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RESUMEN

El objetivo del presente estudio es evaluar la capacidad de adsorcién del i6n fosfato en un
mineral arcilloso para su eliminacién a partir de agua residual y su futura recuperacion como
un producto de uso agricola. ElI mineral natural utilizado desarrollé6 una capacidad maxima
de adsorcién de 16.39mg-P/g. Los datos experimentales se ajustaron favorablemente al
modelo isotérmico de Freundlich. Ademas, en la cinética de adsorcion de fosfatos del
mineral evaluado el equilibrio se alcanzé en 10 minutos. Asi también, el modelo cinético de
Pseudo —segundo orden rige el proceso de adsorcion descrito como quimisorcion. La
evaluacion del efecto de aniones competidores verificé la influencia de estos en la capacidad
de adsorcién de fosfatos, misma que disminuyen segun el orden: NOs > HCO3z > Cl- >S0.2.
Se obtuvo el 36.43% de eficiencia de desorcion del i6n fosfato a partir del material en medio
acido (pH 3). Finalmente, para mejorar la capacidad de adsorcién de fosfato, se realiz6 una
modificacion quimica del material. De manera que la capacidad maxima de adsorcién se

increment6 en 100% a un valor de 32.79mg-P/g.

Palabras clave: adsorcion, fosfato, mineral arcilloso, modificacién quimica.



ABSTRACT

The aim of this study is the evaluation of the phosphate removal capacity from wastewater by
a clay mineral and the further use as agricultural product. The natural mineral developed a
phosphate maximum adsorption capacity of 16.39 mg-P/g. The experimental data was well
fitted to the Freundlich isotherm model. Besides, in the kinetic of phosphate adsorption the
equilibrium was reached within 10 minutes. The pseudo-second order kinetic model
describes better the sorption process as chemisorption. There was determined the reduction
of the phosphate sorption capacity by the clay in the order: NOs > HCO3z > Cl >S042. It was
reached the 36.43% of phosphate desorption efficiency at acid medium (pH 3). Finally, the
phosphate sorption capacity was improved by means of the modification of the natural clay.
Then, it was increased the 100% of the sorption capacity until 32.79 mg-P/g

Keywords: adsorption, phosphate, clay mineral, chemical modification.



CAPITULO 1: INTRODUCCION



1.1 Introduccioén

El presente proyecto de fin de titulacion ha sido planteado por la Seccién Departamental de
Ingenieria de Procesos de la Universidad Técnica Particular de Loja. Su principal propésito
es la evaluacion experimental para la recuperacion de fosfatos empleando un material

arcilloso de la formacién Zalapa originario de la ciudad de Loja.

Este documento se ha dividido en cinco capitulos. En el primero se expone el objetivo
general y los objetivos especificos que se persiguen en el proyecto. También se expone la

justificacion y la hipotesis planteada al respecto.

El segundo capitulo describe la problemética ambiental del agua, especificamente la
eutrofizacién, que incide directamente en el deterioro continuo del medio ambiente.
También se expone las regulaciones existentes para el fésforo en los cuerpos de agua y
finalmente el estado del arte que fundamenta las tecnologias utilizadas para la eliminacién y

recuperacion de dicho nutriente.

En el tercer capitulo, Materiales y Métodos, se explica la metodologia utilizada para el
desarrollo de este proyecto. En especial las pruebas de laboratorio realizadas en batch para

determinar la capacidad de adsorcién de fosfato por parte del mineral natural.

En la seccion cuatro se dan a conocer los resultados obtenidos, llevando a cabo la discusion
y comparacion de los mismos. Finalmente, en el capitulo cinco, se presentan las
conclusiones del proyecto a la par de las recomendaciones que surgen para futuros estudios

en este ambito.

1.2 Justificacion

En virtud de las progresivas demandas de reuso del agua y de las severas
reglamentaciones ecoldgicas, es imprescindible disponer de sistemas de tratamiento de

aguas residuales para la eficiente eliminacién de contaminantes de fésforo.

Tal es asi que el deterioro de la calidad del agua es motivo de preocupacion a nivel mundial,
ya que por causa del crecimiento de la poblacion, la expansion de la actividad industrial y

agricola se ha producido importantes alteraciones en el ciclo hidrolégico.

Asi, uno de estos problemas lo constituye la eutrofizacion. Fenémeno que afecta
sustancialmente a los posibles usos del agua por ser el resultado de un aumento de los

niveles de nutrientes (principalmente fésforo y nitrégeno). Ya que, muy a pesar de que este



nutriente es esencial para el funcionamiento de los organismos terrestres y acuéticos, en

excesivas concentraciones ocasiona efectos adversos.

Por otra parte, debe sefialarse que la recuperacién de fosfatos a partir de residuos,
especificamente de agua residual, se ha constituido en una interesante alternativa para
frenar la extincion de las fuentes de fésforo. Puesto que se estima un agotamiento de este
elemento en un aproximado de 50-100 afios.

Por ende, el presente proyecto plantea evaluar un mineral natural que se encuentra
distribuido en la hoya de Loja, para aprovecharlo como material recuperador de fosfato
contenido en agua residual. Para lo cual se lleva a cabo un estudio a escala experimental a
partir de soluciones sintéticas de fosfato a fin de generar informacion en este ambito. Con la
perspectiva a futuro de utilizar este material como posible fertilizante para la aplicacion en

agricultura.

1.3 Objetivos

Objetivo General

Evaluar la capacidad de recuperacién de fosfatos en un material arcilloso de la formacion

Zalapa originario de la ciudad de Loja.

Objetivos Especificos
o Evaluar la capacidad de remocién de fosfatos, mediante pruebas de laboratorio en
batch.

o Evaluar la selectividad hacia fosfatos del mineral natural, frente a iones competidores

(nitrato, cloruro, sulfato y bicarbonato), a través de pruebas en batch.

e Determinar la cinética de remocion de fosfatos en el mineral natural estudiado,

mediante pruebas en batch.

e Evaluar el proceso de desorciéon de iones fosfato a diferentes valores de pH.

e Modificar los materiales arcillosos para incrementar la capacidad de recuperacion de

fosfatos.
5



1.4 Hipoétesis
e Elfactor pH no influye en la capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio.
e La cantidad de mineral natural no interviene en la capacidad de recuperacién de
fosfatos en equilibrio.
e Lainteraccion de los factores pH y cantidad de mineral no influye en la capacidad de

recuperacion de fosfatos en equilibrio.
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2.1 Problematica Ambiental del Agua
2.1.1 Eutrofizacion.

El fosforo y nitr6geno como contaminantes ambientales

Un fenébmeno de contaminacion que ha sido estudiado desde la década de los 70, es
conocido como “eutrofizacion”. El cual es consecuencia de los procesos de polucién de los
cuerpos de agua que desafortunadamente, cada dia se extiende mas debido a la actividad
del hombre.}? Este fendmeno es parte de un proceso natural que proviene de la
precipitacion, resuspension de los sedimentos del fondo, liberacion desde los sedimentos
anoxicos, descomposicion y excrecion de organismos y fijacion de nitrégeno por
microorganismos. Por otra parte es de tipo antropogénico a causa de los vertidos de
residuos industriales, agricolas, urbanos y de plantas de tratamiento, entre otros.
Especificamente consiste en el enriquecimiento de nutrientes, fésforo y nitrégeno
principalmente, que produce un crecimiento excesivo de algas y otras plantas acuéticas,
debido a las favorables condiciones (temperatura, luz solar y nutrientes,®>4%6 a niveles de
PO42 de solo 0,05mg/l).” De manera que al morir se depositan en el fondo de los rios,
embalses o lagos, generando residuos organicos que, al descomponerse, consumen gran
parte del oxigeno disuelto, lo cual provoca la muerte por asfixia de la fauna y flora.

La mayoria del nitrégeno en agua superficial esta presente en forma de nitrato, nitrito y
amonio. Los cuales pueden provenir de aguas residuales, del drenaje de tierras agricolas,
donde se han utilizado fertilizantes nitrogenados; y efluentes de industrias de fertilizantes
guimicos y explosivos.® Por su parte el fésforo, al ser un elemento esencial para los
organismos vivos, se encuentra en cuerpos de agua en la forma organica y en el estado
oxidado de ortofosfato. Cuya ocurrencia en cuerpos de agua se deriva de efluentes de
detergentes de lavanderias, excreta humana y animal, escorrentia de fertilizantes de
agricultura, y escapes de depdsitos naturales.

Por consiguiente, el conocer las concentraciones de compuestos de nitroégeno y fésforo es
vital para conocer la productividad biolégica del cuerpo de agua.®®

Estas poseen un impacto directo sobre los distintos usos que el hombre hace de los
recursos hidricos (abastecimiento de agua potable, riego, recreacién, etc.). Ya que se
producen alteraciones organolépticas del agua, y, sobretodo, porque que puede ser
perjudicial para la salud, debido a la produccion de compuestos organicos con capacidad

téxica y carcinogenética. 101112



2.1.2 Estandares de la calidad de agua

Regulaciones para la concentracion de fésforo en aguas residuales

Bésicamente los vertidos procedentes de las plantas de tratamiento de agua residual urbana
deben cumplir requisitos en su composicion. Asi por ejemplo en el Real Decreto 509/96*° se
limita la concentracion de algunos contaminantes o bien se establece el porcentaje de

reduccion exigible al proceso de tratamiento utilizado.

De esta manera, la Directiva de la Comunidad Europea 271/91, sobre depuracion de aguas
residuales urbanas, establecié que la concentracion de fésforo total (PT), en los vertidos en
zonas sensibles, ha de oscilar entre 1 y 2mg/L, dependiendo del niumero de habitantes-
equivalentes (h-e).** Por otra parte una de las normativas vigentes y estrictas en torno al
fésforo la promulga la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos (USA-EPA),

fijando el contenido de fésforo en los efluentes no mayor a 0,05mg/L.

2.2 FOSFORO: Escasez de un nutriente clave a nivel mundial
Al revisar la historia del uso del fésforo es posible identificar con claridad cémo llegamos

hoy en dia a una situacion de tipo insostenible, que también demanda el desarrollo de
soluciones innovadoras para el futuro uso del fésforo. Asi, el fésforo juega un papel
fundamental en cuanto a la fertilidad del suelo y el crecimiento de los cultivos, lo cual esta
ligado de alguna manera a la seguridad alimentaria.'®> De manera que hoy en dia se ha
generado una alta demanda en la produccién de alimentos y por el actual sistema de
consumo, ha resultado en un posible agotamiento de las principales fuentes de fésforo a

nivel mundial, en corto plazo. ¢

La roca fosférica u otras fuentes principales del fosforo estan distribuidas de manera muy
especifica y limitada. Es asi que, con el actual consumo (que alcanza los 60 millones de
toneladas/afo), se estima aproximadamente en 100 afios el fésforo se habra agotado. De
manera que el desarrollo de nuevas tecnologias de reutilizaciéon!’ es una necesidad

imperante para cualquier pais que no cuente con este recurso natural.1819.20

Es preciso entender que la escasez de este recurso no renovable es un serio problema que
afectaria significativamente a la produccién agricola a nivel mundial. El fésforo junto al
nitrégeno, son los macronutrientes mas aplicados con el abonado quimico.?*?> Ambos a su
vez son arrastrados por infiltracion y escorrentia, lo cual justamente ha provocado la
eutrofizacion, que incide habitualmente en la destruccién de los ecosistemas acuaticos.

Por ende, actualmente las investigaciones apuntan a alternativas para reciclar este
elemento. No obstante, sigue habiendo grandes interrogantes al respecto de qué cantidades
se utilizan en la agricultura y quedan retenidas en el suelo y cuanto se propaga en el medio

acuatico o se pierde en los residuos de alimentos.
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2.3 Fuentes alternativas de foésforo
La contaminacion causada en el agua a causa del fosforo es un grave problema. De lo cual

ha surgido a lo largo de los afios el uso de agua residual como alternativa para reciclar
fésforo, considerando que la concentracibn media en la entrada de una depuradora

municipal puede ser préximo a 9mg/L de fésforo total.®

Asi una interesante fuente de fésforo es aquella proveniente de la incineracion de lodos
residuales, el cual tiene un alto contenido de fosforo (aproximadamente 8%); y residuos
agricolas.?* Cuya recuperacion resulté ser mayor al 90%, y que a la par permite solucionar
los problemas ambientales asociados con el vertido de fosforo en areas de manantiales
protegidos y la disposicion inadecuada del lodo generado durante el proceso de tratamiento
del agua.®

Otras investigaciones, por su parte, se han basado en el uso de la orina y de las heces en la
produccion de cultivos como potenciales fuentes (siendo éstas fertilizantes organicos
completos de alta calidad con bajo contenido de contaminantes, como metales pesados). Es
asi que el fosforo en la orina es practicamente (95-100%) inorganico y es excretado en
forma de iones de fosfato, siendo tan buena como la del fosfato quimico. Mientras que la
fraccion fecal contiene también una cantidad grande de nutrientes, relativamente

descontaminados, solubles e insolubles en agua.®

Otra potencial fuente hace referencia al lactosuero. La aplicacion de un proceso de
electrocoagulacién permiti6 remover hasta un 84 % de la DQO total del lactosuero y re-
cuperar de la fase liquida depurada principalmente el 87 % del fésforo total, en forma de
estruvita.?’

