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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion, se llevd a cabo con la finalidad de evaluar la
adsorciéon de fosfatos a partir de soluciones acuosas de zeolitas tipo Ay X. Estos
tectosilicatos se sintetizaron por el método hidrotermal, y se modificaron a la forma de
Fe*". Los materiales sintetizados mostraron una capacidad maxima de adsorciéon de
36.4 mg-P-g? de zeolita tipo Ay 35.1 mg-P-g?! de zeolita tipo X. Se determinaron los
efectos de la velocidad de agitacion y la cantidad de adsorbente en la adsorcién de
fosfato. Los datos obtenidos se ajustaron favorablemente al modelo isotérmico de
Freundlich para ambos casos. En cuanto a la cinética de adsorcion, los materiales
alcanzaron el equilibrio luego de 2 horas para la zeolita A, y 30 minutos para la zeolita
X. Los modelos que explican mejor el comportamiento cinético son de pseudo
segundo orden y Elovich, que describen el proceso como quimisorcién. Finalmente se
recobré el 15 % y 48 % del fosfato adsorbido con ayuda de una solucién de carbonato
de sodio.

PALABRAS CLAVES: Sintesis, zeolita Ay X, fosfato, adsorcion, isotermas, cinéticas,
desorcion.



ABSTRACT

The present work, was carried out with the aim of evaluate the phosphate adsorption
from aqueous solutions by zeolites type A and X. This tectosilicates were synthesized
by hydrothermal method, and they were modified to Fe® form. The synthesized
materials show a maximum adsorption capacity of 36.4 mg-P-g* for zeolite type A and
35.1 mg-P-g? for zeolite type X. The effect of stirring speed and adsorbent amount in
adsorption of phosphate were determined. The experimental data was fitted to the
Freundlich isothermal model in both cases. Besides the adsorption kinetic,
demonstrated that zeolite A reached the equilibrium at 2 hours slower than zeolite X at
30 minutes. The mechanism involved in phosphate adsorption was chemisorption and
it was described the best by the models of pseudo second order and Elovich. Finally, it
was used a sodium carbonate solution and there were desorbed the 15 % and 48 % of

phosphate, respectively.

KEY WORDS: Synthesis, zeolite A and X, phosphate, adsorption, isotherm, kinetics,

desorption.



INTRODUCCION

El presente trabajo de investigacion es importante para nuestro pais, Ecuador, ya que
hasta la presente fecha no se ha brindado el debido interés al tratamiento de aguas
residuales; lo cual, a su vez se deriva en la aceleracion del proceso de eutrofizacion de
los cuerpos de agua. De esta manera, las aguas superficiales pierden en principio su
atractivo estético debido a las diversas coloraciones que varian entre verde y café
caracteristicos, asi mismo surge el grave problema de deterioro de la calidad del agua
generando una disminucion de las fuentes disponibles de agua dulce. Debido a que la
eutrofizacién consiste en la acumulacion de fésforo y otros nutrientes, se torna
indispensable a nivel mundial el desarrollo e implementacion de tecnologias que
permitan la eliminacion de los mismos a niveles permitidos, que por otra parte
contribuya a cerrar el ciclo de éstos, especialmente el del fésforo en la naturaleza; es
decir, que en lugar de que dicho elemento se bioacumule, pueda ser reciclado y
destinado a otros fines, como por ejemplo para la industria agricola en forma de

fertilizante.

En el presente estudio se pretende aportar con informacion cientifica relevante, que
permita la recuperacion de fosfatos a través del uso de materiales sintéticos, como
zeolitas tipo A (LTA) y X (FAU) en sus formas modificadas con Oxidos metélicos de
hierro, permitiendo adsorberlos a partir de soluciones acuosas, lo cual se constituira un
importante precedente para estudios aplicados a la tecnologia de tratamiento de agua
residual.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y modificar zeolitas tipo A (LTA) y tipo X (FAU) para evaluar la adsorcion de

fosfatos a partir de soluciones acuosas.



OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar zeolitas tipo X y tipo A.

e Moadificar las zeolitas tipo A y tipo X a la forma de hierro mediante intercambio
ionico.

e Caracterizar fisicoguimicamente la zeolita sintética y en su forma modificada.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de fosfatos.

e \Verificar la cinética de adsorcién de fosfatos.

e Determinar las especies de fosforo existentes en las zeolitas saturadas.

e Evaluar la capacidad de regeneracion del adsorbente.

HIPOTESIS

Ho: La velocidad de agitacion y la cantidad de material no influyen en la capacidad de

adsorcion de fosfatos.

H;: La velocidad de agitacién y la cantidad de material influyen en la

capacidad de adsorcion de fosfatos.



CAPITULO |
MARCO TEORICO



1.1. Fo6sforo.
1.1.1. Fosforo en la naturaleza.

El fésforo (P) se caracteriza por ser un elemento inusual debido a que por su
reactividad no se encuentra en forma elemental en la naturaleza. A diferencia de otros
elementos como el C, H, O y N, este no tiene una fase gaseosay no puede liberarse a
la atmoésfera. El fosforo es la base de la vida en la tierra, se encuentra en los huesos,
dientes, ADN, ARN, etc. Los animales lo obtienen de las plantas, y las plantas del
suelo, estas Ultimas requieren fosforo para el crecimiento celular, la formacion de
frutos y semillas. Si bien el fosforo es muy abundante en la naturaleza,* con méas de
300 billones de toneladas.? Este es uno de los nutrientes menos biodisponibles para
las plantas, ya que solo pueden absorber la forma inorganica soluble de fosforo
conocida como ortofosfato.!

El 95 % proviene principalmente de roca que contiene apatita rica en fosforo,® las
reservas mas importantes se encuentran en Marruecos y PerU. La produccion mundial
de roca fosférica fue de 223 millones de toneladas en el 2015, y las principales
reservas de roca fosférica, se encuentran como fosforitos marinos sedimentarios,
principalmente en: Norte de Africa, China, Medio Oriente y Estados Unidos.2

1.1.2. Escases del fosforo: Un problema del siglo XXI.

Nutriente
Fosforo limitante en

L? piedra Fésforo inflamable el crecimiento Elemento de
filosofal medicinal (Cerillos) de cultivos guerra Eutrofizacién fosforo?

¢Escases
global de

Siglo XVII Siglo XVIII Siglo XIX Siglo XX Siglo XXI

Figura 1. Ewlucion del fosforo: De piedra filosofal a escases global
Fuente: Adaptacion de Cordell 4

Elaboracion: Autores
Como podemos observar en la Figura 1, en los ultimos siglos, la escasez global de
fosforo ha pasado de ser un tema que casi nunca se menciona, a uno que se discute
cada vez mas, siempre existird una demanda de fésforo en mayor o menor medida
porque no hay sustituto para este elemento. Las fuentes mas accesibles y de alta
calidad ya fueron extraidas en primer lugar, y hoy en dia quedan reservas de menor
grado que son mas dificiles de acceder, estan contaminadas con mas metales

pesados y contienen menores concentraciones de fosforo.*



La escases del P, puede derivarse en un problema sin precedentes, ya que a

diferencia de la energia de combustibles fésiles, no existe ningln sustituto biolégico o

tecnolégico para dicho elemento; lo cual afectaria significativamente la seguridad

alimentaria. Por cuanto en el futuro existiran limitaciones en la produccion de

alimentos, que comenzaran cuando el costo de los fertilizantes a base de fésforo

aumente; y al ser menor la oferta que la demanda los mas afectados seran los paises

gue no tienen reservas minerales, paises que estan politicamente en conflicto con los

exportadores de fertilizantes y los paises pobres.®> A pesar de gque la discusion sobre el

agotamiento de este elemento empezé a partir de 1850, no es hasta el 2007 que,

pasando la crisis financiera mundial, empieza la preocupacion por el agotamiento de la

roca fosforica, que como es de conocimiento es la Unica fuente natural de fosfato,

dandole un prondstico de produccién maxima para el 2035.¢

Segun Cordell and Neset 7, existen cinco areas marcadas en las que la escasez del

fosforo es latente, las cuales son:

a) Fisica, debido al poco acceso que se tiene a las minas de roca fosforica.

b) Econdmica, que hace referencia a la falta de recursos econdémicos de quienes
necesitan de este elemento para subsistir.

c) Gerencial, que habla de la inconsciencia y desperdicio que se le da al fésforo en la
industria.

d) Institucional, que se da por la falta de organismos que den bastimento para todas
las industrias del fésforo.

e) Geopolitica, que es basicamente la fisica con la diferencia que las restricciones se

dan por consorcios politicos.

1.1.3. Contaminacion por fosforo.

Los costos ambientales de la explotacion de roca fosforica van desde la mina a toda la

cadena alimenticia. Estos incluyen:

a) Generacion de fosfoyeso que es un subproducto radioactivo por la presencia de
metales pesados, como el cadmio que es toxico para los suelos y los seres
humanos.

b) Energia requerida tanto para la extraccion y procesamiento de la roca fosfatica en
fertilizantes, asi como para el transporte del fésforo de la mina a la puerta de la
granja.

c) Lafuga en la agricultura que conduce a graves problemas de eutrofizacién.*



1.2. Eutrofizacion.

Figura 2. Eutrofizacion en la sede olimpica de vela en China
Fuente: Conley, etal. 8

Elaboracion: Conley, etal. 8
La eutrofizacion es el crecimiento descontrolado de algas, como resultado de la
acumulacién de microorganismos que crecen debido a la sobrecarga de nutrientes en
el agua. Este proceso reduce el oxigeno disuelto presente en el agua volviéndola
andxica y causando el deterioro de la calidad de este liquido vital, al cual ain no se le
ha encontrado un sustituto. El fitoplancton, como se ha denominado a estas algas se
sittan en la superficie de los efluentes segun se puede evidenciar en la Figura 2, lo

cual impide el paso de luz solar e interrumpe asi el proceso de la fotosintesis.®
1.2.1. Eutrofizacion natural.

