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RESUMEN

En la presente investigacion, un material arcilloso proveniente del sector Amable Maria de la
ciudad de Loja se evalu6 en la remocién de fosfatos a partir de soluciones acuosas.

La capacidad méaxima de adsorcion para el material arcilloso fue 16.3 mg-P/g. Ademas, los
estudios de adsorcion en el equilibrio determinaron adsorcion heterogénea segun el modelo
isotérmico de Freundlich.

Los ensayos cinéticos revelaron que la adsorcion de fosfatos es répida, alcanzando el
equilibrio en 10 min. Los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden y Elovich describieron

el proceso como quimisorcion.

Ademas, la selectividad del adsorbente hacia aniones fosfato en presencia de aniones

competidores decreci6 en el siguiente orden: NO; > HCO; > Cl > SO,2.

Por otra parte, se recuperé el 47.3% de fosfato adsorbido empleando una solucién acuosa

con pH 6, lo cual promueve su potencial uso como fertilizante.

Adicionalmente se aplic6 un proceso de modificacion con sales de hierro al material
arcilloso. Lo cual aumenté su capacidad de adsorcion de fosfatos en un 100% alcanzando

un valor de 32.8 mg-P/g.

Palabras clave: arcilla, adsorcion de fosfato, fertilizante, fosfato




ABSTRACT

This study is about a clay material from Amable Maria (Loja, Ecuador). It was evaluated for
the phosphate from aqueous solutions.

The maximum adsorption capacity for the clay material was 16.3 mg-P/g. Furthermore, the

adsorption equilibrium studies were well descried by the Freundlich isotherm model.

Kinetic assays showed a quickly phosphate adsorption since the equilibrium is reached
within in 10 min. The pseudo-second order and Elovich kinetic models described a

chemisorption process.

The selectivity adsorbent in the presence of competing anions decreases in the order: NO; >
HCO; > Cl > SO,”.

It was recovered the 47.3% phosphate adsorbed using an aqueous solution at pH 6, which
promotes its potential use as a fertilizer.

Additionally, a modification process was applied with iron salts to the clay. It was reached the
100% of increasing of adsorption capacity until 32.8 mg-P /g.

Keywords: clay, phosphate uptake, fertilizer, phosphate




INTRODUCCION
El presente trabajo de investigacion realizado en los laboratorios de Ingenieria de Procesos
de la Universidad Técnica Particular de Loja, tuvo como objetivo principal evaluar un
material arcilloso del afloramiento Amable Maria perteneciente a la formacién geolégica San
Cayetano, para su aplicacién en la recuperacion de fosfatos.

De esta manera este documento se ha dividido en varios capitulos en los cuales se exponen
los temas relacionados con el estudio. Asi, en el primer capitulo se describe el marco tedrico
en relacion con el tema de investigacion. Para lo cual primeramente se define el fenomeno
de eutrofizacion, sus causas y los efectos que origina en los cuerpos de agua. Por otra parte
se expone la situacion del actual manejo de las fuentes disponibles de fésforo, asi como las
consecuencias de su extraccion a gran escala. Ademas, se especifican fuentes alternativas
de este elemento ante una posible escasez a futuro. De igual forma se detalla el estado del
arte en torno a tecnologias actualmente empleadas en la recuperacion de fosfatos a partir
de aguas residuales, puesto que constituyen una potencial fuente de éstos nutrientes. A la
vez, se relaciona las normativas americanas y europeas que regulan la concentracién de
fosfatos para efluentes que desembocan en fuentes hidricas. En ultimo lugar, se presenta
una breve revisibn de modelos matematicos que son usados para describir los procesos

implicados en los estudios de adsorcién.

En el capitulo 2, se expone los materiales y métodos utilizados para el desarrollo del trabajo
experimental en laboratorio, los cuales permitieron evaluar la capacidad y cinética de
recuperacion de fosfatos del material natural mediante pruebas por lotes. Asi también, en
cuanto al estudio de la selectividad de dicho material hacia fosfatos en presencia de aniones
competidores comunmente existentes en aguas residuales. Se ejecutaron también estudios
de desorcién con la finalidad de valorar el uso de este material como material fertilizante.
Posteriormente, se realizé un proceso de modificacion del material arcilloso con una sal de

hierro con la finalidad de incrementar su capacidad adsorbente de fosfatos.

El capitulo 3, recoge los resultados surgidos de cada una de las pruebas experimentales.
Luego de lo cual se efectu6 un andlisis y discusion comparativa con respecto a literatura

consultada.

A continuacién, se presentan las principales conclusiones de la investigacion con el afan de

evidenciar el cumplimiento de los objetivos planteados.

Finalmente, se exponen las recomendaciones que han surgido con la intencion de aportar

sugerencias para investigaciones futuras en este mismo ambito.




Justificacion

Hoy en dia, reducir la concentracién de contaminantes en los efluentes que ingresan a los
ecosistemas acudticos, es fundamental para los programas de manejo ambiental a nivel
mundial. Tal es el caso de los fosfatos, que a elevados niveles de concentraciébn son una

potencial causa de eutrofizacion.

Por otra parte, el reciclaje de fosforo se ha convertido en una verdadera necesidad ante la
escasez de fuentes naturales a corto plazo, debido a la gran demanda de fertilizantes. De tal
manera, los estudios se han centrado en la recuperacion y reciclaje de este nutriente,

principalmente desde aguas residuales, usando materiales de bajo costo.

