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PHOSPHORUS RECOVERY FROM THE BIOSOLID RESIDUE AFTER A
THERMAL TREATMENT

ABSTRACT:

Phosphorus (P) is a non-renewable and essential
element for all living organisms. This is the main
constituent of fertilizers used in agriculture. The main
source of phosphorus and the raw material for fertilizer
industry is phosphate rock, which, according to some
sources there will be only available reserves for the
next 100 years.

Due to the decrease in quantity and quality, and the
increasing in phosphate rock price it is necessary to
find new sources and develop sustainable methods for
recycling and recovery this vital element. Large
proportion of phosphorus present in food ends up in
biosolids produced in wastewater treatment plants,
therefore, it becomes in promising sources for
recycling and recovery phosphorus.

Biosolid incineration followed by phosphorus recovery
is a relatively new option to treat this waste. The current
work describes the phosphorus recovery by acid
leaching of biosolid ashes obtained by incineration
process at different temperatures (400, 520, 640 and 780
° C). The recovery process used is called Sephos
process. The results showed that at pH 1.5 is possible
to achieve a good dissolution of phosphorus in these
ashes and, at pH 4 and, using the aluminum contained
in the biosolid it is possible to recover phosphorus as
aluminum phosphate. The higher percentage of
phosphate recovery was achieved at 640 °C.

Key Words: incineration, biosolid, sephos process,
lixiviacion

1.- INTRODUCCION

RESUMEN:

El fosforo (P) es un elemento no renovable y esencial para todos
los organismos vivos y es el principal constituyente de los
fertilizantes usados en la agricultura. La principal fuente de fosforo
y materia prima en la industria de produccién de fertilizantes es la
roca fosférica, de la cual, segun diversas fuentes solo habra
reservas disponibles para los préximos 100 afios. El
decrecimiento en la cantidad y calidad, y a su vez el aumento del
precio de la roca fosférica, genera la necesidad de buscar nuevas
fuentes y desarrollar métodos sostenibles para el reciclaje,
recuperacion y conservacion de este vital elemento. Debido a que
una gran proporcion del fésforo presente en los alimentos termina
en los residuos urbanos, el biosélido generado en plantas de
tratamiento de aguas residuales se convierte en fuentes
promisorias para su reciclaje y recuperacion.

La incineracién del biosélido seguida por la recuperacion de
fésforo es una nueva opcién para el tratamiento de este residuo.
El presente trabajo describe la recuperacion de fésforo mediante
lixiviacion &cida de las cenizas obtenidas en la incineracion del
biosélido a diferentes temperaturas (400, 520, 640 y 780°C). El
proceso de recuperacion usado es el proceso Sephos. Los
resultados muestran que a pH de 1.5 es posible alcanzar una
buena disolucion de fésforo en éstas cenizas y que a pH de 4 y
usando el aluminio presente en el biosolido es posible recuperar
fosforo como fosfato de aluminio. EI mayor porcentaje de
recuperacion se alcanzé a 640°C.

Palabras Clave: incineracion, biosélido, proceso sephos,
lixiviacion

El fosforo (P) representa un nutriente importante para todos los organismos vivos y es parte de un gran ndmero de
sistemas bioldgicos. Es el principal constituyente de los fertilizantes usados en la agricultura y es no renovable [1]. Por
lo general, casi todo el fosforo utilizado en fertilizantes se deriva de la roca fosférica (mineral de apatita) [2]. Debido a
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que las fuentes de apatita en el mundo estan estimadas para durar alrededor de 200 afios [2, 3], la cantidad y calidad de
los recursos minerales de fosfato estan disminuyendo y el precio aumentando. Por lo tanto, es necesario implementar
métodos mediante los cuales se recicle el fosforo que ha sido usado por los organismos vivos [4, 5]

Las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTARS) reciben aguas generadas por residencias, instituciones y locales
comerciales e industriales. Los desechos con alta concentracion de nutrientes, entre ellos el fésforo, se disuelve en
aguas superficiales y subterraneas y es directamente responsable del problema de la eutrofizacién [6-8]. Debido a esto,
la eliminacién y el control de la cantidad de fosforo en los efluentes de las PTARs es un objetivo primordial [1]. La
precipitacién quimica y la remocién biolégica de fosforo, se encuentran dentro de las tecnologias cominmente usadas
para generar descarga controlada de fésforo desde las PTARs [9]. Con el uso de estas metodologias, el mayor
porcentaje de este elemento presente en las aguas residuales se transfiere al residuo sélido y es por esto que el biosélido
representa una fuente secundaria de fosforo desde donde éste elemento puede ser recuperado [1].

