 corresponde a la hidrolisis de
monocloramina (r4) y el término de segundo orden corresponde a r5,
hipotetizando que r5 era una reaccion catalizada en medio acido. Por lo que
(Jafvert & Valentine, 1987) propusieron una expresion para la constante cinética
gue dependia de la concentracion de H* y otros iones presentes en la disolucion.
Mas tarde, los mismos autores Jafvert y Valentine (Jafvert & Valentine, 1992)
publicaron que en el trabajo anterior se estudiaron ambas reacciones (r4 y r5)
juntas; sin embargo la hidrdlisis de monocloramina no es lo suficientemente
rapida como para competir con la desprotonacion de la monocloramina, por lo
gue estos autores estudiaron ambas reacciones (r4 y r5 en la Tabla 4.3) por
separado, recalculando la constante de reaccion de segundo orden, k2 en la
ecuacion (Ec. 4.15). Mas recientemente, Trogolo y Arey (Trogolo & Arey, 2017)
estudiaron la reaccion r5 teniendo en cuenta la influencia del pH y reportaron un

valor de la constante cinética de 4,14-10"1 mM=2min~ 1.

Las reacciones rl10, rl1l, r13 y rl4, ocurren cuando el cloro combinado esta
presente como mono, di y triclororamina. Después, comienza el proceso de
descomposicién de cloraminas, donde las tres cloraminas reaccionan entre ellas,
y forman productos como N2, H20, CI7, H*, NO3. Entre estas sustancias, el
nitrdgeno se detectd experimentalmente como el producto principal (Pressley et
al., 1972).
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La reaccidén r10 representa la reaccion de monocloramina con un intermedio no
identificado (definido como I* en la Tabla 4.3). Diversos investigadores han
considerado esta reaccion y han definido I*, como un intermedio de
autodescomposicion de monocloramina no identificado, que forma productos
finales (principalmente N2) (Wahman & Speitel, 2012; Zhang et al., 2018).

La constante cinética de r10 fue propuesta en primer lugar por Leao en 1981,
quien desarroll6 un modelo centrado en las reacciones del cloro combinado
(Leao, 1981), eligiendo nitroxilo (NOH) como el elemento clave en la
desaparicion de la dicloramina. Una vez que se genera nitroxilo durante el
proceso de cloracion de amonio, reacciona con cloro libre y cloraminas para

formar los productos finales N2, H20, CI7, H ", NO3 (reacciones r8 y r9).

El primer estudio sobre la generacion de nitroxilo en la reaccion r7 fue realizado
por Weil y Morris en 1949, quienes estudiaron la interaccion entre el cloro y el
amonio en disoluciones acuosas y determinaron la velocidad de formacion de
cloraminas en una gran variedad de condiciones experimentales (Weil & Morris,
1949). Posteriormente, otros autores (Jafvert & Valentine, 1992) han agregado
esta reaccion (r7) al modelo de cloraciéon en el punto de ruptura, considerando la

cantidad minima de generacion de NOH.

Implementacion del modelo

A continuacion, se presenta la implantacion del modelo, en el que se incluye:

e Expresiones cinéticas obtenidas tras el estudio bibliografico (Tabla 4.3).
Estas expresiones permiten calcular la concentracion de diferentes
sustancias durante el proceso de degradacion de amonio, siendo el

subproducto mayoritario las cloraminas.

e Expresiones cinéticas estimadas valiéndose de los experimentos de
electro-generacién de cloro (Figura 4.1). Estas expresiones cinéticas
permiten calcular la velocidad de generacion de cloro en la celda de

electro-oxidacién. Para obtener estas expresiones cinéticas, se ha
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recurrido a la herramienta de estimacion del software Aspen Custom
Modeler V10s.

El objetivo del modelo propuesto es describir el cambio en la concentracion de
TAN y cloro combinado en funcion de las diferentes variables de operacion
durante el tratamiento electroquimico (por ejemplo, densidad de corriente

aplicada y concentracion inicial del contaminante).

Este modelo divide el proceso electroquimico en dos zonas principales: tanque
de alimentacion (en Figura 3.2, componente a) y celda electroquimica (en Figura
3.2, componente c¢). Cuando se han integrado los balances de masa, se han

hecho los siguientes supuestos:

e La concentracion de cualquier especie en la salida de la celda
electroquimica y en la entrada del tanque de alimentacién es la misma, lo
gue resulta en las siguientes ecuaciones adicionales para cualquier

especie:

Csalida celda = Centrada tanque=C1 Ec. 4.16

Csalida tanque = Centrada ceIda=CZ Ec. 4.17

e Mezcla uniforme en la celday en el tanque de alimentacidén: las reacciones
de cloracién recogidas en la Tabla 4.3. tienen lugar en ambas zonas de

forma homogénea.

e En el ajuste de datos experimentales al modelo cinético, la concentracion
de I* (especie de autodescomposicion de monocloramina no identificada)
durante el proceso de electro-oxidaciéon ha sido calculada, siendo 2-107#

mol m3.

e Se ha establecido un pH promedio de 4,5 durante el proceso de electro-

oxidacion de TAN: La electro-oxidacion de TAN da como resultado un
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aumento de la acidez en la disolucion, y una disminucion del pH,
(corroborado experimentalmente en las Figuras 4.7- 4.9).

Para describir la cinética del proceso indirecto de electro-oxidacion de TAN, se
ha planteado el balance de masa para las siguientes sustancias involucradas en
el proceso de degradacién de amonio: NH;, HOCI, NH2Cl, NHCl2, NCls, NOH,
NOj3. Teniendo en cuenta sus respectivas expresiones cinéticas (Tabla 4.3), el

balance de masa para cada especie se desarrolla de la siguiente manera:

En la celda electroquimica, el balance de masa descrito en la Ec.4.18, donde y
es a la especie a la que se plantea el balance (NH;, HOCI, NH2Cl, NHCI2, NCls,
NOH, NO3). Con cada especie se incluye las expresiones cinéticas

caracteristicas en las que la sustancia esta involucrada,
Vosida® — = Qg-Cay -Qr*Cry+ 211 Veoiga® Ec. 4.18
celda” —5 = QR*C2y -Qr-Cay+ i1 Veeida T c. 4.

En el tanque de alimentacion, el balance de masa descrito en la Ec.4.19, donde
y es a la especie a la que se plantea el balance (NHj, HOCI, NH2Cl, NHCI, NCls,
NOH, NO3). Con cada especie se incluye las expresiones cinéticas

caracteristicas en las que la sustancia esta involucrada,
Vianque —2=Qg-C1y -Qr-Cay + S8 Vianque- Ec. 4.19
tanque ~ 3 TR W1y TR M2y Zr1 tanque Ix C. 4.

En las ecuaciones 4.18 y 4.19 Vceda ¥ Vianque Son el volumen (m?3) de la celda
electroquimica y del tanque de alimentacién respectivamente, Cy es la
concentracion molar (mol m=3) de la especie y, Qr es el caudal volumétrico de
recirculacion (m3 min?) y rx es la expresion de velocidad (mol m=min?) de una
reaccion concreta, donde un valor positivo se refiere a generacién y un valor
negativo a desaparicion. El tercer término en ambos balances de masa se refiere
a la suma de todas las expresiones cinéticas donde esta involucrada la especie

considerada.
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Como se ha comentado anteriormente, el modelo matematico esta constituido
por los balances de masa a las especies TAN, HOCI, NH2Cl, NHCI2, NCl3, NOH,
NOj3 en el tanque de alimentacién y la celda electroquimica (Ec. 4.18 y Ec. 4.19),
con las ecuaciones adicionales (Ec. 4.16 y Ec. 4.17), que indican que cualquier
especie mantiene la misma concentracion en la salida de la celda electroquimica

y en la entrada del tanque de alimentacion.