Por lo tanto, el propésito del presente trabajo es evaluar la posibilidad de emplear un
material natural de la localidad y nuevas tecnologias, en la recuperacién y reciclaje de
fosfatos a partir de soluciones acuosas. Asi también, se pretende generar una posible

aplicacion en el sector agricola de los subproductos formados en este proceso.
Objetivo general

Evaluar experimentalmente la recuperacion de fosfatos en un material arcilloso de la

formacion San Cayetano en la ciudad de Loja.
Objetivos especificos

o Evaluar la capacidad de remocion de fosfatos mediante pruebas de laboratorio por
lotes.

e Determinar la cinética de remocion de fosfatos en el material natural estudiado
mediante pruebas por lotes.

o Evaluar la selectividad del material hacia fosfatos, frente a iones competidores:
nitrato, cloruro, sulfato y bicarbonato a través de pruebas por lotes.

e Valorar la capacidad de desorcion de fosfatos por parte del material arcilloso a
diferentes valores de pH.

e Modificar quimicamente el material arcilloso y valorar su capacidad de adsorciéon de
fosfatos.

Hipotesis de trabajo

e El pH y la cantidad de mineral no influyen en la recuperacion de fosfatos en

equilibrio.




CAPITULO 1: MARCO TEORICO



1.1 Eutrofizacion de fuentes hidricas.

El fendmeno de eutrofizacion es un proceso natural de la evolucién del ecosistema acuético,
que dura millones de afios y culmina con la desaparicion de la fuente hidrica debido a la
generacion de sedimentos. Ademas, dicha transformacion puede verse acelerada a causa

de la contaminacion antropogénica de los cuerpos de agua.®

En la actualidad la eutrofizacién es uno de los principales problemas de los ecosistemas de
agua dulce, caracterizado por una elevada concentracion de nutrientes, principalmente
nitrégeno en forma de amonio (N-NH,") y fésforo como fosfatos (PO,*).>* En los Estados
Unidos, por ejemplo, la eutrofizacion ocupa el 50% de sus lagos y 60% de sus rios.* En
Ecuador son escasos los estudios realizados al respecto, no obstante un informe sobre
gestion de agua revel6 que, la mayoria de los rios cercanos a las areas urbanas presentan

niveles elevados de nitrégeno y fésforo.”
1.1.1 Causas de la eutrofizaciéon: Rol del fosforo y nitrégeno.

Dado que el fésforo y nitrégeno son responsables directos del crecimiento de algas y plantas
acuaticas, el principal motivo de eutrofizacion es una excesiva concentracion de estos
nutrientes. Lamentablemente en las Ultimas décadas las concentraciones de fosforo y
nitrégeno en los cuerpos de agua casi se han duplicado; siendo los rios la principal via de
acceso de éstos elementos. Con frecuencia el nitrdgeno es mas moavil que el fésforo ya que
puede evaporarse al aire o lavarse a través del suelo; mientras que el fésforo es absorbido
con facilidad por las particulas del suelo y arrastrado por las aguas de escorrentias

superficiales.®

El aporte de fésforo y nitrégeno a los cuerpos de agua usualmente se realiza a través de:
los vertidos ganaderos y agricolas, que aportan fertilizantes y desechos organicos; y los
efluentes de las aguas residuales domésticas e industriales, que llevan detergentes y

residuos humanos.” 8

Si bien, tanto el nitrogeno y el fosforo contribuyen a la eutrofizacién, la clasificacion del
estado trofico (grado de enriquecimiento de nutrientes) se basa en aquel que representa una

limitacion. En la mayor parte de los casos, el factor de limitacion es el fésforo.

Adicionalmente es importante sefialar que el fésforo en el agua se encuentra normalmente
en forma de fosforo orgénico, ortofosfato, y polifosfato; siendo los ortofosfatos la forma
disponible para el crecimiento de algas. Mientras que, el nitrdgeno habitualmente se

encuentra en forma de nitrito, nitrato, amonio y como nitrégeno orgémico.9




1.1.2 Efectos de la eutrofizacion en el agua.

En los sistemas acuaticos eutrofizados se produce la alteracién del entorno y de la
diversidad biolégica, generando un aumento de algas y plantas acuaticas. La propagacion
de estos organismos provoca turbiedad, que impide que la luz penetre hasta regiones
profundas del ecosistema hidrico. Los efectos directos son la imposibilidad de llevar a cabo
la fotosintesis en lugares cada vez menos profundos y por lo tanto, disminucion en la
produccion de oxigeno libre; paralelamente aumenta la actividad metabdlica consumidora de
oxigeno de los organismos descomponedores, que empiezan a recibir excedentes de

materia organica generados en la superficie.*****?

Por consiguiente, el fondo del medio acuatico se va tornando de forma gradual en un
ambiente anaerobio, haciendo poco factible la vida de la mayoria de las especies que

forman dicho ecosistema.*®
1.2 Situacién actual del fésforo.

El fosforo forma la base de gran nimero de compuestos, de los cuales los mas importantes
son los fosfatos. En todas las formas de vida, los fosfatos desempefian un papel esencial.
Los &cidos nucleicos, que entre otras cosas forman el material hereditario, son fosfatos, asi
como cierto numero de coenzimas. Sin embargo la proporcion de este elemento en la

materia viva es relativamente pequefia. **

Si bien, el fésforo es considerado como uno de los elementos quimicos mas abundantes en
la superficie terrestre, no se encuentra en estado nativo, siempre forma parte de rocas
fosfatadas principalmente como i6n ortofosfato (PO,*). Se estima que en la naturaleza
existen alrededor de doscientos minerales que contienen fosforo, uno de ellos es la apatita
[Cas(POy)s]. Inclusive se han localizado pequefias cantidades de fosfina (PH3) en la

atmosfera, sedimentos acuaticos y en suelos.*>**

En el ecosistema las rocas fosféricas a medida que van erosionando, liberan compuestos
fosfatados hacia el suelo y el agua.'” Sin embargo los suelos fuente de fésforo para las
plantas, con frecuencia contienen cantidades minimas en una forma facilmente asimilable.
Asi pues, los agricultores con el proposito de elevar la produccién de sus cultivos, emplean

fertilizantes artificiales ricos en fosforo preparados a partir de roca fosférica.™®

La necesidad de elaborar fertilizantes usando dicho mineral como materia prima es
béasicamente por su insolubilidad, que le impide ser aprovechado directamente por los
vegetales, por lo tanto, debe ser sometido a tratamientos que permitan obtener el ansiado

fosforo.’® Hoy en dia, la industria ha desarrollado técnicas para procesar desde rocas




fosfatadas, fertilizantes complejos y mas concentrados, asi como detergentes y alimentos
para animales. Se estima que aproximadamente el 90% del mineral extraido de yacimientos,
es utilizado en la elaboracion de fertilizantes; mientras que el 10% restante es destinado a la
produccion de piensos y detergentes.?

