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RESUMEN

El agua es un recurso natural de vital importancia para el desarrollo de
cualquier pais y la necesidad mads basica de todo ser humano. Sin embargo, su uso
depende de sus caracteristicas fisicoquimicas y bioldgicas para diversas
actividades. Pero el problema se agrava cuando se vierten aguas residuales no
tratadas y de mala calidad en masas de aguas naturales que pueden contaminar
el medio ambiente al contener diversos contaminantes organicos e inorganicos
que, si no se tratan eficazmente, pueden causar principalmente enfermedades
transmitidas por el agua. Por lo tanto, las tecnologias de tratamiento de aguas
residuales estan disefiadas para proporcionar un sistema de tratamiento rentable
y proteger el medio ambiente, asi como para aprovechar las ventajas adicionales
de la reutilizacion del agua, que requiere reducir los contaminantes a limites
aceptables para minimizar los riesgos para la salud y el medio ambiente. A
medida que disminuye gradualmente la disponibilidad de agua dulce, aumenta el
uso de aguas residuales para regar tierras agricolas. Sin embargo, la composicion
fisicoquimica de estos flujos procedentes de cada planta de tratamiento es tinica y
depende de factores relacionados con el origen del vertido, el tipo de
infraestructura del sistema de alcantarillado, el ritmo de desarrollo de la zona, la
climatologia y el flujo de aguas subterraneas. Asi pues, hay que tener en cuenta
que no sdlo el flujo de aguas residuales tiene una composicion tnica, sino que las
cargas organicas, inorganicas y de nutrientes varian con el tiempo, el lugar y el

origen.

En esta Tesis, se evalud el rendimiento operativo de las EDARs y se
identifico la dindmica de los compactos de aguas residuales y su alcance para
establecer un sistema de tratamiento preferente, y también se evalud el
rendimiento de un sistema de Internet de las Cosas para la monitorizacién a largo
plazo y la deteccién en tiempo real de nutrientes eutrofizantes, especialmente
nitrito y nitrato, utilizando un novedoso sensor en formato de kit portatil para el

analisis directo in situ.



También se realizd una comparacion de los resultados de nitritos y nitratos
determinados por cromatografia idnica en el laboratorio tradicional con los
obtenidos por un sistema remoto durante una medicién a largo plazo en cuatro

plantas municipales de tratamiento de aguas residuales.

En cada EDAR interviene un gran nimero de pardmetros quimicos, fisicos y
biolodgicos, lo que dificulta la caracterizacion de los flujos de aguas residuales y la
evaluacion de la eficiencia de las EDARs. Por lo tanto, es necesario desarrollar
variables de indexacion apropiadas para predecir mejor la calidad de las aguas
residuales y evaluar la eficiencia del proceso de tratamiento, utilizando métodos
estadisticos multivariantes para identificar las caracteristicas temporales de cada
parametro monitorizado y definir las interrelaciones estadisticas entre los
diferentes pardmetros influentes y efluentes. Ademas, se ha desarrollado el Indice
de Calidad de las Aguas Residuales (ICA) para definir cuantitativamente la
calidad de las aguas residuales y se han desarrollado técnicas de prediccion
estadistica multivalente para expresar numéricamente los pardametros de calidad
significativos a partir de la base de datos del proceso medido. Por otra parte,
mediante la aplicacion de la cromatografia ionica, se ha utilizado un sistema
portatil de analisis de nutrientes para analizar el nitrato y el nitrito en diversas

matrices de aguas residuales.

Al margen del control tradicional de los sistemas de agua mediante la
recogida manual de muestras y su transporte al laboratorio donde se realizan los
analisis, se llevd a cabo una evaluacién de las concentraciones de nitratos y
nitritos generadas por el sistema portatil de cromatografia idnica in situ
comparandolas con los resultados del laboratorio. Tras analizar las series
temporales de datos de rendimiento de las EDARs, se obtuvo un numero
significativo de variables. Estas variables se sometieron a técnicas estadisticas
multivariantes para cuantificar mejor la calidad de las aguas residuales y los
procesos de tratamiento mediante el establecimiento de relaciones entre datos
interrelacionados que implican modelos predictivos sencillos y fiables para
correlacionar las variables objetivo con pardmetros medidos especificos e
introducir un indice de calidad de las aguas residuales para evaluar los cambios
temporales y espaciales en la calidad de aguay determinar el estado de calidad

general de las aguas residuales brutas y tratadas.



Al analizar los pardmetros fisicoquimicos y bioldgicos de las aguas
residuales municipales, las tendencias de pardmetros como: solidos suspendidos
totales (SST), demanda quimica de oxigeno (DQO), nitrégeno total (NT), fosforo
total (PT), demanda biologica de oxigeno (DBO) y contenido de carbono orgéanico
disuelto (COD) tanto en el influente como en el efluente evolucionaron de forma
similar en todas las EDARs. Ademas, en el desarrollo del ICA, todos los caudales
de efluentes controlados cumplieron satisfactoriamente las normas de vertido
establecidas, dando lugar a indices calculados entre 95 y 100. Mediante un
Andlisis de Componentes Principales (ACP) robusto de las dieciséis variables
fisicoquimicas de agua residual bruta y tratada, se extrajeron cinco componentes
principales (PCs) que explican entre el 21,39% y el 36,79% de la variabilidad de los

datos.

La precisién de los modelos desarrollados en términos de ajuste al conjunto
de datos de entrenamiento oscild entre el 74,3% y el 97,9%. Ademas, los datos
recogidos por el sistema IoT de monitorizacion de la calidad de agua coincidieron
en gran medida con los obtenidos a partir del andlisis de muestras recogidas
discretamente mediante procedimientos de laboratorio estdndar y mostraron
correlaciones claras durante todo el periodo de despliegue. Todos los resultados
obtenidos mostraron una buena linealidad (R? > 0,995) y % RSD < 4%. Los limites
de cuantificacion oscilaron entre 0,005 mg L' y 0,075 mg L para el nitrito y entre
0,011 mg L' y 0,200 mg L para el nitrato.

El uso del andlisis estadistico multivalente puede considerarse una potente
herramienta matematica capaz de identificar tendencias y correlaciones en
conjuntos de datos complejos. Ademas, el despliegue del sistema IoT (IC portatil)
cumplié todos los criterios de rendimiento establecidos para el nitrito y el nitrato,

comparables a la instrumentacidon de sobremesa.



Este sistema portatil de cromatografia ionica se utilizd con éxito para la
monitorizacion in situ y continua en el tiempo de nitrito y nitrato en varios
enclaves medioambientales como EDARs, demostrando la idoneidad del sistema
para su uso en matrices de muestras variables y también el sistema portatil de
cromatografia ionica demostré sobre el terreno ser mas que una técnica
cromatografica automatizada, rentable y de bajo coste, con una repetibilidad
cromatografica comparable a la del laboratorio, pero sin el anticuado método de

"recoger y analizar", que presenta numerosas deficiencias.

Palabras clave: Tecnologias de tratamiento de aguas residuales, monitorizacion,
nitritos, nitratos, internet de las cosas, control de la contaminacion del agua,

indice de calidad de aguas residuales.



ABSTRACT

Water is a natural resource of vital importance for the development of any
country and the most basic need of every human being. However, its use depends
on its physicochemical and biological characteristics for various activities. But the
problem is aggravated when untreated and poor quality wastewater is
discharged into natural water bodies that can pollute the environment by
containing various organic and inorganic contaminants that, if not effectively
treated, can cause mainly waterborne diseases. Therefore, wastewater treatment
technologies are designed to provide a cost-effective treatment system and protect
the environment, as well as to take advantage of the additional benefits of water
reuse, which requires reducing contaminants to acceptable limits to minimize
health and environmental risks. As the availability of fresh water gradually
decreases the use of wastewater to irrigate agricultural land increases. However,
the physicochemical composition of these flows from each treatment plant is
unique and depends on factors related to the origin of the discharge, the type of
sewage system infrastructure, the rate of development of the area, climatology
and groundwater flow. Thus, it should be noted that not only does the
wastewater flow have a unique composition, but the organic, inorganic and

nutrient loads vary with time, location and origin.

In this Thesis, we evaluated the operational performance of WasteWater
Treatment Plants (WWTP) and identified the dynamics of wastewater compacts
and their scope for establishing a preferred treatment system, and also evaluated
the performance of an Internet of Things system for long-term monitoring and
real-time detection of eutrophying nutrients, especially nitrite and nitrate, using a

novel sensor in a portable kit format for direct on-site analysis.



A comparison of nitrite and nitrate results determined by ion
chromatography in the traditional laboratory with those obtained by a remote
system during a long-term measurement in four municipal wastewater treatment

plants was also performed.

A wide number of chemical, physical and biological parameters are
involved in each WWTP, which makes it difficult to characterize wastewater
flows and evaluate the efficiency of WWTPs. Therefore, it is necessary to develop
appropriate indexing variables to better predict wastewater quality and evaluate
the efficiency of the treatment process, using multivariate statistical methods to
identify the temporal characteristics of each monitored parameter and to define
the statistical interrelationships between the different influent and effluent
parameters. In addition, the Wastewater Quality Index (WQI) has been developed
to quantitatively define wastewater quality and multivariate statistical prediction
techniques have been developed to numerically express the significant quality
parameters from the measured process database. Moreover, through the
application of ion chromatography, a portable nutrient analysis system has been

used to analyze nitrate and nitrite in various wastewater matrices.

Beyond the traditional control of the water systems through manual sample
collection and transport to the laboratory where the analyses are performed, an
evaluation of the nitrate and nitrite concentrations generated by the portable on-
site ion chromatography system was carried out by comparing them with the
laboratory results. A significant number of variables were obtained from the time
series of WWTP performance data. These variables were subjected to multivariate
statistical techniques to better quantify wastewater quality and treatment
processes by establishing relationships between interrelated data involving
simple and reliable predictive models to correlate target variables with specific
measured parameters and introduce a wastewater quality index to assess
temporal and spatial changes in water quality and determine the overall quality

status of raw and treated wastewater.



By analyzing the physicochemical and biological parameters of municipal
wastewater, the trends of parameters such as: total suspended solids (TSS),
chemical oxygen demand (COD), total nitrogen (TN), total phosphorus (TP),
biological oxygen demand (BOD) and dissolved organic carbon (DOC) content in
both influent and effluent evolved similarly in all WWTPs. Furthermore, in the
development of the WQI, all controlled effluent flows satisfactorily met the
established discharge standards, resulting in calculated indices between 95 and
100. Using a robust Principal Component analysis (PCA) of the sixteen
physicochemical variables of the raw and treated wastewater, five Principal
Components (PCs) were extracted that explain between 21.39% and 36.79% of the
variability of the data.

The accuracy of the developed models in terms of fit to the training data set
ranged from 74.3% to 97.9%. In addition, the data collected by the IoT water
quality monitoring system largely matched those obtained from the analysis of
discretely collected samples using standard laboratory procedures and showed
clear correlations throughout the deployment period. All results obtained showed
good linearity (R? > 0.995) and % RSD < 4 %. The limits of quantification ranged
from 0.005 mg L to 0.075 mg L' for nitrite and from 0.011 mg L' to 0.200 mg L-!

for nitrate.

The use of multivariate statistical analysis can be considered a powerful
mathematical tool capable of identifying trends and correlations in complex data
sets. In addition, the deployment of the IoT (portable IC) system met all
established performance criteria for nitrite and nitrate, comparable to benchtop

instrumentation.

This portable ion chromatography system was successfully used for on-site,
time-continued monitoring of nitrite and nitrate at several environmental sites
such as WWTPs, demonstrating the system's suitability for use in variable sample
matrices and also the portable ion chromatography system proved in the field to
be more than an automated, cost-effective, low-cost chromatographic technique
with chromatographic repeatability comparable to the laboratory, but without the
antiquated "collect and analyze" method, which has numerous shortcomings.



Keywords: Wastewater treatment technologies, monitoring, nitrites, nitrates,

internet of things, water pollution control, wastewater quality index.
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0. PRODUCCION CIENTIFICA

Esta tesis incluye una sintesis de los conceptos derivados del trabajo
experimental realizado y de los resultados derivados de esta investigacion, y
comprende dos manuscritos originales publicados en revistas indexadas en el
Journal Citation Report del ISI Web of Knowledge y uno enviado/preparado para
su envio a revistas revisadas por pares. Las ideas, el desarrollo y la redaccion de
todos los manuscritos de la tesis fueron principalmente responsabilidad mia. La
inclusiéon de coautores en los manuscritos refleja que algunos de los trabajos

proceden de colaboraciones activas entre investigadores.

Esta investigacion forma parte del proyecto europeo Life "Enhanced
Portable Sensor for Water Quality Monitoring moving to genuinely integrated
Water Resource Management-ECOSENS AQUAMONITRIX-LIFE", cofinanciado
por el Programa LIFE de la Union Europea con el nimero de contrato LIFE17
ENV/IE/000237.

El proyecto es el resultado de una estrecha colaboracion entre: T.E.
Laboratories Ltd, (TelLab, de Irlanda) que actia como coordinador, dos
universidades: Universidad Catélica San Antonio de Murcia (UCAM, de Espafia)
y Universidade Nova de Lisboa - Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT-Nova
de Portugal) y dos empresas globales - Kemira Oyj (Kemira de Finlandia) y LKS
Krean (LKS de la Corporacion Mondragén de Espana).

Este proyecto ensayo sobre el terreno en diferentes matrices acuéticas, y en
particular en EDARs, un sistema portatil totalmente automatizado para
monitorizar la calidad de agua mediante cromatografia iénica (centrado en
nutrientes: nitrito y nitrato) con acceso remoto en tiempo real al dispositivo y a los
resultados en diferentes entornos y climas con el fin de mejorar el control de los
recursos hidricos, la calidad de agua vy facilitar y mejorar las decisiones de

gestion.
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Los articulos publicados se enumeran a continuacion.

Articulo dientifico. El Aatik, A., Navarro, J.M., Martinez, R., Vela, N. 2023.
Estimation of Global Water Quality in Four Municipal Wastewater Treatment
Plants over Time Based on Statistical Methods. Statistical Methods. Water.
15(8):1520. https://doi.org/10.3390/w15081520. Citations from WOS core
collection (September 2023): 0.

o Journal Impact Factor Trend: 3.4. Source: JCR (Science Citation Index,
Social Sciences Citation Index, 2023). Position: 38/ 103 (Q2). Area:

Environmental sciences; Water sources.

Articulo cientifico. Martinez, R., Vela, N., El Aatik, A., Murray, E., Roche, P,
Navarro, J.M. 2020. On the Use of an IoT Integrated System for Water Quality
Monitoring and Management in Wastewater Treatment Plants. Water. MDPI.
12-4, pp.1096. ISSN 2073-4441. https://doi.org/10.3390/w12041096. Citations
from WOS core collection (September 2023): 72.

o Journal Impact Factor Trend: 3.4. Source: JCR (Science Citation Index,
Social Sciences Citation Index, 2023). Position: 38/ 103 (Q2). Area:

Environmental sciences; Water sources.

Articulo cientifico. El Aatik, A., Vela, N., Martinez, R., Navarro, J.M. 2023.
Evaluation of an IoT System for Long-Term Monitoring of Nitrate and Nitrite

in Wastewater Treatment Plants.

o En proceso

Los resultados de esta investigacion también se han presentado en diversas

reuniones cientificas nacionales e internacionales. Mi contribucidon al trabajo

consistio en lo siguiente:


https://doi.org/10.3390/w15081520
https://doi.org/10.3390/w12041096
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10.

Asistencia en el Meeting with Life AgremSoil researchers, 2019, Murcia-
Spain, on 08 October 2019.

Asistencia en el Meeting with Life Clean up researchers, 2019, Murcia-
Spain, on 14 October 2019.

Presentacion de Péster en el “EU Water Innovation Conference 2019”7,

Zaragoza — Spain, on 11 - 13 December 2019

Presentacion de Pdster en el “LIFE WasteWater Treatment Platform
Meeting”, in Barcelona, Spain, on 29 and 30 January 2020.

Asistencia a Jornada sobre monitorizacion, andlisis y gestion inteligente
de agua', dentro del proyecto europeo LIFE Ecosens Aquamonitrix., 02
de Febrero de 2021 (modalidad virtual).

Presentacion de poster en la VI Jornada de la Gestion del Ciclo Integral
de Aguay el Medio Ambiente. UCAM. Mayo 2019. Murcia, Espana.

Participacion en el proyecto Life titulado "Enhanced Portable Sensor for
Water Quality Monitoring, moving to genuinely integrated Water
Resource Management" (LIFE17 ENV/IE/000237). IP: Dra. Nuria Vela de
Oro y Dr. Juan Miguel Navarro Ruiz (UCAM)

Participacion en el proyecto I+D+i del Ministerio de Ciencia e
Innovacion, titulado "Regeneracion de aguas residuales contaminadas
con sustancias prioritarias y emergentes mediante procesos bioldgicos y
fotoquimicos para su reutilizacion en agricultura" (Water Agric Reuse).
(PID2019- 106648RB-100, 2019). IP: Dr. Simén Navarro Garcia y Dr. José

Fenoll Serrano (Universidad de Murcia)

A continuacion, encontrara el enlace al video del proyecto en You Tube:
1) https://www.youtube.com/watch?v=Dxn9 kl3oHkVideo:

2) https://youtu.be/Dxn9 kiI3oHk

Total Contribuciones: > 10 articulos y un capitulo de libro: > 247 citas, indice h
=6, indice i10 = 5. (Septiembre 2023).



https://www.youtube.com/watch?v=Dxn9_kl3oHkVideo
https://youtu.be/Dxn9_kl3oHk
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I INTRODUCCION

1.1. DISPONIBILIDAD DE AGUA Y MEDIO AMBIENTE

1.1.1. Antecedentes

El agua, un bien escaso intrinsecamente ligado a la supervivencia de los
seres humanos, los organismos y las economias, es esencial para la vida en la
Tierra. Sin embargo, muchos paises y ciudades viven por encima de sus
posibilidades debido al rapido desarrollo socioeconémico y al uso inadecuado de

agua [1-2].

Durante décadas, toneladas de sustancias quimico-biologicas y/o
sintetizadas se han vertido al medio ambiente para su uso en la agroindustria, la
medicina, etc., sin tener en cuenta las posibles consecuencias de su utilizacién [3].
Al problema de la contaminacion, que se hizo visible a principios del siglo XX, se
suma el de la escasez, que adquiere proporciones alarmantes debido a la creciente
desertificacion del planeta. Segin el Informe sobre el Desarrollo de los Recursos
Hidricos en el Mundo 2021 publicado por la UNESCO, el estado actual de los
recursos hidricos pone de manifiesto la necesidad de una gestién sostenible y
equitativa, lo que requiere reconocer, medir y expresar el valor de agua e
incorporarlo a la toma de decisiones [4], por lo que debemos ser mas inteligentes
con el agua como un recurso valioso cuyo uso sostenible nos permitira reducir los

efectos de las sequias.

Este problema se ha visto parcialmente mitigado por una serie de medidas
legislativas recientes destinadas a prevenir la contaminaciéon de agua y los
riesgos asociados. Sin embargo, la creciente demanda de agua y el continuo
descubrimiento de nuevos contaminantes potencialmente peligrosos ponen de
manifiesto la necesidad de seguir investigando en todos los dmbitos que puedan
contribuir a proteger la salud humana y el medio ambiente con vistas a un

planeta libre de contaminacién [5].
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El agua es un recurso natural que no sélo utilizan las personas, sino todos
los seres vivos que la necesitan para crecer y reproducirse Es un preciado
manantial indispensable para la vida y su disponibilidad es limitada en cantidad
y calidad, con una distribucion espacial y temporal que hace necesaria su
regulacion y gestion. El consumo mundial de agua sigue aumentando debido al
crecimiento demografico, lo que plantea graves problemas de escasez en muchos
paises del mundo. La necesidad de aumentar el suministro de agua no solo esta
relacionada con la escasez de las cantidades disponibles, sino también con la

degradacion de la calidad de agua [6].

AQuas
' %sabtcnartas

: :1% Aguas

superficiales

Agua

salada %

o
Biosfera 6%

Atmésfera 32%
Suelo 61%

Lagos
+ rios

Figural 1. Distribucién de agua en la Tierra

De la superficie total de agua de la corteza terrestre (1.400 millones de km?),
el 97% es agua ocednica y marina (agua salada) y solo el 3% es agua dulce (aguas
continentales), vital para la supervivencia y la salud de los seres humanos y otros
organismos vivos. De este 3%, al menos cuatro quintas partes estan en forma de
glaciares y casquetes polares, a los que no se puede acceder facilmente, y una
quinta parte estd en forma liquida (principalmente aguas subterraneas) y el 1%
restante de agua dulce no congelada es la que esta disponible para su uso, por lo
que solo el 0,014% es agua de lagos, rios, embalses, suelo y atmdsfera, tal y como

muestra la Figura 1.1 [7].
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La forma mds comun de agua dulce son las aguas superficiales y
subterraneas. Las precipitaciones caen sobre la tierra y se escurren por la
superficie, acumulandose en rios, arroyos y lagos, para acabar desembocando en
los océanos (aguas superficiales), aunque a veces el agua que cae como
precipitacion, en lugar de escurrir por la superficie, empieza a interactuar con la
tierra, en particular con el suelo, infiltrandose lentamente a través de las capas del
suelo y las aguas subterrdneas, comienza a interactuar con la tierra, en particular
con el suelo, infiltrdndose lentamente a través de las capas del suelo, las rocas y
los sedimentos, cada vez mas profundamente hasta que alcanza condiciones en
las que las rocas ya estan muy himedas, o saturadas, donde se convierte en agua

subterranea.

La parte superior de agua subterrdnea corresponde a la capa fredtica, que es
el agua dulce que se encuentra en el espacio poroso subsuperficial del suelo y las
rocas. El agua subterrdnea es también el agua que fluye hacia los acuiferos
situados por debajo de la capa freatica. Los acuiferos, a su vez, son secciones de
suelo y roca que retienen el agua subterranea como esponjas de roca. Mediante

pozos y bombas, se puede extraer agua del acuifero a la superficie.

Hay dos tipos de acuiferos: no confinados y confinados. Un acuifero no
confinado es aquel en el que el agua se filtra desde la superficie del suelo
directamente al acuifero. Ademds, un acuifero no confinado proporciona
potencialmente el agua mas limpia porque ha recorrido menos distancia y, por
tanto, es menos probable que esté contaminada. Mientras que un acuifero
confinado es aquel en el que una capa de roca impermeable impide que el agua se
filtre en el acuifero desde la superficie del suelo directamente por encima de él. El
agua fluye hacia abajo y a través del acuifero y acaba filtrandose a un acuifero no
confinado situado mas lejos, donde no existe la capa impermeable, a menudo a
grandes distancias.
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1.1.2. Impacto del cambio climatico en el agua

El agua contribuye a los ecosistemas acuaticos y satisface las necesidades
alimentarias de cientos de millones de personas que sufren escasez fisica o
economica de agua, cuyo acceso y disponibilidad estan restringidos a pesar de su
aparente abundancia [8]. Por escasez fisica se entiende la insuficiencia de agua per
capita o la demanda excesiva, mientras que la escasez econdmica se manifiesta en
la incapacidad de una poblacion para pagar el agua potable debido a la falta de
infraestructuras o a que éstas son inadecuadas, o a los elevados costes, incluso
cuando hay agua disponible. La escasez de agua, tanto fisica como econdmica,
puede verse potenciada por el cambio climatico y tendrd un impacto en los
recursos hidricos para miles de millones de personas que afectara al suministro, la

calidad y la gestion de agua [9].