Finalmente, entre las fuentes disponibles de fésforo, se cita el residuo de las conchas para
controlar la eutrofizaciéon en las aguas residuales y a la vez aprovechar la recuperaciéon de
fésforo. Asi, a través de un proceso de calefaccion, en que el carbonato de calcio de las
cascaras en Oxido de calcio reacciona con los fosfatos del agua, obteniendo formas

insolubles de fésforo, para una facil separacion.?®

2.4 Alternativas convencionales para eliminar fésforo de agua residual
Los procesos de eliminacién de fosfatos a partir de agua residual se basan primordialmente

en procesos de tratamiento primario, secundario y terciario. Cabe recalcar que la mayor
parte de las técnicas se emplean durante el tratamiento terciario. Es necesario mencionar
que cada una posee sus ventajas y desventajas. La eleccion del método a utilizar dependera
de la prioridad que la sociedad impone al tratamiento de aguas residuales y de los gastos en

los que se esta dispuesto a incurrir. Por lo cual, se proponen varias alternativas, en
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diferentes procesos quimicos y biolégicos, para la eliminacibn de materia organica y
nutrientes no biodegradables.?°3°

2.4.1 Tratamiento quimico para el fésforo
La eliminacién del fésforo contenido en el agua residual comprende la formacion de

precipitados inorganicos mediante la adicion de agentes quimicos, y su retirada del medio
liquido mediante operaciones de separacion, consiguiendo niveles de fésforo inferiores a
1mg/I.3%32 Por otra parte, los productos quimicos mas utilizados para remover el fésforo
engloban las sales metélicas y la cal.®* Las sales metalicas mas usuales son el cloruro de
hierro y el sulfato de aluminio. De esta manera, la cal no se emplea con mucha frecuencia,
puesto que genera gran produccion de fangos. Sin embargo, en la quimica de la eliminacién
del fosfato con cal se forma hidroxiapatita insoluble (Cio (PO4)s(OH). Por ende, los efectos
provocados a cierto intervalo de pH, cuando el agua es acida, provoca el poco consumo de
calcio. Asi cuando el agua es alcalina, primeramente hay una precipitacion de carbonato
calcico y, posterior a ello, la precipitacion de hidroxiapatita. La desventaja de este
tratamiento es la gran generacion de lodos y costos de los reactivos. 3

2.4.2 Procesos biolégicos
En las plantas de tratamiento de aguas residuales, este tratamiento se lleva a cabo

mediante una poblacion de microorganismos muy diversificada, dependiendo de las
condiciones externas. Por consiguiente, el conjunto de microorganismos que actla en este
tratamiento proviene del exterior (la propia agua residual, materiales organicos, etc.),
paralelamente con las condiciones adecuadas para su desarrollo en el medio alimentado.
De manera que estos microorganismos pueden dividirse en los siguientes grupos: bacterias,

hongos, algas, protozoos y metazoos.*®

Las bacterias son los microorganismos mas comunes, debido a que son capaces de
almacenar fosforo, en forma de Polifosfatos. Las mismas se denominan coloquialmente
“Poli-P” o “Bio-P”, y la mas importante es la Acinetobacter, enfocandose en un sistema de
fangos activados, en el que se produce una alternancia de ambientes anaerobios y aerobios,

reduciendo, de esta manera, la concentracion de fosfatos en 1 a 3 mg/I.*®

Por otra lado, en la actualidad se dispone otra forma de tratamiento biolégico (como son los
filtros bacterianos) que, a la par con el tratamiento de fangos activados mencionado
anteriormente, presentan una distribucion diferente en funcion de las condiciones que cada

sistema ofrece para el desarrollo de los mismos.

De manera que la ventaja de este tratamiento en su aplicacion es por el ahorro que supone

en reactivos y por el rendimiento en la eliminacion de fosforo, que alcanza aproximadamente
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el 80%, y su desventaja es la necesidad de un &rea muy grande para la laguna y si se
sobrecarga la laguna, desprende olores haciendo que no se puedan colocar cerca de

comunidades o centros urbanos. '

2.4.3 Tratamiento fisico quimico
La eliminacién de fosforo mediante procesos fisico — quimicos consiste en la adicién de

compuestos quimicos al agua residual, en un tanque de sedimentacién primario, en donde el
fésforo precipitado, junto con los lodos, es removido del agua residual. En este proceso se

llevan a cabo convencionalmente técnicas como la 6smosis inversa y la ultrafiltracion.®

2.4.4 Tecnologia de Membranas
Las tecnologias de membrana han sido de creciente interés para el tratamiento de aguas

residuales en general, y, mas recientemente, para la eliminacion de fosforo en particular.
Una operacion de membrana puede definirse como aquella en la que una corriente de
alimentacién esta dividida en dos: un permeado contenido en el material que ha pasado a
través de la membrana, y un retenido conteniendo las especies que no la atraviesan. Las
operaciones de membrana pueden utilizarse para concentrar o purificar una solucién o una

suspension, y para fraccionar una mezcla.

En otras palabras, el rendimiento de las membranas, en términos de caudales y
selectividades, depende principalmente de la naturaleza de los elementos contenidos en las
dos fases y de la fuerza directora que se aplica. La desventaja de este tratamiento se basa

en el elevado costo de los equipos.*®

2.5 Tecnologias avanzadas para la recuperacion de fosforo en recursos hidricos.
En la actualidad, diversas investigaciones se han centrado en el desarrollo de tecnologias

para extraer y recuperar el fésforo presente en las aguas residuales. Dia a dia dicha practica
esta cobrando mayor importancia y conciencia social, al ser éste un recurso limitado,*4 y
para contribuir a la conservacion de los recursos hidricos. Sin embargo, la seleccién de
cada tecnologia depende de diversos factores, que incluyen la presencia de otros
contaminantes, limitaciones de espacio, destino del agua tratada y disposicién del efluente

resultante.*?

La produccion de aguas residuales a gran escala es una inevitable consecuencia de las
sociedades contemporaneas. Es asi que, en la descarga de aguas residuales en cuerpos de
agua, la eliminaciéon de fosfato es generalmente obligatoria. No obstante en muchos casos
no se realiza y ello conduce a una importante contaminacion a nivel mundial, lo cual crea la

necesidad de desarrollar tecnologias para su depuracion.
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De manera que algunas de estas tecnologias para recuperar fésforo, se emplean en
instalaciones de tratamiento a gran escala y otros son sélo proyectos experimentales a
pequefia escala; por lo que a continuacion se describe algunas de las tecnologias

convencionales utilizadas.

2.5.1 Humedales Artificiales
Los humedales son areas que se encuentran saturadas por aguas superficiales o

subterrdneas, con una frecuencia y duracidn, que sean suficientes para mantener
condiciones saturadas. Por lo que, a pesar de la intervencion del hombre, se han catalogado
como “sistemas naturales de tratamiento”.*
El sistema mencionado suele tener aguas con profundidades inferiores a 60cm con plantas
emergentes (como espadafias, carrizos y juncos). El proposito de dicha vegetacion es
proporcionar superficies para la formacién de peliculas bacterianas. De esta manera se
facilita la filtracion y la adsorcion de los constituyentes del agua residual. Asimismo, permite
la transferencia de oxigeno a la columna de agua y a la vez controla el crecimiento de algas
al limitar la penetracion de la luz.
Por otro lado, existen tres funciones béasicas en dicho tratamiento, lo que soporta un
potencial para el tratamiento de aguas residuales.

e Fijar fisicamente los contaminantes en la superficie del suelo y la materia organica

e Utilizar y transformar los elementos por mediacién de los microorganismos.

e Lograr niveles de tratamiento consistente con bajo consumo de energia y

mantenimiento.

Un disefio tradicional permite remover entre 40 y 60% del fésforo total presente.
Aproximadamente el 90% de la remocién es debida a procesos de adsorcion que ocurren en
el medio filtrante, y el 10% restante se debe a las plantas vasculares y a los
microorganismos.**
Entre las ventajas de este método se recalca la alta eficiencia de remocion de
contaminantes (como son sélidos suspendidos, nitrégeno, fésforo, hidrocarburos y metales)
y su bajo costo de instalacion y mantenimiento, comparado con otros sistemas fisicos,
guimicos y biol6gicos convencionales. Son una tecnologia efectiva y segura para el

tratamiento y recirculacion del agua, si se mantienen y operan adecuadamente.*®

2.5.2 Intercambio I6nico
Bésicamente es una operacion en la que se utiliza un material, habitualmente denominado

intercambiador idnico, que es capaz de retener selectivamente sobre su superficie los iones
disueltos en el agua. Los mantiene temporalmente unidos a la superficie, y los cede frente a

una disolucion con un fuerte regenerante.*®
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Hoy en dia el estudio de los procesos de intercambio idnico establece una gran posibilidad
de recuperar fosforo, en las aguas residuales, con alta capacidad de eliminacion selectiva.
Recientemente, el uso de intercambiadores de aniones de base débil y base fuerte se ha
considerado como un proceso para reducir aniones toxicos (tales como la concentracion de
arsénico, de amonio y fosfato) en las aguas residuales, basado en la simplicidad operativa y
la capacidad de adaptacion a diferentes caudales de aguas residuales y composiciones.*”48

Sin embargo, se puede mencionar algunos de los factores que afectan el resultado de la
eliminacion de fésforo en los cuerpos de agua, como la velocidad de alimentacién de flujo, la
concentracion de fosforo, la dureza del agua y la presencia de iones competidores y sélidos

en suspension.*®

2.5.3 Eliminacion de fosfatos en minerales
Segun estudios, los sustratos estudiados para la eliminacién de fésforo tienen elevadas

concentraciones de aluminio (Al), hierro (Fe) o calcio (Ca). Por lo que generalmente mejoran
la eliminacion de fésforo disuelto, a través de precipitacion o adsorcion de especies de
fosforo disuelto.®® Especificamente el beneficio principal de estudiar estos minerales
naturales y subproductos industriales es por su bajo costo. Por lo tanto, la ubicacion de
origen del sustrato es muy importante para determinar qué material se debe tener en cuenta
para una aplicacién. Muchos de los sustratos ensayados son de origen natural. Otros son
subproductos de procesos industriales o de aguas residuales, y otros inclusive han sido
disefiados.

Algunos minerales naturales han sido estudiados para la eliminacion de fésforo tales como:
Zeolita, bauxita, laterita, dolomita, pizarra, piedra caliza, calcita, vermiculita y arena ricos en
hierro. Cabe la pena recalcar que algunos de estos son ricos en hierro y aluminio y otros son

ricos en calcio. 5152

Es importante mencionar los mecanismos que conducen a la recuperacion de fosforo se
debe a adsorcion o precipitacion. De manera que se han probado con los materiales antes
mencionados diferentes condiciones de pH en las que se consigue con éxito la recuperacion
de fosforo. De lo cual, se concluye que el pH se constituye como un factor fundamental que
interviene para remover fésforo. Siendo asi que por lo general los ambientes alcalinos
favorecen la eliminacion de fésforo (P) gracias a la accion del calcio a través de mecanismos
antes mencionados, mientras que en ambientes acidos favorecen mayoritariamente a la

eliminacién de hierro y aluminio.>®

Asi en la Tabla 1. Se presenta la capacidad maxima de remocion de fosfatos para algunos

adsorbentes comunes y las condiciones de operacion empleadas.
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Tabla 1 Adsorbentes comunes para la remocién de fosfatos

ADSORBENTES COMUNES PARA LA REMOCION DE FOSFATO

Superficie Tamafo de Capacidad
Adsorbente especifica pH particula Maxima
(m2g?) adsorbente (um) (mg P por g de
adsorbente)
Dolomita 0.14 3.5 -180/+425 48
Paligorskita 206 7.5 75-90 4.5
CMC/Fe Fibra de madera
tratada 4.8 4.3
Residuos de 6xido de hierro 47.9 6.6 68.6 8
Muestras del grupo Al 148-274 3-4 83
Boemita 3 116
Gel de Hidréxido de Al 1.2 28
Hidréxido de Al amorfo 124
Cenizas volantes 0.53 115 2-120 71.87
Hidrotalcita Sintética 6.9 500-1700 47.3
Akaganeita 2 28
Goethita 2 24
Akaganeita 280 5.5 » 63 23.3
Oxido de Aluminio Activado 230-300 5.5 » 63 13.18
Akaganeita 330 7 300-100 49
Surfactante - Akaganeita 230.9 7 70-100 451.9
Hibrido

Fuente: (Deliyanni 2007)

2.5.3 Recuperacion de fosforo de las aguas residuales en forma de estruvita
Hoy en dia uno de los procesos con mayores estudios en la recuperacion de fésforo de las

aguas residuales es la estruvita, que mediante un proceso de cristalizacion, (precipitacion
bajo las condiciones controladas de un fosfato doble de amonio y magnesio hexahidratado
(MgNH4P04.6H20)), permite eliminar el fésforo del proceso y a la vez recuperarlo en forma
facilmente reutilizable. Entre sus posibles aplicaciones, destacan su empleo como fertilizante

y como materia prima para la industria del fésforo.

Es importante mencionar que la solubilidad de la estruvita depende del pH, la temperatura y
la presencia de impurezas. Por lo que es imprescindible el control de estos factores para la

obtencion de cristales de estruvita.>®

Es interesante conocer las tecnologias empleadas para dicho proceso. Hasta el momento se
basan en procesos de intercambio iGnico, en procesos de precipitacion en tanque agitado,
lecho fluidizado o columnas aireadas. Las principales diferencias entre unos estudios y otros
es el reactivo utilizado para el ajuste de pH, la fuente de magnesio utilizada, asi como la

solucion de fésforo empleada.
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Por otra parte, entre las ventajas de la recuperacion de fésforo a través de estruvita como
futuro uso fertilizante son el aporte conjunto de nitrégeno y fosforo, y su lenta disolucién en
el terreno, lo que disminuye la contaminacion por nitratos provocada por la infiltracién de los
retornos de riego en los acuiferos. Otro factor interesante, que apoya el uso de este
compuesto como fertilizante, es su escaso o inexistente contenido en metales pesados, en
comparacion con las rocas fosfaticas que son extraidas y suministradas a la industria de los

fertilizantes.>®
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CAPITULO 3: MATERIALES y METODOS
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3.1 Mineral Arcilloso Adsorbente
El mineral arcilloso natural (P6-M1) fue obtenido del sector norte de la cuenca sedimentaria

miocénica de Loja, particularmente del afloramiento Salapa (693568E; 9568806N;
2582msnm). El cual es un producto de meteorizacion hipergénica de las rocas volcanicas
feldespatica de la formacion Geoldgica Salapa. Segun el contexto geomorfolégico, se trata
de una arcilla caolinitica que en la parte superior se encuentra afectada por procesos de

oxidacion que se identifican por la coloracion naranja.