Cabe recalcar que en las ultimas décadas el crecimiento de la poblacion y el consiguiente
aumento de la produccion de alimentos, han provocado la gran demanda de fertilizantes
industriales.”* Cerca de 18 millones de toneladas métricas de rocas fosfatadas, son
destinados cada afio a la fabricacion de fertilizantes. Por ende, se prevé que para el afio
2050 las reservas de fosforo econémicamente viables se agoten. 22 Ademas, a este hecho
se incluye la distribucion geogréfica de las fuentes de fosfatos, puesto que los yacimientos
de buena calidad son muy limitados por su ubicacién; aproximadamente el 70% de roca

fosférica esta concentrada en China y en Marruecos.?

Por lo tanto, es de vital importancia tomar conciencia de la verdadera trascendencia que el
fésforo tiene en el desarrollo de la humanidad. Los esfuerzos deben ir encaminados
basicamente al uso responsable de fertilizantes, y al reciclaje de fésforo desde aguas
residuales, puesto que, como se menciond anteriormente en exceso dicho nutriente causa

eutrofizacion.
1.3 Fuentes alternativas de fésforo.

En los ultimos afios varios han sido los esfuerzos a nivel tecnolégico encaminados a la

busqueda de nuevas alternativas para la obtencién de dicho elemento.

Asi tras previa caracterizacion se ha determinado que la orina humana posee un alto
contenido de nutrientes (fésforo 0.8 g/L, nitrégeno 3.0 g/L, potasio 1.3 g/L) esenciales para
el crecimiento de las plantas. Por lo tanto este liquido organico, después de un tratamiento y
aplicado en concentraciones establecidas, permite la obtencion de cultivos sanos a bajo
costo.”*?® De igual forma se han experimentado con otras fuentes organicas tales como:
liquido de estiércol y té de compost, cuyos resultados develan que estos fluidos presentan la

mayoria de los elementos basicos para la produccion de hortalizas.”

A la vez, vale la pena recalcar la recuperacion de fosforo realizada a partir de lactosuero
acido proveniente de la elaboracion de queso, puesto que al caracterizar este subproducto
se determin6 que el contenido de fosfatos era de 20.8 g/dL. Dicho proceso se ha llevado a
cabo mediante electrocoagulacion consiguiéndose una remocién de hasta el 87% de

fosfatos.?’




Ademas varias investigaciones han focalizado su atencion en la recuperacion de fésforo
contenido en lodos incinerados de Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR),
puesto que estos residuos estan catalogados como fuentes potenciales de foésforo debido a
la elevada concentracion de este nutriente (aproximadamente 8% en peso). El

procedimiento usualmente se lleva a cabo mediante extraccion acida.?*?°

Del mismo modo, uno de los procesos mas estudiados es la recuperacion de fosforo en
forma de fosfato de magnesio y amonio hexahidratado también conocido como estruvita
(MgNH4PO,4-6H,0). La estruvita precipita espontaneamente en aguas residuales, donde
altas concentraciones de fésforo soluble y amonio estan presentes. Condiciones adicionales
tales como baja concentracién de sélidos suspendidos y pH por encima de 7.5 son
necesarias para llevar a cabo este proceso. Ademdas, es importante sefalar que
normalmente las aguas residuales son deficientes en magnesio, por ende, es necesario

agregar suplementos de dicho elemento para obtener estruvita.*

La importancia de obtener estruvita radica en su uso como fertilizante, puesto que goza de
grandes ventajas como: el aporte conjunto de nitrégeno y fésforo; su lenta disolucién en el
terreno, lo cual confiere una considerable reduccién de la contaminacién por nitratos y
fosfatos provocada por la infiltracion de los retornos de riego en los acuiferos; y su bajo

contenido en metales pesados en comparacion con las rocas fosfaticas.*
1.4 Normas para el control de fésforo en cuerpos de agua.

Con el fin de proteger la vida acuatica de efectos agudos y crénicos, debido al
enriguecimiento excesivo de nutrientes, la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados
Unidos (US-EPA) ha establecido niveles méaximos de contaminacion por fésforo en los
cuerpos de agua. De esta manera, la concentraciéon de dicho nutriente en las descargas
residuales que desembocan en lagos y embalses no debe ser superior a 0.05 mg/L, y dentro
de lagos y embalses el limite es de 0.025 mg/L.** En rios y arroyos los valores deben ser
menores a 0.02 mg/L*; mientras que en aguas marinas costeras y estuarios la

concentracion debe ser menor a 2.0 mg/L. **

Asimismo, la Directiva Europea 91/271/CEE en vista del peligro potencial que asecha a las
aguas superficiales, ha especificado valores limite para el vertido de compuestos de fosfato
a las aguas receptoras. En funcion del tamafio de la Estacion Depuradora de Aguas

Residuales, estos valores son 2.0 mg/L o 1.0 mg/L de fosforo total.




1.5 El fésforo en aguas residuales.

Hoy en dia, se considera que la concentracion media en la entrada de una depuradora

municipal puede ser proximo a 9.0 mg/L de fésforo total.*®

Por lo tanto, los procesos de
depuracién de aguas residuales se encaminan en la reduccion de dicho nutriente, con la
finalidad de satisfacer estandares establecidos. Usualmente existen dos procedimientos
para llevar esto a cabo: precipitacion quimica y tratamientos biol6gicos. En la practica es

habitual combinar los dos procesos, con la intencion de conseguir mejores resultados.
1.5.1 Tratamientos quimicos.

