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Resumen

“Estudio de la precipitacion de fosfato en reactor de lecho fluidizado utilizando CaCO3 como
semilla reactiva”.

Dados los altos volumenes de agua tratada generada en las ciudades, el agua residual
municipal representa una fuente potencial para la recuperacion de fésforo. Para su
recuperacion mediante precipitacion quimica, es necesario resolver algunas limitantes, como
reducir el tiempo de residencia hidraulica. Para contrarrestar esta problematica se propone
evaluar el desempefio de un reactor de lecho fluidizado que utilice carbonato de calcio
granular como semilla de precipitacién reactiva, el cual ha sido validado previamente en
sistemas en lote. De manera particular, se exploraron los parametros hidrodindmicos de un
sistema de lecho fluidizado que influyen en la remocidn de fésforo en concentraciones bajas
(3 mg P/L) similares a la concentracion presente en el agua residual tratada. Inicialmente, se
exploré el efecto de la metodologia de sintesis del CaCOs con la finalidad de escalar el
proceso. Se exploro el efecto de la solucion de sintesis (0.3My 3M) y pH (>9, 10.5, 11.5y
12.5) y la metodologia de granulacion utilizando Ca(OH)2 como aglomerante. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados en base a su pureza y reactividad. Estos resultados fueron
utilizados para determinar las condiciones de saturacion del medio que se tienen en el sistema
y determinar las relaciones Ca/P para lograr la precipitacion de fosforo. Finalmente, los
materiales que tuvieron una mayor reactividad fueron empleados en los sistemas de remocion
de fosforo en agua. Los mejores resultados fueron obtenidos con CaCOs granular sintetizado
a 0.3 My un porcentaje de aglomerante de 10%, a una carga hidraulica de 0.044 m3m?2 min,
con material con un nimero de malla de 100 x 170, logrando tratar aproximadamente 250 ml
de solucion, antes de saturarse.

Palabras clave: Precipitacion quimica, fluidizacion, aglomeracién, remocion de fésforo,
carbonato de calcio granular.
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Abstract
"Study of phosphate precipitation in fluidized bed reactor using CaCOs as reactive seed".

Given the high volumes of treated water generated in cities, municipal wastewater represents
a potential source for phosphorus recovery. For its recovery through chemical precipitation,
it is necessary to solve some limitations, such as reducing the hydraulic residence time. To
counteract this problem, it is proposed to evaluate the performance of a fluidized bed reactor
that uses granular calcium carbonate as a reactive precipitation seed, which has been
previously validated in batch systems. In particular, the hydrodynamic parameters of a
fluidized bed system that influence the removal of phosphorus at low concentrations (3 mg
P / L) like the concentration present in the treated wastewater were explored. Initially, the
effect of the CaCO3 synthesis methodology was explored to scale the process. The effect of
the synthesis solution (0.3M and 3M) and pH (> 9, 10.5, 11.5 and 12.5) and the granulation
methodology using Ca (OH) 2 as a binder were explored. The synthesized materials were
characterized based on their purity and reactivity. These results were used to determine the
saturation conditions of the medium that exist in the system and determine the Ca / P
relationships to achieve phosphorous precipitation. Finally, the materials that had a greater
reactivity were used in the phosphorus removal systems in water. The best results were
obtained with granular CaCO3 synthesized at 0.3 M and a binder percentage of 10%, at a
hydraulic load of 0.044 m3 / m2 min, with material with a mesh number of 100 x 170,
managing to treat approximately 250 ml of solution, before saturating.

Keywords: Chemical precipitation, fluidization, agglomeration, phosphorus removal,
granular reactive calcium carbonate.
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1 Introduccion

El fosforo, es un nutriente critico para el desarrollo de la vida. Es esencial para los procesos
metabolicos y fisiologicos de los seres vivos; ademas, se emplea en diferentes procesos
industriales, por lo cual su demanda es alta, propiciando el desequilibrio de su ciclo
biogeoquimico natural, y escases por la sobreexplotacion (Suh & Yee, 2011; Mogollon,
Beusen, van Grinsven, Westhoek, & Bouwman, 2018). Para satisfacer la demanda de fésforo
en los distintos sectores que lo consumen, la principal materia prima es la roca fosforica, el
cual es un recurso mineral finito que se encuentra distribuido en pocos paises a nivel mundial.
Aproximadamente el 80% del fosforo extraido es utilizado para la produccién de fertilizantes
que se requieren para abastecer de alimentos a la poblacion mundial (Roberts & Johnston,
2015), del cual el 15% del fosforo es ingerido por el ser humano (Suh & Yee, 2011). Parte
de este mineral no se aprovecha en el organismo y es desechado, terminando en aguas negras
0 también conocidas como aguas residuales municipales. El fosforo en el agua residual
municipal cruda tiene una concentracion entre 10 y 15 mg/L. A lo largo del tren de
tratamiento de agua residual municipal, esa concentracion disminuye, hasta lograr un valor
por debajo de lo que marca la normatividad mexicana (NOM-001-SEMARNAT-1996) que
es de 5 mg/L de fosforo total. Dada la gran cantidad de aguas residuales municipales que se
generan en los centros urbanos, el agua residual municipal tratada puede considerarse como

una fuente alternativa para la recuperacion de fésforo.

Otro aspecto que hace atractiva la recuperacion de fosforo de las aguas residuales
tratadas es evitar el potencial dafio ambiental al introducir nutrientes en cuerpos de aguas
naturales. Si bien la normativa nacional permite una concentracion de hasta 5 mg/L de fosforo
en aguas residuales tratadas que se descargan a cuerpos de agua naturales (promedio
mensual), este valor es superior a los establecido por la Agencia de Proteccién al Ambiente
de Estados Unidos para la proteccion de la vida acuética (0.1 mg P/L) y evitar la eutrofizacion
de los cuerpos de agua receptores del agua residual tratada (Carey & Migliaccio, 2009;
Santos, Arim, Lopes, Gando-Ferreira, & Quina, 2019).



Actualmente existen diversas metodologias para la recuperacion de fosforo en agua,
entre las cuales destaca la precipitacion quimica. Esta técnica es eficiente, pero para obtener
un buen desempefio, se requiere la adicion de productos quimicos en exceso, esto para lograr
las condiciones de saturacion de la solucion (Agrawal, Guest, & Cusick, 2018; Egle,
Rechberger, & Zessner, 2015; Parsons & Smith, 2008). Ademas de que la formacion de los
solidos de fosfato requieren un tiempo de induccion largo, lo cual hace necesario altos
tiempos de residencia hidraulica del sistema de precipitacién, haciendo dificil su
implementacién en un tren de tratamiento de aguas residuales municipales convencional
(Jenkins, Ferguson, & Menar, 1971; Yong hui Song, Donnert, Berg, Weidler, & Nueesch,
2007). Ambos aspectos tienen un impacto mayor cuando la concentracion de fosforo es muy
baja, como por ejemplo para la recuperacion de fosforo en aguas residuales municipales
tratadas.

Una de las estrategias para reducir el tiempo de induccion durante la precipitacion de
fosforo, es mediante la adicion de solidos, también conocidos como semillas, los cuales
proveen de una superficie para la nucleacion de los solidos de fosfato dentro de un sistema
de precipitacion (Karapinar, Hoffmann, & Hahn, 2006). De manera reciente, en nuestro
grupo de investigacion se ha desarrollado un material a base de carbonato de calcio, el cual
se caracteriza por tener una microestructura que genera una considerable area especifica
(mayor a 20 m?/g), y al ser utilizado como semilla en un sistema de precipitacion de fosforo,
elimina completamente el tiempo de induccion de formacion del precipitado (Acevedo,
2019). De manera preliminar, este efecto favorable observado cuando se utilizan las semillas
de carbonato de calcio se atribuye a la disolucién parcial de la semilla, lo cual genera una
condicidn de saturacion in situ en la interfase sélido-liquido. Este efecto se ha observado en
sistemas de tanque agitado operado en lote, sin embargo, reactores con una configuracion
diferente y operados en continuo, presentaran una hidrodinamica distinta, que puede
modificar los efectos superficiales que promueven la precipitacidn del fosforo en las semillas

de carbonato de calcio.

Con la finalidad de contribuir al desarrollo de una tecnologia que permita la recuperacion
de fésforo, para los beneficios ambientales ya antes mencionados, en este trabajo de

investigacion se propone estudiar el efecto de los parametros de operacion de un cristalizador

2



de lecho fluidizado operado en continuo y alimentado con una solucién de fésforo a
concentraciones similares a las que se pueden encontrar en aguas residuales municipales
tratadas. De manera particular, se exploraran parametros propios del material semilla, como
su reactividad y tamarfio de particula. Respecto al modo de operacion, se explorara el tiempo
de residencia hidraulica. Finalmente se evaluara en detalle el perfil de concentracion de
fésforo y calcio a la salida del cristalizador, para inferir posibles mecanismos de precipitacion

en distintas condiciones de operacion.



2 Antecedentes

2.1 Importancia del fésforo en los seres vivos

Todos los seres vivos requieren minerales para realizar procesos esenciales para la vida, estos
minerales se encuentran presentes en todos los tejidos y fluidos corporales y son necesarios
para el mantenimiento de procesos bioquimicos; la deficiencia o alteracion en el consumo de
los minerales ocasionan baja produccién, problemas reproductivos y enfermedades en los
seres vivos. Los minerales se clasifican como macro y microminerales, y son sustancias
inorganicas independientes de otros nutrientes esenciales como proteinas, grasas,
carbohidratos y vitaminas. EI fosforo al igual que el calcio, sodio y cloruro son
macrominerales. (Soetan, Olaiya, & Oyewole, 2010) Isaac Asimov nombro al fésforo como
“El cuello de botella de la vida”, debido a que es un mineral insustituible y esencial para todo

ser vivo (Perspectives, 2011).

Los seres humanos ingieren fosforo por medio de suplementos alimenticios, vegetales
de hoja verde, carnes y frutas, especialmente platano, el consumo de este mineral es esencial
debido a que funciona como un componente de huesos, dientes y acidos nucleicos, ademas,
participa en la formacion de compuestos de alta energia (ATP), y en procesos metabdlicos
como la sintesis de fosfolipidos y fosfoproteinas; la deficiencia de fosforo sérico (fésforo en
sangre que forma parte de los huesos, los musculos y el tejido nervioso) ocasiona
enfermedades como el raquitismo, hiperparatiroidismo, sindrome de Toni-Fanconi y
osteomalacia, por su parte un incremento del fosforo sérico es causante de enfermedades
como la nefritis cronica y el hipoparatiroidismo. En las plantas el fosforo es trasferido desde
el suelo, de ahi la importancia de la aplicacion de fertilizantes en los cultivos, ya que la
disponibilidad de este mineral estimula el crecimiento y madurez de las plantas, a pesar de
que el fésforo comprende menos del 1% de la biomasa vegetal. (Soetan et al., 2010),
(Wilkinson, 2017)



2.2 El fosforo en el medio ambiente

El fésforo es un elemento esencial para la vida siendo el décimo elemento mas abundante en
la Tierra, tiene cuatro posibles estados de oxidacion (-3, 0, +3 y +5), pero solo el estado +5
es estable en condiciones naturales en soluciones acuosas (ver Figura. 2.1) (Canfield,
Kristensen, & Thamdrup, 2005). En la naturaleza gran parte del fosforo se encuentra en forma

de roca fosférica.
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Figura. 2.1 Especiacion quimica del fosforo en funcion del pH (calculos realizados en Visual
Minteq 3.1).

2.2.1 Ciclo biogeoquimico natural del fosforo

El fésforo se transporta dentro del medio ambiente a través de diversas vias de transferencia
de masa, ademas cuenta con reservorios ambientales biodticos y abioticos, lo que permite
interacciones entre procesos fisicos y biolégicos. Tipicamente el ciclo natural del fosforo es
descrito mediante el siguiente proceso: el fésforo inorganico presente en el suelo es
consumido por las plantas mediante el proceso de fotosintesis y crecimiento; posteriormente
las plantas son consumidas por los animales y el fosforo es transferido a ellos; parte del
fosforo consumido por los animales regresa al suelo mediante heces y orina, ademas los
restos de plantas y animales muertos regresan fosforo organico al suelo; finalmente, procesos
bioldgicos cambian el fésforo organico en inorganico (fésforo libre) completado el ciclo.

Para este proceso es indispensable la intervencién de microorganismos para la
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descomposicion de la forma organica a formas inorganicas de fosforo para hacerlo disponible
para las plantas Figura. 2.2. (Y. Liu & Chen, 2018)

Desechos vegetales y
restos de animales

Q,y”m\

..

Descomposicion de los
residuos orgdnicos

Fésforo inorganico
en el suelo

Sedimento marino

Figura. 2.2 llustracion del ciclo natural del del fésforo

Sin embargo, el fosforo también puede interactuar en el agua dentro de su ciclo. En
eventos de lluvia y escurrimientos, el fésforo inorganico se lixivia, llegando a cuerpos de
agua superficial y subterranea. Los rios ademas de ser un reservorio de fésforo funcionan
como un medio de transporte distribuyendo el mineral en suelos, lagos y océanos. En los
suelos, el fasforo inorganico se asocia tipicamente con Al, Ca o Fe, y cada compuesto tiene
caracteristicas de solubilidad Unicas que determinan la disponibilidad de fosforo para las
plantas. En el océano el fésforo biodisponible es consumido por los organismos presentes a
través de la produccion primaria, posteriormente a su decaimiento parte del fésforo es
aprovechado por otros organismos y el resto del fosforo se elimina por sedimentacion de
particulas y la formacion de minerales, que se depositan como un componente del sedimento
marino (Canfield et al., 2005).



2.2.2 Alteracion antropogénica del ciclo del fésforo y sus consecuencias ambientales

El ciclo natural del fésforo ha sido alterado debido a las actividades antropogénicas. En la
Figura 2.3 se ilustra el ciclo natural del fésforo (azul) y los distintos procesos antropogénicos
que modifican el ciclo (rosa). El desequilibrio del ciclo natural ha propiciado dafios al
ambiente, principalmente a los sistemas acuaticos. Los cuerpos de agua superficial se han
visto afectados por ser receptores de efluentes con alta concentracién de fosforo, incluyendo
escorrentias agricolas, y descargas de agua residual tratada o sin tratar. La entrada en exceso
de nutrientes como el fosforo es el principal causante de procesos de eutrofizacion.

Humanos,

. Sistema de
animales

alcantarillado

Detergente
-
Residuo
organico
F

ertilizacién
Agricultura
Mineria

Meteorizacion

Roca Rios,
fosforica Océanos

Levantamiento Sedimentacion

Figura 2.3. Diagrama del ciclo natural del fésforo (azul) y los procesos antropogénicos que
modifican el ciclo (rosa) PTAR: planta de tratamiento de aguas residuales. Modificado (Cornel
& Schaum, 2009).

Una de las mayores modificaciones antropogénicas al ciclo del fosforo es la
sobreexplotacion de los yacimientos de fosforo para su uso en agricultura o en productos
comerciales. La fuente principal de obtencién de fosforo es en yacimientos minerales de roca
fosforica. La roca fosforica es una roca sedimentaria en cuya composicién quimica se
encuentra el fésforo (P20s), calcio (Ca0), Silice (SiOz), Fluor (F) y otros elementos traza,
este mineral es un recurso finito y tiene una concentracion minima de fosforo (P20s) de 20%
para ser considerado comercial (Coordinacion General de Mineria, 2018). La estimacion de

las reservas mundiales de roca fosfdrica varia respecto al autor, sin embargo, se sabe que la



demanda incrementard y la sobreexplotacion sera mayor en algunos afios, debido
principalmente al crecimiento poblacional. Ademas, muchos paises requieren importar
fésforo debido a que los yacimientos de roca fosférica estan geograficamente restringidos,
encontrandose en Marruecos el mayor porcentaje de los yacimientos conocidos actualmente
(ver Figura. 2.4. (Scholz, Ulrich, Eilitta, & Roy, 2013)).