Este mineral fue sometido a una caracterizacion fisico-mecanica y quimica, ejecutada por el
Departamento de Geologia y Minas e Ingenieria Civil de la Universidad Técnica Particular de
Loja. Asi como también en el Laboratorio de Fuentes Renovables de Energia de la Escuela
Politécnica del Litoral, el Laboratorio de Ensayos Metrol6gicos y de Materiales (LEMAT), y el

Departamento de Control de Calidad de Cemento Nacional Chimborazo.

3.2 Tratamiento aplicado al mineral adsorbente
Inicialmente el mineral arcilloso empleado se codific6 como P6-M1. Se realiz6 un tamizado

por via seca y humeda con el fin de eliminar materia organica y mejorar la homogeneidad
del mismo (ASTM N°223 0,063 mm).>" El mineral fue secado a temperatura de 100 °C
durante 24 horas y posteriormente pulverizado.

3.3 Optimizacion de las condiciones de operacién
Previo a la optimizacion de las condiciones de operacién, se probaron tres niveles de pH

(4,6 y10) y de cantidad de mineral (100, 150 y 300mg), con una concentracion de 100mg/L
de (PO.*-P) a temperatura ambiente. Considerando que en la ciudad de Loja no hay
variacién de temperatura, se determiné el resultado que produce la variacién del pH y la
cantidad de mineral en la adsorcion de fosfatos mostrado en el Anexo 1. Con los resultados
obtenidos se determin6 que a pH 6 y 10 y cantidad de material de 100 y 150mg se lograron
una mejor capacidad de adsorcion. Para verificar la hipotesis se establecid un disefio
experimental factorial 22, asi se tomé como variables principales el pH y la dosificacion de
mineral (g/250ml), segin Tabla 2. Se prepararon soluciones de fosfato (PO4*-P) de 100
mg/L disolviendo fosfato monobasico (NaH:PO,s) en agua destilada. Las cantidades de
mineral natural (P6-M1) fueron medidas en una balanza analitica (Sartorius). Se pusieron en
contacto con la solucién en un agitador mecanico rotativo (Heidolph Mod. Reax 2) durante 4
horas con agitaciéon de 100 rpm y temperatura ambiente (16°C). El pH de las soluciones
(inicial y final), se determin6 por medio de un potenciémetro (Oakton Serie 700), utilizando
hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 N y &cido clorhidrico (HCI) 0,1 N. De la misma manera, la
concentracion de fosforo en las disoluciones se midié al inicio y al final del ensayo. Cabe

recalcar que se tomé como referencia el limite tolerable de pH por el Texto Unificado de
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Legislacion Ambiental (TULAS) para aguas residuales, el mismo que se encuentra en el
rango de 6 a 10, indicado en el Anexo 2.

Se definieron un total de cuatro experimentos segun se detalla en la Tabla 3, efectuados por

triplicado, que representa un total de doce.

Tabla 2. Disefio factorial 22 para la optimizacion de las variables
(pH y dosificacion de mineral) en un sistema batch para la remocién
de fosfatos.

Nivel bajo Nivel alto
Factor
(-1 (+1)
pH 6 10
dosificacion mineral (g/250mL) 0,10 0,15

Fuente y elaboracion: Autora

Tabla 3. Numero de tratamientos para la optimizacion de las
variables (pH y dosificacion de mineral) en un sistema batch

para la remocién de fosfatos.

Dosificaciéon del mineral

N PH (9/250mL)
1 6 0,1
2 10 0,1
3 6 0,15
4 10 0,15

Fuente y elaboracion: Autora

3.4 Estudios de adsorcidn en el equilibrio mediante pruebas por lotes
Las soluciones de fosfato (PO.* -P) 10, 20, 50, 100, 250, 500, 1000, y 2000 mg/L, a partir

de NaH,PO, en agua destilada. El pH se regulé a 6 con NaOH 0.1 Ny HCI 0.1 N. Se colocé
100ml de solucién en matraces Erlenmeyer (125 ml) se pusieron en contacto con 0.04 g de
mineral /100ml (PO.*~ -P). Se realizaron pruebas por triplicado para reforzar la confianza en
los resultados. Las condiciones experimentales fueron similares a las empleadas en el
apartado 3.3.

La ecuacion (1) fue utilizada para calcular la capacidad de adsorcién en el equilibrio.

Qe

__V(Co—Ce)
- m

(1)

Dénde:

¢ Qe: esla capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
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V: es el volumen de solucién fosfato (L)

Co: es la concentracién inicial de la solucién fosfato (mg/L)

Ce: es la concentracion en equilibrio de la solucién fosfato (mg/L)

e m: eslamasa del mineral (g).

Es asi que para entender el proceso de remocién del i6n fosfato (PO4* -P) por el mineral
natural, se usaron los modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlich. Dichos modelos
representan la cantidad de material removido con respecto a la cantidad de material

presente en la disolucion una vez que se ha alcanzado el equilibrio.

Isoterma de Langmuir: Corresponde a la adsorciéon de moléculas en una superficie sélida
con la concentracién de un medio que se encuentre encima de la superficie sélida a una
temperatura constante.>® Por otro lado Langmuir describe el estado de equilibrio como aquel
en que la velocidad de adsorcién es igual a la velocidad de desorcion. La isoterma de
Langmuir se detalla en la ecuacion (2):
Qe = Tomce e

Donde:

Qe: es la cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg/g)

Ce: es la concentracion en equilibrio de la solucién fosfato (mg/L)

K: representa la constante de equilibrio (L/mg)

Qm: representa la cantidad maxima que puede ser adsorbida (mg/g), este valor

corresponde a la formacién de una monocapa sobre la superficie del adsorbente.

La forma lineal de la ecuacién se describe en la ecuacion 3.

Co_ Lo 1
Qe Qm K Qm

3)

Por medio de la gréfica Ce/Qe versus Ce se obtienen los parametros Qm y KL.

Isoterma de Freundlich: Describe la concentraciébn de un soluto en la superficie del
adsorbente, con la concentracién del soluto en el liquido con el que esta en contacto.®® La

isoterma de adsorcion de Freundlich se detalla en la ecuacién 4:
Q. = KpCe'/™ (4)

En doénde:

KF: es la constante de adsorcion de Freundlich (mg.g-1)(g.L)-1/n
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n: exponente de Freundlich (n>1 representa adsorcion favorable)

La forma lineal de la isoterma de Freundlich se describe en la ecuacion 5.

InQ, = In Ky +- InC, (5)

La isoterma de parametros de Ke y n, pueden ser ajustados desde un analisis de regresion

lineal de LnQe como funcién de LnCe.

3.5 Estudio cinético para la adsorcién del ion fosfato con el mineral evaluado
Para pronosticar los mecanismos de reaccion en la adsorcion de fosfato, se realizé el

estudio cinético en funcién del tiempo mediante pruebas en batch. Para ello se preparé 500
mL de 100 mg/L de (PO+* -P) con 0.2gr de mineral con agitacion constante a 650 rpm
durante 4 horas a 16 °C. La concentracion y el pH fueron medidos con respecto al tiempo.

Se tomaron 3 mL de muestra en cada intervalo con ayuda de jeringas plasticas.

Para entender los mecanismos de reaccidon en la cinética de adsorcion del mineral, se

analizaron los siguientes modelos:®%¢*

Modelo de Pseudo Primer Orden: Este modelo considera la adsorcibn como una reaccion
Pseudo - quimica, donde el grado de adsorcion puede ser determinado mediante la

evaluacion de la constante cinética de Pseudo primer orden:

dot

a = kl(Qe - Qt) (6)
Dénde:

Q: (mg/qg): es la cantidad adsorbida en un tiempo t
Qe (Mmg/g): es la cantidad adsorbida en el equilibrio

ki (min-1): es la constante cinética de primer orden

Integrando la ecuacion (6) y aplicando como condiciones de contorno a t=0, Q=0 y a t=t

Q=Q, dando como resultado la ecuacion (7):

ln(Qe - Qt) =1In Qe — kqt (7)

Los parametros Q. y Ki pueden ser obtenidos del analisis de regresion In (Q.-Q:) como

funcion del tiempo.
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Modelo de Pseudo Segundo Orden: El modelo cinético de pseudo segundo orden
relaciona la adsorcion quimica entre el adsorbato y adsorbente, y es basado en la capacidad
de sorcion del sélido. La ecuacion de velocidad se expresa como:

dQt 2
— = k2(Qe.— Qo) (8)
Integrando la ecuacion anterior y manteniendo constantes las condiciones de contorno

detalladas en el modelo anterior, se tiene:

t 1 t
Q_t "~ KkQe? + @ ©

Donde:
k2: es la constante cinética de segundo orden [g/(mg.min)].

Los pardametros Q. Yy k2 pueden ser obtenidos desde el analisis de regresién lineal de (t/Qy)

como funcion del tiempo.

Modelo de Elovich: este modelo de aplicacion general en procesos de quimisorcion,
supone que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos y por ello exhiben diferentes

energias de activacion.

La expresiéon matemética que rige el comportamiento de este modelo es la siguiente:

dot
—; = aexp(—bQ,) (10)
Integrando la ecuaciéon (10) y manteniendo constantes las condiciones descritas para el

modelo de Pseudo Primer Orden, se obtiene
1 1
Q; =;*ln(a*b)+;* Int (11)

En donde a y b son parametros de la ecuacion de velocidad de Elovich, los cuales pueden

ser obtenidos desde el analisis de regresion lineal de Qt en funcion de In (t).

Modelo de Difusion Intraparticular: la hipotesis sobre el mecanismo de difusion
intraparticular en el interior de los poros del mineral absorbente esta basada en el transporte
de soluto a través de la estructura interna de los poros de adsorbente y la difusion
propiamente dicha en el solido, lo que conlleva a que el adsorbente posea una estructura

porosa homogénea. La ecuacion que define este modelo viene dada por:
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Q, = k;t'/? (12)

En donde ki (mg/g.min*?) es la constante de velocidad de difusion. Este parametro puede
ser obtenido del andlisis de regresion lineal de Q: en funcién de t¥2.

3.6 Estudio con iones competidores
El efecto de aniones competidores sobre la remocion de fosfatos fue estudiado a través de

pruebas en batch. Para ello se usaron las mismas condiciones experimentales del estudio
de sorcion en equilibrio, utilizando las concentraciones de iones competidores descritas en
la Tabla 4. El efecto de cloruros, nitratos, sulfatos y bicarbonatos fueron evaluados en forma
individual y en combinacion de todos ellos. Las disoluciones utilizadas (Tabla 4) se
prepararon a partir de sales de fosfato monobésico de sodio (NaH.PO.,), cloruro de sodio
(NacCl), nitrato de sodio (NaNOs), sulfato de sodio (Na>SO4) y carbonato de sodio (Na2CO3).
De manera que el pH y la concentracion inicial y en el equilibrio fue medida para cada uno
de los ensayos. La cantidad de fosfatos adsorbidos en equilibrio, en presencia de aniones
competidores se calcul6 con la ecuacion (1).

Tabla 4. Condiciones para el estudio de iones competidores

Aniones Concentracion (mg/L)
Fosfato: Nitrato 50:50
Fosfato: Bicarbonato 50:50
Fosfato: Cloruro 50:50
Fosfato: Sulfato 50:50
Fosfato: Nitrato: Bicarbonato: Cloruro: Sulfato 50:50:50:50:50

Fuente y elaboracion: Autora
3.7 Andlisis Quimicos
Las muestras previamente al andlisis se filtraron mediante papel (Qualitative @ 110 mm) y
filtros de membrana (filtros Millex-HV de membrana Durapore (PVDF) 0.45um). Para la
determinacién de la concentracion de los iones estudiados se utilizé la norma de Estandares

para la Examinacion de Agua y Aguas Residuales (1999).

Determinacion de fosfatos

La técnica utilizada para la determinacion de concentracion de ion fosfato se basa en el
método colorimétrico del acido vanadomolybdofosférico (4500P-C), a una longitud de onda
de 470 nm (Anexo 3).

Determinacién de nitratos

De la misma manera, para establecer la concentracion de i6n nitrato se utilizé el método
colorimétrico cuantitativo (Anexo 4). Esta técnica se ejecuta a una longitud de onda de 220

nm.
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Determinacion de Sulfatos

Para la determinacion de i6n sulfato se emplea el método turbidimétrico (4500-SO4*~ E).
Este método establece el uso de una longitud de onda de 580nm, (Anexo 5).

Cabe recalcar que para la determinacion de la absorbancia de las técnicas antes
mencionadas se empled un espectrofotometro UV/Visible (marca Jenway 7305 con rango de
200nm-1200nm), utilizando en cada caso la curva de calibracion correspondiente.
Determinacion de bicarbonatos

Para la determinacion de bicarbonatos se utiliza el método de titulacién (2320B), (Anexo 6),
empleando una solucién de verde de bromocresol como indicador, y acido clorhidrico o

acido sulfarico como solucion valorante.

Determinacion de Cloruros
Para la determinacién de cloruros se aplico el método argentométrico (4500-CI B) (Anexo 7),
utilizando cromato de potasio como indicador y nitrato de plata como solucién titulante.