La remocién quimica de fosfatos es uno de los métodos mas utilizados en el tratamiento de
aguas residuales. A través de éste método se puede eliminar el 95% de fosfatos,
consiguiendo concentraciones menores a 1.0 mg/L de fésforo total.*® El proceso consiste en
afadir sales metdlicas, las cuales reaccionaran con los fosfatos solubles para formar
precipitados. Las sales de hierro, aluminio, y calcio son los reactivos mas utilizados en esta
técnica. La precipitacion de hidroxiapatita Cas(PO,4)sOH afadiendo cal (CaOH,) es una
técnica muy habitual. Sin embargo, la eficiencia del procedimiento se ve afectada
principalmente por la precipitacién de carbonato de calcio en ciertos intervalos de pH. ¥
Ademas, la gran generacion de lodos y costos de los reactivos constituyen importantes

desventajas de este proceso.
1.5.2 Tratamientos biolégicos.

El grupo de microorganismos responsables de eliminar fésforo en aguas residuales, son
conocidos como organismos acumuladores de polifosfatos (PAO); estos toman sustratos
facilmente biodegradables y los almacenan como polihidroxialcanoatos (PHA). La energia
requerida para este proceso anaerébico se deriva de la hidrélisis de los polifosfatos
acumulados. En la etapa aerdbica posterior, los microorganismos utilizan PHA para generar
energia para el crecimiento y la absorcion de fésforo.*® Durante el proceso pueden
presentarse problemas operacionales y disminucién de la eficiencia por precipitacion de

sales en biodigestores.
1.5.3 Nuevas tecnologias para laremocion de fésforo.

La implementacion de nuevas tecnologias, que reducen la concentracion de fosforo en
aguas residuales, hoy en dia, ocupa la atencion de varios investigadores puesto que, los
métodos convencionales en plantas depuradoras, habitualmente reducen solo 30% de la

concentracion total de fosfatos.*
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Asi, se estima que en un efluente de una planta depuradora, aproximadamente el 3% del
total de sdlidos suspendidos son fosfatos. Por tal razén, algunas plantas de tratamiento de
aguas residuales emplean filtros de arena, asi como tecnologia de membranas (bioreactores
de membrana y membranas de filtracion terciaria) para eliminar dichos compuestos. Se han
reportado concentraciones menores a 1 mg/L de fosforo total en efluentes filtrados con
membranas.* Sin embargo, la tecnologia de membranas ha tenido una implementacion

limitada debido al costo elevado de los equipos.
1.5.3.1 Remocidn por intercambio iénico.

Materiales sintéticos como la resinas de intercambio i6nico, han sido reportados como un
medio eficaz para el tratamiento terciario de aguas residuales. Fundamentalmente, los
estudios se han centrado en la evaluacion del efecto que tiene la presencia de iones
competidores, la velocidad del flujo de alimentacion, pH y concentracién de fosforo en el
proceso de remocion. ***4* E| funcionamiento de estos materiales se basa en la utilizacién
de una matriz polimérica de enlace cruzado. Los grupos funcionales cargados se adhieren a
la matriz a través de enlaces covalentes que pueden clasificarse en: acidos fuertes, acidos
débiles, bases fuertes y bases débiles. *° Su desventaja radica en el costo elevado de estos

materiales.
1.5.3.2 Remocidén en sistemas de humedales artificiales.

El uso de humedales artificiales en el tratamiento terciario de aguas residuales, es hoy en
dia una popular alternativa, ya que simulan la capacidad depuradora de un humedal natural,
y los costos de implementacién son bajos.*® El sistema consiste en el desarrollo de un
cultivo de plantas acuéticas enraizadas en un lecho granular o sustrato impermeabilizado.
La remocion de fosfatos aplicando esta técnica, es consecuencia de la adsorcion y
reacciones de precipitaciéon con Al, Fe, Ca y materiales arcillosos en la matriz del medio

granular.’

Asi pues, se han llevado a cabo numerosas investigaciones a escala laboratorio para
mejorar este tipo de tecnologia. Por ejemplo, con el propésito de definir los parametros de
disefio en la construccién de un humedal artificial, se ha investigado la remocion de fésforo
desde aguas residuales secundarias en columnas verticales de flujo ascendente empacadas
con wollastonita. Culminadas las pruebas se observé una remocion de fosforo superior al
80%, y se estableci6 que el tiempo de residencia es un factor importante para la

optimizacion del proceso.*’

Por otra parte, con el objetivo de optimizar el proceso en estos sistemas, ha sido evaluada la

eliminacion de fosfatos en reactores biologicos empacados, los cuales simulaban un
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humedal artificial. La remocién promedio en dichos reactores ha sido de 93%.* Igualmente
se han conseguido concentraciones de hasta 0.01 mg/L de fésforo total en aguas residuales

urbanas, utilizando co-tratamientos con humedales artificiales *°
1.5.3.3 Remocion por adsorcion empleando arcillas.

