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Resumen

Resumen

El aumento en concentraciones de fésforo (P) en cuerpos de agua, causa
problemas de eutroficacion, afectando a los ecosistemas acuéaticos. Este nutriente
llega a los cuerpos de agua a partir de fuentes puntuales y difusas, desde
descargas domeésticas, agropecuarias (fertilizantes y desechos de ganaderia) e
industriales. Con el objetivo de desarrollar una estrategia para seleccionar el
proceso mas adecuado para controlar P en descargas porcinas, descargas
domésticas y en cuerpos de agua eutroficados, se evaluaron cinco procesos
fisicoquimicos (1) adsorcién con Phoslock®, (2) intercambio i6nico con hidrotalcita
de magnesio (HDC-Mg), (3) oxigenacion, (4) precipitacién quimica con formacién
de estruvita (NH;)MgPO4-6H,0) y (5) coagulacion-floculacién con sulfato de
aluminio (Alx(SOg4)3). Mediante modelacién hidrogeoquimica se determiné como
influyen las variaciones de pH, potencial redox (Eh) asi como la presencia de otros
iones, en la eficiencia de control de P en los tres tipos de agua. La modelacién se
realiz6 con concentraciones reportadas de ortofosfato (HPO,?), iones mayores y
pH en los tres tipos de agua, obtenidas mediante recopilacion bibliografica. Con el
software Geochemist’s Workbench®, se obtuvieron diagramas de Eh-pH y de
sorcion en superficie, determinando las eficiencias de control de P mediante cada
método. Para una descarga porcina la formacion de estruvita y aplicaciéon de
Al,(SO4); resultaron ser los mas eficientes para retener P al precipitar en
ambientes oxidados y reducidos y entre pH 5 -10. HDC-Mg asimismo resulté ser
eficiente al intercambiar el 0.7 de la fraccion inicial de HPO4* entre pH 5.6y 7.3 en
un ambiente oxidado. Utilizando oxigenacion se obtuvo una sorcion de 0.95 de la
fraccion inicial de HPO,* en hidréxidos de hierro (FeOOH) formados durante el
proceso entre pH 6.2-7 en ambientes oxidados y neutros. Phoslock® resulté ser
ineficiente para la retencién de P en una descarga porcina ya que solo sorbié el
0.45 de la fraccion inicial de HPO,* en ambiente oxidado y 0.1 en ambiente
reducido. Para una descarga domestica la aplicacion de Aly(SQO,); resultd ser el
mas eficiente para retener P en ambientes oxidados y reducidos y entre pH 5 -10.
Utilizando oxigenacion se obtuvo una sorcion de 0.95 de la fraccion inicial de

HPO,* en FeOOH entre pH 6.2-7 en un ambiente oxidado. Phoslock® resulté ser
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Resumen

eficiente para la retencion de P en una descarga doméstica en ambiente oxidado
al adsorber 0.6 de la fraccién inicial de HPO,” e ineficiente en un ambiente
reducido al adsorber solo 0.1 de la fraccion inicial. La formacion de estruvita e
intercambio i6nico con HDC-Mg resultaron ser ineficientes para la retencion de P
en una descarga domeéstica. Estruvita solo se formé en ambiente reducidos a pH
arria de 8 y HDC-Mg intercambio solo el 0.5 de la fraccion inicial de HPO,* entre
pH 6.5 y 7.0 en un ambiente oxidado. Para un cuerpo de agua eutroficado
oxigenacion resulté ser mas eficiente para controlar P al permitir la sorcién de 0.9
de la fraccion inicial de HPO,* en hidroxidos de hierro formados durante el
proceso, mientras que Phoslock® adsorbié hasta 0.7 de la fraccién inicial de
HPO,* pero solo en ambientes oxidados. La aplicacion de Al,(SO4); fue eficiente
en ambientes tanto oxidados como reducidos a pH entre 6.5-10, mientras que la
formacion de estruvita solo ocurrié en ambientes reducidos. El HDC-Mg resulto ser
ineficiente para la retencion de P a pH de agua eutroficada. Con los intervalos de
Eh y pH eficientes obtenidos de cada método se desarrolld una estrategia de

seleccién para cada tipo de agua en forma de un algoritmo.

Palabras claves: intercambio ionico, adsorcion, precipitacién, oxigenacion,

coagulacion-floculacién, seleccion
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Abstract

Abstract

The increase of phosphorus (P) concentrations in water bodies causes
eutrophication problems and other adverse effects in aquatic ecosystems.
Phosphorus in water bodies originate from both point and non-point sources, such
as domestic, agricultural (fertilizers and animal waste) and industrial discharges.
To select the most adequate processes to control P in swine effluents, urban
wastewater effluents and eutrophic water bodies, five physico-chemical process
were evaluated (1) adsorption on Phoslock®, (2) ion exchange with Mg Hydrotalcite
(HTIc-Mg), (3) oxygenation, (4) chemical precipitation as struvite
((NH4)MgPO4:-6H,0) and (5) coagulation-flocculation with aluminum sulphate
(Alx(S0O4)3) and. Through hydrogeochemical modeling it was determined how
variations in pH, redox potential (Eh) as well as the presence of other ions
influenced the efficiency of P control in eutrophied water. The modeling was
performed with reported concentrations of orthophosphate (HPO4?), major ions,
and pH in eutrophied water, obtained through a bibliographic compilation. Using
the software The Geochemist's Workbench®, Eh-pH and surface sorption
diagrams were obtained, determining the efficiencies of P control by each method.
For a swine effluent the formation of struvite formation and application of Al, (SO4)3
were the most efficient to retain P because it precipitated in oxidized and reduced
environments between pH 5 -10. HTIlc -Mg also proved to be efficient in
exchanging the 0.7 of the initial fraction of HPO,* between pH 5.6 and 7.3 in an
oxidized environment. Using oxygenation, sorption of 0.95 was obtained from the
initial fraction of HPO,% in iron hydroxides (FeOOH) formed during the process
between pH 6.2-7 in oxidized environments. Phoslock® proved to be inefficient for
the retention of P in a swine discharge since it only absorbed 0.45 of the initial
fraction of HPO,* in an oxidized environment and 0.1 in a reduced environment.
For an urban wastewater effluent the application of Al,(SO4)* turned out to be the
most efficient to retain P in oxidized and reduced environments and between pH 5
-10. Using oxygenation, there was a 0.95 sorption of the initial fraction of HPO,? in
FeOOH between pH 6.2-7 in an oxidized environment. Phoslock® proved to be

efficient for the retention of P in an urban wastewater effluent in an oxidized
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Abstract

environment by adsorbing 0.6 of the initial fraction of HPO,* and inefficient in a
reduced environment by adsorbing only 0.1 of the initial fraction. The formation of
struvite and ion exchange with HDC-Mg were found to be inefficient for the
retention of P in an urban wastewater effluent. Struvite was only formed in a
reduced environment above pH 8 and HDC-Mg exchanged only 0.5 of the initial
fraction of HPO,> between pH 6.5 and 7.0 in an oxidized environment.
Oxygenation proved to be most efficient method to control P by allowing sorption of
0.9 of the initial fraction of HPO,* on the iron hydroxides formed during the
oxygenation process; Phoslock® sorbed a maximum of 0.7 of the initial fraction of
HPO,? but only in oxidized environments. The application Al,(SO4); was efficient in
both oxidized and reduced environments, but only at pH between 6.5 and 10,
whereas struvite formation occurred only in a reduced environment. DLH-Mg was
found to be inefficient for P control at pH of eutrophied water. With the efficient
intervals of Eh and pH obtained for each method a strategy of selection was

developed for each type of water in the form of an algorithm.

Key words: ion exchange, adsorption, precipitation, oxygenation, coagulation-

flocculation, selection
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Introducciéon

1. Introduccién

En las ultimas décadas se han estudiado ampliamente diferentes métodos para el
control de los nutrientes nitrogeno (N) y fosforo (P) por su contribucion al
crecimiento excesivo de algas en cuerpos de agua (Conley et al.,, 2009). En la
mayoria de los casos el P es el nutriente limitante para el crecimiento del
fitoplancton (Salas y Martino, 2001) y es el nutriente que se puede regular en los
cuerpos de agua (Cooke et al., 2005); es por eso que para controlar la
eutroficacion se debe retener el P disuelto de la columna de agua para controlar el
que se libera del sedimento (Asaoka y Yamamoto, 2010). La retencion de P se
clasifica de acuerdo al tipo de implementacion, es decir, ya sea que se aplique en
las descargas (control de carga externa, CE) o directamente en el cuerpo de agua
(control de carga interna, Cl). El CE incluye las descargas directas y escorrentia
hacia el cuerpo de agua mientras que el Cl se produce cuando se libera el P
asociado a minerales o materia organica en el sedimento es liberado
(Sendergaard, 2007).

Existen diferentes procesos utilizados para retener el P de CE y Cl en agua y se
pueden clasificar como fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biolégicos (Cooke et al.,
2005). Estos procesos incluyen métodos como dragado de sedimentos, aireacion
y oxigenacion, (Spears et al., 2013), coagulacion y sedimentacion de P con sales
de aluminio (Al), de hierro (Fe) o de calcio (Ca) (Reitzel et al., 2006), construccién
de humedales artificiales y remocion biol6gica mejorada de fésforo (EBPR, por sus
siglas en inglés) (Mufioz-Paredes y Ramos, 2014) y retencion de P en agua en el
sedimento con adsorbentes unidos electrostaticamente (Meis et al., 2012). Los
procesos fisicoquimicos han resultado ser los mas consistentes en la reduccion de
P en agua (Pratt et al., 2012). Este trabajo se enfocara en los procesos
fisicoquimicos de adsorcion, intercambio idnico, precipitacion quimica,

coagulacion-floculacion y oxigenacion para la retencion de P en agua.

De cada uno de estos procesos fisicoquimicos se selecciond un método utilizado

para la retencion de P; adsorcién con Phoslock®, intercambio i6nico con
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Introducciéon

hidrotalcita de Mg (HDC-Mg), oxigenacion, precipitacion quimica con estruvita
(MgNH4PO,) y coagulacion-floculacién con sulfato de aluminio (Alx(SO4)3). Cada
uno de los métodos fisicoquimicos tiene un rango de pH y Eh donde son més
eficientes en retener P y utiliza un ion activo que se encarga de reaccionar con P

para controlar su presencia en el agua.

Observando que los parametros fisicoquimicos y composicion quimica del agua
influyen en la eficiencia de estos métodos en retener P, consecuentemente
también influyen en la seleccion del método mas adecuado. Con este trabajo se
busca desarrollar una estrategia para la seleccion de los métodos mas adecuados
para la retencion de P en agua segun los pardmetros fisicoquimicos (Eh, pH) y
composicion del agua.

1.1 Justificacién

Existiendo varios métodos fisicoquimicos para la retencion de P en el agua es
dificil determinar cuales daran la eficiencia de remocién que se desea bajos las
condiciones de su aplicacion en distintos tipos de agua. Es por eso que es
necesario desarrollar una estrategia para seleccionar el mejor método para ahorrar
tiempo y dinero al aplicarlo a un cierto tipo de agua. Se conoce que no todos los
procesos son igualmente eficientes para las mismas concentraciones de P o en el
mismo rango de los pardmetros fisicoquimicos que afectan la retencion de P;
entonces se deben relacionar estos parametros con las caracteristicas
fisicoquimicas de los distintos tipos de agua. Con esta correlacibn se podra

determinar la estrategia para la seleccion del método 6ptimo de retencion de P.

1.2 Relevancia e impacto

Este trabajo funcionard como un instrumento para la seleccion del método de
remocién de P mas adecuado segun las caracteristicas del agua que se desea
tratar. Mediante el analisis de la literatura reciente sobre los procesos de remocion
de fosforo se podran comparar estos métodos para desarrollar una estrategia para

seleccionar el método mas adecuado. Esta herramienta ahorrara tiempo y costo al
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Introducciéon

tomador de decisiones para determinar la eficiencia de cada método segun las

caracteristicas y pardmetros ambientales del tipo de agua.