Es aquella, en la que para que exista concentracion de nutrientes no interviene la
mano del hombre, entre las principales causas encontramos sequias, derrumbes,
lluvia después de incendios y deposicion de sedimentos por inundacién.©

1.2.2. Eutrofizacion cultural.

En el diccionario de hidrologia y ciencias afines, De la Lanza-Espino !, definen a la
eutrofizacién cultural como una alteracién de nivel tréfico debida a actividades
humanas. Entre las posibles causas tenemos la contaminacion por el uso excesivo de
fertilizantes; la incineracion principalmente de desechos, emanando asi gases a la
atmosfera y finalmente la tala indiscriminada de arboles, ya que al no tener el suelo
una barrera que proteja los nutrientes que contiene, es mas facil para la escorrentia
llevarlos hasta desembocar en vertientes de agua.'?



1.2.3. Indicadores de eutrofizacion.

Existen diferentes especies que pueden ser usadas como indicadores, permitiendo a
simple vista saber cuan eutrofizado esta un cuerpo de agua. Si bien los indicadores
tienen potencial para dar informacion sobre la evaluacién de la eutrofizacion, no se
puede emplear una sola especie como indicador, debido a la variacion de respuesta
de los ecosistemas al aumento de nutrientes,*® en la Tabla 1 se citan algunas especies
usadas en diferentes sitios para cumplir este proposito.

Tabla 1. Especies usadas como indicadores de eutrofizacion en

diferentes partes del mundo.

Especie Lugar

Algas planctonicas* Norte del mar Baltico

Zocaloplancton (crustaceos y rotiferos)® | Michigan

Quistes Dinoflagelados*® Oslofjord, Noruega
Aeromonas hydrophila®’ Colombia
Macrofitas*® Lagos de Europa

Fuente: Toming and Jaanus % Gannon and Stemberger ; Dale, Thorsen and
Fjellsa 16; Canosa and Pinilla 17;Penning, Mjelde, Dudley, Hellsten, Hanganu,
Kolada, van den Berg, Poikane, Phillips and Willby 8

Elaboracién: Autores.

1.3. Tecnologias existentes para la recuperacion de fosfatos de aguas

residuales.
1.3.1. Precipitacién quimica.

Es la técnica mas usada e investigada para la recuperaciéon de fosfatos presente en
las aguas residuales. Se basa especificamente en la adiciébn de una sal metalica al
agua para formar precipitados con el fésforo presente. Este proceso tiene lugar en
condiciones controladas como el pH, la relacion molar sal:fosfato y nivel de
sobresaturacion. Los productos finales convencionalmente obtenidos son: estruvita
(NH2)MgPO4-6H20, fosfato de calcio Cas(POa4)2, hidroxiapatita Caio(PO4)s(OH)2, entre
otros. Cabe recalcar que para la recuperacion de fésforo, los precipitados mas
importantes son los de fosfatos inorganicos de calcio y magnesio, dado que pueden

ser utilizados en forma concentrada como fertilizante.® 20



1.3.2. Oxidacién en agua supercritica.

Es una tecnologia avanzada que permite la eliminacion de sustancias organicas e
inorganicas quimicamente estables, que se encuentran en una amplia gama de
desechos. Se lleva a cabo a temperatura y presion por encima del punto critico del
agua pura, 374 °C y 22,1 MPa. A estas condiciones el agua muestra propiedades
fisico-quimicas Unicas que la convierten en un medio de reaccion eficaz para la
oxidacion de compuestos organicos e inorganicos, obteniendo tasas de reaccion
elevadas y productos no dafiinos.?* Es muy exotérmica lo que le permite ser
sostenible, lamentablemente aun existe un gran desafio en términos de disefio, ya que
ha presentado algunos problemas como: corrosion y taponamiento de tuberias debido

a la formacion de sales.??

1.3.3. Osmosis Inversa.

Es un tratamiento en el cual el disolvente de una solucién pasa a través de una

membrana semipermeable, mientras los otros componentes o0 solutos no pueden

atravesarla. Se usan principalmente dos tipos basicos de membrana:

a) Membranas de acetato de celulosa, que se usan en aguas cloradas y resisten la
oxidacion.

b) Membranas de poliamida, resistentes a variaciones de pH, pero sensibles al cloro
residual.?®

Esta técnica permite la remocion de N, P e iones metalicos de las aguas residuales, ya

gue éstos se agrupan en la corriente de concentrado que no pasa a través de la

membrana, comunmente se usa en la industria para obtener agua que se reutilizara en

los procesos de fabricacion. 4

1.3.4. Adsorcion.

Es un proceso fisicoquimico en el que el soluto es separado de una solucién y es
concentrado en la superficie de un sdlido, hasta llegar a un equilibrio dindmico en el
gue hay una distribuciéon bien definida de soluto entre la fase gaseosa o liquida y la
fase solida.?® Parte importante de esta tecnologia es el sélido o adsorbente, mismo

gue debe cumplir con algunos parametros, como por ejemplo:

a) Tener un volumen interno lo suficientemente accesible para atrapar el soluto
presente en el fluido.

b) Buenas propiedades mecénicas y cinéticas.

10



c) Debe ser posible llevar a cabo su regeneracién sin mermar sus propiedades
mecanicas y de adsorcion.

Se pueden distinguir dos grandes grupos de adsorbentes: los primeros son aquellos

gue contienen redes complejas interconectadas con macro, meso y microporos como

el carbon activado, alimina y silica gel; y el segundo los zeoliticos, los cuales estan

comprendidos en este estudio que se caracterizan porque tienen poros del mismo

tamafio.?

1.34.1. Isotermas de adsorcion.

Una isoterma de adsorcion relaciona la concentracion de la fase fluida con la
concentracion de las particulas de adsorbente a una determinada temperatura.?’
Existen diferentes modelos de caracter termodinamico y semiempirico que permiten
describir a las isotermas, entre los principales tenemos: Virial, Jaroniec, Prausnitz,
Langmuir, Freundlinch, etc.

Estos dos Ultimos seran objeto de estudio en esta investigacion, y se describen a

continuacion:
1.3.4.1.1. Isotermade Freundlich.

Este modelo semiempirico supone que existen intercambios entre las moléculas del
adsorbato, y que existe una division exponencial de energias de adsorcién. Esta fue la
primera isoterma aplicada a sistema soélido-liquido que dio resultados satisfactorios
debido a la fécil aplicacion en modelos cinéticos.?® Esta isoterma determina la
existencia de un sinnimero de sitios que adsorben simultineamente con diferente

energia de adsorcion, y se le atribuye una adsorcion de tipo fisica.?®

La ecuacion (1) describe a esta isoterma:
Qeq = KFCeql/n Q)

Dénde: Qeq (Mg-g?) es la cantidad de soluto adsorbido por el sélido en el equilibrio, Kr
es la constante de Freundlich relacionada con la capacidad de adsorcion, 1/n es una
constante menor a uno que esta relacionada con la densidad de adsorcion y Ceq
(mg-L?) es la concentracion de adsorbato en el equilibrio.*°

La forma lineal de la ecuacion (1), da como resultado la ecuacion (2):

11



1
InQeq = InKg +Eln Ceq (2

En donde y es In Qeq, X €5 In Ceq. m es 1/ny b es In Kr. Esta ecuacion permite
determinar de forma sencilla Kr, que vendria a ser el nimero de Napier (e) elevado al

valor del intersecto.®!
1.3.4.1.2. Isotermade Langmuir.

Es un modelo termodinadmico, en el que se lleva a cabo la conjetura de que la méaxima
adsorcion corresponde a la monocapa saturada, y no considera una distribucion de
energias sobre la superficie del material adsorbente. No toma en cuenta los
fendmenos de migracion superficial de las moléculas adsorbidas en el interior de los
poros del adsorbente.?® A diferencia de Freundlich, esta isoterma habla de una
monocapa, es decir que el adsorbente tiene sitios especificos en donde se produce

adsorcion de tipo quimica.*?

La ecuacion (3) describe a este modelo en su forma original:

_ Qmax KL Ceq

Qeq = 1+ K,Ceq (3)

Doénde: Qmax (Mg-g?) es la capacidad maxima de adsorcion y K. (L-mg?) es una
constante empirica que es una medida de la afinidad del adsorbato para el
adsorbente.

En su forma lineal se puede reescribir a la ecuacion (3) como la ecuacion (4):

C 1
% =% 4 (4)
Ceq Qmax QmaxKL

Esta Ultima nos da la posibilidad de determinar tanto la capacidad maxima de

adsorcion Qmax como la constante empirica K..*
1.3.4.2. Modelos Cinéticos de adsorcion.
1.3.4.2.1. Modelo cinético pseudo-primer orden.

Este es un modelo empleado para describir cinéticas que se dio a conocer a finales del
siglo XIX por Lagergren.®* Este modelo describe la cinética de adsorcion de una

12



especie determinada en una particula adsorbente mediante la ecuacion (5), que es

diferencial de primer orden:

d
= Ky (Qeq — Q1) ©

Donde: Q:es la concentracion de la fase adsorbida de la especie, Q., €s la

concentracion final de la fase adsorbida en el equilibrio con la fase fluida, t es el
tiempo, y K; es la constante cinética expresa en s1.*°* Generalmente para estudios de

adsorcion se integra y se aplican algunas condiciones de contorno a la ecuacion (5),

guedando la ecuacion (6). *

n(Qeq — Qr) = InQeq — Kyt (6)

1.3.4.4.2. Modelo cinético pseudo- segundo orden.

Modelo cinético descubierto a finales de los 80’s.®” En este modelo no existe una
interpretacion fisica uniforme de la constante cinética. Se encuentra expresado por la
ecuacion diferencial (7), de segundo orden, donde K, se expresa en g-(mg-s)™:

aqQ
d_tt =K; (Qeq - Qt)z (7)
De igual manera que en el modelo de la cinética de pseudo-primer orden, a la

ecuacion (7) se la integra y se usan condiciones de contorno quedando expresada la

ecuacion (8): %

t 1 t

= + —
Q¢ KzQqu Qeq

(8)

1.3.4.4.3. Modelo de Elovich.

Permite describir la cinética de la quimisorcion heterogénea en superficies sélidas. Ha
sido muy utilizado para analizar la cinética de adsorcion de contaminantes. Este

modelo puede expresarse a través de la ecuacion (9):

1

1 In(ap) + ﬁln(t) 9)

Qt:ﬁ
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Doénde: B (mg-g?) es la constante de adsorcién y a (mg-g*s?) es la velocidad de

sorcion inicial.