Dado que la adsorcion es uno de los métodos mas efectivos y econdmicos para la remocion
de fosfatos, una amplia cantidad de trabajos se han llevado a cabo para evaluar diversos
materiales de bajo costo tales como zeolitas, residuos industriales (cenizas volantes,

escorias de acero) y arcillas.>*™°

Las arcillas son minerales naturales, constituidos principalmente por filosilicatos, que se
distribuyen ampliamente en el medio ambiente. La importancia de estos minerales radica
principalmente en sus propiedades fisico-quimicas, las cuales se derivan de su estructura,

1.>" Dentro

composicion quimica, capacidad de intercambio catiénico y gran area superficia
del grupo de arcillas las mas importantes son las esmectitas, illitas y caolinitas, las cuales
han sido ampliamente usadas en aplicaciones medioambientales como adsorbentes de bajo

costo en la eliminacién de contaminantes presentes en el agua.®®

Por lo expuesto, en la actualidad el uso de estos materiales de facil acceso, ha llamado la
atencion de los investigadores.* Los estudios se han enfocado en mejorar su capacidad de
remocién. Para ello, se han llevado a cabo pruebas a escala piloto utilizando reactores de
lecho fluidizado con una mezcla de arcilla y cal. Los resultados obtenidos llevaron a la
conclusion de que, este tipo de sistemas gozan de alta eficiencia para la remocion de
fosfatos a pH alcalinos. Ademas, esta técnica se probd con aguas residuales primarias,

cuyos resultados develaron la eliminacion del 100% de fosfatos.>®

De igual manera, se ha evaluado la aplicacion en la remocion de fosfatos de arcillas
modificadas a base de montmorillonita. Los resultados permitieron llegar a la conclusion, de
gue el tamafio de las particulas del material adsorbente influye en la cinética del proceso y la

capacidad de remocion.®

Ademas, vale la pena recalcar que minerales arcillosos también se han empleado
exitosamente en la adsorcién de otros contaminantes del agua. Tal es el caso de la
adsorcion de arsenato sobre montmorillonita modificada con nitrato de hierro (FENO3)s,
puesto que el Fe(lll) crea sitios favorables para la adsorcion de dicho anion.®* Resultados
prometedores se han obtenido a escala laboratorio en la remocion de surfactantes aniénicos
empleando una bentonita modificada por via &cida e intercambio cati6nico con sales de

amonio.%?
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1.6 Modelos isotérmicos de adsorcion.

Las curvas que relacionan la cantidad de adsorbato sobre un solido y la concentracion de la
solucién en equilibrio, se denominan isotermas de adsorcion. Habitualmente, los datos de
adsorcion son analizados por modelos isotérmicos con el propésito de establecer la
capacidad méaxima de adsorcion de un material, siendo los més utilizados los modelos

impuestos por Langmuir y Freundlich.®®
1.6.1 Isoterma de Langmuir.

Esta isoterma asume que la superficie de adsorcion es homogénea formada por una
monocapa de moléculas adsorbidas, en posiciones fijas y sin interacciones laterales entre
ellas.®* La isoterma de Langmuir viene dada por la siguiente Ec. (1):

K C

Qe = KiOmee (Ec.1)

1+K;C,
Donde
Qe.: cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg/g)
Ce: concentracion en equilibrio de la solucion fosfato (mg/L)

K.: constante de equilibrio (L/mg)

Qn: cantidad maxima que puede ser adsorbida (mg/g)

La forma lineal de la Ec. (1) puede ser escrita como la Ec. (2), para determinar los
pardmetros Qn y K.:

£ = £ 4 (Ec.2)

1.6.2 Isoterma de Freundlich.

El modelo de Freundlich de caracter empirico, tiene en cuenta la heterogeneidad de la
superficie del adsorbente, y asume que existe interaccion entre las moléculas adsorbidas.®®

Se expresa de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Q. = KpCel/" (Ec.3)
Donde
Ke: constante en equilibrio de Freundlich (mg g™®) (g-L)™"
n: exponente de Freundlich (n>1 representa una adsorcién favorable).
La forma lineal de la Ec. (3) puede ser escrita como la Ec. (4), para obtener los pardmetros

KFy n.
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InQ, =InKp + %lnCe (Ec.4)

1.7 Modelos cinéticos de adsorcion.

Los mecanismos de control que tienen lugar en materiales adsorbentes, tales como
transferencia de masa y reaccion quimica, normalmente se evallan con los modelos

matematicos descritos a continuacion. ¢’

1.7.1 Modelo de Pseudo Primer Orden.

La expresion matematica se basa en la suposicion de que a cada molécula del adsorbato se
le asigna un sitio de adsorcion del material adsorbente, lo cual en términos de velocidad de

reaccioén se expresa como:

L = k1(Q. - Q) (Ec5)

Donde

Q. cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg/g)

Qe.: cantidad de adsorbato removido en equilibrio (mg/g)

ky: constante cinética de primer orden (min™)

Integrando la Ec. (5) y aplicando como condiciones de contorno a t=0, Q=0 y t=t Q=Q,, se
obtiene la Ec. (6):

In(Q. — Q) =In Q. — kyt (Ec.6)
Los parametros Q.Y K; pueden ser obtenidos del analisis de regresion lineal In (Q.-Q;) como

funcién del tiempo.
1.7.2 Modelo de Pseudo Segundo Orden.

En este modelo se supone que el adsorbato se adsorbe en los sitios activos del adsorbente.

La ecuacion de velocidad se expresa como:

d
L = k2(Qe — Q))? (Ec.7)

Integrando la Ec. (7) y manteniendo constantes las condiciones de contorno detalladas en el

modelo anterior, se obtiene la Ec. (8):

2 k02 + a (Ec.8)
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Donde k; es la constante cinética de segundo orden [g/ (mg-min)]. Los parametros Q.Y Kk
pueden ser obtenidos desde el analisis de regresion lineal de (t/Q) en funcion del tiempo.

1.7.3 Modelo de Elovich.

Este modelo aplicado a procesos de quimisorcién, supone que los sitios del adsorbente son
heterogéneos y por lo cual exhiben diferentes energias de activacién, basandose en un
mecanismo de reaccion de segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea. La
expresion que rige el comportamiento de este modelo es la siguiente:

dot

e _ﬁQt
2 ae (Ec.9)

Integrando la Ec. (9) y manteniendo constantes las condiciones descritas para el modelo de
Pseudo Primer Orden, se obtiene la Ec. (10):

Q: = %ln(aﬁ) +% Int (Ec.10)

Donde los parametros a y B pueden ser obtenidos desde el andlisis de regresion lineal de Q

en funcién de In (t).
1.7.4 Modelo de Difusion Intraparticular.

