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RESUMEN

La contaminacidn de masas de aguas superficiales y subterraneas por nitratos es un problema
actual y de dificil solucion que afecta a gran parte de los paises de la Unién Europea. La
concentracidn excesiva de nitratos en las aguas es dafiina para la salud humana vy el
medioambiente. De este modo, se requieren nuevas soluciones alineadas con la economia
circular y los objetivos sostenibles de descarbonizacion de la sociedad y la mejora en la gestidn
del agua. En este contexto, el proyecto LIFE ELEKTRA se centra en la validacién de una tecnologia
de desnitrificacidn electroquimica para el tratamiento de corrientes de agua contaminadas con
nitratos y transformarlos en nitrégeno molecular, un gas inerte sin impacto negativo en el
medioambiente. Ademas, esta tecnologia permite valorizar simultdneamente dos corrientes de
subproductos. Por una parte, se produce una corriente de hidrégeno de alta pureza que
permitird la recuperacion de energia empleada en el proceso y que se complementara con la
produccién de electricidad mediante placas fotovoltaicas. Por otro lado, se recuperaran parte
de los desechos de las corrientes acuosas de tratamiento de la planta. En concreto, se
valorizaran las sales disueltas como son el calcio y magnesio en forma de carbonatos durante las
diferentes etapas del proceso de desnitrificacion electroquimica. La tecnologia desplegada en el
proyecto LIFE ELEKTRA sera desarrollada en una planta piloto movil que permitird ser validada
en tres localizaciones que presentan altas concentraciones de nitrato. Concretamente, dos de
ellas se encuentran en Espafa, una en Gandia (Valencia) para tratar la corriente de rechazo de
la planta potabilizadora de electrodialisis reversible rica en nitratos y otra en La Aldea de San
Nicolds (Gran Canaria) para tratar agua subterrdanea contaminada por fertilizantes agricolas.
Mientras que la tercera localizacion se encuentra en Mgarr (Malta) con el objetivo de eliminar
el nitrato del agua subterranea contaminada por las actividades agricolas intensivas. Los tres
casos practicos evaluados presentan distintas composiciones de las corrientes de agua cuya
similitud reside en la alta concentracién de nitratos. Esto permitird ampliar la adaptabilidad y la
transferibilidad de la solucién desarrollada en el proyecto LIFE ELEKTRA a otras localizaciones
con problemas medioambientales similares.
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INTRODUCCION

La Agencia Europea del Medio Ambiente (AEMA) en su Ultimo informe del 2018 sobre el estado
de las aguas europeas ha concluido que el nitrato es el principal contaminante de las aguas
subterraneas de la Unién Europea (UE). En este informe se indica que el 18% del area total de
las masas de agua subterraneas se encuentran contaminadas por este compuesto debido a las
actividades agricolas intensivas [1].

El dltimo Informe publicado en octubre de 2021 sobre a la aplicacién de la Directiva de Nitratos
(Directiva 91/676/CEE del Consejo) abarca los informes de los Estados miembros entre 2016 y
2019 y desarrolla la proteccién de las aguas contra la contaminacion producida por nitratos en
la agricultura. Durante el periodo que abarca este informe, el 14,1% de estas estaciones
mantuvieron valores por encima de 50 mg/L, lo que representa un incremento respecto al
periodo del informe anterior, que registré un valor del 13,2%. Ademas, mas del 20% de las
estaciones de aguas subterraneas en Dinamarca, Espafia y Malta continuaron registrando
concentraciones de nitratos superiores a 50 mg/L (Figura 1). Estos datos subrayan la dificil
realidad en la gestidon de los nitratos. A pesar de los esfuerzos que los distintos Estados miembros
han realizado y estan realizando, siguen siendo necesarias nuevas medidas para reducir el
impacto de este contaminante tanto en la salud humana como en el medio ambiente.
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Figura 1. Concentraciones medias anuales de nitratos en las aguas subterraneas al nivel NUTS
2 para el periodo de notificacion 2016-2019 [2].