Una gréafica de Q; vs. In(t) nos permitira encontrar los valores de las constantes 3 y

G.39
1.3.4.4.4. Modelo de difusion intraparticular.

Este modelo considera que la adsorcién se ve influenciada por la difusién convectiva
del soluto en el adsorbente. Se representa a través de la ecuacion (10):

Q: = K, t1/? (10)

Donde: Kt (mg-gts¥?), es la constante de velocidad de difusion intraparticular. Este
parametro se puede obtener al realizar una regresion lineal de Q, vs. t/2, en la que

K; es la pendiente.* 4
1.4. Zeolitas.
1.4.4. Zeolitas naturales.

La palabra zeolita viene del griego “zeo” que significa hervir y “lithos” cuyo significado
es piedra, por tanto se la conoce como la piedra que hierve. Su historia data a 1756
con el descubrimiento de una estilbita, la cual presentd protuberancias en cuanto se
puso en contacto con el fuego. Las zeolitas son aluminosilicatos de metales alcalinos
0 alcalinos-terrosos, cuya estructura son redes cristalinas tridimensionales formadas
por tetraedros de SiO4, AlO4, BO4, GeO4, FeO4, PO4 6 CoO4 cuyos vértices se juntan

por atomos de oxigeno.** 4

1.4.4.4. Disponibilidad de yacimientos en el Ecuador.

En nuestro pais existen yacimientos de zeolitas como clinoptilolita y heulandita,
especificamente en los yacimientos del Parque Tecnoldégico ESPOL (BTZE), y
yacimientos aledafios ubicados en la formacion Cayo de la Provincia del Guayas.** Se
evidencia también la presencia de zeolitas en el yacimiento Ledn que forma parte de la
region montafiosa constituida por la Cordillera Chongén Colonche, ubicada en la costa
del Pacifico.*®
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1.4.5. Zeolitas sintéticas.

Las zeolitas sintéticas son aluminosilicatos nanoporosos cargados negativamente,*®
cuyo origen data a 1862 con la sintesis de levinita.*” Estos tamices moleculares,
mediante modificaciébn quimica dan lugar a una sustitucién isomorfica, en la que el
silicio o aluminio presentes en la estructura, se sustituirian por cationes metalicos para

compensar las cargas.*®

Las primeras zeolitas sintéticas fueron: X, Y y A que han sido introducidas
rapidamente en la industria y sus principales aplicaciones son en adsorcion, catalisis e

intercambio i6nico.*3
1.45.4. Zeolita A.

Es la primera zeolita sintética que se comercializé en el mundo como adsorbente,
especificamente se produjo para eliminar impurezas de oxigeno en el argén en una
planta de la Union Carbide. The Linde Group es la empresa que se encargo de la
introduccion de éstos adsorbentes industriales,*® es por esto que en 1978 la
Asociacion Internacional de Zeolitas selecciond las siglas LTA (Linde Type A) para
identificarla. Se puede representar bajo la féormula quimica: Naiz[(AlO2)12(Si02)12] : 27
H.O. Presenta un diametro de poro de 4.1 A, y sus cristales son normalmente
cubicos.®® Cabe recalcar que este didmetro es exclusivo para zeolitas tipo A cuyo
cation es el sodio, ya que por ejemplo cuando el cation es el potasio, el diametro es de
3 A, mientras que cuando es calcio el diametro es de 5 A5

Posee dos tipos de cavidades: pequefias que son accesibles Unicamente para las
moléculas del agua y grandes que son accesibles para gases como Ar, Oz y Nz. El

volumen de su célula elemental es de 926 A3.52

Las relaciones de sintesis suelen encontrarse en los siguientes rangos: SiOz /Al20z = 2
- 5, H2O / Na2O = 10 - 100 y Na2O /SiO2 = 1.2 — 16.% La estructura de esta zeolita se
muestra en la Figura 3
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Figura 3. Estructura de una zeolita tipo A.
Fuente: Baerlocher, McCusker and Olson %,

Elaboracion: Baerlocher, McCusker and Olson 5°

1.4.5.5. Zeolita X.

Fue sintetizada por primera vez por Milton y Breck, quienes la sintetizaron a menor
temperatura y presion que cualquier otra sintesis de zeolitas realizada con
anterioridad.*® Es una zeolita de poro grande con el mismo marco estructural de una
faujasita,> razén por la cual en 1978 la Asociacion Internacional de Zeolitas identifico
a este solido bajo las siglas FAU (faujasita). La formula que la representa es:
NassAlssSir060384 1 WH20 (W ~ 260), su diametro de poro es de 7.4 A5°

En este tipo de zeolita la mayoria de los adsorbatos, excepto el agua, llenan
solamente las cavidades grandes de la zeolita. El volumen de cada espacio
hueco dentro de la zeolita X es de 822 As. Su volumen de célula elemental es de 7832
A352 Sobre su relacion Si/Al, podemos acotar que depende béasicamente de la
concentracion de NaOH, es decir, si se usa NaOH por debajo de dos mol NaOH / litro,
esto hard que aparezca zeolita tipo GIS, pero si se utiliza NaOH por encima de tres
mol NaOH / litro aparecera sodalita.>®

Las relaciones de sintesis suelen encontrarse en los siguientes rangos: SiO2 /Al203 = 2
- 20, Na2O / SiO2 = 1 - 4 y H.O / Na2O = 20 — 70.5¢ La estructura de esta zeolita se
muestra en la Figura 4
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Figura 4. Estructura de un zeolita tipo X
Fuente: Baerlocher, McCusker and Olson %0

Elaboracion: Baerlocher, McCusker and Olson *°

1.4.6. Zeolitas naturales versus Zeolitas sintéticas.

Para realizar una determinada aplicacién en la que se vea involucrado el uso de
zeolitas, debemos primero elegir si se usara zeolitas naturales o en su defecto zeolitas
sintéticas, esto depende principalmente de factores como: disponibilidad, pureza
requerida, costo, y propiedades. En la Tabla 2 se realiza una comparacion entre

ambas zeolitas en funcidn de los factores antes mencionados.

Tabla 2. Comparacién entre zeolitas naturales y zeolitas sintéticas.

Zeolitas naturales

Zeolitas Sintéticas

Se conocen 40 tipos diferentes de

zeolita.

Se han sintetizado mas de 150

tipo de zeolitas.

Pueden contener impurezas.

Se pueden fabricar zeolitas de
estado puro y uniforme.®’

Se procesan a partir de cuerpos de
mineral naturales.

Se fabrican a partir de productos

guimicos.

Las zeolitas naturales como:
clinoptilolita tienen una relacion Si/Al
de5al

Se puede obtener una relacion de
silice aaliminade 1al

No se descomponen en un ambiente

ligeramente acido.

Se descomponen en un ambiente

ligeramente acido.>®
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Capacidad de adsorcion de P mas
altas, por ejemplo para zeolitas

_ y _ con relacion Si/Al entre 2.75y 3.25
Capacidad de adsorcion de P bajas

05_ 2 Bt se reportan capacidades de
D — Mg g

adsorcion de 15 mg P-g'y 31.3
mg P-g! para la misma zeolita
activada con Al.%°

Precios de menor orden de

. _ Precios de mayor orden de
magnitud comparado con zeolitas

. _ , magnitud comparado con zeolitas
sintéticas. Su precio fluctua en el

tural ' lo el [
oais entre: 017 $Kg' para naturales, por ejemplo el precio de

la Fe-Beta zeolita esta entre $42 a

aplicaciones agricolas ¢ y 11.11 )
$73 el kilo®?

$-Kg? para acuarios.®*

Fuente: COLO °7; ZEO %8, Wendling, Blomberg, Sarlin, Priha and Arnold %% JOGEGUEBA ,
MASCOTAMODA 6% Shahbazi, Gonzalez-Olmos, Kopinke, Zarabadi-Poor and Georgi %
Elaboracion: Autores.

1.4.7. Propiedades de las zeolitas

La estabilidad térmica nos indica la capacidad de mantener intacto el material
cristalino, en una zeolita la estabilidad dependera Unicamente del contenido de silice.
Las de menor contenido presentaran valores cercanos a los 700 °C, son inestables en
acido, y presentan comportamiento hidréfilo. Las de mayor contenido resisten hasta
1300 °C, son hidrofobas y aunque muestran estabilidad en &cidos son inestables en
soluciones basicas.®® Es por las propiedades antes mencionadas, que hasta la
actualidad se siguen presentando numerosos estudios que abre a las zeolitas mas
campo en la industria.

1.4.8. Aplicaciones de las zeolitas.

En la industria éstos materiales tienen diversos campos debido a las propiedades
antes mencionadas, entre las principales aplicaciones tenemos: catalisis, intercambio

ionico y adsorcion, las cuales se describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Principales aplicaciones de las zeolitas.

Aplicacién Descripcion

Se usan como catalizadores en: Reacciones de
Catélisis oxidacién de HzS, hidrogenaciéon de COzq,

aromatizacion de hidrocarburos Ca, sintesis de
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cinamato de etilo, conversion de metanol a

gasolina.5+ ©°

Remocionde Cs*y Sr?*, remocion de NHs+* de aguas
residuales, acuicultura, remocién y recuperacion de

Intercambio i6nico _ ]
metales, constituyente en detergentes (Zeolitas A &

X)

Secado de gas natural y de cragqueo, remocion de

y COg, separacion de Ozdel aire, separacion de
Adsorcion _ B _
olefinas, remocion de nutrientes en aguas

residuales.®*

Fuente: Flanigen %; Galarneau, Di Renzo, Fajula and Vedrine %
Elaboracion: Autores.

1.4.9. Modificacién de Zeolitas

La modificacion se realiza para aumentar el area superficial y la carga cationica, asi
como la formacién de grupos funcionales que permiten aumentar la capacidad de
adsorcion de fosfatos.®®

Existen estudios en los que para mejorar la capacidad de remocion de fosfatos
(aniones) de una zeolita sea esta natural o sintética, se puede incorporar a su
estructura mediante impregnacion 6xidos de aluminio, hierro, lantano, etc. Esta técnica
se realiza por que la superficie del material adsorbente en estado natural presenta
cargas negativas, haciendo que la selectividad hacia fosfato sea poca o nula.®’
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CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS.
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2.1. Sintesis de zeolitas
2.1.1. Sintesis de zeolitatipo A.