1.3 Alcance

Esta tesis se limita a la aplicacion de cinco métodos fisicoquimicos en tres tipos de
agua de descarga porcina, descarga doméstica y agua eutroficado cuyas
composicion quimica se obtuvo de la revisiobn de literatura. Los resultados
obtenidos son por modelacion hidrogeoquimica utilizando el software
Geochemist’s Workbench® considerando Eh, pH, concentracién de P y presencia

de otros iones en cada agua.

1.4 Objetivo general

e Desarrollar una estrategia para la seleccion de métodos fisicoquimicos para
la retencion de fésforo en cuerpos de agua y descargas porcina y

domeéstica utilizando modelacién hidrogeoquimica.

1.5 Objetivos especificos

¢ Mediante investigacion en la literatura cientifica, identificar los métodos de
retencién de fosforo en el agua utilizados en los procesos de adsorcion,
intercambio i6nico, precipitacibn quimica, coagulacion-floculacion 'y
oxigenacion.

e Determinar los intervalos de Eh, pH y concentracién de P donde es mas
eficiente la retencién de fésforo considerando cada método seleccionado.

e Proponer una estrategia para la seleccion de métodos de retencién de
fésforo empleando tres tipos de agua.

1.6 Hipotesis

e Se puede desarrollar una estrategia de seleccion de métodos fisicoquimicos
para la retencion de P en diferentes tipos de agua, considerando los
intervalos de Eh y pH.

Desarrollo de una estrategia para seleccionar métodos fisicoquimicos para la retencion de fésforo
en cuerpos de agua y descargas
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Antecedentes

2. Antecedentes

A continuacién, se describen algunas metodologias que se utilizan para controlar
P en agua y los tipos de agua (descarga porcina y domeéstica y cuerpo de agua

eutroficada) que son afectadas por las altas concentraciones de P.

2.1 Guias para la seleccién de métodos de retencion de P

Existen diversas metodologias para determinar la contaminacién por P en cuerpos
de agua, sin embargo, para alcanzar los objetivos de rehabilitacion en un cuerpo

de agua se requiere una seleccién adecuada del método para el control de P.

Schauser et al. (2003) desarrollaron para lagos un procedimiento de toma de
decisiones para la seleccion del método mas adecuado para la retencién de P en
el sedimento del lago. Los autores sefialan que antes de seleccionar un método
para el lago se debe definir el objetivo del método, se deben identificar los
problemas del lago y se debe estimar la probabilidad de éxito. El trabajo separa la
toma de decisiones en dos partes; la primera también se denomina preseleccion
en donde se excluyen los métodos inapropiados y utiliza seis criterios, que se
basan principalmente en un modelo simple de balance de masas, y los objetivos
de restauracion. Los criterios describen la magnitud de la carga de fésforo externa
frente a la interna y la dinamica de la carga interna; la segunda parte considera

informacion cualitativa como costos y area del lago.

Cooke et al. (2005) sugieren que para la seleccién del método mas adecuado para
la restauracién de un lago eutroficado primero se deben separar los métodos en
cuatro categorias segun su objetivo a tratar; 1. Control de problemas causados por
algas; 2. Control de biomasa excesiva; 3. Mejora de problemas de oxigeno; 4.
Remocion de sedimento. Segundo se determina si se va tratar la CE o CI

mediante las fuentes difusas o fuentes puntuales.

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA por sus siglas en
inglés) formo un programa de lagos limpios en donde establece un manual con los

criterios a considerar para seleccionar y justificar la aplicacion de un método para
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la restauracion de un lago eutroficado (USEPA, 1980) con el fin de obtener
financiamiento gubernamental para llevar a cabo la remediacion. Entre los criterios
de seleccion estan los costos de implementacion, desplazamiento de
comunidades y espacios publicos, afectacion a actividades agricolas, efectos de

corto y largo plazo, afectacion a especies acuaticas y silvestres.

Cordell et al., (2011) desarrollaron un marco de trabajo para seleccionar la mejor
opcién para la recuperacion y retso de P. El marco de trabajo consiste de ocho
etapas con el objetivo de facilitar la investigacion y la toma de decisiones hacia los
medios mas rentables y eficientes desde el punto de vista energético para
recuperar y reutilizar la mayor cantidad de P para alcanzar multiples metas de
seguridad alimentaria, proteccibn ambiental, saneamiento sostenible y
posiblemente generacién de energia. EI marco considera las fuentes de P, las
tecnologias disponibles para recuperacion, el ciclo de vida de la tecnologia y las

partes interesadas en invertir en el costo de la tecnologia.

2.2 Parametros fisicoquimicos que influyen en la retencién de P

Existen parametros fisicoquimicos de calidad del agua que sirven como variables
de control e influyen fuertemente en el comportamiento de muchos otros
componentes en el agua (Weiner, 2008). Las principales variables que tienen un
efecto en la quimica del agua son: pH, potencial redox (Eh), alcalinidad y
temperatura. Mientras que los otros parametros fisicoquimicos como
concentracion de amonio, carbonatos, fosfatos, metales disueltos y oxigeno

disuelto estan fuertemente afectados por los cambios en las variables de control.

La medicién del pH es una de las pruebas mas importantes y frecuentemente
usadas en el analisis de la quimica del agua; es un factor importante en la
determinacién de las propiedades quimicas y biolégicas del agua. Afecta las
formas quimicas y los impactos ambientales de muchas sustancias quimicas en el
agua. Muchos metales se disuelven como iones a valores de pH mas bajos,

precipitan como hidroxidos y oxidos a pH mas alto (Rittman et al., 2011).
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El potencial redox (Eh) en el agua determina la disponibilidad del intercambio de
electrones entre las especies quimicas. Cuando el potencial redox de un cuerpo
de agua es positivo, esto indica condiciones oxidantes, y que se encuentra una
cantidad de oxigeno disuelto suficiente para disolver los metales y oxidar los
compuestos organicos para realizar cambios quimicos que afecten su toxicidad y

solubilidad. Un potencial redox negativo representa condiciones anaerobias.

La retencidn de P del agua depende de las propiedades en el sedimento tales
como pH, Eh, la cantidad de oxidos de Ca, Al y Fe presentes. Los aniones de
fosfato son retenidos en el sedimento por la formacién de compuestos insolubles,
principalmente fosfatos de Fe, Ca y Al, y por adsorcibn a minerales en el
sedimento. Las condiciones reducidas en el interfaz agua-sedimento aumentan la
movilidad del fésforo porque el ion férrico (Fe (lll)) insoluble al que P esta
fuertemente adsorbido, se reduce a ion ferroso (Fe (I1)) soluble, liberando asi el P
adsorbido (Qing-Man et al., 2007).

2.3 Descarga porcina

La industria alimentaria es una la de las principales fuentes de contaminacion del
agua Yy del suelo, en patrticular la industria porcina. La produccion de carne de
cerdo en México ha crecido a una tasa promedio anual de 2.0 por ciento en el
periodo de 2006 a 2015. Se pronostica que la produccién nacional de carne de
cerdo durante 2016 se ubique en 1.36 millones de toneladas, es decir, un

crecimiento anual de 3.2 por ciento (Sagarpa, 2015)

Los residuos solidos y liquidos generados en la produccién de carne de cerdo
ocasionan un impacto al ambiente, ademas del potencial de infeccion que
pudieran causar estos desechos. Los efluentes de la industria porcicola presentan
una concentracién alta de sélidos, materia organica, nitrégeno y fosforo, la cual al
carecer de tratamiento y bajo ciertas condiciones de tratamiento contamina el

agua y por escurrimiento llegan a los cuerpos de agua cercanos.

Entre 2006 y 2007 algunas granjas porcinas de México comenzaron a instalar

procesos de tratamiento mas adecuados al tipo de residuos que generan (Garzon-
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Zuiiga y Buelna, 2014). Los digestores anaerobios y las lagunas de estabilizacion
son los procesos de tratamiento mas utilizados en estos casos. Una alternativa
para el manejo de las excretas porcinas, es la biodigestion, que puede representar
un beneficio tanto econdmico como social. El biodigestor es un depdsito o tanque,
un recipiente de plastico o camaras cerradas de geomembrana, donde se facilita
el crecimiento y la proliferacion de bacterias anaerobias metanogénicas, que
descomponen y fermentan los residuos, dejando como resultado final un gas
combustible conocido como biogéas, que es una mezcla principalmente de metano
y CO; (Cepero et al., 2012).

Se ha observado que el desempefio de estos procesos de tratamiento disminuye
considerablemente la materia orgénica y los solidos suspendidos, (remueven
alrededor de 90% de la DQO, de la DBO y de los SST) (Escalante-Estrada y
Garzén-Zuiiga, 2011). Sin embargo, a pesar del tratamiento la calidad del efluente
no cumple con los limites maximos permisibles de descarga de la norma oficial
mexicana, especificamente en lo que se refiere al P (NOM-001-SEMARNAT-
1996). La propuesta es emplear un método fisicoquimico que permite remover el P
del efluente y prevenir su escurrimiento a los cuerpos de agua para cumplir con lo

sefalado en la norma.

2.4 Descargadoméstica

La contaminacion por descargas domésticas se debe al crecimiento exponencial
de la zona urbana y no contar con un sistema de alcantarillado y planta de
tratamiento con una operacion eficiente para satisfacer la remocion adecuada de
los contaminantes de estas descargas (Loan et al., 2014). Sus principales
contaminantes son el nitrogeno y fosforo, compuestos organicos, bacterias
coliformes fecales y materia organica (Sanchez y Gandara, 2004). La mayoria de
las plantas de tratamiento de aguas residuales estan disefiadas para eliminar sélo
el 5% de los nutrientes como el nitrdgeno y el fosforo antes de que se descarguen
en los lagos (Zhang et al., 2004). Es por esto que el efluente de la planta de
tratamiento que se descarga a un cuerpo de agua cercano aun tiene alto

contenido de nutrientes presentes causando la proliferacion de las algas y otros
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precursores de la eutroficacion. La USEPA recomienda que para controlar la
eutroficacion en cuerpos de agua, la concentracion de fosforo total en una

descarga directa no deberé exceder 1 mg/L de fésforo total (EPA, 2001).

Actualmente en México se generan 6.7 miles de millones de metros cubicos de
aguas residuales al afo, y se espera que este volumen aumente a 9.2 miles de
millones de metros cubicos en 2030 (Conagua, 2012). En 2012 la cobertura
nacional de tratamiento de aguas residuales fue de 47.5%, lo que significa el
52.5% de las aguas residuales colectadas (Programa Sectorial de Medio Ambiente
y Recursos Naturales (PROMARNAT), (2013). Se busca seleccionar un método
fisicoquimico que permite remover el P del efluente y que la concentracion sea la

minima para evitar la eutroficacién de los cuerpos de agua.

2.5 Agua eutroficado

Un cuerpo de agua léntico es un cuerpo de agua cerrado que consiste de todas
las aguas interiores que no presentan corriente continua por ejemplo los lagos y
lagunas (Wetzel, 2001). El aumento de P en cuerpos de agua, causa problemas
de eutroficacion; proceso natural de maduracién o envejecimiento de un lago, que
consiste en el enriguecimiento del agua con nutrientes y genera el agotamiento del
oxigeno por una cantidad elevada de estos contribuyendo a un desequilibrio
ecolégico (Sanchez y Gandara, 2004; Sibrell et al., 2009).