3.8 Estudios de desorcion
El motivo por el cual se realiza dicho estudio es para evaluar la reusabilidad y la afinidad del

mineral en los suelos (acidos, neutros y basicos), debido a que el pH es la propiedad
gquimica mas importante en los suelos y a la vez poder verificar su aplicacion como
fertilizante. Para la desorcién de fosfato, se puso en contacto 0.04 g de mineral en una
solucion de 100 mg/l a 500 rpm por 4 horas. Luego el mineral cargado se recupero y fue
secado a 80 °C. Posteriormente el mineral cargado de fosfato se puso en contacto con
200ml de agua destilada a diferentes pH (3,6,10) durante 24h a 500rpm. Cabe resaltar que
todos los experimentos se llevaron por duplicado. Ahora bien la cantidad de fosfato

desorbido se lo calcul6 mediante la ecuacion. (16)

%Des = %x 100 (16)
Doénde:
Ques: capacidad de desorcion de fosfato (mg/g)

Qe: capacidad de adsorcion de fosfato (mg/g)
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La capacidad de desorcion (Qqes) Se la calculd con la ecuacion (17):

Dénde:

Cf+V
Qdes = ! (17)

m

Ct: concentracion de fosfatos en la solucién (mg/L)

V: volumen de agua destilada (L)

m: masa de material (g)

3.9 Modificacion del mineral arcilloso
Con el propdésito de incrementar la capacidad de adsorcién en el mineral natural P6-M1 se

realizé un proceso de modificacién con sales de hierro debido a que esta sal es muy eficaz

en la retencién de aniones como el fosfato. Esta propiedad se debe a su naturaleza quimica

y por lo general a la superficie especifica que genera en el mineral. También las sales de

hierro, poseen poder cementante que les permite influir en la estructura de los suelos. Los

tratamientos se describen a continuacion:

Tratamiento &cido y carga de mineral con Fe?*

El mineral arcilloso se mezcla con una solucién 0.01M, de acido sulflrico usando una
relaciéon de 50 mL de &cido/ g de mineral. Asi se usa reflujo durante 6 horas.
Posterior a ello, la muestra se lava repetidas veces con agua destilada, se seca a
100°C y finalmente se pulveriza. Luego la arcilla tratada se pone en contacto con una
solucion 0.6M FeSO4-7H,0 usando una relacion 50 mL de solucién/g de mineral. La
mezcla se lleva a reflujo durante 4 horas. Luego la fase sélida es lavada varias veces
con agua destilada, secada a 100°C y disgregada.®? El supernadante fue retirado y el

proceso se repite por segunda vez.

Homoionizacién con Na* y carga de mineral con Fe?*

El mineral natural se pone en contacto mediante reflujo por 4 horas con una solucion
1M de cloruro de sodio (NacCl). Este procedimiento se repite por dos ocasiones.
Luego la muestra filtrada se lava con agua destilada, se secé a 100°C y se
pulveriz6.52A continuacién la arcilla homoionizada es sometida a tratamiento con
0.6M FeS04-7H.O durante 4h por reflujo, repitiendo por dos ocasiones este
procedimiento. Finalmente, se procede a realizar el lavado correspondiente para

eliminar los residuos de la solucion de tratamiento, se seca y pulveriza.
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3.10 Determinacion de Fe
Se lo hizo con el afan de conocer la cantidad de hierro en las muestras (arcilla natural y

modificada) y a la par comprobar si beneficia el contenido del mismo en su estructura para la
retencion de aniones fosfato. Para evaluar el contenido de hierro en las muestras, se midi6é
por digestion de los sélidos en mezclas calientes de acidos concentrados (HNO3s-HCIO,), tal
como se especifica en el Anexo 6. Para lo cual se empled un espectrometro de absorcién

atémica con llama AA-3000 PerkinElmer, empleando la ecuacion (18):
ug\ _ C+V*FD
Fe (g ) = (18)

m
Donde:

C: concentracion leida por el equipo (mg/L)

V: volumen de aforo original (mL)

FD: factor de dilucién

m: masa del material sélido (g)
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

27



4.2 Mineral arcilloso adsorbente

En la Tabla 5, se resumen las propiedades fisicas de P6-M1. Asi el andlisis quimico del
mineral, presenta 6xidos de aluminio, magnesio y hierro en gran proporcion, los mismos que
segln estudios han sido reportados como adsorbentes de fosfatos®% Finalmente la
composicién mineralédgica indica que la fase de mayor importancia constituye la caolinita con
un 14.11% junto con la moscovita 11.07 y la ilita 8.63% correspondientes al grupo de los

filosilicatos.

Por otro lado, la arcilla natural empleada en este estudio pertenecen a la familia estructural
2:1 (T-O-T), (Figura 1). De manera que, las laminas de las arcillas presentan una estructura
molecular basada en el apilamiento de capas. La primera capa esta conformada por
cristales regulares cuya unidad bésica es el tetraedro de silicio y oxigeno. La segunda capa
esta compuesta por una capa octaédrica central de magnesio o alimina, cuyos vértices

estan conformados por oxigenos.

Tabla 5. Propiedades fisicas, quimicas y mineraldgicas del mineral P6-M1

Gravedad Especifica Superficie Especifica (m?/g)
2.50 27.73

COMPOSICION QUIMICA (%Peso)

SiOz A|203 Fe>O3 CaO MgO Na,O K>O Ti02

70.8 25.77 2.47 1.27 0.35 0.72 1.22 0.13

COMPOSICION MINERALOGICA (%Peso)

Cuarzo Caolinita

Moscovita o )
Dickita llita
2M1
11.07 51.87 14.11 14.32 8.63

Fuente: Departamento de Mineria y Metalurgica e Ingenieria Civil de la UTPL
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Las arcillas tipo esmectitas expandibles, generalmente poseen en su espacio interlaminar
iones Na* y Ca?, los cuales son inactivos cataliticamente. Estos iones pueden ser
intercambiados por diferentes métodos, que modifican las propiedades estructurales y
cataliticas de las arcillas. Estas modificaciones pueden ser logradas a través de la activacion

acida, proceso de pilarizacién e intercambio iénico.5”

A

Na* Na
nHO Ca* capa intermedia
Ca-- intercambio de cationes P
L Kt by peapieag b
Na- Na* intercambiables
3 % } Capa1- tetraédrica AlS+
40 +2OH Mg2+
4 (A1 + Mg) Capa 2-Octaédrica Fe2+
40+20H Fe3+
Li+
4 Si finis Al13+
) ) z A 60 Capa 3 - tetraédrica
Na* Na* Mg2+
- nHO Ca* Ly
PRPOPRIt b o s _C_a_ o capa intermedia H+
Ca® intercambio de cationes Na+
Ca2+
60 sdis Al3+
4Si Capa 1- tetraédrica
40 +2OH M
+ A
Capa2- Octaédrica Fe2+
4 (Al + Mg) } Fed+
40 +20H Li+
4 Sj } Capa 3- tetraédrica Al 3+
60
PP b Ay TGP capa intermedia

Ca"" intercambio de cationes
Na“ Na'

Figura 1. Estructura idealizada de una arcilla 2:1

Fuente: Tyagi 2006

4.3 Optimizacion de las condiciones de operacion
Para la optimizacion de las condiciones de trabajo se estudio el efecto de los factores; pH y

la cantidad de material adsorbente (W) sobre la capacidad de adsorcion de fosfatos (Qe). De
manera que se realizaron 4 tratamientos por triplicado descritos en la tabla 6, segun estos
resultados el segundo tratamiento posee una alta capacidad de adsorcién (Qe) con un

promedio de Qe=2.60 mg/g con respecto a los demas tratamientos.
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Tabla 6. Resultados optimizados para las condiciones de trabajo

Promedio Desviacion

m (mg/250mL) pH Qe (mg/g)

(Sd)
100 10 1,64 1,64 0,00
100 10 1,64
100 10 1,64
100 6 2,46 2,60 0,24
100 6 2,46
100 6 2,87
150 10 1,37 1,37 0,00
150 10 1,37
150 10 1,37
150 6 1,91 1,73 0,16
150 6 1,64
150 6 1,64

Fuente: Autora

Por otro lado utilizando la herramienta de optimizacion (software) MINITAB14, para realizar
un andlisis estadistico del resultado del disefio experimental factorial, se utiliz6 el método de
andlisis de varianza ANOVA, que vincula los siguientes parametros (pH-W).

Previo a dar paso al andlisis de varianza ANOVA, se resalta la importancia de los factores
sobre la variable respuesta. Para conocer la condicion en la que debe operarse el proceso
para mejorar su desempefio. Asi en el diagrama de Pareto Figura. 2, permite identificar los
efectos mas significativos sobre la variable respuesta. Por ende se reconocen tres efectos
significativos en la capacidad de adsorcion del material como son el pH, la cantidad de
material y la interaccién (pH y cantidad de material).
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Diagrama de Pareto de los efectos estandarizados
(La respuesta es Qe(mg/g), Alpha = 0.05)

2,306
| Factor Nombreg
A pH
B w
A-
o
T
=]
=
g 5
AB

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Efecto Estandarizado

Figura 2. Diagrama de Pareto de Efectos Estandarizados (pH y cantidad de mineral)

Fuente: Analisis ANOVA, programa MINITAB 14

Continuando con el andlisis ANOVA para el disefio factorial 2> se comprueba lo dicho

anteriormente en la Tabla 7.

Tabla 7. Andlisis de Varianza ANOVA

Fuente GL SC. Sec. | SC. Ajust. AI}/Iuit F P
Efecto Principal 2 2,28008 2,28008 1,14004 | 56,37 | 0.000
| nzt'g/r':(fc?gn 1 0,26288 | 0,26288 | 0,26288 | 13,00 | 0,007
Error Residual 8 0,16181 @ 0,16181 | 0,02023
Error Puro 8 0,16181 | 0,16181 | 0,02023
Total 11 2,70476

Fuente: Analisis ANOVA, programa MINITAB 14

A partir de estos resultados, se realiza la comparacion de los valores de Fisher calculado

(Fc) y Fisher de tablas (F), utilizando un nivel de significancia de a = 0.05.
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Cabe indicar que si Fc > F se procede a rechazar la hip6tesis nula. Por lo que segun la

Figura 2, tanto el pH como la cantidad de adsorbente son efectos significantes que influyen
sobre la variable de respuesta; es necesario analizar en conjunto estas 2 hipétesis nulas.
Ho: El factor pH no influye en la capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio.

Ho: La cantidad de mineral natural no interviene en la capacidad de recuperacién de

fosfatos en equilibrio.

Conociendo que el valor de Fisher en tablas se obtiene con la siguiente formula
Fa-1, ab (n-1)

Tenemos que:

Fc: 56.37 > F: 4.459

De manera que al ser Fisher calculado mayor al Fisher obtenido en tablas, la hipétesis se
rechaza, concluyendo que tanto pH como la cantidad de material adsorbente influyen en la
capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio del mineral natural. Asi, se aceptan las
hipétesis alternativas correspondientes.

De la misma forma, se da paso a evaluar la tercera hipétesis nula:

Ho: La interaccion de los factores pH y cantidad de mineral no influye en la capacidad de

recuperacion de fosfatos en equilibrio.

Tenemos que:
Fc: 13.00 > F: 5.318

De manera que al ser Fisher calculado mayor al Fisher obtenido en tablas, la hipétesis se
rechaza, concluyendo que la interaccibn de las variables (pH y cantidad de material
adsorbente) influye en la capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio del mineral

natural. Asimismo, se acepta la hipotesis alternativa correspondiente.

Por otro lado, cabe resaltar la importancia de las variables seleccionadas en el proceso de
adsorcion del mineral natural, en donde el pH de una solucion acuosa es una variable
significativa que influye en la adsorcién de aniones en las interfaces liquido-sélido. El valor
de pH de la solucion fosfato juega un papel importante en todo el proceso de adsorcion y en
particular sobre la capacidad de adsorcion. Asimismo el pH afecta a las propiedades de la

superficie de los adsorbentes y la disociacién o ionizacién del adsorbato.®®
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Ademas, el pH del medio en que ocurre la adsorcion puede llegar a ejercer un efecto
importante sobre la misma, dependiendo de la naturaleza quimica del compuesto que la
arcilla va a remover. Asi las clases de cationes presentes en el complejo de intercambio
también afectan el pH de la solucién del suelo. Por ejemplo, una arcilla sddica es
generalmente alcalina y una arcilla hidrogenada es acida.™

Por lo explicado con anterioridad, en la presente investigacién a valores de pH 6 el mineral
alcanza su maxima capacidad de adsorcién mientras que ha pH 10 su capacidad disminuyo

notablemente (Fig. 2).

3,00 - 2,60
2,50 -
3500 -
a
[oT1] .
_E, 1,50
v 1,00 -
0,50 A
0,00

1,64

pH

Figura 2. Influencia del pH en la capacidad de adsorcion

Fuente: Autora

Por otra parte el efecto de la cantidad de material, describe el modelo de heterogeneidad en
la superficie, la cual puede ser separada en dos grupos: energética (o superficial) y
estructural. La heterogeneidad estructural es causada por la presencia de poros de
diferentes tamafios y formas, y por como estan interconectados; mientras que la
heterogeneidad energética se origina por las irregularidades superficiales, asi como por la

presencia de grupos funcionales e impurezas.™

Asi, en dosis bajas de adsorbente, los sitios de energia son altamente expuestos y la
adsorcion en la superficie se satura rapidamente, mostrando alta capacidad de carga. Sin
embargo, a dosis altas de adsorbente la disponibilidad de sitios de energia alta disminuye
con una mayor fracciéon de sitios ocupados por energia baja, mostrando una baja capacidad

de carga.”?
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Asi es importante sefialar la dosis de adsorbente, analizando la figura 3 se observé que al
incrementar la cantidad de mineral se reduce la capacidad de adsorcion, y lo contrario
ocurre cuando existe menos cantidad de material la capacidad de adsorcion aumenta

significativamente (Fig. 3).

Qe (mg-P/g)
=

0,5 -

0 T T T 1
0 50 100 150 200

m (mg)

Figura 3. Efecto de la dosificacion del mineral con respecto a la

capacidad de adsorcion.

Fuente: Autora

4.4 Estudios de adsorcion en el equilibrio mediante pruebas en batch

Dos de los modelos de isotermas mas cominmente utilizados, Freundlich y Langmuir, se
emplearon para estudiar la adsorcién de fosfato en el mineral natural adsorbente. Estos
modelos muestran la relacion entre variables (cantidad de fosfato adsorbido sobre el

adsorbente y la concentracion de fosfato en solucion en el equilibrio).