La zeolta A se sintetiz6 mediante una adaptacion del método hidrotermal a
temperatura de 90 °C, con 178.5 gramos de solucién de aluminato de sodio NaAlOz y
50 gramos de metasilicato de sodio nonahidratado Na:0sSi-9H:0, disuelto en 310
gramos de agua, empleando las relaciones:

SiO, _ Na,0 _ H,0 _40
Aleg SiOZ Na,0

El proceso inici6 cuando a la solucion de metasilicato de sodio nonahidratado, se
agrego parcialmente con agitacion y a condiciones normales una solucion de
aluminato de sodio. Posteriormente, se mantuvo en agitacion por una hora en un
agitador magnético Velp Scientifica, luego se colocé en una mufla Thermolyne a
temperatura de 90 °C por cuatro horas para su cristalizacion. Se filtro al vacio y se
lavd repetidamente el solido hasta tener un pH neutro. Finalmente se lo dejo
deshidratar en una estufa Pol-Eko a 90 °C hasta poder pulverizarlo. 8 €8

2.1.2. Sintesis de zeolitatipo X.

Para la sintesis de zeolita faujasita tipo X, se us6 el método hidrotermal, a través de
las siguientes relaciones:

SiOZ — NC.lzo — H,0 :46
Aleg Si0, Na,0

Se disolvio 55.5 gramos de metasilicato de sodio nonahidratado en 222 gramos de
agua para formar la solucion de silicato de sodio, mismo que es colocado en un
recipiente plastico en el que se realiza la preparacion. Se agregé 99 gramos de
solucion de aluminato de sodio de forma controlada a temperatura ambiente bajo
agitacion, a fin de mantener una mezcla homogénea. Posteriormente, se mantuvo en
agitacion por una hora empleando un agitador magnético Velp Scientifica, para luego
someter la mezcla a envejecimiento a temperatura ambiente por veinte y cuatro horas.
El recipiente cerrado se mantuvo a temperatura constante de 90 °C por ocho horas en
una mufla Thermolyne. Una vez concluido el tiempo de cristalizacion se filtré al vacio.
El sdlido resultante fue lavado con agua destilada para eliminar el exceso de NaOH,
hasta registrar un pH entre 7 y 8, finalmente se sec6 a 90 °C en una estufa Pol-Eko.5°
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2.2. Modificaciéon de zeolitaala forma de Fe (lll) mediante intercambio iénico.

Se empled una adaptacion del método usado por Jiménez-Cedillo MJ °. Para esto 30
g de zeolitas se trataron con 250 ml de una solucién de FeCls-6H.0 (0.1 mol L) por
un lapso de tres horas ajustando el pH a 7. Dicho procedimiento se realizé con una
repeticion en similares condiciones, refrescando la solucién modificante. Finalmente,
se lavo la muestra hasta no detectar la presencia de cloruros, y se procedi6 al secado
de la zeolita modificada tipo A (LTA Fe?*') y tipo X (FAU Fe®").

2.3. Caracterizacion fisicoguimica de zeolitas
2.3.1. Difracciéon de rayos X

Se empled una muestra de zeolita sintética y modificada en un equipo difractor de
rayos X D8 Advance marca Bruker. La muestra se ley6 en el rango desde 4 hasta 50
en la escala del angulo 26. Los resultados para ambas zeolitas se analizaron con el
programa OriginPro 8, y se compararon con los patrones DRX simulados de la

Asociacion Internacional de Zeolitas.
2.3.2. Fluorescenciade rayos x

Se colocd una muestra de zeolita sintética y modificada en un equipo de fluorescencia
S1-turbosd Hand-held XRF Analyser de Bruker, con la finalidad de obtener los

porcentajes de Oxidos que conformaban cada muestra.

2.3.3. Microscopia de barrido electronico

Se introdujo una muestra de zeolita sintética y modificada en un equipo de microscopia
de barrido electréonico de emisiones de campo JEOL JSM-7001F, mismo que estaba
acoplado a un sistema de espectroscopia de energia dispersiva Oxford Instruments X-

Max, a fin de visualizar la morfologia de los sélidos.

2.3.4. Punto de carga cero

A una masa de 0.1 g de zeolita sintética y modificada se llevo a agitacion con 25 mL
de solucién electrolitica (agua, 0.01 My 0.05 M NaCl) ajustadas en un intervalo de pH
de 2 a 11. Se empled un agitador rotatorio Heildoph para llevar al equilibrio que se
consider6 se alcanza en veinte y cuatro horas. Al final se centrifugd la suspension a
1188 rpm por diez minutos en una centrifuga Sigma y se midio el pH final en el
sobrenadante con un pH-metro OAKTON pH 700.* Con lo cual se determina las
propiedades acido-base de los materiales utilizados en el estudio.
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2.4. Evaluacion de la capacidad de adsorcion de fosfatos
24.1. Optimizacion de condiciones experimentales

Se llevd a cabo un disefio experimental de tipo factorial 22. En el cual se us6 dos
niveles de variacion, con 2 variables independientes (Tabla 4), como son la cantidad
de zeolita y la velocidad de agitacion; y la variable dependiente o de respuesta fue la
capacidad de adsorcion de fosfatos en la zeolita. Para todos los tratamientos se uso
25 mL de solucion acuosa.

Tabla 4. Disefio factorial 22 para la optimizacion de las variables
(Cantidad de zeolita y velocidad de agitacion).

Factor Nivel bajo | Nivel alto
Cantidad de zeolita (g) 0.25 0.50
Velocidad de agitacion (rpm) 72 96

Fuente: Adaptado de Guaya, Valderrama, Farran, Armijos and Cortina
41

Elaboracién: Autores.

En la Tabla 5 se muestran los tratamientos realizados durante el disefio experimental.

Tabla 5. NUmero de tratamientos para la optimizacion de las
variables (Cantidad de zeolita y velocidad de agitacion).

Tratamiento | Cantidad de zeolita | Velocidad de
(9) agitacion (rpm)
1 0.25 72
2 0.25 96
3 0.50 72
4 0.50 96
Fuente: Adaptado de Guaya, Valderrama, Farran, Armijos and
Cortina®
Elaboracion: Autores.
2.4.2. Adsorcion en funcion del pH.

Se llevo al equilibrio las zeolitas sintéticas y modificadas en 25 mL de una solucién
acuosa de NaH2POa (25 mg L*1-PO+*) en un intervalo de pH de 2 a 11, usando NaOH
y HCI. Luego las suspensiones se separaron por centrifugacion, filtrando el
sobrenadante a través de un filtro de membrana de celulosa de 45 pm. Se registrd en
las soluciones el pH asi como concentracion inicial y final de fosfato, para determinar
la capacidad de adsorcién con base en la ecuacion (11):
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_(Ci=cv (11)
eq m

Dénde:
Qeq (Mg PO4*-g?) es la cantidad de fosfato adsorbido por la zeolita en el equilibrio, Ciy
Cf (mg-L?) son la concentracion inicial y final de la solucion, respectivamente, V (L) es

el volumen de la solucion y m (g) es la masa de zeolita usada.*
2.4.3. Adsorcion de fosfatos en el equilibrio

Se sometio al equilibrio las zeolitas con 25 mL de solucion acuosa de fosfatos en un
rango de concentracion que va desde 10 a 2000 mg-L* de PO4* con pH 7.5.
Finalmente, en el sobrenadante se registro el pH asi como las concentraciones inicial y
final para determinar la capacidad de adsorcion segun la ecuacion (11), y ajustar estos
datos a las ecuaciones de Freundlich (2) y Langmuir (4).

24.4. Cinéticade adsorcion de fosfatos

Una cantidad determinada de zeolitas modificadas se puso en contacto con 250 mL de
una solucién de 25 mg-L? de fosfato a pH 7.5. Con lo cual a intervalos de tiempo
establecidos desde los treinta segundos hasta las veinte y cuatro horas, se tomé
alicuotas de 5 mL. Asi posteriormente al filtrado de las soluciones se le registré el pHy
la concentracion de fosfatos para finalmente ajustar los datos a los modelos de
pseudo-primer orden (6), pseudo-segundo orden (8), Elovich (9) y difusion
intraparticular (10).72

2.5. Fraccionamiento del fésforo

Las zeolitas modificadas se llevaron al equilibrio con una solucion de 25 mg - L de
fosfato hasta alcanzar el equilibrio; seguidamente se filtr6 la soluciéon analizando el
sobrenadante, y el sdlido resultante fue lavado y secado. Para determinar la fraccién
de fésforo débilmente unida a la estructura, a la muestra cargada se realizaron dos
extracciones consecutivas con 20 mL de NH:Cl (1 mol-L* y pH 7). La fraccion de
fésforo unida al hierro y aluminio se determind con dos extracciones consecutivas con
20 mL de una solucién de NaOH (0.1 mol-L?), seguido de una extraccion con NaCl (1
mol-L1); el fésforo unido al sodio y a los metales alcalinotérreos tuvo lugar con dos
extracciones consecutivas de HCI (0.5 mol-L?). Finalmente el fésforo residual se
calculé mediante un balance de materia entre el fésforo adsorbido y las fracciones

extraidas previamente.” En todas las fracciones extraidas se registr6 el pH asi como
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las concentraciones de fésforo para determinar la capacidad de desorcion enmgP - g

1, através de la ecuacion (12):

_Grv (12)

des m

2.6. Regeneracion del adsorbente

Se realiz6 la adsorcion de fosfatos al equilibrio empleando las zeolitas modificadas en
25 mL de solucion de fosfato (25 mg-L?t). Posteriormente, se procedio con el filtrado,
lavado y secado de estas muestras de zeolitas saturadas, cuya capacidad de
adsorcion previamente se conoce. La desorcion consistié en equilibrar las zeolitas
saturadas con fosfatos en 10 mL de solucion de NaHCO3s (0.5 mol-L! y pH 8.5).#
Finalmente en la solucion resultante se registré el pH asi como las concentraciones de
fésforo para determinar la capacidad de desorcion (12), y su porcentaje mediante la

ecuacion (13):

Yodes = Qaes, 109 (13)

Qe

2.7. Métodos analiticos

Se emplearon los métodos descritos por la Asociacion Americana de Salud Publica en
Métodos Estandar para el Andlisis de Agua y Agua Residual " para la determinacion

de los diferentes iones.
2.7.1. Determinacion de fosfatos

Se determind la concentracion de fosfatos en las diferentes soluciones a través del
método colorimétrico del &cido vanadomolybdofosférico 4500-P C, utilizando un

espectrofotdbmetro Jenway 7305 a una longitud de onda de 420 nm. (Anexo 1).
2.7.2. Determinacion de cloruros

Se determind la concentracién de cloruros a través del método argentométrico 4500-
CI B, usando como titulante nitrato de plata y cromato de potasio como indicador.
(Anexo 2).
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CAPITULO llI
RESULTADOS Y DISCUSIONES.
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3.1. Sintesisde Zeolitas

En la Tabla 6 se muestran las cantidades de zeolitas obtenidas luego del proceso de

sintesis, asi como los rendimientos obtenidos a partir de la fuente de silicio.