Cuando las ecuaciones 4.18 y 4.19 se aplican para cloro libre (HOCI), es
necesario afiadir la reaccion cinética de electro-generacién de cloro, que ocurre
Unicamente en la celda electroquimica. Para obtener la constante especifica de
generacion de cloro en la celda, definida como kuoci, se desarroll6 previamente
un modelo matematico, el cual describe la generacion de acido hipocloroso en
ausencia de amonio durante la electrélisis de agua de mar. La cinética de electro-
generacion de cloro se consideré de orden cero, (Ec. 4.4). En este modelo
matematico el balance de masa para el acido hipocloroso se desarrolla de la

siguiente manera:

Celda de electroquimica

dc
Veelda © 50 = Qr " Caroct — Qr * Cinoct + Veelda * Kioci Ec. 4.20

Tanque de alimentacion

dCaHocl

Vianque' 3 — ~Qr*C1roci -Qr*Carocl Ec. 4.21

Para estimar la generacion de cloro (knoci) con una constante cinética propia de
la celda electroquimica, se utilizé la herramienta de estimacion de Aspen Custom
modeler V10s con los datos experimentales obtenidos en la electro-generacion
de cloro a diferentes densidades de corriente aplicada (seccién 4.1.1). El
algoritmo de estimacion empleado se basa en el método de regresion de

minimos cuadrados ponderados, como se indica en la ecuacion 4.22

2
min {ZN0 21 (Verp ) | Ec. 4.22
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Donde y,,,; (mol m?3) es la concentracion de cloro experimental, obtenida de los
experimentos de electro-generacién de cloro en ausencia de TAN (Figura 4.1),
y; (mol m=3) es la concentracion calculada en el modelo, N es el nimero de

experimentos que se han llevado a cabo a la misma densidad de corriente.

Por lo tanto, con la herramienta de estimacion de Aspen y el modelo descrito
(Ec.16, Ec.17, Ec.20 y Ec.21) se han estimado las constantes de electro-
generacion de cloro en la celda, con los valores de knoci, siendo 0,0688; 0,3428
y 1,11 mol m3min para 5, 10 y 20 A m respectivamente.
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Figura 4.11. Evolucion de amonio y cloro combinado en experimentos a
diferentes densidades de corrientey concentracion de amonio inicial m TAN
(mol Nm3) A Cloro combinado (mol N m=3)

En la Figura 4.11 se observa una correlacion satisfactoria entre los resultados
del modelo y los experimentales, tanto en la variacion de concentracion de
amonio como en la de cloro combinado durante el proceso de electro-oxidacion.

Mediante el modelo presentado se ha conseguido relacionar el mecanismo de
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electro-generacion de cloro con el mecanismo de oxidacion indirecta de amonio

mediante el cloro libre formado.

Por lo tanto, se puede concluir que el modelo matemético que considera la
influencia de la densidad de corriente y de la concentracion inicial de TAN, es
una herramienta muy util para el disefio y la optimizacion de la eliminacion de
TAN a través de la oxidacién con el cloro libre generado mediante electro

oxidacion.

4.2. Evaluacion del proceso de oxidacion de amonio en dos etapas.

En el apartado anterior en el que se ha realizado el estudio cinético detallado de
la oxidacion de TAN en una celda electroquimica con generacion simultanea de
cloro libre se ha visto que la velocidad global del proceso esta limitada por la
velocidad de electro-generacion de cloro, con una fuerte dependencia de la
densidad de corriente aplicada. Con este resultado la concepcidon de un proceso
a gran escala implicaria el sobredimensionamiento de la celda electroquimica
para llevar a cabo la regeneracion del agua RAS. Este escenario constituye la
motivacion del desacoplamiento de las etapas de generacion de cloro y de

oxidacion de TAN.

En este apartado se presentan los resultados obtenidos trabajando con el
sistema en modo continuo en dos etapas (descrito en el apartado 3.1.2). Este
sistema experimental consiste en una parte destinada a la electro-generacion de
cloro a partir de agua de mar (T1 y celda electroquimica), y otra parte que
consiste en el tanque de cloracion en el punto de ruptura (T2), destinada a oxidar

el amonio contenido en la corriente a tratar.

Los experimentos se llevaron a cabo con el fin de evaluar la eliminacion de TAN
en la configuracion alternativa al proceso en discontinuo. Ademas de la
eliminacién total de amonio el segundo objetivo consistié en evaluar y minimizar
el caudal de la corriente de entrada de cloro al tanque de cloracion. Como
referencia en la evaluacion de esta variable se ha considerado la situacion

industrial de la acuicultura RAS; en lineas generales los procesos RAS funcionan
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con una reposicion de agua que oscila entre un 5y un 10% del caudal de agua
tratado; la idea que se persigue es utilizar esta corriente de reposicién para la
generacion del cloro necesario antes de su contacto en el tanque de cloracion

con el agua a regenerar.

Con el fin de alcanzar ambos objetivos, se han realizado dos grupos de
experimentos en continuo en los que se analiza la influencia de: i) la relacién del
flujo molar de entrada cloro: nitrégeno al tanque de cloracién e, ii) el caudal
volumétrico de cloro introducido en el tanque de cloracion (Qi), modificando
también la concentracién de cloro con el fin de mantener el mismo caudal molar
de cloro. Las condiciones experimentales y resultados para todos los
experimentos realizados se recogen en la Tabla 4.4.

Por dltimo, se ha desarrollado un modelo matematico que integra la cinética de
electro-generacion de cloro (descrita en el apartado 3.1.1), con los balances de
materia al tanque de cloracion en el punto de ruptura, que describe con éxito la

/Q.C enla

influencia de la relacion de flujo molar de cloro a amonio, Q,C, ,/Q,C, 1\

eliminacion de TAN.
Para una explicacion mas detallada de los resultados experimentales y

simulados obtenidos, en la Figura 4.12 se recoge la nomenclatura para cada

variable analizada.
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Fuente de
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Figura 4.12. Diagrama esquematico de electro-generacion de cloro y
cloracion en el punto de ruptura; T1l. Tanque de depdsito de cloro; T2.
Tanque de cloracion de TAN. El estanque de peces y la linea discontinua
se presentan para guiar al lector sobre la conexion propuesta al sistema
RAS.

C1, ciz es la concentracion de cloro libre (mol Cl. m) en la corriente de entrada
Q1 que fluye desde el tanque de electro-generacion (T1) al tanque de cloracion
(T2), y C2, 7an €s la concentracion de amonio (mol N m3) en la corriente Q.. Por

lo tanto, Q,C, .,/Q,C, 5\, €s la relacién del flujo molar de entrada de cloro libre

a TAN en tanque de cloracion (T2). El amonio y el cloro residual en la corriente
de salida Qs, se analizaron continuamente. El balance de materia al HOCI en el
tanque de electro-cloracion (T1), que opera en modo continuo a una

concentracion constante de cloro, viene dado por la ecuacion 4.23

C1,C|2'Q1 =Kcpo aViL Ec. 4.23

T1 recibe continuamente agua de mar mientras que una corriente rica en cloro
(Q) sale del tanque, ambas con el mismo caudal, teniendo en cuenta que la
concentracion de cloro en T1 puede modificarse variando la densidad de

corriente aplicada (J), la operacién permite mantener constante la concentracion
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de cloro y el volumen de electrolito tratado en el tanque de cloro. La constante
cinética aparente de la electro-generacion de cloro (k¢;,) descrita en el apartado
4.1.1, se utilizé para calcular la densidad de corriente (J) que se necesita para
lograr la concentracion de cloro libre deseada C; ;, en la corriente de salida del

tanque (T1).

El cloro generado, Clz, al hidrolizarse, como se indicé en la ecuacion 4.2,
reacciona como HOCI en el tanque de cloracién (T2). Para el balance de materia
al amonio en el modelo matematico se ha simplificado el mecanismo de electro-
oxidacién indirecta de TAN con la reaccion global (Ec. 4.7) de ambos
compuestos, describiendo el sistema con la reaccion global de oxidacion de TAN.

Para describir la cinética implicada en la reaccion global correspondiente a la
oxidacion indirecta del TAN mediante cloro libre (HOCI/OCI) se ha empleado una
cinética de segundo orden reportada por Qiang et al. (kapptan = 780 m®molt min™).
En su estudio los autores examinan la velocidad de esta reaccion global (Ec.4.7)
y los posibles mecanismos dependiendo de la temperatura y pH; los autores
reportan valores de las constantes de velocidad para cada caso (Qiang &
Adams, 2004).

Para estimar la eliminacion de amonio en el tanque de cloracion (T2), se utilizo
el programa de simulacion Aspen Custom Modeler V10s (Aspentech). A

continuacion, se presentan las ecuaciones del modelo propuesto.

