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1 INTRODUCCION

Uno de los problemas mas importantes de contaminaciéon de embalses y lagos, es el
enriguecimiento progresivo de nutrientes (fundamentalmente nitrégeno y fosforo)
o eutroficacion. Esta problematica se manifiesta en la proliferacion y acumulacion de
algas y plantas acuaticas originando el deterioro de la calidad de agua, lo que limita
e incluso impide su uso para fines recreativos, pecuarios, agricolas, proteccién a la
vida acuatica, y como fuente de abastecimiento de agua (Mazzeo et al., 2001; Cooke
et al., 2005).

Dada la imposibilidad de controlar las concentraciones de nitrégeno debido a la
capacidad de algunas plantas y bacterias de fijar este nutriente ademas de la
depositacion atmosférica, los métodos de control de nutrientes se orientan

principalmente en la reduccién de fésforo (P) (Cooke et al., 2005; Masters, 1991).

Dentro de las soluciones viables al problema de la contaminacién de los cuerpos de
agua por P, Cordell et al. (2011) presenta dos opciones. La primera propone un
consumo inteligente de P basado en un cambio en la dieta del ganado, optimizacion
de la produccion de cosechas, disminucion de escurrimientos durante la produccion
de alimentos, y disminucion de la cantidad de P que termina en el agua por erosion.
La segunda propone el desarrollo de nuevas tecnologias y procesos que permitan la

recuperaciéon del P que termina en el agua y su reciclaje de forma éptima.

Dentro de las tecnologias actuales que permitan la recuperacion del P que termina
en el agua y su reciclaje, se encuentran la precipitacion de sales de P, la adsorcion y
el intercambio iénico de P en sélidos, y la recuperacién de P del agua por medio de
microorganismos. Dentro de los procesos de intercambio idnico, los hidréxidos de

doble capa (HDC) representan un método novedoso.
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En la primera etapa del proyecto se realizé una busqueda y evaluaciéon de patentes
sobre el proceso de recuperacion de P con hidroxidos de doble capa (HDCQ); se
seleccionaron y sintetizaron tres diferentes HDC y se caracterizaron y se evaluaron
las eficiencias de recuperacion de P en agua sintética. Durante la segunda etapa del
proyecto, se obtendra informacion sobre los parametros fisicoquimicos del proceso
y la descripcion mediante modelacion hidrogeoquimica. Se realizara los tramites para

proteger la invencion y se divulgara resultados de descripcion del proceso.

2 OBIJETIVOS

El desarrollo de este proyecto se plantea para tres anos. Esta es la segunda etapa del

proyecto. Los objetivos establecidos para esta etapa son:

1. Recopilar y analizar informacién sobre la composicién de agua tratada, que
actualmente se descarga a los cuerpos de agua y que proviene de diferentes
actividades, donde se encuentra fosforo en elevadas concentraciones y se ha
consumido la mayor parte de la materia organica.

2. Realizar experimentos y modelacién numérica simulando el efecto de estos
parametros: iones mayores, pH, Eh y contenido de materia organica, tanto

individualmente como combinados, en el proceso.
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3 CARACTERIZACION DE INTERCAMBIADORES IONICOS

3.1 Sintesis de intercambiador ionico Ba2+-Il

En la primera etapa del proyecto se determind que el intercambiador idnico
compuesto de bario (Ba?*-Il) permitia la mayor recuperacién de P en agua sintética.
Enla segunda etapa se probaron diferentes procesos de sintesis y tratamientos post-
sintesis para incrementar el area superficial y la distribucién de microporos en el
intercambiador i6nico, lo que permitiria aumentar la capacidad de remocién del
intercambiador idnico. Se realizaron cinco diferentes procesos de sintesis los cuales

se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1 Procesos de sintesis para Ba?*-ll

Muestra Caracteristicas de la sintesis
Ba2ll a BaCl: precipitado con NaOH a 70°C por 1 h en presencia de COz ambiental.
Envejecimiento a 85°C por 24h.
ot Ba(OH): precipitado con NaOH a 65°C por 2 h en presencia de CO2 ambiental.
Ba*-Il b o R
Envejecimiento a 80°C por 48 h.
Ba?*-Il ¢ Ba(OH)2 precipitado a T°amb por 24 h en presencia de CO2 ambiental
Baz-Il d Ba(OH): precipitado a T°amb por 24 h en presencia de COz ambiental. Calcinado a 450°C
por 5 h.
o Ba(OH): precipitado a T°amb por 24 h en presencia de CO. ambiental. Envejecimiento a
Ba<*-Il e o
85°C por 24 h.

Cada uno de los intercambiadores idnicos sintetizados fueron caracterizados junto

con un intercambiador idnico comercial.

A continuacién se describen brevemente las técnicas llevadas a cabo para la
caracterizacién del intercambiador iénico comercial (CH1cAl:Mgs015.4H,0) y del

intercambiador idnico sintetizado (Ba%*-I) asi como los resultados obtenidos.

3.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es la técnica basica para el analisis cualitativo y
cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como

sintético. La DRX se basa en la dispersion coherente de un haz monocromatico de
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rayos X por parte de la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que

estan en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio.

Este fendmeno se puede explicar mediante la ley de Bragg que predice la direccién
en la que se da la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se

dispersan en determinadas direcciones del espacio:

nA = 2dsenf

Esta ecuacién nos indica la relacion que existe entre el espaciado entre dos planos de
atomos (d), la longitud de onda de la radiacion X utilizada (1) y el angulo de incidencia

de los rayos X (8), siendo n un nimero entero.

La intensidad de los haces reflejados a cada angulo se denomina difractograma y a
partir de él puede determinarse las distancias atomicas interplanares caracteristicas

de un sélido determinado.

Los estudios de DRX fueron realizados en un difractémetro Siemens modelo D500
con radiacion filtrada de cobre y el patron obtenido fue analizado utilizando la base

de datos Powder diffraction File del Internacional Centre for Diffraction Data.

Para el andlisis de DRX, cada muestra de intercambiador iénico fue previamente
secada a 60 °C durante toda la noche y analizada por medio del difractometro de
rayos X Siemens D 500 con radiacion filtrada de cobre. Los patrones obtenidos para
cada muestra fueron comparados con los patrones de referencia de la Base de Datos
PDF-4+ 2016 del International Center for Diffraction Data (ICDD) para determinar
la estructura mineralégica presente en cada uno de ellos. Enla Figura 1 se muestra
el patrén de DRX obtenido para el intercambiador iénico comercial analizado. El
difractograma se asemeja al patrén del mineral natural hidrotalcita; exhiben picos

finos y simétricos para los planos (003), (006), (110) y (113); picos anchos y
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asimétricos para los planos (009), (015) y (018) caracteristicos de arcillas minerales

con estructura laminar.

