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RESUMEN

Se investigo el tratamiento fisicoquimico (PT) del agua residual de una industria
alimenticia. En la primera etapa, se sintetizO acetato de calcio y magnesio
(CaMgAc4) usando cascara de huevo (biocalcio), éxido de magnesio y &cido
acético glacial en una relaciéon estequiometria 1. 1. 1. En la sintesis, los
parametros termodinamicos (AH, AS y AG) indicaron que la reaccion fue
endotérmica y espontanea. Las muestras se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja (IR), microscopia electrénica de barrido (SEM), difraccion de rayos X
(XRD) vy espectroscopia dispersiva de rayos X de electrones (EDS).
Posteriormente, se us6 CaMgAca para precipitar la materia fosfatada. El analisis
IR reveldé que los principales grupos funcionales son representativos de los
compuestos de acetato (Ac) y la presencia de grupos hidroxilo (OHY) y
carbonatos . En el tratamiento fisicoquimico de precipitacion, se utilizé un
disefio de superficie de respuesta para determinar las variables que influyen en
el proceso (pH, tiempo y concentracion), y la variable de respuesta fue la
eliminacion de fésforo total (PT). Los tratamientos se llevaron a cabo con
efluente de una industria chocolatera antes de su tratamiento, con una
concentracion inicial de 658 mg/L PT. Las condiciones éptimas del tratamiento
de precipitacion fueron pH 12, tiempo de 12 min, concentracion de CaMgAcs de
13.18 mg/L y eficiencia de eliminacién de PT del 100%, y también disminuyo la
concentracion de carbonatos, sulfatos, nitrégeno total, turbidez y color. Estas
condiciones permitieron la eliminacion total (100%) del fésforo y fosfatos.
Ademas, se eliminaron 81.43% de DBOs y 81.0% de DQO, 98.9% de turbidez,
95.01% de color y 92% de nitrégeno. Estos hallazgos indican que es posible que
la industria descargue efluentes limpios que esté sustancialmente libre de
materias suspendidas y nutrientes utilizando el proceso de precipitacién quimica

con CaMgAc: sintetizado a partir de cascara de huevo.



ABSTRACT

The physicochemical treatment (PT) of food industry wastewater was
investigated. In the first stage, calcium magnesium acetate (CaMgAc4) was
synthesized using eggshell (biocalcium), magnesium oxide and acetic acid in a
1:1:1 stoichiometric ratio. In the synthesis, the thermodynamic parameters (AH,
AS and AG) indicated that the reaction was endothermic and spontaneous. The
samples were characterized by infrared spectroscopy (IR), scanning electronic
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and electron X-ray dispersive
spectroscopy (EDS). Subsequently, CaMgAcs was used to precipitate the
phosphate matter. IR analysis revealed that the main functional groups were
representative of the acetate compounds and the presence of (OH") groups and
carbonates. In the physico-chemical treatment, a response surface design was
used to determine the variables that influence the process (pH, time and
concentration), and the response variable was phosphorus removal. The
treatments were carried out in wastewater industry with an initial concentration of
658 mg/L TP. The optimal conditions of the precipitation treatment were pH 12,
time 12 min, CaMgAc4 concentration of 13.18 mg/L, and TP removal efficiency of
100%, and carbonates, total nitrogen, sulfates, turbidity and color were also
removed. These conditions allowed the total elimination (100%) of total
phosphorus and phosphates. In addition, 81.43% BODs and 81.0% COD, 98.9%
turbidity, 95.01% color, and 92% nitrogen matter were removed. These results
indicated that it is possible to obtain a clean effluent industry that is substantially
free of suspended matter and nutrients by chemical precipitation with CaMgAc4

synthesized from eggshell.



INTRODUCCION

Asegurar y mantener un suministro adecuado de agua, es uno de los factores
clave del desarrollo humanos sin embargo, el crecimiento poblacional ha
incrementado la contaminacion de agua con las descargas residuales que

generan las actividades agricolas, industriales y urbanas.

En los dltimos afos las plantas de tratamiento han incrementado su nivel de
complejidad, la mayoria de ellas no funcionan en sus niveles 6ptimos por lo que
se requiere evaluar la eficiencia del funcionamiento y generar estrategias

sustentables que mejoren su desempefio (Howe et al, 2016)

Las aguas residuales domésticas, industriales, agricolas y pecuarias contienen
elementos y sustancias quimicas disueltas, asi como solidos suspendidos, en
concentracion variable, al ser vertidas sin tratamiento causan la contaminacion
de los cuerpos de agua superficiales. Se estima que a nivel mundial entre 85y
95% del agua residual se descarga directamente a los rios, lagos y océanos sin
recibir tratamiento previo (CONAGUA, 2017). Las aguas residuales de origen
municipal provienen de descargas de las viviendas, edificios publicos y de las
escorrentias; las cuales son colectadas por el drenaje. Sus principales
contaminantes son especies nitrogenadas y fosfatadas, compuestos organicos,

bacterias coliformes fecales, materia organica (Jiménez et al., 2001).

La contaminacion de los recursos hidricos superficiales es un problema cada
vez mas grave, debido a que estos se usan como destino final de residuos
domésticos e industriales, sobre todo en las areas urbanas. Estas descargas son
las principales responsables de la alteracion de localidad de las aguas naturales,
gue en algunos casos llegan a estar tan contaminadas que su tratamiento
resulta cada vez mas dificil y costoso. Existen riesgos de utilizar el agua sin
tratamiento ya que se carece de un servicio de agua de abastecimiento, que
cumpla con lo establecido en las normas oficiales internacionales y nacionales
(EPA/822-R-06-013, NOM-127-SSA1- 2000).