Tabla 6. Cantidad de zeolitas obtenidas

Rendimiento
. Peso .
Zeolita @) (g zeolita-g
g Na,05Si-0H,0")
LTA 55 0.55
FAU-X 52 0.47

Fuente: Autores
Elaboracion: Autores

3.2. Capacidad de adsorcion de fosfato posterior a la modificacion de zeolitas

En la Tabla 7, se muestra un porcentaje de incremento en la capacidad de adsorcion
del 67 % para la zeolita LTAy 75 % para la zeolita FAU, demostrando por que se llevo

a cabo la modificaciéon de ambos solidos.

Tabla 7. Comparacién de la Qe de zeolitas LTA y

FAU sin modificar y modificada Fe3* a 25 mg-L1.

D .1 P .1
Zeolita Q.e (mg P 9 )| Qe (mg'P g)
sin modificar modificada
LTA 0.3 0.9
FAU 0.2 0.8

Fuente: Autores
Elaboracion: Autores

3.3. Caracterizacion fisicoquimica de zeolitas

3.3.1. Difraccién de rayos X

Como se puede observar en la Figura 5, los picos caracteristicos entre la zeolita tipo A
sintetizada y los de la zeolita modificada, se desvian muy poco o casi nada de los
picos caracteristicos del difractograma presentado en Collection of Simulated XRD
Powder Patterns for Zeolites™ (Anexo 3) disponible en la Asociacion Internacional de
Zeolitas. En la Tabla 8 mediante la desviacion estandar se evidencia que efectivamente
se logré sintetizar el material en las condiciones establecidas y que el sélido tras ser
modificado a la forma de Fe3** no ha perdido su caracter zeolitico.
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Figura 5. Difractogramas de zeolita LTA y LTA Fe3*.

Fuente: X D8 Advance Bruker
Elaboracion: Autores

Tabla 8. Desviacion estandar entre picos caracteristicos de zeolita LTA

20 LTA - |1ZA* 20LTA 20 LTA Fe®* | Desviacion estandar
7.20 7.22 7.17 0.03
10.19 10.21 10.16 0.03
12.49 12.48 12.48 0.01
16.14 16.12 16.12 0.01
21.72 21.67 21.69 0.03
24.04 23.99 24.01 0.03
27.18 27.12 27.12 0.04
30.01 29.95 29.95 0.04
34.26 34.19 34.19 0.04

Fuente: *Treacy and Higgins ™

Elaboracion: Autores

Analizando la Figura 6, los picos caracteristicos de la zeolita tipo X sintetizada y
modificada, se desvian muy poco de los picos caracteristicos del difractograma
presentado en Collection of Simulated XRD Powder Patterns for Zeolites”™ (Anexo 3).
En la Tabla 9 se evidencia que al igual que en la zeolita LTA la desviacién no es

considerable, siendo los puntos que mas varian: 30.93 respecto a 31.15 y 30.99; y

31.95 frente a 32.59 y 32.07.
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Figura 6. Difractogramas de zeolita FAU y FAU Fe3*.
Fuente: X D8 Advance Bruker

Elaboracion: Autores

Tabla 9. Desviacion esténdar entre picos caracteristicos de zeolita FAU

20 FAU — IZA* 20 FAU 20 FAU Fe®* | Desviacion Estandar

6.12 6.13 6.11 0.01

10 9.98 10.02 0.02
11.73 11.72 11.74 0.01
15.43 1541 15.47 0.03
18.42 18.36 18.44 0.04
20.07 20.04 20.08 0.02
23.31 23.29 23.35 0.03
26.65 26.63 26.67 0.02
30.3 30.25 30.35 0.05
31.15 30.93 30.99 0.11
32.59 31.95 32.07 0.34
33.59 33.57 33.65 0.04

Fuente: *Treacy and Higgins ™

Elaboracion: Autores

En la zeolita FAU se observé un pico de DRX a 7.22 grados 26 con baja intensidad,
indicando la presencia de zeolita A, en baja proporcion. Cabe mencionar que es
normal que tras la sintesis aparezca este pico de baja intensidad, el cual es
considerado como una impureza, debido a que, segun se reporta en un estudio previo,
la region de sintesis de la zeolita X esta dentro de la region de formacion de zeolita A,

tal como podemos observar en la Figura 7.
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ZEOLITE A (A-B-C-D)
ZEOLITE X (A-E-F-G)
MIXTURES OF A AND X (H-1-J-K)

Na,0 Al,04

Figura 7. Rangos de sintesis de zeolitas A & X
Fuente: Kostinko ®

Elaboracion: Kostinko 76

3.3.2. Fluorescenciade rayos X

En la Tabla 10 se muestran los resultados del analisis de fluorescencia de la zeolita
LTA y FAU sin ser modificadas y modificadas a la forma de Fe®".

Tabla 10. Composicion quimica de la zeolita LTA y FAU

. Fadt T3t
Tipo de Oxido t;))A LT(A%F)e F(OAA})J FAl(J%F)e
AlzOs 23.6 26.1 19.6 25.0
Sio 314| 311 | 8Ll 345
Fez0s 002| 129 | 002 158
P2Os 000 000 | 0.00 0.00
MnO 0.03 0.09 0.03 0.10

Fuente: S1-turbosd Hand-held XRF Analyser Bruker.

Elaboracion: Autores.
En la zeolita sintetizada se observa que la mayor cantidad de 6xidos presentes son los
de silicio y aluminio, esto se debe a que son los componentes de formacion de la
misma. Al modificarla con FeCls-6H0, la cantidad de Fe:0s aumenta
considerablemente en un 12.88 % en LTA y 15.48% en FAU.

3.3.4. Microscopia de barrido electronico SEM.

Como podemos observar en la Figura 8 el sélido sin modificar presenta una morfologia
constituida por cristales cubicos, caracteristicos de la zeolita A, asi como lo menciona
Baerlocher en su trabajo Atlas of Zeolites Framework Types.®® En la Figura 9 el
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material sintetizado muestra cristales cubicos superpuestos, caracteristicos de la

zeolita X.

Se observa que luego de la modificacion, en los cristales existe la presencia de
precipitados de hierro, mismos que cubren la estructura de la zeolita. Los espectros de
las zeolitas sintéticas en su estado original muestran que la composicion de los
materiales estan formados de Si, Na, Al y O, como elementos principales; mientras
gue tras la modificacion se incorporan elementos como el Fe y Cl. Si bien los s6lidos
fueron lavados en repetidas ocasiones a fin de eliminar cloruros, comprobandose su
ausencia a través del método argentométrico (Anexo 2), la presencia de Cl- se debe a
gue la modificacién se realizé con una solucion de FeCls:6H:0, en el que existe la
presencia de complejos Fe-Cl como FeCl** y FeCl:*, mismos que a través de una

reaccion se intercambian con el sodio presente en la estructura desplazandolo.””

— 1pm
X 10,000 2.00kV SEI $ Si X 2.00kV SEI SEM WD 11.Smm|

o LTASM

Al

Si
Na

a 1 2 3 4 5 5 7 g 9 10
Full Scale 2535 cts Cursor: 10136 (3 cts) keV|
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Figura 8. SEM-EDS de zeolita A (a) Zeolita sin modificar; (b) Zeolita modificada; (c)
Espectro de zeolita sin modificar; (d) Espectro de zeolita modificada.
Fuente: JEOL JSM-7001F.

Elaboracién: JEOL JSM-7001F.
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Figura 9. SEM-EDS de zeolita X (a) Zeolita sin modificar; (b) Zeolita modificada; (c)
Espectro de zeolita sin modificar; (d) Espectro de zeolita modificada.

Fuente: JEOL JSM-7001F.

Elaboracion: JEOL JSM-7001F.

3.3.5. Punto de carga cero

El punto de carga cero reportado de la zeolita A se obtuvo a pH 7.9, mientras que el de
la zeolita X, fue pH 8.2 como se muestra en la Figura 10. Los valores se asemejan a
los reportados por Bonaccorsi, et al. ”® quienes recalcan que las zeolitas sintetizadas a
partir de aluminio y silicio suelen tener un punto de carga cero ubicado entre pH 8 y pH
9 aproximadamente.
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Figura 10. Propiedades acido base (a) LTA-Fe3*; (b) FAU-Fe3*
Fuente: Autores
Elaboracion: Autores

3.4. Disefo experimental y analisis estadistico

Previo a realizar los ensayos de adsorcion se llevd a cabo el disefio factorial 22, cuyos
resultados se muestran en la Tabla 11. Aqui podemos evidenciar que la velocidad de
agitacion no incide en el proceso de adsorcion de fosfatos en ambas zeolitas. En
cuanto a la masa, se puede observar que en ambos casos la capacidad de adsorcion
mejora con el nivel mas bajo de masa; es asi que, se obtuvo resultados de 1.1 mg-P-g
! para la zeolita LTAy 0.8 mg-P-g?! para la zeolita FAU, cantidades que aunque no
varian con las diferentes velocidades se opté por la de menor magnitud para ahorrar

energia.
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Tabla 11. Resultados del disefio experimental 22 para las zeolitas LTA y FAU

ZeolitaLTA
. Masa de Velocidad de Desviacion
Tratamiento zeolita (g) agitacion (rpm) Qe (Mg-P-g7) estandar
1 0.25 72 1.1 0.13
2 0.25 96 1.1 0.06
3 0.5 72 0.9 0.01
4 0.5 96 0.9 0.02
Zeolita FAU
. Masa de Velocidad de Desviacion
Tratamiento zeolita (g) agitacion (rpm) Qe (Mg-P-g7) estandar
1 0.25 72 0.8 0.00
2 0.25 96 0.8 0.02
3 0.5 72 0.6 0.01
4 0.5 96 0.6 0.04

Fuente: Autores.
Elaboracién: Autores.