La isoterma de Freundlich, supone que distintos sitios con diferentes energias de adsorcion
estan involucrados (superficies heterogéneas). La isoterma de Langmuir supone que el
adsorbato se distribuye en monocapa dentro del adsorbente (superficie
homogénea).”*Analizados los modelos de las isotermas, se da paso a la explicaciéon de los
resultados expuestos en la tabla 8, en la cual claramente manifiesta el ajuste de datos al
modelo de Freundlich. El cual explica que la superficie del mineral es heterogénea debido a
gue la adsorcién se da en capas mudltiples por via fisica y quimica’ debido a la formacién de
fuerzas electrostaticas (adsorbente y el fosfato) y enlaces quimicos, con un coeficiente de
determinacion de R?2=0,979 y n=1.1943 (este Ultimo indica la intensidad de adsorcién)’” La
méxima capacidad de adsorcion (Qm) determinada a partir de la isoterma de Langmuir se
estim6 en 26,88 mg/g a un pH 6 (ligeramente alcalino) y la capacidad maxima experimental

fue de 16.39mg/qg.
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Tabla 8. Parametros de las isotermas de adsorcion de Langmuir y Freundlich

Parametros de las isotermas
Langmuir Freundlich

Mineral 9 <
m L 2 2
(mg-Pig) | (Limg) | R n © R

P6-M1 26,88 9,81E-04 |0,9079] 1,1943 | 0,0436 | 0,979

Fuente: Autora

Las isotermas de adsorcion de fosfatos sobre el mineral natural adsorbente se indican en la
figura2y 3.

Isoterma Langmuir

120
100

Ce/Qe
3

0 500 1000 1500 2000
Ce (mg/L)
Figura 2. Esquema de la isoterma de Langmuir para la adsorcion

de fosfato sobre el mineral P6-M1

Fuente: Autora

Isoterma Freundlich

Ln (Qe mg/g)

Ln (Ceq mg/L)

Figura 3. Esquema de Freundlich para la adsorcion de fosfato
sobre el mineral P6-M1

Fuente: Autora
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La isoterma de adsorcion indica como las moléculas del adsorbato se distribuyen entre la
fase liquida y la fase sélida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado de equilibrio.
En general, las dos isotermas mostraron un rpido aumento de la capacidad de adsorcion
con un aumento en la concentracion de la solucion de fosfato en equilibrio, lo que demuestra
que en la isoterma de Langmuir, la pendiente inicial cambia significativamente con el
aumento de la concentracion de soluto (Figura.2). En la fig.3, la adsorciéon de fosfato
aumenta con el aumento de la concentracion, y en las concentraciones mas altas llega

hacer la adsorcion de fosfatos menos significativa debido a que esta se vuelve constante.

Por ende, se ha considerado comparar la capacidad de adsorcion del mineral natural frente
a otros minerales de caracteristicas similares 6. Segin Zamparas (2012)  reporta una
capacidad de adsorcion de 4.2mg-P/g en bentonita natural, asimismo Yin (2014) ’*, consigue
una capacidad de 32mg-P/g en sepiolita natural, y finalmente Dable(2008) @ en arcillas
naturales logra 0.4mg-P/g. Comparado con el mineral natural utilizado en este estudio se
puede notar que en el caso de la bentonita natural y las arcillas naturales la capacidad de
adsorcion es muy baja con respecto al mineral P6-M1 y en el caso de sepiolita natural
duplica la capacidad de adsorcion para P6-M1. Segln Borgnino (2009) " y Lagaly(2003) &,
la baja o alta capacidad de adsorcidon en un mineral natural se debe a su composicién
mineraldgica, asi como también por interferencias producidas en la adsorcion, a causa de
impurezas que los minerales contenidos en la arcila pueden tener diferente
comportamiento. Segun investigaciones en estas arcillas la minima adsorcion que se da es
por los bordes o sitios activos en donde se cree que existen cargas positivas dependiendo
del pH en gue se encuentre la arcilla y que podria ocurrir la adsorcion por intercambio de

ligandos o por fuerzas electrostéaticas.

Asi para explicar mas a fondo lo que ocurre en el mecanismo de adsorcién en la superficie
del mineral seguin algunos autores,®”®! en las interfaces del suelo existen fuerzas que acttian
segun las condiciones asi predominaran unas a otras, en funcién de las caracteristicas de
las superficies de las particulas del adsorbente y del adsorbato. Los mecanismos de
adsorcion en las interfaces pueden ser: fuerzas electrostaticas (enlaces iodnicos) y enlaces

covalentes.

Las fuerzas electrostiticas se definen como campos existentes principalmente en la
superficie de los minerales de arcilla. Son fuerzas de atraccion entre la superficie de las
particulas de tamafio de arcilla y los iones de signo contrario (cationes hidratados); y de
repulsion con los iones del mismo signo que la superficie (Fig.4). Por el hecho de que se

trata de cationes hidratados, la capa de hidratacion limita la proximidad del catién a la
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superficie, por lo que la fuerza de unidbn no es muy intensa y la reaccion es reversible

(adsorcién por intercambio catiénico).

El resultado es la formacién de complejos de esfera externa (Fig.4) entre grupos funcionales
situados en la superficie y cationes hidratados. Estas fuerzas son las que dan lugar a los
procesos de intercambio catiénico en el suelo, ya que implican un desplazamiento de un

catién hidratado residente en la superficie por otro de la fase liquidad del suelo.®’

Por otro lado, los enlaces covalentes son fuertes y muy estables por intercambio de
electrones entre los grupos funcionales situados en la superficie del adsorbente y los iones
de la molécula del adsorbato (Fig.4). El enlace covalente que se forme en cada caso
dependera de la configuracién electronica de la superficie y del ibn complejado, por lo que
esta clase de complejos constituyen una adsorcion especifica. Se trata de uniones
dificilmente reversibles, con formacion de complejos de esfera interna. Tienen importancia

con cationes no hidratados y en la adsorciéon de aniones. ¢’

Sitios cargados Sitio con
negativamente carga positiva

Compiio e %

Complejo de
esfera interna

Figura 4.Mecanismos de adsorcion en la arcilla

Fuente: http://faculty.yc.edu/ycfaculty/ags105/week08/soil_colloids/soil_colloids_print.html

4.5 Estudio cinético para la adsorcién del ion fosfato con el mineral evaluado

La Fig.5 muestra la evolucién de la eliminacion de fosfato con respecto al tiempo. Debe
destacarse la rapida accion del adsorbente. Siendo asi que practicamente después de 10
minutos, el sistema alcanza el equilibrio, donde el 1.11% del i6n fosfato se adsorbe. Este

equilibrio se mantiene durante las 4 horas que el experimento esté en agitacion (tabla 9).
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Tabla 9. Efecto de la capacidad de adsorcion

y porcentaje de adsorcion después de 4h
Qe (mg-P/g de

adsorbente)
2.87 1.11

Fuente: Autora

Adsorcion (%)
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Figura 5.Cinética de la adsorcion del i6n fosfato sobre mineral P6-M1
Fuente: Autora

Del mismo modo, la figura 6 indica el comportamiento del mineral en la cinética de
adsorcion. Para justificar la velocidad de saturacién del mineral el autor Jellali 201182, explica
que al comenzar la adsorcion el mineral se satura rapido ya que los iones fosfatos fueron
adsorbidos sobre la superficie externa del mineral. Asi, cuando la superficie se satura, los
iones ingresan a las particulas del material y son adsorbidos por la superficie interna de las
particulas. Por otro lado, cuatro modelos cinéticos fueron utilizados para estudiar la cinética
de adsorcion como son: Pseudo-primer orden, Pseudo-segundo orden, la difusion
intraparticular y el modelo de Elovich. Por lo cual el modelo de Pseudo-primer orden expresa
la fase inicial con la que se da la adsorcién, asi el modelo de Pseudo-segundo orden predice
el comportamiento cinético de la adsorcion con la quimisorcion, siendo la etapa de control de
velocidad. La difusion intraparticular es un modelo cinético que se relaciona con el
transporte de la solucion fosfato desde sus medios acuosos a los poros del adsorbente y
finalmente el modelo de Elovich se utiliza para describir la cinética de quimisorcién en
superficies heterogéneas, en este modelo se acontecen dos fases: La fase | se atribuye a la
difusién de adsorbato a través de una solucién a la superficie externa del adsorbente vy la
fase Il describe una adsorcion gradual, donde la difusion intraparticular es el limitante de la

velocidad (Figura 6). 383
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Modelo de Pseudo-Primer Modelo de Pseudo-Segundo

Orden Orden
4
2
L | :
5 g2
&0 ] 1
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0
-2 ) . 0 5 10 15
Tiempo (min) Tiiempo (min)
Modelo de Elovich Modelo de difusion
40 Intraparticular
3,0 4
3
5 2,0
7 P 52
=5 ’ 1
0,0 0
2 1 0 1 2 3 0 1 2 3 4
t1/2

LN(t)

Figura 6. Ajuste experimental de datos para los modelos de Pseudo-primer-orden, Pseudo-segundo-orden,

Elovich y Difusion Intraparticular

Fuente: Autora

Tabla 10.Pardmetros de modelos cinéticos para la adsorcion de fosfato sobre el mineral P6-M1

Modelos cinéticos

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Qe Exp.
(mgig) | Qe Ki R?2 Qe K2 -
(mg/g) | (1/min) (mg/g) (g/mg.min)
Mineral | 2:87 0,1901 | 0,7985 | 325 | 02183 | 0,9951
P6-M1 Modelo Elovich Difusién intraparticular
Qe kt Qe
@ P T myg | R | melgmin®) | (mglg) a

1,40 | 067 | 294 | 09826 0,8663 0,8878

Fuente: Autora
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Entre los cuatro modelos cinéticos, los datos experimentales se ajustan mejor a dos
modelos. El primero es el al modelo cinético de Pseudo-segundo orden con un coeficiente
de determinacién de R?=0.9951.Ello nos permite concluir que este proceso de adsorcion
esta regido a que la eliminacién de aniones de la solucion se debe a interacciones fisico-
quimicas entre las dos fases, indicado en la tabla 10.%* Asimismo, el modelo de Elovich la
capacidad de adsorcion calculada (2.94mg/g) se asemeja mucho a la capacidad
experimental (2.87mg/g), describiendo en los dos modelos el mecanismo cinético como el
de quimisorcion, y a la vez resalta el proceso de adsorcidn de fosfatos por la via quimica en

el mineral.

4.6 Estudio de iones competidores
Dado que los principales aniones en los acuiferos son PO4 3, NO3-, SO4*, CI'y HCOs3, se ha

planeado un estudio del efecto de estos aniones con respecto a la adsorcién del i6n fosfato
por medio del mineral P6-M1, y la afinidad del anidon o capacidad de intercalacién entre

aniones con el adsorbente.

Segun el autor Chiban(2012)8, resalta que la adsorcién en un sistema multicomponente es
complejo por el hecho de que depende de: radios i6nicos, electronegatividad, pH del medio
y disponibilidad de sitios activos en el adsorbente. El efecto de las interacciones iénicas
sobre la adsorcion puede ser representada por la relacion de la capacidad maxima de
adsorcion del ion fosfato en presencia de los otros iones en donde:

g% es la capacidad de adsorciéon para el ién fosfato cuando estd presente solo en la
solucion.

g™ : representa la capacidad de adsorcion del material en presencia de otros aniones
g™*/q° > 1 la adsorcion es promovida por la presencia de otros iones.

g™*/q° = 1 no existe interaccion entre los iones.

g™*/q°< 1 la adsorcion es reducida por otros iones.

Asi en la tabla 11 se observa el efecto de interaccion en la adsorcion de fosforo en
presencia de otros aniones competidores, se vio favorecido en el siguiente orden: NOjz >
HCOs > CI > SO.* .En general, se puede concluir que el anién de valencia superior tiene
una significancia superior en interferir sobre efecto de los aniones monovalentes en la
adsorcion de fosfato. De manera que el anién divalente (SO4%*) parece ser el anién mas

competitivo que retarda la adsorcion de fésforo en el mineral natural segan Yin (2011).77
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Finalmente, cuando analizamos el efecto sobre el porcentaje de adsorcién de fésforo en
presencia de todos los aniones antes mencionados (Tabla 9), podemos deducir que a pesar
de la interferencia producida por el ion sulfato; el porcentaje de adsorciéon de fésforo no
disminuye significativamente. En definitiva, debido a la presencia de iones nitrato y
bicarbonato principalmente se produce un efecto intermedio lo que favorece la adsorcion
del mismo.858” En el caso del anién nitrato segin Onyango (2007)%, explicé que la
capacidad de adsorcion aumenta debido a que forma complejos de esfera externa.

Tabla 11. Efecto de interaccién de los aniones

competidores en la adsorcion del fésforo

Anidn Qe (mg- P/L) | q™/q°
H,PO, solo 1,1270
H2POs- + NO3™ 2,7778 2,4646
H;PO;- +50,72 0,0000 0,0000
H,PO;- +HCO;5" 1,8519 1,0000
H,PO,- + CI 0,9259 0,5000
H,PO4- + lones 1,8519 | 1,0000

Fuente: Autora

Para finalizar se explica los resultados de la interaccion fosfato frente a aniones
competidores, en donde se observa que la adsorcion es promovida frente al anién nitrato
con un g™/q%= 2.46 >1, mientras que para los aniones de sulfato y cloruro la capacidad de
adsorcion se redujo en cero y a la mitad respectivamente, siendo <1, y en bicarbonatos se

mantuvo igual lo que explica que no existe interaccion entre los iones.

4.7 Estudios de desorcion

Tan importante como conocer la adsorcién del ion fosfato por la arcilla natural P6-M1 es
conocer la desorcion, de manera que se pueda estimar como se libera el fésforo que ha
quedado retenido en la arcilla. La desorcién de fosfato es importante para regeneracion del
adsorbente y para recuperar el fésforo, es por ello que en la naturaleza el pH de los suelos
puede tornarse acido, basico y neutro se realizaron experimentos con agua destilada
utilizando diferentes valores de pH (3, 6,10), como solucién regeneradora. Los resultados
mostrados en la Tabla 12, indican que a un pH 3 la desorcién de fésforo es mas favorable
con un 36.43%, no asi a pH 6 y 10 (Figura 7). En el que el fosfato monovalente es la especie

dominante en la solucién a un pH 3 (ion ortofosfato primario HoPOy).
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Considerando que el fosfato adsorbido en este estudio es monovalente, se puede afirmar
gue es un macronutriente adsorbido facilmente por las plantas. Al mismo tiempo, al conocer
gue la composicion quimica del mineral existen cationes como Mg, K y Ca estos junto con al
fésforo son necesarios para el crecimiento de las plantas. Por lo cual la aplicacion fertilizante
propuesta puede ser llevada a cabo sin perjuicio alguno al medio ambiente por su

procedencia natural.