L



La Organizacion Mundial de la Salud (OMS) plantea que el agua y el
saneamiento son unos de los principales motores de la salud publica. Se puede
referir a ellos como “Salud 101”7, lo que significa que se debe garantizar el
acceso al agua salubre e instalaciones sanitarias adecuadas para todos,
independientemente de la diferencia de sus condiciones de vida. Actualmente
2,400 millones de personas carecen de acceso a servicios basicos de
saneamiento, lo cual provoca que mas del 80% del agua residual-se descargue

en rios o vayan directo al mar sin ningun tipo de tratamiento (WHO, 2018).

En el afio 2013, México tenia un total de 2,287 plantas de tratamiento de aguas
residuales, de las cuales 548 (23.96%) estaban fuera de operacién por ser
obsoletas o por falta de los recursos econdémicos. Jalisco, Guerrero, Oaxaca,
Chiapas, Tabasco y Campeche son algunos de los estados con mas del 50% de
sus plantas de tratamiento fuera de operacion en el pais. A final del 2015, el
registro de plantas de tratamiento de agua residual municipal fue de 2,477 en
operacion y saneando el 52.7%, cifra que se encuentra por debajo de otros
paises de América Latina y el Caribe, Argentina y Chile superan el 80% de
cobertura del servicio (Sanchez, 2017) y para el afio 2017 se invirti6 mas de
181,000 millones de pesos en materia ambiental, para tareas de cuidado del
agua, sumando asi 2,536 plantas de tratamiento. Con esta infraestructura, se
incremento la capacidad para tratar el agua, al pasar de 99.8 m3a 135.6 m? por
segundo (De la Pefia et al, 2013). La planta de tratamiento binacional ubicada
en Tijuana significo una ampliacion considerable al abordar en forma mas

puntual la problematica hidrica (Castro et al, 2018).

La descarga de agua residual municipal sin tratar o tratada con alto contenido de
nutrientes (especies nitrogenadas y fosfatadas) ha generado grandes problemas
ambientales en los cuerpos de agua, incrementando notablemente el contenido
de nitrégeno (N) y fésforo (P) (Vrzel et al., 2016). El fésforo presente en las
aguas residuales urbanas proviene principalmente de la materia fecal humana
(50 — 65%), de los vertidos de residuos alimenticios y de los compuestos de

fosfato inorganico contenido en los detergentes y los productos de limpieza (30
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— 50%). Su concentracion tipica es del orden de 10 — 30 mgP/L (CONAGUA,
2017).

El fosforo es el nutriente més critico, responsable del efecto de eutrofizaciéon y
sus reacciones paralelas que alteran la calidad del agua superficial vy
subterrdnea. De lo anterior surge el interés de que se realicen estudios para su
eliminaciéon y la estrategia de reutilizar las aguas residuales para recuperar el
agua, nutrientes o energia (ONU, 2017). De ahi la importancia de este trabajo
de investigacion de disminuir la materia fosfatada presente en agua residual

industrial de una chocolatera utilizando biocalcio.
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CAPITULO 1: FUNDAMENTO TEORICO

1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 CICLO DELFOSFORO

El ciclo del fésforo es un ciclo biogeoquimico de la naturaleza fundamental para
la vida en el planeta y es un elemento esencial para el crecimiento y desarrollo
de los microorganismos vivos (Anexo B). El fosforo es la base de la formacion de
un gran numero de compuestos, de los cuales, los mas importantes son los
fosfatos que desempefian un papel esencial en los procesos de transferencia de
energia, como el metabolismo y la fotosintesis. Los compuestos fosfatados
también pueden ser transportados hacia los rios, lagos y océanos, donde son
absorbidos por los organismos acuaticos (Lenntech, 2016).

El fosforo esta presente en el agua residual en forma de ortofosfato (PO4%),
pirofosfatos P207% y formas organicas del fésforo. Estos dos Ultimos términos
engloban hasta el 70% del fésforo contenido en el agua residual (Grady et al,
2011).

Desde el punto de vista de Dionisi and Uzukwu (2017) el fésforo como nutriente
que se acumula en los cuerpos de agua donde es descargado sin previo
tratamiento aporta lo siguiente:

El fésforo es el principal nutriente que favorece el proceso de eutrofizacion ya

que es el nutriente limitante en la mayoria de los sistemas de agua fresca.

La eutrofizacion es una de las causas mas comunes de deterioro d‘e la calidad
del agua y se conoce que las concentraci‘ones criticas para una eutrofizacion
incipiente se encuentran entre 0.1-0.2 mg/L PO4*P en agua corriente y entre

0.005-0.01 mg/L PO£-P en aguas tranquilas.

1 gramo de PO4* puede provocar el crecimiento de hasta 100 g de algas, que,

al morir, demandan para su descomposicion alrededor de 150 g de oxigeno



disuelto.

1.1.2 CALIDAD DEL AGUA

La calidad del agua se determina mediante la caracterizacion de sustancias y/o
microorganismos presentes que le confieren al agua propiedades fisicas,
quimicas y microbiolégicas, y su comparacion con normas y estandares de
calidad (Anexo A). De esta forma se puede identificar si el agua es idonea para
los requerimientos de calidad asociados a un uso determinado, como por
ejemplo el uso y consumo humano o el ambiente, y en su caso, los eventuales
procesos de depuracion requeridos para la remocion de nutrientes indeseables

0 riesgosos presentes en agua residual municipal (ONU 2016).

1.1.3 CARACTERISTICAS DEL AGUA RESIDUAL

Las caracteristicas de un agua residual (AR) puede hacerse dependiendo de su
propdsito especifico; sin embargo, vale la pena resaltar que toda caracterizacion
de un agua residual implica un programa de muestreo apropiado para asegurar
representatividad de la muestra y un analisis de laboratorio de conformidad con
normas estandar que aseguren precision y exactitud en los resultados
(Hernandez et al, 2013). La Tabla 1 muestra los parametros fisicoquimicos y

microbiolégicos de un agua residual.