Diversas investigaciones han demostrado que concentraciones de nitratos superiores a 50 mg/L
son altamente perjudiciales para los bebés, fetos y las personas con problemas de salud [3,4,5].
Ademas, la Organizacién Mundial de la Salud ha establecido este valor como umbral maximo
para la concentracidn de nitratos en el agua potable [6]. Dicho limite también se encuentra en
la Directiva Europea sobre agua potable [7] y en nuestra normativa nacional [8]. En el organismo,
los nitratos se transforman en nitritos toxicos, lo que aumenta el riesgo de cancery puede causar
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metahemoglobinemia, una afeccidn potencialmente mortal, especialmente en lactantes. En
cuanto a los ecosistemas, los nitratos y el fésforo en aguas superficiales pueden causar
eutrofizacién. Este es un proceso en el cual el exceso de nutrientes favorece el crecimiento
excesivo e incontrolado de plantas y otros organismos, que consumen grandes cantidades de
oxigeno disuelto y acaban afectando a la calidad del agua.

En muchos casos la necesidad de evitar la exposicién de la poblacidn a los nitratos ha resultado
en cambios de la fuente de abastecimiento de agua o la aplicacidn de tratamientos especificos
para eliminar este contaminante durante el proceso de potabilizacién. Todas estas medidas
suponen un aumento en el coste de produccion de agua potable que finalmente es asumido por
los usuarios urbanos afectados por la contaminacidn.

Las técnicas de eliminacion de nitratos son en muchos casos una de las pocas alternativas
cuando las caracteristicas geograficas del entorno no permiten el cambio de la fuente de
abastecimiento. Estas técnicas se pueden clasificar en dos grandes grupos: separacion vy
transformacién [9]. Tal y como se describen a continuacién:

Estas tecnologias son las mds empleadas actualmente para el tratamiento de corrientes
contaminadas con nitratos debido a sus buenos resultados. Estas tecnologias son capaces de
producir agua potable que cumple con las exigencias estipuladas por la Directiva (UE)
2020/2184. Entre las técnicas que destacan encontramos: electrodialisis (ED), electrodialisis
inversa (EDR), ésmosis inversa (Ol) y resinas de intercambio anidnico (RIA) [9]. Sin embargo, no
solucionan el problema ya que no transforman el compuesto, sino que lo concentran en
salmueras ricas en nitrato sin valor econdmico y que requiere una posterior etapa de
tratamiento o almacenaje. Actualmente esta corriente rica en nitratos es vertida a la red de
alcantarillado para poder ser tratada en las depuradoras con el resto de aguas residuales
urbanas. Sin embargo, la legislacidn para este tipo vertidos es cada vez mas restrictiva debido al
elevado impacto ambiental que tienen sobre el entorno. De este modo, es previsible una mayor
legislacién que incremente la dificultad en la gestion de estas corrientes como el incremento de
tasas de vertido o incluso la imposibilidad de su vertido a la red de alcantarillado.

Por otro lado, las técnicas de transformacién buscan convertir los nitratos en otros compuestos
guimicos inocuos mediante procesos bioldgicos o cataliticos [9]. Los procesos bioldgicos se han
utilizado histéricamente en el tratamiento de aguas industriales y residuales con resultados muy
satisfactorios. Sin embargo, no se pueden emplear en la potabilizacion del agua ya que puede
ocurrir una contaminacién tanto de los propios microorganismos como de restos orgdnicos.

Frente a los procesos bioldgicos, los procesos electroquimicos surgen de la necesidad de
emplear tecnologias de contaminacion cero que proporcionan una solucién rentable y al mismo
tiempo aseguran la salud de las personas, el medio ambiente y los recursos naturales.

Entre las posibilidades, la desnitrificacion electroquimica es una técnica de transformacion
basada en procesos cataliticos que permite la transformacion selectiva de los iones nitrato en
nitrégeno gas, un gas inocuo e inerte, sin generar residuos. Esta técnica se puede aplicar a
corrientes acuosas con cierta carga de nitratos independiente de su origen como las corrientes
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de rechazo generadas en los procesos de membranas o las aguas subterraneas. A pesar de no
estar actualmente comercializada, las ventajas que presenta la desnitrificacion electroquimica
la hacen una alternativa viable frente a las técnicas tradicionales de separacion.