En la Figura 2, 3, 4, 5 y 6 se muestran los patrones de DRX obtenidos para los
intercambiadores iénicos Ba%*-Il a, b, ¢, d y e. Los difractogramas de los cinco
intercambiadores i6nicos muestran un patron del mineral witherita (BaCO3),
exhibiendo los picos finos y asimétricos tipicos para witherita. En la Figura 7 se

muestra el patrén de DRX para witherita comercial.
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Figura 1 Patron de difraccion de rayos X del intercambiador ionico comercial (Tabla 1)
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Figura 2 Patron de difraccion de rayos X del intercambiador ionico Ba?*-lla (Tabla 1)




SEMARNAT

MEDIO AMBIENTE
Y RECURSOS NATURALES

INSTITUTO MEXICANO

Recuperacion de fosforo con hidréxido de doble ( IMTA
capa, para la proteccion de cuerpos de agua, 2da KETCEMERTER
etapa DEL AGUA

Pagina 8 de 51 México, 2016 Clave: TH-1606.1

Irel
1000

Experimental pattern: HDC-Ba-filtrado
950 [01-078-4343] Ba ( C O3 ) Barium Carbonate Witherite, syn (100.0%)

800
750+

700+

300

250

200—M

150 4

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 0.00 70.00 75.00 8o.0n

Co-Ka1 (1.788965 / 2theta

100

50+

Figura 3 Patron de difraccion de rayos X del intercambiador ionico Ba?*-1Ib (Tabla 1)
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Figura 4 Patron de difraccion de rayos X del intercambiador ionico Ba2*-lic (Tabla 1)
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Figura 5 Patron de difraccion de rayos X del intercambiador iénico Ba2*-lid (Tabla 1)
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Figura 6 Patron de difraccion de rayos X del intercambiador iénico Ba2*-lle (Tabla 1)
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3.3 Determinacion de area superficial y tamaiio de poro

La adsorcion fisica o fisisorcion de gases es una técnica de andlisis de propiedades
texturales (superficie especifica, volumen y tamafio de poros) basada en la
interaccion que tiene lugar entre un gas (adsorbato) y el sdlido que se quiere
caracterizar (adsorbente). La interpretacion de estas isotermas mediante diferentes
modelos matematicos permite obtener valores para las propiedades texturales. Las
propiedades que caracterizan texturalmente a un sélido son varias, aunque las mas

empleadas suelen ser:

e Superficie especifica: suele expresarse en m?/g. Para la medida de esta
propiedad se emplean modelos matematicos como Langmuir o B.E.T

(Brunauer-Emmett-Teller), siendo este Ultimo el mas empleado.

e Volumen total de poros: se suele expresar en cm3/g. Hace referencia al
volumen ocupado por el adsorbato, dentro del adsorbente a una presion
determinada, normalmente P/Po=1. En este caso, se trata de una medida
directa y expresa el volumen que ocupan los poros en una unidad masica de

solido.

e Distribucion de tamano de poro: consiste en expresar el volumen de poro
frente al tamafo de poro al que se adscribe. No es una medida directa, sino la

consecuencia de aplicar modelos matematicos mas o menos complejos.

La isoterma de adsorcion es el resultado de la representacion grafica de la cantidad
adsorbida, a temperatura constante, en funcion de la presion (o concentracion) del

adsorbato. La IUPAC clasifica las isotermas en seis tipos (Figura 8):

e Tipo I: la isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa (P/Po),

aumenta rapidamente a baja presion (P/Po<1x10-3) y posteriormente alcanza
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un plateau de saturacion horizontal. Este tipo de isotermas la muestran los
sélidos microporosos.

Tipo II: esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de
adsorbentes macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de
adsorcion-desorcion, es decir, la ausencia de histéresis, es una condiciéon que

se cumple en este tipo de sistemas.

Figura 8 Clasificacion de isotermas de adsorcion

Tipo lll: es caracteristico de procesos de adsorcion en sélidos no porosos en los
que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil. En la practica no es comun
este tipo de isotermas.

Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la isoterma de Tipo Il. Es
caracteristica de los sélidos mesoporosos. Esta presenta un incremento de la
cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre
mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

Tipo V: del mismo modo que las de Tipo lll, esta clase de isotermas se obtiene

cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La
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presencia de histéresis esta asociada con el mecanismo de llenado y vaciado
de los poros. En la practica es poco usual encontrase con este tipo de
isotermas.

e Tipo VI: Es muy poco frecuente. Es caracteristico de la adsorcién en multicapa
de gases nobles sobre superficies altamente uniformes. Este tipo de adsorcion
en escalones ocurre sélo para sélidos con una superficie no porosa muy

uniforme.

La histéresis que aparece en el rango de multicapa de las isotermas de fisisorcion se

asocia normalmente con la condensacion capilar en la estructura de mesoporos.

Los diferentes tipos de histéresis se muestran en la Figura 9. La histéresis H1 se
encuentra en materiales formados por aglomerados, agregados de particulas
esféricas ordenadas de una manera uniforme asi como materiales con poros
cilindricos y con un elevado grado de uniformidad del tamano de poro. En este tipo

de histéresis las ramas de adsorcidon-desorcion son paralelas y casi verticales.

En la histéresis tipo H2 la rama de desorcion es completamente vertical y se observa
en materiales con poros dispuestos como canales. Sin embargo, la histéresis H3 se
asocia a materiales formando agregados de particulas planas, con sus poros en
forma de platos. Ademas esta histéresis no se estabiliza a presiones relativas a la
presion de saturacién. Finalmente, la histéresis H4 es caracteristica de poros

estrechos en forma de rendija, con presencia de microporosidad.
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Amount adsorbed —»

Relative pressure —b

Figura 9 Tipos de histéresis

Los anadlisis se realizaron en analizador Autosorb iQ2 de Quantachrome instrument.
De acuerdo con los resultados de DRX y a la reportador por Goh et al. (2008) y Das
et al. (2006); la estructura del intercambiador i6nico comercial es estable hasta los
450°C, y en el rango de 300°C se eliminan de la estructura impurezas y las moléculas
de agua unidas a las capas internas; por lo que las muestras fueron desgasificadas a
320°C durante 15 h para eliminar dichas impurezas y agua. Para los
intercambiadores idnicos Ba?*-ll y witherita comercial, el proceso de desgasificacion
fue el siguiente: una rampa de temperatura de 2°C/min, con mesetas de 60 min a
120°C, 200 min a 220°C y 600 min a 320°C; generando un ciclo de desgasificacion
de 24 h. El andlisis de area superficial y tamafio de poro se realiz6 con gas nitrégeno
a una temperatura de -196°C (77°K) durante 25 h y se obtuvo la isoterma de
adsorcion y de desorcion. Los datos fueron analizados con el software ASiQwin 4.0

de Quantachrome instruments, utilizando los modelos BET para determinar el area
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superficial y el modelo DFT (Density Functional Theory) para la distribucion del
del
(CH16ALLMgs019.4H,0) es de 86.84 m?/g correspondiendo 82.3% a microporos. Para

tamano de poro. El &rea superficial intercambiador i6nico comercial

los intercambiadores iénicos Ba?*-Il y witherita comercial, los resultados de area

superficial y distribucion de poros se presentan en la Tabla 2

Tabla 2 Area superficial y distribucion de tamaiio de poro para cinco muestras de
Ba2*-Il y witherita comercial

Muestra Area superficial (m?/g) | Microporos (<2nm)(%) | Mesoporos(>2nm) (%)

Ba2+-ll a 66.0 41 59

Ba2+-ll b 70.3 35 65

Ba2+-1l c 1.4 0 100

Ba2+-Il d 10.2 26 64

Ba2+-ll e 10.8 0 100
Witherita comercial 0.4 0 100

El proceso de sintesis de Ba**-Il puede dividirse en dos partes: Precipitacion del soélido
y envejecimiento. Estd reportado para otros compuestos que el proceso de
precipitacion afecta el rendimiento de produccion del compuesto, la morfologia de
este y que especies pueden formarse (Mayer et al, 2013); mientras el
envejecimiento favorece al crecimiento de la fase cristalina y la formacion de
microporos en la estructura (Cavani et al,, 1991; He et al., 2005). En la Figura 10 se
muestra la diferencia en el area superficial acumulada para cada sintesis de Ba?*-Il y

en la Tabla 1 un resumen de cada método utilizado.
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Figura 10 Area superficial acumulada para cinco muestras intercambiador idnico
con diferentes tratamientos de sintesis. A) Ba?*-ll a; B) Ba?*-ll b; C) Ba?-Il
¢; D) Ba*>*-ll d y E) Ba?*-ll e. La linea punteada seiala el rango entre
microporos y mesoporos