Dado que el biosélido contiene considerables cantidades de fésforo, materia orgédnica y otros nutrientes como:
nitrdgeno, azufre y potasio necesarios para el desarrollo y crecimiento de las plantas, un método viable para el reciclaje
de P, podria ser usar el biosélido como fertilizante [10]. Sin embargo, la presencia de elementos potencialmente tdxicos
tales como, arsénico (As), mercurio (Hg) y cadmio (Cd) restringe su uso para ser aplicado directamente como
fertilizante [11, 12]. Con lo anteriormente expuesto e impulsados por la necesidad de realizar la eliminacion costo-
efectiva de los residuos de origen bioldgico, el residuo sélido generado durante la incineracion del biosélido puede ser
utilizado para la recuperacion y el reciclaje de fésforo, y de esta manera generar un proceso mas viable econémicamente
[13, 14]. Mediante el proceso de incineracion se puede recuperar la energia presente en el biosolido [15, 16] y ademas,
destruir componentes organicos potencialmente peligrosos. El producto final de la combustion lo constituye una ceniza
estéril, exenta de patdgenos e inodora de la cual es posible recuperar el fésforo. Se han implementado diferentes
métodos para la recuperacion de fosforo desde éstas cenizas. Mediante el proceso BioCon el biosolido es secado e
incinerado usando el calor de combustion para el proceso de secado. Las cenizas son extraidas con acido sulfarico y el
fésforo es recuperado desde la parte liquida usando intercambiadores idnicos, el producto de fésforo obtenido es el
acido fosforico [17]. La principal desventaja de éste proceso es la alta cantidad de reactivos necesarios por lo que se
convierte en un proceso costoso, sin facilidades de implementacion comercial. Recientemente, se ha sugerido un nuevo
proceso denominado Sephos [18]. En éste proceso las cenizas del biosélido son acidificadas para disolver el fésforo
presente y luego con el incremento del pH se eliminan metales pesados y se recupera el fésforo como fosfato de
aluminio, el cual es ampliamente usado como materia prima en la industria de fertilizantes [6, 19].

En éste trabajo se usa el biosolido generado en la planta de tratamiento de aguas residuales, San Fernando de la ciudad
de Medellin, la cual recibe 1.3 m%s de aguas residuales y genera al final del proceso 100 Ton/d de biosélidos. La alta
cantidad de biosélido generado sumado al problema de la eutrofizacién y a la necesidad de buscar fuentes de reciclaje
de fo6sforo justifica la evaluacion de procesos mediante los cuales se le dé un valor agregado a dicho residuo. En éste
estudio se utiliza el proceso Sephos para la recuperacion de fosforo y se evalla el efecto de la temperatura de
combustion del biosélido, el tipo de acido lixiviante en el proceso de extraccién y la fuente de aluminio en la
recuperacion del fésforo como fosfato de aluminio.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1.- MATERIA PRIMA

El biosolido que se utiliz6 como materia prima en el proceso de calcinacién se obtuvo de la planta de tratamiento de
aguas residuales “San Fernando” situada en el municipio de Medellin-Colombia. El biosélido se secé (105 °C, hasta
peso constante), se pulverizd y después se tamizo6 en dos fracciones de diferente tamafio de particula (600 um > @ < 1
mm y ® < 600 pum), y se almacend en un recipiente hermético. EI material, con el tamafio de particula < 600 pm se
utilizé en los experimentos de calcinacién, debido a que fue la fraccion mas grande que se obtuvo (en peso).
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2.2.- CALCINACION DEL BIOSOLIDO

La metodologia experimental propuesta se basa en la calcinacidn del biosélido a diferentes temperaturas con el objetivo
de obtener las cenizas desde las cuales se hard lixiviacion acida del fosforo. La calcinacion del biosélido se llevé a cabo
a cuatro temperaturas: 400, 520, 640 y 780 °C. Una vez obtenida la temperatura deseada se dejo en isoterma por 4
horas.