Tabla 12: Porcentaje de desorcién de fosfatos a diferente pH

pH Qees des;/:ci(’)n =

3 1,05 36,43 5,05
6 0,74 25,71 0,00
10 0,43 15,00 5,05

Fuente: Autora
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Figura 7. Composicion fraccional de las especies de fosfato
en la solucién a diferentes pH

Fuente: Kamiyango 2011

4.8 Modificacion del mineral arcilloso

La modificacion de los minerales de arcilla por sales hierro se ha estudiado mucho en la
ultima década con la finalidad de obtener absorbentes de fosforo, ya que se ha demostrado
que las sales de hierro son fuertes adsorbentes de fosfato, mejorando la porosidad del

s6lido (arcilla) y aumentando el area superficial .*°

El estudio de esta modificacién se la hizo a través de las isotermas Langmuir y Freundlich

descritas en el apartado 3.8. En la tabla 13 se observa que la capacidad méxima de
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adsorcion del mineral obtenida a partir del modelo de Langmuir en el pretratamiento con Na*
y carga de mineral con Fe?* fue de 44.64mg-P/g, duplicando al de la arcilla natural y a la vez
indicando una adsorcién favorable. Al igual que en la arcilla natural los datos se ajustan al
modelo isotérmico de Freundlich con un coeficiente de determinacién de R>=0.9672.

Tabla 13. Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich

Parametros de las isotermas NaCl +FeSO,

_ Langmuir Freundlich
Mineral
Qnm K 2 2
(mg-Plg) | (Limg) | R n Ke R

P6-M1 44,64 1,17E-03 | 0,7022 | 1,6332 @ 0,2860 A 0,9672
Fuente: Autora

Asi en la figura 8 y 9, se muestran las isotermas de Langmuir y Freundlich del

pretratamiento con con Na*y carga de mineral con Fe?*.

Isoterma Langmuir

0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000

Ce (mg/L)

Figura 8. Grafica de la isoterma de Langmuir en la adsorcion

de fosfato con el mineral P6-M1

Fuente: Autora
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Figura 9. Grafica de la isoterma de Freundlich en la
adsorcion de fosfato con el mineral P6-M1
Fuente: Autora

Asimismo, en la tabla 14 se indican los resultados del Tratamiento acido con carga de Fe?*,
en donde se observa que la capacidad maxima de adsorcion en el modelo de Langmuir es
de 9.89mg-P/g y la capacidad maxima experimental es de Qm=8.20mg-P/g, lo que revela

una disminucién de dos veces la capacidad de adsorcién con respecto la arcilla natural.

Tabla 14. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich

Parametros de las isotermas H>SO4 +FeS0O,4

Mi | Langmuir Freundlich
inera
Qm KL 2 5
(mg-P/g) | (L/mg) R n Ke R

P6-M1 9,89 2,57E-03 | 0,9323 @ 1,7241 | 0,1226 | 0,9816
Fuente: Autora

Asi en la figura 10 y 11, se muestran las isotermas de Langmuir y Freundlich con la

modificaciéon de Tratamiento acido y carga de mineral con Fe?*.

Isoterma Lagmuir

250
200
(]
150
g S 3
3 100 .
50
O T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Ce (mg/L)

Figura 10: Grafica de la isoterma de Langmuir en la adsorcion
de fosfato con el mineral P6-M1

Fuente: Autora
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Figura 11. Grafica de la isoterma de Freundlich en la adsorcion

de fosfato con el mineral P6-M1

Fuente: Autora

Ahora bien, para reforzar mas a fondo lo que posiblemente ocurre en este proceso de
modificacion, en la figura 12, se indica el resultado de la arcilla natural homoionizada con
Na* y carga de mineral con Fe?*, en donde la capacidad de adsorcién del mineral modificado
se ve favorecida por la facilidad de intercambio i6nico que presenta, ya que esta
modificacion tiene por finalidad disociar la estructura de la arcilla e ir desplazando elementos
como calcio, potasio y magnesio y a la vez ir ocupando los espacios que dejan estos
cationes, de manera que cuando la superficie del mineral este cargada por sodio y a su vez
entre en contacto con el hierro produzca un facil intercambio favoreciendo a posterior el
intercambio con el i6n fosfato y su capacidad de adsorcion.® En la figura 13 con el
Tratamiento acido y carga de mineral con Fe?*, los resultados muestran una desfavorable
capacidad de adsorcion, debido a que segin Zhang (2007) la activacion acida conduce a
dos definiciones, la primera es por el deterioro de la estructura y una disminucién en la
capacidad de intercambio catidnico, segin sea su concentraciéon aplicada, y la otra
manifiesta que en algunos casos fomenta el aumento de poros en la superficie del mineral
facilitando con ello la afinidad con sales de hierro. Lo cual en este estudio la primera

definiciobn se acoge a los resultados obtenidos por este tratamiento.
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Figura 13. Isoterma de adsorcion de la arcilla natural y

la arcilla modificada con H2SOs+FeS0a4.7H20

Fuente: Autora

Por otra parte en la tabla 15 se detalla el contenido de hierro en las arcillas del mineral
natural P6-M1 y el mineral modificado con sodio y con &cido, por medio de espectroscopia
de absorcion atémica (AAS), el mineral natural P6-Mlcontiene 7.4mg-Fe/g de hierro,
mientras que el mineral modificado con NacCl tiene un contenido de hierro de 34.66mg-Fe/g
y con H,SO,4 de 29.84mg-Fe/g.
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Tabla 15. Concentraciones de hierro

en los diferentes minerales

Muestra mg-Fe/g
P6-M1 Natural 7,4
P6-M1 NaCl 34,66
P6-M1 H2S04 29,84

Fuente: Autora

Por ultimo para explicar por qué la importancia de la modificacion con sales de hierro se da
a conocer que las propiedades de las superficies en los aluminosilicatos pueden ser
considerablemente modificadas por la presencia de Fe (ll) a Fe (lll) oxidandose por la
presencia de oxigeno. Segln Dousova (2006)%2, este tipo de modificacién puede inducir un
cambio severo en la superficie y los poros de un mineral arcilloso y por lo tanto puede
encontrarse un cambio de adsorcion y desorcion en las propiedades de la arcilla. En un
estudio se demostré6 que la modificacion con Fe (lll) a través de motmorillonita aumenta
significativamente la capacidad de adsorcion de fosfato encontrandose el hierro en fase de

ferrihidrita.®*
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CONCLUSIONES

La caracterizacion fisica, quimica y mineralégica del mineral permitié determinar los
principales elementos quimicos, asi como las fases mineraldgicas presentes. Lo cual
dio paso a un mejor entendimiento de los procesos que intervienen en la adsorcion

del i6n fosfato al adsorbente.

La capacidad de adsorcion de fosfatos en el mineral P6-M1 puede ser descrito por el
modelo de Freundlich, el cual asume adsorcién en capas multiples sobre superficies
heterogéneas, a través de procesos quimicos y fisicos.

La capacidad de adsorciéon del mineral natural frente a otros aniones tales como
nitrato, sulfato, bicarbonato y cloruro, disminuyé en el orden siguiente: NO3™ > HCOg3~
> CI” > SO,472, mejorando la capacidad de adsorcién con nitratos y reduciendo la

capacidad de adsorcion con el anién sulfato debido a su carga i6nica.

En la cinética los datos experimentales se ajustaron a dos modelos el primer modelo
es el de Pseudo-segundo orden y el modelo de Elovich, los cuales indican que la
velocidad de adsorciébn de fosfato se da en un proceso en el que intervienen

reacciones fisicas y quimicas sobre las superficies del mineral.

La desorcion de fosfatos a partir del mineral natural P6-M1 se realiza efectivamente a

pH 3, con un porcentaje de desorcion del 36.43% de fosfato monobasico (H2.POvy).

El mineral P6-M1 en su estado natural consigue una capacidad maxima de adsorcion
de 16.39mg-P/g. Para mejorar dicha adsorcién se realizd6 dos tratamientos: en el
primero se lo hizo con NaCl y sales de hierro, dandonos una adsorcion de 32.79mg-
P/g. En el segundo se lo hizo con acido y sales de hierro obteniéndose una
adsorcion de 8.20mg-P/g. Por lo expuesto se concluye que el mejor tratamiento al

cual se adapt6 el mineral natural es el primero.
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El pH de la solucion tiene un efecto significativo en la adsorcion de fosfatos sobre el
mineral P6-M1. Por lo cual se constat6 que a pH 6 el material desarrolla una
adsorcion de 2.60mg-P/g. Por otra parte la dosificacion del mineral juega un papel
importante, siendo a 100mg/250mL de solucién fosfato, la condicion optima que
favorece la adsorcion del ion fosfato.

RECOMENDACIONES

Se recomienda hacer una caracterizacion del mineral natural y modificado P6-M1 por
medio del Microscopio electronico de barrido (SEM), Espectrofotometro de
transformada de Fourier y Difraccion de Rayos X (DRX), para de este modo poder
conocer toda su composicion interna y externa del mineral, sus enlaces, sus
componentes quimicos, sus grupos funcionales y lo que ocurre en el proceso de

adsorcion.

Trabajar con experimentos por lotes con agua residual real de la ciudad de Loja, para

evaluar la capacidad de adsorcion del mineral natural y valorar su eficiencia.

El uso de las herramientas estadisticas como disefio factorial, permite conocer el
comportamiento de las variables y sus interacciones y segun sea el caso remover o

mantener éstas para nuevos disefios experimentales mas avanzados.

Hacer nuevos estudios para optimizar adecuadamente las condiciones de pH vy
cantidad de material P6-M1, lo que exige otros disefios experimentales para explorar

mejor los efectos del pH y la cantidad de material.

Los materiales arcillosos debido a las propiedades fisico-quimica que poseen,
ademas de ser empleados como adsorbentes catiénicos por excelencia, su potencial
empleo se puede enfocar en investigaciones para la eliminaciéon de un gran niamero
de contaminantes. Asi se podria llevar a cabo la eliminacién simultdnea de cationes y

aniones presentes en el agua, incluyendo la problemética de los metales pesados.
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ANEXOS

Anexo 1: Pruebas experimentales para la optimizacion de las condiciones de trabajo.

Resultados de los experimentos previos a la optimizacion de

condiciones de trabajo

pH Capacidad (mg-P/g)

10 1,64

10 1,64
10 1,64
10 1,37
10 1,37
10 1,37
2,60
2,60
2,60
1,73
1,73
1,73
1,52
1,52
1,52
1,24
1,24
1,24

A AADRDNDNOOO OO O
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CARACTERISTICAS FISICAS

Anexo 2: ParAmetros de aguas residuales emitido por las normas TULAS.

LIMITE LIMITE
PARAMETROS UNIDADES PERMISIBLE TOLERABLE
Potencial Hidrégeno pH 7-85 6.5-9.5
Temperatura °C
Turbiedad NTU 5 20
Color Pt/Co 5 30
CARACTERISTICAS QUIMICAS
LIMITE LIMITE
PARAMETROS UNIDADES PERMISIBLE TOLERABLE

Alc.Total como CaCO3 mg/L 20 30
D.Total como CaCO3 mg/L 120 300
D.Magn.como CaCO3 mg/L
D.Calcica como CaCO3 mg/L 150 300
Calcio (Ca++) como
CaCoO3 mg/L 30 70
Manganeso (Mn++) mg/L 0,05 0,3
Hierro Total (Fe++) mg/L 0,2 0,8
Hierro Ferroso mg/L
Cobre (Cu++) mg/L 0,05 15
Nitratos mg/L 10 40
Nitritos(NO2 -) mg/L 0 0
Cloruros mg/L 50 250
Magnesio mg/L 12 30
Sulfatos 50 200
Sulfuros mg/L 0.5
Cloro residual mg/L 0.5 03-1
Sdélidos Totales mg/L 500 1000
Nitrégeno Amoniaco 0,5
Conductividad Electrica uS/cm 1250
Aluminio 0,2
Solidos Suspendidos mg/L
Fosfatos mg/L 0.3
DQO mg/L
Fluoruros mg/L 1.4 2,4
Olor Ausencia
Sabor Ausencia
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Anexo 3: Determinacion de fosfatos

Método colorimétrico del acido vanadomolibdofosférico (4500-P C)

Discusion general

a)

b)

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

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 concentracién 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: A, Fe®*,
Mg?*, Ca?*, Ba?*, Sr?*, Li*, Na*, K*, NH4*, Cd?*, Mn?*,Pb?*, Hg*, Hg?*, Sn?*, Cu?*, Ni?*,
Ag*, U, Zr**, AsO*, Br, COs%*, ClO47, CN-, 1057,Si0s*, NO3~, NO2-, SO4%, SO3%,
pirofosfato, molibdato, tetraborato, selenato, benzoato, citrato, oxalato, lactato,
tartrato, formato y salicilato. Si se usa HNO3 en la prueba, el ién cloro interfiere a 75
mg/L.

Concentracién minima detectable: la concentracion minima detectable es de 200 ug

P/L en cubetas de espectrofotdmetro de 1 cm.