55,000
50,000

45,000
40,000 Reservas totales mundiales

35,000 65, 000 millones de toneladas

__30,000
3
9 25,000
—_
20,000
15,000
10,000

5,000

Reservas de roca fosférica (Mton de

Figura. 2.4 Distribucion mundial de las reservas de roca fosforica. Modificado de Jasinski
(2011)

La ONU proyecta que para el 2030 la poblacién mundial sera de 8,500 millones
mientras que para el 2050 incrementara a 9,700 millones, es decir el crecimiento poblacional
es exponencial por lo que la demanda de alimentos sera mayor, lo que representa un
incremento en el uso de fertilizantes para la produccion de alimentos y poder satisfacer las
necesidades alimentarias de la poblacion mundial. EI empleo de fertilizantes propicia un
desequilibrio en el ciclo del fésforo incrementando su concentracion en el suelo, este fosforo
puede ser arrastrado por escorrentias a cuerpos de agua y causar dafios en los ecosistemas
acuaticos (ver Figura. 2.5). El ciclo del fosforo se ve afectado ademas por el desplazamiento
de alimentos de las zonas agricolas a las ciudades para su posterior consumo. Parte del
fésforo que llega a la cuidad es desechado en el sistema de drenaje, a manera de detergentes,
residuos de alimentos, excretas de humanos y animales, y residuos industriales. Gran parte

de las aguas residuales generadas en la ciudad son tratadas en plantas de tratamiento
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municipal. Una fraccion del agua residual tratada es utilizada en riego de parques y jardines,
asi como en riego agricola. Una fraccion menor es reutilizada en la industria, y el resto es
descargada en cuerpos de agua superficiales (CONAGUA, 2018). Si el tratamiento no reduce
eficientemente la concentracion del fosforo, provocara la eutrofizacion del cuerpo de agua
receptor. Las concentraciones criticas para iniciar la eutrofizacion en sistemas con agua
corriente se encuentra ente 0.1-0.2 mg/L POs, mientras que para aguas inmoviles la
concentracion es entre 0.005-0.01 mg/L PO4 (Pltz, 2008). Ambos valores estdn muy por
debajo del limite méaximo permisible que indica la norma oficial mexicana, que es de 5 mg/L
(SEMARNAT, 2013).

PRODUCCION
DE FERTILIZANTES

EXTRACCION
DE FOSFATO
DE ROCA

MANEJO DE
PRODUCCION DESECHOS
AGROPECUARIA

_ PROCESAMIENTO
' DE ALIMENTOS

RESERVA DE FOSFORO EN EL SUELO

PERDIDA PO

Figura. 2.5 lustracion de la intervencion antropogénica en el ciclo del fésforo. Las flechas
rojas muestran la direccion primaria de los flujos de fosforo. Las flechas amarillas muestran
el reciclaje de fosforo en el sistema de cultivo y suelo y el movimiento hacia los cuerpos de
agua. Las flechas grises muestran el fosforo perdido por el desperdicio de alimentos en los
vertederos. Fuente: UNEP 2011.



2.2.3 Eutrofizacion

La eutrofizacion es un proceso que sucede en cuerpos de agua superficial, causada por el
aporte excesivo de nutrientes (ver Figura. 2.6-a), los cuales son necesarios para el desarrollo
de productores primarios en los ecosistemas acuaticos. Cuando la fuente de nutrientes deriva
de las actividades antropogénicas (agricultura, urbanizacion, industria, mineria, descarga de

aguas residuales) se denomina "eutrofizacion cultural” (ver Figura. 2.6-b).

L=y
~h0
1'1"'16

i

MIDA! |

2
'

Figura. 2.6 a) Cuerpo de agua equilibrado, b) Cuerpo de agua eutrofizado

La produccién primaria es la conversién de energia en biomasa por autétrofos
(fitoplancton, perifiton, macroalgas y microfitos), principalmente a través de la fotosintesis,
y es la base de la red alimentaria en los sistemas acuaticos. Un crecimiento excesivo de algas
conlleva a varios efectos negativos en el ecosistema marino, incluyendo la disminucion de
las concentraciones de oxigeno disuelto en el agua y la disminucion de la penetracién de luz
solar. Esto causa la muerte de peces, en muchos casos producen toxinas, olores y sabores
desagradables. Muchos son los elementos esenciales para el crecimiento de los productores
primarios, pero la concentracion de nitrogeno y el fésforo es critica para su desarrollo. Se ha
documentado que la reduccion de fésforo en lagos reduce la produccion primaria, ya que 1 g
de PO4 provoca el crecimiento de 100 g de algas (Pitz, 2008), por lo que si este nutriente
permanece un tiempo prolongado en los cuerpos de agua a altas concentraciones el sistema
se hace més susceptible al proceso de eutrofizacion (Wilkinson, 2017). Un ejemplo de este
proceso ocurre en el Golfo de México por la descarga de agua residual tratada que es vertida
en el rio Misisipi y desemboca en este (Pagilla, Urgun-Demirtas, & Ramani, 2006). En el

Estado de San Luis Potosi, la Presa San José presenta problemas de crecimiento excesivo de
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algas (ver Figura. 2.7), afectando la calidad del agua y provocando problemas de salud a los

humanos y animales debido a la presencia de toxinas (Wilkinson, 2017).

Figura. 2.7 Crecimiento excesivo de organismos autotrofos en la Presa San José, San Luis
Potosi, México.

2.2.4 Fosforo en agua residuales municipales

El fésforo presente en el agua residual municipal cruda (sin tratamiento) ingresa a través del
agua residual domestica y el agua residual industrial. El fésforo en el agua residual doméstica
proviene de desechos humanos (heces y orina), detergentes y otros productos de limpieza en
general, con una contribucién de 0.6, 0.3y 0.11 Kg P per cépita/afio respectivamente (Parsons
& Smith, 2008). La concentracion de fosforo total en el agua residual municipal tipicamente
se encuentra entre 6 a 8 mg/L, distribuido en diferentes especies quimicas (ver Figura. 2.8).
Sin embargo, esta concentracion puede variar, en funcion de la proporcién de agua residual
urbana e industrial. Por ejemplo, el agua residual municipal tipica en Estados Unidos tiene
una concentracién de P total de 12 mg/L. La sedimentacion primaria convencional y el lodo
activado secundario logran una reduccién de P total en el efluente de aproximadamente 6

mg/L (Rittmann, 2001). Esta concentracion se encuentra fuera de los rangos establecidos
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para la USEPA, por lo que es necesaria la eliminacion de fosforo remanente a fin de evitar

problemas de eutrofizacién en los cuerpos de agua receptores.

FOSFORO TOTAL EN AGUA RESIDUAL MUNICIPAL

Fosfato dérganico
15%

Ortofosfato (libre)

Fosfato condensado 50%

(polimérico)
35%

Figura. 2.8 Especies quimicas de fosforo presentes en el agua residual municipal cruda
(Parsons & Smith, 2008).

Las aguas residuales municipales son una fuente potencial para la recuperacion de
fésforo, pues, aunque la concentracion de fosforo presente es baja, los grandes volimenes
tratados dan como resultado la posible recuperacion de toneladas de este mineral, lo que
contribuye a la prevencion de eutrofizacion de los cuerpos de agua receptores, el cierre del
ciclo del fosforo ademas ayuda a mitigar el impacto y la dependencia de la explotacion de
las minas de reserva de roca fosforica. En el 2018 en México se trataron 137,698.61 L/s lo
que equivale a poco mas de 4 billones de litros de agua residual tratadas en ese afio,
considerando que la Norma Oficial establece un maximo de 5 mg/L de fésforo para la
descarga de agua residual tratada a cuerpos de agua y proteccién a la vida acuética, este
volumen representa un potencial de recuperacion de 21,712 toneladas de P2.0s (CONAGUA,
2018; SEMARNAT, 2013).

2.3 Meétodos para la remocién de fosforo en agua

Las tecnologias para la recuperacion de fdésforo del agua son muy variadas puesto que
dependen de factores como la concentracion y especiacion quimica del fosforo en el agua,

forma quimica de recuperacion (organico o inorganico) y condiciones de operacion del
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proceso (Amann et al., 2018; Egle et al., 2015). Actualmente existen procesos fisicoquimicos
y bioldgicos para la remocidn de este nutriente presente en agua, entre los procesos
fisicoquimicos, se encuentra la precipitacion quimica (o cristalizacion), proceso de adsorcion
e intercambio ionico, la separacién magneética (es necesaria la adicién de portadores
magnéticos, generalmente magnetita (FesO4)) y las nanotecnologias (inmovilizacion de
fosfato presente en agua usando nanoparticulas) (Rybicki, 1998). Los procesos
fisicoquimicos consisten en convertir la parte soluble (ortofosfato) en insoluble o en un sélido
que posteriormente podra ser removido por algin proceso fisico como la filtracion o
sedimentacion (Gong & Zhao, 2014). Este trabajo se enfoca al estudio de la precipitacion

quimica como proceso para la recuperacion de fosforo del agua residual tratada.

2.3.1 Precipitacion quimica de fosforo

La precipitacion quimica puede ser aplicada en las diferentes etapas del tren de tratamiento
de agua residual, sin embargo, solo es posible precipitar el fosforo que esté como ortofosfato
(fosfato libre). Este proceso consiste en afiadir iones divalentes o trivalentes, que neutralizan
a las especies ionicas de fosforo en solucion (H2PO4", HPO42, PO4-3) y forman un precipitado
de baja solubilidad. Los cationes mas utilizado para este fin son el Al*?, Fe*?, Fe*3 y Ca*?
(Gong & Zhao, 2014). Los principales factores que influyen en el proceso de precipitacion
quimica de fosforo son: relacion molar entre los ortofosfatos y el cation de precipitacion
(generalmente adicionado entre un 5-50% en exceso de acuerdo a la estequiometria) (Egle et
al., 2015), concentracion de iones, especiacion quimica, pH, producto de solubilidad del
solido precipitado y temperatura del sistema (W. A. House, 1999). La precipitacién quimica
es la técnica mas empleada en la remocion de fosforo debido al bajo costo, facil
implementacidn y alta eficiencia cuando la concentracion de fosforo es alta, por el contrario
si la concentracién es baja, la efectividad es limitada (Loganathan, Vigneswaran,
Kandasamy, & Bolan, 2014; Shih, Abarca, de Luna, Huang, & Lu, 2017). A bajas
concentraciones de fésforo, es necesaria la adicion de reactivos en exceso, produciendo lodos
con alta concentracion de humedad dificultando su manejo (secado), ademas de ser necesaria
la neutralizacién del efluente, ya que la precipitacion de fosforo es favorecida a un pH
superior a 9 (Zoltek, 1974).
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Existen dos mecanismos de precipitacion quimica, la precipitacion homogénea y la
precipitacion heterogénea. En la precipitacion homogénea, el solido es formado directamente
de la interaccion entre los iones en solucion una vez que la solucién se encuentra saturada
respecto a la formacion del sélido. Por el contrario en la precipitacion heterogénea, la
precipitacion ocurre en la superficie de un sélido (también conocidas como semilla) que se
agrega en el medio de precipitacion, ya que estas particulas funcionan como nucleos en los

cuales creceran los cristales (Zoltek, 1974).

2.3.1.1 Equilibrio de precipitacion quimica

La precipitacion quimica es una reaccion quimica reversible, que se describe por el equilibrio

entre la disolucion y formacion del sélido (ver ecuacién 2-1).
2-1 AqBp, © aA’* + bB*"

La constante del equilibrio de solubilidad (Ks, ecuacién 2-2) conocida también como
la constante del producto de solubilidad, sirve para diferenciar la estabilidad entre diferentes
solidos precipitados. Un valor bajo de Ks corresponde a un solido de mayor estabilidad, es
decir tiene una menor solubilidad (Vernon L. Snoeyink, 1980).

b+1% rpa—1b
2-2 K, = 1B P
* 448 )|

El producto de la actividad ionica (IAP, ecuacion 2-3), se define como la actividad
quimica de las especies ionicas que se forman en un equilibrio de solubilidad. Este parametro
es comparado con la Ks para definir el grado de saturacion de la solucién y determinar si es
posible la formacion de un sélido en una solucion. Una solucion no saturada es una solucién
que presenta un IAP < Ks; la solucion se encuentra en equilibrio cuando IAP = Ks y cuando
el valor IAP > Ks se considera gque la solucidn esta sobresaturada y es termodindmicamente

posible la formacion de un sélido (Patrick L. Brezonik, 2011).

2-3 I1AP = [aP*]" [Be]P
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El indice de saturacion (SI, ecuacion 2-4), refleja el grado de sobresaturacion con
respecto a una fase mineral, en el cual se asocia el producto de actividad ionica (1AP) y el
producto de la solubilidad (Ks). El indice de saturacién (SI) esta relacionado con el cambio
de energia libre de Gibbs para la cristalizacion por ende es una medida de la termodinamica

de reaccion.

IAP

2-4 SI = logz
Cuando SI =0 la solucion esté en equilibrio con una fase mineral particular. Valores
positivos (SI > 0) se refieren a que la solucion esta sobresaturada respecto al sélido y tiende
a precipitar, y valores negativos (SI < 0) indica que la solucién no esta saturada y los iones

permaneceran en solucién (Stumm, 1992).

2.3.1.2 Precipitacion quimica de fésforo con calcio

Durante la precipitacion quimica de fosforo, sales de cationes calcio, hierro o aluminio son
utilizadas comdnmente, debido a la baja solubilidad de los sélidos correspondientes. De
manera particular, el calcio se adiciona en sistemas de precipitacion en forma de hidréxido
de calcio (Ca(OH)2) o como oxido de calcio (CaO). A pH baésicos el calcio puede reaccionar
con los iones fosfato, y se precipitan como hidroxiapatita, de acuerdo con la reaccion en la

ecuacion 2-5. Este proceso ocurre en un rango de pH de 8 a 11.

2-5 5Ca’t + 3P0;® + OH - Cas(P0,);0H Ksp=2.34x10">°

Sin embargo, a pH basicos el fosforo se encuentra disponibles en diferentes especies
ionicas (H2PO4 , HPO42 y PO43) las cuales pueden reaccionar con el calcio en soluciones
saturadas, precipitando diferentes fosfatos de calcio como son: CaHPO4 2H20 (dihidrato de
fosfato dicélcico, DCPD), CasH(PO4)s 2.5H20 (fosfato de octacalcio, OCP), Cas(POa4)2
(fosfato tricalcico, TCP), CaHPO4 (monetita, DCPA) y Cas(PO4)3OH (hidroxiapatita, HAP)
(ver Tabla 2.1). La hidroxiapatita es la fase termodindmicamente mas estable, se sabe que las

otras fases son precursores de la hidroxiapatita, es decir, una vez precipitadas estas pueden
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recristalizarse en hidroxiapatita (Yonghui Song, Hahn, & Hoffmann, 2002; Van Kemenade
& de Bruyn, 1987).

Tabla 2.1 Fases de fosfato de calcio precipitadas en soluciones saturadas.

Fases Foérmula Relacion Constante de
molar solubilidad, Ks
Brucita, (DCPD) CaHPO,*2H,0 1.0 2.49x10°7
Monetita (DCPA) CaHPO, 1.0 1.26x107
Fosfato de octacalcio (OCP) | CasH(PO4)s* 2.5H,0 1.33 1.25x10™%
Fosfato tricalcico (TCP) Caz(POq), 1.5 1.20x10%
Hidroxiapatita (HAP) Cas(PO4);OH 1.67 4.7x10°
Fosfato de calcio amorfo (ACP) CaxHy(PO.), ~15

El uso de sales de calcio para la precipitacion quimica de fosforo es un proceso que
se ha aplicado a gran escala. Sin embargo, estas sales pueden provocar problemas de
incrustaciones y taponamiento de los equipos y las tuberias. Asimismo, la eficiencia de la
recuperacion de fosforo estd en funcion del pH de la solucion, la alcalinidad de las aguas
residuales y, la concentracion de especies ionicas de fosforo (Gong & Zhao, 2014; Yonghui
Song et al., 2002). Ademas, el tiempo requerido para la precipitacion homogénea del fésforo
es extremadamente amplio, por ejemplo Yong hui Song et al., 2007 reporto que en un lapso
de 50 horas se logro la eliminacion del 20% de fosforo presente en solucion (ver Figura. 2.9),
estos altos tiempos requeridos dificultan la implementacién de este proceso en un tren de
tratamiento convencional. Por lo tanto, existen areas de oportunidad para aumentar la

eficiencia de este proceso.