Tabla 1. ParAmetros comunes en la caracterizacion de aguas residuales

urbanas

Componente Parametro de
caracterizacion
Materia en suspension,
Materia en incluyendo la porcion
suspension

volétil y la inorganica.

Demanda Bioquimica
de Oxigeno (DBO) /
Demanda Quimica de
Oxigeno (DQO).

Materia organica

biodegradable

Nutrientes Nitrogeno y fosforo.

Metales pesados y Hg, Ni, Cu, Pb, Cd

metaloides Cr, Co, Zn, Sn, Asy Si

Razén de interés

La materia en suspension

puede dar lugar al
desarrollo de depdsitos de
fango y de condiciones
anaerobias cuando se vierte
agua residual sin

tratamiento a un medio

acuatico.

Vertidas en el medio
ambiente, su
descomposicidn  bioldgica
puede dar lugar al
agotamiento del oxigeno
disuelto en el agua

receptora y a la aparicion de
condiciones anaerobias.
Cuando se vierte especies
nitrogenadas y fosfatadas
en el medio acuatico, puede
darse el desarrollo de
formas de vida acuaticas
indeseables que deterioran
la calidad del agua.

Su presencia en el agua

residual puede limitar su
idoneidad para la calidad del

agua.



. . Un grado excesivo de
Conductividad Electrica

Sustancias salinidad puede perjudicar

_ . (CE), elementos como _ _

inorganicas ciertos cultivos. EI sodio
Na, Ca, Mg, Cly B

disueltas puede causar problemasde

permeabilidad en los suelos.

Modificada de Mujeriego, 1990

1.1.4 FOSFORO EN AGUAS RESIDUALES

La CONAPO (Consejo Nacional de Poblacion) estim6 que para el afio 2030 la
poblacion aumentara a 20.4 millones de personas y las localidades urbanas
estaran ejerciendo fuertes presiones sobre el agua de suministro y tratamiento
de aguas residuales y su descarga al ambiente, centrando la atencion en los
nutrientes que pueden acumularse y afectar los ecosistemas (CONAGUA,
2017).

En México actualmente los métodos utilizados en plantas de tratamiento de
agua residual municipal (quimico y biolégico) de eliminacion de fésforo
comunmente utilizados no son viables econdmicamente. La aplicacion de
coagulantes comerciales como sales de hierro y aluminio causan dificultades
para remover el fésforo de los lodos residuales; es por esto que se aumenta la
necesidad de proveer sistemas de tratamiento o renovacidbn que permitan
eliminar nutrientes como el fosforo para minimizar los dafios al ambiente
(Hernandez et al, 2017).

Las elevadas concentraciones de iones fosfatos (PO4*) en el agua delimita el
crecimiento de las plantas, los nutrientes en exceso son causa principal del
proceso de eutrofizacion (extension de algas), promoviendo una deficiencia de
Oxigeno Disuelto (OD) en el agua, que dafia drasticamente la vida acuatica y
también interrumpe la cadena alimenticia natural. De lo anterior la importancia
de reducir la concentracion de fosforo en agua residual aplicando alternativas de
tratamiento factibles, eficientes y de bajo costo (Zamparas et al, 2015), que

conlleve una sustentabilidad.



1.2 TRATAMIENTO CONVENCIONAL DE ELIMINACION DE FOSFORO PRESENTEEN
AGUAS RESIDUALES

El tratamiento de aguas residuales consiste en una serie de operaciones
unitarias (fisicos, quimicos y biologicos) que tienen como fin eliminar los
contaminantes presentes en el agua y que son removidas o transformadas en

sustancias inocuas (Gonzélez, 2014).

La reduccién de fosforo en aguas residuales se puede lograr tanto a los sélidos
bioldgicos primario o secundario como a los precipitados quimicos mediante la
adiccion de sales metalicas de aluminio, hierro y calcio (Teixeira et al., 2013).
Estos tratamientos se comprenden como procesos basicos y procesos

complementarios tal como se muestra en la tabla 2.

Tabla 2. Operaciones Unitarias en tratamiento de aguas residuales.

Procesos Basicos Procesos complementarios
Coagulacion Desarenado de sdélidos gruesos
Floculacion Pre sedimentacion
Sedimentacion Aireacion

Filtracién Remocién de olor y sabor

Control de corrosion
Desinfeccién Remocién de hierro y/o manganeso

Cloracion

Fuente: Bucaramanga, 2006

1.2.1 SUSTENTABILIDAD EN LOS PROCESOS DE TRATAMIENTOS DE AGUAS
RESIDUALES

Desde los afios noventa, la ingenieria sanitaria ha ido evolucionado de tal forma
gque hoy en dia esta disciplina se circunscribe al contexto del desarrollo
sustentable en los proyectos de saneamiento los aspectos ambientales,

econdmicos y sociales, por eso que se realiza investigacion cientifica y



tecnoldgica utilizando materiales naturales que pueda ofrecer la optimizacion de
procesos de tratamiento de aguas residuales méas consistentemente con
respecto a los problemas ecoldgicos, aunque implica mayor complejidad
metodoldgica (Torres, 2014).

1.2.2 ESTUDIOS DE TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES CON BIOCALCIO

La contaminacién del agua por nutrientes como el fosforo, es de mayor interés
por lo que existen reportadas investigaciones con enfoque ambiental, en

busqueda de solucién que permitan su remocién de manera sustentable.

Kasprzyk y Gajewska en el 2018 reportan que evaluaron dos materiales
(natural y seminatural) con el objetivo de conocer la capacidad de adsorcion de
fésforo en aguas residuales sintéticas. EI material (M1) corresponde a carbonato
de roca silicia “opoka” obtenido por el alto contenido de CaCO3 y el material
(M2) lantano-bentonita modificado. Los materiales presentaron similares
condiciones de operacion realizadas en un reactor tipo batch en laboratorio. La
mayor capacidad de adsorcion de fosforo se da con el material M1 cerca del
98%.