Las estimaciones del Informe de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de
los Recursos Hidricos en el Mundo, indican que mas de 1.200 millones de
personas, aproximadamente una quinta parte de la poblacion mundial, viven en
zonas de escasez fisica de agua, mientras que otros 1.600 millones de personas,
casi una cuarta parte de la poblacion actual, se ven afectadas por la escasez
economica debido a la falta de inversion en infraestructuras para transportar el
agua desde los rios y acuiferos en la mayoria de los paises en desarrollo. Aunque
hay mads perspectivas de resolver la escasez econdmica de agua mediante la
mejora de la gobernanza y la inversion en infraestructuras, la escasez fisica de
agua aumentard a un ritmo acelerado debido a los efectos combinados del cambio
climatico y el crecimiento demografico [10]. No cabe duda de que el agua no
escasea en todo el mundo, pero el niimero de regiones con escasez cronica va en
aumento. Esta situacion constituye una amenaza creciente para la estabilidad
social y econdmica e incluso para la supervivencia humana. La escasez de agua no
es s6lo un fenémeno natural, sino que también estd causada por la accidon

humana.
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Hay suficiente agua dulce en el planeta para abastecer a los 9.700 millones
de personas que lo habitan, pero se distribuye de forma desigual, se desperdicia,
se contamina y a menudo se gestiona de forma insostenible [11]. Sin embargo, la
mayor parte del crecimiento se ha concentrado en los paises en desarrollo durante
los ultimos 60 afos, una tendencia que continuard hasta 2050, cuando se prevé
que la poblacion mundial alcance los 9.700 millones en 2050 y los 10.900 millones
en 2100, pero su proyeccion al 95% podria situarse entre 9.400 y 10.100 millones
en 2050 y entre 9.400 y 12.700 millones en 2100 como se muestra en la siguiente
Figura 1.2 [12].

14 - 2020
Estimaciones  Proyecciones 12.7

LLLL

Poblacidn total (miles de millones)

19510 2000 2050 2100
Ano

Figural 2. Prevision de crecimiento de la poblacién mundial, 1950-2100
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Segin los escenarios generados por el Grupo Intergubernamental de
Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC, 2018), se prevé que el cambio
climatico aumente en todas las partes del mundo en las proximas décadas entre
15 °C y 2 °C de calentamiento global. A 1,5 °C de calentamiento global,
aumentaran las olas de calor, se alargaran las estaciones calidas y se acortaran las
frias, y a 2 °C de calentamiento global, los extremos de calor alcanzarian con mas
frecuencia umbrales de tolerancia criticos para la agricultura y la salud, segtuin el
informe. Sin embargo, para finales del siglo XXI, se espera que las temperaturas
globales aumenten entre 2 y 4 °C, lo que tendra un impacto significativo en el
ciclo hidroldgico [13]. Como indican los datos de los cientificos del Grupo
Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico (IPCC, 2021), entre
1900 y 2020 la temperatura global aumenté una media de 1,1 °C debido al
aumento del diéxido de carbono en el aire de la superficie del planeta y de otros

gases de efecto invernadero en la atmosfera [14].

Cambio de Temperatura (2 C)

1]

1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080 2090 2100
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Figural 3. Previsiones de temperatura media global en superficie de 1990 a 2100
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La Figura 1.3, muestra la media de un conjunto de simulaciones de
temperatura para el siglo XX (linea negra), seguida de las temperaturas previstas
para el siglo XXI basadas en una serie de escenarios de emisiones (lineas de color).
Las zonas sombreadas alrededor de cada linea indican la dispersion estadistica
(una desviacion estandar) proporcionada por las ejecuciones individuales de los

modelos

Este calentamiento no tiene precedentes en mas de 2.000 afios de registros,
por lo que incluso un grado puede afectar al planeta de muchas maneras [15]. Los
modelos climaticos predicen que la temperatura media global de la Tierra
aumentara otros 4 °C durante el siglo XXI si los niveles de gases de efecto
invernadero siguen aumentando a los niveles actuales. Si no se toman medidas
rapidas para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, los modelos
predicen que ya no sera posible mantener la temperatura media global entre 1.5°C
y 2°C[16-17]

El problema del suministro de agua se ve agravado por el hecho de que
gran parte de las aguas mas utilizables por la poblacion, estan contaminadas por
el vertido indiscriminado de residuos generados por la actividad humana en los

centros urbanos, rurales e industriales [18].

A principios del siglo XX se plante6 un modelo de uso de agua basado
unicamente en el regadio y las obras hidraulicas, pero no se adapté a los nuevos
problemas de una sociedad con valores y preferencias ambientales que impone
una nueva cultura del agua, basada no so6lo en la gestion de agua desde y para los
sectores econdmicos que se benefician directamente de su uso, sino también y
sobre todo, en el reconocimiento de las funciones ambientales de agua que afectan
a la naturaleza y a la calidad de vida de los ciudadanos. Asi, el desarrollo urbano
e industrial y el uso extensivo de fertilizantes quimicos tienen un impacto
significativo en el equilibrio medioambiental. En consecuencia, la calidad de agua
repercute negativamente no sélo en las actividades humanas, sino también en la

estabilidad de los ecosistemas.
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Asi, la presencia de grandes cantidades de contaminantes contribuye a
fortificar las aguas superficiales, lo que causa su deterioro y hace que se pierda el

equilibrio natural de los ecosistemas acuaticos [19- 26].

Debido a su importancia, el control de la calidad de agua ha sido una de las
piedras angulares de la proteccion del medio ambiente y se refleja tanto en la
legislacion europea como en la mundial. En concreto, la gestion de la calidad de
agua en las EDARs se inicia en el seno de los procesos de tratamiento que
requieren un estudio exhaustivo de un gran ntmero de pardmetros a medir en
series temporales y en puntos criticos del flujo que a menudo presentan una
multicomposicion de cargas organicas, inorganicas y de nutrientes que varian en
el tiempo y en el espacio, principalmente referidos al contenido en sélidos, carga
de carbono, demanda quimica de oxigeno y demanda bioldgica de oxigeno y de

nutrientes (nitrogeno y fosforo) [27- 31].

1.2. CALIDAD DE AGUA VS CONTAMINACION

1.2.1. Problema de contaminacion hidrica

El agua es uno de los insumos esenciales y uno de los componentes mas
fragiles del medio ambiente para el desarrollo humano e industrial, sometido a
las presiones del rdpido crecimiento demografico mundial, la industrializacion
acelerada y la sobreexplotacidn, que contribuyen a la contaminacion de su calidad
superficial y subterrdnea por residuos municipales, agricolas e industriales.
Como consecuencia del cambio climatico, la pérdida de biodiversidad, el uso
insostenible de los recursos naturales y las presiones medioambientales, la calidad
y la cantidad de agua estdn intrinsecamente relacionadas: la sobreexplotacion
provoca la reduccién de los caudales de los acuiferos, el descenso de los niveles

de las aguas subterraneas y la desertificacion de los humedales.
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En el marco de la mejora de la calidad de agua a escala europea, en
2000/60/CE [32], se implanto la Directiva Marco de Agua, que incluye las aguas
subterraneas en la planificacion de la gestion de las cuencas hidrograficas y
establece hitos claros para que las masas de agua subterrdnea garanticen una
cantidad suficiente de aguas subterraneas en buen estado quimico.
Posteriormente, la Directiva Marco de agua (2000/60/EC), se completé con la
adopcién de la Directiva de desarrollo (2006/118/EC) [33], que establecio
especificaciones técnicas adicionales relativas a la proteccién de las aguas
subterrdneas contra la contaminacion y el deterioro. A lo largo de esta década, se
esperaba alcanzar un buen estado para todas las aguas superficiales, subterraneas
y costeras, pero la Agencia Europea de Medio Ambiente publicé un informe sobre
el estado de las aguas europeas en el que se indicaba que sdlo el 53% de las masas
de agua dulce alcanzarian un buen estado, una modesta mejora en comparacion
con el 43% de los acuiferos en 2009 [34].

Hasta principios de los afios setenta del siglo pasado, la contaminacién de
los recursos hidricos no desperto interés cientifico en todo el mundo. En efecto, el
problema de la contaminacién de las aguas subterrdneas por productos
agroquimicos aplicados en la agricultura era desconocido, ya que se suponia que
los plaguicidas y fertilizantes se degradaban en condiciones naturales a través del
suelo, lo que impedia que llegaran a las aguas subterraneas. Pero el uso
inadecuado de pesticidas y fertilizantes puede afectar negativamente a la calidad
de las aguas subterrdneas. La contaminacion de agua puede definirse como
cualquier modificacidn, natural o artificial, que cambie directa o indirectamente la

calidad y destruya o perturbe los recursos naturales.
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Este problema de contaminaciéon puede consistir en la presencia de
sustancias quimicas toxicas y agentes biologicos en las aguas superficiales o
subterraneas introducidos en las masas de agua como resultado de diversas
actividades humanas que pueden superar las concentraciones naturales presentes
en el agua y suponer una amenaza para la salud humana y el medio ambiente,
especialmente el desarrollo agricola, que pone en peligro la salud humana, sobre
todo por la aplicacidon excesiva de fertilizantes y las condiciones insalubres. La
contaminacion de agua estd muy extendida en todo el mundo y la vigilancia
periddica de los contaminantes es vital para mantener la seguridad de las aguas

superficiales y subterraneas.

El origen de la contaminacidon, como se desprende de la definicion anterior,
es fundamentalmente antropogénico, como consecuencia de actividades humanas
causantes de estos fendmenos, como la mineria, el vertido de residuos solidos o
aguas de origen industrial o urbano, la lluvia acida, los vertidos radiactivos, la
sobreexplotacion de acuiferos, o practicas agricolas inadecuadas como el riego
excesivo, el uso de aguas de mala calidad, el tratamiento incontrolado con
pesticidas y fertilizantes, la gestion ambiental inadecuada, la sobreexplotacion de
acuiferos, o précticas agricolas inadecuadas como el riego excesivo, el uso de agua
de mala calidad, el tratamiento incontrolado con pesticidas y fertilizantes, la
gestion medioambiental inadecuada, la sobreexplotacion de acuiferos, o practicas
agricolas inadecuadas como el riego excesivo, el uso de agua de mala calidad, el
tratamiento incontrolado con pesticidas y fertilizantes, la manipulacion
inadecuada de los residuos ganaderos, el uso de enmiendas organicas

contaminadas, o el uso inadecuado de los residuos de productos fitosanitarios.

Este tipo de contaminacién a su vez puede tener su origen en determinadas
manifestaciones de la naturaleza, como erupciones volcanicas por emision de
cenizas, incendios forestales, etc. Independientemente de su origen, natural o
antropogénico, las causas de la contaminacion de agua pueden clasificarse en dos

categorias principales: fuentes puntuales y fuentes difusas.
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o Fuentes puntuales, en las que el contaminante se introduce en puntos
concretos a través de tuberias o alcantarillas y suelen ser continuas, lo

que facilita su medicion y control.

o Fuentes no puntuales o difusas, en las que el contaminante no tiene un
punto claro de entrada en las aguas receptoras y son dificiles de
controlar y medir por su origen disperso y porque varian con las
estaciones y el tiempo. El agua de lluvia transporta estos
contaminantes por la superficie terrestre o se infiltra en el suelo,
contaminando finalmente las aguas superficiales, subterraneas y

costeras.

Las fuentes puntuales de vertidos de aguas residuales municipales e
industriales se consideran lugares o instalaciones fijas que vierten contaminantes
que generan contaminacion por sustancias que consumen oxigeno, nutrientes y
sustancias peligrosas. Los impactos negativos dependen en gran medida del
grado de tratamiento de estos vertidos antes de que lleguen a los cursos de agua.
Por lo tanto, las fuentes puntuales constituyen una de las principales presiones
sobre las masas de agua europeas. Sin embargo, las fuentes no puntuales incluyen
la escorrentia y los lixiviados de vertederos incontrolados y todo tipo de practicas

agricolas [35].

En el ambito de la proteccion de las aguas europeas se ha avanzado mucho,
tanto en los distintos Estados miembros como a la hora de abordar los principales
problemas a escala europea. Sin embargo, el medio acudtico europeo sigue
necesitando mads esfuerzos para ser descontaminado o depurado. Desde hace mas
de 30 afios, la legislacion europea en materia de aguas no solo expresa esta
demanda de la comunidad cientifica y otros expertos, sino también de un nimero

creciente de ciudadanos y organizaciones ecologistas.
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1.3. CONTAMINANTES EN EL AGUA

La acciéon de fuentes puntuales y difusas de contaminacién puede liberar
enormes cantidades de contaminantes que, cuando se incorporan o superan sus
concentraciones normales en cualquier compartimento del medio, pueden causar
graves problemas de contaminacion y efectos indeseables en los ecosistemas y la
salud humana. La Tabla 1.1 enumera los principales contaminantes (fisicos,

quimicos y bioldgicos) presentes en el medio acuatico.

Existen numerosos contaminantes organicos e inorganicos que pueden tener
un impacto negativo en los ecosistemas naturales y efectos perniciosos en la
calidad de agua potable, generando un riesgo potencial para la salud humana.
Entre ellos, plaguicidas destacan por su demostrada persistencia y/o toxicidad, y
su control a nivel institucional es actualmente una prioridad. En este contexto, la
agricultura es una de las principales fuentes de contaminacién de agua por
plaguicidas, ya sea por el uso de técnicas agricolas deficientes (como la aplicacion
directa del compuesto en estanques o canales de riego), o simplemente por las

interacciones que se establecen entre estas sustancias y el medio ambiente.

Tabla 1 1. Principales contaminantes en el ecosistema acuatico

Contaminante Fuente Efectos
Hepatitis, poliomelitis
Microorganismos ; ; 4
! 8 Aguas negras (virus). Tifus, colera,
patogenos fons . ; .
. . domésticas. disenteria (bacterias).
Bacterias, VITUS, .
Drenaje  de . i
protozoos y  otros . Esquistosomiasis
) granjas.
0rganismos (nemdtodos).
Desechos orgdnicos Aguas negras Agotamiento del oxigeno y
Materza organica domes’tzcas. muerte de los animales.
disuelta y en Granjas e

suspension instalaciones Aguas putrefactas y
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agricolas. malolientes
Defectos congénitos
Sustancias quimicas ) )
. inorginicas Residios (mercurio, plomo y cadmio).
\; k. f  Acidos, sales que industriales. Se acumulan en los niveles
7] 33‘\ contienen  metales Escorrentia )
MY ) superiores de las cadenas
pesados  (mercurio, urbana.
plomo y cadmio) troficas (peces).
Crecimiento  excesivo  de
algas, eutrofizacion de rios y
e , lagos.  Acumulacion  de
Nutrientes vegetales Escorrentia . o
. . materia  organica muerta,
e inorgdnicos de  campos
“ﬂ ) )(( Nitratos y fosfatos cultivados. cuya descomposicion elimina
el oxigeno disuelto y, por lo
tanto, la vida animal.
Sedimentos ) oo
. y . Enturbia el agua, impide la
. materiales Erosion  del
suspendidos suelo. fotosintesis,  destruye los
Particulas Residuos fondos, rellena los embalses
arrancadas del suelo urbanos e
y  materiales  en industriales. y lagos.
suspension
Sustancias
‘.‘ radiactivas Instalaciones Defectos genéticos, cincer.
‘ Isétopos  radiactivos nucleares
solubles
Aumenta la temperatura y
Refrigeracion disminuye el  oxigeno

Calor
Agua caliente

de industrias,
especialmente
en centrales

disuelto. Los seres vivos son

mds vulnerables a agentes

eléctricas. téxicos o patdgenos.
Compuestos Residuos Desde trastornos leves de la
bbb 078UMICOS industriales. salud hasta diversos tipos de
= Petréleo,  gasolina, Escorrentia
plésticos, urbana y cincer. También pueden
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plaguicidas, rural y producir alteraciones
detergentes, lixiviacion. »
o geneéticas.
dioxinas, Aguas
hidrocarburos domeésticas.

aromdticos
policiclicos, bifenilos
policlorados, etc.

Los criterios de clasificacion de estos compuestos son variados y se basan en

distintas caracteristicas fundamentales. Dependiendo de la plaga sobre la que
actiien, los plaguicidas pueden ser: insecticidas (insectos), herbicidas (malas
hierbas), fungicidas (hongos), nematicidas (nematodos), rodenticidas (roedores),
etc. Asimismo, estos compuestos pueden ser inorganicos, como el azufre o el
cobre, u organicos, pertenecientes a distintas familias como organoclorados,

organofosforados, carbamatos, triazinas, ureas, nitroanilinas, benzimidazoles, etc.

En este sentido, los residuos pueden ser arrastrados por el agua de lluvia y
contaminar rios, lagos y mares; pueden permanecer en el suelo y contaminar los
cultivos posteriores o lixiviarse y contaminar las aguas subterraneas. Dichos
compuestos, si son muy volatiles, pueden pasar a la atmosfera y recorrer grandes
distancias, aumentando el radio de acciéon de la contaminacion. Aunque los
ecosistemas disponen de mecanismos quimicos, microbioldgicos y fotoquimicos
que permiten la degradacion de estas sustancias en mayor o menor medida, a
veces ocurre que los productos de transformacion son mas peligrosos que el

compuesto original [36- 37].

El desarrollo y la aplicacion de plaguicidas para combatir una gran
variedad de plagas y malas hierbas que, de otro modo, reducirian el volumen y la
calidad de la produccién de alimentos ha sido un factor decisivo de la Revolucion
Verde.
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Sin embargo, en los lugares donde se practica el monocultivo intensivo, los
plaguicidas son el método estandar de control de plagas para garantizar que no se

reduzca la produccion.

No obstante, los beneficios aportados por la quimica han ido acompanados
de una serie de perjuicios, algunos de ellos tan graves que actualmente
representan una amenaza para la supervivencia a largo plazo de importantes
ecosistemas, como consecuencia de la alteracion de las relaciones depredador-
presa y la pérdida de biodiversidad. Sin embargo, teniendo en cuenta la situacion
demografica actual, es necesario asegurar la demanda alimentaria de la poblacion,
por lo que es necesario utilizar mecanismos que garanticen el maximo

rendimiento agricola.

Por ello, todas las partes implicadas deben crear un plan de accién global
que garantice el respeto al medio ambiente pero que, al mismo tiempo, sea
economicamente viable y socialmente aceptable, tal y como promueve la
Agricultura Sostenible. Sin duda, un uso racional de los plaguicidas requiere el
conocimiento de los problemas bioldgicos relacionados con el control de plagas, y
éstos son numerosos y complejos. Como es obvio, el uso abusivo o incontrolado
de plaguicidas puede plantear graves problemas al alterar los equilibrios
existentes en la naturaleza, tanto en las especies por las posibles resistencias que

se puedan generar, como en el resto de los integrantes de la cadena trofica.

El problema de calidad de agua mas frecuente en todo el mundo es el
derivado de las elevadas cargas de nutrientes que entran en las masas de agua
[38]. Por naturaleza, los nutrientes de los ecosistemas acuaticos son el nitrogeno y

el fosforo, principalmente en forma de nitritos, nitratos y fosfatos.
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Estos nutrientes desempenan un papel esencial en el crecimiento de algas y
plantas acuaticas que proporcionan alimento y habitat a los organismos acuaticos.
Aunque estos nutrientes son intrinsecos a los procesos naturales, pueden
producirse niveles excesivos en las masas de agua como consecuencia de
actividades antropogénicas como la agricultura, los vertidos industriales o los
vertidos de aguas residuales procesadas por algunas EDARs convencionales,
insuficientes para alcanzar el grado de pureza exigido por la legislacién vigente
[39].

Esta situacion suele tener un impacto perjudicial, tanto desde el punto de
vista medioambiental como econdmico. Sin embargo, la contaminacion por
nutrientes de las masas de agua es el principal problema medioambiental: la
eutrofizacion. Este fendmeno se traduce en una produccion excesiva de algas y
plantas acudticas. Las proliferaciones de algas pueden reducir gravemente los

niveles de oxigeno en el agua.

El desarrollo de algas puede reducir gravemente los niveles de oxigeno en
el agua, lo que a su vez puede afectar a su calidad. La aparicion de algas puede
reducir gravemente los niveles de oxigeno en el agua, lo que provoca la muerte de
peces. Ademads de su impacto ambiental, la contaminacién por nutrientes tiene
importantes repercusiones econémicas. En algunos paises europeos, como Espana
y los Paises Bajos, los costes de la eutrofizaciéon para la economia ascienden a
cientos de millones de euros al afo, principalmente como consecuencia de la
pérdida de funcionalidad del agua. Mientras que, en Estados Unidos, la
contaminacion por nutrientes puede costar a la economia 2.200 millones de

dolares al ano [40].

1.3.1. Fuentes de contaminacion

La contaminacién de los ecosistemas se debe en gran medida a los cambios
medioambientales y a otras actividades humanas.
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Las principales fuentes de contaminacion de las aguas superficiales son las
actividades agricolas, que afectan a todos los componentes del ecosistema. El
impacto de los contaminantes agricolas en el agua es mas evidente cuando
producen efectos toxicos inmediatos y drasticos en la vida acuatica. El grado de
contaminacion es tan influyente como el tipo de contaminante. Aunque los
nutrientes representan el mayor volumen de contaminantes acudticos, y el
enriquecimiento organico también son contaminantes de gran importancia para la

naturaleza.

Por tanto, el sector agricola es una de las pocas actividades en las que se
vierten deliberadamente sustancias quimicas en el medio ambiente para acabar
con algunas formas de vida. Aunque el niimero de plaguicidas utilizados es muy
elevado, el uso mas abundante suele estar asociado a un ntimero reducido de

productos.