OBJETIVO Y ANTECEDENTES

En este contexto el proyecto LIFE ELEKTRA (LIFE22 ENV/ES/101113771 ELEKTRA) cobra
relevancia. El objetivo principal de este proyecto es demostrar a escala industrial una tecnologia
basada en la desnitrificacion electroquimica capaz de eliminar el contenido en nitratos de las
corrientes acuosas problema. El proceso global permitira valorizar los componentes idnicos que
estdn disueltos en el agua al mismo tiempo que se aproximara a un proceso de Vertido Liquido
Cero reduciendo su impacto en el medio ambiente mediante la recuperacién de los desechos de
las corrientes acuosas de tratamiento de la planta. Este proceso esta siendo evaluado como
patente con numero de solicitud P202330547 y serd escalado durante la duracién de este
proyecto.

Este proyecto abarcara el tratamiento de corrientes de agua con una alta concentracion de
nitratos que pueden provenir tanto del rechazo de plantas de potabilizacién, como de aguas de
pozos. Se seleccionaran tres casos de estudio en Espafia (Gandia y Gran Canarias) y Malta, cada
uno con caracteristicas hidrogeoldgicas particulares, pero con el objetivo comun de eliminar la
contaminacién por nitratos. Ademas, durante la ejecucidn del proyecto se disefiard y construira
una planta piloto mdvil que integrara un sistema de hibridaciéon de energias renovables para
autoabastecer el proceso.

El proyecto LIFE ELEKTRA se basa en dos investigaciones previas (Figura 2). Los primeros pasos
de la desnitrificacion electroquimica se investigaron en la tesis doctoral de Ignacio Sanjuan
(Treatment of the reject water from an Electrodialysis Reversal plant by electrochemical
methods), cofinanciada por la Universidad de Alicante y la empresa Aguas de Valencia S.A. Los
resultados se protegieron a través de una patente de invencién espafiola (P201831267) que se
ha extendido a nivel internacional. Actualmente, ha recibido un informe de busqueda
internacional positivo donde se marcan que las reivindicaciones de la patente tienen novedad y
actividad inventiva. En una segunda etapa se continud la investigacion con un proyecto regional
de la Agencia Valenciana de Innovacion cofinanciado con fondos FEDER denominado
“Tratamiento del agua de rechazo procedente de una planta de electrodidlisis reversible
mediante procesos electroquimicos” (INNEST/2021/20). Este proyecto estaba conformado por
Aguas de Valencia S.A., la Universitat de Valéncia, la Universidad de Alicante y el Instituto
Tecnolégico de la Energia.
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Figura 2. Antecedentes del proyecto LIFE ELEKTRA.

El desarrollo del proyecto se llevd a cabo en la planta de EDR localizada en Gandia (Espafia) y
gestionada por Aguas de Valencia S.A. Esta planta de EDR capta agua de pozo con un alto
contenido de nitratos y tras el tratamiento en la misma, se obtiene que el 90% del caudal de
agua tiene un contenido guia de 25 mg/L de nitrato listo para ser suministrado a la poblacidn.
Por otro lado, el 10% restante del volumen de agua presenta una elevada concentracidn de este
contaminante que es vertida a la red de alcantarillado para su posterior tratamiento en la
estacion depuradora de aguas residuales de la poblacidon. El objetivo de este este proyecto es
validar la tecnologia de desnitrificacion a escala piloto para el tratamiento del caudal de rechazo
de la planta de EDR. Esta tecnologia presenta como principal beneficio la eliminaciéon de nitratos
mediante un proceso de transformaciéon en nitrégeno gaseoso. Asimismo, durante la reaccion
de desnitrificaciéon electroquimica se produce una corriente de hidrégeno que puede ser
utilizado como fuente de electricidad complementaria. Adicionalmente, las operaciones
llevadas a cabo para la valorizacidn de los desechos de las corrientes acuosas posibilitan dos
actividades. Por un lado, la recuperacion de las sales disueltas de calcio y magnesio en el agua
en forma de carbonatos y por otro, la reintroduccién del efluente liquido al inicio del
tratamiento, con lo cual se consigue un vertido liquido cero (VLC), circularizando y optimizando
el proceso productivo. El avance en el desarrollo de la tecnologia ha permitido aumentar el
grado de madurez de un TRL3 a un TRL6. Este conocimiento se ha protegido a través de una
patente de invencidn espariola.