Ahmad y colaboradores (2017) se enfocaron en el estudio de remocién de
fésforo en agua residual municipal utilizando biocalcio limpio (BC), calcinado
(CBC) y modificados con magnesio (MBC) y (MCBC) respectivamente. En este
estudio se aplicaron modelos isotérmicos para estimar la adsorcion efectiva de
los diferentes materiales y observaron que el Mg con biocalcio térmicamente
modificado (MCB y MCBC) respectivamente, presenta mayor del 95 % de

adsorcion de fésforo(P).

Otro estudio que se realiz6 para estimar la eficiencia para la remocion de fésforo
presente en agua sintética y agua residual municipal, fue con biocalcio (CES)
calcinado a mas de 800°C. CES calcinado present6 un porcentaje de remocién

mayor del 95 % de iones fosfato como resultado de analisis por



espectrofotometria UV-VIS, esto se debe a que a mayor temperatura, el
diametro de las particulas del material calcinado es mas fino y por lo tanto tiene
mayor contacto de superficie y presenta mayor solubilidad (Panagiotou et al.,
2017).

Choi (2017) reporta el porcentaje de adsorcion de colorante en agua residual
utilizando una membrana con biocalcio (esterificado con metilo). Considerd
variables como pH, tiempo de contacto, concentracion inicial de colorante y
tamafo de particula del adsorbente. Las condiciones éptimas obtenidas en la
adsorcion del colorante en contacto con la membrana (MESM) representan una

eficiencia mayor al 98%.

Mittal y colaboradores en 2016 presentaron diferentes modificaciones
realizadas a los materiales de residuo de huevo (ES) y una membrana
modificada de residuo de huevo (MSE) para remocion de metales y variedad de
compuestos quimicos organicos e inorganicos en aguas residuales, empleando
nanoestructuras compuestas principalmente por carbonato de calcio. Se
utilizaron diferentes modelos de adsorciébn como el de Langmuir. Indica las
posibles areas de mejora debido a que algunos materiales presentan altas

eficiencias de remocién con elevados costos.

1.3 TRATAMIENTO QUIMICOS DE ELIMINACION DE FOSFORO

1.3.1 PRECIPITACION QUIMICA

La precipitacion quimica del fésforo en agua residual se realiza en distintos

puntos dentro del proceso de tratamiento, los principales se clasifican en:

Pre-precipitacion: Se aplica a la adicion de productos quimicos para la formacion
de solidos insolubles del fésforo al agua residual bruta previo a las instalaciones

de sedimentacion primaria. En este caso el fésforo precipitado se elimina con el
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fango primario.

Co-precipitaciéon: es el proceso de adicion de quimicos para la formaciéon de
precipitados que se separan con los lodos biologicos. Los productos se afiaden
en distintos lugares, como, por ejemplo, al efluente de las instalaciones de
sedimentacion primaria, al licor mezcla del proceso de lodos activados o al
efluente de un proceso de tratamiento biolégico antes de la sedimentacion
secundaria.

Post-precipitacion: corresponde a la adicion de productos quimicos al efluente
de la sedimentacion secundaria y la posterior eliminacion de los precipitados,
estos pueden ser retirados por filtracion del efluente o en instalaciones de

sedimentacion (Torres, 2014).

Los productos quimicos precipitantes mas utilizados para formar compuestos
insolubles del fosforo mediante la desestabilizacion de las particulas coloidales y
formacion de floc son las sales metalicas (cloruro de hierro y el sulfato de
aluminio) y la cal. Cuando se adiciona estas sales al agua se producen una serie
de reacciones complejas donde los productos de hidrélisis son méas eficaces que
los iones mismos; estas sales reaccionan con la alcalinidad y producen los
hidroxidos de aluminio o hierro que son insolubles y forman precipitados
(Oryarzo-Vargas, 2007).

1.3.2 COAGULACION

La coagulacién es el proceso mas importante en el tratamiento del agua
residual, mediante el cual, al agregar productos quimicos (coagulantes)
convierte los sélidos no sedimentables en soélidos sedimentables. La carga
eléctrica negativa que poseen las particulas coloidales presentes en el agua
residual impide que las particulas se aproximen unas a otras lo que les permite
permanecer estables, este proceso logra desestabilizar las cargas eléctricas de
las particulas para que estas impurezas puedan ser removidas mediante la
formacion de grumos llamados floc o fléculos con un peso especifico superior al

del agua. Este proceso es resultado de dos fendmenos (Hargreaves, 2017):
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El primero, esencialmente quimico, consiste en las reacciones del coagulante con
el agua y la formacion de especies hidrolizadas con carga positiva. Este proceso
depende de la concentracidén del coagulante y el valor del pH final de la mezcla.

El segundo, fundamentalmente fisico, consiste en el transporte de especies
hidrolizadas para que hagan contacto con las impurezas del agua, primero con
una mezcla rapida (hasta 100 segundos) y finalmente una mezcla lenta (minimo

20 minutos).

En la figura 1, se ilustra el proceso de coagulacion.

Coagulacion ( i ) (”"‘)
f\ y Mezcla lenta
e

8 @ @ (=) (3) / (> 20 min)
O ~OF
O @ Q\mezcla rapida ( + ) \___,)

(1-100 seg) ()
Floculacidn
Coloides

Figura 1. Proceso de Coagulacion. Modificado de Oryarzo-Vargas, 2007.

1.3.3 SUSTANCIAS QUIMICAS APLICADAS EN EL PROCESO DE PRECIPITACION

QUIMICA

Los productos quimicos utilizados se clasifican como coagulantes vy
modificadores de pH. Un coagulante es una sustancia quimica de carga positiva
que operan por adsorcion pues al agregarse al agua, induce el aglutinamiento
de las particulas coloides (<1.0 mm), ocasionando la formacién de particulas

mas grandes y pesadas (Hernandez, 2013).