La sintesis de Ba?*-ll c por medio de precipitacion de Ba(OH), en presencia de CO,
a temperatura ambiente es considerado en el presente proyecto como la sintesis
control con la cual comparar el resto de las sintesis. Este proceso se utiliza en el
laboratorio para la medicion de CO, generado en biorreactores. Ba?*-ll c presenta la
menor area superficial de las cinco sintesis y no presenta microporos en su
estructura. Las sintesis de Ba?*-ll a y b presentan la mayor area superficial de las cinco
sintesis y el mayor porcentaje de microporos en su estructura; y se diferencian del
resto en el proceso de precipitaciéon al utilizar NaOH como agente precipitante y

mantener constante el pH en valores superiores a 9, ademas de utilizar una
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temperatura de 70°C para Ba?*-llay 65°C para Ba?*-lIl b. Liy Jean (2002) reportan
que la precipitacion de BaCO; se ve favorecida a pH superiores a 8, y conforme el pH
tienda a alcalino, mayor sera la precipitaciéon de BaCO3 en el proceso. Asimismo Yan
et al. (2016) reportan que la temperatura de precipitacion es importante para la
formacion de las distintas fases del sélido, Chen et al. (2007) reportan que la
formacion de nanomateriales por precipitacion de BaCO; a temperatura ambiente
presenta muy baja cristalinidad y una composiciéon heterogénea. Los compuestos
Ba?*-ll d y e fueron sintetizados igual que Ba?*-Il ¢, pero recibieron un proceso de
calcinado (Ba%*-Il d) o envejecido (Ba?*-ll e), que aumentd el area superficial de las
dos muestras 10 veces en comparacién a Ba?*-Il c. Sin embargo, Ba?*-Il d presenta
microporos en comparaciéon a Ba?*-ll e y c. Karaca et al. (2005) reportan aparicion de
microporos y aumento del area superficial en dolomita posterior a su calcinamiento
a 400°C, y proponen que el fendmeno se debe a una ruptura en la estructura que
expone una mayor area con microporos. Del mismo modo, Zotov et al. (2011)
reporta un incremento en el area superficial y distribucion de microporos en bayerita
unido a hidroxido de aluminio hasta los 450°C, después de esa temperatura, el area
superficial del soélido comienza a disminuir y desaparecen las estructuras
microporosas. Zotov et al. (2011) relacionan los cambios en el area superficial y de
la distribucién de microporos con el cambio de fase que presenta la estructura
cristalina. Segun lo reportado por Villers (1971) y Ye et al. (2012) witherita tiene
cambio de fase a los 811°C (fase hexagonal) y a 981°C (fase cubica), por lo que en
teoria, para ver dicho efecto en witherita es necesario calcinar a una temperatura
mayor a la que se realiz6 los experimentos; por lo que se esperaria que la aparicion
de microporos en witherita a 450°C sea debido al efecto reportado por Karaca et al.
(2005), sin embargo, no fue posible identificar la fase de Ba%*-Il d por medio de

difraccion de rayos X, por lo que la aparicion de microporos en Ba?*-Il d se debe tanto
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a la ruptura de las estructuras cristalinas como a un posible cambio de fase a 450°C.
El area superficial de Ba?*-Il b, 70 veces mayor que Ba?*-Il ¢ puede deberse al efecto
combinado de la precipitacion controlada y al proceso de envejecimiento. La
precipitacion a 70°C y con control de pH favorece la formaciéon del cristal y una
composicion homogénea, permitiendo una mayor area superficial en comparacion al
proceso a temperatura ambiente y sin control de pH. Asimismo el proceso de
envejecimiento a 85°C es suficiente para aumentar el area superficial de Ba?*-ll e 10
veces con respecto al control, debido al proceso de ruptura de la estructura del Ba?*-
ll. Para la sintesis de un intercambiador i6nico de forma sencilla, es posible obtener
un solido con alta area superficial a 85°C, lo que facilitaria la aplicacién del proceso
en campo. Para el proceso de remocion de P, Chen et al. (2007) reportan que los
procesos de sorcion incrementan de forma proporcional con respecto al area
superficial, y esta a su vez aumenta con la proporcién de microporos en la estructura.
En los experimentos reportados en la fase anterior, se utilizé el Ba?*-Il b, el cual
presenta la mayor area superficial de las cinco sintesis, lo que indica que presenta la

mayor capacidad de remocion de P en comparacion a las otras sintesis de Ba?*-l.

3.4 Evaluacion del pH en la sorcion del intercambiador idnico comercial

Para conocer la capacidad de sorcion del intercambiador iénico comercial, se evaluara
el pH en el que se favorece dicha sorcion. El desarrollo de los experimentos se llevé a
cabo en un volumen de 250 mL donde se mezclaron 1 g/L de intercambiador idénico
comercial (CH1sAbMgs015.4H,0) y agua sintética conteniendo 75 mg/L de fosforo
como fosfato (preparada con KH,PO4 grado ACS) con NaCl 0.1 M. El pH de cada
solucion fue ajustado a 3, 4 y 5, respectivamente, utilizando 0.1 M HCl y/o NaOH.
Los experimentos fueron mantenidos en agitacion monitoreando pH con electrodo
(Orion 9157) y potenciémetro (Orion DualStar). Se muestreo la suspension cada 20

min durante las primeras dos horas, posteriormente se tomé muestra cada hora. La
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muestra se filtrd con filtro Millipore de 0.45 ym separando el intercambiador i6nico
de la solucion. En la muestra filtrada se determind la concentracién de fésforo
mediante espectrofotometria (Spectroquant Pharo 300) a través del método
fotométrico Spectroquant 1.14543 (Merck, 2014). Los resultados se presentan en

las Tabla 3,Tabla4y Tabla 5.

En base a los resultados presentados en las Tabla 3,Tabla 4 y Tabla 5, se observa
que la mayor capacidad de sorcion del intercambiador idnico comercial se da a valor

de pH 5, alcanzando una sorcion de aproximadamente 19%.
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Tabla 3 Efecto de la sorcion del intercambiador iénico comercial a pH 3

Tiempo pH Acido agregado Volumen acido P-PO4Sol Sorcién
(min) medido (UL acumulado (uL) (mg/L) (%)
0 5.04 0 0 68.60 0
20 3.04 8500 8500 66.20 35
40 3.04 3200 11700 64.20 6.4
60 3.03 2800 14500 64.40 6.1
80 3.07 1000 15500 62.20 9.3
100 3.03 1000 16500 63.20 7.9
120 3.04 500 17000 62.60 8.7
180 3.03 995 17995 62.80 8.5
240 3.00 995 18990 62.40 9.0
300 3.03 950 19940 62.20 9.3
360 3.05 1100 21040 60.80 114