El P llega a los cuerpos de agua a partir de fuentes puntuales y difusas, desde
descargas domésticas, agropecuarias (fertilizantes y desechos de ganaderia) e
industriales (Cordell et al., 2011). El P es extraido de reservas para ser empleado
en la elaboracién de fertilizantes; el uso de éstos en el suelo favorece el flujo de P
desde las granjas a los cuerpos de agua (rios, lagos y océanos) por escorrentia e
infiltracion. Para controlar la eutroficacion se tiene que controlar la cantidad de P
cuando esté se encuentra como el nutriente limitante para el crecimiento de algas,
es por eso que para controlar la eutroficacion se debe remover el P disuelto de la

columna de agua y controlar el que se libera del sedimento (Bennett et al., 2001).
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De acuerdo con la OECD, la concentracion de fésforo total (Pt) en un cuerpo de
agua debe ser menor de 0.035 mg/L para considerar que no presenta problemas
de eutroficacion. En México, mas de 70 por ciento de los cuerpos de agua
presentan algun grado de contaminacion lo que ocasiona graves problemas de
disponibilidad y acceso a este recurso vital (Conagua, 2011). Se busca seleccionar
un meétodo fisicoquimico que permite retener el P en el cuerpo de agua para

restaurar su equilibrio ecoldgico.
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3. Marco Teorico

Los procesos fisicoquimicos: adsorcién, intercambio idnico, precipitacion quimica,
coagulacion-floculacién y oxigenacion han demostrado ser efectivos para la
retencion de P. Cada uno de estos procesos incluye distintos métodos
especializados para controlar el P en la carga interna y desde las fuentes de carga
externa en un cuerpo de agua. A continuacion, se describira cada uno de estos

procesos y su método seleccionado.

3.1 Adsorcion con Phoslock®

La adsorcion se refiere a la adherencia de solutos a superficies (fase sélida)
(Rittmann et al., 2011). Es el proceso por el cual iones son removidos de una
solucion, y acumulados en la superficie solida, formando enlaces covalentes
(Godfrey et al., 1996). La adsorcion depende de las caracteristicas de la solucion,
como son pH, fuerza ionica (I) y de la presencia de otros iones que pueden
competir con la afinidad del soluto por la superficie del sélido (Wendling et al.,
2013). La adsorcion es uno de los principales procesos fisicoquimicos que se ha
utilizado para la retencién de P por su alto potencial de adherencia de P a 6xidos
de metales en el sedimento. Se han estudiado distintos materiales adsorbentes de
P y algunos hasta han sido modificados para mejorar su capacidad de adsorcion
en agua y sedimento. En la Tabla 1 se sefialan algunos adsorbentes reportados
en la literatura para la retencién de P. Entre la lista se encuentra Phoslock®; un
adsorbente de bentonita modificada con lantano (La) que sobresale por su alta
capacidad y selectividad hacia la retencion de P en un corto periodo de tiempo, su
disponibilidad comercial y su amplia aplicacion con éxito en la remediacion de
lagos eutroficados.

Phoslock® es uno de los adsorbentes que mas se ha utilizado en los Gltimos afios
para la retencién de P por su disponibilidad en el mercado y su alta eficiencia en
remover el P disuelto sin dejar residuos toxicos en el cuerpo de agua después de
Su reaccion (Zamparas et al., 2015). Este adsorbente es una arcilla de bentonita
modificada con iones de lantano (La*"), que es capaz de reaccionar con HPO,* y

PO, . El La®* en Phoslock® tiene una alta afinidad por los iones de P y se unen en
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proporcion molar 1:1, formando un compuesto llamado Rhabdofano (LaPO4.nH,0)
(ecuacion 1), que es insoluble en agua y que, de acuerdo con el fabricante,
presenta baja toxicidad (Afsar y Groves, 2009) (Figura 1).

Tabla 1 Tipos de adsorbentes utilizados para la retencion de P

Adsorbente Referencia
Dolomita Karaca et al., 2004
Dioxido de titanio (TiO3) Mayer et al., 2013
Phoslock® Copetti et al., 2015
Zeolita Karapinar, 2009

Capa impermeable a
iones de fosforo para
controlar su liberacion

Adsorcion de fosforo
en la superficie de
Phoslock

Fosforo disuelto en el
aguay liberado del

sedimento
\ Antes | Durante | Después

4 1)
® o d o @io

@ ' '

Sl ©

e O
S

L

Figura 1 Retencion de P utilizando Phoslock® (Modificada de Phoslock®, 2016)

® ole?® e oo

La®*" + HPO4* — LaPO4nH,0 (ecuacion 1)

El compuesto se deposita para formar parte del sedimento. Phoslock®
generalmente se obtiene de forma granular y se aplica por aspersiéon en la
superficie del agua o por inyeccion en el fondo. Las estrategias de aplicacion
pueden ser ajustadas a las caracteristicas particulares del cuerpo de agua y se
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requiere mantenerlo en suspension con una relacion de 1:100 de adsorbente
(Reitzel et al., 2013).

Tabla 2 Aplicaciones de Phoslock® para la retencién de P

[P] inicial (mg/l) [P] final (mg/l) Referencia
5.32 0.50 Copetti et al., 2015
0.10 0.02 Zamparas et al., 2015
0.54 0.06 Reitzel et al., 2013
0.08 0.02 Spears et al., 2013
5.20 0.40 Waajen et al., 2015

Por los buenos resultados en el control de la eutroficacion, en los ultimos afios se
ha aumentado el nimero de casos de aplicacién de Phoslock® para control de P
en lagos y embalses (Spears et al., 2013; Waajen et al., 2015; Zamparas et al.,
2015) (Tabla 2). Phoslock® ha sido ampliamente aplicado para control de la
eutroficacion en lagos de Alemania, los Paises Bajos, Italia, Rusia, Australia,

Nueva Zelanda y Estados Unidos.

3.2 Intercambio i6nico con hidrotalcita de Mg

El Intercambio i6nico es un proceso de separacién que ocurre cuando un ion en
solucion se intercambia por otro ion de igual signo que se encuentra unido a una
particula sélida inmovil (Blaney et al.,, 2007). Es un proceso por el cual se
intercambian iones disueltos por iones en un sélido, basandose en la diferencia de
electronegatividad de los iones y formando enlaces idnicos (Crittenden et al.,
2012). Los intercambiadores idnicos se han utilizado para la retencion de P por su
selectividad y eficiencia en remover iones de P. En la Tabla 3 se sefialan algunos
intercambiadores i0nicos reportados en la literatura para la retencion de P. Entre la
lista se encuentra los hidréxidos de doble capa (HDC), también conocidos como

hidrotalcita que se estan utilizando para la retencion de P por ser un método
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selectivo para la retencion de P y su capacidad de poder recuperar el P para ser

reutilizado.

Tabla 3 Tipos de intercambiadores idnicos utilizados para la retencion de P

Intercambiador iGnico Referencia
Hidroxido de doble capa o hidrotalcita Lietal., 2016
Polimeros intercambiadores Zhao y Sengupta, 1996
Resinas metalicas Rittmann et al., 2011

La aplicacion de un hidréxido de doble capa es una técnica innovadora del cual se
aprovecha su alta eficiencia de remocién en una solucién debido a su selectividad
hacia los iones de P (Lv et al., 2008). Los HDC son materiales inorganicos
formados por una estructura de doble capa con la férmula general de
M1 M, (OH)2)(A™ )y * YH20 , donde M?* es un catién divalente (Mg, Cu, etc.),
M3* es un catién trivalente (Al, Fe, etc.) y A" es el anidén unido entre las capas de
la matriz donde ocurre el intercambio i6nico (Sun et al., 2014). La composicion de
los iones permite la variacion de propiedades fisicoquimicas en los HDC lo cual
favorece la recuperacion selectiva de ciertos iones. La capacidad de intercambio
ionico de los HDC depende de las siguientes caracteristicas: 1) la estructura de la
doble capa de los HDC, 2) el area de superficie, 3) el caracter dispersivo de los
HDC; estas caracteristicas dependen de los iones con qué se producen (Meng et
al., 2003)

OH O
\p//
(I)H (TH (I)I—I (I)H H,PO, - ?H, g b ?H{'---' HPO>
M1+ ]““ ) 121 T l" y l" ‘./
H PO, ‘ Intercambio
@ ionico
HPO; 2
M" e et e ) M’ M“ M’
\
OH OH OHOH H,PO, ---- OH,*O O OH,"---- HPO»

Atraccion electrostatica
LN
oH ‘O

Intercambio de ligandos

Figura 2 Retencion de P por HDC-Mg (Modificada de Yang et al., 2014)
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El P es adsorbido por atraccion electrostatica, intercambio de ligandos e
intercambio i6nico donde los grupos hidroxilo contribuyen en el proceso de
adsorcion en donde ésta comienza con el intercambio de los grupos hidroxilo en la
superficie del HDC por los del fosfato (Yang et al., 2014). EI mecanismo propone
la atraccion de los fosfatos cargados negativamente (un proceso dependiente del
pH) por los grupos OH" que se encuentran cargados positivamente en el HDC, lo
que permite el intercambio de ligandos en la superficie, liberando el grupo OH en
la solucién. El intercambio ionico se lleva a cabo entre las capas de los HDC
donde los fosfatos remplazan al anion (CO3’, CI', entre otros) siendo un proceso

dependiente de la concentracion y el pH (Yang et al., 2014).

Tabla 4 Aplicaciones de HDC-Mg para la retencién de P

[P] inicial (mg/l) [P] final (mg/l) Referencia
50 7.2 Li et at., 2016
1 0.009 Lv et al., 2008
200 20 Yang et al., 2014
200 20 Kuzawa et al., 2006
100 28.8 Novillo et al., 2014

Kuzawa y otros (2006), indican que un HDC con Mg?*, A**y COs* como anién es
un eficiente recuperador de P y que por cada mol de P recuperado se libera un ion
de COs;”. Se han realizados varios experimentos para evaluar la retencién y
recuperacion de P con HDC-Mg-Al en descargas de aguas domésticas y
descargas porcinas (Kuzawa et al., 2006; Lv et al., 2008; Novillo et al., 2014)
(Tabla 4) en donde muestran la efectividad de recuperacién el nutriente para ser

reutilizado.
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3.3 Oxigenacion

Es el proceso que busca satisfacer la demanda de oxigeno del sedimento y
aumentar el potencial redox en la interfaz sedimento-agua, limitando la liberacion
estacional de nutrientes de los sedimentos del fondo en la columna de agua
(Toffolon et al., 2013). La falta de suministro de oxigeno hacia el hipolimnio, la
parte baja de la columna de agua en los lagos estratificados, es uno de los
primeros indicadores de la eutroficacion y se le conoce como anoxia. Este
agotamiento de oxigeno produce cambios no deseables en la calidad del agua
incluyendo la liberacion acelerada de nutrientes y de Fe y Mn desde los
sedimentos. Dos tipos de procesos para oxidar el interfaz agua-sedimento son
aeracion y oxigenacion (Cooke et al., 2005); aeracién consiste en la inyeccién de
aire y oxigenacion consiste en la inyeccion de oxigeno disuelto. La oxigenacién
hipolimnetica con equipos como el cono de Speece (Figura 3) ha resultado ser
mas efectivos en la retencion de P (Gerling et al., 2014) que solo un mecanismo
de aeracién debido a que en la aeracion las burbujas pueden llegar a la superficie
rompiendo la estratificacion en el cuerpo de agua.

El proceso de oxigenacion consiste en la inyeccién de oxigeno disuelto en las
zonas profundas de cuerpos de agua, donde la solubilidad del oxigeno es mayor
debido a la baja temperatura y elevada presion (Sgndergaard et al., 2007). Su uso
se ha intensificado debido a los beneficios que ofrece, ya que ademas de
mantener oxigenado el cuerpo de agua también inhibe la liberacion de Fe,
manganeso (Mn) y con esto también la liberacion de P del sedimento al cambiar la
interfaz de reducido a oxidado (Gerling et al., 2014), ademas de prevenir la
formacién de burbujas de gases de metano y &cido sulfhidrico en el hipolimnio.