La dosis de coagulante a agregar al agua a tratar, se determina en el laboratorio
mediante ensayos de la prueba de jarras a nivel laboratorio, estos ensayos
permiten determinar cuales son las condiciones Optimas de pH, dosificacion de

coagulante, grado de agitacion de la masa de agua, tiempo de coagulacion con
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la finalidad de incrementar la eficiencia de remocion de contaminantes
(Gonzalez et al., 2014), se puede utilizar disefios experimentales que permitan
realizar el nimero de experimentos necesarios para determinar las mejores

condiciones para el sistema de remocién de materia fosfatada.

Para las sales de aluminio el minimo de solubilidad de los iones de AI3* se
encuentra entre 6.0 y 7.4 con valores de pH, mientras que para las sales de
hierro, la zona de pH es mucho més amplia, con valores superiores a 5.0. Si la
alcalinidad del agua es insuficiente para el proceso de coagulacién se puede
afiadir hidroxido de calcio (cal apagada) Ca(OH)2, o carbonato de sodio Na2COs

o hidroxido de sodio (sosa caustica) NaOH (Uzukwu et al., 2017).

Algunos de los coagulantes mas utilizados en el tratamiento de aguas residuales

se enlistan en la tabla 3.

Tabla 3. Coagulantes quimicos mas utilizados en tratamiento de aguas

residuales

Precipitante Quimico Férmula

Al>(S04)3.18H,0
Sulfato de aluminio
Alx(SO4)3.14H,0

Cloruro férrico FeCl; 6H,0

Fe, (804)3
Sulfato férrico

Fe; (SO4 )3,3H20
Sulfato ferroso FeS0,7H.0

Fuente: Oryarzo-Vargas, 2007.
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La alcalinidad actia como una soluciéon amortiguadora de los cambios de pH,
favoreciendo que el proceso de coagulacién se realice efectivamente y evitando
gue el agua se torne corrosiva. Sin alcalinidad, al agregar una sal de aluminio o de
hierro (coagulantes) se disminuye el valor de pH a un nivel que impide la
formacion del floculo y se solubiliza los hidroxidos de las sales metalicas

(Kasprzyk and Gajewska, 2018).

La dispersion de los coagulantes, en el agua, debe hacerse lo més rapida y
uniforme posible, debido a que las reacciones quimicas ocurren casi
instantaneamente. La hidrélisis de los iones de AlI** o de Fe®*, la polimerizacion
0 reaccion de los iones hidratados para crear puentes entre los coloides y la
difusién de los compuestos formados y adsorcion por las particulas coloidales se
realiza en un tiempo extremadamente corto, el cual ha sido estimado entre 10-1°
y 1s (Rodriguez ,2008).

Actualmente se investigan coagulantes naturales o seminaturales que permitan
eficientar los tratamientos en remocion de fosforo, uno de ellos es el biocalcio el
cual contiene 95% de carbonato de calcio CaCOs que puede ser modificado o0 no
(Mittal et al., 2016).

1.3.4 FLOCULACION

El objetivo principal de la floculacion es reunir las particulas desestabilizadas
para formar aglomeraciones de mayor peso y tamafio que sedimenten con
mayor eficiencia. Mientras que la coagulacion se realiza a gradientes de
velocidad G > 1000 sty T mezcla < 60 s, la floculacién se lleva a cabo a
gradientes de velocidad (10 < G < 100) sy T mezcla > 20 min, que permitan el
movimiento lento de las particulas para que colisionen entre si y se agrupen

aumentando su tamafio y asi sedimenten mas rapido (Remedios, 2013).

Se conocen tres mecanismos de transporte durante el proceso de floculacion,
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puede ser una floculacion de movimiento browniano (por el movimiento de las
particulas del agua) el cual se da de manera muy lenta, la floculacion
ortocinética que se da por un movimiento inducido al agua (remolino o fuerza
centrifuga) y la sedimentacién diferencial que se debe a las particulas grandes,
que, al precipitarse, colisionan con las mas pequefias que van descendiendo

lentamente y ambas se aglomeran (Metcaff and Eddy, 1998).

Por regla general, es mas facil flocular agua con elevada turbiedad y que
presenten una amplia distribucion de tamafios de particulas. Las particulas de
mayor tamafo, interfieren con la floculacion porque inhiben o impiden el
proceso. Por este motivo, si la turbiedad del agua residual fuera igual o superior
a 1.000 UTN, es indispensable la utilizacion de tanques de pre sedimentacién
(Gonzaélez, 2014).
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JUSTIFICACION

La demanda de agua de alta calidad aumenta considerablemente y los
suministros de este tipo de agua localmente son mas escasos. En 2014, las
entidades que generaron los mayores caudales de agua residual municipal
fueron el Estado de México (27.7 m3/s), Distrito Federal (22.5 m?3/s), Jalisco
(14.3 m?/s), Veracruz (13.4 m3/s) y Nuevo Ledn (12.9 m3/s) que en conjunto
aportaron alrededor del 39% del volumen nacional (CONAGUA, 2015). Los
datos reportados para el afio 2016 sefialan que algunos de los estados tienen
mas de 50% de sus plantas de tratamientos de aguas residuales municipales
(PTARM) fuera de operacion, aunado a todo ello, la capacidad para remover

contaminantes ha adquirido un mayor nivel de complejidad.

Los efectos negativos sobre la salud de algunos de los componentes del agua
son cada vez mas evidentes lo que significa que los nutrientes contenidos en el
agua residual que se descargan sin tratamientos, afectan directamente la
calidad del agua y la restauracion ecoldgica de los cuerpos de agua,
favoreciendo el proceso de eutrofizacion por tal motivo resulta cada vez mas
importante que las PTARM, sean mas efectivas en la reduccion de la descarga

de nutrientes.