En la Figura 11 se puede evidenciar de mejor manera las capacidades de adsorcion

obtenidas en los diferentes tratamientos empleados en la parte experimental. Por su

parte, en la Figura 12 se puede corroborar que contrario a la masa, la velocidad de

agitacion para ambos casos de estudio, afecta en menor medida la adsorcion de

fosfatos.
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Figura 11. Grafica de cubos de: (a) zeolita LTA y (b) Zeolita FAU

Fuente: Minitab14.
Elaboracién: Minitab14.
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Grafica de efectos principales para Qe (mg-P/g-LTA)
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Figura 12. Grafica de efectos principales de: (a) zeolita LTA y (b) Zeolita FAU

Fuente: Minitab14

Elaboracion: Minitab14

Para poder aceptar o rechazar las hip6tesis de partida, es necesario realizar un
Andlisis de varianza (ANOVA), cuyos resultados se muestran en la Tabla 12

Tabla 12. Resultados de andlisis de varianza de zeolita LTA y FAU.

Zeolita Fuente GL Cﬁ;;nrzggs cMu:glzgoes Fisher|P
Factor 2 37014.6 18507.3 |337.30|0

LTA Error 21 1152.2 54.9 - |-
Total 23 38166.8 - - |-

Factor 2 37152.4 18576.2 |338.57|0

FAU Error 21 1152.2 54.9 -- --
Total 23 38304.6 - - |-

Fuente: Minitab14
Elaboracion: Autores

Al comparar el valor de Fisher: 337.30 y 338.57 de las zeolitas Ay X respectivamente,
con el valor de Fisher critico determinado en Microsoft Excel, mismo que es 161.45
para ambos casos, se puede concluir que al ser el valor de Fisher calculado mayor
que el Fisher critico, se rechaza la hipétesis nula. Por ende se acepta la hipotesis
alternativa, en la que se menciona que la velocidad de agitacion y la cantidad de
material influyen en la capacidad de adsorcion de fosfatos.

3.5. Evaluacion de la capacidad de adsorcion y desorcion de fosfatos

3.5.1. Adsorcion en funcién del pH

En la Figura 13 se observa que la mayor capacidad de adsorcion para ambas zeolitas
ocurre a pH &cidos, inferiores a 5, siendo 2.3 mg PO+*-g* de LTAy 2.8 mg PO+*-g*
de FAU las mayores capacidades de adsorcion a pH 2. En cambio si hacemos énfasis
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a pH basicos se nota una disminucion considerable de la capacidad de adsorcion; es
por ello que, a pH 11 se desarrolla una capacidad de adsorcién de 0.5 mg PO4*-g? de
LTA y 0.3 mg PO«-g! de FAU. Por lo que al estar el pH del agua residual
comprendido entre 6 ° y 8 &, en este escenario la aplicacién de este adsorbente a
nivel industrial sera aun favorable con niveles intermedios de adsorcion comprendidos
en valores de~1 mg PO+*-g'de LTAy~0.5 mg PO+*-g? de FAU.

El fenbmeno arriba descrito, es comdn en la adsorcién de fosfatos, y se puede
comparar con estudios realizados por Du, et al. 8 y Ping, et al. # en cuyos resultados
determinan que pH &cidos favorecen la adsorcién, lo que se puede deber al
acoplamiento entre la adsorcion de aniones, como en el caso del fosfato, y la
liberacion de aniones hidroxilo, o explicado de otra manera, a que los sitios con carga
positiva del sélido aumentan por el aumento de protones lo que potencia la atraccién
entre el adsorbente y el anién.

3,00
LTA - Fe
FAU -Fe
2,00
oo
S
[o4]
S
=
(op
1,00
0,00
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH

Figura 13. Capacidad de adsorcién de fosfatos en funcién del pH de LTA — Fe3* y FAU

- Fed*.

Fuente: Autores.

Elaboracion: Autores.
Al relacionar la adsorcion en funcion del pH con el punto de carga cero podemos
evidenciar que a pH inferior a 7.9 para zeolita A y 8.2 para zeolita X, se da una
adsorcion fisica a través de la reaccion de la Figura 14, que explica la atraccién

electrostatica entre protones, debido a que el medio es acido y los aniones del fosfato.
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pH<pHpzc H2POg /HPOS

Z — Fe— OH?* ... HPO2~

Figura 14. Reaccion de atraccion electrostatica

Fuente: Adaptacion de Guaya, Valderrama, Farran, Armijos and Cortina 4

Elaboracion: Autores.
Por otro lado a pH superiores a los puntos de carga cero, existe la presencia de
hidroxilos, haciendo que ocurra repulsion entre el fosfato y la zeolita, lo que en teoria
desembocaria en una adsorcion nula, sin embargo como se observa en la Figura 13
sigue habiendo adsorcioén, esto se puede deber a dos factores: la precipitacién quimica
o la complejacién. Se descarta la primera ya que no se han observado ningun tipo de
precipitados, por lo tanto se asume que la adsorcion ocurre a través de reacciones de

complejacién como se muestra en la

Figura 15.
OH
I
Z—Fe-0 - P —0OH +O0OH~  Monodentado
H,POy Il
0
Complejacion
Z—Fe—0H + H> vH
= Bidentado
P Plipzc Z-Fe < g >P < O: + OH™ Mononuclear
HPOZ~
Bidentado
z-Fe_0 OH - .
>P<g + 20H Binuclear
Z—-Fe-0 (0]

Figura 15. Reacciones de complejacién
Fuente: Adaptacién de Guaya, Valderrama, Farran, Armijos and Cortina 4
Elaboracion: Autores.

3.5.2. Isotermas de Adsorcion

Una vez ajustados los modelos isotérmicos en las zeolitas Ay X (Figura 16), podemos
determinar que para ambos casos se ajustan al modelo de Freundlich con un R? de
0.92 y 0.85, respectivamente; segun se puede observar en la Tabla 13. Por lo que se
asume que la adsorcién se da en multicapa y que la superficie es heterogénea, es
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decir la adsorcion se realiza simultineamente en diferentes sitios de la zeolita con

diferente energia de adsorcién, llevandose a cabo un proceso de fisisorcion.?

La capacidad maxima experimental de los materiales fue de 36.4 y 35.1 mg-P-g* de
zeolita, respectivamente. Resultados que no se asemejan para nada a la capacidad
maxima determinada a través de la isoterma de Langmuir 64.56 y 9.19 mg-P-g* de
zeolita, pero que son cercanas a los valores de 31.1 mg-P-g*! de zeolita, reportados

por Wendling, Blomberg, Sarlin, Priha and Arnold %°, para zeolitas sintéticas

modificadas.
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Figura 16. Ajuste de isotermas de: (a) Freundlinch; (b) Langmuir de zeolita LTA y (c)

Freundlinch; (d) Langmuir de zeolita FAU
Fuente: Autores.

Elaboracion: Autores.

Tabla 13. Parametros de isotermas de Langmuir y Freundlich de zeolitas

Langmuir Freundlich
Zeolita Qumax - exp K K
Qm L RZ F 1/n RZ
(mg-P-g™*) [ (mg-g™*)| (L-mg™) (mg-g™)
LTA 36.4 64.56 0.001 0.22 0.16 0.68 | 0.92
FAU 35.1 9.19 0.005 0.23 0.29 0.47 | 0.85

Fuente: Autores.
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Elaboracion: Autores.

3.5.3. Cinéticas de adsorcién

En la Figura 17 correspondiente a la zeolita A podemos observar que el sélido se
satura a las dos horas, tiempo que es comparable al de el estudio realizado por Hamdi
and Srasra #, en el que una zeolita A se satura con fosfato en el mismo lapso de
tiempo. Por otra parte en la zeolita X, esta se satura rapidamente, en un tiempo de 30
minutos, comportamiento parecido a los reportados por Svilovi¢, et al. 8 y Nibou, et al.

8 en la adsorcion de iones de cobre y zinc, en la que la zeolita tipo X se satura en

lapsos de 20 a 30 minutos.
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Figura 17. Cinéticas de adsorcion de fosfato en: (a) Zeolita Ay (b) Zeolita X

Fuente: Autores.
Elaboracién: Autores.

Se ajustaron los datos obtenidos en los ensayos de cinéticas descritos en el capitulo 2,

a los modelos de pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden, Elovich y difusion

intraparticular, obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 14.

Tabla 14. Parametros cinéticos de los modelos cinéticos ajustados

Parametros Zeolita
Modelo Cinéticos

LTA FAU
Qexp (Mg-g™) 5.99 0.92
Qe (Mmg-g?) 3.51 0.58
Pseudo-primer orden ki (h?) 0.12 0.13
R2 0.85 0.92
Pseudo-segundo orden | Qe(mg-g?) 5.78 0.92
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k2 (g-mg?-h?) 0.030 1.176

R? 0.99 0.99
ka (mg-gt-h
u (1,9)9 3,00 0.68
R? 0.88 0.70
ol-hr
o . ke (MGG g5 0.05
Difusion intraparticular )
R? 0.91 0.82
ol-hr
kis (”},%)9 h - 0.09
R? -- 0.99

a (mg-gts?) 464.73 -

Elovich B(mg-g?) 1.72 -
qt(mg-g?) 4.46 0.34
R? 0.98 0.94

Fuente: Autores.