Balance de masa al TAN en T2:

Co7an'Q2=C3 1N 'Q3+VT2 KappTANC3.1aNC3 Hoc Ec.4.24

Balance de masa al Cloro en T2:

Ec. 4.25
Ci,1oc'Qi=Cs Hoci' Qs +V ™2 5 KappTan C; 1 Caroc
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El volumen del tanque de cloracién (T2) es 102 m® (1 L) ya que mediante una
salida por rebosadero se asegura volumen constante en (T2). La relacion del
flujo molar de entrada en el tanque de cloracién (T2) se describe como:

QCy g, Ec. 4.26

2~2,TAN

Relacion del flujo molar de entrada =

Las ecuaciones adicionales del modelo se describen de la siguiente manera:

Q+Q,=Q3 Ec. 4.27
C1,Hoci= Cyq,cl2 Ec. 4.28
Cs, Hocl = C3, cl2 Ec. 4.29

En el conjunto anterior de ecuaciones, C es la concentraciéon molar (mol m=3), Q
es el caudal volumétrico (m® min't), V71 y VT2 son el volumen (m?) del tanque de

reserva de cloro y el tanque de cloracion, respectivamente.

Tabla 4.4. Experimentos en continuo de electro-generacién de cloro y
cloracion de amonio. Condiciones experimentales en negrita, y resultados.

En todos los experimentos [TAN]o= 0,55 mol m=3, Q, = 0,23-10 m3 min’, el
caudal masico de TAN en Qzes 0,12:10" mol TAN min-L.

Densidad Salida del tanque de cloracién
. Variables de entrada en el
de corriente

tanque de cloracion (T2) Resultados de la

aplicada Resultados experimentales simulacion
Relacion del Eliminaciébn  Eliminacion
J ﬂUjO molar [C|2,Iibre] Ql/ QZ [C|2,|ibre] [Clz,comb] TAN TAN

Q,C

Exp.# A m?2 1 1.0, mol m3 % mol m-=3 mol m=? % %
Q2Co AN

Exp.1 16,7 0,37 0,68 30 0,03 0,16 27,27 43,63

Exp.2 33,4 0,9 1,64 30 0,04 <L.D. >99,00 70,90

Exp.3 33,7 1,3 10,35 7 0,01 <L.D. >99,00 89,09

Exp.4 64,1 1,72 3,2 30 0,34 <L.D. >99,00 99,76

Exp.2 33,4 0,9 1,64 30 0,04 <L.D. >99,00 70,90

Exp.5 33,4 0,9 4,95 10 0,01 <L.D. >99,00 63,63
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Los experimentos 1-4 tuvieron como objetivo estudiar el efecto de aumentar la
relacion del flujo molar de entrada Cloro/TAN en el tanque de cloracion (T2). Con
ese fin, la densidad de corriente aplicada en la parte del proceso de electro-
generacién de cloro, se incrementd como se muestra en la Tabla 4.4. Como
resultado, la concentracion de entrada de cloro activo [Cly, iibre] al tanque (T2)

aumento también.

Con la dosis mas baja de cloro en la entrada del tanque de cloracion (Exp. 1), la
eliminacion de amonio en el tanque de cloracién (T2) fue demasiado baja, es
decir, solo se elimind el 27% de la concentracion inicial de amonio. Al mismo
tiempo, el cloro activo residual estuvo presente principalmente como cloro
combinado. En los experimentos 2-4, los resultados experimentales fueron muy
satisfactorios ya que el TAN se elimin6 por completo para una relacion del flujo
molar de entrada cloro/TAN = 0,9, al mismo tiempo que no se detectd cloro
combinado en la salida del tanque. Las variables de operacion del experimento
2, se pueden seleccionar entonces como condiciones optimas, en el intervalo
estudiado, en base a la eliminacion completa de amonio. El objetivo de los
experimentos 2 y 5, fue analizar el efecto de disminuir el caudal volumétrico de
entrada manteniendo la relacion de flujo molar de entrada 6ptima propuesta en
el primer grupo de experimentos. El objetivo es tratar el mismo caudal
volumétrico de la corriente de amonio y disminuir el caudal de cloro, para en un
futuro cambio de escala, minimizar el coste de bombeo en la parte del proceso

de generacion de cloro.

Mientras que en el experimento 2, el caudal volumétrico Q1 es el 30% del valor
del caudal de la corriente con amonio a tratar (Q1/Q2 = 0,30), en el experimento
5 se ha reducido el caudal de Q1 a un 10% del caudal de amonio a tratar (Q1/Q>
= 0,10). Se puede observar en la Tabla 4.4, que en ambos casos se elimind

completamente el amonio y no se detecto cloro combinado.

Los resultados simulados con los balances de materia y demas ecuaciones que
componen el modelo propuesto, mostraron una tendencia positiva con las
variables investigadas, pero subestimaron la eliminacion de TAN. Esto se

atribuye a la simplificaciéon realizada en la cinética de la oxidacién de amonio,
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gue sera objeto de investigaciones adicionales; hay que destacar que en este
modelo se ha utilizado la constante cinética reportada en la bibliografia en un
medio de caracteristicas diferentes a las de esta tesis. En este trabajo el cloro
afiadido procede de una corriente de agua de mar que ha sido tratada

electroquimicamente posibilitando la formacién de un medio altamente oxidante.

4.3. Andlisis energético de los procesos descritos

Los tratamientos electroquimicos necesitan suministro de energia para llevar a
cabo las reacciones de oxidacion/reduccion. En ambos procesos a escala
laboratorio, la generacion de cloro libre para la oxidacion de amonio es el paso
mas importante en términos de consumo de energia. Por lo que se ha evaluado
la demanda de energia de las dos configuraciones de proceso propuestas,

realizando un estudio comparativo del consumo energético de ambas.

El consumo energético especifico, también llamado por sus siglas en ingles SEC
(Specific Energy Consumption), es un parametro estandar util que permite
comparar la demanda de energia de diversos procesos. En este trabajo mediante
este parametro se relaciona la energia consumida en cada proceso, con la
cantidad de amonio eliminado (kWh Kg* NH4*).

De esta forma, se pudo estimar el coste asociado al consumo eléctrico requerido
por la oxidacién electroquimica del amonio presente en el agua. A fin de
simplificar la comparacion, para el calculo de la intensidad energética se ha
aplicado en ambos enfoques la misma densidad de corriente y concentracion de

amonio, 33,4 Am?2y 10-10° Kg m=de NH4* (10 mg L1), respectivamente.

El valor de la densidad de corriente seleccionado para el estudio de consumo
energético es con el que se ha conseguido cumplir los dos objetivos propuestos
en la alternativa del proceso en continuo: total eliminacion de amonio y agua de
reposicion, Q1, igual a un 10% (Q1/Q2= 0,10) del caudal de amonio a tratar
(Experimento 5, Tabla 4.4). Sin embargo, en el sistema en discontinuo, para

alcanzar la total eliminacién de amonio con la densidad de corriente seleccionada
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se ha calculado el tiempo necesario para la total eliminacion de amonio,
mediante el estudio cinético de la degradacion electroquimica de TAN

presentada en el apartado 4.1.2.

A continuacién, se explica detalladamente el calculo del consumo energético

especifico (SEC) de cada proceso.

Consumo especifico de energia en el proceso de una etapa: electro-oxidaciéon
de TAN en modo discontinuo

El consumo energético del proceso en una etapa fue calculado segun la siguiente

expresion:

kW -t Ec. 4.30

Donde SEC es el consumo energético especifico (kwh Kg* de NHs*).kW es la
potencia eléctrica, obtenida por el producto del voltaje durante la electrolisis (V)
y la corriente aplicada (A), t es el tiempo de electrélisis necesario para la
eliminacion superior al 99% de TAN (h), V es el volumen de aguas residuales

tratadas (m?3) y [NH4*]o es la concentracién inicial de amonio (Kg m3).