Una de las razones por las cuales los sistemas de tratamiento de aguas
residuales convencionales no estan teniendo éxito en los paises en desarrollo
son las altas inversiones que se requieren para su instalacion, los elevados
consumos de energia, los altos costos de mantenimiento y operacién, es por
€s0 que se necesitas tecnologias basadas en procesos que puedan ofrecer una
perspectiva sustentable para el saneamiento de las aguas residuales en

diversas comunidades y sectores econdmicos del pais (Sanchez, 2017).

Lo anterior conlleva a emplear una metodologia para la sintesis de acetato de
calcio y magnesio (CaMgAc4) a partir de cascara de huevo (biocalcio), éxido de
magnesio y acido acético glaciar y su aplicacion en el tratamiento fisicoquimico

(PT) de agua residual de una industria alimentaria. Es una propuesta de
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tratamiento a un bajo costo aportando un valor agregado lo cual se traduce en

beneficios al ambiente.

HIPOTESIS

El proceso de precipitacion quimica a partir de biocalcio modificado puede
remover eficientemente la materia fosfatada presentes en el agua residual

industrial.

OBJETIVO GENERAL Y ESPECIFICOS

General:

Evaluar la remocién de materia fosfatada presente en un agua residual
utilizando un agente precipitante sintetizado a partir de biocalcio que permita

mejorar la calidad del agua.
Especificos:
Determinar los pardmetros fisicoquimicos (PT, pH, DQO vy turbidez) en el agua

residual al inicio y final del proceso, para conocer la calidad del agua residual

cruda y tratada.

Sintetizar un agente precipitante a partir de biocalcio, 6xido de magnesio y acido
acetico.

Caracterizar el agente precipitante por infrarrojo, difraccion de rayos X y analisis

semicuantitativo EDS.

Determinar las condiciones éptimas de operacién para remocion de fosforo en
un sistema tipo batch, considerando los parametros: concentracion biocalcio

modificado, pH y tiempo de tratamiento.

Determinar la eficiencia de remocion de materia fostatada por

espectrofotometria UV- VIS.

17



2.- METODOLOGIA

En la figura 5.1 se observa un esquema general de la metodologia y las
principales actividades que se desarrollaron para el cumplimiento de los

objetivos durante este trabajo de investigacion.

-Determinacion de condiciones Optimas de variables de
operacién utilizando la metodologia de superficie de respuesta.

- Sistema batch de precipitacion quimica

-Muestreo y analisis de laboratorio A
*Muestreo simple de agua residual
- Andlisis de parametros fisicoquimicos (fésforo total, DQO,

turbidez, pH).

J

-Sintesis y caracterizacion del agente precipitante )
«Infrarrojo (IR)

-Difraccién de Rayos X (DRX)
«Andlisis semicuantitativo por (EDS y SEM) )
*Remocion de fostatos )

«Caracterizacion final del agua Y,
N

«Analisis y Resultados
J

-Conclusiones y recomendaciones

<€€€<L€

Figura 2. Disefio metodolégico de la investigacion.
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2.1.1 MUESTREO

La toma de muestra de agua residual para su caracterizacion y tratamiento, se
realizé con un muestreo simple del influente de la planta de tratamiento de agua
residual industrial ubicada en el Instituto Interamericano Tecnolégico de
Ciencias del Agua (IITCA) de acuerdo a la norma NMX-AA-3-1980.

Se realizé el muestreo simple del agua residual (40L) para realizar las réplicas
de los experimentos y minimizar la variacion en los resultados, asi como de su

caracterizacion final.

2.1.2 ANALISIS DE PARAMETROS FISICOQUIMICOS AL INICIO

Se llevé a cabo el andlisis fisicoquimico del agua residual antes de someterla al
tratamiento, en el Laboratorio Calidad del Agua del Instituto Interamericano y
Tecnologico de Ciencias del Agua (IITCA), para conocer sus propiedades fisicas

y quimicas, antes del tratamiento optimizado.

Los parametros fisicoquimicos se caracterizaron segin métodos de analisis
estandar (APHA, 2019). Los pardmetros analizados fueron: fésforo (PT mg/L),
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs mg/L), Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO mg/L), pH, conductividad eléctrica, turbidez, color, cloro residual y
metales, incluido magnesio (Mg), hierro (Fe), calcio (Ca) y sodio (Na), que se
determinaron mediante métodos de analisis estandar (APHA, 2019) (Anexo C).
Los iones sulfatos, nitratos, nitrdgeno amoniacal asi como el nitrégeno total se
determinaron de acuerdo con los métodos estandar respectivos de HACH (8051,
8039, 8038y 10071).

2.1.3 SINTESIS DEL AGENTE PRECIPITANTE (CaMgAc4)

La sintesis de acetato de calcio y magnesio (CaMgAc4) como agente
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precipitante se baso en el método generado a partir de desechos organicos de
cascara de huevo blanco que se denominard biocalcio, que comienza con un
tratamiento previo de limpieza, secado, pulverizacion y tamizado en una malla
No. 200 (Garduiio-Pineda et al., 2019).

El biocalcio utilizado para obtener el agente precipitante se recogi6é de las casas
y se lavo con agua corriente hasta que se eliminaron las impurezas solubles y la
suciedad, después de lo cual se secaron con la ayuda de un colector solar a una
temperatura de 60 °C (333,15 °K) durante 8 horas, se trituraron y pulverizado en
un mortero de ceramica (500 mL) y posteriormente fue pasado a través de un

tamiz de acero inoxidable (Tyler mesh 200).