2.3.- LIXIVIACION DEL FOSFORO DESDE LAS CENIZAS GENERADAS A CADA
TEMPERATURA DE CALCINACION DEL BIOSOLIDO

Todos los experimentos de lixiviacion de fésforo desde las cenizas obtenidas a las cuatro temperaturas trabajadas se
llevaron a cabo a temperatura ambiente y por duplicado utilizando el proceso sephos [17]. Cada experimento se
comenz6 con 4 g de cenizas y 100 ml de agua destilada, es decir, una relacion en masa de sélido a liquido de 1:25. A
este sistema se adicion6 el volumen de &cido clorhidrico necesario hasta obtener un pH=1.5. Esta mezcla se agité a 200
rpm durante una hora. En este punto, la fraccién soluble en la cual estan presentes el fosforo y los metales pesados fue
separada de la fraccion insoluble por filtracion, usando un filtro de tamafio de poro de 0.45 um (Filtereinheit / Filter unit
Whatman). (Fig.1)

Cenizas obtenidas a diferentes temperaturas:
(400°C, 520°C, 640°Cy 780 °C)

Acido lixiviante: HCl /H,50,

pH=1.5
Residuo insoluble en 4cido | Fésforo y metales pesados
en solucién
Fuente de A+
NaOH hasta pH=4
| Residuo sélido: AIPO, | | Residuo liquido: metales pesados
lNaOH hasta pH=12
| Caracterizacion: TGA, IR, FRX | Precipitado: hidréxidos de

metales pesados

Fig. 1: Esquema del procedimiento de extraccion de fosforo

A la solucién remanente se le adiciond Al,(SO,4)s, como fuente de aluminio y NaOH para incrementar el pH hasta 4. En
este valor de pH, el fosforo presente en solucion reacciona con el sulfato de aluminio y forma el precipitado de fosfato
de aluminio, AIPO,, el cual fue separado mediante filtracion. A la solucién remanente se le incrementé el pH hasta 12,
para precipitar los metales pesados en la forma quimica de hidrdéxidos, tales como: Zn(OH), y Cr(OH)s,.

Con el objetivo de evaluar el efecto de diversos factores en el proceso de lixiviacion y recuperacion del fésforo como
fosfato de aluminio se realizaron experimentos variando el tipo de &cido: acido sulfarico y &cido clorhidrico y para ver
el efecto de la fuente de aluminio se evalué la adicién de Alx(SO,)s, AI(NOs); y el uso del aluminio presente en las
cenizas del biosélido.

Las cenizas obtenidas a cada una de las temperaturas y los diferentes productos generados se caracterizaron usando
analisis termogravimétrico, TGA (thermogravimetric analysis, TGA, Q500), El andlisis se llevd a cabo a presion
atmosférica (0.843 atm) y con una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 800 °C en atmdsfera de nitrégeno (flujo
de 100 mL /min), a esta temperatura se realizd un cambio de gas, de nitrégeno a aire, para oxidar la materia mineral y
asi formar las cenizas, infrarrojo a temperatura ambiente, IR en el rango de nimero de onda de 400-4000cm-1 y
Fluorescencia de rayos X.
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2.4.- TRATAMIENTO TERMICO — ELIMINACION DE IMPUREZAS

Debido a las impurezas observadas en el producto, se planted la necesidad de realizar un tratamiento térmico como
método de purificacion. El proceso consistio en llevar la muestra a 800 °C a una velocidad de calentamiento de 20
°C/min en atmdsfera de nitrégeno durante 5 minutos y luego realizar una isoterma durante 15 minutos en atmosfera
oxidante.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. -CARACTERIZACION DEL BIOSOLIDO Y LAS CENIZAS

En la Tabla 1 se presentan las propiedades del biosélido tales como, contenido de humedad, analisis proximo y analisis
ultimo. El contenido de C, H y N (base seca y libre de cenizas, bs) se midi6 por triplicado utilizando un analizador
elemental (Thermo Electron Flash EA 1112 Series), donde el oxigeno fue calculado por diferencia.