Instrumental

a)

Equipo colorimétrico: se requiere uno de los siguientes:
e Espectrofotometro para uso a 400 — 490 nm
e Fotébmetro 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 4. Rangos de concentracién de fésforo

para diferentes longitudes de onda

Rango de P mg/L

nm
1.0-5.0 400
2.0-10 420
4.0-18 470

Fuente: Métodos Estandar para la Examinacion

de Aguas y Aguas Residuales. Elaboracién: Autor

b) Material de vidrio lavado con acido: para determinar concentraciones bajas de
fosforo, Usese material de vidrio lavado con &cido. La contaminacion de fosfatos es
frecuente por su absorcién en las superficies de vidrio. Evitese el uso de detergentes
comerciales que contengan fosfatos. Lavese todo el material de vidrio con HCI
diluido y aclarese bien con agua destilada. Es preferible reservar el material de vidrio
solo para la determinacion de fosfato y después de usarlo se lavard y mantendra
lleno de agua destilada hasta que se vuelva a necesitar. Si se hace asi. El
tratamiento con acido solo seré necesario ocasionalmente.

c) Aparato de filtracién y papel filtro.
Reactivos

a) Solucion acuosa de indicador de fenolftaleina
b) Acido clorhidrico HCI 1 + 1, H.SO4, HCIO4 0 HNO3 pueden ser sustitutos del HCI. La
concentracion acida no es critica para la determinacion, pero se recomienda una
concentracion final en la muestra de 0,5 N.
c) Carbon activado: eliminese las particulas finas por lavado con agua destilada.
d) Reactivo vanadato-molibdato
e Solucion A: disuélvanse 25 g de molibdato amoénico (NH4)sM07024.4H,0 en
300 mL de agua destilada.
e Solucion B: disuélvanse 1,25 g de metavanadato de amonio (NH4)VOs,
calentado hasta ebullicion en 300 mL de agua destilada. Enfriese y afiddanse
330 ml de HCI concentrado. Enfriese la solucién B a temperatura ambiente y
viértase la solucién A sobre la B y diliyase a 1L.
e Solucion patréon de fosfato: disuélvanse 219,5 mg de KH.PO, anhidro en agua
destilada y dildyase a 1000 mL (1 mL = 50 ug de PO43- -P).
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Procedimiento

a)

b)

d)

Ajuste del pH de la muestra: si el pH de la muestra es mayor de 10, afiddanse 0,05
mL (una gota) de indicador de fenolftaleina a 50 mL de muestra y decolorese el color
rojo con HCI 1 + 1 antes de diluir a 1000 mL.

Eliminacion del color de la muestra: eliminese el excesivo color de la muestra
agitando unos 50 mL con 200 mg de carbén activado en un Erlenmeyer durante 5
minutos Yy filtrando para eliminar el carbén. Compruébense los fosfatos de cada lote
de carbdn activado porque algunos proceden blancos con mucho reactivo.

Desarrollo de color de la muestra: pongase 35 mL de muestra en un balén de aforo
de 50 mL. Afiadanse 10 mL de reactivo vanadato-molibdato y dillyase hasta la sefal
con agua destilada. Preparese un blanco con 35 mL de agua destilada en lugar de la
muestra. Al cabo de diez minutos o mas, midase la absorbancia de la muestra frente
a un blanco a longitud de onda de 400 a 490 nm, en funcién de la sensibilidad
deseada. El color es estable durante dias y su intensidad no es afectada por las
variaciones de temperatura del ambiente.

Preparacion de la curva de calibrado: preparese una curva de calibrado utilizando
volimenes adecuados de soluciones patrén de fosfato y procedimiento como el
apartado anterior. Cuando el i6n férrico sea suficientemente bajo para no interferir,
elabdrese un conjunto de curvas de calibrado de una serie de soluciones patrén para
varias longitudes de onda. Esto permite obtener una amplia latitud de
concentraciones en una serie de determinaciones. Analicese, al menos un patron

con cada juego de muestras.

Célculo

P mg P(en 50 mlvolumen final)x 1000
L ml muestra

Bibliografia

a)

b)

KITSON, R.E. & M.G. MELLON. 1944. Colorimetric determination of phosphorus as
molybdovanadophosphoric acid. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 16:379.

BOLTZ, D.F. & M.G. MELLON. 1947. Determination of phosphorus, germanium,
silicon, and arsenic by the heteropoly blue method. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed.
19:873.

GREENBERG, A.E., LW. WEINBERGER & C.N. SAWYER. 1950. Control of nitrite

interference in colorimetric determination of phosphorus. Anal. Chem. 22:499.
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d)

e)

f)

9)

h)

)

YOUNG, R.S. & A. GOLLEDGE. 1950. Determination of hexametaphosphate in water
after threshold treatment. Ind. Chem. 26:13.

GRISWOLD, B.L., F.L. HUMOLLER & A.R. MCINTYRE. 1951. Inorganic phosphates
and phosphate esters in tissue extracts. Anal. Chem. 23: 192.

BOLTZ, D.F., ed. 1958. Colorimetric Determination of Nonmetals. Interscience
Publishers, New York, N.Y.

AMERICAN WATER WORKS ASSOCIATION. 1958. Committee report.
Determination of orthophosphate, hydrolyzable phosphate, and total phosphate in
surface waters. J. Amer. Water Works Assoc. 50:1563.

JACKSON, M.L. 1958. Soil Chemical Analysis. Prentice-Hall, Englewood Cliffs, N.J.
ABBOT, D.C., G.E. EMSDEN & J.R. HARRIS. 1963. A method for determining
orthophosphate in water. Analyst 88:814.

PROFT, G. 1964. Determination of total phosphorus in water and wastewater as

molybdovanadophosphoric acid. Limnologica 2:407.

Curva de calibracion para determinar fosfatos en aguas residuales

Tabla 5. Datos correspondientes a la curva de calibracion

para determinar fosfatos en aguas residuales

Concentracion Absorbancia
(mg/L)

0 0

4 0,056
8 0,11
12 0,164
16 0,218
20 0,27

Fuente y elaboracion: Autora
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Fig. 1 Curva de calibracion para determinar fosfatos en aguas residuales

Fuente y elaboracion: Autora
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Anexo 4: Determinacion de nitratos
Método colorimétrico cuantitativo

Fundamento del método

El método se basa en la reaccion del anion nitrato con salicilato de sodio en medio
alcalino con formacion de paranitrosalicilato de sodio de color amarillento, cuya intensidad
de color medida fotométricamente a 405 nm es proporcional a la concentracién de
NITRATOS presente en la muestra de AGUA.

Reactivos

a) Salicilato de sodio (C7HsNaOs) 0,3 N: pesar 2,4 gramos de salicilato de sodio y diluir
en 50 mL de agua destilada.

b) Solucién de hidréxido de sodio (NaOH) estabilizado al 40%: diluir en agua destilada
40 g de hidréxido de sodio y aforar a 100 mL.

c) Solucion patrén de nitrato (NOs™-N): secar nitrato de potasio (KNOs) en una estufa a
105°C por 24 horas. Diliyase 0,7218 g en agua destilada y diluir a 1000 mL.
Preservar con 2 mL de cloroformo (CHCIs). Esta solucién es estable por seis meses.
(1 mL = 100 pg NO3s™-N).

d) Acido sulfarico concentrado
Preparacion de la curva de calibrado

A partir de la solucién patron, preparese una serie de soluciones estandar en el
rango de 0 a 7 mg NOs™-N/L por diluciéon a 50 mL. Tratese estos estandares del modo como
se indica en tabla 8.

Muestra objeto de anédlisis (agua)
Recolectar el agua en recipiente de polietileno preferentemente SIN USO previo

(Nota 1). Refrigerar. Utilizar solamente muestras limpidas.

Limitaciones del procedimiento

En caso de soluciones turbias, proceder a filtracibn por membranas o mediante
floculaciéon con hidréxido de aluminio. Los cloruros interfieren en concentraciones superiores
a 200 mg/L. El hierro interfiere en concentraciébn superior a 5 mg/L. Los nitritos en
concentracion superior a 2 mg/L se determinan con los nitratos.
Procedimiento de ensayo

En vasos de precipitado de 50 mL agregar:
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Tabla 6. Tratamiento de muestras, estandares y blanco en determinacion de nitratos

Blanco Estandar Muestra
Agua destilada 1,5mL - -
Estandar (0 —-7) mg NO3~-N /L - 1,5mL -
Muestra = = 1,5 mL
Reactivo 1 0,5mL 0,5mL 0,5mL

Evaporar a sequedad en estufa (75 — 80 °C) (Nota 2)
Ac. Sulfurico concentrado 1mL 1mL 1mL
Verificar que el residuo se humecte totalmente con el acido sulfdrico. Dejar reposar 10 minutos
Agua destilada 7,5mL 7,5mL 7,5 mL
Reactivo 2 7,5 mL 7,5 mL 7,5 mL
Mezclar. Esperar a que la solucion tome temperatura ambiente. Leer en fotometro a 405 nm
(400 — 430 nm) llevando a CERO de absorbancia con el blanco. Color estable 60 minutos.

Fuente: GT Laboratorio S.R.L. Elaboracién: Autor

Limitaciones del procedimiento

En caso de soluciones turbias, proceder a filtracion por membranas o mediante
floculacién con hidréxido de aluminio. Los cloruros interfieren en concentraciones superiores
a 200 mg/L. El hierro interfiere en concentraciébn superior a 5 mg/L. Los nitritos en
concentracion superior a 2 mg/L se determinan con los nitratos.
Célculos (Nota 3)

20
Absorbancia estandar

a) Factor colorimétrico:

b) Concentracién de nitratos en mg/L: factor X absorbancia muestra

Limite de deteccidn

En las condiciones de ensayo, la sensibilidad del método es de aproximadamente 0,5
mg NOs7/L.
Valores guia (Nota 4)

Agua para consumo humano: menor de 50 mg NOs/L (Guias para la calidad del
agua potable. OMS. 1985)

Notas

1. Evitar contaminaciones que interfieren con los resultados

2. No calentar mas de tres horas ni a temperaturas superiores a 80 °C.
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3. Para aguas de concentracién elevada de nitratos (mayores a 100 mg NOs/L) se
recomienda diluir la muestra y repetir el ensayo, multiplicando el resultado por la
dilucion efectuada.

Verificar los valores vigentes en cada localidad.
Presencia de turbidez o precipitados en los reactivos es indicador de deterioro. En tal
caso no usar.

6. Cuando corresponda, proceder a la eliminacién de los reactivos de acuerdo a las

Buenas Practicas Ambientales y las normativas vigentes.

Bibliografia

e Guias para la calidad del agua potable. Organizacion Mundial de la Salud. Ginebra 1999.

e Standard methods for the examination of the water, waste water and sludge — Anions (group
D) — Photometric determination of nitrate using sulfosalicylic (D 29) (modified version of ISO
7890-3:1988)

Curva de calibracion para determinar nitratos en aguas residuales

Tabla 7. Datos correspondientes a la curva de calibracién
para determinar nitratos en aguas residuales
Concentracion (mg/L) Absorbancia
0,081
0,161
0,243
0,326
0,404
0,484

N o o B~ WO NP

0,574
20 1,668

Fuente y elaboracion: Autora
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Fig. 2 Curva de calibracion para determinar nitratos en aguas residuales

Fuente y elaboracion: Autora
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Anexo 5: Determinacion de sulfatos
Método turbidimeétrico cuantitativo

Fundamento del método

En medio &cido los sulfatos en presencia del cloruro de bario forman un precipitado
que, estabilizado en suspensién, puede cuantificarse fotométricamente a 580 nm.

Reactivos

a) Disolucion de acido clorhidrico (HCI) 1N: tomar 89,2 mL de HCI (pureza: 36,5%; p:
1,12 mg/L) y diluir a 1000 mL con agua destilada.

b) Cloruro de bario (BaCl,) estabilizado 0,5M: pesar 6.107 g de BaCl, y aforar a 50 mL.
(Puede presentar una leve coloracion amarillenta sin que ello signifique deterioro).

c) Solucion estandar de sulfato (SO4%): preparese una disolucion de sulfato sodico
(NaxS0.) equivalente a 300 mg SOs> en 1 L.

Preparacion de la curva de calibrado

A partir de la solucion patron, preparese una serie de soluciones estandar en el
rango de 0 a 150 mg SO.%/L. Tratese estos estandares del modo como se indica en tabla 9.
Muestra objeto de andlisis (agua)

Recolectar el agua en recipiente de polietileno preferentemente SIN USO previo
(Nota 1). Refrigerar. Utilizar solamente muestras limpidas.
Procedimiento de ensayo (Nota 2)

En tubos de ensayo, agregatr:

Tabla 8. Tratamiento de muestras, estandares y blanco en determinacién de sulfatos

Blanco Estandar Muestra
Agua destilada 3 mL 2,7 mL -
Estandar 300 mg SO4%/L - 0,3mL -
Muestra = - 3 mL
Reactivo 1 0,2 mL 0,2 mL 0,2 mL
Mezclar
Reactivo 2 0,2 mL 0,2 mL 0,2 mL

Rapidamente, mezclar por inversién varias veces. Dejar reposar 15 minutos. Volver a mezclar
por inversion. Inmediatamente, leer en turbidimetro o fotometro a 580 nm (560 — 610 nm)
llevando a cero con el blanco

Fuente: GT Laboratorio S.R.L. Elaboracién: Autor

Limitaciones del procedimiento
En caso de soluciones turbias, proceder a filtracion por membranas o mediante

floculacion con AI(OH)s. Si la turbidez es muy pequefia, procesar una muestra reemplazando
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el reactivo (b) por agua, restando la lectura obtenida al de la muestra con cloruro de bario y

aplicar este valor al calculo de concentracion.
Calculo (Nota 2)

a)

b)

30

Absorbancia estiandar

Factor colorimétrico:

Concentracion de sulfatos mg/L: factor x absorbancia muestra

Valores guia (Nota 3)

a) Agua de consumo: menor a 250 mg/L (guias para la calidad de agua potable. OMS.
1999)
b) Agua para consumo animal: menor de 400 mg/L
Notas
1. Evitar contaminaciones que interfieren en los resultados
2. Las reaccion es lineal hasta concentraciones de sulfatos de 30 mg/L se debe diluir la
muestra y repetir el ensayo. Multiplicar el resultado por la dilucion efectuada. Puede
realizarse una curva de calibracién diluyendo el estdndar provisto hasta
concentraciones de 100 mg/L, utilizando la curva para el célculo.
Verifique la reglamentacion y los valores aceptables para su localidad.
Presencia de turbidez o precipitados en los reactivos es indicador de deterioro. En tal
caso no usar.
5. Cuando corresponda, proceder a la eliminacién de los reactivos de acuerdo a las
Buenas Practicas Ambientales y las normativas vigentes.
Bibliografia

Guias para la Calidad del Agua Potable. Organizacion Mundial de la Salud. Ginebra,
1999

Standard Methods for the examination of Water and Wastewater. 20th Edition
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Curva de calibracion para determinar sulfatos en aguas residuales

Tabla 9. Datos correspondientes a la curva de calibracion

para determinar sulfatos en aguas residuales

Concentracion (mg/L) Absorbancia
0 0
30 0,022
60 0,038
90 0,053
120 0,071
150 0,086

Fuente y elaboracion: Autora
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Fig. 3 Curva de calibracion para determinar sulfatos en aguas residuales

Fuente y elaboracion: Autora
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Anexo 6. Determinacion de bicarbonatos (Alcalinidad)
Método de Titulacién

Fundamentos del método

El principio del andlisis volumétrico se basa en el hecho de hacer reaccionar el
analito problema (en forma directa o indirecta), con un volumen de un reactivo para originar
una reacciéon (directa o indirecta).Del volumen y concentracién del reactivo agregado, se
calcula la concentracion del analito problema.