La contaminacion ambiental causada por los plaguicidas puede tener
muchas fuentes. Se estima que aproximadamente el 68% de las causas de este
problema tienen su origen en la actividad agricola, el 17% en procesos
industriales, el 8% en el uso doméstico de estos compuestos y el 7% en usos
diversos [41]. Entre las fuentes de contaminacién por plaguicidas en el medio

acuatico podemos destacar:

o Aplicacién directa en el agua.

o Escorrentia superficial.

o Transporte atmosférico.

o Lavado de aguas subterraneas.

o Vertido de efluentes industriales.

o Uso doméstico.
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Existen pruebas abrumadoras de que el uso agricola de fertilizantes tiene
efectos significativos sobre la calidad de agua y provoca graves consecuencias
medioambientales, como se ha indicado anteriormente. Estos efectos estan

asociados a distintos factores:

o Ingrediente activo en la formulacion de los plaguicidas.

o Contaminantes que existen como impurezas en el ingrediente

activo.

o Adyuvantes que se mezclan con el ingrediente activo
(humectantes, diluyentes, aglutinantes, soluciones tampon,

conservantes, emulsionantes, etc.).

o Productos formados durante la degradacién quimica,

microbiana o fotoquimica del principio activo (metabolito).

Paralelamente, a la hora de abordar el problema de los residuos de
plaguicidas en los sistemas acuaticos, hay que tener en cuenta que, mas que la
aplicacion directa de estos compuestos en el agua, la mayor fuente de
contaminacion en aguas superficiales, ya sean lagos o rios, y marinas,
corresponde a la escorrentia superficial (contaminacion indirecta) que se produce
en el campo tras su aplicacion. También dependiendo de las propiedades fisicas
del suelo (generalmente en suelos con un alto porcentaje de fraccion arenosa), los
residuos de plaguicidas pueden lixiviar y pasar indirectamente a las aguas
subterraneas [42]. En este sentido, se han realizado muchos esfuerzos y se ha
avanzado en el control de la contaminacién puntual. En cambio, los avances en el
control de la contaminaciéon de fuentes no puntuales en aguas superficiales y
subterraneas son escasos, debido principalmente a la estacionalidad, la
variabilidad inherente y la diversidad del origen de la contaminacion [43].
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Por otra parte, las aguas superficiales y subterraneas contaminadas pueden,
a su vez, tener sus efectos en el agua potable. En las zonas urbanas, el agua
contaminada suele utilizarse en las plantas de tratamiento de aguas, por lo que se
destina al usuario final. En las zonas rurales, el agua potable puede obtenerse de

pozos alimentados por acuiferos contaminados.

Las fuentes de contaminacién de las aguas residuales incluyen industrias,
granjas, minas, etc. La agricultura y determinadas actividades industriales son las
principales fuentes de contaminacion de las aguas residuales. Cuando éstas estan
asociadas a la actividad agricola, se consideran fuentes localizadas y, por tanto, se
regulan como aguas residuales industriales, aunque pueden redistribuirse tras su
tratamiento como agua potable. En muchos paises se llevan a cabo programas de
vigilancia para identificar y cuantificar los contaminantes y minimizar los riesgos.
Con respecto a las aguas subterrdneas, los programas de monitoreo han revelado
la presencia de estos residuos, ya sea porque se encuentran bajo areas agricolas
que han sido previamente tratadas con plaguicidas y éstos se han filtrado a través
del suelo hacia capas mas profundas contaminando los acuiferos, o por
contaminacion directa [44- 49]. En consecuencia, es importante desarrollar
mecanismos preventivos que minimicen el vertido de residuos en los sistemas
acuaticos, asi como técnicas de remediacion que favorezcan la reutilizacion de las

aguas contaminadas.

1.3.2. Técnicas de remediacion de aguas contaminadas

La prevencion de la contaminacion de agua debe ser un objetivo primordial
para la conservacion del medio ambiente, ya que, una vez contaminados los
recursos, restaurar su calidad es siempre dificil y costoso. Muchos paises han
dirigido sus esfuerzos a minimizar la contaminacién por plaguicidas y, en
algunos casos, se han realizado esfuerzos para remediar zonas muy

contaminadas.
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El agua, tal y como se encuentra en la naturaleza, para poder ser utilizada
con seguridad para el consumo humano, necesita ser tratada para eliminar
particulas, sustancias disueltas y organismos que pueden ser perjudiciales para la
salud en la mayoria de los casos. Una vez depurada, el agua debe ser distribuida
por tuberias hasta los hogares para que pueda ser consumida sin ningun

problema ni riesgo.

Por ultimo, una vez utilizada el agua, debe ser devuelta a los sistemas
naturales en condiciones de calidad suficiente para que no sea perjudicial para los
seres vivos que la utilizaran posteriormente. Por lo tanto, una vez que ha sido
consumida por nosotros, debe ser purificada, por lo que debemos distinguir entre

purificacion de agua y depuracion del agua.

El proceso de purificacion consiste en liberar el agua de cualquier
contaminante que contenga. La depuracion es un proceso que consta de varias
etapas en funcion del tipo de agua a tratar y de las impurezas que contenga. Este
proceso se lleva a cabo en una EDAR, estacion depuradora de aguas residuales.
Desde que el influente llega a una EDAR hasta que el efluente se vierte al cauce y
se forman los lodos de depuracion. Las aguas residuales pueden someterse a

varios procesos de tratamiento con una linea de lodos y una linea de agua.

Por otro lado, la potabilizacion es el proceso que se aplica al agua para
garantizar que tiene la calidad suficiente para ser consumida por el ser humano.
Dependiendo del origen del agua, los procesos de potabilizacién se llevaran a
cabo en una planta de tratamiento de agua potable (ETAP), cuando se trate de
aguas continentales superficiales o subterraneas, o en una desaladora, cuando el
agua a tratar sea de origen marino, aunque estos tratamientos también pueden
aplicarse a aguas continentales salobres, y pueden incluirse en el sistema de una

EDAR para eliminar el exceso de sales.
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Ante la problematica actual de los recursos hidricos, tanto desde el punto de
vista de la creciente demanda que existe hoy en dia debido al aumento de la
poblacion mundial, como de los problemas de contaminacion de aguay su
impacto sobre el medio ambiente y la salud humana, tal y como se ha indicado
anteriormente, es necesario desarrollar técnicas para eliminar, en la medida de lo
posible, los contaminantes del agua, con el fin de garantizar el abastecimiento y la

conservacion de los ecosistemas naturales.

Durante las ultimas décadas se han utilizado, con mayor o menor éxito,
diferentes tecnologias para eliminar diversos contaminantes de agua, como
floculacién, coagulacién, adsorcion, oxidacion bioldgica, sedimentacion,
oxidacion (Os, H202, Na25:0s, etc.), procesos de oxidacién avanzada (PAOs),
membranas y métodos combinados. La creciente demanda de la sociedad de
descontaminar aguas contaminadas de diversos origenes ha llevado, en la tltima
década, al desarrollo de nuevas tecnologias de depuracion y purificacion. Las
aguas contaminadas por la actividad humana pueden, en general, procesarse
eficazmente mediante plantas de tratamiento bioldgico o mediante tratamientos
quimicos  convencionales (oxidacion  térmica, cloracion, ozonizacion,
permanganato potdsico, etc.). Sin embargo, en algunos casos, estos
procedimientos son insuficientes para alcanzar el grado de pureza exigido por las

normas de calidad de agua establecidas.

Las operaciones de tratamiento terciario que se aplican actualmente en las
depuradoras, como la dsmosis inversa o la adsorcidon con carbén activo (que no
consiguen eliminar el contaminante, sino so6lo concentrarlo), no parecen
suficientes para lograr un agua con un contenido minimo de los contaminantes
mas persistentes. Por lo tanto, son necesarios otros procesos de tratamiento para

lograr este objetivo.
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En este contexto, entre estos procesos, se encuentran los Procesos de
Oxidacion Avanzada (PAOs), que son los procesos de tratamiento avanzado mas
investigados para la eliminacion de los contaminantes de las aguas residuales en
los ultimos afios, aunque todavia no encuentran aplicacion a escala real [50- 52].
Los PAOs han ganado gran interés y sus aplicaciones han aumentado
recientemente, especialmente la fotocatdlisis heterogénea solar. Las principales
ventajas de estas tecnologias son que consiguen la eliminaciéon o al menos la
reduccion de los contaminantes por mineralizacion, en lugar de transferirlos,

como ocurre con los procesos convencionales [53- 54].

Estas tecnologias son especialmente interesantes en regiones caracterizadas
por una agricultura intensiva y un patrén climatico especifico, donde los niveles
de radiacién solar anual son muy elevados y el agua escasea. Por lo tanto, existe
una clara necesidad de resolver este problema a través de tecnologias
innovadoras y respetuosas con el medio ambiente desarrolladas en las EDARs
para eliminar eficientemente los contaminantes de las aguas residuales para que
puedan reutilizarse o verterse de forma segura como agua no potable para fines
de agricolas u industriales, o verterse en el medio ambiente sin causar efectos

graves [55].

1.4. (;QUE PROCESOS TIENEN LUGAR EN LAS EDARS?

Las aguas residuales son aguas procedentes de actividades industriales y/o
domésticas y/o pluviales que discurren por terrenos contaminados y contienen
contaminantes o residuos que alteran sus caracteristicas fisicas, quimicas y
bacterioldgicas iniciales que requieren un control operativo adecuado de los

procesos de tratamiento de agua [56- 58].

La mision de las EDARs es recoger el agua de una zona urbana o industrial
y eliminar sus contaminantes. La finalidad de este proceso es devolver este
recurso al ciclo de agua para que pueda verterse en masas de agua fluviales o

reutilizarse en actividades como la agricultura [59- 63].
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En la mayoria de las EDARs, el agua experimenta una serie de procesos
fisicos, quimicos y bioldgicos para eliminar los contaminantes que contiene. Los
procesos de tratamiento de agua pueden clasificarse en funcion de dos criterios: la
naturaleza del tratamiento efectuado y el tipo de impureza que debe eliminarse.

Segtin la naturaleza del tratamiento, pueden dividirse en tres etapas principales:

o Procesos fisicos
o Procesos quimicos

o Procesos biologicos

Estas operaciones suelen dividirse en tres etapas principales denominadas

tratamiento preliminar, primario, secundario y terciario [64].

1)  Tratamiento primario: eliminacion de s6lidos

Esta primera fase del tratamiento de aguas residuales es el tratamiento
primario, que sirve para preparar el agua para su depuracion en las fases
siguientes. Consiste en eliminar, en la medida de lo posible, los objetos que
puedan danar la planta o los equipos a utilizar durante el proceso de depuracién
e incluye todas las operaciones cuya finalidad es la separacion del material
sedimentable y de las particulas en suspension presentes en el agua a tratar. Entre

los procesos mads representativos de esta fase se encuentran los siguientes:

o Desbaste

En este proceso, es necesario hacer pasar el agua a través de rejillas
metdlicas de 6 mm o mas, dispuestas en paralelo y separadas entre si entre 10 y
100 mm, para eliminar las particulas de mayor tamafio, evitando asi que se
atasquen o dificulten los procesos posteriores. Este proceso se considera un pre -

tratamiento, ya que normalmente se realiza antes de cualquier otro proceso.
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o Decantacion

Esta técnica se basa en la fuerza de la gravedad, que hace que las particulas
mas densas que el agua se depositen en el fondo del tanque. El proceso de
decantacion puede ser de tres modalidades: estatico cuando el agua fluye con un
flujo laminar continuo, por contacto de fangos que potencia la floculaciéon y
adsorcion de particulas disueltas en los fléculos generados, y de flujo laminar por

multiplicacion de las superficies de separacion agua-fangos en un mismo tanque.

o Filtracion

Este método consiste en hacer pasar el agua a través de un sustrato poroso
para retener el mayor numero posible de particulas en suspension en el que se
utilizan filtros de lecho de arena, dispuestos en varias capas de diferente
granulometria, o tierra de diatomeas, que se utiliza principalmente en el

tratamiento de aguas industriales.

o Coagulacion

Durante este proceso se suele agregar un coagulante (reactivo quimico en
forma de sales de ciertos metales (Fe, Al, etc.) y polielectrolitos que, en solucion,
proporciona una carga eléctrica opuesta a la del coloide) para desestabilizar la
suspension coloidal y favorecer la floculacion, lo que da lugar a un material que

sedimenta mas facilmente.
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2)  Tratamientos secundarios: eliminacion de materia organica y

nutrientes

Estos procesos tienen la mision de degradar y eliminar la materia organica
biodegradable y diferentes nutrientes mediante el uso de bacterias y
microorganismos contenidos en el agua, beneficiindose de su actividad
metabolica, y se pueden clasificar en dos categorias: procesos aerobios y
anaerobios, siendo estos ultimos mas adecuados cuando el agua tiene una alta

carga organica. Estos procesos incluyen, entre otros, los siguientes:

o Fangos activos

Técnicamente, el tratamiento mdas extendido consiste en dejar el agua a
depurar en tanques durante varios dias en condiciones variables de oxigeno
(aerobias, andxicas y anaerobias) en funcidn de las necesidades de eliminacién
requeridas como se describen en la Tabla 1.2. Y en estos lodos, el nitrogeno suele
estar presente en forma de amonio, urea, acido urico, proteinas, aminas y
aminoazucares, y se considera uno de los culpables de la eutrofizacién [65].
Debido a su toxicidad y a que requiere una gran demanda de oxigeno para el
proceso de oxidacion natural, el amoniaco representa un enorme peligro para el
ecosistema. Por ello, los procesos de nitrificacion y desnitrificacion estan muy
implicados en los procesos biologicos que tienen lugar en el reactor para obtener
un vertido de calidad.

o Nitrificacion: Proceso microbiano aerdbico que consiste en la

oxidacién del amoniaco a una serie de nitritos y después a nitratos.

o Desnitrificacion: Proceso microbiano anaerdbico de conversion de
sales de nitrato en nitrégeno libre a través de una serie de

intermediarios gaseosos de 6xido de nitrogeno.
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Figural 4, Ciclo de nitrégeno: Formas mas comunes

Este ciclo de nitrificacion y desnitrificacion en los sistemas de aguas
residuales es uno de los principales procesos necesarios para convertir el
amoniaco en nitrogeno gaseoso y que se alimentan y apoyan mutuamente,
aunque, debido a sus respectivas necesidades, compiten entre si. Estos procesos
son muy importantes en el campo de control de la contaminacién de agua. El
nitrito y el nitrato pueden producirse durante diversas transformaciones del
nitrogeno en las EDARs [66]. Los procesos relevantes se explican en esta seccion y

se representan esquematicamente en la Figura 1.4.
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Tabla 1 2. Conversiones bioldgicas de nitrogeno

Conversion (Nitrificacion/ Desnitrificacion )

/@) Pl
Oxidacion aerdbica de amoniaco X
Oxidacion aerdbica de nitrito X
Reduccién de nitrato nitrito X
Reduccién de nitrito a éxido nitrico nitrico X
Reduccién de 6xido nitrico a 6xido 6xido nitroso X
Reduccién de 6xido nitroso a nitrégeno gaseoso X

Fijacion de nitrégeno
Oxidacion de amonio con nitrito a nitrégeno gaseoso (Anammox)

En general, el nitrégeno se elimina mediante procesos de nitrificacion y
desnitrificacion. Estas reacciones bioquimicas son principalmente aerdbicas, en las
que se libera nitrégeno y suele producirse nitrificacion. A diferencia del proceso
aerobico, la digestién anaerdbica produce metano y didxido de carbono a partir

de la materia organica de la siguiente manera:

Materia organica + microorganismos + nutrientes - CHi + CO: + mads

microorganismos

o Lechos bacterianos.

Durante este proceso aerobico, los microorganismos se inmovilizan en la
superficie de un sélido, que suelen ser lechos fijos de gran didmetro rellenos de
material poroso dispuesto para desarrollar una gran superficie. En el lecho, el
agua se filtra por gravedad a través del material de relleno, que soporta la

biomasa.
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3) Tratamientos terciarios: desinfeccion

Durante el tratamiento terciario o quimico, se llevan a cabo una serie de
procesos para eliminar contaminantes selectivos que no pueden degradarse
mediante tratamientos primarios y secundarios. Entre ellos se encuentran los

siguientes:

o Adsorcion

Esta técnica consiste en la retencién de una sustancia soluble sobre la
superficie de un sdlido que se utiliza mas cominmente para la eliminacion de
contaminantes presentes en las aguas residuales sin producir contaminacion
adicional y se considera un tratamiento de refinado. Lo mds comunmente

utilizado para la descontaminacion de agua es el carbon activado.

o Desinfeccion

Este proceso consiste en la destruccion de cualquier microorganismo que
pueda estar presente en el agua a tratar. El mas utilizado es la cloracion por su

bajo coste y rapidez de aplicacion.

o Osmosis inversa

Este proceso consiste en generar una solucién acuosa con bajo contenido en
sales mediante una membrana permeable al agua a partir de otra con alto
contenido en sales. Entre sus aplicaciones se encuentran la generacion de agua
ultrapura y la desalinizaciéon de agua salobre y de mar para consumo humano.
Por ultimo, los procesos de oxidacion avanzada (PAOs), aunque podrian

considerarse procesos de tratamiento terciario, ya se han descrito anteriormente.
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1.5. EVALUACION DE CALIDAD DE AGUAS RESIDUALES

Dada la creciente preocupacion mundial por las condiciones de cantidad y
calidad del agua, especialmente en los paises dridos y semidridos, las aguas
residuales tratadas se utilizan ampliamente en muchos paises como fuente de
agua alternativa fiable, rentable y respetuosa con el medio ambiente, como parte
de la estrategia y las politicas hidricas de algunos gobiernos en la gestion de las
aguas residuales para hacer frente al cambio climatico [67- 73] Dicha accion ha
promovido la reutilizacion de las aguas residuales que ha sido ampliamente
aplicable en la agricultura, motivada por su disponibilidad sostenible de
nutrientes como fuente constante que puede satisfacer las necesidades de las
plantas para su crecimiento. Sin embargo, estas aguas residuales tratadas deben
cumplir con las normas de calidad de agua para servir a los usuarios finales tanto
industriales como agricolas, lo que podria contribuir al desarrollo social y
economico [74-76]. De hecho, para la mayoria de las plantas de tratamiento de
aguas residuales, la variacion en la composicion de agua residual entrante es muy
importante porque influye directamente en los pardmetros de los procesos
operativos y en sus indicadores de rendimiento, por lo que es necesario que los
parametros de calidad de agua se encuentren dentro de los limites previstos por
la legislacion vigente en materia de calidad de agua [77].

Asi que el control de la calidad de agua es esencial para garantizar un
tratamiento eficaz de las mismas. A pesar de los avances logrados en la ultima
década en el disefio y funcionamiento de las infraestructuras de aguas residuales
urbanas, ain quedan por resolver numerosos problemas relacionados con la
calidad de los efluentes [78]. El control diario de los pardmetros fisicos, biologicos
y quimicos de las aguas residuales es necesario para planificar el tratamiento

adecuado que garantice un rendimiento eficaz del proceso.
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El rendimiento sostenible de las instalaciones de aguas residuales se basa en
un funcionamiento coherente que se consigue ahorrando energia, reduciendo el
consumo y recuperando recursos para reducir los costes operativos de la gestion
de los distintos tipos de monitorizacion de datos [79]. Por lo tanto, el control, la
evaluacion y la modelizacion de la calidad de agua son necesarios para la
proteccion y la gestion eficaz de los recursos hidricos. Desde hace afios, se han
propuesto varios enfoques para evaluar la calidad de las aguas residuales, como
los indices de calidad de agua (ICA) y el método estadistico multivalente. Los
ICA se estan utilizando ampliamente en los estudios de evaluacion de la calidad
de agua y han desempefiado un papel cada vez mas importante en la gestion de
los recursos hidricos [80]. El ICA fue propuesto por primera vez por Horton en
1965 [81] y modificado por Brown en 1970 [82]. Como consecuencia, varios
autores han propuesto diferentes métodos para calcular los ICA [83- 84].
Mediante un tnico valor adimensional, el ICA indica la calidad global de
aguapara cualquier uso previsto. Con esta metodologia se supera el enfoque
tradicional de evaluacion de la calidad de agua que compara el pardmetro
individual con los valores limites permisibles de las directrices sin proporcionar

una imagen completa de la calidad de agua [85].

1.5.1. Indice de calidad de aguas residuales (ICA)

La calidad de agua se controla mediante el muestreo y analisis de sus aguas
residuales, lo que proporciona una gran cantidad de informacion sobre
parametros de calidad que no son adecuados ni faciles de entender para los
responsables publicos o legislativos. El indice de calidad de las aguas residuales
(ICA) podria ser una herramienta eficaz y cientifica para indicar las caracteristicas
generales de las aguas residuales mediante la integracién de un conjunto
complejo de datos sobre la calidad de las aguas residuales y la generacién de un
valor tnico que ayude a la interpretacion de los datos para un seguimiento
sencillo de las variaciones espaciales y temporales de la calidad de los flujos de

agua.
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Este indice es uno de los mecanismos mas significativos para presentar
valores significativos que reflejen la calidad global de las aguas residuales en
relaciéon con sus parametros constituyentes de entrada y salida medidos y
reagrupados en un unico valor adimensional en términos de calidad de agua

teniendo en cuenta las normas de limitacion de calidad preestablecidas.

Como ya se ha indicado, el Indice de Calidad de las Aguas Residuales (ICA)
es un método eficaz para expresar el estado general de las aguas residuales
mediante un nico nimero que describe de forma acumulativa la calidad de un
conjunto de pardmetros quimicos, fisicos y microbioldgicos medidos [86]. E1 ICA
trata de interpretar facilmente los datos de seguimiento evaluando la calidad de
las aguas residuales en una escala de puntuacion de cero a cien en funcién de los

parametros medidos y de las normas de calidad de agua establecidas [87- 88].

El indice de calidad de las aguas residuales (ICA) permite evaluar los
cambios temporales y espaciales de la calidad del agua, donde los valores mas
altos indican que el efluente de aguas residuales cumple los objetivos de disefio y
que la planta funciona de forma eficiente. Sin embargo, el flujo de entrada a las
plantas suele tener valores bajos de ICA, ya que seria perjudicial para las masas
de agua del entorno si se vertiera sin tratar. Después del tratamiento, el efluente
tratado debe tener valores relativamente altos de ICA antes de poder verterse a

las aguas de los alrededores [89].

Por lo tanto, el ICA sirve como herramienta para evaluar la calidad de las
aguas residuales tantas brutas como tratadas y para identificar rapidamente la
calidad de diferentes flujos de aguas residuales y comparar diferentes procesos de
tratamiento [90]. El ICA es un digito numérico definido que describe
acumulativamente la calidad de un conjunto agregado de parametros
fisicoquimicos y bioldgicos medidos segin una expresion matematica del Consejo
Canadiense de Ministros de Medio Ambiente (CCMA) desarrollada para
influentes y efluentes [91- 92]. Este indice se calculd a partir de la combinacién de

tres factores, que se analizaran mas adelante en la seccidn de resultados.
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1.5.2. Técnicas estadisticas multivariantes

Hoy en dia se genera a diario una enorme cantidad de datos procedentes de
sensores, redes sociales y sitios web. Estos datos suelen tener un valor
significativo para la ciencia y la sociedad. Por ello, para analizar el
comportamiento conjunto de mas de una variable aleatoria, se utilizan técnicas
estadisticas multivariantes que consisten en examinar diversos factores para ver
como influyen en determinadas situaciones y resultados. Estas técnicas permiten
encontrar patrones y correlaciones entre varias variables simultaneamente y una

comprension mucho mas profunda y compleja de un escenario determinado.