Tabla 4 Efecto de la sorcion del intercambiador iénico comercial a pH 4

Tiempo pH Acido agregado Volumen acido P-PO4Sol Sorcién
(min) medido (L) acumulado (uL) (mg/L) (%)
0 6.12 0 0 73.40 0
20 3.91 4650 4650 69.80 49
40 3.96 200 4850 69.20 5.7
60 4.03 30 4880 68.40 6.8
80 4.03 60 4940 68.20 7.1
100 4.04 30 4970 67.20 8.4
120 4.04 40 5010 68.80 6.3
180 4.02 90 5100 67.60 7.9
240 4.06 60 5160 67.20 8.4
300 4.01 80 5240 66.80 9.0
360 3.99 30 5270 66.60 9.3
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Tabla 5 Efecto de la sorcidon del intercambiador idnico comercial a pH 5

Tiempo pH Acido agregado Volumen acido P-PO4Sol Sorcién
(min) medido (UL acumulado (uL) (mg/L) (%)
0 6.03 0 0 68.00 0
20 5.04 5960 5960 60.60 10.9
40 5.00 600 6560 64.00 5.9
60 4.97 350 6910 60.80 10.6
80 5.02 130 7040 61.00 10.3
100 5.05 90 7130 60.40 11.2
120 4.96 90 7220 59.80 121
180 5.02 150 7370 59.00 13.2
240 5.00 90 7460 57.00 16.2
300 5.02 90 7550 56.40 17.1
360 5.06 60 7610 54.80 194

3.5 Determinacion de la densidad de sitios de sorcién y constante de
equilibrio

Existen diferentes métodos para determinar la concentracion de sitios superficiales, los

cuales involucran mediciones de la adsorcibn maxima para varios cationes o aniones

capaces de interactuar quimicamente con la superficie, tales como protones, cationes

metalicos, entre otros.

Con el objetivo de determinar la concentracion total de sitios de sorcion del
intercambiador idnico comercial, se realizaron experimentos de sorcion en funcién de

diferentes concentraciones del intercambiador idnico.

Los experimentos se llevaron a cabo en volumenes de 250 mL de agua sintética
conteniendo 75 mg/L de fésforo como fosfato (preparada con KH2PO4 grado ACS) con
NaCl 0.1 M y variando las concentraciones de 0, 1, 2, 3, 4 y 5 g/L del intercambiador
ibnico comercial en cada uno de los experimentos. El pH de la solucion fue ajustado a 5
(definido en los experimentos anteriores) utilizando 0.1 M HCI. Los experimentos fueron

mantenidos en agitacion monitoreando pH con electrodo (Orion 9157) y potenciémetro



Recuperacion de fésforo con
SEMARNAT , hidroxido de doble capa, parala ( ({\J ﬂl
SECRETARIA DI . \\@j’a INSTITUTO MEXICANO
MEDIO AMBIENTE 4 o proteccion de cuerpos de agua, : DE TECNOLOGIA
Y RECURSOS NATURALES S 2da etapa DEL AGUA
Pagina 24 de 51 México, 2016 Clave: TH-1606.1

(Orion DualStar). Se obtuvieron muestras de la suspension cada 24 h hasta alcanzar el
equilibrio. La muestra se filtro con filtro Millipore de 0.45 um separando el intercambiador
ionico de la solucion. En cada muestra filtrada se determind la concentracion de fosforo
mediante espectrofotometria (Spectroquant Pharo 300) a través del método fotométrico
Spectroquant 1.14543 (Merck, 2014). Los resultados de los experimentos se presentan
en las Tabla 6 aTabla 11.

Tabla 6 Sorcion de fosforo en intercambiador idnico comercial [0 g/L]

Tiempo (d) pH Acido agregado Volumen acido P-PO4 Sol Sorcion
medido (mL) acumulado (mL) (mg/L) (%)
0 4.90 0 0 74.40 0
1.0 4.88 0 0 72.40 2.69
2.0 3.88 0 0 72.60 2.42
3.0 3.90 0 0 72.20 2.96
4.0 3.92 0 0 73.60 1.08
5.0 3.87 0 0 72.40 2.69
6.0 3.89 0 0 74.40 0.00
7.0 3.94 0 0 73.80 0.81

Tabla 7 Sorcién de fosforo en intercambiador ionico comercial [1 g/L]

Tiempo pH Acido agregado |Volumen acido acumulado P-PO4 Sol Sorcién
(d) medido (mL) (mL) (mg/L) (%)
0 581 0 0 77.60 0
1.0 3.90 6.70 6.70 45.82 41.0
2.0 4.95 0.70 7.40 42.47 453
3.0 4.97 0.62 8.02 41.78 46.2
4.0 5.00 0.33 8.35 41.04 47.1
5.0 5.01 0.23 8.58 40.49 47.8
6.0 4.95 0.27 8.85 39.73 48.8
7.0 5.04 0.22 9.07 38.56 50.3
8.0 4.36 0.08 9.15 38.82 50.0
9.0 5.07 0.11 9.26 38.88 49.9
10.0 5.02 0.17 9.43 39.79 48.7
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Tabla 8 Sorcidn de fésforo en intercambiador ionico comercial [2 g/L]

Tiempo pH Acido agregado |Volumen acido acumulado P-PO4 Sol Sorcion
(d) medido (mL) (mL) (mg/L) (%)
0 5.88 0 0 79.40 0
1.0 4.67 19.20 19.20 22.65 71.5
2.0 5.01 0.70 19.90 18.63 76.5
3.0 5.10 0.98 20.88 15.68 80.3
4.0 4.96 0.65 21.53 14.65 81.5
5.0 4.55 0.40 21.93 14.38 81.9
6.0 5.02 0.35 22.28 13.44 83.1
7.0 5.04 0.35 22.63 11.94 85.0
8.0 5.00 0.24 22.87 11.20 85.9
9.0 5.04 0.18 23.05 9.90 87.5
10.0 5.13 0.28 23.33 10.05 87.3
11.0 5.04 0.27 23.60 9.42 88.1

Tabla 9 Sorcidn de fésforo en intercambiador ionico comercial [3 g/L]

Temeo | i, [Acoagresado | volumerdedo | Prossol | sorion
0 5.80 0 0 74.40 0
1.0 4.89 24.80 24.80 13.43 81.9
2.0 5.06 1.84 26.64 9.89 86.7
3.0 5.09 1.07 27.71 8.38 88.7
4.0 4.99 0.70 28.41 7.42 90.0
5.0 4.95 0.50 28.91 6.43 914
6.0 4.99 0.59 29.50 5.78 92.2
7.0 5.05 0.39 29.89 5.01 93.3
8.0 4.57 0.31 30.20 4.00 94.6
9.0 5.06 0.35 30.55 3.79 94.9
10.0 5.00 0.23 30.78 3.69 95.0
11.0 5.06 0.18 30.96 3.59 95.2
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Tabla 10 Sorcion de fosforo en intercambiador iénico comercial [4 g/L]

Tiempo pH Acido agregado |Volumen acido acumulado P-PO4 Sol Sorcion
(d) medido (mL) (mL) (mg/L) (%)
0 5.95 0.00 0.00 80.00 0
1.0 5.08 26.55 26.55 14.08 82.4
2.0 5.08 7.35 33.90 7.08 91.2
3.0 5.08 1.43 35.33 5.41 93.2
4.0 5.04 0.95 36.28 4.75 94.1
5.0 5.09 1.40 37.68 3.85 95.2
6.0 5.04 1.20 38.88 2.82 96.5
7.0 5.05 0.54 39.42 2.13 97.3
8.0 5.08 0.43 39.85 1.90 97.6
9.0 511 0.40 40.25 1.67 97.9
10.0 511 0.31 40.56 1.56 08.0
11.0 5.01 0.25 40.81 1.57 98.0