El cono de Speece se utiliza para la oxigenacion, es un equipo de tipo “Partial-lift
aerator” o de levantamiento parcial. La tecnologia fue inventada y desarrollada por
la empresa ECO2 y se encuentra entre las tecnologias que se aplican con mayor
frecuencia en la actualidad por su capacidad de transferencia de oxigeno.
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Cono de
oxigenacion

Panel de
control

Figura 3 Cono Speece utilizado para inyectar O, al agua. (Modificado de ECO2,
2015)

Consiste en un sistema de bombeo de agua del hipolimnio a través de un cono de
transferencia de oxigeno, dentro del que se produce un burbujeo fino que genera
una interfaz agua-oxigeno, lo que permite una transferencia de oxigeno gas a
oxigeno disuelto con eficiencia mayor a 90% (Speece, 1994). Posteriormente, el
agua saturada es inyectada horizontalmente en el hipolimnio. El cono de Speece
puede ser colocado fuera o dentro del cuerpo de agua que se desee tratar. La
ventaja de instalarlo en la parte profunda de los cuerpos de agua, es que se
aprovecha la presion de la columna de agua y la menor temperatura en el fondo,

para una eficiente disolucion del oxigeno en el agua.

Se ha implementado el uso de oxigenacion en varios cuerpos de agua
eutroficados y se ha estudiado su efecto en la liberacion de P; Zhang et al. (2004)
encontraron una reduccion de P a 0.03 mg/l de una concentracion de 1 mgl/l

después de 30 dias de oxigenacion.

3.4 Precipitacion quimica con formacion de estruvita

Es el proceso por el cual se forma un sdlida por iones que reaccionan y exceden
su limite de solubilidad (Weiner, 2008). El proceso de precipitacion depende de la

composicion del agua, solubilidad de los compuestos y parametros fisicos, como
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temperatura, pH y Eh (Peleka y Deliyanni, 2008). En la precipitacion quimica los
iones més utilizados son los metalicos bivalentes o trivalentes de magnesio (Mg*"),
calcio (Ca*"), aluminio (A**) o hierro (Fe**) (Morse et al., 1998). En la Tabla 5 se
seflalan algunos minerales reportados en la literatura que se forman para la
retencion de P. Entre la lista se encuentra estruvita (MgNH4PO,), que ha
demostrado ser un mineral efectivo en la retencion de P por precipitacion quimica
debido a que es producto de una reaccion espontanea entre Mg, amonio (NH,) y
fosfato (PO,4) (ecuacion 2) reduciendo la concentracion de estos iones disueltos en

el agua y facilitando su redso como fertilizante.

Tabla 5 Tipos de minerales formados para la retencion de P

Mineral precipitante Referencia
Hidroxiopatita (Cas(PO4)3(OH)) Bellier et al., 2006
Estruvita (MgNH4PO,) Forrest et al., 2008

Una manera efectiva para la recuperacion de P y N de las descargas es en la
forma de MgNH,PO,4 ya que este subproducto puede utilizarse como fertilizante
(Forrest et al., 2008). Los iones disueltos de NH;*, Mg** y PO,> dependen del pH
para obtener la especie necesaria para reaccionar y exceder su limite de
solubilidad, para luego combinarse y reaccionar de manera espontanea

precipitando como una sustancia (Bouropoulos et al., 2000).
Mg®* + NH," + PO,* + 6H,0 = MgNH4PO46H,0 (ecuacion 2)

Stratful et al., (2004) analizaron la recuperacion de estruvita de plantas de
tratamiento de agua residual mientras que Ye et al, (2011) analizaron su
recuperacion de descargas porcinas obteniendo una remocion de 134.91 mg/l de
P inicial del efluente. Doyle y Parsons, (2002) y Jordaan et al., (2010) formaron
estruvita en una descarga doméstica y descarga porcina a partir de concentraciéon
de 14.3 mg/l y 41.5 mg/l de P respectivamente. La estruvita recuperada es un

excelente fertilizante de liberacion lenta que no dafia las raices de las plantas,
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como los fertilizantes tradicionales a base de fosfato de amonio (Kofina y
Koutsoukos, 2005). Otros usos de estruvita es en detergentes, cosméticos y
cemento (Gaterell et al., 2000; De-Bashan y Bashan, 2004).

3.5 Floculacién y coagulacion con sulfato de aluminio

Floculacion y coagulacién son procesos en donde se desestabilizan las particulas
y se aglutinan en masas para que puedan sedimentar (Cooke et al., 2005). Se
lleva a cabo mediante una agitacion lenta del agua que contiene un floculante,
incrementando los choques o colisiones de las particulas sin que se rompan los
floculos ya formados (Bratby, 2016). Se clasifican estos coagulantes de tipo
aluminio y de tipo hierro en la Tabla 6. Los coagulantes de aluminio son los mas
utilizados para la retencién de P por su facil disponibilidad y su bajo costo. El
sulfato de aluminio (Alx(SO4)3) es el mas utilizado para el control de P en plantas

de tratamiento y en cuerpos de agua.

Tabla 6 Tipos de coagulantes utilizados para la retencion de P (Bratby, 2008)

Coagulantes de aluminio Coagulantes de hierro
Sulfato de aluminio Alx(SOy)3 Sulfato férrico (Fex(S04)3
Cloruro de aluminio (AICl3) Sulfato ferroso (FeSOy)
Aluminato de sodio (NaAlOy) Cloruro férrico (FeCls)
Clorhidrato de aluminio (Al,CI(OH)s Sulfato de cloruro férrico (FeCISO,)

La liberacion interna de P es una de las fuentes mas importantes que limitan la
restauracion de la calidad del agua de un lago. La liberacion de P del sedimento
puede ser controlada agregando sales de aluminio a la columna de agua
resultando en la formacion de fléculos de hidréoxido de aluminio (AI(OH)s) que se
sedimentan en la superficie formando una barrera para limitar su liberacion
(Bratby, 2016).
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El sulfato de aluminio es uno de los compuestos mas utilizados en los ultimos 30 a
40 afos para la restauracion de lagos eutroficados ( Cooke et al., 2005) y con ello
se ha obtenido una eficiente remocion de P al ser adsorbido en el sedimento y asi
ser removido del agua. El sulfato de aluminio (Al(SO,4)s) se agrega al cuerpo de
agua en donde se disuelve para formar iones de aluminio que se hidratan
inmediatamente mientras que el sulfato se disuelve. Después ocurre una serie de
reacciones progresivas de hidrolisis en donde se forma hidroxido de aluminio
Al(OH)3 un floculo con propiedades de coagulacion para adsorber altas cantidades
de P disuelto y particulado. El fléculo que se forma al sedimentar, arrastra
particulas de materia orgéanica e inorganica, dejando transparente el agua y

formando un precipitado en la superficie del sedimento (Afsar y Groves, 2009).

Tabla 7 Aplicaciones de Al(SO,); para la retencion de P

[P] inicial (mg/l) [P] final (mg/l) Referencia
7.2 1.08 Lewandoswski et al., 2003
0.15 0.02 Cooke et al., 1993
1 0.03 Donnert y Salecker, 1999

Ademas de su aplicacion en cuerpos de agua el Aly(SO4); (Cooke et al., 1993;
Cooke et al., 2005; Donnert y Salecker, 1999) (Tabla 7); también se utiliza en las

plantas de tratamiento de agua residual (De-Bashan y Bashan, 2004).
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4. Metodologia

En este capitulo se presenta los pasos que se tomaron para cumplir con los
objetivos de la tesis y probar las hipétesis planteadas.

4.1 Recopilacion de parametros fisicoquimicos de tres tipos de agua

Fue necesario realizar una caracterizacion de la composicion de los tres tipos de
agua mediante revision de la literatura. Se determinaron los valores promedio de
pH, Eh, demanda quimica de oxigeno (DQO) y las concentraciones de los iones
mayores (HPO,%, NO3, HCO3, SO.,%, CI, NH,", Na*, K*, Ca*, Mg?**, Ferow) €n
descargas de agua domeéstica, descargas de agua porcina y para cuerpos de agua
eutroficados. Estos parametros se consideraron por su influencia en la eficiencia
de los métodos para la retencion de P en agua. Para una descarga porcina las
concentraciones recopiladas fueron aquellas reportadas después de ser tratada
por un digestor anaerobio porque es después de este tratamiento que se deposita
directamente al suelo; las concentraciones recopiladas para una descarga
doméstica son de aguas residuales doméstica sin tratamiento para que el método
seleccionado pueda ser empleado dentro de un tren de tratamiento. El agua
eutroficado se caracterizé con concentraciones de lagos que rebasan el LMP

(limite méximo permisible) de P y se clasifican como lago eutrofico.

4.2 Determinacién de la cantidad de sustrato necesario para
concentraciones de P en cada tipo de agua

A continuacion, se describe el procedimiento para determinar las cantidades

necesarias a aplicar de Phoslock®, HDC-Mg vy sulfato de aluminio, para reducir la

concentracion de P en cada tipo de agua evaluada.

Para determinar la cantidad necesaria de Phoslock® a emplear, se considero la
dosis de aplicacion de Phoslock/P-PO,4 recomendada por el fabricante (Meis et al.
2012; Afsar y Groves, 2009) de 100:1 (w/w). También se consideré solo el 5% de
La®>" que se encuentra en cada g de Phoslock® ya que esta concentracién es la

que reaccionara con el HPO,* (Davies, 2011). En la Tabla 8 se muestra la
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concentracién necesaria de La®" para reaccionar con HPO,* en los tres tipos de

agua.

La dosis aplicada de HDC-Mg se calcul6 de acuerdo a lo determinado por Yang et
al., (2014) de 10 g de HDC-Mg por cada g de P; con esta dosis los autores
obtuvieron una adsorcion maxima del 96% de la concentracion inicial de P en el
agua. En la Tabla 8 se muestra la cantidad necesaria de HDC-Mg para reaccionar

con HPO4* en los tres tipos de agua.

La dosis aplicada de Aly(SO,); se determiné de acuerdo a lo recomendado por
Cooke et al.,, (2005) de 100 g de Alx(SO4); por cada g de P. James (2011)
demostro que esta dosis fue suficiente para retener el P en un lago para volverlo
mesotrofico. En la Tabla 8 se muestra la cantidad necesaria de Al (SO4); para

reaccionar con HPO.? en los tres tipos de agua.

Tabla 8 Cantidad de sustrato necesario para retener P en los tres tipos de agua

[HPO,?! La en Phoslock HDC-Mg Al5(SO4)3
(mall) (magll) (magll) (mgll)
Descarga 351 1755 3510 35100
porcina

Descarga 12 60 120 1200

doméstica
Agua 0.3 1.5 3 30

eutroficada

4.3 Obtencién de intervalos de pH y Eh eficientes de cada método para la
retencién de P en tres tipos de agua

Los intervalos de pH y Eh eficientes de cada método se determinaron mediante las
aplicaciones disponibles del software hidrogeoquimico Geochemist's Workbench
(GWB) version 11.0.6. GWB es un software interactivo con un conjunto de
herramientas integradas para resolver problemas de hidrogeoquimica. Se destaca

de otros paquetes de modelacién geoquimica por su interfaz de usuario amigable.
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GWB fue desarrollado por el Departamento de Geologia de la Universidad de
lllinois en 1978. Actualmente esta comercializado por "Aqueous Solutions LLC"
(http://www.gwb.com/).

El software permite una rapida evaluacion de los problemas comunmente
encontrados en el modelado geoquimico: balance de reacciones, especiacion en
solucidnes acuosa, modelos de interaccion agua-roca y mezcla de fluidos en
condiciones de "modelo discontinuo" (Bethke 2008). GWB ademas puede
utilizarse para calcular diagramas de estabilidad y estados de equilibrio de las
aguas naturales, rastrear los procesos de reaccion y modelar el transporte
reactivo. GWB utiliza una base de datos termodinamicos con constantes de
equilibrio (compilados de 0 a 300 °C) para un amplio rango de reacciones para la

formacioén de sélidos y soluciones acuosas.