El proyecto LIFE ELEKTRA esta coordinado por Aguas de Valencia S.A. y en el que participa un
equipo multidisciplinar formado por instituciones académicas y empresas de Espafa, Italia y
Malta como son la Universidad de Alicante, la Universitat de Valéncia, el Instituto Tecnoldgico
de la Energia (ITE), Apria Systems S.L, el Instituto Tecnolédgico de Canarias, la Water Service
Corporation (WSC) y REDINN. Este equipo representa una oportunidad inmejorable para
fomentar la transferencia de conocimiento entre el dmbito académico y el sector empresarial.
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MATERIALES Y METODOS

El proceso que se desarrollara y validara durante la ejecucién del proyecto LIFE ELEKTRA se
muestra en la Figura 3. Asimismo, el proceso se puede dividir en una serie de etapas tal y como
se muestra a continuacion.
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Figura 3. Diagrama de flujo de los procesos requeridos en el proyecto LIFE ELEKTRA

Etapa 1. Ablandamiento del agua.

La elevada dureza de este tipo de aguas puede implicar una serie de dificultades afiadidas a la
hora de utilizar una técnica electroquimica para la eliminacién de nitratos. Esto es debido a que
las reacciones electroquimicas que tienen lugar en el catodo pueden dar lugar a la precipitacion
de las sales de magnesio y calcio en las superficies de los electrodos o en la membrana de la
celda. Esta precipitacion, denominada incrustacién, puede provocar una disminucidn
significativa en la eficiencia de transferencia de carga y, por consiguiente, en la tasa de
eliminacion de nitratos. En este caso, la elevada concentracion de calcio (750 mg/L) y magnesio
(250 mg/L) requieren de una etapa de pretratamiento previa a la desnitrificacidn electroquimica.

Etapa 2. Sistema de dsmosis inversa.

El principal objetivo es concentrar el nitrato lo maximo posible para optimizar el consumo
energético de la celda electroquimica. Esto es debido a que la celda es capaz de tratar una mayor
concentracién de nitratos de la que se obtiene en la corriente de rechazo de la planta de EDR o
la presente en las aguas de pozo. En esta etapa de 6smosis se obtiene una concentracién de 4:1
para lo que posteriormente se dosifica acido y antiincrustante. La corriente de rechazo de esta
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etapa esrica en muy nitrato y permite la optimizacion de la siguiente etapa del proceso. Ademas,
durante la operacidn de osmosis inversa se obtiene un caudal de permeado que seria apto para
el consumo directo de la poblacion.

En esta etapa tiene lugar la transformacién de los iones nitrato en nitrégeno gas cuando se aplica
una corriente eléctrica. Esta reaccién se lleva a cabo empleando como anodo un electrodo DSA-
02, formado por éxidos de iridio y como catodo un electro de la aleacidn Bi585n42. El anolito es
acido sulfurico y el catolito es la corriente del proceso de desnitrificaciéon electroquimica.
Ademas de la reduccién del nitrato a nitrégeno gas, la celda electroquimica se obtiene como
subproducto hidréogeno molecular con un alto potencial de valorizacidn.

Con el objetivo de eliminar la elevada carga idnica del efluente de la celda electroquimica, se
aplica un proceso de intercambio idnico por doble columna (intercambio catidnico y anidnico).
La salmuera generada durante la regeneracion de las resinas (catidnica y anidnica), rica en
bicarbonatos, se combina con la salmuera proveniente de la etapa de ablandamiento, con alto
contenido en calcio y magnesio, para su valorizacién mediante su precipitacién en forma de
carbonatos. De este modo, se obtiene un sélido que puede ser incorporado a la cadena de valor
aumentando la viabilidad del proceso desarrollado en este proyecto. Ademas, la corriente de
agua desmineralizada resultante puede ser reincorporada al proceso o empleada como fuente
de agua para consumo, cerrando asi el ciclo del agua y optimizando el uso de los recursos
constituyendo un sistema de rechazo de liquido cero.