Contenido Analisis proximo (wt%)? Analisis Gltimo (wt%)®
de agua (%) MV Cenizas C N H 0¢
78.0 27.7+0.28 72.2+0.32 12.7£0.13 1.22+0.01 2.44+0.01 11.4+0.45

MV: Material volatil; C: Carbono; N: Nitrégeno; H: Hidrégeno; O: Oxigeno.
a base seca; Pbase seca libre de cenizas; ¢ Por diferencia (0% = 100% - cenizas% - C% - N% - H%)

Valores promedio con su desviacion estandar. 3 muestras analizadas para cada parametro

Tabla 1: Propiedades del biosolido

Las cenizas obtenidas en cada proceso de calcinacion fueron caracterizadas mediante fluorescencia de rayos X. La
Tabla 2 pres enta la composicion de cada una de las cenizas a cada temperatura de calcinacion. Los analisis indican que
éstas cenizas estdn compuestas principalmente de SiO,, Al,Os, Fe,03, P,O5 y CaO.

Se puede observar que no hay una variacién dréastica en la cantidad de cada uno de estos compuestos con la temperatura
de calcinacion. El contenido de aluminio (Al,O5), esta en el rango de 23.7 % a 25.2 % y es mayor con respecto a los
demas componentes de las cenizas para las cuatro temperaturas trabajadas. Esto se debe a que en la PTAR se usa la
eliminacién quimica de fosforo, mediante el uso de sales de aluminio para su precipitacion. Este analisis muestra que
hay una cantidad representativa de fosforo (5.8 - 6.1 %, P,Os) en las cenizas del biosolido por lo que es factible su
recuperacion mediante el procedimiento de extraccién.

COMPONENTE (%) 400 °C 520 °C 640 °C 780 °C
SiO2 47.8 475 47.3 48.8
Al203 23.7 241 25.2 24.8
Fe203 79 76 76 78
P20s 58 6.0 6.1 6.0
Ca0 5.7 5.9 54 5.2
SOs 34 3.9 27 1.9
K20 1.9 1.9 1.8 1.9
TiO2 1.1 1.1 1.1 1.1
MgO 0.9 0.9 0.9 0.9

Tabla 2: Principales componentes de las cenizas del biosélido obtenidos por FRX
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3.2. -PROCESO DE EXTRACCION DEL FOSFORO EN CADA TIPO DE CENIZA

La Fig. 2, muestra los diferentes porcentajes de solido extraido a cada uno de los pH trabajados. Para las cuatro
temperaturas de calcinacién trabajadas se observa que la cantidad de material insoluble a pH de 1.5 esté alrededor del
90 % y es mucho mayor con respecto al material insoluble presente a los demas pHs trabajados. Estas observaciones
estan de acuerdo con las cantidades representativas de SiO2 (47.3 % — 48.8 %) y hematita (Fe203, 7.6 % - 7.9 %)
presentes en las cenizas, compuestos que son insolubles a estas condiciones de acidez.

100 -

% Solido en cada extraccion

. e D . 55&-.1—.1_'
520 640 780
Temperatura de combustion (°C)
EpH-1.5 EpH-4.0 &EpH-12
Fig. 2: Porcentaje de sélidos obtenidos en cada proceso de extraccion. Valores promedio de experimentos hechos por
duplicado. Las barras de error representan la desviacion estandar.