Este enfoque comunmente utilizado en la seleccion de parametros
significativos incluye coeficientes de correlacion de Pearson, Analisis de
Componentes Principales (ACP) y Anadlisis factorial (AF) son algunas de las
técnicas de andlisis multivariante mas utilizadas. El coeficiente de correlaciéon de
Pearson se utiliza generalmente para reducir el nimero de pardmetros de calidad
de agua mediante la eliminacion de algunos pardmetros que estdn altamente
correlacionados con los demds. Mientras que el ACP se utiliza a menudo para
agrupar parametros que tienen caracteristicas similares y para reducir el numero
de pardmetros seleccionando aquellos que explican la mayor parte de la varianza
observada de los datos reduciendo el ntimero de parametros a unos pocos
componentes no correlacionados, mientras que el FA ayuda a identificar los
factores subyacentes responsables de la correlacion entre parametros [93]. En el
analisis factorial exploratorio (FA), la evaluacion de la dimensionalidad se basa en
los valores propios de la matriz de correlaciones, como el andlisis de la regla de
Kaiser.

El término andlisis de componentes principales hace referencia a un método
estadistico versatil para reducir un conjunto de datos por variables a sus

caracteristicas esenciales, denominadas componentes principales.
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Estos componentes principales son unas combinaciones lineales de las
variables originales que explican la mayor parte posible de la varianza de todas
las variables [94- 95].

El analisis de correlacion de Pearson que permitié cuantificar la relacion
lineal entre dos variables [96]. El coeficiente de correlacion establecido, que va de
negativo a positivo, es la magnitud de la interrelacion en el mismo sentido
(valores positivos) o en sentido contrario (valores negativos) [97]. Una relacion
positiva o negativa fuerte se identifica cuando el coeficiente se aproxima al valor
absoluto de uno. Los coeficientes mas cercanos a cero indican una relacion débil o
inexistente entre las dos variables. En cuanto al andlisis de componentes
principales (ACP) como técnica valiosa para convertir un gran numero de
variables originales correlacionadas en un conjunto finito de variables no
correlacionadas. Este andlisis se aplicO para investigar las interrelaciones entre
grandes grupos de variables [98]. Asi, por medio de este proceso de reduccién
dimensional, los componentes derivados representan la informaciéon de todo el

conjunto de datos con una pérdida minima de la informacion original [99].

Fundamentalmente, el concepto de ACP consiste en transformar un gran
conjunto de datos que contiene variables asociadas en un conjunto mas pequefio
de variables no correlacionadas, conservando al mismo tiempo toda la
informacion relativa a la variaciéon entre las variables del conjunto de datos

original [100].

En el andlisis de datos, la aplicacion de ACP puede facilitar la deteccion de
anomalias en los datos, la extraccion de informacion til a partir de interferencias
no deseadas y el acceso a la composicion de las aguas residuales para establecer

una relacion entre los pardmetros de calidad y las fuentes de contaminacion.
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Los vectores propios crean el nuevo sistema de referencia, proporcionando
la maxima resolucion de los datos convertidos tras ser reordenados de acuerdo
con la reduccién de valores propios adecuada. En el ACP, la matriz de vectores
propios se ordena en funcién de la cantidad decreciente del valor propio
correspondiente [101]. Los componentes obtenidos cubren la mayor parte posible
de la variacion que no ha sido explicada por el componente anterior. Este enfoque
se ha aplicado con éxito a datos sobre agua y aguas residuales en varias zonas de
estudio [102- 103].

El ACP es una técnica estadistica ampliamente utilizada para descomponer
una matriz de datos en vectores denominados factores o componentes principales
sin perder la mayor parte de la informacion original en forma de combinaciones
lineales de las variables iniciales no correlacionadas [104], con el primer factor
representando la mayor varianza posible del conjunto de datos. El segundo factor
se calcula siguiendo una estrategia similar, solo que con la condiciéon de que no
esté correlacionado con el primero y represente la varianza inmediatamente
superior. Esto se repite hasta que se calcula un total de factores igual al nimero
original de variables. Por lo tanto, la rotacién Varimax1® se utiliza para aumentar
la participacion de las variables con mayor contribucion y reducir

simultdneamente el peso de las variables con menor contribucion [105- 106].

Bésicamente, el método ACP consta de cinco pasos:

1) Preparacion de la matriz de datos con las variables originales.
2) Transformacion de la matriz original en una matriz normalizada
3) Calculo de la matriz de covarianza R

4) Identificacion de los componentes principales que explican gran

parte de la variacion del conjunto de datos.

5) Calculo de la puntuacion individual de los componentes
principales y la puntuacion global de cada grupo en el conjunto de
datos [107].
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Al considerar el andlisis de datos en términos generales, el ACP presenta

una serie de ventajas:

1)

2)

3)

4)

5)

Reduccion de la dimensionalidad de los datos. Esto puede ser ttil
cuando los datos iniciales contienen un gran nimero de variables y, por

lo tanto, son dificiles de visualizar o analizar.

Derivacion/extraccion de nuevas caracteristicas o elementos a partir de
los datos originales que sean mas perspicaces o comprensibles que los

originales.

Visualizacion de datos de alta dimensién en dos o tres dimensiones que

pueden no haber sido visibles en el espacio inicial de alta dimension.

Reduccion del impacto del ruido o de los errores de medicion en los

datos.

Reduccion del impacto de la multicolinealidad en el analisis mediante la

identificacion de las caracteristicas o componentes mas importantes.

Sin embargo, este método estadistico también presenta algunas desventajas,

COmao:

i) Dificultad para interpretar los componentes principales
resultantes, que no siempre son faciles de entender o describir

en términos de las caracteristicas originales.

ii) Pérdida de informacion al elegir un subconjunto de las
caracteristicas o componentes mas cruciales para reducir la

dimensionalidad de los datos.

iii) Dificultad para identificar las caracteristicas mas cruciales
debido a la distorsion de la matriz de covarianza por los

valores atipicos.
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iv) Dificultad en el escalado: aunque ACP asume que los datos
estdn escalados y centralizados, algunos componentes
principales resultantes pueden no representar correctamente
los patrones subyacentes en los datos si éstos no estan

correctamente escalados.

V) Dada la complejidad computacional del ACP, puede ser
costoso calcular los valores propios y los vectores propios de la
matriz de covarianza para grandes conjuntos de datos [108-
110].

Al igual que al ACP, los modelos de regresion lineal multiple (RLM) son
una forma de regresion lineal que se utiliza cuando hay dos o mas predictores
que pueden aplicarse en EDAR para predecir el efecto de dos o mas variables
independientes, como la DBO, la DQO, el SST, la temperatura, el pH y el
amoniaco en el caso de ICA. En consecuencia, el método RLM se utiliza en
muchos estudios medioambientales. Para verificar su relacion con ICA, algunos
pardmetros especificos se examinan inicialmente mediante ACP. Cualquier
parametro débilmente correlacionado se excluira para predecir el ICA. Sin
embargo, solo los parametros correlacionados se utilizaran en el proceso RLM.
Con mucho, la medida de correlacién mdas comun es la correlacién de Pearson
[111].

Estos enfoques presentan un diagnostico del proceso en términos de las
relaciones establecidas entre los datos analiticos medidos. Las relaciones se
utilizaron para construir modelos empiricos con el fin de estimar una o mas

propiedades del sistema [112].

Durante los ultimos afios, muchos estudios en el campo de la gestion de
aguas residuales han aplicado ampliamente métodos estadisticos de andlisis de
datos con diferentes fines [113- 118].
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En este campo, algunos investigadores han avanzado en el uso de técnicas
estadisticas multivariantes aplicadas a la modelizacion para evaluar la calidad del
agua. De hecho, este enfoque ha sido ampliamente adoptado para estimar la

concentracion de los principales pardmetros de calidad de los efluentes [119].

1.6. OPTIMIZACION DE ANALISIS DE NITROGENO

Se han desplegado sensores Opticos ultravioletas (UV) en diferentes
plataformas para la medicion rutinaria de nitrato y nitrito, que ha ganado
atencion debido a la preocupacion por la creciente contaminacion de los recursos
hidricos [120].

Estos sistemas de internet de las cosas (Internet of Things, IoT:) de
monitoreo de calidad de agua, no requieren reactivos quimicos, pueden medir en
un amplio rango de concentraciones y son faciles de usar debido a su robustez.
Recientemente, se han desarrollado varias soluciones basadas en sistemas IoT
para la monitorizacion de aguas residuales, impulsadas por los avances en IoT.
Monitorizar una masa de agua de forma constante e in situ, en lugar de analizar
las muestras en el laboratorio, se ha convertido en una realidad, permitiendo un
muestreo continuo, un tamafio de muestras ilimitadas y resultados inmediatos sin
demora, lo que aumenta la eficiencia en la toma de decisiones de gestion

ambiental.

Esta referencia pone de relieve las diferencias entre los métodos de
seguimiento en linea/distancia y los basados en laboratorio en lo que respecta a la
inferencia de vias de gestion. Resulta, por tanto, muy ventajoso trasladar la
instrumentacién analitica del laboratorio al campo o in situ para un amplio
abanico de disciplinas que van desde las ciencias médicas a la vigilancia del
medio ambiente [121- 122].
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Con el desarrollo de los sistemas IoT, se ha logrado un rendimiento
sostenible en los sistemas de monitorizacion y seguimiento en linea y en tiempo
real de las operaciones de tratamiento de aguas residuales. En este estudio, los
niveles de nitrato y nitrito se han medido in situ y en paralelo, en laboratorio
tradicional para evaluar su dindmica en los procesos de tratamiento de aguas
residuales [123- 126].

1.6.1. Monitorizacion in situ de nitratos y nitritos

Los sistemas de monitorizacién IoT para entornos acudticos, como las
EDARs, desempenan un papel clave en la monitorizacion in situ y en tiempo real
de los parametros de calidad de agua y en la deteccion de contaminantes que
pueden causar danos al medio ambiente y a la salud humana [127]. Asimismo, la
aparicion de dispositivos y sensores IoT asequibles y faciles de usar para la
monitorizacion de la calidad de agua ha permitido acelerar y minimizar los costes
de obtencion de datos sobre la calidad del agua, mejorando asi su calidad y, por
tanto, su seguridad [128- 130].

La combinacion de sensores IoT acoplados a la computacion en la nube en
linea con una técnica de andlisis integrada, como la cromatografia iénica, ha
hecho posible la monitorizacion inteligente de la calidad de agua que recopila
mas in-formacion para una mejor gestion de la calidad de agua y el andlisis de
riesgos de contaminacion, en particular para el nitrato y el nitrito, que se
consideran indicadores de contaminantes indeseables en las aguas residuales,

como se discutird a lo largo de este documento [131- 132].

Asi, la contaminacidén por nitratos y nitritos de las aguas subterraneas y
superficiales puede filtrarse al suelo y causar un grave problema cuando se
utilizan en practicas agricolas intensivas [133], lo que supone un grave riesgo para
la salud humana debido a sus propiedades incoloras, inodoras e insipidas que

dificultan su deteccidn por el sistema sensorial humano [134- 135].
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Ademas, la aplicacion de estos dispositivos electronicos esta cobrando
impulso con el desarrollo de la tecnologia de comunicacion basada en la
transmision de datos y la tecnologia de analisis. La cromatografia ionica (CI) se ha
utilizado para determinar las concentraciones de nitrato y nitrito en diversas

muestras de aguas residuales [136].

El éxito de la aplicacion de la tecnologia IoT acoplada a cromatografia idnica
en la deteccion de nitratos y nitritos en tiempo real se debe a la alta sensibilidad
de la medicion continua en la corriente de aguas residuales en comparacion con
los analizadores estandar basados en cromatografia idnica. Estas tecnologias
comprenden un sistema como el muestreo automatico in situ de la calidad del
agua, el almacenamiento de datos y un valioso sistema de comunicacion
inaldmbrica que proporciona al usuario la capacidad de controlar los datos y las

condiciones del sistema en cualquier momento y lugar [137- 138].

Por tanto, la realizacion de la tecnologia de monitorizacién automatica de la
calidad de agua depende de la tecnologia de software IoT, que puede realizar
pruebas de calidad de agua de forma rdpida y precisa, y del sistema de
instrumentos que puede realizar la transmisién y monitorizaciéon remotas [139].
Por ello, la evaluaciéon de los parametros de calidad de las aguas residuales y su
impacto a lo largo del proceso de tratamiento es clave para prevenir cualquier
impacto adverso para la salud y el medio ambiente de las aguas residuales
reutilizadas. La monitorizaciéon de los procesos de tratamiento de aguas
residuales mediante sistemas IoT, permite controlar en tiempo real los niveles de
nitratos y nitritos en el agua, proporcionando informacién valiosa a los

operadores para la toma temprana de decisiones [140].

1.7. CROMATOGRAFIA IONICA COMO TECNICA PRINCIPAL

Entre las principales técnicas estdndar para el andlisis de nutrientes en
muestras de agua se encuentra la cromatografia idnica, y existen varios métodos

estdndar ampliamente utilizados con fines de control reglamentario [141].
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Cabe considerar el intercambio idnico como el principal modo de
separacion utilizado en cromatografia idnica, aunque existen varios enfoques para
la separacion de especies idnicas inorganicas, como la interaccion idnica, la
quelacion y la cromatografia de exclusion ionica [142]. En cromatografia de
intercambio idnico, la fase estacionaria suele consistir en una resina porosa e
insoluble que contiene grupos cargados fijos e iones mdviles de carga opuesta. A
su paso por la columna, estos iones de carga opuesta se intercambian de forma
reversible por iones analitos de la misma carga. Cuando varia la interaccion y la
afinidad de los iones analitos con la fase estacionaria, se producen velocidades de

migracion diferenciales y, a su vez, la separacion de los analitos.

En lo referente al andlisis por CI del nitrato y el nitrito, la deteccién por
conductividad suprimida se considera el método de deteccion estdndar. Para el
analisis por cromatografia idnica es muy adecuado, ya que la conductividad es
una propiedad que comparten todos los iones. Teniendo en cuenta que el eluente
utilizado en el cromatdgrafo idnico consiste en grandes cantidades de sal, tiene
una conductividad muy alta. Para hacer posible una deteccion eficaz de la
conductividad de los iones analitos eluidos del sistema, la cantidad de iones
disueltos de fondo presentes en el eluente debe reducirse aguas abajo de la

columna.

Esta reduccién de la conductividad de fondo del eluyente se consigue
mediante el uso de un supresor en el que el eluyente se neutraliza por
intercambio i6nico de flujo continuo a través de una membrana. Este ultimo fluye
por el interior de la membrana, mientras que un regenerante, normalmente un

acido, fluye por el exterior de la membrana en sentido contrario.

Para separar los nutrientes utilizando un eluyente alcalino, se produce un
intercambio de cationes a través de la membrana. De este modo, los cationes del
eluyente se intercambian con los cationes del regenerante. Ademas, la membrana
incorpora grupos de acido sulfénico unidos covalentemente que permiten el

transporte selectivo de los cationes.
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Debido a la repulsidon electrostatica, los aniones del analito no pueden
atravesar la membrana [139]. La conductividad directa o la conductividad no
suprimida también pueden utilizarse con la cromatografia idnica, aunque son

menos habituales.

1.8. SENSOR DE CALIDAD DE AGUA

Cada caudal de agua de una EDAR tiene una composicion variable en
funcion de los compuestos organicos e inorganicos, los compuestos disueltos y las
sustancias insolubles. Por ello, el anadlisis de muestras requiere tecnologias con
métodos disponibles, fiables y totalmente automaticos para la determinacion

simultanea de varios analitos.

Existen numerosos dispositivos que integran la cromatografia ionica y
ofrecen varias ventajas sobre los métodos humedos convencionales para la
determinacion de iones inorgdnicos y orgdanicos en aguas residuales. Por lo tanto,
varios dispositivos, como el sistema IoT con cromatografia ionica integrada en su
plataforma, se consideran un método directo para el andlisis in situ de nitrito y
nitrato en aguas residuales y una aplicacion mas de la cromatografia idnica en el
campo del andlisis de agua ampliamente utilizada en la monitorizacion de agua

para el cumplimiento de la normativa [143- 144].

Los sistemas de monitorizacion, en la mayoria de las actividades, ya utilizan
la tecnologia IoT, con la que es posible operar los elementos, a través de un
sistema sensor autéonomo (Cromatografia Iénica Portatil) con subsistemas
integrados capaces de realizar andlisis de nutrientes in situ basados en reactivos,
microfluidos y colorimetria de gotas, con un método de deteccion Optica de bajo

coste, acoplado a un sistema de suministro microfluido automatizado.



CAPITULO I- INTRODUCCION 81

Esta innovadora tecnologia permite realizar mediciones en tiempo real
durante periodos de 6 a 12 meses sin intervencion del personal en la mayoria de
los casos. Puede monitorizar nitratos y nitritos en aguas residuales y aguas de
proceso con precision de laboratorio [145]. Los datos transmitidos por los
sistemas IoT de monitorizacion de la calidad de agua se capturan, almacenan,
analizan y finalmente se representan a través de la interfaz de usuario mediante
diferentes personalizaciones que componen la aplicacion IoT alojada en la
plataforma del sistema. El sistema IoT de monitorizacion de la calidad de agua es
controlado por gadgets (diminutos aparatos electronicos) que ejecutan una
aplicacion construida sobre la plataforma. Todo el mecanismo se realiza a través
de un sistema integrado basado en una red inaldmbrica rentable a la plataforma
IoT donde los datos se almacenan, procesan y se puede acceder a ellos desde
cualquier ordenador o sensor inteligente desde cualquier lugar [146]. El sistema
puede actualizar los datos de los sensores en el servidor IoT cada quince
segundos. Los datos almacenados se pueden utilizar para un andlisis posterior de
la reduccién de la contaminacion, el ahorro de energia y la mejora general del
entorno vital. El sistema IoT de monitorizacion de la calidad de agua esta

disefiado para la monitorizacidon remota de nitratos y nitritos [147].

Este sensor portatil se ha desplegado en corrientes de aguas residuales para
analizar la contaminacion por nutrientes in situ dentro de las EDARs, una
tecnologia cada vez mas utilizada en la monitorizacion medioambiental del agua.
Este sistema IoT de monitorizacion de la calidad de agua es un analizador sencillo
y de bajo coste para la monitorizacién in situ de nitritos y nitratos en corrientes de
aguas residuales, basado en la deteccidon rapida de cromatografia iénica y UV
mediante un LED UV profundo y bombas impresas en 3D combinadas con una

célula de deteccion dptica especialmente disefiada [148].
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Como se relatd anteriormente, se instalaron dos sistemas portatiles de
cromatografia idnica, uno en el influente y otro en el efluente de cada EDAR, con
cables conectados a una plataforma IoT equipada con sensores de monitorizacion
in situ, montados a pocos centimetros de la linea de agua, que miden el nitrato y
el nitrito en cuestion en tiempo real, proporcionando mediciones continuas con

comunicacién inalambrica [149- 155].

Este novedoso sistema IoT de monitorizaciéon de nutrientes en miniatura
desarrollado se considera una soluciéon de automuestreo in situ, casi en tiempo
real, que facilita el uso del analizador en red en EDAR a través de un modulo IoT
inalambrico integrado, las lecturas de nutrientes se monitorizaron en tiempo real

desde una plataforma en la nube [156].

Como resultado de esta investigacion, los gestores de agua y los
responsables politicos podran interpretar las condiciones de calidad de agua
tratada para tomar las medidas adecuadas de gestion de los recursos hidricos y la

agricultura.

1.9. MARCO LEGAL

En el marco legislativo, la reutilizacién de las aguas residuales estd regulada
por normativas y reglamentos destinados a la conservacidn, la proteccion de la
calidad de agua y la reutilizacién o recuperacion de este recurso [157- 159]. La
principal normativa de la UE sobre cantidad y calidad del agua, incluidas las
aguas residuales, es la Directiva Marco de Agua (2000/60/CE), la Directiva sobre
Tratamiento de Residuos Urbanos (91/271/CE) o la Directiva sobre Nitratos
(91/676/CE), cuyo objetivo es frenar el deterioro del estado de las aguas y reducir
la contaminacién quimica (principalmente de fuentes puntuales), y en particular
por nutrientes, lo que aboga por controlar los nutrientes en las masas de agua
[160- 161].
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En materia de reutilizacion de aguas, la normativa estd bastante avanzada a
nivel nacional y establece criterios de calidad y medidas de gestion de riesgos
exhaustivos. Dichos criterios incluyen frecuencias minimas de muestreo y
analisis, asi como la obligacion de incluir un apartado sobre medidas de gestion
de riesgos en las solicitudes de autorizacidon [162]. Ademas, esta legislacion
nacional se complementa con una guia de aplicacion que ofrece recomendaciones

sobre procedimientos y buenas practicas [163].

A su vez, estos criterios de calidad para el uso final de agua regenerada se
basan en el Real Decreto 1620/2007, que establece que se deben construir
tratamientos de regeneracion si no existen y mejorar los existentes para adecuar la
calidad del efluente a su destino final [164]. Por tanto, las EDARs espafiolas
reutilizaban sus efluentes sdlo después de un tratamiento secundario, ya que no
disponian de tratamiento de regeneracion. El principal inconveniente se debia a la
elevada concentracidon de sdlidos en suspension que quedaba tras el tratamiento
secundario (biologico). Ademads, estos tratamientos de regeneracion debian
incluir, como minimo, tratamientos terciarios convencionales como filtros
decantadores, filtros de arena, etc. Sin embargo, en los ultimos afos se han
adoptado procesos de coagulacion, floculacion, filtracién, UV y/o ésmosis inversa.
[165- 168].
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IL. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS

En muchas zonas éridas y semidridas caracterizadas por periodos de
especial sequia como Espana, sobre todo en el sureste del pais, la escasez de agua
aumenta constantemente. Ante este fendmeno, se ha prestado cada vez mas
atencion a la reutilizacion de las aguas residuales depuradas para fines agricolas y
de otro tipo. Esto ha llevado a la sociedad a ser cada vez mas consciente de la
necesidad de aumentar el ahorro y la reutilizacion del agua. El control eficaz de la
calidad de agua es, por tanto, una de las claves de la proteccién del medio
ambiente, y esta importancia se refleja tanto en la legislacion europea como en la

mundial.

Ademads de su importancia, la calidad de agua se ve afectada por la
contaminacion por nutrientes. Sin embargo, a la hora de regular la calidad del
agua, la legislacion y las politicas actuales se basan en técnicas de muestreo por
captacion, que solo proporcionan datos instantdneos que pueden dar lugar a una
estimacion poco representativa del estado de carga de nutrientes de una masa de

agua.