Como se ha mencionado anteriormente la densidad de corriente aplicada
seleccionada fue 33,4 A m?2. En estas condiciones, la potencia eléctrica fue
1,68:10° kw, el volumen de agua tratada 10°m=(1L), y el tiempo necesario
para la eliminacién completa de amonio con una concentracion inicial de 10-103
Kg m=3de NH4" fue de 9,60 minutos (1,6-101h), lo que condujo a un consumo de
energia de 27 kWh Kg NH4* (aplicando la Ec. 4.30).
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Consumo especifico de energia en el proceso de dos etapas: electro-generacion

continua de cloro y cloracion en el punto de ruptura

El consumo energético del proceso en dos etapas fue calculado segun la
siguiente expresion:
kW'TNH:'

Ec. 4.31
[NH ]

SEC =

Donde kW es la potencia eléctrica, obtenida por el producto del voltaje durante

la electro-generacién de cloro (V) y la corriente aplicada en la celda (A), Typ} €S

el tiempo de residencia del amonio (h) en el tanque de cloracién, [NHf ] es la

concentracion eliminada de amonio en estado estacionario (Kg m).

Teniendo en cuenta la baja concentracion de materia organica, medida como
carbono organico total (COT), que se muestra en la Tabla 3.1, el consumo de
energia en la eliminacion de COT por el cloro electro-generado se consideré

insignificante.

Con las condiciones de operacion descritas anteriormente, el valor de la potencia
eléctrica fue 1,68:10° kW, el tiempo de residencia 4,34 minutos (7,23-:102h)., y
la concentracion eliminada de amonio en estado estacionario, 10-102 Kg m=3de
NH4*, lo que condujo a un consumo de energia de 12,1 kWh Kg NH4* (aplicando
la Ec. 4.31).

Por lo tanto, la intensidad de energia especifica en el proceso de una etapa y
dos etapas es 27 kWh Kg* NHs*y 12,1 kWh Kg! NH4* , respectivamente. Esta
estimacion preliminar destaca la reduccién de la intensidad energética especifica
en el proceso de dos etapas para la oxidacibn TAN, en un factor de 2,2 en
comparacién con la electro-oxidacion directa del amonio contenido en las aguas

RAS de una etapa.
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4.4. Generacion de Trihalometanos

Aunque la cloracion y electro-oxidacion ha tenido bastante éxito en el tratamiento
de aguas, plantea una amenaza toxica en presencia de materia organica, dando
como resultado la formacion de subproductos de desinfeccion, como pueden ser:
trihalometanos (THM), acidos haloacéticos (HAA), halo-acetonitrilos y

halocetonas, siendo los mas comunes los THM (Rebhun et al., 1997)

Por ello en este apartado se presenta un resumen de los resultados observados
sobre la generacién de THM. El estudio se ha centrado en la evaluacion de la
generacion de trihalometanos durante la electro-oxidacion indirecta de amonio
en agua de mar. Se analizaran y compararan los resultados obtenidos tanto en
el modo discontinuo, como con la configuracion del sistema en modo continuo,
formado este ultimo por un proceso de dos etapas: electro-generacion continua

de cloro y cloracion en el punto de ruptura.

Los THM son los subproductos halogenados mas comunes encontrados en el
tratamiento de agua mediante procesos de cloracion, bien sea en sistemas de
electro-oxidacion indirecta, como en la cloracion en el punto de ruptura. Es
importante evaluar la generacion de este subproducto, ya que ha sido
demostrado que la exposicion a THM esta relacionada con la aparicion de
efectos adversos para la salud en animales y en seres humanos, incluido cancer
(potencialmente cancer de colon), retraso del crecimiento, aborto espontaneo y
defectos cardiacos congénitos (Grellier et al., 2010; Nieuwenhuijsen et al., 2009;
Richardson et al., 2007)

Los THM detectados en las muestras de agua electro-oxidadas procedentes del
sector acuicola marina han sido, por orden de mayor a menor concentracion:
bromoformo (CHBr3), dibromoclorometano (CHBr2Cl), bromodiclorometano
(CHBrCl,), y cloroformo (CHCIs), (Diaz, 2013).

Esto se debe a que el agua de mar contiene una relativamente alta concentracion
de iones de bromo, normalmente entre 65-80 mg L* (el Din et al., 1991;

Lenntech, 2020), y el bromuro en presencia de HOCI tiende a transformarse
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rapidamente en HOBr (Sivey et al., 2013), que a su vez reacciona con la materia
orgénica (MO) y forma THM (Diaz et al., 2011; Gallard & Von Gunten, 2002). El

mecanismo descrito se presenta a continuacion, y es aplicable, tanto en el

proceso de electro-cloracion (Ec.4.31-Ec.4.35) como en el de cloracion (Ec.4.33

- Ec.4.35)

2CI"' - Cly + 2e

Cl; + H,0 < HOCI + CI'+ H*
HOCI| < H* + CIO~

HOCI + Br— HOBr + CI

HOCI/HOBr + MO — CHCluBr3.q)

Los THM analizados en esta tesis

(a = 0-3)

se

Ec.4.31
Ec.4.32
Ec.4.33
Ec.4.34
Ec.4.35

recogen en la Tabla 4.5 con sus

caracteristicas mas representativas. La suma de estos cuatro compuestos

halogenados organicos considerados se denomina trihalometanos totales

(TTHM).

Tabla 4.5. Caracteristicas mas importantes de los THM analizados

CHCIz CHBICl2 CHBIrClI CHBrs
Nombre IUPAC Tricloro- Bromodi- Dibromo- Tribromo-
metano clorometano  clorometano metano
Nombre comin Cloroformo _oromod- Dibromo- Bromoformo
clorometano  clorometano
Peso molecular (g/mol) 83 83 129 173
m/z (peso.molecular/ iones 83 83 129 173
intercambiados)
Temperatura de ebullicion (°C) 62 87 120 149
Constante de H;enry en agua 327.0 172.3 913 510
ultrapura (Pa m3/mol)
Constanteade Henry en agua de 434 214 113 60,7
mar (Pa m3/mol)
Tiempo de retencion en el
método analitico GC-MS (min) 6,99 8,52 10,30 12,19
Limite de deteccion en el 6.1 4.9 0.5 0.8

método analitico GC-MS (ug/L)

Como ya se ha comentado anteriormente, el analisis de THM no se realiz6

inmediatamente tras la recogida de las muestras, sino que estas fueron
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almacenadas a 4°C. Antes de almacenar las muestras, fue necesario neutralizar
el exceso de cloro para detener las reacciones del cloro residual con la materia
orgénica, evitando de esta forma la generacion adicional de THM durante el
periodo de almacenamiento. Serrano et al. (2007) proponen para este fin la
adicion de reactivos como el acido ascérbico, el tiosulfato sodico o el sulfato
amonico. En este estudio se afadio tiosulfato de sodio para detener las
reacciones de oxidacion dando lugar a la siguiente reaccion de consumo del
cloro (Ec. 4.36).

S203% + 4Cl> + 5H20 — 2S04 + 8Cl- + 10H* Ec.4.36

Con objeto de evitar la adicion excesiva del agente reductor, a partir de la
estequiometria de la reaccion 4.36, se calcul6 la cantidad de tiosulfato necesaria,
en funcidén de la concentracion de cloro presente en la muestra. No obstante,
antes de almacenar la muestra se comprobo que las muestras neutralizadas no
poseian cloro. Como se ha descrito en la seccion de técnicas analiticas, cada

muestra se analiz6 por cuadruplicado.

Evaluacion de la generacion de THM en el proceso de una etapa: electro-

oxidacion de TAN en modo discontinuo.

Con el fin de completar el estudio comparativo de las dos configuraciones, la
generacion de THM se ha evaluado en esta configuracion anicamente con las
variables de operacion seleccionadas para el analisis del consumo de energia
gue se ha desarrollado en el apartado 4.3, y que se resumen a continuacion:
volumen de electrolito de 103 m3 (1 L), densidad de corriente aplicada de 33,4 A m~
y concentracion inicial de amonio de 0,55 mol NH4* m=3 (10 mg de NH4* L1). Los
experimentos se desarrollaron con muestras de agua de mar real, cuyas
caracteristicas se han descrito anteriormente en la Tabla 3.1. Asimismo, a partir
del estudio cinético de la degradacibn de TAN previamente descrito en el
apartado 4.1.2, se calcul6 el tiempo necesario para la eliminacion completa del
amonio contenido en 103 m® de disolucién, con una concentracion inicial de 0,55
mol NHs* m3, que resulté ser 9,60 min, operando a J=50 A m?. Se tomaron 2

muestras, al tiempo medio y al final del experimento, cuando el amonio se habia
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eliminado completamente, para analizar la evolucion de la generacion de THM.
La Figura 4.13 muestra las concentraciones de los compuestos organicos
halogenados obtenidas en el experimento de electro-oxidacion de amonio en

discontinuo.