De igual manera los compuestos de fésforo que podrian influenciar el proceso de recuperacién en fase liquida, tales
como: FeP0O,4.2H,0, CaHAI(PO,), y Cas(PO,4)sOH Yy precipitar a diferentes pH para evitar que el fésforo permanezca en
solucién, aparecen a intervalos mayores de pH, lo que significa que tedricamente no hay posibilidad que la recuperacién
de fosforo sea interrumpida por la precipitacion de alguno de sus compuestos a pH 1.5. Para el pH de 4 y después de
adicionar una fuente de aluminio, con el objetivo de que exista mayor disponibilidad de iones AI** en solucién para
enlazarse a los iones de PO,> y formar el fosfato de aluminio, se encontr la precipitacién de un sélido de color blanco,
el cual podria atribuirse al fosfato de aluminio formado bajo estas condiciones de pH. Los porcentajes de extraccién en
masa variaron de 6.11 + 0.51, 5.15 + 0.65, 7.35+ 0.45 y 6.17 + 0.41 % para las temperaturas de calcinacion de 400, 520,
640 y 780 °C, respectivamente. Puede verse que la temperatura de calcinacion en la cual se obtiene un mayor
porcentaje de fosfato de aluminio es la de 640 °C y por esto se tom6 como la més adecuada para el proceso de
extraccion. El bajo porcentaje de extraccion de fésforo a 780 °C puede ser atribuido a pérdidas de material debido a la
volatilizacion de los compuestos de fosforo o a procesos de cristalizacién y glasificacion [20], lo que genera mayor
fortaleza entre los enlaces de los compuestos y por tanto mayor dificultad para realizar el proceso de extraccion.
Mientras que el bajo porcentaje de extraccion obtenido a 400°C se puede explicar por el hecho que los compuestos de
fosforo presentes en el biosélido original podrian no ser oxidados completamente y por lo tanto perder solubilidad en el
proceso de lixiviacion [21].

Por otra parte, Patterson et al. (2008) [22] encontraron que de acuerdo al producto que se utilice para la precipitacion de
fosfato en la planta de tratamiento de aguas residuales se podra encontrar un mayor o menor porcentaje de extraccion.
Estos autores muestran que un pH alrededor de 1.0 es adecuado para la lixiviacion del fosforo desde las cenizas del
biosélido cuando éste ha sido precipitado con una sal de aluminio en la PTARs. Debido a que en la planta de
tratamiento de aguas residuales del municipio de Medellin usan sales de aluminio para este proceso de precipitacion, en
ésta investigacion ademas de garantizar que al pH trabajado hay una buena lixiviacién de fésforo desde las cenizas, se
plantea el uso del AI** presente en solucién como fuente de aluminio en la recuperacion del fésforo.
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3.2. -CARACTERIZACION DEL PRODUCTO OBTENIDO

El producto obtenido a pH 4 en el proceso de extraccion para cada temperatura de calcinacion se caracterizd mediante
IRy TGA y se compar6 con el fosfato de aluminio comercial (Sigma-Aldrich).

3.2.1.- Andlisis por espectroscopia infrarroja (IR)

En la Fig. 3 se observan los espectros IR para el patron de fosfato y para los compuestos obtenidos experimentalmente.
En estos espectros puede observarse de una manera cualitativa que la identidad del producto obtenido con respecto a
cada temperatura de calcinacion es bastante similar, de igual manera que hay concordancia entre el espectro del fosfato
patron y los obtenidos experimentalmente.

Absorbancia

Fig. 3: Espectros de IR para el producto obtenido a pH 4, a cada temperatura de calcinacién.
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Se presentan extensiones del tipo P=0O en la regién de 1243-1405 cm™, las cuéles son caracteristicas del fosfato. Las
extensiones presentes en 1650 cm™ y 3400 cm™ pertenecen posiblemente al hidréxido de aluminio, Al(OH)s, el cual
puede estar presente debido a exceso de aluminio durante el proceso de precipitacion del fosfato y a la humedad de la
muestra, respectivamente. Estas bandas estdn presentes s6lo en los espectros del compuesto obtenido
experimentalmente lo cual indica que el producto obtenido no es completamente puro.
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3.2.2.- Analisis termogravimétrico (TGA)

En la Fig. 4, se observan los andlisis termogravimétricos tanto para el patrén de fosfato de aluminio, como para los
productos obtenidos en las temperaturas de calcinacidn de 640 y 780°C.

100 4—— - — = = |800
ﬁ\}-A.\f’if-erem:ia {alPO,)
\
; s‘mh
90 780°C \ F600
\ \ —
\ \ =3 Deshidratacién (AIPO,.1.5H,0)y Al{OH), <
g \\ g
g 204 Humedad superficial ' 4005
a \‘“ é"_
"“-\___‘\_) Oxidacién: Al;0; i
NG
70 \\\“‘\ 200
60 T T T T T T 0
0 10 21 30 40 50 60 70
Tiempo (min)
Fig. 4: Anélisis termogravimétrico para el producto obtenido a pH 4, a las temperaturas de combustion de 640 y
780°C.