Para satisfacer plenamente las necesidades integrales de analisis, gestion y
proteccion de la industria del agua, se necesitan sistemas portatiles eficaces de
control de nutrientes in situ. Para hacer frente a este reto, se ha empleado un
conjunto de tecnologias, sistemas y principios de disefio para medir y controlar in
situ, casi en tiempo real, los parametros de calidad de agua que vigilan y
controlan el nitrito y el nitrato en las aguas residuales de las EDARs. Con la
informacién obtenida de la monitorizacion a distancia, se pueden tomar las
medidas adecuadas para mejorar la calidad de agua antes de su vertido a las

masas de agua receptoras con fines agricolas o de otro tipo.
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Paralelamente, se llevd a cabo un andlisis multiparamétrico en el
laboratorio. Los datos recogidos se compararon con los datos exploratorios a nivel
de laboratorio, con el fin de comprobar la fiabilidad de los equipos, evaluar la
calidad de las aguas residuales y detectar posibles anomalias que pudieran servir
como informacién valiosa a los usuarios para prevenir cualquier fuente de

contaminacion y tendencias adversas con el fin de tomar decisiones tempranas.

Por lo tanto, creemos que la investigacion debe dirigirse a promover
tecnologias innovadoras capaces de monitorizar los nutrientes dentro de los
procesos de tratamiento de aguas residuales y mejorar las tendencias generales de
las EDARs y cuantificar su rendimiento operativo a través de un ndamero
significativo de variables de datos de series temporales. A continuacion, se

especifican los objetivos generales y especificos aprobados para este trabajo.

IL.1. OBJETIVO GENERAL

El planteamiento general de esta investigacion se basé en la necesidad
actual de soluciones rentables y sdlidas de control de nutrientes in situ para las
aguas residuales y en la necesidad de evaluar y predecir la calidad general de

agua a lo largo del tiempo en las EDARs municipales.

El objetivo principal ha sido monitorizar nutrientes por un sistema de
cromatografia idnica automatizado desplegable sobre el terreno. Como
complemento a este trabajo, también se evaluaron los cambios temporales en la
calidad de agua adoptando un analisis estadistico multivariante para predecir el
rendimiento de las EDARs. A través de esta investigacion, se desarrolld un indice
de calidad de las aguas residuales (ICA) que se basa en diversos parametros
fisicos, quimicos y bioldgicos. El estudio también identifica el rendimiento del

proceso de tratamiento.
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I1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Los objetivos especificos derivados del desarrollo del proyecto son los

siguientes:

1. Monitorizar de forma remota la concentracion de nitratos y nitritos en
aguas residuales mediante un sistema de medida en continuo por

cromatografia idnica conectado a una plataforma software IoT.

2. Caracterizar la calidad fisicoquimica y bioldgica de influentes y efluentes

en las cuatro EDARs de la Region de Murcia objeto de estudio.

3. Validar los dispositivos de monitorizacién remota mediante andlisis
comparativo respecto a las determinaciones realizadas en laboratorio

mediante métodos tradicionales de extraccién y analisis.

4. Evaluar las variaciones temporales de la calidad de agua en las cuatro
EDARSs.

5. Establecer modelos predictivos sencillos y fiables para correlacionar las

variables que determinan la calidad del agua.

6. Elaborar un andlisis multivariante de los parametros fisicoquimicos de

agua residual para modelizar el proceso de depuracion en las EDARs.
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III. MATERIAL Y METODOS

3.1. PLANTEAMIENTO Y ESQUEMA DE TRABAJO

De acuerdo con los objetivos establecidos en el apartado anterior, el trabajo

experimental desarrollado se muestra en la Figura 3.1.

En primer lugar, se han elegido las plantas de tratamiento de aguas
residuales porque los nutrientes objeto de estudio se han detectado en distintos
tipos de sus aguas, ya que las aguas tratadas abastecen terrenos agricolas y otros
usos recreativos, y se han realizado investigaciones para evaluar y predecir la
calidad del agua. Este informe indica que existen pruebas cientificas de la
presencia de nutrientes en las aguas residuales, aunque en cantidades muy

pequenas, pero preocupa su existencia en diversos ecosistemas acuaticos.

A continuacion se validd el método analitico para el analisis de nitrito y
nitrato en aguas residuales (limite de deteccién, limite de cuantificacion,
linealidad y precisién). La determinacion de nitrito y nitrato se llevé a cabo en el
laboratorio mediante cromatografia ionica. Mientras que el método
cromatografico integrado en el CI portatil se valido y aplicd en varias matrices de
agua. El sistema alcanz6 una elevada exactitud y precision en comparacion con

las muestras tomadas y analizadas con instrumentos acreditados.

A continuacion, se llevo a cabo la caracterizacion de las aguas residuales (de
entrada y salida totalmente tratada) por su composicion fisica, quimica y
bioldgica que han combinado los tres tratamientos para obtener la mejor calidad
del agua. Posteriormente, se desarrolld la optimizacion de cromatografia iénica en
condiciones de laboratorio y sistema totalmente automatizado para el analisis in

situ.
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Para ello, se ha probado sobre el terreno el sistema con cromatografia ionica
auténomo para analisis in situ y es adecuado para el despliegue in situ, autonomo
y a largo plazo en sistemas de aguas medioambientales. Por otro lado, se evaludé
la eficacia de deteccion y monitorizacion del sistema que se utilizé para analizar
diferentes puntos de flujos de aguas residuales dentro de plantas de tratamiento
de aguas residuales. Una vez mas, se compararon las concentraciones de nitrato y
nitrato determinadas mediante un sistema portatil de cromatografia idnica con las

concentraciones obtenidas tras el analisis con instrumentos acreditados.
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Figura 3 1. . Esquema ilustrativo del trabajo experimental realizado
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En una etapa final, se realizaron dos enfoques diferentes para el analisis de
nitrogeno en forma de nitrito y nitrato: el anticuado "muestreo y laboratorio" y el
inteligente "mediciones in situ" utilizando un sistema IoT con cromatografia
ionica integrada y se llevo a cabo una evaluacion de las concentraciones de nitrato
y nitrito generadas tanto por el enfoque anticuado como por el inteligente y se
comparé con los resultados de laboratorio acreditados, proporcionando
informacién importante sobre su dindmica, que tiene un gran impacto en la

supervivencia humana.

En el ambito del seguimiento de los pardmetros fisicoquimicos y biologicos
de la calidad de las aguas residuales, en esta investigacion se han aplicado dos
enfoques principales en funcion de la relacion entre los procesos de muestreo y
andlisis: in situ, en linea (On-Line) y fuera de linea (Off-Line). El enfoque

experimental se muestra en la Figura 3.2.

A
:

e

Figura 3 2. Principales enfoques de seguimiento de agua

El primer enfoque ha permitido realizar mediciones rapidas in situ y en
linea al mismo tiempo, mientras que el segundo es un enfoque fuera de linea que
consistia en recoger muestras puntuales y transportarlas al laboratorio para su
andlisis. Estos métodos pueden ofrecer ventajas significativas, tanto en términos

de coste como de la eficacia de seguimiento que permiten.
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Respecto al primer caso, se ha colocado un dispositivo sensor (sistema IoT)
in situ para tomar muestras directamente en la masa de agua tanto en las entradas
como en las salidas de las depuradoras, recoger datos, registrarlos
automaticamente y transmitirlos telemétricamente al usuario para su
interpretacion. Este sistema IoT se basa en métodos cromatograficos,
principalmente reacciones quimicas en linea para captar datos continuos sobre las
caracteristicas de la matriz en modo de alerta temprana para indicar los niveles de
nitritos y nitratos en el agua, proporcionando informacion cualitativa sobre la
calidad del agua. Mientras que en el caso off-line, las muestras de agua se han
tomado y transportado al sistema analitico donde se han utilizado los
procedimientos de control convencionales para medir los niveles de nitritos y
nitratos, asi como diversos pardmetros de calidad de agua que se han
aprovechado para evaluar la calidad de agua de las EDARs durante un largo

periodo de tiempo.

32.  DESCRIPCION DE AREA DE ESTUDIO

Durante los afios 2019, 2020 y 2021 se han medido mas de 1000 muestras de
agua residual de diferentes pardmetros procedentes del influente (tras
tratamiento primario), reactor de fangos activos, recirculacion y efluente de cada
EDAR urbana. Estas plantas constan de sistemas convencionales con tratamiento
primario, secundario y terciario. Las plantas se encargan de tratar las aguas

residuales de las industrias y ciudades vecinas.

Tras la caracterizacion de las cuatro EDARs de la demarcacién de Segura, se

pueden resumir las cifras totales en la siguiente Tabla 3.1:
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Tabla 3 1. Caracteristicas de 4 EDARs

Caudal (m3/dia)

Poblacion Disefio Flujo
EDAR® Uso efluente Tecnologia Usada
Servida Flujo Tratado
AL 42.007 13.000 6.975 Riego FAC+ DE+ C+ F+ FA+ UV
Riego & dominio
MO 70.895 25.000 18.817 FAC+ DE+ C+ F+ FA+ UV
Publico
LZ 17.565 22.500 6.979 Riego FAC+ DE+ C+ F+ FA+ UV
SP 26.664 20.000 8.062 Dominio Piiblico FAC+ MBR+ UV

“Fuente: SAMUR [169]., “"FAC: Fangos activados convencionales; AP: Aireacién prolongada; C: Coagulacién; F: Floculacion; DE: Doble
etapa; FA: Filtros de arena; MBR: Membranas de biorreactor; UV: Ultravioleta

Este tipo de EDAR abarca la mayoria de las grandes ciudades y EDAR
publicas municipales y operan con un caudal medio diario de miles de metros
cubicos (Mm?®) y una capacidad de caudal en hora punta de aproximadamente 7 a
19 Mm?, atendiendo a una poblacion que oscila entre 17.565 y 70.895 habitantes.
Estdn equipados con sistemas de tratamiento preliminar, secundario y terciario, y
sus aguas tratadas se destinan a proyectos de reutilizacion para riegos y/o usos
publicos y estan disefiados para tratar las aguas residuales de diversas conexiones
residenciales e industriales para satisfacer las necesidades de su poblacion, como
se muestra en la Tabla 3.1 anterior. En la mayoria de las EDARs, la planta esta
disefiada como un sistema de reactor discontinuo secuencial (SBR) que consta de

sistemas de tratamiento preliminar, secundario y terciario.

Debido a la elevada carga contaminante de origen industrial y agricola que
entra en estas plantas y a la necesidad de cumplir la normativa sobre calidad del
efluente tratado, sus sistemas de tratamiento disponen de pretratamiento con
unidades de cribado, desengrasado y desarenado, balsas de clarificacion,
tratamiento bioldgico secundario y, finalmente, tratamiento terciario mediante
desinfeccién UV [169].
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Este estudio aborda cuatro EDARs dispersas geograficamente en Murcia
debido a que las matrices de agua varian de un sitio a otro, ya que son EDARs de
distinto tamano y dan servicio a una zona diferente. Debido a su enfoque
transregional, a continuacion, se detallan las caracteristicas especificas e
individuales de cada EDAR.

3.2.1. Puntos de muestreo

La Figura 3.3 muestra un diagrama de flujo del proceso de tratamiento de
aguas residuales en la EDAR, en el que se aprecian los puntos de recogida de
aguas residuales en el tratamiento primario (influente) y el efluente final
(efluente). En el mismo lugar se instalaron sistemas portatiles de cromatografia
ionica para controlar simultdneamente las entradas de la planta de tratamiento de
influente (agua bruta) y la salida de la planta de tratamiento de efluente (agua
tratada).
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(Influente)
Agua Bruta Estacién Bombeo Cribado Desarenado H

E Tratamiento R
# >, S 10

s
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Tratada - o : : oz
H 2¢ Aireaciéon

Desinfeccién

Lodos 1°
o o e
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vertedero
T Y L T T

L

Figura 3 3. Unidades y puntos de muestreo en planta de tratamiento de aguas
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1) EDAR de Alcantarilla

La EDAR esta situada geograficamente en las coordenadas 37°55" 39" * N
1°14" 28" * O. Esta localidad tiene una poblacion estimada de 42.007 habitantes
segun las estadisticas de 2022.

Influente Efluente

EDAR Alcantarilla

Figura 3 4. Vista aérea de la EDAR de Alcantarilla y puntos de muestreo

La planta tiene un caudal tratado superior a 6.975 m?/dia correspondiente a
una poblacion equivalente de 49.337 habitantes. El tratamiento incluia las
siguientes etapas; (I) pre- tratamiento mecéanico, (II) proceso biologico aerobio
como tratamiento secundario con fangos activos de doble etapa, (III) coagulacion
y floculacioén, y (IV) filtro de arena y desinfeccién UV en tuberias cerradas (Figura
3.4).

2) EDAR de Molina

Esta planta estd situada en el término municipal de Molina de segura, al

norte de la localidad, en las siguientes coordenadas 38° 7' 2 "N y 1° 13' 30 "O.
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Efluente
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Figura 3 5. Vista aérea de la EDAR de Molina y puntos de muestreo

Esta planta est4 disefiada para tener una capacidad de tratamiento de 25.000
m?/dia para una poblacion de 70.895 habitantes. Las aguas residuales se someten a
un proceso de decantacién primaria, tratamiento secundario de fangos activos,
doble etapa, seguido de un tratamiento terciario, coagulacion, Floculacion, Filtros
de Arena con desinfeccion UV, que es una tltima etapa del tratamiento de las
aguas residuales para intentar adecuarlas antes de su reutilizacién o vertido al
receptor final, siendo asi mas respetuosas con el medio ambiente y produciendo

un menor impacto ambiental (Figura 3.5).

3) EDAR Los Alcazares:

Estd EDAR pertenece a la Comarca del Mar Menor. Estd situado al este de la
region, limita al norte y oeste con los municipios de San Javier y Torre Pacheco,

por el sur con el municipio de Cartagena y al este con el Mar Menor.
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Efluente

Figura 3 6. Vista aérea de la EDAR de Los Alcazares y puntos de muestreo

La EDAR de Los Alcazares entré en funcionamiento en 2008, tiene una
capacidad para tratar 22.500 metros cuibicos de agua al dia, dando servicio a una
poblacién de 18.581 habitantes, que aumenta considerablemente en verano.
Asimismo, estas aguas residuales son sometidas a los mismos tratamientos

descritos en el parrafo anterior (Figura 3.6).

4) EDAR San Pedro:

La planta objeto de estudio estd situada en la comarca del Mar Menor en las
coordenadas 37°49'35.11" N y 0°46'38.5" O.
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Figura 3 7. Vista aérea de la EDAR de San Pedro y puntos de muestreo

Esta depuradora trata un total de 8.062 metros ctibicos de agua al dia, que
pone a disposicion de los regantes del Campo de Cartagena para su reutilizacion
y/o uso en el sector agricola. Estd disefiada para tratar un volumen medio diario
de agua de 20.000 metros cubicos porque esta dotada de tecnologias avanzadas de
tratamiento de aguas residuales, como fangos activos, biorreactor de membranas

y desinfeccion Ultravioleta (Figura 3.7)

La zona de estudio estd situada en la region de Murcia (sureste de Espana),
que se caracteriza por su clima mediterrdneo y sus importantes contrastes
estacionales, con inviernos suaves y himedos y veranos calurosos y secos, con

precipitaciones maximas en otofio y minimas en verano.

Las precipitaciones anuales pueden superar 400 mm en las montafas y
descender por debajo de 190 mm en las zonas costeras mas secas, mientras que la
temperatura media anual oscila entre 16 °C y 17 °C. [170]. En este trabajo se han
tomado muestras de cuatro EDAR diferentes de la Regiéon de Murcia como se

muestra en la Figura. 3.8.
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Figura 3 8. Ubicacion de cuatro EDARs en Murcia, SE de Espana

En el presente estudio predominan dos tipos de EDARs:

1. Interior: Alcantarilla (AL)y Molina (MO)
2. Costeras: Los Alcazares (LZ)y San Pedro (SP).

3.3. SISTEMA 10T DESPLEGABLE IN SITU

El sistema IoT para el andlisis en linea de nitritos y nitratos consiste en una
bomba HPLC Thermo Scientific UltiMate 3000 que suministra eluente de 100 mM
de hidroxido potéasico (KOH) a una velocidad de 0.8 ml min. La bomba esta
acoplada a una valvula de inyeccion de alta presion de 6 puertos y 2 posiciones.
Las jeringas utilizadas fueron jeringas de vidrio herméticas al gas de 1 ml de
Sigma-Aldrich.
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Este sistema IoT dispone de autolimpieza integrada de las jeringuillas
mediante una fuente de alimentaciéon conectada a una bateria de 12 CC de

corriente continua [171- 173].
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B. Switching

valves

E. Detector
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F. Data == . e

Acgquisition ‘ A ¥ .
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Figura 3 9. Esquema del sistema miniaturizado de cromatografia iéonica

El dispositivo IoT se basa en una técnica analitica de andlisis por inyeccion
en flujo (Flow Injection Analysis, FIA) acoplada a técnicas cromatograficas como
la cromatografia idnica portatil, sensible, rdpida, rentable y respetuosa con el
medio ambiente, desarrollada para el control y la deteccion principalmente de

nitritos y nitratos en el agua.

El disefio del sistema IoT consiste en un lab-on-a-chip (Dispositivo que
integra una o varias funciones de laboratorio en un unico circuito integrado,.
LOC,) que incorpora reactivos colorimétricos y deteccion basada en LED (método
de cromatografia idnica con detector dptico LED de 235 nm) para monitorizar

nutrientes que se ha desplegado in situ en varias EDARs (Figura 3.9) [174]
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La Figura 3.10, ilustra un diagrama esquematico de los componentes
basicos de un analizador de inyeccion en flujo. El reactivo portador se almacena
en un depdsito (depdsito de reactivos), y una unidad de accionamiento mantiene
un flujo constante del portador a través de un sistema de tubos que constituye el
sistema de transporte (unidad de propulsién). La muestra se inyecta directamente
en la corriente del portador (inyeccion de muestra), donde viaja a través de una o
mas zonas de mezcla y reaccidon (zona de mezcla y reaccion) antes de llegar a la

célula de flujo del detector (detector).

Inyeccion
Muestra

Figura 3 10. Diagrama esquematico de componentes basicos de FIA

El equipo cromatografico portatil automatizado (Sistema IoT) para nitrato y
nitrito descrito en este estudio se basd en el método de cromatografia idnica
acoplado a la deteccion de absorbancia que ha demostrado ser un método exitoso
en una variedad de aguas ambientales e industriales, con gran exactitud y
precision comparables a los instrumentos de laboratorio. El nticleo del analizador
de nitritos y nitratos consistia en una plataforma de cromatografia idnica portatil

para despliegues remotos.

En la Figura 3.10, se muestra una representacion del sistema IoT con sus
componentes. Se conectd un médulo IoT al sistema para transmitir las lecturas de
concentracion generadas por el analizador a una plataforma/base de datos en la
nube. Desde esta plataforma, los resultados podian supervisarse de forma remota

y en tiempo casi real.
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(1) bateria; (2) carcasa electrénica; (3) bombas de jeringa; (4) vdlvula de inyeccion de seis
vias; (5) bolsa de almacenamiento de KOH; (6) columna; (7) LED UV; (8) bomba de
entrada de muestra de 12 V; (9) depdsito de residuos.

Figura 3 11. Arquitectura del sistema IoT portatil con sus integrantes

El moédulo central del dispositivo analitico (Figura 3.11) es un sistema
portatil de cromatografia idénica (CI) basado en el método descrito previamente
por Murray et al [120]. Este sistema emplea un novedoso disefio de detector
optico basado en diodos emisores de luz (LED) ultravioleta (UV) que permite la
deteccidon directa in situ y rentable de nitrito y nitrato en aguas naturales. El
sistema cromatografico idnico portatil automatizado se ha descrito en detalle en
Murray et al [172].
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Flecha negra: Flujo de eluente KOH. Flecha azul: Flujo de la muestra a través del
deposito. Flecha roja: Alicuota de muestra tomada del depdsito e introducida en el sistema
a través del bucle de muestra.

Figura 3 12. Arquitectura del sistema IoT portatil con sus integrantes

En la Figura 3.12, se ilustra esquematicamente el funcionamiento fluidico
del sistema. El sistema estd equipado con cuatro bombas de jeringa. Tres bombas
se utilizaron para el suministro de eluente, mientras que la cuarta bomba se
utiliz6 para extraer la muestra del deposito de muestra a través del bucle de
muestra, cargando asi el bucle. Durante el funcionamiento del sistema, las tres
bombas de jeringa de eluente funcionaban al unisono, extrayendo cada una
alicuota de 1,1 ml de eluente de la bolsa de almacenamiento de eluente

incorporada.
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Una vez que las tres jeringas estén llenas, se iniciaba el lavado paralelo de
las jeringas de eluente, produciendo un caudal de 0.8 ml min' a través de la
valvula de 6 vias, la columna y el detector. Se instalaron valvulas unidireccionales
para garantizar que el eluente solo se extraia del almacenamiento de eluente
durante el llenado de las jeringas y que el flujo se dirigia a través de la columna
durante el lavado de las jeringas. Paralelamente al funcionamiento de las bombas
de jeringa de eluente que se llenaban con eluente, se llenaba la bomba de jeringa
de muestra, extrayendo 0,5 ml de muestra del depdsito de muestra. Durante el
lavado, la bomba de jeringa de muestra se vaci6é en un contenedor de residuos.
Mientras se lavaban las bombas de jeringa de eluente, la valvula de 6 vias
permaneci6 en la posicion de carga hasta que transcurrieron 25 s; transcurrido
este tiempo, la valvula cambi6 automaticamente a la posicion de inyeccion y se
inyectd la muestra. Todas las bombas de jeringa se ajustaron para continuar el
vaciado hasta su posicion inicial definido por la activacion de los finales de

carrera [172].

El sistema de muestreo se basa en un bucle que utiliza una bomba de
desplazamiento positivo de baja potencia de 12 V. La muestra se extraia del
medio ambiente a través de un filtro grueso y se introducia en un deposito de
muestras de 10 ml de volumen interno y se vierte de nuevo en la muestra de
agua. El filtro se envuelve con una malla de aleacién de cobre y niquel para
mitigar la incrustacion bioldgica (bioincrustacion). Tras un minuto de flujo, la
bomba se apaga automaticamente y el deposito se llena de muestra. En ese
momento, se extrae automaticamente una alicuota de la muestra del depdsito
utilizando la jeringa de muestreo a través del bucle de muestreo de la valvula de
seis vias. Esto permite cargar el bucle con la muestra, que se inyecta en la
corriente de eluente cuando la valvula se coloca en la posicion de inyeccion. Al
cargar el bucle de esta manera, se elimina el arrastre de muestra entre pasadas
secuenciales. En la Figura 3.13, se muestra un esquema del muestreo
automatizado [120, 172].
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Figura 3 13. Representacion esquematica del sistema automatizado de muestreo

La configuracidon se basé en un bucle en el que la muestra se extrae del
medio ambiente, se introduce en el depdsito de muestras y se devuelve a la
muestra de agua. Cuando se apaga la bomba, el depdsito se llena de muestra y se

extrae una alicuota de muestra del depdsito utilizando la jeringa de muestra [172].