2.3.2 Precipitacion quimica con adicion de semillas

Durante un proceso de precipitacion quimica, una vez que la saturacion de la solucion se ha
alcanzado por la adicion de algun reactivo, el sdlido comienza a formarse mediante la
aglomeracion de pares ionicos neutros, formado el sélido que posteriormente se transforma

en un cristal. A este proceso se le conoce como nucleacion (Vekilov, 2010). Como se
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menciono en la seccidn anterior, la nucleacion de iones fosfato en algunas ocasiones presenta
un tiempo de induccion elevado, lo cual incrementa el tiempo de residencia hidraulico
necesario para llevar a cabo la eliminacion del fésforo. Este proceso puede acelerarse
mediante la adicién de solidos (conocidos como semillas), los cuales disminuyen la energia
necesaria para el proceso de nucleacion, y aceleran el proceso. Durante este proceso
generalmente se utilizan semillas de naturaleza quimica similar al precipitado en cuanto a su
estructura y distancia entre los iones adyacentes. La precipitacion con semillas es también
conocida como precipitacion heterogénea. (Vernon L. Snoeyink, 1980).

Desde los afos 80 se han investigado diferentes materiales semilla para la remocion
de fésforo entre los cuales se encuentran: hidroxiapatita (HAP) (Koutsoukos, Amjad,
Tomson, & Nancollas, 1980), roca fosférica (Zoltek, 1974) (Joko, 1985), magnetita (Fe3Oa4)
(Karapinar, Hoffmann, & Hahn, 2004), calcita (Yun Liu, Sheng, Dong, & Ma, 2012),
hidratos de silicato de calcio amorfos (A-CSHs) (Okano et al., 2013) (Guan, Ji, Chen, Yan,
& Zhou, 2014) y particulas de hormigdn ligero esterilizadas en autoclave (ALC) (Okano et
al., 2013). El empleo de estas semillas ha mostrado una mejora en el proceso de remocion de
fosforo. En la Figura. 2.9 se ilustra este punto, cuando no se adiciona apatita se logra una
remocion menor al 20% en 50 horas, sin embargo, al adicionan 2 g de apatita/L. como material
semilla se logra la remocion de un 50% de fosforo en el mismo tiempo, a medida que se
incrementa la masa de apatita, el porcentaje de remocién incrementa y la eficiencia del
sistema se favorece, obteniendo una remocion de fosforo de 92% y 96% aproximadamente

para 5 g apatita/L y 10 g apatita /L, respectivamente.
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Figura. 2.9 Efecto de remocion de fésforo por la concentracion de adicion de semilla de
apatita (roca fosforica). Co=10 mg P/L, Ca?*=99 mg/L, pH 8, agitacion 75 rpm a 250C.
Modificado de (Yong-hui Song et al., 2007).

2.4 Carbonato de calcio como semilla en la precipitacion de fosforo

La calcita, (CaCQOsg) es el sdlido cristalino de la fase mas estable del carbonato de calcio. En
cuerpos de agua superficiales, la calcita puede formarse en los estratos superiores mediante
el equilibrio de la disolucion de CO2 atmosférico para formar carbonato, y los iones calcio
(ver Figura. 2.10) (Baird & Cann, 2014). En la década de los 80s, este fenomeno fue
estudiado, encontrando que, durante la formacion de la calcita, las especies idnicas de fosforo
co-precipitan eliminando aproximadamente el 35% del fosforo total del lago. Este proceso
se presenta como un mecanismo de autolimpieza mediante la interaccion entre las especies

ionicas del fésforo y la superficie de la calcita (W. A. House, 1990; Kleiner, 1988).
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Figura. 2.10 Reacciones entre las tres fases (aire, agua, roca) del sistema dioxido de carbono-
carbonato (Baird & Cann, 2014).

Diversos autores (D. Donnert & Salecker, 1999; Dietfried Donnert et al., 2002;
Heleen J. Danen-Louwerse, 1995; W. A. House, 1990; William Alan House & Donaldson,
1986; Kleiner, 1988; Yun Liu et al., 2012; Sindelar, Brown, & Boyer, 2015; Yonghui Song,
Weidler, Berg, Niesch, & Donnert, 2006; Xu, Zhang, & Gao, 2008) han investigado este
fendmeno a nivel laboratorio para comprender el mecanismo. Dichos estudios han revelado
que el pH es un parametro sumamente importante en el proceso, dado que la solubilidad del
CaCOs, de los solidos de fosfato (como HAP) y la especiacion quimica del fésforo, estan
influenciados por este pardmetro (Figura. 2.1 y Figura. 2.11). Sindelar et al., 2015 reporta
que la coprecipitacion de fosfato con calcita tiene una mejor eficiencia a un pH 9.5 en
comparacion con el pH de 8.5, lo cual lo atribuye a una mayor disposicion de los iones fosfato

protonados.
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Figura. 2.11 Curvas de solubilidad (A) y log IAP (B) de la Hidroxiapatita (HAP, Cas(PO4);OH)
y Calcita CaCOs (calculos realizados utilizando Visual Minteq 3.1, log Ks = -44.333 (HAP) y log
Ks = -8.48 (Calcita)).

En un sistema en donde se ponga en contacto calcita (CaC0O5) con una solucion

fosforo, el fosfato de calcio podré precipitar, debido a equilibrios simultdneos de solubilidad
y acido-base. La calcita es un sélido soluble en soluciones acidas, y su solubilidad disminuye
conforme el pH aumenta. Durante su disolucion, iones Ca?* y COs? son liberados al medio.
Particularmente, los iones carbonato aumentan el pH de la solucion (ver ecuaciones 2-6 a
2-9 de la Tabla 2.2). Bajo este proceso, en condiciones de equilibrio, la calcita puede
aumentar el pH del agua hasta un valor de 9.908, generando una concentracion de calcio

igual a 4.68 mg/L (de acuerdo a célculos realizados en Visual MINTEQ 3.1).

Tabla 2.2 Reacciones quimicas de CaCOsza 25°C

— -5.09
2-6 CaC03 ., < CaCO3,, K, =10
2-7 CaCo3,, © Ca** + C0% K, = 107325
2-8 C0% + H,0 < HCO3 + OH~ K3 = 107367
2-9 HCO3 + H,0 < H,CO5 + OH™ K, =10"765

El cambio de pH provocado por la disolucion parcial de la calcita cambia la

especiacion quimica del fosforo en solucién. A un pH superior a 9, las especies dominantes
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son los iones HPO42 y PO47, estas especies ionicas son precursoras de sélidos de fosfato de
calcio como la monetita y la hidroxiapatita respectivamente, estas especies idnicas
reaccionan con las especies reactivas de la calcita, promoviendo la precipitacion del fosforo
presente en la solucion, de acuerdo a las ecuaciones 2-10 y 2-11, dichas reacciones se llevan
a cabo en la superficie del material, forjando una precipitacion heterogénea. (Karageorgiou,
Paschalis, & Anastassakis, 2007)(Yun Liu et al., 2012).

2-10 Ca*? + HPO, % & CaHPO,

2-11 10(:a+2 + 6P04_—3 + 20H  © Calo(P04)6(0H )2

Para que el proceso de precipitacion se lleve a cabo, debe existir una relacion
estequiométrica minima a cumplir, la relacién Ca/P reportada es igual a 1.67 (Cheng, 1987),
sin embargo un estudio mas reciente donde utilizaron calcita como material semilla sugiere
que una relacion estequiométrica Ca/P de 0.9, es suficiente para recuperar aproximadamente
el 96% de fosforo presente en la solucion, en 48 horas, mientras que una relacion Ca/P de 1.8
se logra una recuperacion del 90% de fosforo a las pocas horas de iniciar el proceso, dicho
proceso se llevo a cabo en un sistema en lote y una concentracion inicial de la solucion de 60

mg P/L a pH de 9 (Menglin, Danyang, Jing, Duanmei, & Zhengwen, 2016).

2.4.1 Carbonato de calcio citrato B en la precipitacion de fosforo

Como se menciono en la seccidn anterior, es necesario que la solucion alcance un grado de
saturacion con un Sl (ver ecuacion 2-4) de por lo menos 12.53 para una relacion Ca/P de 0.9
(célculos realizados con Visual MINTEQ 3.1) para favorecer la formacién de precipitados
de fosfato de calcio, sin embargo este valor puede variar en funcién del pH tal como lo refiere
Song Y, Hahn HH, 2002 (ver Figura. 2.12). Los iones calcio pueden ser proporcionados por

semillas de CaCQOgs, dado su equilibrio de solubilidad (ver ecuacion 2-7).
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Figura. 2.12 Efecto del pH en el indice de sobresaturacion (SI) en la precipitacion de fosfatos
de calcio, Ca/P 1.67 (Song Y, Hahn HH, 2002).

En condiciones de equilibrio, la concentracién de iones calcio generada por la
disolucion parcial de la calcita es de 147.36 mg/L a un pH de 7, y de 4.68 mg/L a un pH de
9.9, lo cual representa una relacion molar de 38.07 Ca/P y de 1.2 Ca/P respectivamente,
considerando una concentracion de fosforo de 3 mg P/L (concentracion de foosfor tipica en
agua residual municipal tratada). Con la finalidad de generar un material a base de CaCOs
con la capacidad de lograr su equilibrio de solubilidad rapidamente (Acevedo, 2019),
sintetizd carbonato de calcio, mediante precipitacion quimica en soluciones de CaClz /
Na2COz en presencia de aditivos orgénicos (citrato). El analisis morfoldgico del producto
obtenido muestra un incremento del area superficial, estructuras irregulares y un menor
tamario de particula comparado con el CaCOs comercial o formado en ausencia de aditivos

organicos.

El material sintetizado (CaCOs Citrato B) mostré un incremento en la velocidad en la
que alcanza el equilibrio de solubilidad. En la Figura. 2.13 se muestra la cinética de
disoluciéon de CaCOs sintetizado por precipitacion quimica en presencia de aditivos y un
CaCOs comercial. De manera adicional, en estas pruebas, el pH del agua aumento de 6 a 9.
Una mayor capacidad de liberacion de iones calcio (Ca®*) al medio, implica tener en el
sistema de precipitacion condiciones de saturacion formadas in situ para precipitar fosforo

en la superficie de la calcita.
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Figura. 2.13 Cineética de disolucién de las muestras de CaCOs; sintetizado por precipitacion
quimica en presencia de aditivos, se incluye un CaCOj3; comercial. El pH del agua desionizada
fue de 6 e incremento a 9 al final de la prueba (Acevedo, 2019).

El CaCOs citrato B fue evaluado como semilla durante la precipitacion de fosforo en
un sistema de tanque agitado, obteniendo una mejora considerable en la cinética de
precipitacion, respecto a materiales CaCOs comerciales (ver Figura. 2.14). En este sistema el
material genera condiciones de saturacion dada su disolucion parcial, y funciona como
material semilla para la formacion del precipitado de Ca-POa. Dicho material logro una
precipitacion de un 65% a los 5 minutos de operacion en el sistema y un maximo de 80%.
En esta prueba se mantuvieron las siguientes condiciones de operacion: Co=2.4 mg P/L, a
195 rpm, pH inicial = 6.3, pH final = 8.7. (Acevedo, 2019). Lo anterior, prueba el concepto
de que los materiales de CaCOs con una cinética de disolucion mayor favorecen la
precipitacion de fésforo en soluciones diluidas, en un sistema de tanque agitado operado en
lote. La evaluacion del CaCOs en un sistema que puede ser operado con un flujo continuo es

de gran interés para visualizar potencial alcance en una aplicacion a escala real.

23



1 0«L ° o '© &
- .' H I w ¢
ol 4 L3 L 4 < ' v
0.8+ m . CaCO, Sin aditivo
® ' CaCO, Citrato B
OO 0.6 1 ¢ CaCo, Citrato C
O ‘v CaCO,PVAA
04> CaCO, Acetato C
°e. ® ' CaCl, 220 mg/L
® o
0.2- o ° °
0.0 . . . .
0 50 100 150 200

Tiempo (min)

Figura. 2.14 Precipitacion de fosforo en un sistema en lote con distintos materiales semilla.
(Acevedo, 2019)

2.5 Reactores para la precipitacion quimica de fosforo

En la actualidad se han estudiado diferentes tipos de reactores para la remocion de fosforo y
otros iones de interés. El tipo de reactor y la forma de operacidon repercute en el rendimiento
de remocion, porcentaje de recuperacion y calidad de los sélidos obtenidos. La recuperacion
de fosforo esta fuertemente influenciada por el pH, la relacion molar Ca/P y la intensidad de
mezclado, por lo que estos parametros son importantes en el disefio y operacion de un reactor
(Peng, Dai, Wu, Peng, & Lu, 2018).

El fésforo generalmente se recupera de la fase acuosa en forma de Ca/P o como
estruvita (MAP), utilizando diversos tipos de reactores, como tanque agitado alimentado en
continuo (Hutnik et al., 2013; Wilsenach, Schuurbiers, & van Loosdrecht, 2007), o en lote
(Joko, 1985; Menglin et al., 2016; Yonghui Song et al., 2006), reactor de lecho fluidizado
(FBRs) (Battistoni, Boccadoro, Fatone, & Pavan, 2005; Tarrag0, Puig, Ruscalleda, Balaguer,
& Colprim, 2016) o cristalizador de lecho fluidizado (FBC) (Harris, Wilkie, Cao, & Sirengo,
2008; Priambodo, Tan, Shih, & Huang, 2017; Shimamura, Tanaka, Miura, & Ishikawa, 2003;
Tiangco, de Luna, Vilando, & Lu, 2019). En este trabajo de investigacion se estudia el
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cristalizador de lecho fluidizado (FBC por sus siglas en ingles). Este tipo de sistema también
ha sido utilizado en la remocion, flior (Aldaco, Garea, & Irabien, 2007), dureza del agua

(Tiangco et al., 2019), asi como la recuperacion de diferentes metales pesados.

El reactor FBC consiste en una columna donde se han depositado particulas que
actuaran como semilla en el proceso de cristalizacion, mediante una bomba se hace pasar la
solucién que contiene los iones fosfato, asi como una solucion precipitante, el pH es
monitoreado durante el proceso ya que este parametro es determinante en la eficiencia de

remocion del fosforo (ver Figura. 2.15).

Electrodo de
Efluente < pH

Potenciémetro
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Figura. 2.15 Esquema del sistema de un reactor FBC (Su, Abarca, de Luna, & Lu, 2014).

Asimismo, la velocidad de liquido ascendente es una clave de disefio en los FBC ya
que se correlaciona directamente con la intensidad de mezclado y es responsable de la
compacidad de los cristales. A mayor intensidad de mezclado el crecimiento de los cristales
se ve favorecido debido a las colisiones que se generan entre los cristales existentes y los

iones de la solucidn. Sin embargo, una mezcla mas vigorosa propicia mas colisiones dando
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como resultado cristales mas pequefios debido al efecto de rotura que dificulta la agregacion
de cristales, este fendmeno disminuye la eficiencia de recuperacion debido a que los cristales
pequefios son dificiles de recuperar, por lo tanto, la velocidad de flujo ascendente es un
parametro de control para el crecimiento de cristales. (Peng et al., 2018). Otro parametro de
operacion importante es el tiempo de retencion hidraulica (TRH), ya que puede cambiar la
hidraulica del reactor, provocando un cambio en el tamafio y la proporcion de los cristales
(Pastor et al., 2008), sin embargo el tiempo de retencion hidraulica (TRH) cambia respecto
al tiempo, y para mantenerlo constante se debe modificar periédicamente la carga hidraulica
(CH) (Peng et al., 2018).