Elaboracion: Autores.
De los datos presentados podemos resolver que ambos adsorbentes se ajustan con R?
de 0.99 al modelo cinético de pseudo-segundo orden, seguido del modelo de Elovich
con un R? de 0.98, los mismos que permiten describir que la adsorcién del anion
fosfato en las zeolitas se da a través de un proceso de quimisorcion heterogénea.*
Este resultado es similar a los reportados por Hamdi and Srasra & en el estudio de
remocion de fosfato con zeolita A, y por Svilovi¢, RuSi¢ and StipiSi¢ 8 en el modelado

cinético de adsorciéon de iones con zeolita X.

Por otro lado la difusion intraparticular nos ayuda a entender como ocurre la adsorcion
en las zeolitas. En el caso de la LTA podemos observar que la adsorcion se lleva a
cabo en dos momentos, por lo cual se reportan dos constantes de velocidad K, en
primera instancia se da una remocion de fosfato rapida Ki de 3 mg-g'-h??
disminuyendo a Kz 0.5 mg-g*-h2 para el segundo momento. Para la FAU se
distinguen en cambio 3 momentos, donde los dos primeros momentos tienen el mismo
comportamiento que la LTA (0.68 y 0.05 mg-g*-h*/?), con la particularidad que en el
tercer momento la velocidad aumenta a 0.09 mg-g*-h'*2, Esto se puede deber a que
como se evidencid, la adsorcion de fosfatos ocurre rapidamente en la superficie,
saturando a la misma, esta sobresaturacion hace que las particulas de fosfato
penetren la estructura, ingresando a los poros y dejando sitios libres en la superficie
del adsorbente.®®
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3.5.4. Fraccionamiento de fosforo

Los resultados del fraccionamiento tanto para la zeolita A como para la zeolita X se

muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Fraccionamiento de fésforo de zeolitas LTA y FAU

Q. LB (Fe + A) P (Na) P R—P
(mg-g™) | (mg-g?) | % | (mg-g?)| % | (mg-g™l)| % |(mg-g?)| %
LTA | 175 35 |198| 117 |66.8| 13 |73| 11 |60

FAU 22.1 7.3 33.2 13.0 |[58.9 14 6.5 0.3 15
Fuente: Autores.
Elaboracion: Autores.

Zeolita

Como podemos observar en ambos casos la mayor cantidad de fosfato se encuentra
adherido a las fracciones que contienen metales de Fe y Al, constituyendo el 66.80 %
y 58.89 % para la zeolita LTA y FAU, respectivamente. Seguidamente, se encuentra el
fosfato adsorbido a la parte débil de las estructuras con un valor de 19.84 %y 33.19 %
en cada caso, lo cual representaria el foésforo labil que estaria disponible para las
plantas. Para el fosfato fijado al Na y metales alcalinotérreos contamos con un
porcentaje de 7.34 y 6.45 %. Finalmente el fosfato residual que se obtuvo a través del
balance del materia, representa una fraccion minima del 6.02 % y 1.50 %,

respectivamente.

3.5.5. Regeneraciéon del adsorbente

La regeneracion del adsorbente tiene como objetivo darle una aplicacion industrial a
las zeolitas a gran escala, asi como obtener a la par un beneficio econémico. Los
resultados de los ensayos de desorcion de las zeolitas se muestran en la Tabla 16,
donde se representa los porcentajes de desorcion de la zeolita LTA y FAU. Como se
puede apreciar, los valores de regeneracion obtenidos son relativamente bajo, por lo

gue se limita su uso en ciclos de operacion continuos.

Tabla 16. Regeneracién de Zeolita LTA y FAU

- Qe1 Ques Qe2 Regeneracion
Zeolita % Des
(mg-P-g*) | (mg-P-g™) (mg-P-g™) (%)
LTA 1.1 0.17 15.01 05 50
FAU 0.8 0.38 48.33 0.2 25

Fuente: Autores.
Elaboracién: Autores

Aunque la zeolita FAU presenta un porcentaje de desorcion mayor al de la zeolita LTA,
al momento de realizar la segunda adsorcion el comportamiento de las zeolitas cambia
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y es la LTA la que puede adsorber la mitad de lo que adsorbi6é en un inicio, mientras

gue la adsorcioén de la zeolita FAU se ve reducida a un cuarto de su capacidad inicial.

Tabla 17. Composicion quimica de las zeolitas A & X
luego de proceso adsorciéon — desorcion.

ZeolitaLTA
Tipo de Oxido | Adsorbida. (%) | Desorbida (%)
ALO3 233 233
SiO2 26.5 29.4
Fe203 12.0 12.9
P2Os 10.4 0.22
MgO 0.08 0.09
Zeolita FAU
Tipo de Oxido | Adsorbida. (%) | Desorbida (%)
AlO3 22.5 22.7
SiO2 27.0 32.6
Fe:Os 12.6 15.7
P20s 14.1 0.17
MgO 0.09 0.10

Fuente: S1-turbosd Hand-held XRF Analyser Bruker.
Elaboracion: Autores.

Para ejemplificar lo anteriormente descrito y segun se muestra mediante la Tabla 17,
el andlisis de fluorescencia de rayos X, permite evidenciar la presencia de P20s en
ambas zeolitas luego de realizarse el proceso de adsorcion de fosfatos. De igual forma
al caracterizar el material una vez desorbido se ve que la cantidad de P2-Os disminuye,
permitiéndonos constatar que el material efectivamente tiene la capacidad desorber.
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo de investigacion se evalud el uso de zeolitas sintéticas tipo Ay

tipo X en la adsorcién de fosfatos de lo cual podemos concluir lo siguiente:

®
L4

Se sintetizé dos zeolitas con baja relacion silice—alumina a través de una
adaptacion del método hidrotermal, mismas que fueron modificadas a la forma

de Fed".

Se logr6 comprobar que los materiales sintetizados efectivamente
corresponden a la zeolita tipo Ay tipo X; siendo asi que, en su forma sintética 'y
modificada fueron caracterizadas mediante técnicas fisicoquimicas como:
difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X, y microscopia de barrido
electronico, dando resultados caracteristicos de este tipo de materiales.

La capacidad de remociéon de fosfatos se ve muy favorecida a pH acidos, y
disminuye conforme aumenta la basicidad del medio. La zeolita LTA posee una
capacidad méaxima de adsorcién de 36.4 mg-P - g! y la zeolita FAU una
capacidad maxima de 35.1 mg-P - g*. En el estudio isotérmico ambos solidos
se ajustaron al modelo de Freundlich, por lo que se concluye que la atraccién

del fosfato a la superficie del material ocurre mediante fuerzas fisicas.

En la adsorcion de ambos materiales, los resultados experimentales se ajustan
de mejor manera a los modelos cinéticos: pseudo-segundo orden y Elovich,
demostrando también que existe adsorcion quimica. La difusion intraparticular
se constituye en el mecanismo que rige la adsorcién, siendo asi que deja
entrever que la adsorcion de la zeolita LTA ocurre en dos momentos, y de la
zeolita FAU en tres, siendo el primer momento en ambos casos de adsorcion

rapida.

Se determiné que la mayor cantidad de especies de fosfato en ambas
estructuras son adsorbidas por la fraccion metélica constituida por Al'y Fe, que
se constituye en el principal promotor de la adsorcion. En segundo lugar se
encuentra la fraccion de fosfato labil, lo cual deja sentado una posible
aplicacion fertilizante. En menor medida se encuentra aquella fraccion ligada a
alcalinotérreos y de tipo residual.
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De la regeneracion de los adsorbentes, se puede concluir que la zeolita LTA 'y
FAU tienen ciertas limitaciones en cuanto a regeneracion se refiere, por lo cual
la aplicacion fertilizante se constituye en la principal alternativa.

Finalmente cabe mencionar que si se desea aplicar los productos a nivel
industrial, se debe tener en cuenta que la zeolita LTA presenta una sintesis de
cuatro horas, se satura a las dos horas y puede adsorber la mitad de lo que
adsorbe en un primer ciclo de adsorcién. Por otro lado la zeolita FAU se
sintetiza en treinta y dos horas, se satura en treinta minutos y adsorbe un

cuarto de lo que adsorbié en el primer ciclo de adsorcion.
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RECOMENDACIONES

Demostrando a través del disefio experimental que la masa y la velocidad son
factores significativos en la adsorcion de fosfatos, tomar en cuenta otros

parametros al momento de realizar el mismo, tales como: volumen de solucion

acuosay pH.

Buscar la forma de adaptar los materiales morfolégicamente sin que estos
pierdan sus caracteristicas de zeolita A y zeolita X, para realizar ensayos de
adsorcién en continuo a través de columnas, ya que a nivel industrial los
soélidos en forma de polvo representan un problema, por lo que si queremos
dimensionar el siguiente proyecto a escala industrial resultara beneficioso
trabajar a través de pellets o esferas.

Probar el adsorbente en aguas procedentes de industrias de detergentes,
fertilizantes, mataderos y alimentarias, ya que en el agua de desecho, se
puede encontrar cantidades considerables de fésforo.
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Anexo 1

Determinacion de Fosfatos

Método Colorimétrico del Acido Vanadomolybdofosférico 4500-P C

1. Discusién General

a. Principio: En una soluciéon diluida de ortofosfato, el molibdato amaénico
reacciona en condiciones &cidas para formar un heteropoliacido, acido
molibdofosforico. En  presencia de vanadio se forma  &cido
vanadomolibdofosférico amarillo. La intensidad del color amarillo es
proporcional a la concentracion de fosfato.

b. Interferencia: Silice y arseniato interfieren positivamente solo cuando se
calienta la muestra. Arseniato, fluoruro, torio, bismuto, sulfuro, tiosulfato,
tiocianato o exceso de molibdato producen interferencias negativas. El hierro
ferroso produce un color azul, pero no afecta a los resultados si su
concentracion es inferior a 100 mg/L. La interferencia del sulfuro se puede
eliminar por oxidacion con agua de bromo. Los siguientes iones no interfieren
en concentraciones de hasta 1000 mg/L: AP, Fe3*, Mg?*, Ca?*, Ba?", Sr?, Li*,
Na*, K*, NHs*, Cd?*, Mn?*,Pb?*, Hg*, Hg?*, Sn?*, Cu?*, Ni?*, Ag*, U*, Zr**, AsO?%,
Br, COs?,, ClOs,, CN-, 105,SiO4*, NOs, NOz7, SO+*, SOs* , pirofosfato,
molibdato, tetraborato, selenato, benzoato, citrato, oxalato, lactato, tartrato,
formato y salicilato. Si se usa HNOs en la prueba, el ion cloro interfiere a 75
mg/L.

c. Concentracion minima detectable: La concentracion minima detectable es de

200 pg P/L en cubetas de espectrofotometro de 1 cm.