El hidrégeno producido en el proceso electroquimico debe someterse a una etapa de
purificacién para eliminar impurezas como el amoniaco o la humedad. El hidrégeno purificado
se almacena en forma de hidruros metdlicos y se utiliza posteriormente en una pila de
combustible de membrana de intercambio protdnico para generar electricidad de manera limpia
y eficiente. En este dispositivo, el hidrégeno se oxida electroquimicamente en el anodo,
generando protones y electrones que, a través de un electrolito polimérico, alcanzan el catodo,
donde se combinan con el oxigeno para formar agua. Este proceso electroquimico permite
convertir la energia quimica del hidréogeno en energia eléctrica sin generar emisiones
contaminantes.

El proceso planteado demanda un consumo considerable de energia eléctrica, el cual puede ser
cubierto mediante la integracion de fuentes de energia renovable, tales como paneles solares
fotovoltaicos. Adicionalmente, el sistema de desnitrificacion genera como subproducto una
corriente de hidrégeno de alta pureza, la cual puede ser aprovechada en pilas de combustible
que emplean aire e hidrégeno como reactivos. De esta manera, se logra reducir
significativamente el consumo de energia eléctrica del proceso global, promoviendo asi un
sistema mas sostenible y eficiente.
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RESULTADOS

En la primera fase del proyecto, se llevé a cabo un analisis detallado de las salmueras del proceso
de EDR procedentes de la estacion de tratamiento de agua potable (ETAP) de Gandia. Estas
muestras se caracterizaron por presentar elevadas concentraciones de nitratos y dureza.
Ademas, los resultados obtenidos revelaron que la composicidén de estas salmueras presenta
variaciones en funcion de las condiciones operativas de la planta y del agua de entrada del
proceso. No obstante, las muestras se caracterizaban por valores de pH cercano a la neutralidad,
conductividades sobre 4.000 uS/cm, durezas elevadas (aproximadamente 300 9F),
concentraciones de nitratos de alrededor de 400 mg/L y presencia significativa de sulfatos,
cloruros y bicarbonatos, principalmente en forma de sales sédicas, de hasta 2-3 g/L. En estos
momentos se dispone de un prototipo a escala preindustrial capaz de tratar un caudal de 2
m3/dia proveniente de un agua de rechazo de la planta de EDR con una concentracién de nitratos
aproximadamente 400 mg/L y una dureza de unos 2902F. En la Figura 4 se presentan los
principales resultados del proceso.
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Figura 4. Concentraciones de nitratos, conductividad y pH en las diferentes etapas del proceso.
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El pretratamiento del agua mediante intercambio idnico se reveld como una etapa esencial para
optimizar el proceso de desnitrificacion electroquimica. En esta operacidn se ha utilizado resina
catidnica tipo IRC Amberlita la que se regenera con una solucién de NaCl al 10% en el mismo
sentido flujo. La implementacidon de esta etapa en el proceso permitié evitar la posterior
incrustacion de las sales en los electrodos de la celda electroquimica.

A continuacién, se implementd un sistema de ésmosis inversa de doble etapa, compuesto por
una membrana de 4 pulgadas LG BWA4040ES operada a 10 bar en la primera etapa y una segunda
membrana de 4 pulgadas LG BW4040R operada a 18 bar. Este disefio incluyé un tanque
intermedio para actuar como tampdn que a pesar de implicar un incremento en el consumo
energético permitid la evaluacion de la recirculacidn del flujo concentrado de cada una de las
dos etapas de forma independiente. De este modo se permitia alcanzar una mayor
concentracién de nitratos a la salida de esta operaciéon. Los andlisis de laboratorio revelaron
concentraciones de nitrato cercanos a 1300 mg/L, conductividad de 38.000 uS/cm (Figura 4) y
concentraciones de cloruro superiores a 2.550 mg/L.