Para desarrollar una tecnologia exitosa para recuperacion de P deben considerarse los
parametros de operacidn descritos anteriormente, y asi generar un producto conocido en el
mercado, de buena calidad, tener costos de produccién que permitan que los productos sean
competitivos en el mercado, que sea compatible con los sistemas ya establecidos o que
requiera minimas modificaciones para su acoplamiento, ser amigable con el medio ambiente,

ademas de permitir la recuperacién de la inversion de forma segura. (Schipper, 2014)

2.5.1 Operacion de un cristalizador de lecho fluidizado

En un reactor de lecho fluidizado, las particulas sélidas son suspendidas por un flujo
ascendente, la velocidad del flujo ascendente influye en el régimen de fluidizacion (ver
Figura. 2.16).
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Figura. 2.16 Fluidizacion de un lecho de particulas.

La fluidizacién minima es la velocidad del flujo en la cual las particulas comienzan a
suspenderse uniformemente o cuando la diferencia de presion es nula, es decir, se alcanza la
transicion entre el lecho fijo y el lecho fluidizado, en este punto la fuerza de friccién entre el
fluido y las particulas se equilibra (ver Figura. 2.17). Si el flujo se incrementa hasta el punto
donde la velocidad superficial es igual a la velocidad terminal de las particulas méas pequefias,
estas particulas se eliminan del lecho y son arrastradas con el fluido. Finalmente, a
velocidades suficientemente altas, todo el lecho puede ser arrastrado al flujo de fluido y se
produce el transporte neumatico o hidraulico de las particulas. (Sinnott & Towler, 2020). Por
lo tanto, para calcular la velocidad minima de fluidizacion es necesario conocer las
caracteristicas de las particulas (forma, tamafio y densidad de la particula) y del fluido
(densidad y viscosidad), asi como el valor de la fraccion de vacio al comienzo de la
fluidizacion (Ems), sin embargo este parametro resulta complejo determinarlo con exactitud,
por lo que en la préactica, este valor es aproximado al valor de la fraccién de vacio en el lecho
fijo, € (Barreira Moreno, 2007).
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Figura. 2.17 Caida de presion en el flujo a través de lechos empacados y fluidizados. Velocidad
minima de fluidizacion (Vmr), Velocidad de fluidizacion (V).

Tedricamente, la caida de presion de un fluido que pasa a través de un lecho de s6lidos
granulares se puede estimar utilizando la ecuacién de Ergun, ecuacion 2-12 (Ergun, 1952).
La ecuacion de Ergun se puede escribir en funcion del nimero adimensional de Reynolds,
que evalla el movimiento entre el fluido y la particula en funcion de la velocidad de éste, y
el nimero adimensional de Arquimedes, que valora la interaccién entre fluido y particula en
funcion de la diferencia de sus densidades. El numero de Reynolds al inicio de la fluidizacion
es determinado por la ecuacion 2-13, mientras que el nimero de Arquimedes es evaluado por

la ecuacion 2-14.

0P _ 5o (=2 pu (e pp
2-12 =150 175 5

Lb £3

P

Donde:

N — .7 ’
AP = Caida de presién,ﬁ dp Diametro de la particula, m

. . Kg
L, = Altura del lecho de s6lidos, m py = Densidad del ﬂuldo'ﬁ

AP = Perdida de carga en el lecho

Ns
p = Viscosidad del fluido,—
m & = Fraccién hueca

m
u = Velocidad superficial del fluido,?

m
Ums = Velocidad minima de fluidizaci()n,?
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2-13 Reyy = —"mf:’l’”

2.14 Ay = Plep=P)ady
e

Debido a que el comienzo de la fluidizacion estd asociado a una pérdida de carga del
fluido a lo largo del lecho, se considera que un lecho de particulas de densidad pp, CON Una
altura L en una columna de seccidn transversal A, siendo € la fraccion de vacio y pg la
densidad del fluido, la pérdida de carga puede determinarse de acuerdo a la ecuacion 2-15

2-15 Ap = (epTP)lA0-0)g
A

Sustituyendo las ecuaciones 2-13, 2-14 y 2-15 en la ecuacion 2-12, se obtiene la ecuacion
2-16, por medio de la cual se determina el valor tedrico de la velocidad de fluidizacion minima
requerida en un sistema.

(l—smf)z u2 Uppdyp (1-gmyp) p? U,and,z,p2
2-16 (1 —&ms)(pp—p)g =150 — +1.75 —

gy Py n emp  Pdy  H?
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3 Justificacion

El fosforo es un recurso esencial para los seres vivos que no puede ser sustituido por otro
elemento, sin embargo, la alta demanda ha dado como resultado el desequilibrio en su ciclo
normal propiciando dafios ambientales. El fosforo esta presente en el agua residual tratada
concentraciones minimas, pero en muchos casos causan eutrofizacion de los cuerpos de agua
receptores, por lo cual, el desarrollo de tecnologias que permitan la recuperacion de fésforo
de estas fuentes antes de su descarga es de interés para evitar dafios a los ecosistemas
acuaticos y permitir reintegrar el fosforo recuperado a los procesos productivos, y asi

contribuir a la disminucion de la sobreexplotacion de la roca fosforica.

La limitante de las tecnologias actuales de recuperacién de fosforo son los altos tiempos de
residencia que requieren en el proceso, lo cual dificulta su implementacion en un tren de
tratamiento convencional. Pero un material recientemente sintetizado (carbonato de calcio
poroso), posee caracteristicas que aceleran la cinética de precipitacion, dicho material fue
evaluado en un sistema en lote, con una concentracion inicial de 2.4 mg P/L, obteniendo una
remocion de aproximadamente del 70% en 5 min. Este material es bastante atractivo para el
proceso de precipitacién de fosforo, por lo cual es indispensable el estudio de un sistema en

continuo con este material.

Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se propone el estudio de los parametros
hidrodinamicos de un reactor de lecho fluidizado, que contiene carbonato de calcio poroso
granular como material semilla y liberador de iones calcio para la precipitacion de fosforo a
bajas concentraciones, obteniendo solidos de Ca/P estables debido a la baja constante de
equilibrio de solubilidad (Ks) que presentan. Para ello se propone evaluar el efecto de las
caracteristicas de las particulas de CaCOs sintetizadas, asi como las condiciones de operacion
del reactor en funcidon de relacion molar Ca/P y la carga hidraulica. Con estos resultados se
podra evaluar en qué medida las condiciones hidrodinamicas de un reactor de lecho

fluidizado favorecen la precipitacion de iones fosfato sobre CaCOsa.
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4 Hipotesis

En el reactor de lecho fluidizado el CaCOs granular actuara como material semilla y generara

condiciones de saturacion in situ debido a su disolucion parcial promoviendo una interaccion

con el fosforo (P) presente en la solucidn, favoreciendo asi la formacion de solidos de calcio-

fosfato e incrementando el tamafio de grano debido a las colisiones generadas en el sistema.

5 Objetivos
5.1 General

Evaluar los parametros (tamafio de particula, carga hidraulica, masa inicial de CaCOs

granular) que influyen en la precipitacion quimica heterogénea de fésforo en un reactor de

lecho fluidizado, utilizando carbonato de calcio como material semilla.

5.2 Especificos

>

Sintetizar y caracterizar carbonato de calcio (CaCOs) con distintos grados de
reactividad.

Evaluar el efecto del porcentaje de aglomerante (25%. 10%. 5% y 1%) en la
reactividad del CaCOs granular y su resistencia mecanica en un sistema de lecho
fluidizado.

Estudiar el efecto de la reactividad de las semillas de carbonato de calcio durante la
precipitacion de fosforo un reactor de lecho fluidizado.

Determinar el efecto del tamafio de particula de semillas de CaCQOz y las condiciones
de operacion (masa inicial de CaCOs granular y carga hidraulica) de un reactor de
lecho fluidizado.

Determinar las condiciones de saturacion del medio en funcion de la disolucion
parcial de las semillas de CaCOs (liberacion de cationes calcio) y la precipitacion de
fosforo.

Caracterizar los solidos de Ca-P obtenidos de la precipitacion quimica heterogénea.
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6 Metodologia

6.1 Sintesis de CaCOs3 granular

El carbonato de calcio granular se sintetiz6 en dos pasos: primero se realiza la sintesis del
CaCOs mediante la precipitacion quimica en presencia de citrato como aditivo;
posteriormente el polvo de CaCOs se comprime en forma de pellets, utilizando Ca(OH):
como aglomerante, el cual posteriormente se consolida mediante un proceso de

carbonatacion. A continuacién, se describe el proceso a detalle.

6.1.1 Precipitacion quimica en solucién

De acuerdo con lo reportado por Acevedo (2019) el carbonato de calcio se obtiene por
precipitacion quimica al mezclar soluciones acuosas a una concentracion de 0.3 M de CaCl:
y Na2COs en presencia de un aditivo (citrato dibasico de sodio) para conferirle porosidad al
material, en una relacion 9:9:1 respectivamente. El procedimiento consiste en adicionar 35
ml de CaClz 0.3 M més 0.3 g de citrato dibasico de sodio, en un vaso de precipitado de 150
ml y colocarlo en agitacidn vigorosa hasta su completa disolucion, posteriormente ajustar el
pH > 9, y a continuacion adicionar 35 ml de Na2COs 0.3 M, y mantenerlo en agitacion
vigorosa por 10 min. Para ajustar el pH se utilizo HCI 1 M y NaOH 1 M. El precipitado
obtenido de la sintesis fue lavado con agua desionizada por cinco ciclos, para retirar el citrato
y los iones solubles. Durante cada ciclo la suspension se mantuvo en agitacion orbital durante
15 minutos, para posteriormente centrifugar a 2500 RPM por 3 minutos. Una vez que se
asegur6 que se habia eliminado todos los iones solubles (conductividad del agua de lavado
menor a 100 uS/cm), el material fue secado a 70 °C por 24 horas.

En este trabajo ademas de reproducir los resultados obtenidos por Acevedo (2019),
se explord el efecto de pH en la sintesis de carbonato de calcio, asi como la concentracion de
las soluciones de CaCl: y Na2COs pasando de 0.3 M a una concentracion de 3 M,
manteniendo la relacion 9:9:1 de CaClz, Na2COsYy citrato dibasico de sodio respectivamente.
Estos cambios en la sintesis se implementaron para obtener materiales con una reactividad
distinta, asi como aumentar la cantidad de material que se obtiene en cada sintesis. El

procedimiento consistio en adicionar 35 ml de CaCl2 3 M mas 3 g de citrato dibasico de
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sodio, en un vaso de precipitado de 250 ml y colocarlo en agitacion vigorosa hasta su
completa disolucidn, posteriormente ajustar el pH de exploracién deseado, y a continuacion
adicionar 35 ml de Na2COz 3 M con un ajuste previo del pH y mantenerlo en agitacién
vigorosa por 10 min. En la tabla 6.1 se resumen las condiciones en la que se prepararon las
muestras. Para ajustar el pH se aplico HCI 1 M y NaOH 1 M. El precipitado obtenido de la
sintesis se lavé con agua desionizada por varios ciclos hasta que el sobrenadante tuviera una
conductividad menor o igual a 100 uS/cm, alternando la adicion de agua desionizada y la
decantacion del agua de lavado una vez centrifugado el sélido (2500 rpm por 3 minutos).

Finalmente, el material fue secado a 70 °C por 24 horas.

Tabla 6.1 Exploracion del efecto de pH en la sintesis de carbonato de calcio.

Citrato dibasico de
CaCl» Na,COs3 A
sodio
CaC0O;0.3M,pH9 | 0.3 M pH>9 0.3 M pH > 11 0.3¢g
CaCO;3M,pH 105 | 3.0 M pH =10.5 3.0M pH =10.5 30¢9
CaCO3;3M,pH 115 | 3.0M  pH=115 3.0M pH =115 30¢g
CaCO;3M,pH 125 | 3.0 M pH= 125 3.0M pH=12.5 30¢9

6.1.2 Aglomeracion por carbonatacion de pellets de CaCOs3 con Ca(OH);

Para obtener carbonato de calcio en forma granular, se emplea hidroxido de calcio como
aglomerante, de acuerdo al procedimiento desarrollado por Acevedo (2019) y reportado
previamente por (Matsuya et al., 2007). De acuerdo con lo reportado, se utiliza una relacion
1:1 (en peso) de CaCOs y Ca(OH)2 en polvo, el cual se mezcla de manera homogénea para

formar pellets con ayuda de un molde (Figura. 6.1).
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Figura. 6.1 Pellets formados por CaCOs; en polvo y aglomerados con Ca(OH)s..

Una vez formado el pellet de CaCOs y Ca(OH)z2, estos se colocan en una columna a
la cual se le hace pasar una corriente de vapor saturada con CO2 (Figura. 6.2) por un lapso
de 12 horas. Durante este tiempo, el CO2 reacciona con el Ca(OH)2 de los pellets,
convirtiéndose en CaCOs de acuerdo a la Figura. 6.3. La transformacién consiste en la
formacién de una capa de hidratacién sobre las particulas de la mezcla, la cual permite la
disolucion de los iones calcio (Ca?*) e hidroxilo (OH"), esta capa propicia la disolucién del
CO2 que esta fluyendo a través de una corriente de gas. EI CO2 forma el ion carbonato (C037)
en la interfase, y precipita con el calcio (Ca?*) de la superficie del material, formando cristales
de carbonato de calcio desde alrededor hacia el centro de las particulas. Bajo este
procedimiento es posible obtener CaCOs de forma granular, con un tamafio de particula
homogéneo y con una resistencia mecanica adecuada para poder ser empleado en un

cristalizador de lecho fluidizado.
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Figura. 6.2 Sistema de tratamiento de pellets de CaCO3; méas Ca(OH), con corriente de CO;
saturada de vapor de agua
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Figura. 6.3 Proceso de aglomeracion del CaCOs, por carbonatacion de Ca(OH); y exposicion
a CO,, formacion de capa de calcita en la superficie de las particulas. Modificado (Matsuya
et al., 2007).
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Con la finalidad de evaluar el efecto del porcentaje de aglomerante en las propiedades
de los pellets de CaCOs obtenidos, en este estudio se exploran diferentes proporciones de
Ca(OH)2 con respecto al CaCOz durante la formacion de los pellets. Los porcentajes
estudiados son 25%, 10%, 5% y 1%, ademas del 50% que se habia utilizado anteriormente
por Acevedo (Acevedo, 2019). Con esto se busca estudiar el efecto que tiene la carbonatacién
sobre la reactividad del carbonato de calcio y estimar la resistencia mecanica que le confiere
para ser aplicado en un cristalizador de lecho fluidizado.

6.2 Caracterizacion
El material sintetizado se evalué mediante las siguientes técnicas de analisis para conocer

pureza (eliminacion de iones y aditivos) y solubilidad.

6.2.1 Analisis termogravimétrico

El método de andlisis TGA mide la pérdida en peso de la muestra respecto a un incremento
de temperatura. Con el patron de pérdida de peso es posible evaluar el grado de conversion
del material (de hidréxido a carbonato). El analisis fue realizado en un equipo Thermo Cahn
modelo Versa Therm High Sensivity, colocando aproximadamente 80 mg de muestra. El
calentamiento se llevd a cabo en una atmosfera inerte (N2), a una velocidad de calentamiento

de 20 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 800 °C.

6.2.2 Cinética de disolucion del CaCO3z; como prueba de reactividad

La cinética de disolucion es una prueba por medio de la cual se evalla la capacidad de
liberacion de iones calcio del CaCOs sintetizado en un sistema de tanque agitado. Esta
velocidad de disolucién es considerada como la reactividad en el contexto de la presente
investigacion, ya que se considera un factor importante para incrementar la saturacion de la
solucion en el proceso de precipitacion. Esta prueba también fue implementada como
parametro para verificar si el procedimiento de sintesis fue realizado correctamente, al

comparar las cinéticas de disolucion obtenidas en esta investigacion, con las obtenidas
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previamente (Acevedo, 2019). En esta prueba se evalta el aumento de la conductividad de la
solucion, ya que es una medida indirecta de la concentracion de Ca®*, de acuerdo con lo
reportado por Zaihua & Wolfgang (1997). En la Figura. 6.4 se muestra el sistema utilizado
para la prueba mencionada. El procedimiento experimental se realizé con un potenciémetro
Thermo Scientific Orion Versa StarTM y un electrodo de conductividad calibrado con tres
estandares de concentracion (100, 1413 y 12900 uS/cm). Se coloco el electrodo dentro de un
vaso de precipitados con 250 mL de agua desionizada (17 ), y se adicionaron 190 mL de
agua desionizada, 10 mg del material CaCOs, en agitacion aprox. 195 rpm. Se programo el
registro de datos de la conductividad cada 10 segundos y se midio el cambio durante 10

minutos, marcando el tiempo 0 con la adicion del material.