Con la aplicacion de este método, se busca determinar en una muestra de agua los
distintos tipos de alcalinidad: total, a la fenolftaleina, de hidréxidos, de carbonatos y de
bicarbonatos.

La alcalinidad de un agua es su capacidad para neutralizar acidos y es la suma de
todas las bases titulables. Por lo general se debe fundamentalmente a su contenido de
carbonatos, bicarbonatos e hidroxidos aunque otras sales o bases también contribuyen a la
alcalinidad. Su valor puede variar significativamente con el pH del punto final. La muestra se
valora con una solucion de acido mineral fuerte hasta pH 8.3 y 4-5. Estos puntos finales
determinados visualmente mediante indicadores adecuados, son los puntos de equivalencia
seleccionados para la determinacion de los tres componentes fundamentales. Con el
indicador de fenolftaleina, el pH 8.3 estd proximo al punto de equivalencia para las
concentraciones de carbonato y diéxido de carbono y representa la valoracion de todo el
hidroxido y la mitad del carbonato, mientras que el pH inferior (4-5) esta préximo al punto de

equivalencia para el i6n hidrégeno y el bicarbonato y permite determinar la alcalinidad total.

Para este método se requieren dos indicadores de color fenolftaleina y anaranjado
de metilo. Estos son acidos organicos débiles, que cambian de color a valores de pH
caracteristicos (cambia la disposicidn espacial de su estructura).

Interferencias

Interfiere el cloro libre y cloro residual que pueda encontrarse en la muestra.
Igualmente interfieren todas aquellas sustancias que puedan reducir total o parcialmente los
indicadores de color, 0 aquellas sustancias que puedan reaccionar con ellos.

Instrumental

a) Frasco Erlenmeyer de 250 mL

b) Bureta graduada de 50 mL

c) Probeta graduada de 50 mL

d) Pipetas volumétricas de 10, 25y 50 mL
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e)
f)
9)
h)

Luna de reloj
Balanza analitica
Potencidmetro

Plancha de calentamiento

Reactivos

a)
b)
c)
d)
e)

f)

Tiosulfato de sodio pentahidratado (Na;S203.5H,0) 0.1 N
Fenolftaleina

Anaranjado de metilo

Acido sulfurico concentrado

Carbonato de sodio anhidrido (Na2COs)

Agua destilada

Preparacion de reactivos

a)
b)

c)

Acido sulfarico 0,02 N: Afiadir 0,135 mL de H2SO4 en 250 mL de agua destilada.
Solucién de tiosulfato de sodio 0,1N: Se pesan 2,5 gramos de Na>S203.5H,0 en 100
mL de agua destilada.

Solucién estandar de carbonato de sodio 0,05N (2,5 g/L): se secan alrededor de 5 g
de NaxCO3 a 250°C durante 4 horas y se enfrian en un desecador por el lapso de 3
horas. De lo cual se pesan 2.5 g se disuelven en agua destilada y se diluye en 1000

mL.

Procedimiento

a)

Valoracién de la disolucion de &cido sulfarico (H2SO4) 0,02N: llene la bureta hasta la
marca 0.0 mL con H2SO4 0,02N. Proceda a titular una muestra de 15 mL de
carbonato de sodio (Na2C0O3) mezclados con 35 mL de agua destilada. La titulacién
se realiza hasta que la solucion de carbonato de sodio tenga un pH cercano a 5, para
lo cual se debera haber gastado entre 32 y 35 mL de &cido sulfurico. Indicando con
este gasto que la concentracion del acido es cercana a 0,02 N. Finalizada la
titulacion, coloque una luna de reloj sobre el vaso y lleve a una plancha de
calentamiento, dejar ebullir de 3 a 5 minutos para eliminar el CO,. Dejar enfriar a
temperatura ambiente. Enjuague la luna de reloj con agua destilada, vertiendo el
agua de enjuague sobre el vaso de la muestra. Nuevamente continle agregando
acido sulfarico 0,02N (agite manualmente o con agitador magnético) a la muestra

hasta que el valor del pH sea cercano a 3. Anote el volumen gastado.
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b) Alcalinidad a la fenolftaleina: se toman 50 mL de muestra se agregan 2 gotas de
tiosulfato de sodio (Na;S203), se agita y se colocan 2 gotas de indicador
fenolftaleina. Titdlese con &cido sulfarico 0,02N, el color de la muestras cambiara de
rosado a incoloro. Anote el volumen gastado de &cido sulfurico. Si el pH de la
muestra no es suficiente para colorearla de rosado al anadir el indicador, reportar
como cero la alcalinidad a la fenolftaleina.

Alcalinidad total: en la misma muestra ya titulada se agregan 2 gotas de anaranjado
de metilo, esta tomara un color amarillo brillante. Luego se procedera a titular con
acido sulfarico 0,02N, el color de la muestra cambiara de amarillo brillante a
anaranjado. Anote el gasto del titulante. Es necesario que la muestra se encuentre a
un pH adecuado, con el fin de obtener el cambio de color correspondiente. De tal

manera que:

Tabla 10. Zonas de pH y correspondientes alcalinidades

Alcalinidad mg CaCOs /L pH punto final
Alcalinidad total | Alcalinidad a la fenolftaleina
30 4,9 8,3
150 4.6 8,3
500 4,3 8,3

Fuente: Métodos estandar para la examinacion de aguas y aguas residuales.

Elaboracion: Autor

Calculos

a) Normalidad real del acido sulfarico (H2SO4)

_ A XB

~ 53,00 xC
Doénde:
A = g de Na,COgspesados en el balon de 1 L
B = mL de solucion de Na,CO3;tomados para titulacion
C = mL de acido empleados en la titulacion

b) Alcalinidad a la fenolftaleina

F x N x 50000

Alcalinidad a la fenolftaleina =
mL de muestra utilizada

Donde:
F= volumen de acido gastado en la titulacién usando como indicador fenolftaleina
N= normalidad del &cido

c) Alcalinidad total

T x N x 50000

mL de muestra utilizada

Alcalinidad Total =
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Donde:
T= volumen de &cido gastado en la titulacién (volumen a la fenolftaleina + volumen del
naranja de metilo).
N= normalidad del &cido

Con los resultados de las determinaciones de la alcalinidad total y de la alcalinidad a
la fenolftaleina, se puede obtener la clasificacion estequiométrica de las tres formas

principales de alcalinidad que se encuentran en muchas aguas:

a) Hay alcalinidad de carbonatos (COs*) cuando la alcalinidad a la fenolftaleina no es
nula pero es menor que la total

b) Hay alcalinidad de hidréxidos (OH") cuando la alcalinidad a la fenolftaleina es mayor
de la mitad de la total

c) Hay alcalinidad de bicarbonatos (HCO3) cuando la alcalinidad a la fenolftaleina es
menor de la mitad de la total.

Tabla 11. Relaciones de alcalinidad

Resultado de la Alcalinidad de Alcalinidad de Alcalinidad de
titulacion hidroxidos carbonatos bicarbonatos
F=0 0 0 T
F<wnT 0 2F T-2F
F=%T 0 2F 0
F>%T 2F-T 2(T-F) 0
F=T T 0 0

Fuente: Métodos estandar para la examinacion de aguas y aguas residuales. Elaboracion: Autor

Donde:
F = Alcalinidad a la fenolftaleina T = Alcalinidad total
Los resultados se emitirAn redondeados a la unidad especificando el indicador empleado:

“La alcalinidad a pH = mg CaCOs/L”
Los resultados < 20 mg CaCOs/L sélo deben considerase como indicativos informarse como

tal. Si se requiere conocer el valor, debe emplearse el método potenciométrico para baja
alcalinidad.

Bibliografia
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Anexo 7. Determinacion de cloruros

Método argentométrico (4500 — CI" B)

Discusion general

a)

b)

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. El 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 hidrégeno. 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

a)
b)

Erlenmeyer de 250 mL
Bureta de 50 mL

Reactivos

a)

b)

Solucién indicadora de cromato de potasico: disuélvase 50 g de K.CrO4en un poco
de agua destilada. Afadase solucion de AgNO; hasta que se forme un claro
precipitado rojo. Déjese reposar 12 horas, filtrese y diliyase a 1L con agua destilada.
Titulante de nitrato de plata patrén 0,0141M (0,0141N): disuélvase 2,395 g de AgNOs3
en agua destilada y dillyase a 1000 mL. Estandarice frente a NaCl por el
procedimiento descrito mas adelante en el apartado 4b (1 mL= 500 pg CI).
Consérvese en frasco ambar.
Cloruro de sodio patron 0,0141M (0,0141N): disuélvase 824 mg de NaCl (secado a
140 °C) en agua destilada y diliyase a 1000 mL (1mL= 500 ug CI").
Reactivos especiales para eliminacion de interferencias
e Suspension de hidroxido de aluminio: disuélvase 125 g de sulfato de
aluminico potasico o sulfato aluminico amonico AIK(SO4)..12H.O o
AINH4(S04)2.12H,0, en un litro de agua destilada. Caliéntese a 60 °C y
afddanse 55 mL de hidréxido de aluminio concentrado (NH4OH) lentamente y
con agitacion. Déjese reposar durante una hora, transfiérase a un frasco

grande y lavese el precipitado por adiciones sucesivas de agua destilada,
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mezclando bien y decantando. Cuando esté recién preparada la suspension
ocupa un volumen aproximado de 1L.

e Solucion indicadora de fenolftaleina

e Hidroxido sédico, NaOH 1N

e Acido sulfarico, H.SO4 1N

e Peréxido de hidrégeno, H>.O, 30 por 100

Procedimiento

a)

b)

Preparacion de la muestra: utilicese una muestra de 100 mL o una porcién adecuada
diluida a 100 mL. Si la muestra tiene mucho color afiddase 3 mL de suspension de
Al(OH)3, mézclese deje sedimentar y filtre. Si hubiera sulfuro, sulfito o tiosulfato
presentes afiddase 1 mL de H20.yagitese durante 1 minuto.

Titulacion: valérense directamente las muestras con pH entre 7 y 10. Ajustese el pH
a 7y 10 con H.SOs o0 NaOH, si no estuvieran en esa zona. Afiddase un 1 mL de
solucion indicadora de K,CrO,. Titllese son AgNO; patrén 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.

Calculos

Cl” (A-B)xNx35450
L  mLmuestra

Donde:

A = mL valoraci{on para la muestra
B = mL valoracién para el blanco, y
N = normalidad de AgNO3;

mg NaCl/L = (mg CI7/L) x (1,65)

Precisién y sesgo

Se analiz6 en 41 laboratorios por el método argentométrico una muestra sintética

compuesta por 241 mg de CI' /L, 108 mg Ca/L, 82 mg Mg/L, 3,1 mg K/L, 19,9 mg Na/L, 1,1
mg NOs-N/L, 0,25 mg NO, —N/L, 259 mg SO.*/L y 42,5 mg de alcalinidad total/L (debida al

NaHCO:s) en agua destilada, con una desviacion relativa estadndar de 4,2 por 100 y 1,7 por

100 de error relativo.

Bibliografia
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Anexo 8: Analisis de suelos y sedimentos: Cationes totales (Métodos Analiticos para

Espectroscopia de Absorcion Atémica AAS)
Fundamento del método
Los procedimientos de digestion &cida estan disponibles para el analisis elemental de
suelos y sedimentos. Se utilizan varios reactivos de digestion incluyendo HNOs
concentrado, agua regia (HNOs-HCI 1:3v/v), HNO3z-H»O;, HCI-HF y HNO3-HCIO4. Todos
son fuertes agentes oxidantes, eficientes para la digestion de carbonatos, fosfatos y
otros componentes. La muestra que va desde un peso de 0.5 a 5 g se coloca en un vaso
de precipitados 0 matraz de digestion, se afiade el reactivo de digestion y la muestra se
calienta a una temperatura seleccionada durante un tiempo comprendido entre 30 min y
varias horas. (Se utilizan vasos de tefl6n, la temperatura debe mantenerse por debajo de
200°C). Si HCIO4 0 H20; es agregado, la muestra debe ser digerida primero con &cido.
Esto se hace para controlar la reacciébn de digestion. Para la determinacion de los
elementos presentes en bajas concentraciones, técnicas de extraccion con disolventes

se pueden combinar con los procedimientos de digestién acida.

Preparacion de la muestra

Calcinar 1.00+0.05 g de muestra de suelo seco en un crisol a una temperatura de 400
°C. Transferir la muestra a un vaso de teflon de 100 mL y afiadir unos mL de agua
destilada para humedecer la muestra. Se afiade 20 mL de HCl y se calienta por 10 min.
Una vez culminado ese lapso de tiempo, se adiciona 10 ml de HNOs, 2ml de HCIOsy
nuevamente se calienta para ser llevada a sequedad, estando pendiente de que las
muestras no se quemen. A continuacion se afiade 30 mL de agua destilada y se somete
a ebulliciéon por unos minutos. La muestra se enfria y se lleva a un balén de aforo de 100

mL. Se deja sedimentar durante toda la noche.

Andlisis

Determinar la concentracion de los elementos de interés de acuerdo a las condiciones
estandar. Diluir el sobrenadante de la muestra, segln sea necesario, con agua destilada
para llevar la concentracion de los elemento de interés a un determinado rango de

concentracion.
Curva de calibracion

A partir de la solucibn madre de hierro se prepara una curva de calibracién en un rango

de concentracion de 0-2 mg Fel/L.
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Fig. 4. Curva de calibracién para determinacién de hierro en suelos.
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