45 ~
40 -

35 - I
30 -
25 A
20 H
15 ~

Concentracién (ugL?)

10 A I

I =
- £ =

TiempoS(min) 10

Cloroformo Bromodiclorometano Dibromoclorometano Bromoformo

Figura 4.13 Evolucion de la concentracion de trihalometanos en el proceso
de electro-oxidacién de TAN en modo discontinuo. [TAN]o= 0,55 mol m=,
J=33,5 Am?2

Se observa que la concentracion de las cuatro especies de THM analizadas
aumenta segun transcurre el tiempo de electro-oxidacion, alcanzando una
concentracion de TTHM de 50,5 pg Lal final del proceso cuando el amonio es
totalmente eliminado. Se observa como el bromoformo, seguido del
dibromoclorometano fueron los subproductos mayoritarios, con un porcentaje en
peso en los TTHM de 76,23 y 14,55% respectivamente. Sin embargo, el
cloroformo y bromodiclorometano estan presentes en proporciones muy bajas,
4,3y 4,8 % del contenido de TTHM, respectivamente. Se pueden comparar las
constantes de Henry de estos compuestos en la Tabla 4.5, comprobando que
esta diferencia se podria atribuir a que el cloroformo y el bromodiclorometano
son las especies mas volatiles, entre los cuatro THM, y se podrian evaporarse
en las condiciones de operacion con fuerte agitacion y recirculacién del agua en
el tanque abierto de recirculacion. Estudios previos también reportan esta razén
como la principal causa de la diferencia de concentracién entre los cuatro
trihalometanos (Ben-Asher & Lahav, 2019).
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Evaluacion de la generacién de THM en el proceso en dos etapas: electro-

generacion continua de cloro y cloracion en el punto de ruptura.

Con el fin de caracterizar la concentracién de trihalometanos formados en el
sistema de eliminacién de amonio en dos etapas, los THM han sido analizados
en diferentes puntos de muestreo: a la salida del tanque de generacién de cloro
y a la salida del tanque de cloracion de amonio. Al tratarse de un proceso en
modo continuo, se han analizado dos veces en la salida del tanque de
generacion de cloro (punto de muestreo A) y cuatro veces a la salida del tanque
de cloracién (punto de muestreo B), una vez que las variables de salida han

alcanzado el estado estacionario de operacion.

Los resultados que se muestran corresponden al experimento en que las
variables de operacion permiten eliminar el amonio y el caudal empleado en la

dosificacion de cloro es menor. El volumen del tanque de cloracion fue 102 m?3

siendo el caudal de salida 0,246:10° m3min-, y el tiempo de residencia de la

mezcla en el tanque de cloracion de 4,06 minutos.

La Figura 4.14 recoge los datos experimentales de las concentraciones
individuales de THM, asi como de TTHM, a la salida del tanque de acumulacién
de cloro (A), y a la salida del reactor de cloracion de amonio (B). Se observa que
las concentraciones de TTHM alcanzan un valor en el agua de mar tratada (punto
B de muestreo) comprendido entre 24 y 29 ug L, que resulta ser ligeramente
superior al contenido de TTHM a la salida del tanque de acumulacion de cloro
(punto A de muestreo), siendo el bromoformo el compuesto mayoritario y el
cloroformo el compuesto minoritario en todos los casos. El valor de TTHM es
aceptable, ya que esta por debajo del limite establecido por la OMS para agua

destinada al consumo humano (<100 pg L) (World Health Organization, 2012).

Con el objetivo de estudiar la influencia del tiempo de reaccion en el tanque de
cloracion, se cambié el volumen del tanque de 10 m® a 0,5:10° m3, reduciendo
de esta forma el tiempo de residencia de 4,06 minutos a 2,03 minutos, pero
manteniendo las variables de operacion del sistema que aseguraban la total

eliminacién de amonio y el minimo bombeo de la corriente de cloro.
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Figura 4.14. Evolucion de la concentracibn de trihalometanos.
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molm3 vt=103ms t = 2 T@ = 4,06 min. A: salida del tanque acumulacion
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de cloro; B: salida del tanque de cloracién
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Figura 4.15. Evolucion de la concentracion de trihalometanos.

QTAN:0,23'10-3 m3min'1. QCIZ/QTAN: 7%. Q1C1 CI2/Q2C2TAN = 1,3. TANg= 0,55

mol m=3. VvVt = 0,5103 m3 rqufq =2,03 min. A: salida del tanque
1 2

acumulacién de cloro; B: salida del tanque de cloracion

En la Figura 4.15 se recogen los resultados de la tendencia de la concentracion
de THM, observandose que al igual que en el caso anterior, no se supera el limite
establecido para agua destinada a consumo humano, y que el bromoformo es el

subproducto mayoritario. Sin embargo, también se observa una importante
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variabilidad en la concentracién de THM. Asi, si se comparan los muestreos
realizados en el punto A, la concentracion de TTHM observada en la Figura 4.15
triplica la observada en la Figura 4.14, si bien en ambos experimentos se han
utilizado las mismas condiciones en la zona del sistema dedicada a la electro-

generacion de cloro.

En ambos experimentos se observa generacion neta de TTHM en el reactor de
cloracion de amonio. Teniendo en cuenta que la corriente de cloro electro-
generado es el principal aporte externo de THM, ya que el agua de mar no
contiene estos compuestos en niveles observables, y siendo el caudal de la
corriente de aporte cloro de solo el 7% respecto al caudal de la corriente con
amonio, se ha estimado una velocidad de generacion de TTHM en el reactor de
cloracion de entre 7y 14 ug / (L min), para el tanque de cloracion operando con
tiempos de residencia de 4,06 min (Vt=102 m®) y 2,03 min (Vt=0,5-10° m?3),
respectivamente. Las diferencias calculadas en la velocidad de generacion de
TTHM se podria asignar a diferencias en la concentracion de cloro libre

disponible en cada sistema, en las condiciones experimentales realizadas.

En concreto, en ambos experimentos, la concentracion de cloro combinado en
el reactor de cloracion, y en el punto B de muestreo resultdé ser no detectable
(por debajo del limite de cuantificacion de la técnica analitica). Sin embargo, la
concentracion de cloro libre analizada en las muestras del punto B fue de 1,9y
3,6 mgCl> L1, en los experimentos operando con tiempos de residencia de 4,06
min (Vt=1:102 m3) y 2,03 min (Vt=0,5-10"° m?3), respectivamente.

La mayor concentracion de cloro libre observada en las condiciones de menor
volumen de mezcla puede justificar la mayor velocidad de formacion de
trihalometanos. No se puede concluir que el tiempo de residencia sea una
variable determinante en la formacion de subproductos clorados trihalometanos,
si bien la rapida cinética de la reaccion de cloracion de amonio indicaria la
conveniencia de utilizar sistemas de reaccion con volimenes de mezcla
reducidos. Sin embargo, los resultados recomiendan utilizar las condiciones de
proceso que permitan minimizar la concentracion de cloro libre residual, un factor

gue parece llevar asociado la minimizacion de subproductos halogenados.
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4.5. Cloraciéon de TAN en Micro-mezcladores

La elevada velocidad observada en la oxidacion de TAN en los experimentos
realizados en un tanque de mezcla completa al que se alimentan la corriente a
tratar y la corriente de cloro obtenida a partir del tratamiento electroquimico de
agua de mar, constituye una oportunidad para la intensificacion de esta etapa,
por lo que se realiz6 la evaluacion preliminar de la cloracién de TAN en el sistema
de micro-mezcladores descrito en el apartado 3.2. La experimentacion se realizé
en un sistema comercializado por la empresa Corning y denominado Corning
Advanced-Flow, disponible en el Centro de Tecnologia Integrada y Sintesis
Organica (CITOS), ubicado en Lieja (Bélgica). A continuacion, se presentan los

resultados obtenidos tras el disefio experimental.