4.3.1Desarrollo de diagramas Eh-pH

En un diagrama de Eh-pH se muestran las posibles fases estables (de equilibrio)
en un sistema, representando las especies acuosas dominantes y las fases
sélidas estables. Se realizaron diagramas de Eh-pH con la composicién de cada
tipo de agua en estudio, para establecer los rangos de Eh y pH donde los métodos

de retencion son mas eficientes de acuerdo al equilibrio quimico.

Para la construccién de los diagramas Eh-pH se utilizé la funcién Act2 de GWB.
Esta funcion permite seleccionar un ion de interés para obtener su especiacion en
un rango determinado de pH y Eh con la presencia de otros iones. Se utilizo
HPO,* (foésforo), La®" (Phoslock®), Mg?* (HDC-Mg), Fe?*/Fe®" (oxigenacion), NH4*
(formacioén de estruvita) y AP* (Alx(SO.)s).

Primero se realiz6 la especiacién de HPO,* en los tres tipos de agua sin la
aplicacion de algun tratamiento para conocer cuales son los minerales y
soluciones acuosas que se forman con P (Figura 4). Posteriormente se construyo
el diagrama Eh-pH con la especiacion de HPO,* en los tres tipos de agua con el
ion activo de cada método aplicado al agua para la retencién de P (Figura 5). Esto
nos permitié indagar si existe o no una reaccion y el intervalo de Eh y pH donde el
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HPO,* es més afin al ion del método aplicado. Por Ultimo, se desarrollaron los
diagramas Eh-pH con la especiacion del ion activo de cada método para observar
el intervalo de Eh y pH donde el ion es afin a reaccionar con el HPO,* formando

minerales con P (Figura 6).
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Figura 4 Hoja de entrada a modelo de especiacion de HPO,* en agua sin
aplicacion de método de retencion de P para la construccion del diagrama Eh-pH

La funcion de Act2 requiere introducir las concentraciones de los iones en solucion
como actividad quimica. Esta conversion se realiz6 mediante la funcion Spec8 de
GWAB. Esta conversién se encuentra en Anexo 1. Una consideracion que se realizé

en el modelo fue la conversion de DQO a concentracion de acetato (CH3zCOO)
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debido a que el modelo no permite que se ingrese de esa forma. Esta conversion

se encuentra en Anexo 2. Una parte fundamental en la construccién de los

diagramas Eh-pH es la eleccion de la base de datos termodindmicos. Se utilizé la

base de datos thermo.dat de GWB por ser una base de datos completa con todas

las reacciones necesarias para observar la formacion de minerales y soluciones

acuosas de P con los otros iones.
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Figura 5 Hoja de entrada a modelo de especiacién de HPO,* en agua con la
aplicacion de método de retencion de P para construccion del diagrama Eh-pH
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Figura 6 Hoja de entrada a modelo de especiacion del ion activo del método de
retencién de P en agua para construcciéon del diagrama Eh-pH

4.3.2 Modelacién de sorcién de P

El mecanismo que emplean los métodos Phoslock®, HDC-Mg y oxigenacion para
retener el P es la sorcion. Se realizo la modelacion para Eh reducido y oxidado y a
un rango de pH de 5 a 10 y utilizando las concentraciones promedio de los iones

en los tres tipos de agua. GWB permite modelar la sorcion de iones en una
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soluciébn en superficies de minerales mediante la funcion React. Una parte
esencial en esta modelacion es la base de datos de la sorcién de superficies y las
reacciones de los iones capaces 0 que puedan ser adsorbidos con sus constantes

de sorcion.

Para modelar la sorcion de P en Phoslock® se consideré una superficie de La**
con area superficial de 153.3 m?/g y una capacidad de sorcién de 107.52 mg/g de
P (Xie et al., 2014). Se elabord una base de datos con reacciones de sorcion de
La y los iones presentes en los tres tipos de agua que compiten con P por los

sitios de sorcion (Tabla 9).

Tabla 9 Reacciones de sorcion de iones en superficie de Lantano

Reaccion Log K
>La?* + HPO,? = >La(HPO,) 5.10
>La”" + CI' = >LaCl" -0.31
>La®" + HCOs = >LaHCOs" 3.20
>La”" + NO3 = >LaNOs" 0.58
>La** + H,0 = >La0 + 2H" -18.17
>La®" + 2H,0 = >La0; + 4H" -40.80
>La”" + HyO = >LaOH + H* 8.63
>La®" + SO4% = >LaS04 3.72

Para realizar la modelacion del intercambio i6nico que ocurre entre el HDC-Mg y P
se elaboré una base de datos de sorcion en superficies de MgCO3 con area
superficial de 104 m?/g y capacidad de sorcién de 97.8 mg/g de P. Se realizé una
base de datos de sorcion en superficies con reacciones de Mg y los iones
presentes en cada uno de los tres tipos de agua que compiten por sitios de sorcion
con P (Tabla 10).
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Tabla 10 Reacciones de sorcion de iones en superficie de MgCO3

Reaccidon Log K

>MgCO3 + HPO,* + H" = >Mg(HPO,) + HCO3’ 5.82
> MgCO;z + Cl'+ H" = >MgCl + HCO3’ -21.80

> MgCOj3 + SO,* + H" = >MgSO4 + HCO3 -4.89

El método de oxigenacién controla el P al oxidar el Fe** en el agua a Fe** para
formar los minerales oxi-hidroxidos que adsorben el P en el agua. Se utilizé la
base de datos de superficie de sorcibn de FeOOH de GWB para realizar la
modelacién. Se utiliz6 el area superficial de 600 m?/g con capacidad de sorcién de
97.8 mg/g de P en minerales de goethita (Tabla 11).

Tabla 11 Reacciones de sorcién de iones en superficie de FeOOH

Reaccion Log K

>FeOH =>FeO + H+ -8.93

>FeOH + 2H" + PO,* = >FeHPO, + H,0O 25.39
>FeOH + H" + PO4> = >FePOy4 + H,0 17.72
>FeOH + Ca* = >FeOCa" + H* -5.85

4.4 Desarrollo de la estrategia de seleccién de los métodos mas adecuados

Se desarroll6 una estrategia para la seleccion de los métodos mas adecuados
para cada tipo de agua analizado utilizando los intervalos de pH y Eh donde cada

método es mas eficiente en la retenciéon de P.

Los diagramas Eh-pH sirvieron para obtener los intervalos de Eh y pH de los
meétodos que retienen el P al formar solidos que precipitan al reaccionar con
HPO.?. Las graficas obtenidas en la modelacién de sorcién se utilizaron para

obtener los intervalos de Eh y pH de los métodos que retienen P en su superficie.
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Con los valores obtenidos de los dos tipos de modelacion se pudo describir y

analizar cuales métodos eran los mas eficientes para cada tipo de agua.

Para poder desarrollar una estrategia de seleccidon de métodos de acuerdo a la
concentracion de P en cada tipo de agua, el estado redox y pH se correlacionaron
los intervalos con los métodos. Se establecieron 2 intervalos de pH que se
obtienen de los métodos y los intervalos de Eh se clasificaron como reducido (-
200mv) y oxidado (200mV). Con los intervalos establecidos se presentd la

estrategia en forma de un algoritmo de tipo diagrama de flujo.
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5. Resultados y discusion
En este apartado se presentan y se discuten los resultados de la recopilacién de
informacion reportada sobre la composicién de los tres tipos de agua y los

resultados de la modelacién hidrogeoquimica.

5.1 Caracterizacion de tipos de agua por recopilacion de datos reportados
en la literatura

La composicion promedio y desviacion estandar de la informacion reportada en la
literatura sobre descargas porcina, doméstica y cuerpo de agua eutroficado se
presenta en la Tabla 12, incluyendo iones HPO.*, NO3, HCO3, SO4*, CI, NH,",
Na*, K*, Ca®"y Mg?* asi como Fero, pH, Eh y DQO para los tres tipos de agua.

Se observa, que la descarga porcina tiene un promedio de 351mg/L de P como
HPO,* demostrando que es una de las industrias que mas contribuye a la alta
concentracion de P en los cuerpos de agua. Este promedio se obtuvo para agua
descargada después del proceso de biodigestion, donde pH y Eh promedio eran
de 8.3 y -250mV, respectivamente. La descarga doméstica presenta una
concentracién promedio de P como HPO,* de 12 mg/L. Este promedio se obtuvo
para agua doméstica cruda, donde se presentan promedios de pHy Ehde 7.5y -
315mV, respectivamente. Para agua en lagos eutroficados se obtuvo un promedio
de P como HPO,* de 0.3 mg/L. También se obtuvieron pH promedio de 8.4 y Eh
promedio, de -209mV.

Estos parametros fueron los principales a considerar en cada tipo de agua para
correlacionar con los rangos eficientes, que se obtengan de cada método
evaluado de retencion de fosforo en el agua (adsorcién, intercambio iénico,

oxigenacion, coagulacion-floculacién y precipitacion quimica).

Otros parametros que se consideraron fueron DQO (medida de la capacidad del
agua para consumir oxigeno) y concentracion de iones mayores, para evaluar la
influencia que tienen en la retencién de P. La concentracién promedio de DQO en
descarga porcina, es de 4663 mg/l, en descarga domeéstica, de 328 mg/l y de
cuerpo de agua eutroficada, donde es de 30 mg/I.
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Tabla 12 Resultados de caracterizacion de los tres tipos de agua mediante recopilacion de literatura

Parametro (mg/L)
excepto donde se

Descarga porcina

Descarga doméstica

Cuerpo de agua

indica otra eutroficado
unidad
Prom. £ Desv. Est. Ref. Prom. £ Desv. Ref. Prom. £ Desv. Ref.
(n) Est (n) Est (n)
pH 8.3+0.4(5) 1,2,3,5,12 7.5+0.1(3) 6,9 8.4+0.7 (5 8,10
Eh (mV) -250 15 -318 15 -206 13
Nitrato 23+ 20 (3) 511,12 5+6 (3) 6,7,9 0.3+£0.2(5) 8,10
Amonio 1,344 + 134 (5) 1,2,3,45 15+ 8 (3) 6,7 0.1+£0.1(4) 8
Ortofosfato 351+ 174 (5) 2,4,11,12,15 12 +9 (3) 7,9 0.3+£0.3(4) 8,10
Cloruro 1,355 + 167 (3) 5,14 87 + 38 (3) 7.9 58 +17 (3) 10,13
Sulfato 182 + 256 (3) 1,14 35 7 36 £4 (3) 10,13
Carbonato 5,590 + 112 (3) 3 75+11 (3) 7 68 £ 8 (3) 10,13
Calcio 91 + 54 (3) 5,14 37+7(3) 7.9 33+19 (3) 10,13
Magnesio 72 £18(3) 514 29 £ 31 (3) 7,9 34 £0.6 (3) 10,13
Sodio 831 £ 693 (3) 5,14 22 +0.8 (3) 7,9 6+4(3) 10,13
Potasio 2,585 + 253 (3) 2,5 8+1(3) 7,9 9+1(3) 10,13
Hierro total 31+£1(3) 514 12 + 4 (3) 7,9 5+£2(3) 10,13
DQO 4663 £ 300 (5) 1,2,3,45 328 + 27 (3) 6,7 30 +£22(4) 8
*Martin (2003) “Cheng et al. (2004) *Rodriguez y Lomas (2002) “Ra et al. (2000) °Meers et al. (2006) °Semsayun et al. (2015) ‘Metcalf y Eddy (2013) °SEMARNAT (2013) *Thapliyal et

al. (2011) °Chappuis et al. (2014) *'Ga et al. (2009) Kishida et al. (2003) *Isaac et al. (2008) **Ye et al. (2011) **Geochemist’s Workbench (2013)
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Los iones mayores incluyen NOs, HCO3, SO,%, CI', NH,", Na*, K*, Ca**, Mg* y
Fe”/Fe® . Estos iones influyen en la fuerza iénica del agua. Asimismo, por tener
carga negativa los aniones pueden competir con HPO,% por sitios de sorcién y
formacion de precipitados. Por su parte, los cationes, por tener carga positiva,
pueden competir con los iones activos de cada método. Los balances de cargas

de los iones, arrojaron porcentajes de error aceptables para los tres tipos de agua.