La hipotesis sobre el mecanismo de difusion intraparticular en el interior de los poros del
material adsorbente, esta basada en el transporte de soluto a través de la estructura interna
de los poros de adsorbente y la difusién en el sélido, lo cual conlleva a que el adsorbente

posea una estructura porosa homogénea. La Ecu. (11) representa este modelo cinético:

Q. = kitl/2 (Ec.11)

Donde k; (mg/g-min*?) es la constante de velocidad de difusién. Este pardmetro puede ser
obtenido a través del analisis de regresion lineal de Q,en funcién de t'2.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS



2.1 Material arcilloso adsorbente.

El material arcilloso utilizado en la presente investigacion fue extraido del sector norte de la
Cuenca Sedimentaria Miocénica de Loja, especificamente del afloramiento Amable Maria
(698952E; 9563580N; 2126 msnm) perteneciente a la formacion geologica San Cayetano.
La caracterizacion fisico-mecénica y quimica del adsorbente codificado como P9-M2, fue
ejecutada por el Departamento de Geologia y Minas e Ingenieria Civil de la Universidad
Técnica Particular de Loja, con la colaboracién del Laboratorio de Ensayos Metrolégicos y
de Materiales (LEMAT) y el Laboratorio de Fuentes Renovables de Energia de la Escuela
Politécnica del Litoral, ademas del Departamento de Control de Calidad de Cemento

Nacional Chimborazo.
2.2 Tratamiento del material adsorbente.

El material arcilloso fue tamizado por via seca y himeda por medio de tamices ASTM N°223
(0.063 mm). Posterior a ello, la muestra fue secada en una estufa a 100°C, y finalmente

pulverizada.
2.3 Optimizacion de las condiciones de trabajo por lotes.

Se estableci6 un disefio experimental factorial 2° (Tabla 1) con el propésito de optimizar el
pH y la concentracibn de material arcilloso (P9-M2). En Tabla 2, se expone las
combinaciones de dichas variables. Inicialmente, se prepararon soluciones fosfato a una
concentracion de 100 mg/L disolviendo fosfato monobasico (NaH,PO,) en agua destilada.
Posteriormente, el pH de las soluciones fue regulado al valor de 10 y 6 con hidréxido de
sodio (NaOH) 0.1 N y acido clorhidrico (HCI) 0.1 N, respectivamente.

En una balanza analitica (Sartorius) se pesaron cantidades de 50 y 100 mg de P9-M2, luego
se mezclaron con la solucion fosfato en un agitador mecéanico rotativo (Heidolph Mod. Reax
2) a 16 + 2 °C durante 4 h a una velocidad constante de 100 rpm. El pH inicial y final se
determiné empleando un potenciometro (Oakton Serie 700). De igual manera la
concentracion de fésforo en las disoluciones se midié al inicio y al final del ensayo, con un
espectrofotobmetro  (Jenway 7300) siguiendo el método colorimétrico del acido

vanadomolibdofosfdrico.

Tabla 1. Disefio factorial 2° para la optimizacion de las variables (pH y concentracion de

P9-M2) en un sistema por lotes para la remocion de fosfatos a partir de solucién de fosfato.

Factor Nivel bajo (-1) Nivel alto (+1)
pH 6 10
Dosificacion P9-M2 (mg/250mL) 50 100

Fuente y elaboracion: Autora
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Tabla 2. Numero de tratamientos para la optimizacion de las variables (pH y
concentracion de P9-M2 en un sistema por lotes para la remocién de fosfatos a

partir de solucion de fosfato.

) Dosificacion P9-M2
*Tratamiento pH
(mg/250mL)
1 6 50
2 10 50
3 6 100
4 10 100

* Namero de tratamientos por triplicado. Fuente y elaboracion: Autora

2.4 Estudios de capacidad de adsorcion mediante pruebas por lotes.

Una serie de soluciones fosfato con concentraciones entre 10 - 2000 mg-P/L, fueron
preparadas diluyendo fosfato de sodio monobésico (NaH,PO,) en agua destilada. El pH de
las soluciones fue regulado al valor de 6 (condicién optimizada).

En matraces Erlenmeyer (125 mL) se afiadié 100 mL de cada solucion fosfato y 0.02 g de
material P9-M2 (condicién optimizada 50 mg/250 mL). Posteriormente, las muestras del
mineral fueron mezcladas con las soluciones en un agitador mecanico rotativo (Heidolph
Mod. Reax 2), a 16 = 2 °C durante 4 h a una velocidad constante de 100 rpm. El pH inicial y
en equilibrio fue medido usando un potencidmetro (Oakton Serie 700). Las pruebas se
llevaron a cabo por triplicado.

La Ec. (13) fue usada para calcular la capacidad de adsorcion de P9-M2 en el equilibrio:

__V(Co—Ce)
o m

Qe

(Ec.13)

Donde Q. es la capacidad de adsorcién en el equilibrio (fosfato adsorbido sobre unidad de
masa de adsorbente, mg/g), V es el volumen de solucion fosfato (L), C,es la concentracion
inicial de la solucion fosfato (mg/L), C es la concentracion en equilibrio de la solucion fosfato

(mg/L), y m es la masa del material (g).

Para describir el proceso de remocion en equilibrio del i6n fosfato por el material P9-M2, se

empled los modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlich (Seccion 1.6).
2.5 Estudio cinético de adsorcion de fosfatos mediante pruebas por lotes.

Para ello se peso6 0.1 g de P9-M2 y se coloc6 en un vaso de precipitacion con 500 mL de
solucion fosfato de 100 mg/L. Posteriormente la solucibn se mezclé en un agitador

magnético durante 4 h a velocidad constante de 500 rpm. Con el propdsito de medir la
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concentracion del anion fosfato en la solucién, se tomaron periddicamente muestras de 3 mL
usando jeringuillas plasticas. Del mismo modo, el pH de la solucién fue medido durante todo

el experimento.
2.6 Estudio con iones competidores mediante pruebas por lotes.