3.4. APLICACION DEL SISTEMA 10T EN ESCENARIO

El escenario de partida es un escenario distribuido en el ambito del
tratamiento de aguas residuales, como una EDAR en muchas regiones o paises. Se
trata de un escenario IoT complejo, ya que implica la gestiéon de un gran namero
de sensores. Los sensores se alojan en dispositivos, desarrollados con el objetivo
de recoger, procesar y transmitir datos asociados a los activos (concentraciones de

nitratos y nitritos).
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Figura 3 14. Arquitectura de plataforma de aplicaciones IoT

El escenario propuesto permite integrar, gestionar y escalar un gran nimero
de dispositivos IoT y usuarios. Para cumplir estos requisitos, el sistema IoT se ha
implementado en el escenario de una planta de tratamiento de aguas residuales.
Este sistema inteligente de monitorizacion de la calidad del agua, representado en
la Figura 3.14, se alimenta de la plataforma IoT para aprovechar el potencial de

las redes de sensores y sensores inaldmbricos.

El sistema recoge datos sobre la calidad de agua a través de sensores, los
analiza exhaustivamente y obtiene los resultados de la evaluacion completa de la
calidad del agua.
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En el Sistema IoT, la integracion del dispositivo con la plataforma IoT se
consigue gracias al middleware, un sistema de software que ofrece funciones y
servicios de nube comunes, de gestion de la informacion. En concreto, utiliza una
operacion para enviar los datos de calidad de agua recogidos por los dispositivos

a la plataforma.

Esta funcionalidad es tutil porque permite personalizar el cuerpo de la
peticion y proporciona una URL especial para acceder a un servicio web
encargado de decodificar y pre procesar la informacion. Asi, este innovador
sistema aprovecha las nuevas funcionalidades que ofrece el Internet de las Cosas
basandose en la arquitectura del sistema IoT. Los dispositivos se han desplegado
en el influente y efluente de cada EDAR que se comunican con la nube a través de
la red movil, utilizando el Servicio General de Radio por Paquetes (GPRS) [136]

como se describe en la Figura 3.14.
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Figura 3 15. Ejemplo de flujo de informacion en un sistema IoT
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Como punto de partida, se asume la creacion de una entidad de
organizacion en el sistema. Esta entidad tiene asociado un usuario con permisos
de administrador. La Figura 3.15, muestra el funcionamiento del flujo de la

informacioén a través del sistema IoT donde intervienen seis procesos diferentes.

En la parte superior del esquema de flujo de informacién de la Figura 3.15,
se encuentra inicializacion del sistema, captura y almacenamiento de la
informacién, modelado de la informacion, andlisis y visualizacion de la
informacién y creacién del sistema [175- 180]. A grandes rasgos, el flujo de
informacion en esta plataforma IoT se llevo a cabo basandose en las caracteristicas
de los sensores IoT en el entorno de aplicacion IoT ilustrado en los siguientes

pasos:

1. Inicializacion del sistema: Para que un sistema IoT esté operativo requiere
de una configuracion inicial con el usuario con permisos de administrador y

un servidor a través de una pasarela.

2. Transmision de datos: Se transmiten los datos a un servidor central o servicio

en la nube a través de una comunicacion inaldmbrica.

3. Almacenamiento de datos: la informacién se almacena en el servidor

central o servicio en la nube.

4. Procesamiento de datos: los mismos son procesados y analizados por

algoritmos o software para identificar tendencias y patrones.

5. Visualizaciéon de datos: la informaciéon puede visualizarse mediante
cuadros de mando u otras herramientas, lo que permite a las partes
interesadas ver la calidad actual de agua y las tendencias a lo largo del
tiempo.

6. Gestion de informacion: los datos captados por el sensor integrado en el

sistema IoT se procesan y se analizan para extraer informacion valiosa.
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3.5. INSTRUMENTOS ANALITICOS DE LABORATORIO

Para el andlisis de nitritos y nitratos en el laboratorio acreditado se utiliz6
un cromatdgrafo idnico (CI) Thermo ScientificTM Dionex ICS- 2100 con una
columna Dionex AS, The Dionex Ion Pac AS19 (2 x 250 mm). El gradiente de
eluente de hidréxido optimizado fue: 0- 10 mM isocratico; 10- 25 mM gradiente de
10 a 45 mM; Caudal: 1 ml. min!; Temperatura de la columna 30 °C acoplada a un
Dionex ASRS300, 4mm corriente de supresion 120 mA, Se utilizé un bucle de
muestra de 25 pL para el trabajo entitativo, Se adquirieron soluciones estandar de
aniones inorganicos como estandar de concentracion anionica de diferentes ppm
de Aldrich y se diluyeron segtn se requeria con agua Milli- Q, Se utilizé agua
Milli- Q tratada por Millipore (Bedford, MA, USA) para preparar las soluciones
estandar y los eluentes. También, se emple6 un cromatdgrafo idénico (CI) Thermo
Scientific ICS- 2100 con una columna Ionpac AS 19 (250 mm, 4 mm ID) y KOH
como eluyente (10 mM de 0 a 10 min, 10- 45 mM KOH de 10 a 40 min) a una
velocidad baja de 1 ml min? (30 °C). El control del instrumento y la adquisicion

de datos se realizaron mediante el software Chromeleon®.

El contenido de carbono organico total (COT) se midi6 con un analizador de
COT Multi N/C 3100 (Analytic Jena AG, Jena, Alemania) equipado con un
detector NDIR. El procedimiento de carbono organico disuelto (DQO) requiere
que la muestra pase por un filtro de 0,45 mm antes del andlisis para eliminar el

carbono organico particulado de la muestra.

La conductividad eléctrica (CE) se determindé con un conductivimetro
Crison GLP 32 (Barcelona, Espana), calibrado semanalmente con soluciones
patrén de 1413 + 12 mS ecm™ y 12,88 + 0,11 mS cm?, y el pH con un pH-metro
Crison GLP 22 (Barcelona, Espafia), calibrado con soluciones patrén de pH 4,01 +
0,002, pH 7,00 = 0,002 y pH 9,25 + 0,002. La DBO se midid por el método de
Winkler.
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El nitrégeno total Kjeldahl (TKN) se analiz6 con el aparato Kjeldahl (Pelican
Instruments), y la DQO se analizé por el método de reflujo abierto. Todos los
experimentos se realizaron por triplicado. El contenido de SST se midié segun la
norma ASTM D5907 en un laboratorio acreditado utilizando un filtro de
membrana de 0,45 um y métodos de filtracion por bomba de vacio (método
gravimétrico). El1 SST se describe como la concentracion de material en fase solida
suspendido en una mezcla de agua y sedimento y se expresa generalmente en

miligramos por litro (mg L*).

Las lecturas de SST se tomaron y calcularon utilizando la ecuacion (1).

mg~ _ {(FMb+RS)-~FMb}(mg) mL
SST (119) = S s x 1000 (1) (1)

Donde:
FMb = Peso del filtro de la membrana
RS = Residuo seco

VFw0= Volumen de agua filtrada

3.6. MUESTREOSY ANALISIS

Durante el periodo de estudio de seguimiento del tratamiento de aguas
residuales, se recogieron un total de mas de 1000 muestras de agua en 4 EDARs
de muestreo situadas en la regiéon de Murcia, previamente indicadas. Las
muestras se recogieron en recipientes estériles con tapa, estacionalmente durante
tres afios (2019- 2021), siguiendo los métodos establecidos por la asociacidon
Americana de Salud Publica (APHA) [181]. Los frascos de muestreo se
almacenaron en un frigorifico a 4 °C y se transportaron al laboratorio para su

posterior analisis.
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Las muestras se analizaron para diez parametros calidad de agua, incluidos
el pH, la conductividad eléctrica (CE), los solidos suspendidos totales (SST), la
demanda quimica de oxigeno (DQO), el nitrogeno total (NT), el fosforo total (PT),
la demanda bioldgica de oxigeno (DBO), el contenido de carbono organico
disuelto (COD) y nitritos y nitratos tanto en el influente como en el efluente. La
Tabla 3.2 representa los métodos utilizados para el andlisis de estos parametros

de calidad de agua.

Tabla 3 2. Principales caracteristicas, unidades y métodos analiticos

Pardmetro Unidad Instrumento/Método
pH - pH-metro

CE mS/ Cm Conductimetro

SST mg/l Horno/Método gravimétrico
DQO mg/l Reflujo abierto

NT mg/l Meétodo Kjeldahl

PT mg/l Espectrofotometro
DBO mg/l Meétodo Winkler
COD mg/l Combustion a alta temperatura
NO~ mg/l Cromatografia ionica
NOs mg/l Cromatografia idnica

Para analizar de forma exhaustiva la composicion de las aguas residuales,
es necesario tener en cuenta una amplia gama de indices de calidad de agua [182].
Estos indices se obtuvieron, a partir del programa rutinario de la calidad de agua
llevado a cabo durante el periodo de estudio. Ademas, se ha desarrollado un
indice de calidad de las aguas residuales (ICA) para estimar el estado global de la

calidad de agua bruta y tratada.
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El presente trabajo presenta un novedoso analisis de pardametros
fisicoquimicos y bioldgicos de aguas residuales basadas en los ultimos trabajos en
el campo de la estadistica multivariante para desarrollar un modelo simple
basado en ACP, correlacion, regresion multivariante y ANOVA. El estudio
también incluye el desarrollo de técnicas que proporcionan un marco para la
evaluacion global de la calidad de las EDARs mediante el indice de calidad de las
aguas residuales (ICA) [183].

3.7.  ANALISIS DESCRIPTIVOS DE PARAMETROS

Se utilizaron estadisticas descriptivas para identificar las caracteristicas de
cada pardmetro medido en el influente y efluente de cada EDAR en términos de
tendencia central, dispersion y distribucion. La tendencia central proporciona la
localizaciéon de la distribuciéon de cada pardmetro, incluyendo la media, la
mediana y la moda. La dispersion mide la dispersion del conjunto de datos,
incluida la desviacion estandar, el coeficiente de variacion, el rango, el minimo y
el maximo. Las estimaciones de la distribucién utilizan la asimetria y la curtosis
para describir la simetria y la forma de la distribucion de las series temporales
[184]. Las estadisticas descriptivas calculadas fueron media, mediana, desviaciéon
estandar, error estandar, varianza, asimetria, curtosis, rango, minimo y maximo.
Las tablas S1-S4 de los Materiales complementarios muestran estas estadisticas
para las cuatro depuradoras objeto de estudio, que se resumen a continuacion en

el capitulo de Anexos.

3.8. EVALUACION TEMPORAL DE DATOS EXPERIMENTALES

De los datos obtenidos del plan de seguimiento de las aguas residuales se
desprende una compleja matriz de pardmetros fisicoquimicos que, de manera
individual, no pueden proporcionar una evaluacion temporal fiable de la calidad
de las aguas residuales ni evaluar el rendimiento de las EDARs. Para hacer frente

a este reto, se aplicaron dos enfoques:
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1) El Indice de Calidad de las Aguas Residuales (ICA) se introdujo para

resumir un gran numero de parametros controlados en un término simple.

2) El analisis estadistico multivariante y el analisis exploratorio de datos se
aplicaron para proporcionar una metodologia completa de evaluaciéon

temporal de las caracteristicas de las aguas residuales.

3.8.1.  Calculo del indice de calidad de aguas (ICA)

Muchos organismos, como la OMS y la Agencia de Protecciéon del Medio
Ambiente de Estados Unidos (USEPA), trabajan en la elaboracion de directrices y
normas relacionadas con la calidad de agua. Aunque existen muchos pardmetros
de control de la calidad de agua, el indice de calidad de las aguas residuales
podria ser un mecanismo eficaz para expresar el estado general de las aguas
residuales mediante la consideracion acumulativa de todos los indices de calidad

controlados.

Al simplificar el conjunto de datos de calidad de las aguas residuales en un
unico valor, se facilitara la interpretacion de los datos de seguimiento, lo que
ayuda a clasificar la calidad de las aguas residuales en una escala de puntuacion
de cero a cien basadas en los parametros medidos y en las normas de calidad de

agua establecidas.

Para el presente estudio, el ICA se basé principalmente en el pH, CE, DBO,
SST y nutrientes de las aguas residuales entrantes y salientes. Estos parametros
son los principales indicadores de contaminantes organicos/ inorgdnicos que
caracterizan la calidad global de las aguas residuales. Este indicador es
beneficioso para los responsables de la toma de decisiones, ya que les permite
identificar rapidamente la calidad de los distintos flujos de aguas residuales y
comparar diferentes procesos de tratamiento.
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En el proceso de evaluacion de la calidad de agua, se investigd la idoneidad
cualitativa de las corrientes influentes y efluentes de las EDARs seleccionadas
mediante la identificacion de los parametros fisicoquimicos y biologicos que
representan adecuadamente las cargas organicas, de nutrientes, de demanda de
oxigeno y de actividad idnica, tales como pH, conductividad eléctrica (CE),
sOlidos totales en suspension (SST), demanda quimica de oxigeno (DQO),
nitrégeno total (NT), fésforo total (PT), demanda bioldgica de oxigeno (DBO) y

contenido de carbono orgénico disuelto (COD).

Para alcanzar este objetivo, se elaboré el ICA para el influente y el efluente
de las EDARs utilizando el método analitico desarrollado por el Consejo
Canadiense de Ministros de Medio Ambiente, CCMA. El ICA del CCMA se
calculd a partir de la combinacién de tres factores, que tienen en cuenta el
numero, la frecuencia y la cantidad de variables cuyos objetivos no se cumplen en

funcion de las restricciones de calidad mediante las ecuaciones (1) - (6) [185- 186].

Numero de variables fallidas @
F, = - x 100
Total de variables
Numero de pruebas fallidas 2)
= x 100
Total de pruebas
y Valor de prueba fallido; (3)
Excursion; = ( — ) -1
Limite;
1 Excursién; 4)

Normalizado de excursiones de suma (nse) = —
Numero de pruebas

nse @)

F, =
370,01 nse +0,01
JF% + F% + F2
ICA=100—-Y11 2 3 (6)

1,732
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Doénde:

F1 es el porcentaje de variables medidas que incumplen el limite al menos

una vez durante el periodo de tiempo
F2 es el porcentaje de pruebas individuales que incumplen el limite
F3 es el namero por el que los valores de prueba fallidos incumplen el limite

Excursién es el niumero de veces por el que una prueba individual es mayor

que el limite

nse es el namero colectivo por el que las pruebas individuales estan fuera

de cumplimiento.

A continuacion, la calidad de agua de los caudales influente y efluente se

clasifico en diferentes categorias descritas en la Tabla 3.3.

Tabla 3 3. Clasificacion general de la calidad de agua basada en el indice ICA

ICA
Excelente Buena Media Mala Muy mala
95-100 80-94 65-79 4564 044
Muy cercano  Raramente se A veces se A menudo se Casi siempre
a niveles aleja de niveles  aleja de niveles  Aleja de niveles — amenazada o
naturales naturales naturales naturales deteriorada

La mayoria de los indices se basan en la normalizacién/estandarizacion
parametro por parametro de los datos segin las concentraciones previstas y en
cierta interpretaciéon de las concentraciones "buenas" frente a las "malas". Las
puntuaciones ICA basadas en este método clasifican el agua en cinco clases, a
saber: excelente: 95- 100; buena: 80-94; moderada: 65-79; mala: 45-64; y muy mala:
0-44. Atendiendo al WWQI presentado en la Tabla 3.4, se observa que el efluente
presenta puntuaciones superiores de 65 a 98 para todas las EDARs estudiadas,
mientras que la puntuacién mas baja corresponde al influente entre 45 y 60, que
entra en la clasificacion de "pobre", mientras que el efluente entra en la

clasificacién de "excelente" para todas las EDARs.
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Tabla 3 4. Clasificacion de agua de EDARs antes y después del tratamiento

EDAR _ Influente : _ Efluente :
Puntuacion Categoria Puntuacion Categoria
AL 45-60 Mala 95-100 Excelente
MO 44-60 Mala 96-100 Excelente
LZ 45-60 Mala 97-100 Excelente
SP 45-60 Mala 98-100 Excelente

Por lo tanto, los valores del ICA pueden interpolarse u/ e interpretarse para

proponer un proceso de tratamiento adecuado.

3.8.2. Enfoque de analisis estadistico multivariante

El andlisis multivariante es una técnica muy popular que analiza
simultdneamente multiples medidas sobre individuos u objetos investigados. Asi,
cualquier andlisis simultdneo de mds de dos variables puede considerarse, en

sentido amplio, andlisis multivariante.

Numerosas técnicas multivariantes son extensiones del analisis univariante,
sobre todo el analisis de distribuciones univariantes y el analisis bivariante, en el
que destacan distintos andlisis, como la clasificacion cruzada, la correlacidén, el
andlisis de la varianza y la regresién simple para analizar dos variables. La
regresion simple con una sola variable de predicciéon se amplia en el caso

multivariante para incluir varias variables de prediccion.

Del mismo modo, la tinica variable dependiente encontrada en el analisis de
la varianza se amplia para incluir multiples variables dependientes en el analisis
multivariante de la varianza. Algunas técnicas multivariantes, que incluyen la
regresion maultiple y el andlisis multivariante de la varianza, permiten realizar en
un solo anadlisis lo que antes requeria varios andlisis univariantes. Otras técnicas
multivariantes, sin embargo, estan disefiadas exclusivamente para tratar
cuestiones multivariantes, lo que ocurre con el analisis factorial, que identifica la
estructura subyacente de un conjunto de variables, o el andlisis discriminante, que

distingue entre grupos basandose en un conjunto de variables.
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En este analisis estadistico se incorporan técnicas como el andlisis de
correlacion, el andlisis de componentes principales (ACP) y el analisis factorial
exploratorio (AFE) mediante SPSS y la eleccion del niumero de componentes que

deben extraerse. Se realizé un ACP para todos los parametros.

Al objeto de desarrollar técnicas de prevision estadistica multivariante que
pudieran facilitar una mejor comprension de los procesos, se aplicaron métodos
estadisticos multivariantes, como el andlisis de correlacion para determinar el
grado de correlacion estadistica entre parametros especificos, el ACP para
analizar las interrelaciones entre variables y cuantificar la importancia de las
distintas variables en el conjunto de datos, y el analisis de regresion multivariante
para desarrollar modelos capaces de predecir pardametros de calidad importantes

en funcién de las condiciones de entrada [187].

Esta investigacion utilizo el método de andlisis estadistico para extraer y
organizar la informacién del plan de seguimiento de la calidad de aguaen cuatro
depuradoras municipales. Para ello, la técnica incorpor6 varios métodos de

analisis estadistico multivariante, principalmente:

1. ACP para reducir la dimensionalidad de los conjuntos de datos obtenidos
de la EDARs vy analizar la interconexion de las variables, asi como

cuantificar la importancia de las distintas variables en el conjunto de datos.

2. RLM para predecir el rendimiento del indice de calidad de las aguas
residuales (ICA) y desarrollar modelos que puedan predecir pardmetros de

calidad importantes

3. Analisis de correlacion para determinar el grado de correlacién estadistica

de pardmetros especificos.
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3.9. ANALISIS ESTADISTICO

Los parametros estadisticos se obtuvieron utilizando el software estadistico
Sigma Plot 14.0 (Statistical Package for the Social Sciences- SigmaPlot for
Windows 14.0 ed.. Systat Software, 2022. Chicago). En cuanto al tratamiento de
los datos, se utilizaron el IBM- SPSS (Statistical Package for Social Science, version

28.0, Armonk, NY) y el ajuste de curvas se obtuvo con Sigma Plot 14.0.

También se aplicaron diferentes métodos de analisis estadistico, como la
correlacidn, la regresion multivariante, el andlisis de la varianza (ANOVA) y el
andlisis ACP, en los que las diferencias significativas se procesaron mediante
pruebas apropiadas calificadas como significativas a p < 0,05. Tras el periodo de
muestreo, las concentraciones de nitratos y nitritos detectadas en el influente y el
efluente de las EDARs se compararon mediante un modelo ANOVA. Las

diferencias significativas se registraron como p < 0.05.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

41. RENDIMIENTO DE PARAMETROS DE CALIDAD

La Figura 4.1, presenta las disminuciones de los valores de SST, DQO, NT,

PT, DBO y COD que se determinaron para todas las plantas de tratamiento. La
disminucion de los contenidos de SST, DQO, NT, PT, DBO y COD durante el

proceso de tratamiento fue el resultado de la eficacia de los procesos

fisicoquimicos y biologicos implicados.
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Figura 4 1. % de mejora de rendimiento de principales parametros

En la mayoria de los parametros, los resultados de la Figura 4.1 muestran

una eliminacion cercana al 100%. La mayor eliminacién de SST se observo en
EDAR_MO (99%), seguida de una eliminacién similar (98%) en el resto de EDAR.
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La degradacion de SST de agua estd directamente relacionada con la
degradacion microbiana y da lugar a pérdidas de materia orgéanica, ya que una
disminucién de la carga organica significa generalmente una disminucion de la

concentracion de SST.

En cuanto a la demanda quimica de oxigeno (DQO), se observd que el
rendimiento de eliminacion ha sido relativamente menor en EDAR_LZ y
EDAR_SP y fueron del 93% y 97% en EDAR_AL y EDAR_MO respectivamente.
Mientras que el nivel de nitrégeno total cambid significativamente en EDAR_AL
y EDAR_MO vy bajo drasticamente aproximadamente un 95% en las otras dos
plantas.. Este aumento del N total puede explicarse por el aumento de materia
organica. Los valores iniciales de fdésforo total disminuyeron en EDAR-AL,
EDAR-MO, EDAR-LZ y EDAR-SP, respectivamente, lo que represent¢ eficiencias
de eliminacion mejoradas del 74%, 81%, 87% y 71%. Estos resultados mostraron
que las reducciones de fésforo en EDAR_MO vy EDAR_LZ fueron
significativamente mayores que las de EDAR_AL y EDAR_SP. Durante el
tratamiento, el nivel de demanda bioldgica de oxigeno (DBO) es importante para
determinar la cantidad de materia organica y aumentar la distribucién de oxigeno

en la masa de agua.