Se utilizaron estas concentraciones promedio de los diferentes tipos de agua para
desarrollar los diagramas Eh-pH para los métodos evaluados de retencion de P y
para modelar la sorcién, para los casos de adsorcion, intercambio io6nico y

oxigenacion.

5.2 Adsorcién con Phoslock®

Para obtener los intervalos de Eh y pH donde Phoslock® sorbe P con mayor
eficiencia en los diferentes tipos de agua, en la Figura 7 se presentan las
variaciones de P en funcidén de Eh y pH en agua sin tratamiento de retencion de P
y de P y La en agua tratada con Phoslock®, y de P sorbido en Phoslock®, en

funcion de pH para agua oxidada (200mV) y agua reducida (-200mV).

La especiacién de HPO,* en descarga porcina sin tratamiento (Figura 7:a)
sugiere, que se forma hidroxiapatita (Cas(OH)(PO,)s) entre pH 6.5y 10 en todo el
intervalo de Eh; en descarga domeéstica, la precipitacion ocurre a partir de pH 7
(Figura 7:b) y en agua eutroficada, a partir de pH 8.8 (Figura 7:c). Se ha
reportado la formacién de este mineral para retencion de P en descargas; sin
embargo, se requiere de elevados pH para que en realidad se precipite (Rittman et
al., 2011).

Agregando Phoslock® a descarga porcina, se observa la formacion del mineral
Rhadofano (LaPO4:10H,0) entre pH 5y 10 y en todo el intervalo de Eh, mientras
que en descarga doméstica, este mineral se forma entre pH 5 y 10 y solo en
ambiente oxidado, mientras que predomina la formacion de Strengita
(FePO4:10H,0) en agua eutroficada (Figuras 7:d-f). Se forman también los

complejos disueltos de P con Fe: FeHPO, y FePO, y se observa que las
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relaciones HPO,:Fe influye en su formacion. Mientras que en descarga porcina
existe una relacion 1:0.15 de P-HPO4:Fe, en descarga doméstica ésta relacién es
de 1:1.72 y en agua eutroficada, de 1:6.59, mostrando que cuando es mayor la
concentracion de Fe, P no precipita como LaPO,4:10H,O sino forma complejos
disueltos y precipita con Fe. Esto indica la importancia que este metal tiene en la

eficiencia de Phoslock® en la retencion de P.

En las Figuras 7:g-i se muestra la especiacion de La** en los tres tipos de agua.
Las gréficas Eh-pH de La®* son idénticas para los tres tipos de agua, demostrando
que La es afin a formar solidos con HPO,*, formando LaPO.:10H,0O en todo el

intervalo de Eh y pH entre 5y 10.

La modelacion de la sorcion de P en una superficie que tiene intercambiado
i6nicamente La**, en descarga porcina se obtuvo hasta 50% de adsorcién de
HPO,* entre pH 6 y 9.8 en ambiente oxidado y 20% de adsorcién entre pH 7.8 y
8.9 en ambiente reducido. En descarga doméstica y agua eutroficada no se
observo adsorcion de P en ambiente reducido. En ambientes oxidados se adsorbi6
hasta 60% de HPO,> entre pH de 6 y 8.2 en descarga doméstica, mientras que en

el agua eutroficada se adsorbié 82% de HPO4* entre pH 6.5y 8.2 (Figuras 7:j-1).

Los resultados obtenidos sugieren, que la sorcion sélo ocurre en ambientes
oxidados mientras que la formaciéon del mineral Rhabdofano (LaPO410H,0)
ocurre en ambientes tanto oxidados como reducidos, debido a que desde que se
precipite el La con el fosfato este no se disuelve facilmente y lo mantiene retenido
y en adsorcion el enlace covalente no permite que se libere el P. Phoslock® tiene
como ventaja de que su eficiencia no disminuye con respecto al potencial redox ya
gue aumenta la concentracién de OD (oxigeno disuelto) después del proceso de

retencién de P y actividad microbiana (Yamada-Ferraz et al., 2015).
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Figura 7. Evaluacién de Phoslock® para retencién de P en tres diferentes tipos de agua

Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
a — ¢ Especiacion de HPO,> en agua sin tratamiento; d - f Especiacion de HPO.? en agua con tratamiento

pH
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Figura 7 cont. Evaluaciéon de Phoslock® para retencién de P en tres diferentes tipos de agua

Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
g — i Especiacion de La** en cada tipo de agua; j — | Modelacién de sorcién de HPO4* en superficie de La>*
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5.3 Intercambio iénico con hidrotalcita de Mg

Para obtener los intervalos de Eh y pH donde la hidrotalcita de Mg (HDC-Mg)
intercambia P con mayor eficiencia en los diferentes tipos de agua, en la Figura 8
se presentan las variaciones de P en funcion de Eh y pH en agua sin tratamiento
de retencion de P y de P y Mg en agua tratada con HDC-Mg, y de P intercambiado
en HDC-Mg, en funcion de pH para agua oxidada (200 mV) y agua reducida (-200
mV).

La especiacion de HPO,* en descarga porcina, descarga doméstica y en agua
eutroficada sin tratamiento (Figura 8:a-c) se describen y discuten en la seccién
5.2.

Agregando HDC-Mg se muestra la especiacion del HPO,* con presencia de Mg**
para los tres tipos de agua. Se busca identificar los minerales que se formen de
Mg y P, sin embargo, predomina la formacion de minerales de Ca y P mostrando
que la cantidad de Mg agregado al agua de la HDC no es suficiente para controlar
el P mediante precipitacion. En la descarga porcina se forma Cas(OH)(PQO,)s entre
pH 6.5y 10 y entre pH 6.2 y 6.5 se forma la solucién acuosa de MgHPO, (Figura
8:d). En la descarga doméstica se obtiene la solucion de MgHPO, desde pH 5.5 a
7.9 y Cas(OH)(PO,4); de 7.9 a 10 (Figuras 8:e). En el agua eutroficada se forma
Cas(OH)(POg)s arriba de pH 8.5 y no se forma soluciones con Mg (Figuras 8:f).

En las Figuras 8:g-i se grafica la especiacion de la concentracion necesaria de
Mg en el HDC para cada tipo de agua. En la descarga porcina y doméstica se
observa la formacién del mineral MgHPO, debajo del pH 5.5 y el mineral
CaMg(COg3), de pH 5.5 a 10; mostrando que el Mg es mas afin a formar minerales
con Cay CO3; que con P. En el agua eutroficada se observa la formacion del Gnico
sélido MgFe,0,4. Estos diagramas demuestran que no se puede esperar una

formacion de solidos de Mg y P para controlar el P.
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Figura 8 Evaluacion de HDC-Mg para la retencion de P en tres diferentes tipos de agua

Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
a — ¢ Especiacion de HPO,> en agua sin tratamiento; d - f Especiacién de HPO. en agua con tratamiento
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Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
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El mecanismo por el cual el HDC-Mg controla P es por la atraccion del HPO4* por
los grupos OH’ superficiales e intercambio iénico en HDC-Mg, donde HPO,*
reemplaza CO3* (Yang et al., 2014). En las Figuras 8:j-l se observa los resultados

de la modelacién de intercambio iénico de HPO4* en una superficie de MgCOs.

En la descarga porcina se observa una sorcion del 70% de la fraccién inicial de
HPO,* entre pH 6.5 y 7.3; en la descarga doméstica se obtuvo una sorcién del
50% de la fraccién inicial de HPO,* entre pH 6.5 y 7; en agua eutroficada se
obtuvo una sorcién del 20% de la fraccién inicial de HPO,4* entre pH 6.5y 7. Estos
resultados muestran la eficiencia del HDC-Mg para retener P solo en descarga
porcina. Se realiz6 la modelacion para Eh 200 mV y -200mV, de los cuales solo se
obtuvo una sorcion en ambientes oxidados; mostrando la sorcion en superficie de
MgCO3 Deng y Shi, (2015) observaron que la coexistencia los iones CI, NO3" y
S0.4> en el agua influye en la sorcién de P por el HDC-Mg. Esto coincide con los
sitios ocupados por la superficie modelados por estos iones a Eh reducido que no

permiten el intercambio con P.

5.4 Oxigenacion

Para obtener los intervalos de Eh y pH donde oxigenacion retiene con mayor
eficiencia el P en los diferentes tipos de agua, en la Figura 9 se presentan las
variaciones de P en funcién de Eh y pH en agua sin tratamiento de retencién de P
y de P y Fe en agua tratada con oxigenacion, y de P adsorbido en FeOOH, en
funcion de pH para agua oxidada (200 mV) y agua reducida (-200 mV).

La especiacion de HPO,* en descarga porcina, descarga doméstica y en agua
eutroficada sin tratamiento (Figura 9:a-c) se describen y discuten en la seccién
5.2.

Las Figuras 9:d-f muestran la especiacién del HPO,* con la oxidacién de Fe?" a
Fe®* y los otros iones en los 3 tipos de agua. En la descarga porcina y doméstica
se observa la formacion del mineral strengita (FePO4:2H,0) entre pH 5 — 10 y solo
en ambiente oxidado. En el cuerpo de agua eutroficado se obtuvo la formacion del
FePO4:10H,O entre pH 6.5 — 10 y a Eh mayor de 200mV. Los compuestos
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acuosos de FeHPO, y FePO, también se formaron en los 3 tipos de agua por la

afinacion que existe del P hacia el Fe.

En las Figuras 9:g-i se muestra la especiacion de Fe en los tres tipos de agua. En
la descarga porcina se observa la formacion del mineral Fe,O3, FeCO3 y FeS,; en
la descarga doméstica y agua eutroficada se observa la formacion de Fe,O3 y
FeS,. Esto demuestra que el Fe se oxida para formar minerales de Oxidos de

hierro y pirita, mostrando que estd mas afin a reaccionar con azufre (S).

En las Figuras 9:j-1 se muestra la modelacion de adsorcién de P en una superficie
de FeOOH en los tres tipos de agua para ambientes oxidados en un rango de pH
5 — 10. En la descarga porcina se obtuvo una adsorcién del 95% de HPO4* en pH
de 6.5 — 7.0 y en un ambiente neutro adsorbi6 el 95% entre pH 7.0 y 7.5. En la
descarga doméstica se adsorbié el 95% de HPO,* entre pH de 6 y 7.8 en
ambiente oxidado y neutro mientras que en el agua eutroficada adsorbi6é el 90%
de HPO,*- entre pH de 6.5 y 8 .5 solo en ambiente oxidado y neutro.

El método de oxigenacién controla P al introducir oxigeno disuelto en el agua para
mantener un ambiente oxidado e inhibir la liberacidon de hierro y manganeso, que
mantienen P sorbido en la interfaz agua-sedimento (Gerling et al., 2014). Estos
resultados sugieren que el método de oxigenacion es el mas eficiente para

controlar P en agua eutroficada, seguido por Phoslock®.
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Figura 9 cont. Evaluacion de Oxigenacion para la retencion de P en tres diferentes tipos de agua
Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
g — i Especiacién de Fe en cada tipo de agua; j — | Modelacién de sorcién de HPO4* en superficie de FeOOH
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5.5 Precipitaciobn como estruvita

Para obtener los intervalos de Eh y pH donde la formacion de estruvita retiene con
mayor eficiencia el P en los diferentes tipos de agua, en la Figura 10 se presentan
las variaciones de P en funcion de Eh y pH en agua sin tratamiento de retencion

de P y de Py NH4 en agua tratada para la formacion de estruvita.

La especiacion de HPO,* en descarga porcina, descarga doméstica y en agua
eutroficada sin tratamiento (Figura 10:a-c) se describen y discuten en la seccion
5.2.