Tabla 11 Sorcion de fosforo en intercambiador idnico comercial [5 g/L]

Tiempo pH Acido agregado |Volumen acido acumulado P-PO4 Sol Sorcion
(d) medido (mL) (mL) (mg/L) (%)
0 6.50 0 0 73.40 0
1.0 5.07 37.60 37.60 7.04 90.4
2.0 5.04 1.42 39.02 5.12 93.0
3.0 5.05 1.01 40.03 3.98 94.6
4.0 5.07 0.52 40.55 2.94 96.0
5.0 5.02 0.29 40.84 2.60 96.5
6.0 4.91 0.35 41.19 2.26 96.9
7.0 5.19 0.27 41.46 1.55 97.9
8.0 4.65 0.14 41.60 2.28 96.9
9.0 5.09 0.24 41.84 1.32 98.2
10.0 5.10 0.25 42.09 1.09 98.5
11.0 5.10 0.22 42.31 0.97 98.7
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Con los resultados obtenidos en los experimentos, se aplicé el modelo de Langmuir
(Schnoor, 1996). La isoterma de este modelo permite calcular la constante de
equilibrio de Langmuir (K.) y la concentraciéon de sitios de sorcion del sustrato

(1/Stor). La expresion de la ecuacion del modelo es:

Donde:

[M ]: Concentracion de las especies libres en solucion
[S —M ]: Concentracion adsorbida
[S; ]: Concentracién de sitios totales de sorcion

K, Constante de equilibrio de Langmuir

Graficando [M]/[S — M] contra [M], se obtiene una linea recta. A partir del inverso de
la pendiente 1/[S;] se obtiene la concentracion de sitios de sorcion en el
intercambiador idnico [S;]; de la interseccion 1/[S;]K, se obtiene la constante de

sorcion de Langmuir (K.) (Schnoor, 1996).

En la Figura 4 se presenta la ecuacion linealizada para los resultados de sorcion
maximos obtenidos en los experimentos para cada concentracién del intercambiador
ionico evaluada. De este grafico, se observa que el ajuste es bueno ya que se obtuvo
un coeficiente de correlacion de 0.999. La pendiente de la recta, 1/[S;], es 0.7834
L/mmol, por lo tanto la concentraciéon de sitios totales es 1.28 mmol/L. La

interseccion es 1/[S;]K, = 0.0136, por lo que la constante de equilibrio es K, = 57.60.
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4 ANALISIS DE LA INTERACCION DE ANIONES Y MODELACION
MATEMATICA

4.1 Analisis termodinamico de la interaccion del intercambiador idnico
con otros aniones.

Se desea evaluar la interaccion de diferentes iones durante la recuperacion de P con
los intercambiadores idnicos, por lo que se realizo el andlisis de electronegatividad,
radio i6nico y dureza quimica absoluta para: Al**, Mg?*, Ca?*, Ba?*, PO,*-, COs%, NOs,

SO4* Cl y OH". Los datos obtenidos se presentan en la Tabla 12.

Tabla 12 Resumen de propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de diferentes
iones de interés para la recuperacion de P con HDCs. 1 Huheey et al. (1993) Los
valores de electronegatividad son para el elemento sin tomar en cuenta el
oxigeno, 2a Shannon. (1976), 2b Goh et al. (2008), 3 Pearson (1986) y NIST (2016)

Nomenclatura: N/E, No encontrado

!Electronegatividad °Radio i6nico 3Dureza absoluta

(nm) (eV)
Aluminio 1.6 0.492 6.0
Bario 0.9 1.522 2.1
Calcio 1.0 1.062 2.3
Magnesio 1.3 0.892 2.4
Fosfato 2.2 0.24b 2.5
Cloruro 3.2 0.20b 4.7
Carbonato 2.6 0.19b 7.6
Nitrato 3 0.20b 4.3
Sulfato 2.6 0.23b 5.4

Hidroxilo 2.2 N/E Infinito

El analisis de los parametros fisicoquimicos de los cationes en la Tabla 12 tiene como
objetivo determinar cual podria ser la combinacion mas eficiente para la
recuperacién de P con intercambiadores idnicos. Los cationes divalentes fueron
previamente seleccionados debido a que presentan la mayor diferencia de

electronegatividad con fosfato de los cationes cominmente presentes en el agua.
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Asimismo, Mg?* se seleccion6 debido a que esta reportado como un catién que
permite una alta recuperacién de fosfato y se desea tener un factor de comparacién
con respecto a la literatura (el intercambiador iénico comercial estd compuesto de
Mg?*) El catién AI** fue seleccionado debido a que esta presente como el catién
trivalente en el intercambiador ib6nico comercial, AlF* muestra alta
electronegatividad , alta capacidad de formar hidroxidos estables (Railsback, 2006)
y a que la literatura reporta su uso como cation trivalente en diferentes
combinaciones de intercambiadores i6nicos para recuperar P (Goh et al., 2008) Los
aniones de la Tabla 12, fueron seleccionados para su andlisis puesto que son
compuestos presentes en los efluentes de excreta animal y al presentar una carga
negativa se considerd que podrian tener efecto en el intercambio iénico con fosfato,

tanto como competencia como posibles candidatos para la solucién de elusion.

La electronegatividad es una medida de la capacidad de un atomo de atraer
electrones cuando forma un enlace quimico en una molécula (Pauling, 1932) por tal
motivo ofrece informacion importante sobre el tipo de enlace que se formara entre
dos diferentes elementos al reaccionar. Cuando mayor es la diferencia de
electronegatividades entre los elementos, mayor la probabilidad de formar enlaces
del tipo idnico. El andlisis de electronegatividad de los elementos permite una primera
aproximacion al andlisis de las interacciones de los aniones con el intercambiador
ibnico, sin embargo dentro de sus limitantes es que solo compara la
electronegatividad de los elementos y no del compuesto por lo que el analisis de este
valor debe ser respaldado con otros parametros. En la Tabla 12 se presentan los
valores de electronegatividad en la escala de Pauling reportados por Huheey et al.
(1993) para los elementos de interés. Segun lo reportado por Pauling. (1932),
cuando la diferencia de electronegatividades es mayor o igual a 1.8, el tipo de enlace

gue se puede formar entre dos compuestos es del tipo idnico. En base a esto, con los
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datos presentes en la tabla puede calcularse la diferencia de electronegatividades
entre el fosforo y los metales, (Mg-P= 0.9, Ca- P= 1.2, Ba- P= 1.3 y Al- P= 0.6)
observandose que la diferencia de electronegatividad con el fosforo no es lo
suficientemente grande para formar un enlace iénico; sino enlaces del tipo covalente
polar. De los elementos que forman aniones presentes en la Tabla 12, solo el cloro y
el nitrégeno presentan un valor de electronegatividad lo suficientemente grande para
generar enlaces idnicos con Mg?*, Ca?* y Ba?*. El cation Al** no forma enlaces i6nicos
con ninguno de los elementos presentes en la Tabla 12 debido a su alta
electronegatividad; mientras que el catiéon que presenta la electronegatividad mas
baja es Ba?*, sin embargo la diferencia no es muy grande con respecto a los otros
cationes, por lo que es posible que tengan un comportamiento similar. La formacién
de enlaces iénicos entre los cationes y los aniones es necesaria para el proceso de
intercambio idnico (Li y Duan., 2005), esto debido a que los enlaces idnicos son mas
débiles y faciles de romper que los enlaces covalentes, lo que permite la posterior
recuperacion de los aniones. De la columna de electronegatividad se puede concluir
que los cationes divalentes presentan una electronegatividad similar, aunque Ba?*
muestra la mayor diferencia de electronegatividad con fosforo, por lo que se
esperaria que esta interaccion fuera ligeramente mas reactiva que la de los otros

cationes divalentes.