Para el patron de fosfato de aluminio puede observarse que no hay pérdida de masa en ninguna temperatura y bajo las
diferentes atmosferas de reaccion, lo que estd de acuerdo con la naturaleza inorganica de éste compuesto. Para los
solidos obtenidos a las temperaturas de calcinacion de 640 y 780 °C los eventos térmicos observados son similares. Sin
embargo, puede observarse que hay eventos térmicos que no aparecen en el compuesto de referencia, lo que indica la
humedad presente en la muestra y la posibilidad de que existan otros compuestos en el producto obtenido tal como
AIl(OH); como se predijo en el analisis realizado por IR. En el termograma (Fig. 4) se observan tres pérdidas de masa.
La primera a una temperatura alrededor de 120°C la cual estd asociada a la pérdida de humedad superficial en el
compuesto, la pérdida de masa a 400°C esta asociada probablemente a la deshidratacion del fosfato de aluminio
(AIPO,.1.5H,0) y del AlI(OH); presentes en el precipitado obtenido y la ultima pérdida es asociada a la oxidacion total
de compuesto mediante la reaccion con el aire lo que generaria Al,Os.

3.2.3.- Producto obtenido a pH= 4y 640 °C

En la Fig. 5, se presentan los diferentes porcentajes de extraccion a cada uno de los pH trabajados, para la temperatura
de incineracidn del biosolido de 640°C y para las diferentes variables estudiadas, tipo de &cido y fuente de aluminio.

A pH de 1.5, puede observarse un contenido de material insoluble que oscila entre el 83 % y el 86 % para las cuatro
variables presentadas, por lo que se podria concluir que tanto el &cido sulfurico como el acido clorhidrico, solubilizan
de una manera adecuada los compuestos de interés sin una diferencia apreciable en cuanto a la cantidad del precipitado
obtenido. A pH de 4, cuando se usa acido clorhidrico en la lixiviacion y sulfato de aluminio y nitrato de aluminio,
como fuente de aluminio, se encontré la precipitacion de un sélido de color blanco, el cual podria ser asociado al fosfato
de aluminio, con porcentajes de extraccion en masa de 8.3 y 5.4 %, respectivamente. Para los otros dos experimentos en
donde no se usé fuente externa de aluminio, se encontraron porcentajes de extraccion de 11.3 y 9.9 %, para los
precipitados obtenidos con HCI y H,SO,, respectivamente, lo que sugiere que el aluminio presente en las cenizas del
biosdlido, después de ser sometidas al tratamiento acido, queda disponible y puede ser usado para la formacion de
fosfato de aluminio, lo que implicaria una reduccién en los costos del proceso y una disminucion en la adicién de
impurezas, como podrian ser los iones sulfato y nitrato, cuando se usa fuente externa. De igual manera se observa una
mayor produccion de precipitado con el HCI.
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Fig. 5: Porcentaje de solidos obtenidos a 640 °C y para las diferentes variables usadas

Haciendo uso del analisis de fluorescencia de rayos X para las cenizas a 640 °C y para el producto obtenido a pH=4, en
la Fig. 5 se muestra el porcentaje de extraccion de fosforo en cada una de las extracciones. Se encontrd que estos
porcentajes son 62.4 y 51.7 % para los experimentos en donde no se us6 fuente externa de aluminio sino que se varié el
acido en el proceso de lixiviacion. Estos porcentajes corresponden al HCI y H,SO,, respectivamente, los cuales son
apreciables y comparables con porcentajes de recuperacion de fosfato reportados en la literatura los cuales no exceden
el 80% [22].