2. Instrumental
a. Equipo colorimétrico: se requiere uno de los siguientes:
1) Espectrofotometro para uso a 400 — 490 nm
2) Fotometro de filtro provisto de un filtro azul o violeta con transmitancia
maxima entre 400 y 470 nm.

La longitud de onda a la que se mide la intensidad del color depende de la
sensibilidad deseada, ya que ésta varia al décuplo con longitudes de onda de
400 a 490 nm. El hierro férrico causa interferencia a longitud de onda baja,
especialmente a 400 nm. La utilizada normalmente es de 470 nm. Los rangos
de concentracion para las diferentes longitudes de onda son:
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Tabla 18. Rango de concentracién
del estandar para una determinada

longitud de onda

P Rango Longitud de
(mg/L) Onda (nm)
1.0-5.0 400
2.0-10 420
4.0-18 470

Fuente: APHA ™
Elaboracion: APHA ™

b. Material de vidrio lavado con acido: para determinar concentraciones bajas de

fosforo, se debe utilizar material de vidrio lavado con acido. Evitese el uso de
detergentes comerciales que contengan fosfatos; ya que, la contaminacion de
fosfatos es frecuente por su absorcién en las superficies de vidrio. Lavese todo
el material de vidrio con HCI diluido y enjuague bien con agua destilada. Es
preferible reservar el material de vidrio solo para la determinacion de fosfatos y
después de usarlo, se debe lavar y mantener lleno de agua destilada hasta que
se vuelva a necesitar. Si se hace asi, el lavado de vidrio con &cido, sera
necesario ocasionalmente.

Aparato de filtracion y papel filtro.

Reactivos

Solucion acuosa de indicador de fenolftaleina

Acido clorhidrico HCI 1 + 1, H2SOa, HCIO4 0 HNO= pueden ser sustitutos del
HCI. La concentracion &cida no es critica para la determinacion, pero se
recomienda una concentracion final en la muestra de 0.5 N.

Carbon activado: eliminese las particulas finas por lavado con agua destilada.
Reactivo vanadato-molibdato

Solucion A: Disolver 25 g de molibdato aménico (NH4)eMo7024:4H20 en 300
mL de agua destilada.

Solucion B: Disolver 1.25 g de metavanadato de amonio (NH2)VOs, calentado
hasta ebullicion en 300 mL de agua destilada. Enfriese y afiadanse 330 mL de
HCI concentrado. Enfriese la solucién B a temperatura ambiente y viértase la
solucion A sobre la B y dillyase a 1L.

Solucion patron de fosfato: Disolver 219.5 mg de KH:POs anhidro en agua
destilada y diltir a 1000 mL (1 mL =50 pg de PO4* -P).
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Procedimiento

Ajuste del pH de la muestra: Si el pH de la muestra es mayor a 10, afiadir 0.05
mL (una gota) del indicador fenolftaleina a 50 mL de muestra y dispersar el
color rojo con HCI 1 + 1 antes de diluir a 100 mL.

Remociodn del color de la muestra: Eliminar el exceso de color en la muestra
agitando 50 mL con 200 mg de carbon activado en un matraz Erlenmeyer por 5
minutos Yy filtrar para eliminar el carboén. Comprobar cada lote de carbon para
fosfato porque algunos lotes producen altos blancos de reactivo.

Desarrollo de color en la muestra: Poner 35 mL de muestra en un balon de
aforo de 50 mL. Anadir 10 mL de reactivo vanadato-molibdato y diluir hasta la
sefal con agua destilada. Preparar un blanco con 35 mL de agua destilada en
lugar de la muestra. Después de 10 minutos o mas, medir la absorbancia de la
muestra contra un blanco a longitud de onda de 400 a 490 nm, en funcion de la
sensibilidad. El color es estable durante dias y su intensidad no se ve afectada
por la variaciéon en la temperatura ambiente.

Preparacion de la curva de calibracion: Preparar una curva de calibracion
usando volumenes adecuados de solucién de fosfato estandar y procediendo
como en 4c. Cuando el ion férrico es suficientemente bajo para no interferir,
trace una familia de curvas de calibracion de una serie de soluciones estandar
para varias longitudes de onda. Esto permite una amplia latitud de
concentraciones en una serie de determinaciones. Analizar al menos un
estandar con cada conjunto de muestras.

Tabla 19. Datos de absorbancia obtenidos a 420

nm para cada estandar.

Concentracion (mg P/L) | Absorbancia
0 0.414
10 0.783
20 1.126
30 1.459
40 1.793
50 2.109
60 0.414

Fuente: Autores.
Elaboracién: Autores.
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Figura 18. Curva de calibracién de fosfatos.
Fuente: Autores.
Elaboracion: Autores.

Célculos

mg P(en 50 ml de volumen final)x 1000

mgP/L = (14)

ml muestra

Precision y Parcialidad
Ver tabla 4500-P: .
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Anexo 2

Determinacion de Cloruros

Método Argentométrico 4500-CIl- B

1.

a.

Discusion General

Principio: En una solucién neutra o ligeramente alcalina, el cromato potasico
puede indicar el punto final de la titulacion de cloruros con nitrato de plata. Se
precipita cloruro de plata cuantitativamente antes de formarse el cromato de
plata rojo.

Interferencias: No interfieren las sustancias en las cantidades encontradas
normalmente en el agua potable. ElI bromuro, yoduro y cianuro se registran
como las concentraciones equivalentes de cloruro. Los iones sulfuro, tiosulfato
y sulfito interfieren, pero se pueden eliminar con un tratamiento con peréxido de
hidrogeno. El ortofosfato por encima de 25 mg/L interfiere por precipitar como
fosfato de plata. El hierro por encima de 10 mg/L interfiere por enmascarar el

punto final.

Instrumental

Erlenmeyer, 250 mL
Bureta, 50 mL

Reactivos

Solucion indicadora de cromato de potasico: Disolver 50 g de K2CrOa4 en un
poco de agua destilada. Afiadir una solucion de AgNOs hasta que se forme un
claro precipitado rojo. Dejar reposar 12 h, filtrar y diluir a 1L con agua destilada.
Estandar titulante de nitrato de plata, 0.0141M (0.0141N): Disolver 2.395 g de
AgNOs en agua destilada y diluir a 1000 mL. Estandarizar frente a NaCl por el
procedimiento descrito mas adelante en 4b; 1 mL = 500ug Cl. Conservar en
frasco &mbar.

Estandar de Cloruro de sodio, 0.0141M (0.0141N): Disolver 824 mg de NaCl
(secado a 140 °C) en agua destilada y diluir a 1000 mL; 1mL = 500 ug CI-.
Reactivos especiales para eliminacién de interferencias:

1) Suspension de hidroxido de aluminio: Disolver 125 g de sulfato de
aluminico potasico o sulfato aluminico amonico AIK(SOa4)2:12H20 o
AINH2(S0O4)2:12H.0, en 1 L de agua destilada. Calentar a 60 °C y
afladir 55 mL de hidréxido de amonio concentrado (NH4sOH) lentamente

y con agitacion. Dejar reposar durante 1 h, transferir a un frasco grande
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y lavar el precipitado por adiciones sucesivas de agua destilada,
mezclando bien y decantando hasta que esté libre de cloruros. Cuando
esta recién preparada la suspension ocupa un volumen aproximado de
1L.

2) Solucién indicadora de fenolftaleina.

3) Hidroxido de sodio, NaOH, 1N

4) Acido sulfarico, H2SOs, IN

5) Peroxido de hidrogeno, H202, 30%

4. Procedimiento

a. Preparacion de la muestra: Utilizar una muestra de 100 mL o una porcion
adecuada diluida a 100 mL. Si la muestra tiene mucho color afiadir 3 mL de
suspension de Al(OH)s, mezclar, dejar sedimentar y filtrar. Si hubiera sulfuro,
sulfito o tiosulfato presentes afiadir 1 mL de H202y agitar durante 1 min.

b. Titulacién: Valorense directamente las muestras con pH entre 7 y 10. Ajustar el
pH a 7 y 10 con H.SO2 o NaOH, si no estuvieran en esa zona. Afiadir 1 mL
de solucion indicadora de K2CrOa. Titular son el estandar de AgNOs hasta un
punto final amarillo rosado, con un criterio constante relativo al punto final.
Estandarice el AgNOs titulante y establezca el valor del blanco de reactivos por
el método de titulacion descrito anteriormente. Lo usual es un blanco de 0.2 a
0.3 mL.

5. Célculos

(A— B)xNx35450
mL muestra

mgCl-/L = (15)
Dénde:
A = mL de valoracién para la muestra

B = mL de valoracion para el blanco, y
N = normalidad del AgNOs.

mg NaCl/L = (mg CI-/L) x 1.65

6. Precision y parcialidad

Una muestra sintética compuesta por 241 mg de CI- /L, 108 mg Cal/L, 82 mg
Mg/L, 3.1 mg K/L, 19.9 mg Na/L, 1.1 mg NOs "N/L, 0.25 mg NO2 ~N/L, 259 mg
SO+*/L y 42.5 mg de alcalinidad total/L (debida al NaHCO3s) en agua destilada
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se analizo en 41 laboratorios por el método argentométrico, con una desviacion

relativa estandar de 4.2 % y un error relativo del 1.7 %.
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Anexo 3

Patrones de DRX simulados.

1. Zeolita A

10 -

i) U k_JL_:JU LJL_:EJJJL)JLJ;:_MJJL_JJ;_;

o —
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Figura 19. Difractograma simulado LTA
Fuente: Treacy and Higgins 7™®

Fuente: Treacy and Higgins 7™

2. Zeolita X
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Figura 20. Difractograma simulado FAU

Fuente: Treacy and Higgins ™
Elaboracion: Treacy and Higgins ™
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