La selectividad del material P9-M2 respecto al anién fosfato en presencia de aniones
competidores tales como: cloruros, nitratos, sulfatos y bicarbonatos fue estudiado a través
de pruebas por lotes. El efecto de estos aniones fue evaluado en forma individual y en
combinacién de todos ellos. Las disoluciones utilizadas (Tabla 3) se prepararon a partir de
sales de fosfato monobésico de sodio (NaH,PO,), cloruro de sodio (NaCl), nitrato de sodio
(NaNO,), sulfato de sodio (Na,SO,) y carbonato de sodio (Na,COs). Las condiciones
descritas previamente en el estudio de adsorcidon en equilibrio fueron usadas en estos
ensayos. La cantidad de fosfatos adsorbidos en presencia de aniones competidores fue

calculada con la Ec. (13).

Tabla 3. Concentracion de los iones evaluados en las

disoluciones.
Aniones Composicion
(mg/L)
PO, +S0,> 50:50
PO, +HCO4 50:50
PO, +CI 50:50
PO, + NOj” 50:50
PO,’: Cl: HCO;: SO,% NO; 50:50:50:50:50

Fuente y elaboracion: Autora

2.7 Anédlisis quimicos.
La determinacion del contenido de iones (fosfatos, nitratos, sulfatos, cloruros y bicarbonatos)
en las muestras, se llevd a cabo en base a protocolos regidos por los Métodos Estandar

para la Examinacion de Aguas y Aguas Residuales.®®

Las muestras liquidas finales previamente al andlisis quimico, fueron filtradas a través de
papel filtro (Qualitative @ 110 mm) y membranas de 0.45 pum (Millipore Millex - HV).

2.7.1 Determinacién de fosfatos.

La cantidad de fosfatos remanentes en las soluciones fueron -cuantificados
espectrofotométricamente por medio del método colorimétrico del &cido

vanadomolibdofosfarico 4500-P C (Anexo 1), a una longitud de onda de 470 nm.
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2.7.2 Determinacion de nitratos.
Se midi6 el contenido de nitratos mediante el método colorimétrico cuantitativo (Anexo 2), a
una longitud de onda de 405 nm.

2.7.3 Determinacion de sulfatos.
La concentracion de sulfatos se determind a 580 nm empleando el método turbidimétrico
cuantitativo (Anexo 3).

Cabe recalcar que, la absorbancia luminosa de las muestras en los métodos analiticos
colorimétricos antes mencionados, fue medida con un espectrofotémetro UV/Visible (Jenway
7305).

2.7.4 Determinacion de cloruros.
El método argentométrico 4500-CI B (Anexo 4), aplicable a todo tipo de aguas, sirvié en la

cuantificacion de aniones cloruros.

2.7.5 Determinaciéon de bicarbonatos.
La cantidad de iones bicarbonato, fue determinada a través del método de titulacion (Anexo
5).

2.8 Estudios de desorcion.

Para el estudio de desorcién de fosfatos, inicialmente se carg6é el material P9-M2 con
solucion fosfato a una concentracion de 100 mg/L, siguiendo las mismas condiciones
descritas en los estudios de adsorcién en equilibrio (excepto la agitacion que fue llevada a
cabo en un agitador magnético a una velocidad de 500 rpm). Luego el material P9-M2 fue
recuperado y secado. A continuacién, 0.04 g de material saturado de fosfatos se mezclo, por
separado, con 200 mL de agua destilada a diferente pH (3, 6,10). La mezcla se agit6 a una
velocidad de 500 rpm, durante 24 h. La cantidad de fosfato desorbido se determind
mediante el analisis de la concentracion de fosfato en la solucion. Todos los experimentos

se llevaron a cabo por duplicado.

Finalmente, la tasa de desorcion (% Des) se calculé acorde a la Ec. (14)%:

%D, = %x 100 (Ec.14)

e

Donde
Quqes: Capacidad de desorcion de fosfato (mg/g)
Q.: capacidad de adsorcion de fosfato (mg/g)

La capacidad de desorcion (Qges) fue calculada en base a la Ec. (15):

20



Cf+V
m

Qdes =

(Ec.15)

Donde

Cf: concentracion de fosfatos en la solucion (mg/L)
V: volumen de agua destilada (L)

m: masa de material P9-M2 (g)

2.9 Modificacién del material arcilloso.

Se prepar6 una suspension del material P9-M2 en una solucién de cloruro de sodio (NaCl)
1M, usando una relacién de 50 mL de solucién/g de P9-M2. Luego se calentd por reflujo
durante 4 h. El supernadante fue retirado y una nueva solucién de NaCl fue afadido,
repitiéndose una vez mas el mismo procedimiento. Posterior a ello, la muestra se lavo varias
veces con agua destilada, se secé a 100°C y finalmente se pulveriz6. A continuacion el
material pretratado se mezclé y calentdé por reflujo con una solucién de sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO,4-7H,0) 0.6M durante 4 h, usando una relacién liquido/sélido (L/S)
similar a la del pretratamiento. El supernadante fue retirado y una nueva solucién de
FeS0O,-7H,0 fue agregado, repitiéndose una vez mas el mismo procedimiento. Finalmente,
el material modificado fue lavado, secado y pulverizado’. El material proveniente de esta

modificacion fue codificado como P9-M2/Na.
2.10 Determinacion de Fe.