La segunda columna presenta los radios iénicos en nm para los diferentes iones
presentes en el estudio. El radio ibénico es un parametro importante para el
intercambio idnico pues afecta el transporte de los diferentes aniones entre las capas
internas del intercambiador i6nico y por lo tanto su capacidad de remocién (Goh et
al., 2008) Aniones con radios idnicos similares tendran una capacidad de remocion
similar en los intercambiadores ionicos, asimismo; el tamano del radio idnico de los

cationes con que es producido el intercambiador i6nico afectara la distancia entre las
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capas interiores y la capacidad de los aniones de transportarse entre ellas. A mayor
radio i6nico de los cationes mayor espacio entre capas internas del intercambiador
i6nico, aumentando la capacidad de remocién de estos (Wang y Gao, 2006). En la
Tabla 12 puede observarse que los aniones tienen radios idénicos en el rango de 0.19
a 0.24 nm, siendo el fosfato y el sulfato los aniones mas grandes y que presentan un
radio idnico similar entre ellos. En base al radio i6nico, se puede esperar que el anion
sulfato compita con el fosfato en el proceso de intercambio idnico con
intercambiadores idnicos. Con respecto a los cationes, Ba?* presenta el radio idnico
mas grande de los cationes a estudiar, por lo que un intercambiador i6nico
sintetizado con Ba?* presentaria un mayor espacio entre capas internas, lo que
basado en lo reportado por Wang y Gao (2006) aumentaria la capacidad de

remocion de un intercambiador idnico.

En la tercera columna de la Tabla 12 se presenta la dureza absoluta definida por

Pearson (1986) como:
f=(0-A)/2 Ec 3.

Donde | es igual a la energia de ionizacion (eV) y A es igual a la afinidad electrénica
(eV) de un compuesto o molécula y Arepresenta la dureza absoluta (eV). La dureza
absoluta es un concepto Util para entender la reactividad entre compuestos sin
utilizar supercomputadoras o bases de datos. Basado en la teoria de dureza absoluta
se puede determinar que compuestos reaccionarian primero al encontrarse en
solucion. Pearson. (1986) determina que los acidos duros reaccionan primero con
bases duras formando enlaces iénicos, mientras los acidos blandos reaccionan con
bases blandas formando enlaces covalentes. De los iones presentes en la Tabla 12
los cationes se catalogan como acidos duros y los aniones como bases duras y puede
calcularse los grados de dureza absoluta de cada ion por medio de la ecuacion 3. En

la Tabla 12 el cation AI** (acido duro) y el anién carbonato (base dura) presentan el
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valor de dureza absoluta mas alto, por lo que en una solucion serian los primeros en
reaccionar formando enlaces ibnicos. Esto parece contradecir lo observado en la
columna de electronegatividad; pero hay que recordar que la electronegatividad
analiza la interaccién entre elementos, mientras con dureza absoluta se puede
observar la interaccion entre compuestos. De los aniones analizados en la Tabla 12,
el fosfato presenta el menor valor de dureza absoluta, por lo que en una solucién
donde estén presentes los aniones descritos en la Tabla 12, el fosfato seria el que
menos reaccionaria con los cationes presentes en la misma tabla. Asimismo, es de
resaltar que los cationes divalentes presentan un valor de dureza absoluta similar
entre ellos, mostrando el mismo comportamiento observado en la columna de
electronegatividad, por lo que se esperaria que su comportamiento como acido duro

fuera muy semejante entre ellos.

Del presente analisis se concluye que los cationes divalentes tienen un
comportamiento similar en base a su dureza quimica y su electronegatividad, pero
Ba?* presenta un radio i6nico mayor, lo que tedricamente aumentaria el area
superficial, aumentando la eficiencia de recuperacion de P. El alto valor de dureza
absoluta del carbonato permite hipotetizar que dicho anion seria el eluyente mas
eficiente para la recuperaciéon de fosfato. Del mismo modo, la Tabla 12 plantea el
problema de la competencia con otros aniones que pueden estar presentes en la
solucién, en especifico el sulfato, que por su radio iénico, electronegatividad y dureza
absoluta puede tener una afinidad similar o mayor que el fosfato, disminuyendo la

capacidad de recuperacién del intercambiador idnico.
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4.2 Analisis termodinamico del intercambio idnico de fosfato y otros
aniones con dos diferentes composiciones de intercambiadores
ionicos.

En base a los datos reportados en la Tabla 12, se decidié realizar un anélisis

termodinamico del intercambiador i6nico comercial y Ba?*-Il utilizando el modelo

planteado por Bravo-Suarez et al. (2004) el cual se basa en la suma de los
componentes individuales que reaccionan en el intercambiador iénico. El modelo
supone que los intercambiadores i6nicos se comportan como la suma de sus
componentes individuales, donde los distintos aniones pueden reaccionar con el

catién divalente, el trivalente y el hidroxilo.

En la Tabla 13 se muestra las /G° de formacion para los HDCs sintetizados utilizando
la estequiometria teérica de cada intercambiador idnico y siguiendo la Ec 4.
planteada por Bravo-Suarez et al. (2004) Para el calculo de las &G de intercambio
i6nico se requieren las &G° de formacion para cada anion obtenidas con la Ec.4
(planteada por Bravo-Suarez et al., 2004) siendo la &G de intercambio idnico la

diferencia entre las /G del anion intercambiado menos la 4G del anién que se libera.
AG°(HDC) = Py AG(My) + P, Y3, W; AG(M;) Ec. 4

G°(HDC) es la energia libre de Gibbs de formacion del HDC propuesto en KJ/mol, PO
se define como la probabilidad de tener aniones entre capas que no estén
interactuando con los cationes del intercambiador i6nico (Bravo-Suarez et al., 2004),
P1 es la probabilidad de tener aniones entre capas interactuando con los cationes de

HDC(Bravo-Suarez et al., 2004)

Por lo tanto de PO + P1 = 1 y W es un factor que mide la interaccién de los cationes
en las capas y la de los aniones entre capas. El modelo considera que PO = P1 y que
lainteraccion de W puede simplificarse a los siguientes valores: W1 = 0.66, W2 = (1-

X)/3y W3 = (X/3);donde X es la relacion del catién trivalente con respecto al cation
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divalente. MO es la &G de los componentes M?*(OH),, M3*(OH); y del anién An- en
KJ/mol, M1 es la &G de los componentes M,.(OH)?2, M3*(OH); y HnA™ en KJ/mol, M2
es la &G de los componentes M2*(OH),, M3*(OH)s y MZ*(A™),,» en KJ/mol y M3 es la

G de los componentes M?2*(OH),, M**(OH); y M3*(A™)z en KJ/mol (Bravo-Suarez et
al., 2004)

Tabla 13 G° de formacion para tres distintos HDCs sintetizados en laboratorio.