Electrodo de

conductivida
) Propela

Electrodo de
pH

Potenciometro
Tanque

Figura. 6.4 Sistema de medicion de la cinética de disolucion del CaCOs.

6.2.3 Reactividad de CaCOs granular evaluada en cristalizador de lecho fluidizado

Se evaluo el efecto del tamario de particula y la velocidad del fluido (agua) en la disolucion
de carbonato de calcio en un sistema de lecho fluidizado, con la finalidad de determinar si en
este nuevo sistema era posible lograr un grado de saturacién similar al generado en las

pruebas de tanque agitado. Este proceso es fundamental para evaluar el IAP (Producto de
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actividad ionica) y la saturacion del sistema en funcion de los iones calcio y fosfatos, es decir
conocer si el sistema es termodindmicamente favorable para la remocion de fosforo. Esta
evaluacién se realiz6 colocando 1 g del CaCOs granular con un tamafio de particula
especifico (ver Tabla 6.2) en una columna (didmetro = 1.2 cm, volumen de 27 ml).
Posteriormente para fluidizar el sistema, se hizo fluir agua desionizada a pH 7. La carga
hidraulica (volumen de agua a tratar por metro cuadrado de superficie y por unidad de tiempo,
m3m?2 min) se varié, cambiando la velocidad de alimentacion del agua a la columna.
Muestras de agua fueron colectadas a la salida de la columna para determinar la

concentracion de calcio (método descrito en la seccion 6.4).

Tabla 6.2 Datos de tamafio de particula promedio obtenidos por cribado.

No. de malla Abertura (pm) Tamafio medio, Dm (pm)
18 x 35 1000 x 500
35x 60 500 x 250 375
60 x 100 250 x 149 199.5
100 x 170 149 x 90 119.5
170 x 200 90 x 74 82
200 x 325 74 x 44 59

6.3 Cuantificacion de fésforo en agua

La determinacion de la concentracion de fosforo se realizé de acuerdo con el método estandar
4500-P.E. (APHA-AWWA-WEF, 2012), que describe una técnica colorimétrica utilizando
acido ascorbico. El procedimiento consistio en preparar una curva de calibracién con una
serie de siete estandares de concentracion 0.05 - 1.0 mg P/L a partir de una solucion patron
50 mg P/L de la sal NaH2PO4.H20. Para la determinacion se colocaron 2.5 mL de muestra
en tubos de vidrio y se afiadid 0.4 mL del reactivo colorimétrico (ver seccion 6.3.1).
Transcurridos 30 minutos exactos de la adicion del reactivo, se realizo la medicion de la
absorbancia en celda de cuarzo de 1 cm con un espectrofotdmetro UV-VIS (AQA 105126)

en longitud de onda de 880 nm. Se midieron curvas de calibracién individuales y blanco de
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agua desionizada en cada determinacion. La concentracion de fésforo (mg P/L) se estimd por
la ecuacion del tipo y=mx+b obtenida por regresion lineal del gréafico absorbancia vs.

concentracion de cada curva de calibracion.

6.3.1 Preparacion del reactivo colorimétrico para la determinacion de fosforo.

El reactivo colorimétrico para la cuantificacion de fosforo es una mezcla de reactivos de
concentracion definida que se preparan en matraces volumétricos. Los reactivos son
adicionados en el orden y la proporcion descrita en la Tabla 6.3 para un volumen determinado
del reactivo colorimétrico (o reactivo combinado) que se requiere en la cuantificacion. Tras
la adicion de cada reactivo se mezcla uniformemente el reactivo combinado. La preparacion

se hace previa a la determinacion, ya que solo es estable por 4 horas.

Tabla 6.3 Composicion de reactivo colorimétrico para la cuantificacion de fosforo.

) Cantidad de Volumen de Vc_)lumen de cada
Reactivos . reactivo, para preparar
reactivo, g o mL aforo, mL .
10 mL de reactivo
combinado
Acido sulfarico, 5N 14 mL de H,SO4 100 5
concentrado
Tartrato de antimonio y
potasio 0.137 50 0.5
Molibdato de amonio 20 50 15
Acido ascérbico 0.1M 0.035 10 3

6.4 Determinacion de calcio

La concentracion de calcio se cuantificd mediante espectrometria de absorcion atomica con
emisor de flama (APHA-AWWA-WEF, 2012). Se empled un espectrofotometro (A Analyst-
400 Perkin Elmer) utilizando flama de aire-acetileno y longitud de onda de 422.7 nm. Una
serie de 5 estandares de concentracién 0.5 - 5 mg Ca/L se prepararon en matraces

volumeétricos a partir de una solucidn stock de 1000 mg Ca/L. Las muestras se diluyeron en
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relacion 1:10 con agua desionizada, y fueron acidificadas con HCI 1N para conservarse hasta
la determinacion. La absorbancia de la curva de calibracion, las muestras, y un blanco de

agua se determind por tres mediciones consecutivas.

6.5 Remociodn de fosforo en reactor de lecho fluidizado

Una vez evaluado la cinética de liberacion de calcio y determinado el porcentaje de expansion
inicial del lecho en funcion de la carga hidraulica, se procedié a evaluar la capacidad de
remocion de fosforo en un sistema de lecho fluidizado. Se prepard una solucién de 3 mg P/L,
a partir de la solucion patrén, posteriormente el pH fue ajustado a pH 7. En la columna se
coloc6 CaCOs granular y con ayuda de una bomba peristaltica la solucion previamente
preparada se hizo pasar a través de la columna generando un lecho expandido (ver Figura.
6.5), esta prueba se realizd utilizando diferentes cargas hidraulicas, tamafio de particula y

masa inicial de CaCOs granular.
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Figura. 6.5 Sistema de remocion de fosforo en columna de lecho fluidizado.

El efluente fue recolectado en volimenes de aproximadamente 10 ml para su posterior
medicion de concentracion de fosforo y iones calcio de acuerdo los métodos descritos en las

secciones 6.3 y 6.4, respectivamente.
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6.6 Caracterizacion de solidos de Ca-P

Con la finalidad de corroborar que es posible precipitar fosforo en un sistema de lecho
fluidizado asistido por semillas, se prepar6 una solucién a 100 mg P/L, posteriormente el pH
fue ajustado a 7. En la columna se colocé CaCOs granular y con ayuda de una bomba
peristaltica la solucion previamente preparada se hizo pasar a través de la columna generando
un lecho expandido (ver Figura. 6.5). El sistema fue alimentado con 0.5 L de solucion a una
carga hidraulica de 0.044 m3/m? min, esta solucion se recirculd en su totalidad durante 24
horas. Una vez finalizado el proceso, el sélido fue recuperado de la columna y secado a
60 °C.

Se espera que el s6lido remanente después de las pruebas de remocion de fésforo,
este compuesto de CaCOs y un sélido de fosfato de calcio, posiblemente hidroxiapatita
(Cas(PO4)3OH). Debido a que el carbonato de calcio y la hidroxiapatita son sélidos
parcialmente solubles en agua, sin embargo, reaccionan facilmente con el &cido clorhidrico,
el carbonato de calcio genera una sal con alta solubilidad en agua (CaCl2) y didxido de
carbono (ecuacion 6-1), mientras que la hidroxiapatita genera CaCl. y acido fosforico
(ecuacion 6-2), el cual es soluble en agua, y genera iones fosfato (ecuacién 6-3). Por lo tanto,
se procedi0 a realizar a una digestion acida del solido recuperado. La digestion acida consistio
en colocar 50 mg de muestra en un vial, se afiadio 2 ml de &cido clorhidrico concentrado y
se agito de forma manual 2 min aproximadamente o hasta su completa disolucion. Una vez
solubilizado se aforo a 100 ml con agua desionizada. Posteriormente se llevé a cabo la
medicion de fosforo por el método colorimétrico (seccion 6.3.1) y la determinacion de calcio

por espectrometria de absorcion atdbmica con emisor de flama (seccion 6.4).

6-1 CaC0; + 2HCl - CaCl, + CO, + H,0
6-2 Cas(P0,);0H + 10HCI - 3H;PO, + 5CaCl, + H,0
6-3 H;PO, + 3H,0 - PO, % + 3H;0"
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7 Resultados y discusion

7.1 Sintesis y caracterizacion de materiales
7.1.1 Efecto de concentracion y pH durante la sintesis de CaCOs3

Se realizd la sintesis por precipitacion quimica del carbonato de calcio de acuerdo con la
metodologia reportada por Acevedo 2019 (descrita en la seccion 6.1.1), y se verificd el
rendimiento de la reaccién. En la tabla 7.1 se muestra el rendimiento estequiométrico que se
debe de obtener dadas las concentraciones de las soluciones utilizadas. De acuerdo con los
calculos, de manera tedrica se debe de obtener 1.05 g de CaCOs por cada sintesis. En la
préactica, se obtuvo un total de 0.965 g de CaCOs, para un rendimiento de 91.9%. La

diferencia en peso se atribuye a la pérdida de material durante los ciclos de lavado.

Tabla 7.1 Andlisis estequiométrico de la sintesis de CaCO30.3M, pH 9

Citrato

CaCl, + Na,CO3 —— CaCO3 + 2NaCl

Concentracion de la solucién (m) ‘ 0.3 0.3
Volumen por lote (ml) ‘ 35 35
Masa por lote (g) ‘ 1.17 1.11 0.3 1.05 1.23

Bajo las condiciones anteriores, la cantidad CaCOs obtenido por lote es menor que el
valor tedrico calculado, y la masa obtenida es limitada para las pruebas en el reactor de lecho
fluidizado que se realizaron posteriormente, por consiguiente, se tiene como objetivo
incrementar la masa obtenida en cada lote, por lo cual se exploraron otras condiciones de
sintesis. En este sentido, se aumento la concentracion de las soluciones de sintesis de 0.3 M
a 3 M. Ademas, se exploré el efecto del pH de sintesis (10.5, 11.5 y 12.5). Bajo estas
condiciones, la masa tedrica a obtenerse de CaCOs es de 10.5 g. Sin embargo, el rendimiento
en la sintesis del material oscilo entre el 70 y 80% (ver Tabla 7.2), esta perdida de peso
superior a lo reportado por Acevedo 2019, se atribuye a que el nimero de ciclos de lavados

fue superior a los requeridos para el material sintetizado a 0.3 M.
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Tabla 7.2 Condiciones de sintesis y rendimientos obtenidos de los materiales.

CaCO33M,pH 10.5 CaCO33M,pH 115 CaCOs;3M, pH 12,5

3.0M 3.0M 3.0M
C&C'z
pH =10.5 pH =11.5 pH=12.5
3.0M 3.0M 3.0M
Na;COs
pH =10.5 pH =11.5 pH=12.5
Citrato dibasico de sodio 30¢g 3.0¢ 3.0¢
% Rendimiento 76.2% 79.8% 70.6%

Con la finalidad de identificar el grado de pureza de los materiales sintetizados y
validar que los aditivos y contraiones utilizados en la sintesis fueron removidos en su
totalidad en los ciclos de lavado, los materiales sintetizados en diferentes condiciones fueron
caracterizados mediante termogravimetria (TGA). Esta técnica se basa en la descomposicion
térmica de CaCOsz a CaO (Tabla 7.3).

Tabla 7.3 Andlisis estequiométrico de la descomposicion del CaCOza CaO

Reaccion CaCo0s3 © Ca0g) + €Oy 9
Peso molecular (g/mol) 100.1 56.1 44.0
% en peso 100 56.05 43.95

En la Figura. 7.1 se muestra el analisis termogravimétrico de los CaCOs sintetizados
y una muestra de CaCOs comercial como referencia. ElI termograma de los materiales
sintetizados presenta dos pérdidas de peso. La primer pérdida se presenta entre los 50 y 250
°Cy es debida a la evaporacién de agua, esta es una caracteristica de los materiales amorfos
que retienen agua en su estructura (Al Omari, Rashid, Qinna, Jaber, & Badwan, 2016). La
segunda pérdida se observa por arriba de los 500 °C la cual es atribuida a la descomposicion
de CaCOs amorfo (Faatz, Grohn, & Wegner, 2004). La diferencia de temperatura a la cual
inicia la descomposicion del CaCOs es debida a la diferencia morfologica que presentan los
materiales (Guo et al., 2011). Mientras que el termograma del CaCO3s comercial solo presenta
una pérdida de peso por arriba de los 600 °C atribuido a la descomposicion del CaCOs en
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CO2y CaO. La temperatura de descomposicion del CaCOs se ha reportado dentro del intervalo
de temperatura de 500 a 820 °C (Kim & Olek, 2012) (Al Omari et al., 2016).
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O
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Figura. 7.1 Analisis termogravimétrico de CaCOs sintetizado a diferentes pH y CaCOs3
comercial como referencia.

El termograma muestra que la pérdida de peso de los materiales oscila alrededor del
44% (ver Tabla 7.4) debida a la formacion y liberacion de CO2 al medio, comparando estos
resultados con el calculo tedrico de 43.95%, se considera que los productos obtenidos son de
alta pureza. Para determinar los porcentajes de pérdida de peso de los materiales no se
consideraron los datos obtenidos a una temperatura menor a los 250° C ya que estos valores

corresponden a la pérdida de agua que esta presente en los materiales.

Tabla 7.4 Porcentajes de pérdida de peso de los materiales

. CaCOs CaCOs3 CaCO33M, CaCO3;3M, CaCOs33M,
Materiales ]
comercial  0.3M, pH 9 pH 10.5 pH 11.5 pH 12.5
% de pérdida de
43.5 42.5 43.8 43.7 43.3

peso
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Con estos resultados se demostro que los materiales sintetizados son materiales libres
de contraiones y aditivo utilizado durante la sintesis, por lo tanto, en el proceso de

precipitacion de fésforo solo intervendréa el CaCOs y no el aditivo, ni los contraiones.

7.1.2 Sintesis de CaCOs con distinta reactividad

Los materiales sintetizados (ver Tabla 7.2) fueron sometidos a pruebas de disolucion para
evaluar la capacidad de liberacion de iones calcio al medio. Esta prueba es de suma
importancia ya que en nuestra hipétesis de como funciona el material semilla supone que,
dada su disolucion parcial, debe generar condiciones de saturacion in situ, que promuevan la
precipitacion de fosforo a baja concentracion. La prueba de disolucién se basa en la medicion
de la conductividad en soluciones a muy baja concentracion, dicha medicion es proporcional
a la liberacion de iones calcio, es decir esta prueba es una medicién indirecta de los iones

calcio que son liberados al medio (Baumann, Buhmann, Dreybrodt, & Schulz, 1985).

En la Figura. 7.2 se muestra la cinética de disolucion por conductividad de los
materiales de CaCOs sintetizado por precipitacion quimica a una concentracion de reactivos
0.3 My 3 M (descrita en la seccién 6.1.1), asi como la de un CaCOs comercial. De manera
adicional, en estas pruebas, el pH del agua aumento de 6 a 9. Los resultados muestran que
las condiciones de sintesis de los materiales tienen un efecto en su reactividad. Los materiales
sintetizados a una mayor concentracion de las soluciones (3 M) tienen una menor cinética de
solubilidad que el material sintetizado a menor concentracion de reactivos (0.3 M). Con
respecto al efecto del pH de sintesis, se observa que, a mayor pH de sintesis, los CaCOs

obtenidos, presentan una mayor cinética de disolucion.
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—— CaCO, 0.3M, pH 9
—— CaCoO, 3M, pH 10.5
CaCO, 3M, pH 11.5
—— CaCO, 3M, pH 12.5
= =CaCO, Comercial

Conductividad (uS/cm)

Tiempo (min)

Figura. 7.2 Cinética de disolucion de las muestras de CaCO; comercial y CaCOs sintetizado
por precipitacion quimica en presencia de citrato como aditivo. Los materiales fueron
evaluados en polvo en un sistema en lote, empleando 10 mg del material en 190 ml de agua
desionizada a pH inicial de 6 e incremento a pH = 9 al final de la prueba..