4.5.1. Evaluacion del proceso de oxidacion de TAN en micro-mezcladores

comerciales Corning

Los experimentos presentados en este apartado tienen como objetivo estudiar
en el sistema de micro-mezcladores la influencia de los parametros que juegan
un papel crucial en el disefio del proceso de oxidacion de amonio mediante

cloracion. La Tabla 4.6 recoge las condiciones experimentales utilizadas.

Se presentan a continuacion los resultados de la influencia de los siguientes
parametros: el tiempo de retencion hidraulica, la relacion molar de cloro activo a
amonio (Cl2/N) alimentada al sistema y la relacion de los caudales volumétricos

de las dos corrientes de entrada (Q1/ Qz) al micro-mezclador.
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Tabla 4.6. Condiciones experimentales para la evaluacion de la oxidacién de
TAN en el sistema de micro-mezcladores comerciales Corning. Q;=Caudal

volumeétrico de la corriente rica en cloro, expresado como (m* 10°° min?); Q=
Caudal volumétrico de la corriente de amonio (m® 10°® min-?).

Tiempo

N© Relacion del de
Experimento flujo molar Qv Q. residenc Q: Vieaceion Q (NHLT - THOCT

ia
Exp.# 73210021;'; % min m:r?e m310° m;:r?_s Tn_zl nr;_c;I
Ex.MM1 0,9 7 2,5 5 13,5 0,35 0,55 7,07
Ex.MM2 0,9 7 7,5 5 39,5 0,35 0,55 7,07
Ex.MM3 0,9 7 12,5 5 67 0,35 0,55 7,07
Ex.MM4 2 7 2,5 5 13,5 0,35 0,55 15,7
Ex.MM5 2 3 2,5 5 13,5 0,175 0,55 31,4

Se presentan a continuacion los resultados de la influencia de los siguientes
parametros: el tiempo de retencion hidraulica, la relacion molar de cloro activo a
amonio (Cl2/N) alimentada al sistema y la relacion de los caudales volumeétricos

de las dos corrientes de entrada (Q1/ Qz) al micro-mezclador.

Influencia del tiempo de retencion hidraulico

Se llevaron a cabo tres experimentos (experimentos MM1, MM2 y MM3), con la
misma velocidad de flujo pero aumentando la longitud del conducto de retencion,
con el fin de modificar el tiempo de retencidon hidraulica en el sistema, sin
modificar el caudal volumétrico, cuyo cambio podria tener influencia sobre las
condiciones de mezcla (Wu et al., 2015). Los tiempos de retencién hidraulica
estudiados son: 2,5, 7,5 y 12,5 minutos, resultado de variar el volumen del

conducto de retencién entre 26 mL y 53,5 mL, sin variar los caudales.

La relacion de flujo molar CI2/TAN en la alimentacion al sistema fue la misma en

todos los experimento, Q,C, ,/Q,C, 1, = 0,9, asi como la relacion de caudales

volumétricos (Q1/Qz2) = 7%. La temperatura de reaccién fue 21°C. La
concentracion de entrada de la disolucién de amonio fue la misma en todos los

experimentos, 0,56 mol m3 (10,2 mg de NH4* L) y el caudal volumétrico (Q2)
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fue 5 m310° min! (5 mL min). La concentracion de la disolucién de cloro fue
7,2 mol Cl, m3 y el caudal volumétrico de la corriente Q1 fue 0,35 m3-10- min*
(0,35 mL min‘t).

La Figura 4.16 muestra la influencia del tiempo de retencion hidraulico en la
concentracion de TAN y cloro combinado en la corriente de salida del sistema de

micro-mezcladores de flujo continuo, una vez alcanzado el estado estacionario.
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Tiempo de retencion hidraulico (min)
Figura 4.16. Influencia del tiempo de retencién hidraulico en la concentracion de

TAN (+) y cloraminas (m). [N]o= 0,55 mol m*; Qi/Q.=7%; Q,C, .,/Q,C, 15y = 0.9

La concentracion de amonio a la salida del sistema de micro-mezcladores no se
ve influenciada por el tiempo de retencion hidraulica, logrando en todos los casos
una conversion de TAN cercana al 25%. En cuanto a la concentracion de
cloraminas, se aprecia una ligera influencia, alcanzando el valor del 9% de mol
N m= en el tiempo de residencia mas corto, 2,5 min, y obteniendo valores mas
bajos, 2 y 4%, para tiempos de retencion hidraulica mas largos, 7,5y 12,5 min,
respectivamente. Esto se puede deber a que durante el complejo mecanismo de
reacciones que se da durante la cloracion de amonio, se encuentran la
generacion y destruccion de cloraminas a través de reacciones en las que el
cloro esta involucrado, pero también las cloraminas reaccionan entre ellas,
pudiendo ser el aumento del tiempo de retencion hidraulica un factor que
favorezca la autodescomposiciéon de ciertas especies de cloraminas.

Estos datos experimentales apuntan a que se ha trabajado en condiciones de

déficit de cloro para conseguir elevada oxidacion de TAN. Por ello, a
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continuacion, se realizan experimentos con una relacion de flujo molar de

entrada Cloro/TAN mayor.

Influencia de la relacién de flujo molar de entrada Cl2: No

Se realizaron dos experimentos para estudiar la influencia de la relacién del flujo
molar de entrada Cloro: Amonio (experimentos MM1 y MM4); con ese fin, se
modificé la concentracion de cloro en la entrada. En ambos experimentos el
tiempo de residencia fue de 2,5 minutos, y la concentracion inicial de amonio fue

0,55 mol m3, la relacion de caudales volumétricos fue Q1/Qz = 7%.
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Figura 4.17. Influencia larelacion de flujo molar de entrada (Q,C, .,/Q,C, ) €N la

eliminacion de TAN (¢) y generacion de cloraminas (=). [N]o= 0,55 mol m=.
Q1/Q2=7%. Tiempo de residencia=2,5min.

La Figura 4.17 muestra que al aumentar la relacion de flujo molar de entrada

Q1C1 CI2/Q2C2 TAN de 0,9 a 2, mediante el incremento de la concentracién de cloro,

la eliminacién de TAN varia de un 30 a un 100 % para un tiempo de retencién de
2,5 min. En el experimento en el que la adicion de cloro fue mayor

(Q,C, ,/Q,C, 1Ay = 2), ademas se observo la formacion de cloro combinado en

un 7% y una concentraciéon de cloraminas con valores muy bajos.

Influencia de la relacién de caudales volumétricos Cl2/No.
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Posteriormente, se analiz6 la influencia del caudal volumétrico de cloro
(experimentos MM4 y MMD5), si bien, aplicando las mejores condiciones
observadas hasta el momento (flujo molar cloro: nitrégeno (Q,C, .,/Q,C, 1\ =2,
y tiempo de retencion de 2,5 minutos). Para ello, se redujo el caudal volumétrico

de la corriente de cloro, y se aumenté la concentracién de cloro en la disolucién.
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Figura 4.18. Influencia de la relacion del caudal volumétrico (Q,/Qz) en la

eliminacion de TAN (¢) y generacion de cloraminas (m). [N]o=0,55 mol m=,

Q,C, .,/Q,C, ;\y = 2- Tiempo de residencia = 2,5 min.

Como se puede ver en la Figura 4.18, la eliminacion de TAN se reduce
drasticamente, del 100% baja al 22% cuando Q1/Q: se reduce de 7% a 3%. Sin
embargo, el comportamiento en la concentracion de cloraminas fue similar con

una generacion del 5 % para el menor caudal testado y 7 % para el mayor.

4.5.2. Intensificacion el proceso de eliminacion de amonio

En este apartado se analizan conjuntamente los resultados experimentales
obtenidos con la tecnologia de micro-mezcladores, y el proceso en el que se ha
empleado un reactor CSTR (tanque de cloracion del sistema en continuo)
convencional descrito en la seccién 4.2. En la Taba 4.7 se recogen los resultados
experimentales obtenidos con ambas tecnologias, comparandose experimentos
en los que la concentraciéon de TAN en la corriente de entrada fue de 0,55 mol N

m-3. En el tanque CSTR el volumen fue 10 m=3(1L), mientras que en el sistema
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experimental integrado por 5 micro-mezcladores en serie Corning® Lab Reactor
el volumen total fue 1,35:10° m® (13,5 mL). Se observa que en el proceso en 2

etapas, la relacion de entrada en el tanque CSTR cloro: nitrégeno (Q,C,
! Q,C, 1) QUE pErmite la completa eliminacion de TAN es 0,9, mientras que en

el sistema de micro-mezcladores es necesario aumentar esta relaciéon hasta un

valor de 2 para conseguir eliminar el TAN.