Los rendimientos de DBO fueron del 98%, 99% , 96% y 96% en EDAR-AL,
EDAR-MO, EDAR-LZ y EDAR-SP, respectivamente, lo que indica un proceso de
tratamiento satisfactorio. Del mismo modo que en el DBO ocurri6 con el carbono
organico disuelto (COD), los valores se redujeron tras el proceso de tratamiento a
valores muy bajos con una eficiencia de eliminacion que oscil6 entre el 63% y 73%

respecto al agua bruta.
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En cuanto a los valores de pH, se observaron variaciones entre 7,5y 7,8 en
EDAR_ AL y entre 6,9 y 8,0 en EDAR_MO, mientras que el pH de EDAR_LZ y
EDAR_SP permanecié invariable en 7,7 y 7,8, respectivamente. Los valores de pH
de los depuradores EDAR_AL y EDAR_MO aumentaron ligeramente, mientras
que el pH de las depuradoras de EDAR_LZ y EDAR_SP se mantuvo constante.
Los resultados de pH son obviamente neutros, con un ligero aumento del pH a
alcalino debido a la formacion de amoniaco en determinados procesos, como se

muestra en la Figura 4.2.

B pHi W pHe EEEE CEi WM CEe L

8 8

6 6
€ I
Q =%
@ I =
IS r ©
R 4 @
3] v

2 2

0 0

AL MO LZ SP
EDAR

Figura 4 2, Evolucién de la conductividad eléctrica y el pH tras el tratamiento

Por otra parte, los valores de conductividad eléctrica (CE) pueden utilizarse
como método indirecto para evaluar el grado de salinidad de la mezcla de aguas
residuales, indicando sus posibles efectos toxicos/inhibitorios sobre el crecimiento
de las plantas si se riega con esta agua.

Los valores de CE oscilaron entre 2,7 y 2,5 mScm-1 en EDAR_AL, entre 5,2y
4,3 en EDAR_MO, entre 6,3 y 5,9 en EDAR_LZ y entre 4,9 y 4,4 en EDAR_SP. Los
valores de CE fluctuaron sin grandes cambios entre 0,2 y 0,9 mScm™ durante todo

el proceso, con una disminucion considerable en todas las plantas.
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Durante el transcurso del tratamiento del agua, la volatilizacion del

amoniaco y la precipitacion de sales minerales pudieron conducir a valores de CE

mas bajos durante la tltima fase del tratamiento, como puede verse en la Figura

4.2.

4.2.

CONTROL DE PARAMETROS DE CALIDAD

El andlisis de la variacion temporal de las medidas de SST, DQO, TN, TN,
PT, DBO y DOC en el influente presenta la misma tendencia en todas las EDAR

durante el periodo comprendido entre marzo de 2019 y enero de 2021, tal y como

se muestra en la siguiente Figura 4.3.
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Figura 4 3. Evolucion temporal de parametros principales en el influente (i)
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Concentracion mg/l (escala log)

Concentracién mg/l (escala log)

Del mismo modo, el patrén de comportamiento de los parametros SST,
DQO, TN, PT, DBO y DOC en el efluente muestra la misma tendencia en todas las

EDAR que en el influente, como se muestra en la Figura 4.4 a continuacion.
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Figura 4 4. Evolucién temporal de pardmetros principales en el efluente (e)

Lo mas destacable es que los parametros DBO, SST, nitrégeno y fdésforo en

influente se pueden describir mediante una expresion lineal, mientras que el

carbono organico disuelto se puede describir mediante una expresion polindmica

de 2° grado. Esta tendencia opuesta indica que, a medida que aumenta la cantidad

de carbono organico disuelto disponible, disminuye el nivel de contaminantes en

el agua residual influente.
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En cuanto a los pardmetros de calidad del efluente, se observd que la
variacion de materia organica a lo largo del proceso de tratamiento tenia un
impacto considerable en la concentracion de otros parametros de calidad,
especialmente SST, PT y NT. Un aumento de la cantidad de COD, DQO y DBO
provocd una disminucion de la concentracion de SST en el efluente y un aumento
del nivel de DBO.

43. ENFOQUE DE ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIANTE

Con el objetivo de analizar la estructura factorial y la correlacion entre los
componentes o factores incluidos en la escala, la Tabla 4.1 presenta los resultados
de la matriz factorial rotada obtenida mediante un analisis factorial exploratorio
utilizando el método de maxima verosimilitud con rotacién Varimax. Tras la
rotacidn, las cargas se reajustan al tamano adecuado para garantizar la misma

ponderacion de todos los items al rotar.

Tabla 4 1. Matriz de componentes rotados con cargas factoriales (>0,4).



CAPITULOIV - RESULTADOS Y DISCUSION

131

Componente Principal ¥ At

Componente Principal ¥ MO

Componente Principal 917

Componente Principal ¥ 5P

EDAR PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCl1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCl1 PC2 PC3 PC4 PGS
pHi  —0.56 0.45 0.79 0.90 0.90

CEi -0.78 0.84 -0.66 0.94

SSTi  0.69 0.90 0.86 0.56 0.56

DQOi 0.92 0.86 0.77 0.86

NTi  0.88 0.89 0.63 0.68 0.76

PTi  0.69 0.83 0.74 -0.45 0.78

DBOi 0091 0.85 0.91 0.61

CODi 0.88 0.68 0.65 0.64 -0.57 0.54
pHe -0.85 0.77 0.47 0.95 0.86

CEe -0.44 049 -0.45 —0.44 -0.44 0.81 -0.83 0.93

SSTe  0.50 -0.76 0.86 0.59
DQOe 0.42 0.71 0.78 0.68 -0.69 0.48

NTe 0.73 -0.76 0.55 -0.60 -0.68

PTe 0.55 0.70 0.70 0.60
DBOe 0.90 0.53 0.83 -0.65
CODe 0.68 0.42 0.48 -0.77 0.68
Eigenv 6.18 237 173 150 127 519 287 229 176 143 6.62 317 182 1.69 131 385 317 231 209 142
Var * 3432 13.17 9.61 832 7.03 28.82 1593 12.73 9.79 793 36.79 17.58 10.13 9.36 7.29 21.39 17.62 12.82 11.61 7.87
Cum ) 3432 47.49 57.10 65.41 72.44 28.82 44.75 57.48 67.27 75.20 36.79 54.37 64.50 73.86 81.15 21.39 39.01 51.83 63.44 71.31
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“Rotacion convergente in 9 iteraciones; * Rotacion convergente in 8 iteraciones. < Rotacién

convergente in 7 iteraciones; ¢ Rotacion convergente in 7 iteraciones.

El andlisis de componentes principales permitié extraer cinco factores
principales basdndose en el criterio de Kaiser de los valores propios superiores a
uno [188], que figuran en las Tablas S5-S8 (Material suplementario), como se

detalla en el capitulo de Anexos.

Conforme a estos procedimientos, la dimension del conjunto de datos se
redujo de dieciséis variables a cinco factores con una informacion en torno al
71,31% y el 81,15%, como muestra la Tabla 4.1. Sin embargo, se observd que dos
componentes (PC1 y PC2) tenian cargas mas elevadas que pueden explicar mejor
las caracteristicas del conjunto de datos. Los componentes restantes no satisfacian

la tendencia general de las participaciones entre variables.

El andlisis de los valores correlacionados de las cargas factoriales
significativas (puntuacion de los componentes) en las cuatro EDARs muestra que
la mayor carga de la varianza total de cada conjunto de datos se atribuy6 a la PC1
(34,32%) en la EDAR_AL y al 28,82% en la EDAR_MO, respectivamente,
etiquetandose como la carga de los parametros de calidad del influente. Este
hecho revela que se trata del patrén de datos dominante para comprender mejor
las caracteristicas de las aguas residuales afluentes. El segundo componente PC2
aporto el 13,17% en la EDAR_AL y el 1593% en la EDAR_MO de la varianza
inicial de los datos, considerandose principalmente para las caracteristicas de
demanda de oxigeno de las aguas residuales tratadas, incluyendo fdsforo y
nitrogeno. A partir del analisis realizado para la EDAR_LZ, en el que la primera
componente explica el 36,79% de la varianza inicial de los datos, se obtuvieron
cargas significativas para la componente actividad idnica, ya que explicaba en
gran medida los valores de CE influente y efluente. En esta planta, PC2 (17,58%)
se correlaciond con el rendimiento de eliminacion de nutrientes de la EDAR, asi
como con la carga de nutrientes de las aguas residuales efluentes, que cambid

significativamente.
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En cuanto a la EDAR_SP, el componente PC1 (21,39%) se relaciono
inicialmente con la carga organica de agua residual afluente, mientras que PC2
(17,62%) se correlaciond con la demanda de oxigeno efluente, lo que puede

concluirse debido a las puntuaciones positivas observadas para este componente.

La interpretacion de los componentes principales (PCs) extraidos del
conjunto de datos originales suele ser necesaria para analizar exhaustivamente la
estructura de los datos. La Tabla 4.1 muestra la matriz de componentes rotada,
que es una matriz de las cargas de componentes de cada variable en cada
componente principal o factor que puede explicar las relaciones entre las

variables originales (parametros).

Para el agua influente (agua bruta de entrada) de la EDAR_AL, el PC1
estaba saturado principalmente por la DBO y la DQO, seguidas del NT, el SST y
el PT. En cambio, en el efluente predominaban el NT, SST y DQO. Estos
parametros caracterizan los compuestos organicos e inorganicos presentes en las
aguas residuales municipales; el PC2 se vio afectado por la DQO. El PC3 se vio
afectado principalmente por la DBO y la DQO; el PC4 se vio afectado por el pH; y
el PC5 se vio afectado por el PT y la DQO.

En el caso de la EDAR_MO, el primer componente de los valores influentes
presenta un pH elevado y una carga efluente moderada. La segunda componente
presenta valores elevados de SST, NT, DBO y PT, lo que se atribuye a la entrada
masiva de residuos organicos debido al aumento de las actividades bioldgicas. La
PC3 presenta elevadas cargas de CE tanto en el afluente como en el efluente y
elevadas cargas de DQO, un pardmetro comun utilizado para caracterizar el
contenido total de compuestos orgdnicos e inorganicos en el efluente. El cuarto
componente presenta cargas elevadas de pH y PT, y el PC5 se vio afectado

principalmente por la DBO.
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En el caso de la EDAR_LZ, PC1 presenta altas cargas negativas con EC tanto
en el influente como en el efluente y cargas positivas con COD en el influente y
también PT, NT y DQO en el efluente. PC2 presenta altas cargas de nitratos,
fosfatos y también DBO y DQO, principalmente debido a los nutrientes que han
pasado por la parte aerobia de un tanque de activacion. La PC3 se vio afectada
principalmente por el pH. El PC4 se vio afectado por la DBO y el SST. La PC5 de
los valores influentes estaba muy cargada de SST y DQO.

En cuanto a la EDAR_SP, el primer componente presenta una elevada carga
de pH tanto en el afluente como en el efluente. El PC2 estaba saturado
principalmente en el afluente por DBO, DQO, NT, SST y PT. El tercer
componente tiene altas cargas de CE en el afluente y también de SST. PC4 tiene
altas cargas negativas con DBO en el efluente y cargas positivas con PT y DQO.
Por altimo, PC5 tiene cargas positivas con DQO tanto en el afluente como en el
efluente y también con SST en el efluente, que eran de concentraciones bajas y,

por tanto, contribuian a los PCs menos importantes.

Computacionalmente, los datos obtenidos han sido analizados mediante
ACP para identificar los parametros dominantes de los procesos que ocurren
simultdneamente en las EDARs (principalmente DBO, SST y contaminacion por
nutrientes) con el objetivo de extraer mas informacion para la optimizacion de los

procesos [189].

44 . ENFOQUE DE MODELOS ESTADISTICOS

Las técnicas estadisticas multivariantes se aplicaron en este apartado para
desarrollar modelos predictivos de los parametros de calidad de aguaa partir de
la base de datos de procesos historicos medidos. Considerando como datos de
entrenamiento, los parametros de calidad y cantidad medidos durante marzo de
2019 a enero de 2021, se llevd a cabo el desarrollo de modelos numeéricos
descriptivos para predecir los ICA de influente y efluente.
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Los modelos de prediccion de parametros de calidad se basan en diferentes
combinaciones de variables disponibles para las concentraciones de SST, NT, PT y
DBO influentes y efluentes. Se utilizaron un total de 10 expresiones numéricas
derivadas de los parametros de calidad del afluente y el efluente considerados

anteriormente para identificar los ICA descritos en la Tabla 4.2.

45. EVALUACION Y VERIFICACION DE CALIDAD DE MODELOS

Las diez expresiones numéricas derivadas de los parametros de calidad del
influente y el efluente se estudiaron para la identificacion de calidad. El enfoque

se realiz6 en dos pasos separados.

El primer paso consistid en evaluar el nivel de precision de los modelos
desarrollados en términos de ajuste con los datos de entrenamiento para los afios
2019 y 2021 del periodo de estudio. A continuacion, se validé la capacidad
predictiva de cada modelo seleccionado a partir de los resultados del conjunto de
datos que se dividié en datos de entrenamiento y datos de prueba. El enfoque
consistio en comparar los valores predichos frente a los medidos para los
conjuntos de datos de entrenamiento y de prueba. El coeficiente de determinacion
(R?) y el error cuadratico medio (RMSE), que se calcul6 a partir de la ecuacion (7).
Estas métricas estandar se utilizaron para evaluar numéricamente la calidad de
cada modelo indicando la concentracion de los datos en torno a la linea de mejor
ajuste entre las concentraciones medidas de los datos de entrenamiento y la
precision con la que se estimaron los datos de prueba. Estos estadisticos
representan el grado en que los modelos se ajustan a las concentraciones medidas
de los datos de entrenamiento y la precisiéon con que son capaces de estimar los
datos de prueba [190]. Este indice se calculdé numéricamente de la siguiente

manera:

RMSE = \/ i (Previst;)\;- — Calculado; )? -
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Donde,
Previstoi = valor del parametro previsto
Calculadoi = valor del parametro previsto

N = numero total de muestra

Tabla 4 2. Modelos estadisticos predictivos del indice de calidad de las aguas
residuales brutas y tratadas

R2 (%) RMSE

EDAR Expresiéon Numérica Datos

Entrenamiento Entrenamiento Prueba

ICA; = 70.06 — 0.06TSS; — 0.8TN; + 3.6x10°BOD? + 4.2x10™°TSS?
+ 0.012TN? — 0.001BOD;xTN; + 0.001TN,xTSS; 90,3 2.15 7.06
— 0.001TP,xBOD,

AL ICA, = 72.96 — 0.09TSS, + 0.99TN, + 0.36BODZ + 0.31TSS>
+ 0.025TN2 — 0.001BOD,xTN, + 0.001TN xTSS, 90,7 1.20 1.36
— 0.001TP,xBOD,
ICA; == 60.9 — 0.04TSS; — 0.9TN; + 10"°BOD? + 2.6x107°TSS?
+ 0.02TN? — 0.0011BOD,xTN; + 0.0011TN,xTSS; 95,2 0.67 2.20
MO — 0.0011TP;xBOD,
ICA, = 92.15 — 0.1TSS, — 0.1TN, + 0.1BOD? + 107°TS52 + 0.08TN?
— 0.001BOD,xTN, + 0.001TN,xTSS, 92,7 0.04 0.17
— 0.001TP,xBOD,
ICA; = 58.2 — 0.05TSS; — 0.7TN; + 4.1x10"°BOD? + 3.8x10™°TSS?
+ 0.015TN? — 0.0011BODxTN; + 0.0011TN,xTSS; 78,2 0.24 3.29
LZ — 0.003TP,xBOD;
ICA, = 122.1 — 9TSS, — 0.3TN, + 10"°BOD? + 0.9TSS? + 0.03TN? 90,9 0.05 0.29
— 107°BOD,xTN, + 0.002TN xTSS, — 0.2TP,xBOD, ’ ‘ ‘
ICA; = 66.9 — 0.05TSS; — 0.8TN; + 3.7x10"°BOD? + 4.2x10™°TSS?
+ 0.013TN? — 0.0011BOD,xTN; + 0.0011TN,xTSS; 81,6 0.20 0.68
SP — 0.0011TP;xBOD,
ICA, = 93.04 — 0.3TSS, + 0.3TN, + 0.1BOD? + 0.03TSS% + 0.1TN? 979 0.01 0.02
— 0.2BOD,xTN, + 0.2TN xTSS, + 0.2TP_xBOD, ’ ‘ ‘
ICA; = 76.01 — 0.06TSS;, — 0.8TN, + 3.6x10"°BOD? + 4.2x107°TSS?
+ 0.012TN? — 0.001BOD;xTN; + 0.001TN ,xTSS; 81,0 0.84 1.51
GL* — 0.001TP,xBOD;
— 2 2 2
ICA, = 58.82 — 0.1TSS, + 0.1TN, + 0.1BOD? + 0.02TSS? + 0.22TN? 743 0.08 0.10

— 0.1BOD,XTN, + 0.1TN,xTSS, + 0.1TP,xBOD,
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Una vez analizados los conjuntos de datos del modelo, los resultados confirmaron una elevada precision, que

oscilaba entre el 74,3% y el 97,9%, mientras que el RMSE (error cuadratico medio de las puntuaciones previstas) = 7,06

representaba un valor superior para el modelo ICA del afluente ajustado con el conjunto de datos de prueba.
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En un modelo de dispersién con el conjunto de datos de entrenamiento, se observo que el grafico del coeficiente de
determinacion mostraba que los puntos de dispersion estaban mas agrupados alrededor de la linea de ajuste, lo que
sugeria que el punto de prediccion del modelo ICA del influente estaba mas cerca del valor calculado, como se representa
tanto en la Figura 4.5, como en la Figura 4.6. En general, sin embargo, podemos confirmar que existe una alta precision, lo

que sugiere que todos los datos eran adecuados para estos modelos.
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Al examinar los graficos de dispersion, como se muestra en la Figura 4.7, de los valores globales calculados y
predichos, podemos ver que hay muchos puntos de dispersion bien ajustados y agrupados, lo que indica que todos los
datos han sido adecuados para este modelo, que puede servir de referencia para el tratamiento de datos globales,

especialmente para grandes cantidades de datos, y proporcionar mejores resultados.
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Figura 4 7. Graficos de dispersion de indices globales calculados y previstos
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La Figura 4.8 muestra que el indice de calidad de agua que entraba en la
planta (influente) se mantenia entre 45 y 60, como cabria esperar de cualquier
planta de tratamiento, con una calidad generalmente mala que podria ser
peligrosa para el riego de cultivos y otros usos relacionados. En cambio,, el indice
de calidad de agua tratada (efluente) se situaba regularmente entre 95 y 100,
cumpliendo satisfactoriamente las normas para su reutilizacién o vertido en el

arroyo.

100

80 A

60 -

40 A

Indice de calidad de agua

20 A

EDAR

Figura 4 8. Indice de calidad de agua antes y después del tratamiento

Tras los analisis realizados, el proceso de tratamiento dio lugar a una mejora
media de la calidad de las aguas residuales del 51,3% en todas las EDAR
mencionadas y, de forma sistematica, los resultados confirmaron una sdlida
mejora, que oscilo entre el 50,7% de EDAR_AL y el 50,9% de EDAR_MO vy el
51,7% de EDAR_LZ y el 51,9% de EDAR_SP, obteniéndose una excelente calidad
de las aguas residuales. La Figura 4.8 muestra que la variacion del indice de
calidad de agua (ICA) de los influentes y efluentes no se caracteriz6 por altibajos
significativos. Naturalmente, el valor del ICA del afluente oscild entre 45 y 60, que
se clasifica como de mala calidad, frecuentemente amenazada o deteriorada, y

seria amenazante o potencialmente perjudicial para un agua receptora.
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Tras el tratamiento, el ICA del efluente oscilé entre 95 y 100, lo que se

clasifica como agua de calidad excelente con escasa amenaza de deterioro podia

verterse en aguas receptoras. Asi que la calidad de agua mejoré por término

medio mas de un 51% en los procesos de tratamiento realizados.

4.6.

EVALUACION DE DATOS REGISTRADOS (LAB VS SISTEMA)

Los valores de los parametros generados (Nitrato y Nitrito) por el sistema

IoT in situ fueron comparables a los datos de las muestras analizadas en

laboratorio que se muestran en la Figura 4.9, proporcionando un rendimiento
analitico idéntico.
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El nitrito efluente disminuy¢ ligeramente en las EDAR_LZ y EDAR_SP,
pero aument6 en EDAR_AL y EDAR_MO debido probablemente a que el cambio
de nitrogeno organico a formas amoniacales atin no ha alcanzado su oxidacion
final (NO3-). La representacion de cuatro EDAR nitrificantes diferentes determind
una similitud exacta de las concentraciones de nitritos. En ocasiones se observo
una ligera sobreestimacion de las concentraciones de nitritos en los influentes de
las EDAR_LZ y EDAR_SP, debido a su proximidad a terrenos agricolas
cultivables y a una morfologia probablemente fluvial, que implica el transporte de
nitrogeno en forma de materia organica y el resto en forma amoniacal, como se
observa en la Figura 4.9 (c y d), En cuanto a la Figura 4.10, las concentraciones de
nitrato generadas por el sistema del dispositivo muestran unas evoluciones muy
similares a las obtenidas en el laboratorio, analizadas tanto en el influente como
en el efluente de las 4 EDARSs.
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Figura 4 10. Variaciones a largo plazo de nitratos en el influente y el efluente
medidos por el sistema IoT y el laboratorio

Tanto en laboratorio como en el sistema IoT, el nitrato muestra la misma
tendencia que el nitrito, lo que pone de manifiesto la eficacia de las tecnologias
IoT en comparacion con la monitorizacion tradicional en laboratorio de los
sistemas de agua, que requiere mucho tiempo y es cara, y la especiacion de los
analitos puede verse alterada como resultado de reacciones quimicas o bioldgicas
dentro de la muestra antes del andlisis. En el influente, el nitrato disminuyd,
mientras que en el efluente logicamente aumentd, ya que la mayor parte del
nitrogeno se encuentra en su fraccion soluble como resultado de los procesos de

tratamiento y las conversiones.

Tabla 4 3. Parametros de validacion analitica para el nitrito obtenidos a partir de
mediciones del sistema y del laboratorio.

Laboratorio Nitrito Sistema IoT

EDAR Precisio Precisié
LOD LOQ R2? RSD " LOD LOQ R? RSD "

AL 0,020 0,050 0,996 4,05 92,8 0,022 0,055 0,995 3,97 92,8
MO 0,027 0,068 0995 3,78 91,9 0,030 0,075 0994 4,01 91,9
Lz 0,002 0,005 0995 5,01 92,4 0,003 0,008 0995 3,94 92,4
Sp 0,006 0,015 0,995 3,28 92,5 0,010 0,025 0,995 3,85 92,5

Las Tablas 4.3 y 4.4 muestran las determinaciones estadisticas obtenidas en
el proceso de validacidn para el nitrito y el nitrato, respectivamente. Se evaluaron
parametros como la sensibilidad, linealidad, repetibilidad y precision, el limite de
detecciéon (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ).
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Tabla 4 4. Parametros de validacion analitica para el nitrato obtenidos a partir de
mediciones del dispositivo y del laboratorio estandar.