Sin embargo, cabe mencionar, que el material sintetizado a un pH de 10.5 muestra
una cinética de disolucion menor a la del CaCO3s comercial. Esto lo evaluamos al comparar
las pendientes iniciales del proceso de disolucién de los materiales (ver Tabla 7.5). Estas
diferencias de velocidad de liberacion de iones calcio es atribuida a la diferencia morfoldgica,
tamafio de particula y/o estructura cristalina que presentan los materiales sintetizados.
Chakrabarty & Mahapatra, 1999 reportaron que a una concentracion de reactivos de 0.5 M
se obtiene calcita y aragonita con morfologia romboédrica / tipo aguja, y a una concentracién
de 3 M se obtiene Unicamente calcita con morfologia romboédrica. Por su parte Tsuzuki &
McCormick, 2000 y Al Omari y colaboradores, 2016 reportaron que la sintesis de materiales
por precipitacion quimica se ve influenciada por el pH, la concentracion de soluciones,

temperatura y velocidad de agitacion.
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Tabla 7.5 Pendientes iniciales del proceso de disolucion de los materiales. Calculadas por
regresion lineal a los 2 min.

CaCO; CaC0O3;0.3M, CaCO3;3M, CaCO33M, CaCO;3M,
comercial pH9 pH 10.5 pH 11.5 pH 12.5

Materiales

Pendiente inicial
) 34 12.6 1.7 3.6 9.0
ps/cm min

La liberacién de iones calcio al medio es de suma importancia para generar
condiciones de saturacion in situ que promuevan la precipitacion de foésforo a baja
concentracion. Un material con baja cinética de liberacion de calcio posiblemente no logre
generar condiciones de saturacion en un proceso en continuo. Por lo tanto, se decide descartar
al material sintetizado a un pH de 10.5 y concentracion de reactivos de 3 M (CaCOs 3 M, pH
10.5), ya que su reactividad es inferior al CaCOs comercial. El alto grado de saturacion
durante la precipitacién de fésforo, ha sido evaluada anteriormente. De acuerdo a lo que
reporta Song et al., 2006 es necesario una concentracion de calcio aproximadamente de 100
mg/L (adicionado como CaCl.) para precipitar fésforo a una concentracion de 10 mg
PO43/L incluso utilizando calcita como material semilla. Por otra parte Cheng, 1987 reporta
que debe existir una relacion Ca/P de 1.67 para favorecer la precipitacion quimica de fésforo

como hidroxiapatita.

7.1.3 Efecto del porcentaje de aglomerante en la reactividad del CaCOszgranular

Los materiales obtenidos por precipitacion quimica son polvos finos, los cuales es necesario
aglomerar para formar materiales granulares que pueden ser empleados en un cristalizador
de lecho fluidizado. La formacion de pellets de CaCOs se realizd por la técnica de
carbonatacion de Ca(OH)2, descrita en la seccion 6.1.2. Una vez obtenidos los pellets de
CaCOs, éstos fueron molidos y cribados para obtener materiales con un tamafio especifico
(ver Tabla 6.2). La cantidad de aglomerante utilizado puede influir en las caracteristicas
finales del material, por lo que se exploro el efecto del porcentaje de aglomerante utilizado.

Para estas pruebas se utilizd solamente el CaCOs sintetizado a un pH de 11.5 y una
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concentracion de 3 M (CaCOs 3M, pH 11.5). Se considera que el efecto del aglomerante en

el resto de los materiales sera equivalente.

En la Figura. 7.3 se muestran los resultados de la cinética de disolucion de los
materiales obtenidos con distinto porcentaje de aglomerante. Para esta prueba se empleé
material con nimero de malla de 200 x 325. La liberacion de iones calcio al medio se ve
disminuida al incrementar el porcentaje de aglomerante, lo cual se evalu6 al comparar las
pendientes iniciales del proceso de disolucion de los materiales con distinto porcentaje de
aglomerante (ver Tabla 7.6). En estas pruebas, el pH del agua desionizada aumento de 6 a 9
aproximadamente. Para explicar este efecto, vale la pena recordar el mecanismo de
aglomeracion utilizado para formar el CaCOs granular. Como se menciond en la seccion de
metodologia, el aglomerante utilizado es Ca(OH)2. Durante el proceso de carbonatacion, el
Ca(OH)2 que forma parte del pellet, se transforma en CaCOs, creando una red cristalina que
evita que el pellet de CaCOs se desintegre. De acuerdo a lo reportado por Acevedo (2019),
el CaCOs formado de esta manera, tiene una cinética de disolucion menor a la del CaCO3
comercial y una morfologia diferente a la que caracteriza a los materiales sintetizados en
presencia de citrato en solucion. De esta manera, si bien los pellets despues de la
carbonatacion estan compuestos unicamente por CaCQOs, los aglomerados formados con una
mayor cantidad de aglomerante tienen una menor cantidad del CaCOs poroso. Otra referencia
de la pérdida de reactividad al incrementar la proporcion de porcentaje de aglomeracién son
las propiedades texturales. Acevedo 2019, reporta que area especifica (medida por fisisorcion
de nitrégeno) del material obtenido con una concentracién de reactivos igual a 0.3 M es de
21.2 m?/g, mientras que después de su aglomeracion (50% de aglomerante) disminuye hasta
los 7.1 m?/g. Por lo que se determina que el porcentaje de aglomerante es inversamente
proporcional al area especifica, la cual influye en la velocidad de solubilidad de los

materiales.
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Figura. 7.3 Cinética de disolucion de las muestras de CaCOs3; 3 M, pH 11.5 granular con
diferente porcentaje de aglomerante (Ca(OH).). El porcentaje indicado corresponde al
aglomerante utilizado durante la conformacion del pellet. Los materiales fueron evaluados
en un sistema en lote, empleando 10 mg del material en 190 ml de agua desionizada a pH
inicial de 6 e incremento a pH = 9 al final de la prueba.

Tabla 7.6 Pendientes iniciales del proceso de disolucion de los materiales. Calculadas por
regresion lineal a los 2 min.

% De aglomerante en los
) 25% 10% 5% 1% 0%
materiales

Pendiente inicial
] 2.3 3.1 4.3 3.8 5.7
ps/cm min

Los materiales aglomerados fueron evaluados en el sistema de lecho fluidizado
descrito anteriormente (seccion 6.2.3) con la finalidad de determinar si el porcentaje de
aglomerante utilizado era suficiente para que los pellets no se desintegraran. Esto también
nos permite verificar el porcentaje minimo de aglomerante que permite que las particulas se
mantengan integras en el proceso. En la Figura. 7.4 se muestran iméagenes representativas de
estas pruebas, donde el inciso a) muestra el comportamiento del material en polvo en la
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columna del lecho fluidizado, y en los incisos posteriores, se muestran los materiales con
diferente porcentaje de aglomerante. De acuerdo con la imagen de la Figura. 7.4 a), se puede
apreciar que el material ocupa toda la columna, lo que ocasiona que el material salga de la
misma. En la Figura. 7.4 b) se observa un comportamiento similar, ademas de que el material
comenz0 a desintegrarse, por lo que el aglomerante al 1% queda descartado para este proceso.
El resto de los materiales granulares no muestran una disgregacion visual del aglomerado,
por lo que el porcentaje de aglomerante superior a 5% es suficiente para mantener las
propiedades del material durante su uso en un lecho fluidizado.

a) b) c) d) €)
CaCO,sin 1% de 5% de 10% de 25% de
aglomerante aglomerante aglomerante aglomerante aglomerante

Figura. 7.4 Prueba visual del efecto de aglomerante en la granulacién de CaCOs; 3 M, pH 11.5
en lecho fluidizado. Material con nimero de malla de 35 x 60 y material en polvo.

De manera adicional, se evalu6 la diminucion del tamafio de particula después de
operar el lecho fluidizado durante 30 min. En la Figura. 7.5 se muestra el porcentaje de
material perdido durante el cribado debido a la reduccién de tamafio de particula. Durante la
prueba, cerca del 50% del material con 1% de aglomerante salié de la columna. Sin embargo,
para materiales con un porcentaje de aglomerante mayor, la pérdida de material fue

significativamente menor (entre 8 y 11%). Tomando en cuenta los resultados de la cinética
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de disolucion y la capacidad de las particulas para mantenerse integras en el lecho fluidizado,
se elige utilizar un 10% de aglomerante para los estudios subsecuentes. Esto debido a que
mostrd una resistencia mecanica suficiente para ser utilizado en un sistema de lecho
fluidizado, y una cinética de dilucion mayor que el material granular con un 25% de

aglomerante.
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Figura. 7.5 Disminucion del tamafio de particula después del proceso de fluidizaciéon de
materiales aglomerados de CaCO; 3 M, pH 11.5 (material con niumero de malla de 35 x 60).
El porcentaje de diminucion de tamafio de particula es la cantidad de material que pasa el
tamiz con abertura de 250 pm.

% de disminucién de tamafio de la particula

7.1.4 Efecto del tamafio de particula en la reactividad del CaCO3z aglomerado

Una vez determinado el porcentaje minimo de aglomerante que le confiere resistencia
mecanica suficiente para evitar la disgregacion de las particulas en el lecho fluidizado, se
procedio a aglomerar el material sintetizado utilizando reactivos a una concentracion 3 M
con mayor cinética de disolucion (CaCOs 3M, pH 12.5) utilizando un porcentaje de
aglomerante igual a 10% (seccion 6.1.2). Posteriormente fue triturado y cribado para obtener
un tamafio de particula determinado (ver Tabla 6.2). Los distintos tamafios de particula
obtenidos en el cribado fueron sometidos a pruebas de disolucién para evaluar el efecto del

tamario de particula en la liberacion de iones calcio en el material aglomerado, en un sistema
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de tanque agitado. En la Figura. 7.6 se muestra la cinética de disolucion evaluada mediante
electrodo de conductividad, se observa que la cinética de disolucion es inversamente
proporcional al tamafio de particula. Este efecto se puede atribuir a que las particulas mas
pequerfias tienen un area superficial especifica mayor que las particulas méas grandes. El
proceso de disolucién es un fendmeno superficial, en el cual si se aumenta la superficie en

contacto con la solucion, se aumenta la velocidad del proceso (Junjie, 2012).
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Figura. 7.6 Cinética de disolucion de las muestras de CaCO3; 3 M, pH 12.5 granular, con
material con diferente nUmero de malla. En todos los materiales se utiliz6 un 10% de
aglomerante. Las pruebas se desarrollaron en un sistema en lote, empleando 10 mg del
material en 190 ml de agua desionizada a pH inicial de 6 e incremento a pH = 9 al final de la
prueba

7.2 Cinética de liberacion de calcio en sistema de lecho fluidizado

Se evalué el efecto de la carga hidraulica y el tamafio de particula en la liberacion de iones
calcio (por disolucion de CaCOs) en una columna de lecho fluidizado. Esto para verificar el
grado de saturacidén que se puede lograr con cada material. Se evaluaron materiales con
namero de malla de 35 x 60, 60 x 100, 100 x 170 y 170 x 200, utilizando 10% de aglomerante
y el CaCOs en polvo obtenido a una concentracion de reactivos 3 My un pH de 12.5 (CaCO3
3M, pH 12.5). Este material es el que present6 una mayor cinética de disolucion (sintetizados

a 3 M) en pruebas de reactividad en lote (ver seccion 7.1.2).
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En la Figura. 7.7 se muestra el cambio del porcentaje de expansion del lecho
empacado en funcion de distintas cargas hidraulicas y para materiales con distinto tamafio.
En dicha figura se observa que a mayor tamafio de las particulas se requiere una mayor carga
hidraulica para lograr su expansion, y esto se corrobora con la ecuacion de Ergun 2-16, en la
cual se establece que la velocidad de fluidizacion minima es proporcional al didmetro de la

particula. Es decir, la velocidad de fluidizacidn (m/s) se correlaciona con la carga hidraulica.
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Figura. 7.7 Expansion inicial de lecho con diferentes tamafos de particula en funcion de la
carga hidraulica. En todas las pruebas se utiliz6 1 gramo del material granular y la columna
se alimentd con agua desionizada a pH 6 e incremento a pH = 9.5 al final de la prueba.

En la Figura. 7.8 se observan los resultados obtenidos en la prueba de liberacion de
calcio, estas pruebas se realizaron utilizando las cargas hidraulicas evaluadas anteriormente.
Se observa que particulas con un mayor tamafio liberan una concentracion de calcio menor,
este resultado concuerda con los resultados obtenidos en la cinética de solubilidad Figura.
7.6, y la explicacion a este efecto es similar a lo presentado anteriormente. Ademas del
tamafio de particula, la carga hidraulica es otro factor que interviene en la cinética de
liberacion de calcio al medio, como podemos observar a cargas hidraulicas menores, la
liberacion de calcio en el sistema incrementa, a medida que la carga hidraulica aumenta la
liberacion de calcio disminuye; por lo que se infiere que la carga hidraulica es inversamente

proporcional a la liberacion de calcio. Sin embargo, a cargas hidraulicas bajas, el sistema no
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alcanza el equilibrio de concentracion de calcio en el tiempo medido, este fendmeno se

observa en los tres diferentes tamarfios de particula.
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Figura. 7.8 Concentracion de calcio generada por la disolucién de CaCO; granular en un
sistema de lecho fluidizado operado a distintos valores de carga hidraulica, en materiales con
diferente nimero de malla, A) 35 x 60, B) 60 x 100 y C) 100 x 170. Se utiliza el CaCOs3
sintetizado a una concentracion de reactivos 3 M y un pH de 12.5, utilizando 10% de
aglomerante. La masa inicial fue de 1 gramo y la columna fue alimentada con agua
desionizada a pH 6 e incremento a pH = 9.5 al final de la prueba.

La carga hidraulica es proporcional a la velocidad del liquido en el flujo ascendente,
a mayor velocidad, la colisién entre las particulas y el fluido es mayor, promoviendo su
disolucién. Sin embargo, también, al aumentar la carga hidraulica, el tiempo de residencia
hidraulica del agua dentro del reactor es menor, por lo que la concentracion que se logra a la

salida es menor.
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Analizando los resultados de la Figura. 7.8, es posible identificar que, en algunos de
los casos, la concentracion de calcio permanece estable respecto al tiempo, y en otros,
presenta una pendiente negativa. Generalmente, las pruebas realizadas utilizando cargas
hidraulicas altas, presentan una concentracion constante de calcio, mientras las pruebas
realizadas a una carga hidraulica menor presentan una concentracién de calcio superior, que
posteriormente disminuye. En el inciso A) los datos obtenidos muestran una pendiente en
todos los resultados por lo que el sistema no ha alcanzado una concentracion constante de
liberacion de iones calcio es decir no ha llegado al equilibrio. En el inciso B) se observa que
el sistema llega a una liberacidn constante de iones calcio a una carga hidraulica de 0.331
m3/m? min y cargas hidraulicas mayores tienen este mismo comportamiento de una pendiente
cercana a cero. En los incisos A) y B) se evaluaron cargas hidraulicas iguales (0.331 m%m?
min, 0.441 m*/m? min y 0.551 m%m? min) y se observa que en el inciso A) la liberacion de
calcio es menor que la del inciso B), respecto a la misma carga hidraulica, sin embargo, entre
ambos sistemas la expansién de lecho fue mayor para el sistema con el material con nimero
de malla de 60 x 100 en relacion al sistema con material con nimero de malla de 35 x 60
respecto a la misma carga hidraulica. En el inciso C) se observa que la pendiente disminuye
a una carga hidraulica de a 0.088 m®m? min en comparacion con la pendiente de la carga
hidraulica de 0.044 m®m?min. Estos resultados evidencian el grado y la eficiencia de la
expansion del lecho a distintas cargas hidraulicas para cada tamafio de particula. En varias
de las pruebas, la carga hidraulica aplicada no es suficiente para expandir el lecho totalmente
y de manera uniforme, provocando el acanalamiento del lecho. A cargas hidraulicas mayores
la pendiente es casi nula y la liberacion de iones calcio es practicamente constante, en estos
resultados se observé que la expansién del lecho era totalmente uniforme Con esto podemos
considerar que, en estas condiciones, el sistema se encuentra trabajando en un estado
estacionario, lo cual se considera como las condiciones de operacion ideales. Dado lo
anterior, en la Tabla 7.7 se incluyen las condiciones 6ptimas de operacion del sistema de
lecho fluidizado para cada tamafio de particula evaluado. Se incluyen también los datos
estimados del flujo minimo de expansion calculado con la ecuacion de Ergun (ver seccion
2.5.1) y el indice de saturacion que puede tener la solucion para la formacion de dos

precipitados de fosfato (HAP y Monetita) suponiendo una concentraciéon de 3 mg P/L.
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Tabla 7.7 indices de saturacion respecto a la concentracion de calcio liberado en el sistema de

lecho fluidizado, los indices de saturacion fueron calculados con Visual Minteq 3.1
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Considerando estos resultados se asume que el CaCOs 0.3 M liberara una
concentracion mayor de iones calcio al medio en las mismas condiciones de operacion, esto
debido a que en la cinética de disolucion fue mayor que la de 3 M a pH 12.5. Mientras tanto,
los materiales sintetizados a 3 M y pH 10.5 y 11.5 liberarian una concentracion menor de
calcio por lo tanto no se emplearon en los sistemas de remocion de fésforo en un lecho

fluidizado.