El proceso de sintesis fue asistido con un colector solar donde se agregaron los
reactivos biocalcio (CaCOs) y oxido de magnesio (MgO), agua y acido acético
glacial (HAc) en concentraciones estequiometrias para obtener acetato de calcio
y magnesio (CaMgAca). La reaccién se llevd a cabo en un colector solar a una
temperatura de 68°C (341,15 + 4,41 K), durante 9 horas. Finalmente, el

CaMgAcs se pulverizo para homogeneizar el tamafio de particula.

2.1.4 CARACTERIZACION DEL AGENTE PRECIPITANTE

La muestra del agente precipitante (CaMgAc4) se caracterizo por Difraccion de
Rayos X (DRX), Espectroscopia Infrarroja (IR), Microscopia de Barrido
Electréonico (SEM) y Espectroscopia Dispersiva de Rayos X de Electrones
(EDS).

La identificacion de los grupos funcionales presentes en el CaMgAca y el agua
residual tratada se realizé utilizando un espectrometro de infrarrojos en un

espectro fundamental entre 450 y 4,000 cm* (afinidad-15 Fourier Shimadzu).

La caracterizacion por DRX del biocalcio modificado se realizé usando un
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difractometro Siemens D-500 acoplado con un tubo de rayos X de anodo de
cobre. Para el andlisis de SEM y EDS se us6 un Microscopio Jeol JSM-6610LV

para determinar su composicion elemental y morfologia.

2.2 DETERMINACION DE CONDICIONES OPTIMAS

Se utiliz6 la Metodologia de Superficie de Respuesta (MSR) con un disefio
compuesto central para modelar y encontrar las condiciones optimas para el
sistema de tratamiento de eliminacion de fosfato. Las variables estudiadas
fueron pH; tiempo de contacto (min) y la concentracion del agente precipitante
(CaMgAc4) en mg/L. Se seleccionaron 60 tratamientos de orden aleatorio. El

intervalo de cada una de las variables se muestra a en la tabla 4.

Tabla 4. Niveles de tratamiento y valores codificados de las variables

independientes utilizadas en la eliminacién de fésforo.

Valores para variables codificadas

Variable de estudio -1 0 1
pH 10 12 14
CaMgAcs 20 30 40
T 3 6.5 10

[CaMgAc4]: concentracion de acetato de calcio y magnesio (mg/L)
[t]: tiempo de contacto (min)

Los parametros del coeficiente de regresion de los polinomios de respuesta se
estimaron mediante un modelo de regresiéon lineal multiple, mediante una
prueba t de Student y mediante un analisis de varianza realizado en el programa
Minitab 18. Los graficos de superficie de respuesta de los polinomios se

realizaron en el programa Design Expert.
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2.3 SISTEMA BATCH-PRECIPITACION QUIMICA

La eliminacién de la materia fosfatada presente en las aguas residuales se llevo
a cabo por precipitacion quimica a nivel de laboratorio. La muestra de agua
residual se tomo del influente de la planta de tratamiento. La precipitacion se
realizé en un reactor tipo batch con un volumen de trabajo de 30 mL. Todos los
experimentos se realizaron a temperatura constante de 288,15 K, con las
variables Optimas determinadas en el disefio del experimento: tiempo,
concentracion CaMgAca y pH (12 min, 13.8 mg/L y 12, respectivamente). El valor
de pH se modifico con una solucién de hidréxido de calcio Ca(OH)2 (0.1% m/v),
se agreg0 gota a gota hasta alcanzar el valor de pH 6ptimo.

2.4 CARACTERIZACION FINAL DEL AGUA RESIDUAL TRATA'Y DEL LODO RESIDUAL

La caracterizacion final del agua residual después del proceso de precipitacion

con CaMgAc: se llevo a cabo conforme a lo descrito en el epigrafe 2.1.2.

El lodo residual producto de la precipitacion de los fosfatos con CaMgAcs se
caracteriz6 por IR y DRX de acuerdo a lo que se estableci6 en el parrafo 2.1.4.
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3 RESULTADOS
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Phosphate Removal from Food Industry Wastewater by Chemical Precipitation Treatment with
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Abstract

The physicochemical treatment (PT) of food industry wastewater was investigated. In the first stage, calcium
magnesium acetate (CaMgAca) was synthesized using eggshell (biocalcium), magnesium oxide and acetic
acid in a 1:1:1 stoichiometric ratio. In the synthesis, the thermodynamic parameters (AH, AS and AG)
indicated that the reaction was endothermic and spontaneous. The samples were characterized by infrared
spectroscopy (IR), scanning electronic microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and electron X-ray
dispersive spectroscopy (EDS). In the physico-chemical treatment, a response surface design was used to
determine the variables that influence the process (pH, time and concentration), and the response variable
was phosphorus removal. The treatments were carried out in wastewater industry with an initial
concentration of 658 mg/L TP. The optimal conditions of the precipitation treatment were pH 12, time 12
min, CaMgAc. concentration of 13.18 mg/L, and total phosphorus and phosphates removal efficiency of
100%. In addition, 81.43% BODS5 and 81.0% COD, 98.9% turbidity, 95.01% color, and 92% nitrogen matter
were removed. These findings indicate that it is possible to obtain a clean effluent industry that is
substantially free of suspended matter and nutrients by chemical precipitation with CaMgAca synthesized

from eggshell.
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4. DISCUSION GENERAL

En el presente trabajo de investigacion se llevo a cabo el tratamiento de agua
residual industrial aplicando un tratamiento por precipitacion quimica, mediante
la sintesis de un agente precipitante a partir de un residuo organico (cascara de
huevo). Los resultados mostraron que existe una dependencia del valor de pH
del agua residual para la remocién de fésforo. Ademas se evaluaron condiciones
de operacion para el tratamiento: pH, concentracion de (CaMgAca) y tiempo de
tratamiento con el objetivo de encontrar las condiciones Optimas de operacion

para la eliminacién de material fosfatada.