Las Figuras 10:d-f nos muestra la especiacién del HPO4* en presencia del NH,",
Mg** y los otros iones en los tres tipos de agua. En la descarga porcina se observa
la formacion del mineral estruvita en ambientes oxidados y entre pH de 5y 8. En la
descarga domeéstica se observa la formacion de estruvita en ambiente oxidado y
entre pH 5y 6. En el agua eutroficada no se formé estruvita. Estos resultados
muestran que el HPO,* es mas afin a formar minerales con Fe en los tres tipos de

agua y no con estruvita.

En las Figuras 10:g-i se muestra la especiacién de NH;" en los tres tipos de agua.
En la descarga porcina se observa la formacion de estruvita entre pH 5y 10 y en
ambientes oxidados y reducidos. En la descarga doméstica se observa la
formacién de estruvita arriba de pH 7.5 y en ambiente reducido, mientras que en el
agua eutroficado se observa la formacion del mineral entre pH 5 y 10 solo en

ambiente reducido.

La precipitacion de estruvita es un proceso efectivo para el control de P, ya que
ademas elimina una parte de nitrégeno en forma de amonio (Perera et al., 2009).
Sin embargo, la formacién de este mineral es compleja porque influyen otros
parametros como pH, potencial redox y presencia de otros iones (Nelson et al.,
2003). El diagrama Eh-pH de este proceso sugiere, que se puede controlar P en

una descarga porcina donde se ve la formacién en ambos ambientes.
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Figura 10 Evaluacion de la formacion de estruvita para la retencion de P en tres diferentes tipos de agua

Composicion de los tipos de agua en Tabla 12

a — ¢ Especiacion de HPO,* en agua sin tratamiento; d - f Especiacion de HPO.> en agua con tratamiento
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5.6 Coagulacion-floculacion con Aly(SOy)s

Para obtener los intervalos de Eh y pH donde Alx(SO,4)s retiene con mayor
eficiencia P en los diferentes tipos de agua, en la Figura 11 se presentan las
variaciones de P en funcién de Eh y pH en agua sin tratamiento de retencién de P

y de P y Al en agua tratada con Aly(SOg)s .

La especiacion de HPO,* en descarga porcina, descarga doméstica y en agua
eutroficada sin tratamiento (Figura 11:a-c) se describen y discuten en la seccién
5.2.

Las Figuras 11:d-f nos muestra la especiacién del HPO,* en presencia del A"y
los otros iones en los 3 tipos de agua. En la descarga porcina y domeéstica se
observa la formacién del mineral AIPO4 en pH 5 — 10 y en ambos ambientes redox
mientras que en el agua eutroficado, se form6 entre pH 6.5 -10 y en ambos

ambientes redox.

En las Figuras 11:g-i se muestra la especiacién de AP** en los tres tipos de agua.
En la descarga porcina y agua eutroficada se observa la formacion del mineral
AIPO, abajo del pH 5.5 y el mineral NaAICO3(OH), entre pH 55 y 9.8 en
ambientes oxidados y reducidos. En la descarga doméstica se observa la
formacién del mineral AIHO, y FeAl,0, mostrando que el A** no tiene tanta
afinidad por el HPO4*.

Al(SO4); es un coagulante-floculante comunmente utilizado para el control de P
tanto en descargas como en cuerpos de agua eutroficados (Cooke, 2005). Se
disuelve en agua para formar iones de aluminio (Al), que se hidrolizan para formar
Al(OH)3, que es un fléculo con propiedades coagulantes, que permiten adsorber P
y formar un precipitado de AIPO4 (Bratby, 2015). Los resultados de sefialan, que
se forma un precipitado en ambientes oxidados y reducidos; y el Al se disuelve a
pH menor a 6.5 en agua eutroficada, haciendo que este método sea ineficiente
abajo de este pH, donde se libera Al toxico al agua. Sin embargo el método

muestra ser eficiente para su uso en descargas porcinas y descargas domesticas.
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Figura 11 Evaluacioén de sulfato de aluminio para la retencién de P en tres diferentes tipos de agua

Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
a — ¢ Especiacion de HPO,* en agua sin tratamiento; d - f Especiacién de HPO,* en agua con tratamiento
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Composicion de los tipos de agua en Tabla 12
g — i Especiacion de A** en cada tipo de agua
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5.7 Descarga porcina

Se observa la modelacion hidrogeoquimica de la retencion de P en una descarga
porcina utilizando los cinco procesos fisicoquimicos en la Figura 12.

En la Figura 12:d se observa la modelacion de retencion de P por sorcidn en una
superficie de La**, donde se observa una sorcion del 45% de la fraccion inicial de
P en La** en un ambiente oxidado y un sorcién de 10% en un ambiente reducido.
Phoslock® también se ha descrito que retiene el P mediante precipitaciéon en
superficie, en la Figura 12:a se observa la precipitaciéon en forma del mineral
rhabdofano (LaPO410H,0) en ambientes oxidados y reducidos y entre pH 5y 10.

El mecanismo por el cual el HDC-Mg controla P es por la atraccién del HPO4* por
los grupos -OH?* superficiales e intercambio i6nico en HDC-Mg, donde HPO,*
reemplaza CO3> (Yang et al., 2014). En la Figura 12:b se observa la formacién del
sélido MgHPO, solo debajo del pH 5.5 mostrando que Mg favorece precipitar con
Cay CO3 en el rango de pH que se encuentra el agua. Se realizé la modelacion
de sorcién en una superficie de MgCO5 buscando reemplazar el CO5 por el HPO,*
y se obtuvo una sorcién del 70% de la fraccién inicial de HPO,* entre pH 6.5y 7.3
(Figura 12:d); este resultado muestra la eficiencia del método para controlar P en

una descarga porcina.

El método de oxigenacién controla P al introducir oxigeno disuelto en el agua para
mantener un ambiente oxidado e inhibir la liberacién de hierro y manganeso, que
mantienen al P sorbido en la interfaz agua-sedimento (Gerling et al., 2014). La
Figura 12:c muestra la formacién del mineral FePO4,2H,0 entre pH 5 y 10 en
ambientes oxidados; la Figura 12:d muestra la sorcién de HPO,* en la superficie
de FeOOH, que sorbe 95% de la fraccién inicial de HPO,* en Eh oxidado entre pH
6.2y 7y a Eh neutro entre pH 7 y 8 . Este método demuestra ser eficiente para el

control de P en una descarga porcina.

La precipitacion de estruvita es un proceso efectivo para el control de P, ya que

ademas elimina una parte de nitrégeno en forma de amonio (Perera et al., 2009).
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El diagrama Eh-pH de este proceso (Figura 12:e) sugiere, que se puede controlar
P en una descarga porcina mediante este proceso en ambientes oxidados y

reducidos y entre pH 5y 10.

Sulfato de aluminio es un coagulante-floculante comunmente utilizado para el
control de P tanto en descargas (Cooke, 2005). Se busca la formacién del
precipitado AIPO, (Bratby, 2015). Nuestros resultados sefialan, que se forma este
precipitado en ambientes tanto oxidados como reducidos (Figura 12:f) entre pH 5
y 10. Este método muestra ser eficiente para el control de P en una descarga

porcina.

Comparando los cinco métodos para el control de P en una descarga porcina, se
demuestra que la formacion de estruvita, seguida por el uso de Aly(SO4);3 y sorcion
en FEOOH y MgCOj; son los mas eficientes para un agua con esta composicion

quimica. No se recomienda el control de P por adsorcién con Phoslock®.

a b
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I
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_2b |
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[ La(Pent);
25°C -

_ L L s L L L L L <o
“5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 25°C 0 S L
pH “s 55 6 65 7 7.5 8 85 9 95 10

=31~ Mg(Pent),(aq)

Figura 12 Retencion de P en descarga porcina

Composicion de descarga porcina Tabla 12
a aplicando Phoslock® b aplicando HDC-Mg

Desarrollo de una estrategia para seleccionar métodos fisicoquimicos para la retencion de fésforo
en cuerpos de agua y descargas

49



Resultados y Discusion

c d
3
!
N
2 1 o
FePO,:,H,0 a
fo
1F 1 -
® O
go
i -]
2 op 1 5
o w0
> T
~ ]
FeHPO,(aq) 3
%]
P FePO; J E Y
5 6 10
-3 g pH
. 25°C L L ——HDCMgEh=200my ——Fe0OH Eh = 200mV Phoslock Eh = 200my
5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
pH
e f
3 3
2t 1 2r -
1r J ik 1
~~ ~
o o 1 2 ot 8
o o
> Estruvita 2 AlPO,
£ 1t 1 T -1 1
w w
—2Lk 4 _2L 4
-3+ 4 —3 4
25°C . 25°C 5
—_ L L L L L L L L L —_ L 1 1=~ 1 1 L L L L
5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 "5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10
pH pH

Figura 12 cont. Retencion de P en descarga porcina

Composicion de descarga porcina Tabla 12
c aplicando oxigenacion d aplicando sorcion con Phoslock, HDC-Mg vy

Oxigenacion e aplicando formacion de estruvita f aplicando sulfato de aluminio

5.8 Descarga domeéstica

Se observa la modelaciéon hidrogeoquimica de la retenciéon de P en una descarga

doméstica utilizando los cinco métodos fisicoquimicos en la figura Figura 13.

En la Figura 13:d se observa el control de P por sorcidbn mostrando que ocurre

una sorcién de 60% de la fraccién inicial de P en La®*" en ambientes oxidados y del
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10% en ambientes reducidos. Considerando el mecanismo de control de P por
Phoslock® como precipitacién en superficie Figura 13:a se observa la formacion
de LaPO410H,0 en ambientes oxidados y reducidos.

Se modeld la retencion de P por HDC-Mg utilizando diagrama de Eh — pH e
intercambio i6nico en superficie. En la Figura 13:b solo se observa la formacion
del mineral MgHPO, debajo de pH 5.5 mostrando que por precipitacion este no es
un método adecuado para el control de P. En la modelacion de intercambio ionico
en una superficie de MgCO; donde se busca reemplazar el CO3 por HPO,* se
observa una sorcién del 50% de la fraccién inicial de HPO4* entre pH 6.5 y 7
(Figura 12:d); este resultado muestra la ineficiencia del método para controlar P

en una descarga doméstica.

Se modelo la retencion de P por oxigenacion utilizando el diagrama de Eh — pH e
adsorcién en superficie de FeOOH. La Figura 13:d muestra la formacién del
mineral FePO4,2H,0 entre pH 5 y 10 en ambientes oxidados; la Figura 13.9:a
muestra la sorcion de HPO,* en la superficie de FeOOH, que sorbe 95% de la

fraccion inicial de HPO,? en ambientes oxidados y entre pH 6.4 y 7.5.

La precipitacion de estruvita es un proceso efectivo para el control de P, ya que
ademas elimina una parte de nitrégeno en forma de amonio (Perera et al., 2009).
El diagrama Eh-pH de este proceso (Figura 13:e) sugiere, que se puede controlar
P en una descarga doméstica mediante este proceso solo en ambientes reducidos

y arriba de pH 7.5.

Sulfato de aluminio retiene el P al formar un precipitado de AIPO, (Bratby, 2015).
Los resultados de este estudio sefalan, que se forma este precipitado en

ambientes tanto oxidados como reducidos (Figura 13:f).

Estos resultados sugieren que el método de sulfato de aluminio es el mas eficiente
para controlar P en una descarga domeéstica, seguido por oxigenacion vy
Phoslock®. Bajo estas condiciones, no se recomienda el control de P por

precipitacion como (NH4)MgPO,4-6H,0 ni intercambio iénico con HDC-Mg.
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Figura 13 Retencion de P en descarga domestica

Composicion de descarga domeéstica Tabla 12

a aplicando Phoslock® b aplicando HDC-Mg ¢ aplicando oxigenacion d aplicando
sorcion con Phoslock, HDC-Mg y Oxigenacion e aplicando formacion de estruvita f

aplicando sulfato de aluminio
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5.9 Agua eutroficada

Se observa la modelacién hidrogeoquimica de la retencion de P en agua
eutroficada utilizando los cinco procesos fisicoquimicos en la Figura 14.