Se realizaron célculos estequiométricos para determinar la concentracién minima de
calcio requerida para la precipitacién de HAP (hidroxiapatita) a distinto pH. Esto con la
finalidad de determinar si la liberacion de calcio en las pruebas de columna (Figura. 7.8) es
suficiente para generar una solucion saturada (SI1>0, ver seccion 2.3.1.1) considerando una
concentracion de 3 mg/L de P. Los resultados de este calculo se muestran en la Figura. 7.9.
La minima concentracion de iones calcio liberados al medio para los incisos B) y C) de la
Figura. 7.8 son aproximadamente 3 y 4 mg/L respectivamente, es decir esta concentracion
corresponde a un orden de magnitud mayor respecto a la concentracién de iones calcio en el
equilibrio, lo que indica que para todos los casos se tienen las condiciones estequiométricas
necesarias para que se lleve a cabo la precipitacion de hidroxiapatita.

— 3 mg P/L

8.5 9.0 9.5 10.0 10.5
pH

Figura. 7.9 Concentracion minima de calcio necesaria para generar una solucion saturada
respecto a la precipitacion de hidroxiapatita(HAP: Cas(PO.)sOH), considerando una
concentracion de 3 mg P/L. Calculos desarrollados en Visual Minteq 3.1, considerando una
Ks de HAP de 4.645x10™°.
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De acuerdo con reportes anteriores, el grado de saturacion debe de ser muy por encima
del estequiométrico para poder precipitar algun sélido de Ca-POs como la hidroxiapatita.
Cheng y col., reportan que se requiere de una relacion molar Ca/P minima de 1.67 (Cheng,
1987) para que se precipite la HAP. Esto quiere decir que se requeriria un minimo de 6.44
mg/L de Ca?* para la precipitacion de HAP considerando una concentracion de 3 mg/L de P.
Por otra parte, Menglin y colaboradores menciona que el grado de saturacion requerido puede
ser menor en presencia de semillas como la calcita, obteniendo que se requiere una relacién
molar Ca/P de 0.9, lo que equivale a una concentracion de calcio de 3.5 mg/L para nuestro
sistema (Menglin et al., 2016).

Dado lo anterior, el material con nimero de malla de 100 x 170 puede generar el mayor
grado de saturacion para la precipitacion de HAP, por lo tanto, se utilizara este tamafio de
particula (o menor) en las pruebas de precipitacion de fésforo. Por otro lado, los materiales
con granulometria de la malla 35 x 60 y 60 x 100 tienen una aplicacion limitada debido a que
a cargas hidraulicas altas la liberacion de iones calcio es menor a la requerida para la
precipitacion de fosforo como hidroxiapatita. Esto considerando las caracteristicas de nuestro

sistema a escala laboratorio.

7.3 Efecto de las condiciones de operacion del cristalizador de lecho fluidizado

(FBC) en la eficiencia de recuperacion de fésforo

Una vez evaluada la capacidad de liberacion de iones calcio por disolucion de calcita del
material sintetizado a 3 M y pH 12.5, y determinado que la relacion molar Ca/P cumple
satisfactoriamente las condiciones de saturacion generadas in situ por las semillas de CaCOs,
se procedio a evaluar la capacidad de remocion de fosforo en un sistema de lecho fluidizado.
Cabe mencionar que el pH de la solucion a la entrada de los sistemas en continuo fue de 7 e
incremento inmediatamente dentro del sistema hasta valores mayores a 9 por la disolucion
parcial del CaCOs (presencia de iones carbonato), cambiando la especiacion quimica del
fosforo en solucion y favoreciendo la precipitacion quimica debido a la presencia de

HPO42, PO43. Para esta parte del estudio, se evaluaron, el efecto de la reactividad del
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material sintetizado con una concentracion de reactivos 0.3 My 3 M a pH 12.5 (ver Figura.

7.2), la carga hidraulica y el tamafio de particula.

7.3.1 Efecto de la reactividad del material en la eficiencia de recuperacién de fésforo
en FBC.

Inicialmente se compararon los materiales CaCOs 0.3M, pH 9 y CaCOs 3M, pH 12.5 para
determinar el material que presenta las mejores caracteristicas para remover fosforo presente
en la solucién a una concentracion de 3 mg P/L, en un sistema de lecho fluidizado. En la
Figura. 7.10 se muestran los resultados de la comparacion de los dos materiales. En un inicio
ambos materiales mostraron una capacidad de remocién de fosforo de aproximadamente el
100%, sin embargo, a medida que el tiempo transcurre se muestra una diferencia significativa
en la capacidad de remocion de fosforo. Para fines comparativos, vamos a considerar que
una concentracion normalizada de fosforo a la salida del lecho fluidizado de 0.1 C/Co es el
punto en donde el sistema ya no remueve fosforo de manera eficiente. Para el CaCOs 3 M,
pH 12.5, solo se logra un tratamiento de aproximadamente 40 ml de solucién, mientras que
cuando se utiliza el material CaCOs 0.3 M, pH 9 se logra un tratamiento de 250 ml de
volumen tratado antes del rompimiento (C/Co inferior a 0.1). Estos resultados muestran que
la reactividad del material es un factor importante en la precipitacion de fosforo en nuestro
sistema. Dada la mayor eficiencia que presenta el material 0.3 M, se decide utilizar dicho

material en las pruebas de precipitacion subsecuentes.
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Figura. 7.10 Pruebas de precipitacion de fosforo en reactor de lecho fluidizado. Se comparan
dos materiales: CaC03 0.3 M, pH 9y CaCO3 3 M, pH 12.5. Material con nimero de malla de
100 x 170, carga hidraulica 0.044 m*m? min, Co= 3.0 mg P/L. El pH de entrada al sistema
fue 7 y a la salida de = 9.5.

7.3.2 Efecto de carga hidraulicay tamafio de particula en la eficiencia de recuperacion

de fésforo mediante FBC

Con la finalidad de determinar las mejores condiciones de operacion del cristalizador de
lecho fluidizado para la remocion de fosforo, se evaluaron diferentes tamafios de particula,
diferentes cantidades de masa y diferentes cargas hidraulicas, para esta etapa se utiliz6 el
material sintetizado a 0.3 M aglomerado con un 10% de Ca(OH)2. En la Figura. 7.11, se
muestran los resultados obtenidos al utilizar el material con nimero de malla de 35 x 60 y
100 x 170 a una carga hidraulica de 0.097 m3/m? min y 0.044 m3/m? min, respectivamente.
Las cargas hidraulicas se seleccionaron en base a aumentar el tiempo de contacto entre la
solucion y el material en el sistema, y de esta manera favorecer la precipitacion de fosforo.
Bajo estas condiciones el material con nimero de malla de 35 x 60 alcanzo una expansion
inicial de lecho de aproximadamente 20%, y se logro el tratamiento de aproximadamente 25

ml de solucion antes del rompimiento. Esta condicion no es favorable, ya que el volumen
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tratado es bajo. Ademas, en estas condiciones la expansion inicial del lecho no es homogénea,
generando el acanalamiento del lecho expandido, provocando un comportamiento erratico
del sistema (ver Figura. 7.11) puntos en verde), por lo tanto, el material con nimero de malla
de 35 x 60 no se usO posteriormente. Para disminuir la carga hidraulica e incrementar el
tiempo de contacto entre la solucién, la calcita y los iones calcio se evalud la columna con
material con nimero de malla de 100 x 170, alcanzando una expansion inicial de 77%,
logrando un tratamiento de 250 ml de solucion. Este fendmeno se atribuye tanto al tiempo de
contacto que se tiene en el sistema, dado que bajo estas condiciones la concentracién de iones
calcio son superiores a 5 mg/L (se muestra en la siguiente seccion), logrando un indice de

saturacion positivo y suficiente para lograr la precipitacion del fosforo.
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Figura. 7.11 Pruebas de precipitacion de fésforo en reactor de lecho fluidizado. Se comparan
dos tamarios de particula del CaCO; 0.3 M, pH 9: Material con nimero de malla de 35 x 60
y 100 x 170 a una carga hidradlica de 0.097 m*/m? min y 0.044 m*/m? min respectivamente,
Co=3.0 mg P/L. El pH de entrada al sistema fue 7 y a la salida de = 9.5.
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Posteriormente se evaluo el efecto de la cantidad de masa inicial de material semilla
en la remocién de fésforo en el sistema de lecho fluidizado. Para esta prueba se utilizé el
material CaCOs3 0.3 M, pH 9, con material con nimero de malla de 100 x 170 y una masa de
0.5 g 0 1.0 g. Ambos procesos de llevaron a cabo en las mismas condiciones de operacion,
por lo que el porcentaje de expansion inicial del lecho fue de 77% aproximadamente y una
carga hidraulica de 0.044 m3/m? min. Los resultados se muestran en la Figura. 7.12. Como
se puede observar una menor cantidad de material semilla disminuye el rendimiento del
sistema, teniendo incluso una menor eficiencia que el material con nimero de malla de 35 x
60 reportado en la Figura. 7.11. Bajo estas condiciones de operacion el sistema que presenta
una mayor capacidad de remocién de fosforo es el que tiene 1 g de material en comparacion
con el sistema que contiene 0.5 g, esto se atribuye a un menor tiempo de contacto entre las
particulas, los iones en solucion (Ca*?, HPO42, PO4 %) y posiblemente a una menor liberacion
de iones calcio al sistema lo que conllevaria a una saturacion menor. Por lo cual se considera
que tanto la carga hidraulica como la cantidad de material semilla son condiciones de
operacion esenciales para el sistema. Estos resultados concuerdan con lo reportado por
(Chen, Kong, Wu, Wang, & Lin, 2009), en el cual utilizaron xonotlita como material semilla
para la remocidn y recuperacion de fdsforo, al incrementar la cantidad de masa de la semilla
de 50 mg/L a 100 mg/L reportaron un incremento de la eficiencia de remocién de fésforo de
aproximadamente 55 mg P/g a 135 mg P/g respectivamente. Por su parte Duan, Cao, & He,

2010, reporta un comportamiento similar.
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Figura. 7.12 Pruebas de precipitacion de fosforo en reactor de lecho fluidizado. Se comparan
dos cantidades de masa inicial de CaCO3 0.3 M, pH 9: 0.5 g y 1.0 g, material con nimero de
malla de 100 x 170, carga hidraulica 0.044 m3/m? min, Co= 3.0 mg P/L. El pH de entrada al
sistema fue 7 y a la salida de = 9.5.

Con base en los resultados obtenidos en la Figura. 7.11 y Figura. 7.12 se procedio a
explorar cargas hidraulicas menores o iguales a 0.04 m3/m? min, utilizando 1 g de CaCOs
como material semilla, para lo cual se usé el material con nimero de malla de 100 x 170 y
170 x 200, debido a que las particulas de mayor tamafio no lograrian una fluidizacion con los
parametros especificados. En la Figura. 7.13 se muestran estos resultados. En el inciso A) se
muestran los resultados obtenidos al utilizar el material con nimero de malla de 170 x 200 a
una carga hidraulica de 0.011 m®m? min, en este sistema se alcanzo6 una expansion inicial de
lecho de aproximadamente 19%, y consecuentemente, la expansion del lecho no fue
homogénea durante todo el proceso, y se formaban canales. A este fendmeno se le atribuye
que la remocion de fésforo no fuera eficiente pese a que se logré incrementar el tiempo de
contacto entre la solucién y la calcita comparado con los sistemas evaluados anteriormente.

Este fendmeno se debe a la formacién de canales que no permitid el contacto de la solucion
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con todas las particulas, por lo que el area de contacto fue menor a lo esperado, lo que

conlleva a un menor nimero de sitios activos para precipitar el fosforo.
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Figura. 7.13 Pruebas de precipitacion de fosforo en reactor de lecho fluidizado. Se comparan
diferentes cargas hiidraulicas: 0.011 m®m? min, 0.023 m®/m? min, 0.044 m3/m? min y 0.046
m3/m? min, Co= 3.0 mg P/L. El pH de entrada al sistema fue 7 y a la salida de = 9.5.

En el inciso B) se observan los resultados del material con numero de malla de 170 x
200 con una carga hidraulica de 0.023 m*/m? min. Bajo estas condiciones se obtuvo una
expansion inicial de lecho de aproximadamente del 27%. En este sistema fue posible el
tratamiento de 165 ml de solucion antes del rompimiento. En el inciso C) se aumenta
nuevamente la carga hidraulica a un valor de 0.046 m®m? min, con lo que se obtiene una
expansion inicial de lecho de 82%. En este se logra un tratamiento de 115 ml de solucion
antes del rompimiento, por lo que se establece que la carga hidraulica es un parametro

importante en la remocion de fésforo.
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La carga hidraulica es proporcional a la velocidad del liquido en el flujo ascendente
y este a su vez es proporcional a la expansion del lecho. Ambos parametros estan relacionas
con el tiempo de contacto entre la calcita y la solucién de P en el cristalizador. A mayor
tiempo de contacto se logra una mayor remocion de fésforo debido a que las interacciones
entre las especies idnicas de fosforo (HPO42, PO43), iones calcio y la superficie de la calcita
se favorecen, formando un sélido de Ca/P en la superficie de la calcita. En el inciso D) se
tiene una carga hidraulica muy similar a la del inciso C) pero con una expansion de lecho
aproximadamente del 77%, debido a que en este caso se empled el material con nimero de
malla de 100 x 170, en este sistema fue posible el tratamiento de 250 ml de solucion antes

del rompimiento.

Con base en estos resultados se determina que para lograr una expansion inicial del
lecho homogénea y evitar la formacion de canales, se debe trabajar a una carga hidraulica
igual o mayor a 0.023 m*/m? min para el caso del material con nimero de malla de 170 x 200
y lograr una expansion inicial del 27% aproximadamente, ya que la formacion de canales
afecta la remocion de fésforo. Por su parte Shih etal., 2017 y (Tiangco et al., 2019) reportaron
una expansion de lecho de 50% para la recuperacion de fésforo como estruvita y la remocién
de dureza del agua, respectivamente, en sistema de cristalizacion de lecho fluidizado (FBC).
Por otra parte, se debe lograr un equilibrio entre la carga hidraulica y el tiempo de contacto
entre los iones de la solucion y la calcita. La carga hidraulica es proporcional a la intensidad
de mezclado, el cual se considera un parametro importante en los reactores de lecho
fluidizado, ya que genera colisiones entre los iones para formar un cristal y/o favorecer el
crecimiento de cristales, sin embargo, a velocidades extremadamente grandes los choques
entre particulas impiden el crecimiento de cristales debido a las abrasiones que se generan
entre los cristales, propiciando particulas finas que dificultan su recuperacion al final del

proceso (Peng et al., 2018).