Laboratorio Nitrato Sistema IoT
EDAR Precisio Precisio
LOD LOQ R2 RSD " LOD LOQ R2 RSD "

AL 0,020 0,050 0,996 4,05 92,8 0,022 0,055 0,995 3,97 92,8
MO 0,027 0,068 0995 3,78 91,9 0,030 0,075 0,994 4,01 91,9
LZ 0,002 0,005 0,995 5,01 92,4 0,003 0,008 0,995 3,94 92,4
sp 0,006 0,015 0,995 3,28 92,5 0,010 0,025 0995 3,85 92,5

Los resultados revelaron que el método desarrollado tanto en el laboratorio
como por el dispositivo IoT muestran los valores de RSD oscilaron entre 2% y 5%
de magnitud (< 8%) lo que demuestra que la RSD de este estudio estd dentro de
los criterios de cumplimiento aceptables. Se obtuvieron amplios rangos lineales
dindmicos para nitrito y nitrato, con limites de deteccion a niveles de ppb. El
rendimiento analitico de la cromatografia ionica configurado en el sistema IoT se
compar6 con el de una cromatografia idnica acreditado por ISO [191]. Estos
resultados confirman que el método analitico desarrollado permite detectar y

cuantificar mejor tanto el nitrito como el nitrato en matrices de agua.
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V. CONCLUSIONES

La investigacion llevada a cabo en esta Tesis Doctoral se centrd en el analisis
y seguimiento de nitrito y nitrato en aguas residuales dentro de plantas de
tratamiento de aguas residuales con el despliegue de un sistema de Internet de las
Cosas (IoT) que integra un método analitico de cromatografia iénica novedoso,
sensible, rentable y que ahorra tiempo para analizar el contenido de nitrito y
nitrato en aguas residuales y requiere un pequeno volumen de muestra, por lo
que es adecuado para la determinacion simultdnea de iones de nitrito y nitrato en
aguas residuales. La monitorizacion en tiempo real ha proporcionado un
rendimiento analitico razonable, comparable al de los instrumentos de laboratorio
estandar, lo que acelera la recogida de datos sobre la calidad de agua del proceso
de tratamiento, ayudando a la toma de decisiones y garantizando el

cumplimiento de la normativa.

Los resultados de validacion del método, su conformidad con los requisitos
normativos y su elevada rentabilidad medioambiental confirman su idoneidad
para el andlisis y la determinacién de nitrito y nitrato en aguas residuales. Este
método de diagnostico basado en la cromatografia idnica presenta una precision
del 98% en la prediccion de los pardmetros de calidad de las aguas residuales, lo
que constituye un resultado excelente, y el escaso uso de disolventes pone de
manifiesto su potencial como excelente alternativa para la monitorizacién in situ

con respecto a su finalidad prevista.
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Al sistema IoT se le considera pionero en tecnologias de recopilacion y
requisicion de datos de calidad de aguaque agregan informacion espacio-
temporal a los datos capturados y almacenados para su posterior visualizacion y
analisis segin la frecuencia de trabajo a través de una interfaz de usuario
consistente en un servicio web que aprovecha la informacion almacenada en el
sistema para que el usuario reciba valiosa informacion de calidad de agua en

tiempo real para la toma temprana de decisiones.

Este trabajo también aborda la evaluacion de la calidad de las aguas
residuales mediante técnicas estadisticas, identificando la naturaleza inherente de
las caracteristicas fisicoquimicas de las aguas residuales de cuatro EDARs
regionales (SE, Espafia). El andlisis multivariante de los datos incluyé la
evaluacién del rendimiento de las EDARs a escala real, la estimacion de los
cambios temporales y espaciales en la calidad de agua mediante la introduccion
del indice de calidad de aguas residuales (ICA), asi como la determinacién de
relaciones importantes entre los parametros medidos mediante el analisis
descriptivo de los datos y el establecimiento de expresiones numéricas para

predecir algunos pardmetros de calidad significativos.

Durante el desarrollo del ICA, se observd que todos los caudales de
efluentes analizados cumplian satisfactoriamente las normas de vertido
establecidas, de modo que los indices calculados se situaban entre 95 y 100, lo que
indicaba que podian reutilizarse con un alto grado de garantia de calidad. Del
andlisis de componentes principales (ACP) se extrajeron cinco factores o
componentes que representaban entre el 21,39% y el 36,79% de la varianza de los
datos. La precision del modelo global desarrollado oscil6 entre el 74,3% y el 97,9%
, lo que indica que el modelo funciona bien y puede utilizarse para predecir el
ICA de otras EDARs en su conjunto. Las diferentes técnicas, metodologias y
enfoques, principalmente numéricos, pero también analiticos y experimentales,
incorporados en este estudio proporcionan un marco de evaluacién completo
para el seguimiento del tratamiento de aguas residuales, que también es una

contribucidn al estudio del rendimiento de las EDARs.
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Por otro lado, la prediccion de la calidad de las aguas residuales, la
descripcion numérica de la calidad de las aguas con parametros como SST, NT,
PT y DBO mediante expresiones empiricas podria utilizarse como una primera
aproximacion para la modelizaciéon de un proceso de tratamiento de aguas
residuales en cualquier EDAR, lo que sin duda contribuird a minimizar el impacto
negativo generado por la reutilizacion de estos recursos hidricos en zonas
agricolas con escasez de agua. Andlogamente, estas herramientas metodoldgicas
pueden contribuir a restablecer, en la medida de lo posible, la cantidad y la
calidad de las aguas subterrdneas de los acuiferos costeros sobreexplotados y

degradados.
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VL LIMITACIONES Y FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Esta investigacion proporciona informacién sobre la calidad de agua y el
rendimiento de las EDARs, asi como informacion sobre un sistema IoT para el
seguimiento a largo plazo de nitratos y nitritos en aguas residuales. Ademas de
proporcionar una base cientifica para un sistema robusto para el control del
rendimiento de cualquier planta de tratamiento de aguas residuales, la
metodologia descrita en este documento puede proporcionar un método mds
preciso de prediccion de la calidad de agua ambiental mediante el uso de
estadisticas multivariantes. Los métodos descritos en este documento pueden
ayudar a gestionar eficazmente los periodos de tiempo de control de la calidad de
agua reduciendo el nimero de pardmetros de calidad que deben medirse
rutinariamente y controlando el muestreo y las mediciones en tiempo real para

permitir al usuario tomar decisiones tempranas.

Este estudio sera de interés para la comunidad investigadora en el dambito
de la monitorizacion inteligente de las aguas, pero también serd de gran interés
para profundizar en la investigacion del problema de la contaminacion por
nutrientes en su origen, probablemente atribuido a la excesiva aplicacion de
fertilizantes en terrenos agricolas y explotaciones ganaderas que afecta a todo el
litoral mediterraneo. Aunque el origen de un agua residual es un aspecto
determinante de gran parte de sus caracteristicas fisicoquimicas y biologicas y de
sus posibles efectos sobre el medio receptor.

Entre las futuras lineas de trabajo, serd interesante profundizar en el disefio
optimo del sistema inteligente de monitorizaciéon de la calidad de agua para
ingenieros que desarrollen aplicaciones para entornos inteligentes, con la
aplicaciéon de una Optima tecnologia de sensores vinculada a servidores IoT
seguros y fiables para mitigar posibles brechas de seguridad
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CAPITULO VIII - ANEXOS

VIII. ANEXOS

Tabla S 1. Estadisticas descriptivas de los parametros AL- influente (i) y - efluente (e).

Pardmetro  Unidad Media Mediana  DS* ES*™  Varianza  Skewness  Kurtosis Rango  Min Max
pHi - 7.5 7.5 0.1 0.0 0.3 -0.3 -1.1 0.4 7.3 7.7
CEi mS/em 2.7 2.7 0.2 0.0 0.5 0.8 0.8 1.0 2.3 3.3
SSTi mg/L ~ 319.7  302.9 85.4 17.8 170.7 2.2 7.2 426.5 201.5 628.0
DQO:i mg/L 9104 8814  239.3  49.9 478.6 -0.3 0.8 1049.3 291.3 1340.6
NTi mg/L  72.4 71.9 8.6 1.8 17.3 0.1 1.5 42.7 50.9 93.6
TPi mg/L 9.3 8.6 1.8 0.4 3.6 1.4 1.8 7.3 6.8 14.0
DBOi mg/L  579.8  547.7 1541  32.1 308.3 -0.6 2.2 7271  133.9 861.0
CODi mg/L  35.7 33.9 25.0 5.2 50.1 0.8 0.3 91.5 8.7 100.2
pHe - 7.8 7.8 0.2 0.0 0.4 0.0 -1.2 0.6 7.5 8.1
CEe mSlem 2.5 2.5 0.5 0.1 1.0 3.7 15.7 2.7 2.1 4.7
SSTe mg/L 5.5 5.4 1.4 0.3 2.8 0.6 1.1 6.0 2.7 8.7
DQOe mg/L  25.6 25.6 3.4 0.7 6.8 0.1 -0.4 13.7 19.2 32.9
NTe mg/L  11.5 11.8 3.3 0.7 6.6 -0.4 2.6 16.9 2.4 19.3
TPe mg/L 2.4 2.2 1.5 0.3 3.0 0.9 -0.1 4.8 0.7 5.5
DBOe mg/L 9.2 9.0 2.6 0.5 5.2 0.7 -0.1 8.9 5.8 14.7
CODe mg/L  13.2 10.6 6.0 1.2 12.0 1.7 2.7 22.5 7.3 29.8

*SD: Desviacion estandar

**SE: Error estandar
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Tabla S 2. Estadisticas descriptivas de los parametros MO- influente (i) y - efluente (e).
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Pardmetro Unidad Media Mediana ~ SD* SE**  Varianza Skewness Kurtosis Rango Min Max
pHi - 6.9 6.9 0.2 0.0 0.4 -0.3 -0.7 0.6 6.6 7.2
CEi mS/cm 5.2 5.3 0.5 0.1 1.0 -0.1 -0.2 2.1 4.2 6.3
SSTi mg/L 475.9 467.4 97.5 20.3 194.9 0.1 -1.0 329.6 327.4 657.0
DQOi mg/L  1204.1  1199.9  205.2 42.8 410.3 0.0 -1.3 646.5 866.9 15134
NTi mg/L 61.8 63.7 8.1 1.7 16.1 0.2 -0.8 29.4 49.7 79.1
TPi mg/L 7.9 7.7 1.0 0.2 2.0 0.5 -0.4 3.5 6.4 9.9
DBO:i mg/L 792.8 857.7 148.2 30.9 296.4 -0.4 -1.3 476.5  518.7  995.2
CODi mg/L 70.6 66.0 54.6 114 109.2 1.5 24 214.5 19.9 234.4
pHe - 8.0 8.0 0.2 0.0 0.4 -0.1 0.3 0.8 7.6 8.4
CEe mS/cm 4.3 4.4 0.5 0.1 1.1 -0.1 -1.4 1.6 3.4 5.0
SSTe mg/L 3.9 4.0 1.0 0.2 1.9 0.4 0.5 3.9 2.3 6.2
DQOe mg/L 37.2 33.9 7.0 1.5 14.0 0.6 -1.2 20.6 29.2 49.7
NTe mg/L 8.7 8.7 2.2 0.5 4.5 -0.1 -0.8 7.4 5.1 12.5
TPe mg/L 1.5 14 0.3 0.1 0.7 1.0 0.2 1.2 1.2 2.4
DBOe mg/L 4.2 3.7 2.0 0.4 3.9 2.7 9.2 9.1 2.6 11.6
CODe mg/L 19.3 19.2 3.5 0.7 7.0 0.0 -1.1 11.3 13.7 24.9
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Tabla S 3. Estadisticas descriptivas de los pardametros LZ- influente (i) y - efluente (e).

Pardmetro Unidad Media Mediana ~ SD*  SE**  Varianza Skewness Kurtosis ~ Rango  Min Max
pHi - 7.7 7.7 0.2 0.0 0.3 -0.9 0.9 0.7 7.3 7.9
CEi mS/cm 6.3 6.2 0.8 0.2 1.7 0.0 0.0 3.3 4.5 7.8
SSTi mg/L 322.4 303.5 114.8  23.9 229.6 1.0 0.5 430.7 180.1  610.8
DQO:i mg/L 275.1 287.9 83.6 17.4 167.2 0.1 0.6 359.5 1226  482.1
NTi mg/L 42.6 42.3 10.7 2.2 21.5 0.4 -0.3 41.1 25.6 66.7
TPi mg/L 6.9 6.1 2.7 0.6 5.4 1.3 2.2 11.1 3.6 14.7
DBOi mg/L 141.9 152.0 37.6 7.8 75.2 -0.2 -0.8 141.9 74.9 216.8
CODi mg/L 18.2 18.0 7.7 1.6 15.3 -0.1 -1.0 26.6 54 32.0
pHe - 7.7 7.7 0.2 0.0 0.3 -1.2 1.6 0.7 7.2 7.9
CEe mS/cm 5.9 5.9 0.8 0.2 1.6 0.5 1.9 3.8 4.3 8.1
SSTe mg/L 52 4.9 1.4 0.3 2.8 1.3 2.9 6.1 3.4 9.5
DQOe mg/L 18.9 18.8 2.9 0.6 57 0.3 0.0 11.9 13.8 25.7
NTe mg/L 2.2 1.8 1.0 0.2 2.1 1.0 -0.2 3.3 1.1 4.4
TPe mg/L 0.9 0.8 0.2 0.1 0.5 0.9 -0.4 0.8 0.6 1.4
DBOQOe mg/L 54 5.8 0.9 0.2 1.9 -0.3 -1.5 2.8 4.0 6.8
CODe mg/L 11.7 12.2 3.7 0.8 7.4 0.0 -0.8 12.5 54 17.9
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Tabla S 4. Estadisticas descriptivas de los parametros SP- influente (i) y - efluente (e).

Pardmetro Unidad Media Mediana  SD* SE**  Varianza Skewness Kurtosis Rango Min Max
pHi - 7.8 7.8 0.2 0.0 0.3 -0.5 -0.8 0.6 7.5 8.0
CEi mS/cm 4.9 4.7 0.5 0.1 1.0 0.8 -0.3 1.9 4.2 6.0
SSTi mg/L 183.7 186.5 30.2 6.3 60.4 -0.2 -14 90.4 138.6  229.0
DQO:i mg/L 263.8 256.9 40.6 8.5 81.1 0.1 -0.2 166.8 174.7 3414
NTi mg/L 52.1 52.0 7.9 1.6 15.8 1.6 5.5 38.9 40.2 79.1
TPi mg/L 5.6 5.5 0.7 0.2 1.4 0.2 -0.5 2.9 4.3 7.1
DBOi mg/L 145.2 133.9 42.8 8.9 85.6 24 7.5 205.9 94.7 300.5
CODi mg/L 23.5 21.9 3.8 0.8 7.7 1.2 0.1 12.5 18.7 31.1
pHe - 7.8 7.9 0.2 0.0 0.4 -0.8 -0.6 0.6 7.5 8.1
CEe mS/cm 4.4 4.3 0.5 0.1 1.0 1.1 0.8 2.0 3.7 5.7
SSTe mg/L 2.3 2.2 0.5 0.1 1.0 0.1 -1.1 1.7 1.5 3.2
DQOe mg/L 18.5 18.8 1.8 0.4 3.6 -0.4 -1.2 5.8 15.3 21.0
NTe mg/L 2.9 3.0 0.6 0.1 1.2 -0.7 -0.3 2.2 1.5 3.8
TPe mg/L 1.6 1.6 0.4 0.1 0.8 -0.4 -0.3 1.6 0.7 2.2
DBOe mg/L 5.9 5.8 0.4 0.1 0.7 0.5 2.9 1.8 5.1 6.9
CODe mg/L 8.8 8.3 2.2 0.5 4.4 0.9 0.8 8.9 5.8 14.7
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Tabla S 5. Matriz de correlaciones de Pearson de diferentes variables de AL- EDAR.
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ALEDAR  pHi CEi SSTi DQOi NTi TPi DBOi CODi pHe CEe SSTe DQOe NTe TPe DBOe CODe ICAi  ICAe
pHi 1.0

CEi 0.0 1.0

SSTi 02 -01 1.0

DQOi 04" -01 08* 1.0

NTi 03* 00 06* 09* 1.0

TP 03 -02 02 05 06* 10

DBOi 05* 0.0 07¢ 09* 09* 05* 1.0

CODi 0.0 02 -02 -01 -02 -01 -01 10

pHe 0.0 -01 04* 04* 04* 03* 04 -07* 10

CEe 02 03 -04" -06* -06* -02 -06* 03 -05* 10

SSTe 03 02 05% 05* 03 03 04™ 02 02 -03* 10

DQOe 05 00 03 05* 03 01 05* 01 00 -04* 02 10

NTe 0.5* 0.0 05 07 07 03* 07 00 00 -0.6* 06* 05 10

TPe 01 -02 -01 -02 02 -01 -03* 00 -02 04* -03 01 -01 10

DBOe 03 00 -02 -02 04 -02 -01 01 -01 -02 02 05 01 -02 10

CODe 01 -01 -03 -02 -03* 03 -02 04* -05* 05* -01 01 -01 02 02 10

ICAi 01 01 02 02 03* 02 02 03 01 -02 02 -01 03 00 00 @ -0.1 1.0

ICAe 01 -01 05 05 04* 03 05 01 03 -06* 03 03 05* 00 01  -0.2 0.2 1.0

* La correlacion es significativa al nivel 0.01. ** La correlacion es significativa al nivel 0.05.
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Tabla S 6. Matriz de correlaciones de Pearson de diferentes variables de MO- EDAR

MOEDAR pHi CEi SSTi DQOi NTi TPi DBOi CODi pHe CEe SSTe DQOe NTe TPe DBOe CODe ICAi  ICAe
pHi 1.0

CEi 01 1.0

SSTi 205*  -02 10

DQOi 0.5*  -03  09* 1.0

NTi 02 03 08 07 1.0

TP 02 -06* 07  06* 07 10

DBOi 05*  -03  08* 10* 07* 05* 1.0

CODi 03 04 04 05 03 01 05 1.0

pHe 03 -02 01 03* 01 01 04* 04 10

CEe 04* 0.9* -03 -04* -04* -06* -04* 02 00 1.0

SSTe 01 00 -02 -04* -03 01 -04* -05* -05* 00 10

DQOe 01 04* 01 00 01 01 01 02 00 04* 02 10

NTe 01 01 01 -01 02 01 -02 -04 -06 01 04 04 10

TPe 03* -04* -01 -02 -01 02 -02 -04* 01 -02 04* 01 01 1.0

DBOe 00 01 01 02 01 01 01 02 01 01 -02 05* 01 -02 1.0

CODe 05* 02 -02 02 -03 -02 03 01 03 03 01 00 00 01 -02 10

ICAi 00 -01 -02 00 -01 01 -01 00 00 -02 01 -01 00 -01 01 03 1.0

ICAe 01 00 -01 -01 -02 02 -02 00 -01 01 02 01 00 01 03 01 0.2 1.0

* La correlacion es significativa al nivel 0.01. ** La correlacion es significativa al nivel 0.05.
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Tabla S 7. Matriz de correlaciones de Pearson de diferentes variables de LZ- EDAR
LZEDAR pHi CEi SSTi DQOi NTi TPi DBOi CODi pHe CEe SSTe DQOe NTe TPe DBOe CODe ICAi ICAe
pHi 1.0
CEi 0.5* 1.0
SSTi 0.1 0.1 1.0
DQOi -0.3 -0.3 0.2 1.0
NTi -0.2  -0.5* 0.1 0.8* 1.0
TPi -0.6* -0.6* 0.2 0.9* 0.7* 1.0
DBOi -0.3  -04** 0.2 0.8* 0.7*  0.8% 1.0
CODi -0.3 -0.3 0.5* 0.3 0.4**  0.3* 0.0 1.0
pHe 0.9*% 0.3 0.0 -0.3 -0.1 -0.6* -0.2 -0.3 1.0
CEe 04**  0.8* 0.2 -04* -0.5* -0.5* -0.2 -0.5 0.3 1.0
SSTe -0.2 -0.2 -02 -0.3* -0.2 -0.1 -0.3 0.0 -0.3 0.1 1.0
DQOe -0.4*  -0.5* 0.2 0.5* 0.6* 0.6* 03* 07% -05* -0.5* 04* 1.0
NTe -0.5%  -0.5**  -0.2 0.1 0.2 0.4* 0.0 0.4** -0.6* -0.5% 0.5* 0.7* 1.0
TPe -0.5*  -0.6* 0.1 0.6* 0.7* 07* 04*™ 05* -05* -0.6* 0.3 0.8* 05* 1.0
DBOe 0.1 -0.3 0.0 0.1 0.3 0.1 0.2 0.1 0.0 0.0 0.6 0.5* 0.2 03 1.0
CODe 0.3 0.2 0.2 0.4 0.3* 0.0 0.2 0.1 04 -01 -06* -0.1 -0.3 -01 -05 1.0
ICAi -0.1 -0.2 0.1 0.3 0.4 0.3 0.3 0.3 0.0 -0.2 0.0 0.3 0.2 04 0.2 0.0 1.0
ICAe -0.2* -04 0.1 0.2%* 0.3 0.3* 04 -0.2 -0.1  -0.1 0.1 0.1 0.1 03 0.3 -0.2 0.1 1.0

* La correlacion es significativa al nivel 0.01. ** La correlacion es significativa al nivel 0.05.
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Tabla S 8. Matriz de correlaciones de Pearson de diferentes variables de SP- EDAR

SPEDAR  pHi CEi SSTi DQOi NTi TPi DBOi CODi pHe CEe SSTe DQOe NTe TPe DBOe CODe ICAi  ICAe
pHi 1.0

CEi 02 1.0

SSTi 03 05 1.0

DQOi 0.0 01 06* 10

NTi 02 01 04 05 1.0

TPi 02 00 02 06* 07 10

DBOi 01 01 02 05* 02 04" 1.0

CODi 01 -04* -03 00 -04 -03* -01 10

pHe 08* -01 00 -01 00 -03 00 03* 10

CEe 02 09* 06* 01 01 00 00 -04* -01 1.0

SSTe 02 01 01 03 -02 00 00 01 -01 -01 1.0

DQOe 05* 01 -01 02 00 03 02 01 -04* 01 05* 10

NTe 05 -04* 03 00 -02 01 -02 04* -03 -03 05 07 10

TPe 02 -03* -02 01 00 03 03 -02 00 -03* 02 04* 02 1.0

DBOe 0.0 03 04* 03* 00 -01 -01 -01 -02 03* 01 -01 -02 -03 10

CODe 00 00 01 01 -02 -01 -01 04 02 -01 01 00 02 -01 00 10

ICAi 00 -02 -02 -01 00 00 03* 01 01 -01 -03 02 00 02 -01 -03 1.0

ICAe 00 -01 -02 00 -05* -01 02 04 02 -01 03* 03 02 03 -05* 02 -0.2 1.0

* La correlacion es significativa al nivel 0.01. ** La correlacion es significativa al nivel 0.05.
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