Ross et al., 2008 observaron, que Phoslock® elimina hasta 99% de P a partir de
pH 6; sin embargo, su capacidad de adsorcion de HPO,* disminuye a pH mayor a
8 por la formacion de hidroxilos de lantano. Este analisis del control de P por
sorcién, muestra una sorcion del 70% de la fraccién inicial de P en La**, que es el
ion activo de Phoslock® Figura 14:d. El mecanismo de control de P de Phoslock®
es por sorcién, aungque también se ha descrito como precipitacion en superficie
Figura 14:a. Nuestros resultados de este estudio sugieren que la sorcion solo
ocurre en ambientes oxidados mientras que la formacion del mineral Rhabdofano

(LaPO410H,0) ocurre en ambientes tanto oxidados como reducidos.

El mecanismo por el cual el HDC-Mg controla P es por la atraccién del HPO4* por
los grupos -OH?** superficiales e intercambio i6nico en HDC-Mg, donde HPO,*
reemplaza CO3> (Yang et al., 2014). En la Figura 14:b no se observa la formacién
de sélido alguna de Mg con HPO.*. Sin embargo, el HDC-Mg sorbe el 20% de la
fraccion inicial de HPO,* a pH menor de 6.5 (Figura 14:d); este resultado muestra
la ineficiencia del método para controlar P en agua eutroficada.

El método de oxigenacién controla P al introducir oxigeno disuelto en el agua para
mantener un ambiente oxidado e inhibir la liberacién de hierro y manganeso, que
mantienen P sorbido en la interfaz agua-sedimento (Gerling et al., 2014). La
Figura 14:c muestra la formacion del mineral FePO4,2H,0 entre pH 7 y 10 en
ambientes oxidados; la Figura 14:d muestra la sorcién de HPO,* en la superficie
de FeOOH, que sorbe el 90% de la fraccién inicial de HPO,*. Este método
demuestra ser eficiente para el control de P en el agua en ambientes oxidados y
entre pH6.4y 7.5.

La precipitacion de estruvita es un proceso efectivo para el control de P, ya que
ademas elimina una parte de nitrégeno en forma de amonio (Perera et al., 2009).

Sin embargo, la formacién de este mineral es compleja porque influyen otros
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parametros como pH, potencial redox y presencia de otros iones (Nelson et al.,
2003). El diagrama Eh-pH de este proceso (Figura 14:e) sugiere que se puede
controlar P en agua eutroficada mediante este proceso pero solo en ambientes

reducidos.

Sulfato de aluminio es un coagulante-floculante comunmente utilizado para el
control de P tanto en descargas como en cuerpos de agua eutroficados (Cooke,
2005). Se disuelve en agua para formar iones de aluminio (Al), que se hidrolizan
para formar Al(OH)s, que es un floculo con propiedades coagulantes, que permiten
adsorber P y formar un precipitado de AIPO, (Bratby, 2015). Los resultados de
este estudio sefialan, que se forma este precipitado en ambientes tanto oxidados
como reducidos (Figura 14:f); aunque el Al se disuelve a pH menor a 6.5,
haciendo que este método sea ineficiente abajo de este pH, donde se libera Al

téxico al agua.

Estos resultados sugieren que el método de oxigenacion es el méas eficiente para
controlar P en agua eutroficada, seguido por Phoslock® y estruvita. Bajo estas
condiciones, no se recomienda el control de P por intercambio i6nico con HDC-Mg

ni coagulacién-floculacién con Aly(SOy)s.
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Figura 14 Retencion de P en agua eutroficada
Composicion de agua eutroficada en Tabla 12
a aplicando Phoslock® b aplicando HDC-Mg ¢ aplicando oxigenacion d aplicando
sorcion con Phoslock, HDC-Mg y Oxigenacion e aplicando formacion de estruvita f

aplicando sulfato de aluminio
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5.10 Desarrollo de estrategia de seleccion

A continuacion, se describe el algoritmo que se desarrollé para determinar la
seleccion del método més adecuado para cada tipo de agua analizado. El
algoritmo esta en forma de un diagrama de flujo que correlaciona la concentracion
de HPO,* en cada tipo de agua con los cinco métodos fisicoquimicos de retencién
de P.

La primera seleccién del diagrama de flujo es el tipo de agua con concentracion de
P. Esta seleccion se realiza entre descarga porcina, descarga doméstica y agua
eutroficada. El siguiente nivel del diagrama es la seleccion del estado redox del
agua. Si se encuentra en un estado reducido se selecciona -200mV y si se
encuentra en un estado oxidado se selecciona 200mV. Después de seleccionar el
estado redox del agua se selecciona el rango de pH. Los intervalos de pH
propuestos en el algoritmo son de 5 — 10, siendo aquellos métodos que no se ven
afectados por un cambio de acido a base y de 6 — 8, para los métodos que son
sensibles al pH. Después de seleccionar Eh y el intervalo de pH, el diagrama de
flujo muestra cual o cuales métodos son los mas adecuados para cada tipo de

agua.

La estrategia fue desarrollada con el andlisis de la informacion obtenida en las
modelaciones de los tres tipos de agua al aplicarle los cinco métodos bajo
diferentes estados de oxidacion e intervalos de pH.
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6. Conclusiones

Se identificaron y analizaron cinco procesos y métodos fisicoquimicos utilizados
para la retencién de P en agua; adsorcion con Phoslock®, intercambio iénico con
hidrotalcita de Mg, oxigenacién, precipitacion quimica con estruvita y coagulacion-
floculacion con sulfato de aluminio. Se logré6 comprender los mecanismos por el
cual estos meétodos retienen el P en el agua e identificar los parametros

fisicoquimicos que influyen en la retencion.

Mediante modelacion hidrogeoquimica los rangos de Eh y pH y concentracién de
P donde son eficientes estos métodos para la retencién de P en cada tipo de
agua. Estos intervalos obtenidos se utilizaron para proponer una estrategia de

seleccién de método cara cada tipo de agua.

Se propuso una estrategia de seleccion de los métodos mas adecuados para cada
tipo de agua en forma de un algoritmo de toma de decisiones disefiado en un
diagrama de flujo. La primera seleccion es la concentracion de P en el agua,
seguido por la seleccién del estado redox del agua a esa concentracion de P y por
altimo el pH en que se encuentra el agua. Esto permite visualizar la correlacion
que se obtuvo entre los intervalos mas eficientes de los parametros fisicoquimicos,
Eh y pH de los métodos con los intervalos de los mismos en cada tipo de agua
para poder seleccionar el método mas adecuado valorando la hipétesis como

aceptada.

Comparando los cinco métodos para la retencién el de P en una descarga porcina
con 350 mg/l de P, se demuestra que la formacion de estruvita y Aly(SO,)s es el
mas adecuado para el control de P en estado reducido. Mientras que adsorcion en
FEOOH e intercambio i6nico en MgCO3; solo son adecuados si el agua se
encontrara en un ambiente oxidado. No se recomienda el control de P por

adsorcion con Phoslock®.

El método de sulfato de aluminio es el mas eficiente para controlar P en una
descarga domestica con 12 mg/l de P en ambientes oxidados y reducidos, seguido

por oxigenaciéon y Phoslock® solo en ambientes oxidados. Bajo estas condiciones,
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no se recomienda el control de P por precipitacion como estruvita ni intercambio

ionico con HDC-Mg.

El método de oxigenacion resultdé ser el mas eficiente para retener P en agua
eutroficada con 0.3 mg/l de P en ambiente oxidado, seguido por Phoslock® y
sulfato de aluminio en ambientes oxidados y reducidos. La formacion de estruvita
demostré ser un buen control de P solo en un ambiente reducido. No se

recomienda el control de P por intercambio i6bnico con HDC-Mg.
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Anexos

Anexo 1: Conversién de concentracidn a actividad

Tabla 13 Conversion de concentracion a actividad de iones en descarga porcina

Concentracion | Concentracién | Coeficiente | Actividad log
(mgl/l) (molalidad) de actividad
actividad

NO3 23 3.6E-04 0.72 2.7E-04 -3.58
HPO,* 351 7.3E-04 0.29 2.1E-04 -3.17
Ccr 1355 3.8E-02 0.72 2.7E-02 -1.56
SO~ 182 1.5E-03 0.29 4.3E-04 -3.36
HCO3 5590 8.4E-02 0.74 6.2E-02 -1.20
ca® 91 1.2E-03 0.35 4.4E-04 -3.36
Mg** 72 1.7E-03 0.40 6.8E-04 -3.17
NH;" 1344 7.4E-02 0.71 5.3E-02 -1.27
Na" 831 3.3E-02 0.74 2.5E-02 -1.60
K* 91 6.5E-02 0.72 4.7E-02 -1.32
Fero-Fe? 31 1.9E-05 0.35 7.0E-06 -5.15
CH3;COO 1748 2.9E-02 0.86 2.5E-02 -1.59

Tabla 14 Conversion de concentracion a actividad de iones en descarga

doméstica
Concentracion | Concentracion | Coeficiente | Actividad Log
(mgll) (molalidad) de actividad
actividad

NO3’ 5 8.0E-05 0.91 7.3E-05 -4.14
HPO,* 12 5.3E-05 0.69 3.7E-05 -4.44
CI 87 2.4E-03 0.91 2.2E-03 -2.66
S04~ 35 3.0E-04 0.67 2.0E-04 -3.69
HCO3 75 1.1E-03 0.91 9.7E-04 -3.01
Cca*’ 37 8.9E-04 0.70 6.2E-04 -3.20
Mg** 29 1.1E-03 0.71 8.0E-04 -3.10
NH," 15 8.5E-04 0.91 7.8E-04 -2.77
Na* 22 9.9E-04 0.91 8.7E-04 -3.06
K* 8 2.1E-04 0.91 1.9E-04 -3.72
Feror-Fe”' 12 1.3E-04 0.70 9.3E-05 -4.03
CH3;COO 123 2.1E-03 0.96 2.0E-03 -2.70
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Tabla 15 Conversion de concentracion a actividad de iones en agua eutroficada

Concentracion | Concentracién | Coeficiente | Actividad Log

(mgl/l) (molalidad) de actividad

actividad

NO3’ 0.3 5.2E-06 0.92 4.7E-06 -5.33
HPO,” 0.3 9.8E-07 0.71 7.0E-07 -6.11
CI 58 1.6E-03 0.92 1.5E-03 -2.83
SO~ 36 3.0E-04 0.71 2.1E-04 -3.67
HCO3 68 1.0E-03 0.92 9.2E-04 -3.03
Cca”* 33 7.9E-04 0.72 5.7E-04 -3.24
Mg** 34 1.3E-03 0.73 9.6E-04 -3.01
NH," 0.1 6.6E-06 0.92 6.0E-06 -5.22
Na® 6 2.8E-04 0.92 2.6E-04 -3.59
K* 9 2.3E-04 0.92 2.1E-04 -3.67
Fero-Fe? 5 4.6E-05 0.72 3.3E-05 -4.48
CH3;COO 11 1.9E-04 0.99 1.9E-04 -3.73
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Anexo 2: Conversion de DQO a CH3COO-

DQO es una medida indicativa de la cantidad de oxigeno que puede ser
consumido por las reacciones en una solucién. Se expresa comunmente en masa
de oxigeno consumido sobre el volumen de solucién. Los valores de DQO se
pueden utilizar para cuantificar la cantidad de sustancias organicas en agua. Para
ingresar a la modelacion el dato de DQO se realiz6 una conversion de la

concentracion de DQO a concentracion de C en la reaccion de acido acético.

Utilizando la reaccion:
2C0O5 + 2H,O = CH3COOH + 20,
DQO =[0y]

2 moles de O, son necesarias para reaccionar con 1 mol de C

[C]:[D:]g " ImelQ, " 1melC " 12 g

L 32g dmelly, 1melC

Debido a que 1 mol de C se oxida en CH3COOH la concentracion obtenida de la
conversion de C de DQO se considera como la concentracibn de acetato

CH3COO  para ser utilizado en la modelacion.
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