4.1 PROCESO DE PRECIPITACION QUIMICA PARA LA ELIMINACION DE MATERIA
FOSFATADA.

La sintesis del agente precipitante, acetato de calcio y magnesio (CaMgAca4) se
basé en el método generado a partir de desechos organicos de cascara de
huevo blanco, que comienza con un tratamiento previo de limpieza, secado,
pulverizacién y tamizado en una malla No. 200. El proceso de sintesis fue
asistido con un colector solar donde los reactivos (cascara de huevo y éxido de
magnesio), agua y HAc se agregaron en cantidades estequiometrias para
obtener calcio y acetato de magnesio. Finalmente, el CaMgAc4 se pulverizé para

utilizarlo en el tratamiento quimico.

El tratamiento de precipitacion se llevd a cabo utilizando un disefio de
experimentos, empleando la metodologia de superficie de respuesta, en donde
se analizaron variables como: pH, tiempo de contacto y concentracion de
CaMgAcas, respecto a la variable de respuesta: % remocion de fésforo. El disefio
de experimentos consistié en 60 tratamientos que permitié evaluar las mejores

condiciones para eliminar la materia fosfatada presente en el agua residual.
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Para evaluar la concentracion de fosforo, la muestra se analizd por
espectrofotometria UV- Vis. La concentracién de materia fosfatada disminuyo
de 680 a 0 mg/LP en condiciones basicas, pues promovio la formacién de

compuestos precipitantes con alto contenido de fosfato.

La cinética se realizO para evaluar la velocidad de la reaccion durante la
eliminacién de materia fosfatada. El modelo se ajusto a una reaccion de primer
orden con un coeficiente de correlacion de (R?= 0.9745) y una constante de
velocidad de K= 1.8176 min-'.

La caracterizacion final de agua tratada permiti6 conocer la eficiencia de
remociéon en el proceso de precipitacion, el cual se logr6 en 100%. El
tratamiento de precipitacion permitio la reduccion de parametros como turbiedad
(98.9%), color (95.01%), materia sulfatada (98.4%), fosfatada (100%) y materia
organica (81.43%).

La caracterizacion del lodo generado mediante la espectroscopia infrarroja
indic6 la presencia de grupos funcionales correspondientes a las bandas
caracteristicas de carbonatos, grupo O-H, y fosfatos principalmente, lo que
indica la precipitacion de materia fosfatada.

La Difraccion de rayos (DRX) de la muestra de lodos mostré gran similitud con
las tarjetas de fosfato de calcio, compuestos de calcio amorfo y magnesio

comparadas respectivamente.
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a)

b)

d)

CONCLUSIONES

El agente precipitante (CaMgAcs) se prepardé a partir de cascara de huevo
blanca, 6xido de magnesio y acido acético con relaciones estequiometrias de 1:
1: 1. Los parametros termodinamicos (AH, AS y AG) indicaron que la sintesis

fue una reaccion endotérmica y espontanea.

El andlisis IR revel6 que los principales grupos funcionales representativos del

agente precipitantes son del acetato, hidroxilos y carbonatos.

En el tratamiento fisicoquimico, se utilizé un disefio de superficie de respuesta
para obtener las variables que influyen en el proceso (pH, tiempo vy
concentracion). La variable de respuesta fue la eliminacion de fésforo. Los
tratamientos se llevaron a cabo en aguas residuales de la industria alimentaria
con una concentracion inicial de 658 mg/L de PT. Las condiciones Optimas del
tratamiento de precipitacion fueron pH 12, 12 min y 13.18 mg/L de CaMgAcs, Yy
eficiencia de eliminacion de PT del 100%.

Se eliminaron los carbonatos, nitrégeno total, sulfatos, turbidez y color. Los
analisis de fluorescencia e infrarrojos muestran la eliminacién de nitrégeno y

acidos humicos, asi como de iones.

Es posible obtener un efluente industrial libre de materia suspendida y nutrientes
por precipitacion quimica con CaMgAcs sintetizado a partir de biocalcio, el cual
pueda ser descargado a cuerpos de agua naturales. Esto reduce la eutrofizacion
de lagos y rios, asociada con el deterioro fisico, quimico y biolégico del habitat
acuatico, y los efectos estéticos, junto con otros posibles desequilibrios en los

ecosistemas acuaticos y la degradaciéon de la calidad del agua.
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ANEXOS

ANEXO A. Normas Oficial Mexicanas aplicadas en aguas residuales

NOM-001-SEMARNAT-1996 - Limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas y
bienes nacionales. (Aclaracién 30-abril-1997) NOM-001-ECOL-1996

06-ENERO-1998

NOM-002-SEMARNAT-1996 - Limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas
de alcantarillado urbano o municipal. NOM-002-ECOL-1996

NOM-003-SEMARNAT-1997 - Limites maximos permisibles de
contaminantes para las aguas residuales tratadas que se reusen en
servicios al publico. OM-003-ECOL-1997 21-SEPTIEMBRE-1998.

ANEXO B. Ciclo del fésforo

| medio terrestre | H .
@ T edio maring

Ciclo del Fosforo

-
Sy
deposiciones
de aves

Figura 3. El mundo y sus plantas (2013) Ciclo del fésforo
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ANEXO C. Normativa Mexicana aplicada a metodologia

f) - NMX-AA-034-SCFI-2015 Analisis de agua - medicion de sdlidos y sales
disueltas en aguas naturales, residuales y residuales tratadas — método de
prueba

g) - NMX-AA-030/1-SCFI-2012 Andlisis de agua - medicién de la demanda quimica
de oxigeno en aguas naturales, residuales y residuales tratadas.

h) - NMX-AA-038-SCFI-2001 Andlisis de agua — determinacion de turbiedad en

aguas naturales, residuales y residuales tratadas
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