7.3.3 Concentracién de calcio durante las pruebas de precipitacion de fésforo en FBC

Con la finalidad de comprender mejor el proceso que se llevé a cabo en los diferentes

sistemas evaluados en la seccidn anterior, se analizé la concentracion de iones calcio a la
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salida del reactor de lecho fluidizado, a fin de determinar las condiciones de saturacion de la
solucidn. Los resultados se muestran en la Figura. 7.14, en el inciso A) se utilizé el material
con nimero de malla de 170 x 200 y una carga hidraulica de 0.011 m3/m? min (TRH inicial
~1.32 min), en este grafico se observa que el perfil de liberacion de calcio tuvo un
comportamiento inestable. Sin embargo, de manera general, se observa que la remocion de
fésforo es menor conforme la concentracién de calcio disminuye. Los incisos B) y C)
muestran un grafico uniforme con tendencia similar donde se aprecia que a medida que la
capacidad de remocion disminuye, la concentracion de Ca?* es menor, los sistemas muestran
una concentracion minima de 6 mg/L y 4 mg/L para los incisos B) y C) respectivamente. En
este caso se emple6 material con nimero de malla de 170 x 200 y una carga hidraulica de
0.023 m*/m? min (TRH inicial =0.87 min) para el inciso B) y 0.046 m*/m? min (TRH inicial

~ (0.66 min) para el inciso C).

09 = " " 118
] L] . | ] L} m B -
0.81= . s " -17
077 "= - e, s - -16
0.6 e e
° _ A ., _ 15 g_
Q 0.5 = = - - = g L 14 £
O 4 | " [ m =" . Ll F 8
0.4 . " . " L 13
0.3 " os o "o
I . L 12
0.2 " " i
| . L 11
0.1- . I
] - 10
OO T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Volumen tratado (ml)

66



1.0 -
B) 1.0 - C/Co = Ca [ 22
O.g-l l.lll'
] an" - 20
0.8- an [
{|= - I. -18
074 " Ll I
0.6 - . [ee
(@] 4 EgEnm o
905_ [ | m _143
o ". - (12 8
0'4_ | N | | N | ™ .. _120
0.31 '_: . ?10
0.2 e . R
1 l. u " I.. "
0.14 " L6
IC llllll.... I
OO .' T T T T T T T T T T T T T T 4
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Volumen tratado (ml)
(3)1“0— -
| . = C/Co = Ca L.mnt18
0.9- .. i
0.81 16
0.7 - " - 14
] . L
064 . L12 €
805' - 8
1) ] . 10
0.4 1 L - O
] L u _8
03_ .I.. n " - —6
0.2 4 - n ¥ osE " L
| m s ...Il.l..llll.l
0.14 - L4
] ...I L
OO I..!..I..,.I T T T T T T T T T |2
0 100 200 300 400 500 600 700

Volumen tratado (ml)

Figura. 7.14 Pruebas de precipitacion de fésforo y liberacion de iones calcio en reactor de
lecho fluidizado. Se comparan diferentes cargas hidraulicas: material con namero de malla
de 170 x 200, A) 0.011 m*m? min, B) 0.023 m*m? min y C) 0.046 m3/m? min, Co= 3.0 mg P/L.
El pH de entrada al sistema fue 7 y a la salida de = 9.5.
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Comparando el perfil de concentracion de calcio en los tres sistemas evaluados en la
Figura. 7.14, es posible identificar que la concentracion de calcio es relativamente alta
respecto a lo necesario para generar condiciones de saturacion a lo largo de toda la prueba.
Esto incluso cuando el sistema ya no se encuentra removiendo fosforo (C/Co cercano a 1),
en donde la relacion molar Ca/P en el efluente son de 3.1, 1.6 y 1.1 para los incisos A), B) y
C) respectivamente. Estas relaciones Ca/P son superiores a lo sugerido por Menglin y
colaboradores, 2016. Por lo que se interpreta que la precipitacion se ha dado en los sitios
activos, pero adn se requiere un mayor tiempo de contacto entre las particulas, los iones calcio
y los iones HPO42, PO4-3 presentes en solucion, para favorecer el crecimiento del cristal, es
decir promover la interaccion entre los iones adyacentes precipitados en la superficie del
CaCOsy hacer mas eficiente el sistema. Los sistemas B), C) y D) reportados en la Figura.
7.13 tuvieron un tiempo de contacto inicial menor a 1 min (ver Tabla 7.7), este tiempo es
inferior al reportado por Acevedo, 2019, (ver Figura. 2.14) en dicha investigacion se reportd
la remocion del 65% del fosforo en 5 min en un sistema en lote de tanque agitado por lo que
se deduce que el sistema puede optimizarse al incrementar el tiempo de contacto y mantener

un lecho expandido homogéneo.

7.4  Caracterizacion de solidos recuperados en el cristalizador de lecho fluidizado a

una alta concentracion

Con la finalidad de corroborar que es posible precipitar iones fésforo en un sistema de lecho
fluidizado asistido por semillas reactivas, se procedié a montar un sistema en donde se
alimentd una solucion de alta concentracion de fésforo (aprox. 100 mg P/L ) a pH 7,
recirculando el 100% de la solucién a pH = 9.5, este cambio de pH se debe a la disolucion
parcial de la calcita. Con este experimento se pretende saturar las semillas de CaCOs y asi
poder demostrar que realmente se esta llevando un proceso de precipitacion de fosforo sobre
la calcita utilizando un reactor de lecho fluidizado, ya que, a mayor concentracion de la
solucion, los indices de saturacion (S1) son mayores, por lo que el proceso de precipitacion

se ve favorecido.
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En esta etapa se empled CaCOs granular 0.3 M de con material con nimero de malla
de 100 x 170. La solucion de alimentacion tuvo un volumen de 0.5 L a una concentracion
inicial de 94.68 mg P/L, la cual se aliment6 al sistema a una carga hidraulica de 0.044 m3/m?
min. Después de recircular la solucion por el cristalizador de lecho fluidizado durante 24
horas, el volumen total recirculado equivale a 4.83 L, la concentracién disminuy6 a un valor
de 20.14 mg P/L, es decir se removio el 78.73% de P, equivalente a 74.54 mg de P. Los
resultados obtenidos del analisis del s6lido obtenido en este proceso se muestran en la Tabla
7.8, donde se observa una disminucion del porcentaje de calcio, lo cual se atribuye a la
disolucién parcial de la calcita, ya que la solucion inicialmente no contenia iones calcio, sin
embargo, al final del proceso se determiné la cantidad de calcio en la solucion que fue de
1.98 mg Ca?*/L. Por otra parte, se observa que el sélido inicialmente no contenia fésforo, sin
embargo, al final del proceso se tiene un 13.2% de PO4 lo cual equivale a 4.31% de P, estos
resultados indican que el fésforo se ha trasferido de la fase liquida al sélido, cambiando la

naturaleza quimica del carbonato de calcio a fosfato de calcio.

Tabla 7.8 Composicién porcentual de la solucién y el sélido utilizados en el sistema de remocién

de fosforo a alta concentracion.

Sélido Solucién
. CaZ% PO:% P% Ca?*mg/L  PO,mg/L P mg/L
Inicial | 40 0 0 0 290.14 94.68
Final | 305 13.2 431 1.982 61.71 20.14

Se realizaron los célculos de composicidn porcentual de los solidos de Ca-P (Tabla
7.9), que han sido reportados por otros autores, y se compararon con los resultados de la
Tabla 7.8. Entre ambas tablas se observa una diferencia bastante significativa, principalmente
al referirse al porcentaje de PO4, con este resultado se infiere que el sélido obtenido del
proceso de remocion estd compuesto por calcita y por un sélido de Ca-P, que por este método

no puede ser definido.
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Tabla 7.9 Porcentaje de calcio y fosfato de diferentes solidos de Ca-P

Solidos de Ca-P Formula % Calcio % PO4
Hidroxiapatita (HAP) Cas(PO4);0H 39.84 56.77
fosfato tricélcico (TCP) Caz(POa4):2 38.71 61.29
fosfato de octacalcio (OCP) CasH(PO4)3 2.5H,0 32.58 58.04
dihidrato de fosfato dicélcico CaHPO4 2H:0 23.25 55.23
(DCPD)

Con base en los resultados obtenidos y las condiciones de operacion del reactor se
puede inferir que en el sistema de lecho fluidizado estan ocurriendo mecanismos fisicos y
quimicos en la precipitacion de fosforo. Primeramente, el CaCOs entra en contacto con la
solucién de fosforo que entra al sistema a pH neutro favoreciendo su disolucion parcial, e
iniciando la liberacion de iones calcio y carbonato al medio, en este instante la solubilidad
de la CaCOs3 puede disminuir debido a la presencia de iones carbonato que incrementa el pH
a valores superiores a 9. Sin embargo, la disolucion parcial continta generando condiciones
de saturacion in situ para favorecer la precipitacion de fésforo. La hidrolisis del CaCOz deriva
especies cationicas como Ca*?, CaHCOs"y CaOH* y el aumento de pH. A pH basico,
superiores a 9 las especies ionicas predominantes de ortofosfatos son el HPO42 'y PO4 (ver
Figura. 2.1). Con base en las especies idnicas presentes en la solucion es posible que se lleven
a cabo las reacciones quimicas de la Tabla 7.10. Los productos de estas reacciones quimicas
pueden cristalizase en la superficie de la calcita para formar el cristal, y recristalizarse en
hidroxiapatita como lo refieren Yonghui Song, Hahn, & Hoffmann, 2002 y Van Kemenade
& de Bruyn, 1987, (ver Fig. 7.15). Ademas de las reacciones de precipitacion es posible que
existan procesos de adsorcion sobre el material semilla. La precipitacion de los iones en
solucion y la cristalizacién se ven favorecidas debido a las colisiones generadas, permitiendo

que los iones, los solidos formados y el material semilla interactten entre si.
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Tabla 7.10 Reacciones entre especies ionicas de CaCOs y fésforo a pH basicos (pH>9).
(Karageorgiou et al., 2007)

7-1 Ca** + H,PO; - CaH,PO} pK =-1.08

7-2 Ca’* + HPO3 - CaHPO, pK=-7.0

7-3 Ca** + P03~ - CaPO; pK = —6.5

7-4 3Ca** + 2P03~ - Caz(P0,), pK = —-26

7-5 2Ca** + HPO%™ + HCO3 — Cay,HP0,CO; + H* pK =1.33

7-6 Ca,HP0,CO5 - Ca,P0,CO3 + H* pK =8.3

7-7

10CaC0; + 2H* + 6HPO%™ + 2H,0 — Ca,y(P0,);(0H), + 10HCO3 pK = —32

- 1. Solubilidad parcial de CaCO3

Efluente,
J  pH29 CaCOs — Cat? 4 CO;Z

‘ .* 2. Precipitacion de solidos de Ca/P
€37 Cat? + HPO; %+ PO;? «m= Solidos Ca/P
L5\

S

Caco3 3. Cristalizacion en la superficie del CaCO3
AN ot
ey :Cagcy' *

; Solucién de 3

mgP/L,pH7

Fig. 7.15 Esquema del mecanismo propuesto de la precipitacion de fésforo en el reactor de lecho
fluidizado.
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8 Conclusiones

En el presente trabajo de investigacion se realiz6 un avance significativo en diferentes
aspectos del proyecto global enfocado a la remocion de fésforo del agua residual tratada
mediante carbonato de calcio granular. De acuerdo con los resultados obtenidos se concluye:

La cinética de disolucién de los materiales sintetizados por precipitacion quimica se
ve afectada por la concentracion y el pH de las soluciones, obteniendo una mayor cinética de
disolucion a una concentracion de soluciones de 0.3 M y pH 9, esta caracteristica esta
relacionada con la porosidad del material y alta area especifica de acuerdo con lo reportado
por Acevedo 2019. Los materiales formados por carbonatacion tienen una cinética de
disolucién menor. Por consiguiente, el proceso de aglomeracion disminuye la cinética de
disolucion del material. Este fendmeno se atribuye a las diferencias morfologicas de los
materiales formados por ambas metodologias, por lo tanto, sus cinéticas de disolucion
cambian, con base en este principio se determind que el 10% de aglomerante es el mas
indicado para obtener material granular ya que le confiere resistencia mecéanica y la

disminucion de su cinética de disolucion es menor comparado con el de 25%.

La remocion de fosforo en un reactor de lecho fluidizado se ve afectada por la relacion
molar de Ca/P en solucion, el TRH y porcentaje de expansion del lecho; por lo que utilizar
materiales con una cinética de disolucion mayor favorece el proceso, los tamafios de
particulas, cantidad de masa inicial y carga hidraulica se correlacionan con el TRH vy el
porcentaje de expansion del lecho. Estos pardmetros son esenciales para la operacion
eficiente de un reactor de lecho fluidizado. Los mejores resultados se obtuvieron con el
CaCOs3 0.3M pH 9 granular con material con un nimero de malla de 100 x 170, logrando una
expansion del lecho homogénea de 77% a una carga hidraulica de 0.044 m3/m? min, logrando
el tratamiento de 250 ml de solucion a una concentracion de 3 mg P/L. Con los resultados
obtenidos se determina que es posible precipitar fésforo a bajas concentraciones en un reactor
de lecho fluidizado, este sistema es eficiente aun con tiempos de residencia inferiores a lo

reportado por Acevedo 2019.
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Finalmente, el analisis porcentual del solido obtenido en el sistema operado a alta
concentracion de fésforo (100 mg/L) revela la presencia de un 13.2% de fosforo en el
material, lo cual nos indica que efectivamente se est& llevando un proceso de precipitacion
quimica de fésforo sobre la superficie de la calcita. Por lo que se puede inferir que el

mecanismo que se esta llevando a cabo en el sistema es el siguiente:

1. Disolucion parcial de la calcita: incrementa el pH de la solucion y la concentracion
de iones calcio en el medio.

2. Precipitacion de solidos de Ca/P (monetita , hidroxiapatita): decrece la
concentracion de iones calcio en el medio, el HPO4s? y PO42 precipitan.

3. Cristalizacion en la superficie de la calcita.

Sin embargo, para corroborar este mecanismo es necesario caracterizar los materiales

obtenidos en los sistemas en continuo.
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9 Perspectivas

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion revelan hallazgos importantes para
la continuacion del proyecto global, sin embargo, es necesario realizar pruebas de
caracterizacion de los solidos sintetizados para comprender las modificaciones morfoldgicas
que ocurren con los cambios de pH y concentracion de reactivos, dichas pruebas pueden ser
Anélisis por microscopia electronica de barrido, Andlisis de difraccion de rayos X, Espectro
infrarrojo por transformada de Fourier, Area especifica y distribucion de tamafio de poro.
Por otra parte, se debe confirmar la suposicion de que todos los materiales sintetizados tienen
el mismo comportamiento respecto al proceso de aglomeracion y liberacion de iones calcio
al medio. Por lo cual es preciso evaluar la capacidad de liberacion de iones calcio en un lecho
fluidizado de los diferentes tamafios de particula del CaCOs granular sintetizado a 0.3 M, ya
que en este trabajo se considero que estas particulas liberarian una mayor cantidad de iones
calcio que las particulas del material sintetizado a 3 M y pH 12.5, pero no se tiene un valor
preciso. Aunado a esto los solidos obtenidos de los diferentes procesos deben ser
caracterizados por ejemplo por Espectro infrarrojo por transformada de Fourier, Analisis de
difraccion de rayos X, Analisis por microscopia electronica de barrido, a fin de establecer un

mecanismo de interaccion entre los iones H2PO4", HPO42 y PO42 y el CaCOs granular.

Asimismo, es necesario explorar otras condiciones de operacion a fin de optimizar el
proceso de precipitacion quimica de fosforo, y posteriormente incluir iones que representen
una competencia con el fosforo en el proceso de precipitacion y la exploracion del pH de
influente, esto debido a que el agua residual tratada tiene una composicién variable lo cual

influird en el proceso.
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