Para los procesos donde se us6 fuentes externas de aluminio y HCI en la lixiviacion se encontré que cuando se usé
sulfato de aluminio el porcentaje de extraccién de fosforo fue de 37.9 % y cuando se usO nitrato de aluminio el
porcentaje de extraccién de fosforo fue de 25.6 %. Una posible explicacién a estos bajos porcentajes de extraccion,
puede ser que al usar fuentes externas de aluminio se incorporan impurezas al sistema, lo cual se conlleva a una
disminucion relativa del porcentaje de fosforo en la muestra estudiada. Con estos resultados una vez més se corrobora
que es posible usar el aluminio presente en las cenizas.

En la Tabla 3 se presentan los principales componentes encontrados por FRX del producto precipitado a un pH de 4.0
usando HCI, H,SO,, HCI+AI(NO,); y HCI+AI,(SO,4)s, en el proceso inicial de lixiviacién desde las cenizas obtenidas a
640 °C.

COMPONENTE (%) HCI H2S04 AI'Z'&';)S A|Z§'c?4)3
S0z 76 54 18 95
Al203 405 37.0 408 426
Fe.0s 5.2 7.0 6.1 24
P20s 33.8 320 28.9 17.7
Ca0 04 0.2 0.5 12
SOs 9.1 16.2 78 228

Tabla 3: Principales componentes del producto (pH = 4 y 640 °C) obtenidos por FRX.

Con las cuatro variaciones anteriormente mencionadas se ha encontrado que la cantidad de fésforo como P,Os varia de
33.8 2 17.7 %, y la cantidad de azufre como SO; varia de 9.1 a 22.76% para el producto obtenido cuando solo se usa
HCI y para el producto obtenido cuando se usa HCI+AIl,(SO,),, respectivamente. Con estos datos, se corrobora que las
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formas de aluminio presentes en las cenizas, pueden activarse directamente como fuente de aluminio durante el proceso
de recuperacion de fésforo, por lo que no seria necesario adicionar una fuente externa de aluminio, ya que incluiria
otros componentes en el producto final que entrarian a hacer parte de las impurezas.

En la Fig. 6 se observan los espectros IR para el patrén de fosfato y para los compuestos obtenidos experimentalmente,
con las diferentes variaciones. En estos espectros puede observarse que las sefiales de las muestras son similares, por
tanto la identidad del producto no difiere con respecto a cada una de las variables usadas, como fueron: el tipo de acido
y la fuente de aluminio. Del mismo modo que hay concordancia entre el espectro del fosfato patrén y los obtenidos
experimentalmente, encontrandose las sefiales caracteristicas del fosfato (1243-1405 cm™).

S
44 \
E ) y et
E] 3
5 3
© D T T
3 -
5 24C T~ A N SN\ \—
1=
A
0 T T " . r T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Fig. 6: Espectros IR para (A) patron de fosfato de aluminio (AIPO,4) y los compuestos obtenidos experimentalmente,
con las diferentes variaciones: (B) HCI+AINO3, (C) HCI+AIL(SO,)s, (D) HCl y (E) H,SO,. [Producto obtenido a pH 4y
a la temperatura de combustion de 640°C].

Como se menciond anteriormente las extensiones presentes en 1650 cm™ y 3400 cm™ pertenecen posiblemente al
hidroxido de aluminio, AI(OH)s, el cual esta presente como impureza, lo cual indica la necesidad de realizar el

tratamiento térmico como método de refinacion del producto.

3.2.4.- Tratamiento térmico del producto obtenido a pH=4 y 640 °C usando HCI en el proceso de
lixiviacion

En la Tabla 4 se presenta el analisis de fluorescencia de rayos X para el producto obtenido a pH=4 y 640°C, usando
4cido clorhidrico en la lixiviacion y utilizando Al,(SO4); como fuente de iones AI**.