Tabla 4.7. Resultados de eliminacién de TAN en el proceso continuo en 2
etapas (CSTR) y en el sistema de micro-mezcladores Corning® Lab Reactor
(MM). Condiciones experimentales en negrita, y resultados. En todos los
experimentos C,tan = 0,55 mol m=. Q;=Caudal volumétrico de la corriente
rica en cloro (m*>10® min?); Q,= Caudal volumétrico de la corriente de
amonio (m* 10 min?).

QC ¢, Qv Q2 Tiempo de Qs o Eliminacion

N° experimento —_—
Q,C; 1an residencia TAN

m310°® m310°

- % minutos e e %
Ex.CSTR1 0,37 30 3,3 230 70 27,27
Ex.CSTR2 0,9 30 3.3 230 70 >99,00
Ex.CSTR3 1,3 7 4,06 230 16 >99,00
Ex.CSTR4 1,72 30 3.3 230 70 >99,00
Ex.CSTR2 0,9 30 33 230 70 >99,00
Ex.CSTR5 0,9 10 3,95 230 23 >99,00
Ex.MM1 0,9 7 2,5 5 0,35 27,27

Ex.MM2 0,9 7 7,5 5 0,35 20
Ex.MM3 0,9 7 12,5 5 0,35 27,27
Ex.MM4 2 7 2,5 5 0,35 >99,00

Ex.MM5 2 3 2,5 5 0,175 20

En la Tabla 4.7 se recogen los resultados experimentales obtenidos con ambas
tecnologias, el proceso continuo en dos etapas: electro generacioén continua de
cloro y cloracion en el punto de ruptura (Grupo CSTR) y sistema de 5 médulos
micro-mezcladores Corning (Grupo MM), en que la concentracion de TAN en la
corriente de entrada fue de 0,55 mol N m=3. En el tanque CSTR el volumen fue
1103 m3 (1 L), mientras que en el sistema experimental integrado por 5 micro-

mezcladores en serie Corning® Lab Reactor el volumen total fue 1,35:10° m?

124



Capitulo 4 Resultados

(13,5 mL). Se observa que en el proceso en 2 etapas, la relacion de entrada en

el tanque CSTR cloro: nitrogeno (Q,C, ;,/Q,C, ) que permite la completa

eliminacion de TAN es 0,9, mientras que en el sistema de micro-mezcladores es
necesario aumentar esta relacion hasta un valor de 2 para conseguir eliminar el
TAN.

La diferencia observada en principio se asocia a que la corriente de cloro en el
grupo de experimentos en que la oxidacion se realiza en un tanque de mezcla
de 1L es una corriente de cloro activo electro-generado, una disolucion tratada
electroquimicamente posibilitando la formacion de un medio altamente oxidante
gue puede resultar mas potente que la disolucion de hipoclorito sddico empleado
en los experimentos realizados en el sistema de micro-mezcladores por lo que
una comparacion rigurosa requeriria una experimentacion con corrientes de

entrada similares en ambos sistemas.
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5.Conclusiones y perspectivas futuras

Esta tesis contribuye al conocimiento sobre la regeneracion y eliminacion de
nitrdgeno amoniacal del agua utilizada en sistemas de acuicultura marina en

recirculacion mediante procesos electroquimicos.

La conclusion general que se puede extraer tras su elaboracion es la viabilidad
técnica de la implantaciébn de esta tecnologia en sistemas acuicolas en
recirculacion. Mediante el estudio cinético y el rendimiento de la tecnologia de
electro-oxidacion se ha conseguido disefiar una configuracion del proceso

optima y sostenible para una futura aplicacion a escala industrial.

Se han definido y comparado dos configuraciones de proceso: proceso integrado
de electro-generacion de cloro y oxidacion de TAN y proceso en dos etapas:

electro-generacion continua de cloro y cloracion en el punto de ruptura.

Ambas opciones son altamente eficaces en la eliminacion total de amonio y
cloraminas. Aparte de comprobar la viabilidad de ambos procesos, se ha
profundizado en el mecanismo de reaccion y oxidacion de TAN. Se ha
relacionado el proceso de oxidaciéon de TAN mediante electro-oxidacion con el
de cloracién en el punto de ruptura. Por ultimo, se ha aplicado la tecnologia de
micro-reaccion para estudiar en profundidad el proceso de cloracion y

eliminaciéon de TAN mediante la techologia de micro-mezcladores.

A continuacion, se presenta una exposicion de las conclusiones especificas

obtenidas en esta tesis.
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5.1. Conclusiones

Tras la busqueda bibliografica de los tipos de tecnologias empleados en el
tratamiento de agua en los sistemas acuicolas marinos en recirculacion, se
selecciona la tecnologia de electro-oxidacion como alternativa a los biofiltros
para la eliminacion del nitrégeno amoniacal total (TAN).

Se ha realizado un estudio experimental en el laboratorio con agua sintética y
agua de mar, dopada con cloruro aménico y en ausencia de este. Los
experimentos se llevaron a cabo en una celda electroquimica con un Unico
compartimento provista de un catodo de titanio (Ti) y un anodo de titanio con
recubrimiento de 6xido de rutenio (Ti/ RuO2), con separacion de 0,2 cm entre
ambos y con una superficie anddica efectiva de 176 cm?.

A partir de los experimentos de electrolisis de agua marina sintética en ausencia

de cloruro de amonio se ha concluido:

e La velocidad de generacion de cloro esta fuertemente influenciada por la
densidad de corriente aplicada: La generacion de cloro ha sido analizada
en agua marina en el rango de densidades de corriente de 5 a 50 A m,
Los datos experimentales obtenidos han sido ajustados a una expresion
cinética de orden cero, siendo la constante cinética funcion de la densidad

de corriente aplicada.

e Durante el proceso de electro-generaciéon de cloro no se ha detectado la

presencia de clorato ni de perclorato.

e La concentracion de cloruro permanece constante durante la electrélisis
de disoluciones modelo de agua de mar, descartando asi la posible
perturbacién en la eficiencia en la electro-generaciéon de cloro debido a la

disminucién de iones cloruro durante el proceso de electrolisis.

e El pH durante la electro-generacién de cloro no varia: se observa que el
pH se mantiene en el rango de 7,5y 7,9 para los diferentes experimentos

realizados
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A partir de los experimentos de electrolisis de agua marina sintética con cloruro

de amonio se ha concluido:

La velocidad de eliminaciéon de amonio esta fuertemente influenciada por
la densidad de corriente aplicada y no estd influenciada por la
concentracion inicial de amonio. La oxidacion indirecta de amonio ha sido
analizada en agua marina en el rango de densidades de corriente de 5 a
20 A m?2 y, aplicando la misma densidad de corriente (10 A m?) a
diferentes concentraciones iniciales de amonio en el rango de 0,55 a 3,33
mol NHs* m= (10 a 60 mg/L). Los datos experimentales obtenidos han
sido ajustados a una expresion cinética de orden cero, siendo la constante

cinética funcion de la densidad de corriente aplicada.

Durante el proceso de oxidacion indirecta del amonio se ha detectado
como subproducto principal cloraminas, que se eliminan completamente

en el proceso de oxidacion.