P molecular teérico (g/mol) AG° (kJ/mol)
Intercambiador i6nico comercial 70 -953.5
BaZ*-lI 197 -48.5

Asimismo el modelo propuesto por Bravo-Suarez et al. (2004) permite determinar el
efecto de cada componente del intercambiador i6nico por separado, de esta forma
se puede cuantificar el componente que tenga mayor efecto en la remocion de cada
anion con los intercambiadores i6nicos. En la Tabla 14 se muestran los &G de la
interaccion de los cationes divalentes, APF* y el grupo hidroxilo de los

intercambiadores idnicos con cada anidn analizado en la Tabla 12.

Tabla 14 Analisis de la interaccion de los distintos componentes de un HDC y
aniones varios.

AG (kJ/mol) de la interaccion de los cationes divalentes, Al 3* e OH con
distintos aniones.
CI COsz* SO4* NO3z PO4%
Mg(OH)2 95.20 9.66 46.45 76.95 -1263.99
Ba(OH): 3.05 -34.49 -38.75 -15.30 -1368.69
Al(OH)3 110.18 -263.96 -1484.14 76.51 -1059.26
-OH 80.20 381.00 -291.85 80.30 -732.09

En [a Tabla 14 se describe el efecto de los componentes individuales de los
intercambiadores i6nicos con distintos aniones de interés presentes en efluentes de

excreta animal. Por medio de este analisis se puede determinar que componente de
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cada intercambiador idénico permite la mayor remocién de cada anién. En la Tabla 14
se muestra que todos los cationes y el grupo hidroxilo reaccionan con el anién fosfato
de forma espontanea y exotérmica, siendo la interacciéon con el Ba?** la de mayor
energia en comparacion de los otros componentes. Asimismo, el Ba?* reacciona de
manera espontanea con todos los aniones excepto el cloruro, siendo la interaccion
con el fosfato la que presentala mayor energia libre con respecto a los otros aniones.
Segln lo reportado por Goh et al. (2008) Del mismo modo, el sulfato interactia
fuertemente con el Bario, lo que indica que podria competir con el fosfato por los
sitios de intercambio ib6nico presentes en el intercambiador i6nico confirmando los

datos analizados de la Tabla 12.

En la tabla 4 se presenta los &G° de intercambio idnico de las tres combinaciones de
HDC con diferentes aniones. Por medio de este andlisis puede determinarse el efecto
total de los distintos componentes del HDC en la remocion de diferentes aniones. Al
comparar los &G° de intercambio idnico entre los aniones se puede determinar de

forma tedrica cual es el HDC mas eficiente.

Los resultados obtenidos por medio del analisis termodinamico plantea la idea de
que laremocién de fosfato con HDC puede presentar interferencia con otros aniones
presentes en el efluente de excreta animal, por lo que valida la necesidad de estudiar
de forma experimental lainteraccién de los HDC con otros aniones. Del mismo modo,
resulta interesante determinar si la remocién de fosfato con HDC puede describirse
como la suma de las interacciones de los componentes individuales o hay otros
factores como el transporte entre capas que tienen un efecto significativo en la

remocion de fosfato.
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4.3 Analisis de la interaccion de aniones con Ba2*-ll en condiciones reales
de concentracion, pH y Eh para un efluente de biorreactor de excreta
animal

Se realizé el andlisis del comportamiento de Ba?*-Il en presencia de otros aniones y
su efecto en la remocion de P. El andlisis se realiz6 por medio de modelacion
hidrogeoquimica con el software PHREEQC V. 3 (USGS, 2015) usando los
parametros promedio para efluentes de biorreactor de excreta animal reportados
por Ye et al. (2011), Barker y Overcash (2007), Liningston (1963) y De la Rosa
(2012). Para la modelacion, se tomaron los valores promedio reportados para cada
ion, salvo para P, donde se utilizé la concentracion experimental (75 mg/1), con el fin
de comparar el efecto de las concentraciones reales de los otros aniones en la
interaccién con Ba?*-Il. Asimismo, se utiliz6 los valores de pH y Eh promedio
reportados para dichos efluentes, por lo que la modelacién toma en cuenta la
especiaciéon de los iones en funcién a estos dos parametros. Ba?*-Il fue incluido en la
modelacion en forma de witherita con un area superficial de 70m?/g, utilizando una
concentracion de sitos activos de 0.32 mmol/m?y una constante de intercambio
ionico (Kii) de 1.9, obtenidas durante la primera fase del proyecto. Se consider6 una
concentracion de 1g/1 (5mM) de Ba?*-ll para la modelacion. Los resultados fueron
obtenidos al alcanzar el equilibrio de la fase solida con el efluente. Los parametros

para la modelacién estan reportados en la Tabla 15.

Tabla 15 Parametros de modelacion para interaccion de Ba?*-1l en condiciones reales de un
efluente de biorreactor de excreta animal. * Adimensional. * mV.

Parametro Valor (mg/l)
pH* 8.2
N-nitrato 22
N-amonio 1343
P-fosfato 75
Cloruro 1354
S-sulfato 181
Alcalinidad 5590
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Calcio 91
Magnesio 72
Sodio 831
Potasio 2584
Hierro 31
DQO como acetato 1740
Eh ** -295

Enla Figura 12, se reporta los resultados de la modelacién en forma de la especiacién

en equilibrio para bario total, fosfato total, carbon total y azufre total.

A) san T B) 24.0%

HPO,(ii)
® BaCo,

HPO,2

46.4% B BaHCO;*
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® H,PO,1
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" co,
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Figura 12 Especiacion de A) fosfato total B) bario total, C) carbon total y D) azufre total al
equilibrio. Condiciones al equilibrio: pH 7.8, Eh -295 mV, [I] 1.65 M, T 25°C, error 3.65%.

En concentraciones equimolares para los aniones, la mayor parte de Ba?*-Il a las
condiciones de pH reportadas para el proceso deberian de estar asociadas con SO4*
Con los valores de concentracion reportados en la Tabla 15, donde se ve que hay una
mayor concentracion de S-sulfato que de P-fosfato, el comportamiento esperado
deberia ser similar a lo observado en la Tabla 14. Sin embargo esto no es lo que se
observa en los resultados de la modelacién. En la Figura 12B se aprecia que la mayor
parte de Ba?* esta interactuando con HPO4*, seguido por COs* y en menor medida

con SO4%. Esto se explica por los valores de Eh presentes en el efluente del biorreactor
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de excreta animal. A valores de -295 mV y pH 8.2, la solucién esta en condiciones
reducidas, donde la mayor parte del azufre se encontrara en forma de sulfuro (HS')
lo cual se visualiza en la especiacién del azufre (Figura 12D). Con respecto al P, la
mayor parte de este se encuentra unido a Ba?*-Il por sorcion (HPO.ii) y puede
observarse que, la precipitaciéon de BaHPO, es muy pequefia en comparacién al que
se une por sorcion. Estos resultados son similares a los reportados por Karaca et al.
(2005) con dolomita (carbonato compuesto de dos cationes, de los cuales uno
puede ser Ba?*), la cual presenta una formula y estructura similar a la witherita.
Karaca et al. reportan que dolomita remueve P del agua mayormente por sorcién en
la superficie del sélido, y que dicha remociéon se da mayormente por interacciones
fisicas independientes de la formacion de la monocapa. Asimismo determina que al

aumentar el area superficial, la sorcion de P en dolomita es mayor.
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5 PARTICIPACION EN CONGRESO

Se realizé la presentacién de los avances del trabajo en el International Conference

on Water (ICW) en Kottayam, Kerala, India. El congreso se llevé a cabo del 12 al 15
de dic de 2016 y se presento el trabajo titulado” POLLUTION OF PHOSPHORUS IN A
MEXICAN RIVER BASIN AND EVALUATION OF METHODS FOR ITS RECOVERY” en la

modalidad de poster. En la figura se muestra una imagen del poster presentado en el

ICW.
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POLLUTION OF PHOSPHORUS IN A MEXICAN RIVER BASIN AND EVALUATION OF METHOD:

FOR ITS RECOVERY
ueto, C. Corzo-Judrez, A. Falcén-Rojas, A. M. Hansen*

it r Technology, Jiutepec, Mor., M

Context & objectives

Phosphorus is an essential element in production processes. However, the discharges of P-containing wastewater often cause
eutrophication problems in receiving water bodies (1).