COMPONENTE (%) Antes del tratamiento térmico Después del tratamiento térmico
Si02 95 8.2
Al03 42.6 50.9
Fe20s3 24 2.3
P20s 17.7 26.2
Ca0 1.2 0.3
S0s 22.8 10.8

Tabla 4: Principales componentes del producto (pH = 4 y 640 °C) obtenidos por XRF. Antes y después del tratamiento
térmico, usando HCI para el proceso de lixiviacion
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Puede observarse que la cantidad de aluminio (Al,Os) increment6 de 42.6 a 50.9 % y de fésforo (P,Os) incrementd de
17.7 a 26.2 %, para el producto antes y después del tratamiento térmico, respectivamente, lo que indica una mayor
concentracion del producto deseado y por lo tanto una disminucion en las impurezas del mismo. Del mismo modo
puede observarse como la cantidad de algunos elementos presentes como el azufre y calcio varia de 22.8 a 10.8%, y de
1.2 a 0.3%, para el producto antes y después del tratamiento térmico, respectivamente. La disminucion del azufre puede
ser atribuida a la descomposicion térmica desde sulfato hasta dxido (Ecuacién 1) [23]:

A
MZ(SO4)m(S) - MZOm(S) + mSO3(g) Ecuacion 1

y la disminucion de calcio puede ser atribuida a la volatilizacion de este elemento en la forma de cloruro de calcio [24,
25]. El cloruro presente en el producto final obtenido es proveniente del acido utilizado en el proceso de lixiviacion.

La Fig. 7 (a) muestra el analisis termogravimétrico realizado al producto obtenido antes y después del tratamiento
térmico y al compuesto de fosfato de aluminio usado como referencia.

A. Referencia (AIPO,) B.
100 - 800 4
T T S Producto sin
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90 Producto con L 600
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® [Fa] -\
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Fig. 7: (A) Andlisis termogravimétrico y (B) Andlisis IR para el producto a pH=4 y 640 °C, antes y después del
tratamiento térmico.

Puede observarse que después del tratamiento térmico el producto obtenido presenta un comportamiento similar al del
patrén de fosfato, lo que indica que este tratamiento fue efectivo en el proceso de purificacion del producto final, esto se
puede corroborar con el andlisis de IR (Fig. 6(b)), en donde se puede observar la disminucién de las sefiales a 1650 cm™
y 3400 cm™y la permanencia de la sefial en el rango de 1243-1405 cm™ caracteristica del fosfato.

4. CONCLUSIONES

Con el desarrollo de esta investigacion se demostré que el biosolido (producto generado en plantas de tratamiento de
aguas residuales) es un foco viable para la recuperacion y reciclaje del fésforo. Se demostrd la viabilidad de la
recuperacion del fésforo desde las cenizas generadas en el proceso de combustion del biosélido, mediante la
optimizacion de parametros tales como, temperatura de combustion, acido para la lixiviacion y fuente de aluminio.

Del mismo modo, este estudio demuestra la factibilidad de usar este tipo de procedimiento para la recuperacion de
fésforo como fosfato de aluminio, usado principalmente como materia prima en la industria agropecuaria. En donde se
encontro que la temperatura 6ptima de incineracion del biosolido fue 640 °C con un porcentaje de extraccion de fosforo
del 62.4 % cuando se usé acido clorhidrico en el proceso de lixiviacién y el aluminio presente en las cenizas como
fuente del cation AI**. De igual manera se mostré que el tratamiento térmico ayuda a mejorar la pureza del producto
obtenido. Adicionalmente, este proceso brinda la posibilidad de recuperar la energia quimica presente en el biosélido,
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mediante el uso del proceso de incineracion para la generacion de calor, y la destruccion de compuestos organicos
toxicos, lo que contribuye en la disposicion costo-efectiva del residuo generado, mediante la alta eficiencia encontrada
para la lixiviacion &cida del fosforo.

Estimaciones aproximadas hechas por diversas autores, han mostrado que el costo de los reactivos necesarios para
producir el precipitado “fosfato de aluminio” via el proceso sephos es aproximadamente 3 veces mayor que el actual
precio de la roca fosforica. Sin embargo, mediante la optimizacion de los procesos de lixiviacion y precipitacion, podria
disminuirse el consumo de los reactivos quimicos y por ende disminuir el costo total del proceso. Adicionalmente, se
sabe de la tendencia al incremento en el costo de la roca fosforica (materia prima de fosfato) debido al decrecimiento de
la cantidad y calidad de sus reservas, es por esto que en una segunda etapa de este trabajo podria optimizarse las
cantidades de reactivos a utilizar y por ende evaluar la factibilidad econémica de usar este proceso a gran escala en la
recuperacion y reciclaje del fosforo.
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