Durante la electro-generacion de cloro y simultanea eliminacion de
amonio, el pH varia desde el valor inicial de la disolucion de 7,5 hasta 3,5
como resultado de las reacciones entre el amonio y el cloro que liberan
protones. Una vez que el amonio se ha eliminado por completo, el pH
aumenta, alcanzando el valor inicial de 7,5 como resultado de la formacion

de hidrégeno gas y generacion de iones OH™

Los resultados experimentales de evolucion de amonio y cloro combinado
en el proceso de electro-oxidacion indirecta de amonio han podido ser
descritos mediante un modelo cinético que involucra un elevado namero
de especies nitrogenadas cloradas, desarrollado previamente para la
cloracion de aguas residuales de bajo contenido salino, al que se ha
incorporado el modelo dinamico desarrollado en esta tesis para describir

la electro-generacién de cloro en el reactor electroquimico utilizado.
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Tras el estudio cinético de la electro-generacion de cloro y la oxidacion indirecta

de amonio en el proceso integrado (electro-oxidacion de TAN en modo

discontinuo), se ha disefiado un nuevo proceso con una configuracion en dos

etapas (electro-generacion continua de cloro y cloracion en el punto de ruptura).

Con la nueva configuracién del proceso, se realiza un estudio experimental con

agua de mar real dopada con cloruro amonico, obteniendo las siguientes

conclusiones:

Las variables de operacion mas importantes a estudiar en este proceso
son: la relaciébn molar de entrada al tanque de cloracion de TAN y cloro

(definida como Q,C, ,/Q,C,15\), ¥ €l caudal volumétrico de la corriente

de entrada de cloro en el tanque de cloracién en el punto de ruptura
(definido como Q1,c12/Q2,7an), Ya que reduciendo el caudal necesario de
cloro se reduce también el caudal de agua de reposicion y el coste

asociado de bombeo.

Para la total eliminacion del TAN inicial (TANo=0,55 mol m3) y de
cloraminas se concluyd que es necesaria una relacion molar de entrada

/Q.C =0,9 con

al tanque de cloracion por punto de ruptura de Q,C, .,/Q,C, 1Ay

una relacién de caudales Q1 /Q2 =7%.

Mediante un modelo matematico se ha conseguido integrar la cinética de
la electro-generaciéon de cloro con los balances de masa del tanque de
cloracion en el punto de ruptura, describiendo la influencia de la relacién
/Q,C

de flujo molar Q,C, ,/Q,C, 1an.

Finalmente, con los dos disefios de proceso diferentes para la degradacion de

amonio se ha llevado a cabo la evaluacion del consumo especifico de energia

en ambos procesos, concluyendo:

La intensidad de energia especifica en el proceso de una etapa y dos
etapas es 27 kWh Kg* NH; y 12,1 kWh Kg?! NHj, respectivamente. El
proceso en continuo de dos etapas de electro-generacion de cloro y

cloracion en el punto de ruptura es 2,2 veces mas eficiente
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energéticamente que el proceso en discontinuo, en las condiciones

experimentales de este trabajo.

Con el fin de completar la comparacion de los dos procesos presentados, se ha

llevado a cabo la evaluacion de la generacion de trihalometanos concluyendo:

En ambos sistemas se generan THM, aunque no superan el limite
establecido por la OMS para el agua destinada a consumo humano (<100
ug L), siendo en todos los casos el bromoformo el subproducto

mayoritario.

Los resultados analizados del proceso en dos etapas con funcionamiento
continuo apuntan a que la generacién de THM esta favorecida por la
presencia de cloro residual, por lo que un factor que parece llevar
asociado la minimizacion de subproductos halogenados es la reduccion

de cloro libre residual en el proceso de oxidacion de TAN.

Tras los resultados obtenidos en el sistema desacoplado y observar la elevada

velocidad de oxidacion de TAN en el tanque de mezcla completa, se realizo la

evaluacion preliminar del proceso de eliminacion de TAN mediante micro-

mezcladores. A partir de los experimentos desarrollados mediante la tecnologia

de micro-mezcladores se han obtenido las siguientes conclusiones:

La utilizacion del sistema de micro-mezcladores Advanced-FlowTM en el
tratamiento y reutilizacion de agua de mar permite eliminar el amonio y

presenta ventajas en el cambio de escala.

Las variables de operacion en la evaluacion preliminar del proceso con
esta tecnologia han sido: el tiempo de retencion hidraulico de la mezcla
en el sistema, la relacion molar en la entrada de TAN y cloro (definida

como Q,C, .,/Q,C, 1,y » Y larelacion de caudal volumétrico en la corriente

1,CI2

de entrada (definida como Q1/Q>).

El tiempo de residencia necesario para la completa eliminacion de amonio
es menor de 2,5 minutos, siendo necesario una relacion molar de entrada

al sistema de micro-mezcladores de Q,C, ,/Q,C, 1,y =2, cOn unarelacion

entre caudal de cloro(Q1) y el caudal de amonio (Q2) de Q1/Q2 =7%.
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Los valores de las variables de operacién que proporcionan los mejores
resultados cuando se compara el sistema de micro-mezcladores con el
tanque de mezcla completa para llevar a cabo la cloracién de amonio al
punto de ruptura son diferentes, concluyendo la mayor eficacia del reactor
CSTR. Una posible explicacion de estos resultados se atribuye al hecho
de que en el sistema de micro-mezcladores se ha utilizado como fuente
de cloro una disolucién de hipoclorito sédico mientras que en el proceso
con el tanque de mezcla completa se trata de una corriente de cloro activo
electro-generado, que al ser una disolucion tratada electroquimicamente

posibilita la formacion de un medio altamente oxidante.

5.2. Perspectivas futuras

Basandose en los avances descritos a lo largo de los capitulos de la tesis y las

conclusiones generales extraidas, se han identificado algunos obstaculos y retos

para la implementacion a gran escala del proceso o la continuacién de la

investigacion centrada en el tema descrito en la tesis. Esta seccion ofrece una

breve guia para futuros trabajos de investigacion:

El proceso que desacopla la generacion electroquimica de cloro de la
cloracion de amonio permite disminuir el consumo especifico de energia
y se presenta como la mejor alternativa de cara al cambio de escala. Es
fundamental tener en cuenta que la trazabilidad de los trihalometanos
puede ser un tema dificil de abordar sin hacer un detallado estudio de los
materiales empleados en la planta piloto, ya que ciertos materiales

plasticos absorben estos subproductos de desinfeccion.

Ampliar el estudio de la implementacién de la tecnologia de electro-
oxidacion utilizando aguas reales con amonio procedentes de un tanque
de piscifactoria. De esta forma se avanzaria en el conocimiento de la
influencia de la presencia de distintas formas de materia organica
contenida en las aguas a tratar, ademas de que podria analizarse la

desinfeccion de las mismas, estudiando los parametros microbiolégicos
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referidos a posibles virus o bacterias presentes en estas aguas y su
comportamiento frente a la electro-oxidacion.

La implementacién a gran escala del proceso electroquimico requerira
desde un punto de vista industrial, un estudio completo del consumo de
energia del tratamiento electroquimico: incluyendo los costes de inversion
variables de operacion, fijos de operacién. Asi como una evaluacion
ambiental del tratamiento mediante el analisis de ciclo de vida (LCA) del

proceso.

Avanzar en el estudio cinético de la reaccion mediante micro-mezcla
realizando experimentos con tiempos de reaccion del orden de segundos,
para poder analizar experimentalmente la cinética de cloracion y
empleando como fuente de cloro una disolucion de cloro electro-generado

en modo continuo acoplado al sistema de micro-mezcladores.
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RESUMEN

La acuicultura es el sector de produccion de alimentos con mayor
crecimiento en los ultimos 20 afios, y actualmente proporciona la
mitad del pescado para consumo humano. La creciente carencia de
recursos hidricos es un desafio para el desarrollo de este sector, que
hace necesario potenciar la utilizacidon de sistemas que supongan
un consumo minimo de agua.

En comparacion con otras formas de produccidon acuicola, los
sistemas con recirculacidon de agua (RAS) destacan por la necesidad
minima de uso de agua, sin embargo aun es necesario implantar un
tratamiento para el agua del sistema, con bajo costo y alta
eficiencia. Actualmente el tratamiento electroquimico se ha
convertido en una tecnologia prometedora en el tratamiento de
aguas RAS, debido a la capacidad de total eliminacidon de amonio y
su bajo consumo energético. Esta tesis proporciona las pautas para
el disefio del proceso de eliminacion de amonio mediante la
tecnologia de electro-oxidacion en el sector acuicola marino en los
sistemas RAS, aportando el conocimiento necesario para fomentar
el continuo crecimiento del sector acuicola, pero de un modo
sostenible.
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