Livestock discharges in Rio Verde, Mexico, are major contributors to P loads in the river basin (2).

For recovery of P in these discharges, three different ion exchangers (ll) were synthesized and the recovery of P evaluated.

Methodology and results
O Selection of ion exchangers 1 Removal and recovery studies
100 - . . .
Based on their higher differences in electronegativity with respect to phosphate, we 90 " i a i 3
selected three divalent cations as exchangers of P. The interaction of P with Ba?* shows 50 .
the larger difference in electronegativity and in Gibbs formation energy compared to - .
the other cations. Also, the chemical hardness of the ions suggests that CO;* and CI ® 70
may be efficient recovery anions for P. 2 60 i
g 50
on/ | Electronegativity Chemical [T — & a0 * . . .
Anion (mv)? hardness (eV)’ {K3/mol) for fon 10 Mgzl .
2
09 21 interactions* 20 . ;32;:: =
1 ) 10 a2
13 24 0+ T
2.2 25 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 26
32 4.7 Time (min)
2.6 7.6 Removal and recovery of P with three different ion exchangers. [Pr]=75mg/L; 1=0.1M Nacl,
3 43 [11]=4 g/L. Dotted lines represent recoveries with 0.5M Na,CO; (Ca and Mg-ion exchangers)
26 54 2M Nacl (Ba-ion exchanger )
J Synthesis and characterization of the ion exchangers 20
18 .
16
— —) — b :
3 12 Mgl =
Coprecipitation of Aging process Recovery by £ w0 . S
jons at pH 11, during 24 h at centrifugation and 3 08 T Ball
60°C during 2 h. 80°C. drying at 70°C g o6 . -
4 .
0.4 -
0.2 —_—
> 0.0 4 T T T
© Divalent cation Anion (C1 or CO;) — — o i 3 N 5
Pore size distribution ) ) P04 dis/HDC [mmol/g)
lon Tvze MI - - Phosphate ion exchange in the three different I1. [Py]=75mg/L; 1=0.1M NaCl,
exchanger “;;7::; . . ]:::‘:m, [lon exchanger] 1to 7 g/L.
' \ + The Ba®-ll has a P removal capacity of 17.5mg-P/g and much higher P
" — — » " recovery than the Mg2-Il and Ca*-l .
) \@! 2’:..‘:" + The Ba?*-Il showed a carbonate-like structure, with a surface area of 70
G : —— ~ m?/g, distributes in 35% micropores, 65% mesopores, and a ion
BaZ*-l exchange site density of 0.32 mmol/m2.

Co

lusions & next steps

The analysis of the physicochemical properties of ions predicted well the ion exchange and recovery of Pin different ion exchangers
CO,% is an efficient recovery solute of P bounded to Ba?*-|
The next steps include evaluation of the influence of competing ions and the description of the process by mathematical modelling
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6 RESUMEN Y RECOMENDACIONES

Las condiciones de sintesis de Ba?*-Il afectan el area superficial y su distribucion de
tamano de poro. La precipitacion con NaOH a 65°C y envejecimiento 80°C por 24 h
aumenta 70 veces el area superficial y la cantidad de microporos de Ba?*-Il en
comparacion a la muestra control. Por medio de DRX se determind que el
intercambiador i6nico comercial presenta una estructura de hidrotalcita, mientras

que el Ba?*-Il muestra una estructura de witherita.

En base de las propiedades fisicoquimicas y termodindmicas se definié que bario se
muestra como el intercambiador i6nico tedrico mas eficiente para la remocion de
fosfato en solucion. Los valores de dureza absoluta reportados en la Tabla 12,
muestran que los cationes divalentes tienen una afinidad similar por el P. Aunque los
cationes divalentes interactuarian de manera similar con el P; el radio idnico del Ba?*
en teoria permitiria una mayor remocion de fosfato al generar un mayor
espaciamiento entre las capas internas del intercambiador idnico, aumentando el

area superficial del compuesto y la difusion de los aniones entre capas internas.

El analisis termodinamico de los diferentes intercambiadores idnicos permite
determinar de forma tedrica si existe intercambio iénico entre aniones y el sélido. El
analisis termodinamico mostrd que después del fosfato, el sulfato es el anion que
mas interactUa con el intercambiador idnico. El sulfato presenta un radio idnico,
electronegatividad y dureza absoluta similares al fosfato, por lo que se puede
suponer que en una solucion donde los dos aniones estén presentes en cantidades

similares, el sulfato competira con el fosfato por los sitios de intercambio inico.

Del analisis fisicoquimico y termodinamico, se concluyé que el anién carbonato puede
ser utilizado en una solucién eluyente para la recuperacion de fosfato removido por

Ba2*-Il. El carbonato presenta la mayor dureza absoluta de los aniones analizados, su
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radio idnico es similar al del cloruro y su intercambio iénico en funcién de su &G se

encuentra en un punto intermedio en comparacion de los aniones estudiados.

Por modelacion hidrogeoquimica se determiné que Ba?*-Il puede interactuar con el P
de dos formas: 1) por medio de precipitacién de P con Ba?* disuelto; 2) por sorcién
de P en el sdlido de Ba?*-ll. La modelacion indica que el fendmeno que ocurre
mayormente es sorcion en Ba?*-ll, obteniendo valores de remocién cercanos a los
experimentales. Es necesario corroborar los valores obtenidos en la modelacion por
medio de experimentos de remocion a distintos pH y andlisis por balance de masas,
XRD y FTIR.

Por modelacion hidrogeoquimica se comprobdé que la disolucion de witherita en Ba?*
y COs? es un proceso dependiente de pH, y aumenta conforme el pH disminuye por
debajo de 8, en concordancia con lo reportado en la literatura y lo obtenido a nivel
experimental por medio de titulaciéon de witherita. A concentraciones equimolares de
aniones; SO.%> es el ani6n que interactla mayormente con Ba?*; Cl- es el anién que
interactlia menos con Ba?*. En condiciones reales de concentracion de aniones, pH y
Eh, fosfato es el anion que interactla mayormente con Ba?*-Il, debido a que gran
parte del azufre se encuentra como sulfuro. Es posible remover P con Ba?*-Il (con area
superficial de 70m?2/g) en agua residual de excreta animal. El proceso de remocion
gue ocurre mayormente es sorcion de P en Ba?*-Il. Como perspectiva de esta parte,
es necesario determinar de forma experimental la interaccion individual de cada
anion con Ba?*-Il, ya que en la modelacion solo se considera el fenémeno con la parte
disuelta de Ba?*-Il (salvo para P), por lo que es posible que exista una mayor
interaccion entre Ba?*-Il y los aniones, llegando a tener mayor competencia en el

proceso de sorcion que pueda afectar la recuperacion posterior de P.
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