La celda de desnitrificacién electroquimica estaba compuesta con una membrana Nafion® 450
(drea geométrica: 3300 cm?). Se determind que para tratar un volumen de 50 L era necesario
aplicar una corriente de 165 A durante tres horas con una diferencia de potencial de 16,5V entre
los dos electrodos. Estas condiciones de operacion permitieron obtener una corriente acuosa
de salida de la celda con una concentraciéon de nitratos menor de 50 mg/L (por debajo del limite
establecido en la legislacion vigente). De este modo, esta etapa permitié eliminar mas de un
97% del nitrato presente a nitrégeno gas. Estos resultados demuestran que la aplicacién de la
desnitrificacién electroquimica es una solucidn efectiva para eliminar el nitrato y reducir su
impacto en la salud humana y el medio ambiente.

De forma complementaria a la etapa de desnitrificacién electroquimica y con el objetivo de
aumentar la sostenibilidad energética del proceso, se desarrollé e implementd un sistema de
captacién y almacenamiento de hidrégeno mediante hidruros para aprovechar el hidrégeno
producido durante esta etapa. Este sistema tiene la capacidad de producir 0,45 kWh por metro
cubico de agua tratada. Se prevé que el aprovechamiento energético de la planta piloto aumente
considerablemente con la instalacion de un sistema fotovoltaico complementario.

Tras eliminar el nitrato en la etapa de desnitrificacion se afiadié una etapa de post-filtracién con
el objetivo de modular la composicidn salina del agua a las necesidades posteriores de uso. De
este modo, se introdujo una doble etapa de filtracion mediante resinas de intercambio idnico
(catidnica y luego anidnica) reduciendo la conductividad en un 99% (Figura 4). La combinacion
de las soluciones de lavado de las etapas de ablandamiento y desmineralizacién resulta en la
precipitacion de las sales cdlcicas y magnésicas en forma de carbonato. De esta forma, se obtiene
una corriente con menor concentracion de sales que puede empleada en otros usos y dando
lugar en un proceso con una minima descarga de agua. Ademas, la recuperacion de las sales
disueltas en forma de sdlido permite su introduccién en la cadena de valor y recircularizar los
desechos del proceso.
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CONCLUSIONES

Los ensayos realizados a escala piloto demuestran la viabilidad de esta innovadora tecnologia
de tratamiento de aguas. Con el objetivo de escalar esta solucién a nivel industrial, se ha puesto
en marcha el proyecto LIFE ELEKTRA, respaldado por la Comisién Europea a través del programa
LIFE. Este proyecto tiene como meta duplicar la capacidad de tratamiento de la planta piloto.

El principal caso de estudio se encuentra en la ciudad espanola de Gandia, donde actualmente
se estd desarrollando esta tecnologia. Sin embargo, la variabilidad en las caracteristicas fisico-
guimicas del agua a tratar requieren de la validacion de esta tecnologia en otros entornos con
problematicas similares en cuanto a la contaminacién por nitratos, pero con contextos distintos.
De este modo se han planteado dos casos de estudio para validar el proceso desarrollado. El
primero se sitla en La Aldea de San Nicolas, Gran Canaria (Espafia) donde se han encontrado
concentraciones de nitratos que cuadruplican la concentracion maxima permitida por ley. En
este caso, la contaminacién presente en esta zona es atribuible tanto a la contaminacion difusa
procedente de actividades agricolas intensivas como a los vertidos no conectados a la red de
saneamiento debido al desarrollo urbano.

El segundo caso de estudio se situa en la poblacién de Mgarr (Malta). Esta isla mediterranea
cuenta con una significativa contaminacion por nitratos alcanzando mas del doble de la
concentracién permitida debido a la agricultura intensiva. En estos momentos, el
abastecimiento de laisla depende de plantas desaladoras. Estas instalaciones emplean procesos
de 6smosis inversa que demandan una gran inversidon en términos de operacion y
mantenimiento.

Los estudios de caso presentados demostrardn la viabilidad técnica y econdmica de esta
solucidn. Este proceso presenta un alto grado de autosuficiencia energética gracias a la
valorizacién del hidrégeno generado en el proceso y a la potencial integracién de sistemas
fotovoltaicos. Asimismo, la recuperacidn de los desechos del agua potable mediante carbonatos
permitira incrementar la viabilidad econdmica al obtener un producto que puede introducirse
facilmente en la cadena de valor.
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