El contenido de hierro en las muestras evaluadas, fue medido por digestion de los sélidos en
mezclas calientes de 4cidos concentrados (HNO5-HCIO,), tal como se detalla en el Anexo 6.
La cuantificacibn de hierro en la solucién resultante fue llevada a cabo usando un
espectrémetro de absorcion atdmica con llama AA-3000 PerkinElmer. El célculo de hierro en

las muestras solidas se lo hizo en base a la Ec. 16:

m CxV+«FD
Fe (—g) =

p (Ec.16)

m
Donde

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

V: volumen de aforo original (mL)

FD: factor de dilucion

m: masa del material sélido (g)
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSIONES



3.1 Caracterizacion del material arcilloso P9-M2.

En Tabla 4 se muestran las propiedades fisicas, quimicas y mineralégicas del material P9-
M2, mismas que fueron cedidas por el Departamento de Geologia y Minas de la Universidad
Técnica Particular de Loja (UTPL). De acuerdo a su composicién quimica el 6xido de silicio
es la especie mayoritaria; sin embargo es importante sefialar la presencia de oOxidos de
aluminio, magnesio y hierro puesto que han sido reportados como potenciales adsorbentes
de fosfatos.®**”® Por otro lado, en lo que respecta a la composicion mineraldgica del
material P9-M2, aproximadamente el 75% corresponde al grupo de filosilicatos; prueba de
ello es la montmorillonita con un 49.9% constituye el mineral dominante con respecto a los
otros componentes. La moscovita y haloisita con 16.6% y 14.1%, respectivamente, también

gozan de cierta relevancia en la composicion.

Tabla 4. Caracteristicas fisicas, quimicas y mineralégicas de material P9-M2.

Propiedad Fisica SE* 27.91m°/g
Si0,:74.7 Fe,O;: 2.9
L L MgO: 2.8 K,0: 2.1
0,
Composicién quimica (% P/P) Al,Os 14.2 cao- 14
Na,O: 1.3 TiO,: 0.6
Montmorillonita: 49.9 Anortita: 4.2
Moscovita: 15.6 Andesina: 2.6
Composicién Mineralégica (% P/P) | Haloisita: 14.1 Enstatita: 0.9
Albita: 6.2 Calcita: 0.6
Cuarzo: 4.6 Dickita: 0.3

*: Superficie especifica

Fuente: Departamento de Geologia y Minas de UTPL. Elaboracion: Autora

En Anexo 7 se expone la estructura basica de la montmorillonita, formada por una capa
central (octaédrica) que contiene Al y Mg en forma de 6xidos e hidroxidos, y dos capas
exteriores (tetraédricas) formadas por Oxido de silicio. Ademas consta de un espacio
interlaminar, en el cual se alojan cationes que pueden ser intercambiados facilmente

mediante la puesta es contacto de la arcilla con una solucion saturada con otros cationes.
3.2 Optimizacion de variables de trabajo.

De los resultados expuestos en Tabla 5, claramente se observa que la combinacién de pH
6.0 y dosificacién de 50.0 mg son las condiciones 6ptimas, puesto que la capacidad de
adsorciéon promedio en este tratamiento fue de 3.6 mg-P/g.

De acuerdo con el ANOVA (Tabla 6), tanto los efectos principales (pH y dosificacién) como
su interaccion (pH/dosificacion) intervienen en la capacidad de adsorcion (Q.) del material.
Por ende, se rechaza la hipétesis nula, concluyendo que el pH y la dosificacion de material
P9-M2 si influyen sobre la capacidad de adsorcion (Q.).
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Tabla 5. Resultados del disefio factorial 2 para optimizacién de variables (pH y

dosificacion de material P9-M2)

: e Qe* Qe promedio | s**

Tratamiento Dos&z&;cz::soor;nlis)) M2 | pH (mg-Plg) (mg-P/g) (*
50 6 3.3

1 50 6 4.1 3.6 0.5
50 6 3.3
50 10 1.6

2 50 10 1.6 1.6 0.0
50 10 1.6
100 6 1.6

3 100 6 1.6 1.8 0.2
100 6 2.1
100 10 0.8

4 100 10 0.8 0.8 0.00
100 10 0.8

Condiciones de operacion: 100 mg-P/L; velocidad: 100 rpm; T: 16+2 °C; t: 4 h
*: Capacidad de adsorcion de fosfatos; **: desviacion estandar. Fuente y elaboracién. Autora

Tabla 6. Andlisis de varianza para capacidad de adsorcion (Q.) de material arcilloso P9-M2.

Suma de Medias
Fuente GL | cuadrados Cuadréticas Fo Valor-p
Efectos principales* 2 11.2 5.6 80.2 0.000
Interaccion de efectos 1 0.7 0.7 9.8 0.014
Error residual 8 0.6 0.1
Error puro 8 0.6 0.1
Total 11 12.5

* pH y dosificacion de material P9-M2
Fuente: Andlisis ANOVA, programa MINITAB14. Elaboracién: Autora

En el diagrama estandarizado de Pareto expuesto en Figura 1, se visualiza de manera clara
el efecto de los factores (pH y dosificacion de material) y su interaccion. Se observa que
todos los efectos son significativos, al ubicarse fuera de la linea de referencia.
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(Respuesta= Qe (mg-P/g), Alfa = 0.05)

2.306
A _
FACTOR NOMBRE
B A pH
B Dosis
AB -

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Efectos estandarizados

Figura 1. Efectos influyentes en capacidad de adsorcién (Q. mg-P/g) de material P9-M2.
A: pH; B: dosificacién de P9-M2.
Fuente: Adaptado desde analisis ANOVA programa MINITAB14. Elaboracion: Autora

Ahora bien, con respecto a la incidencia del pH en la capacidad de adsorcién de P9-M2, es
importante mencionar que dicho factor es uno de los mas influyentes en los procesos de
adsorcion en una interface sélido-liquido. Ademas, tratandose de minerales arcillosos el pH
tiene gran repercusion, puesto que en los bordes de estos minerales se encuentran grupos
funcionales (aluminol-silanol), los cuales exhiben carga positiva a bajos valores de pH vy

carga negativa a valores de pH altos.”

4.0 - 3.6
3.5 -
3.0 -
2.5 -
2.0
1.5 -
1.0 -
0.5 -
0.0

Qe (mg-P/g)

pH

Figura 2. Capacidad de adsorcion de fosfatos por material P9-M2 en

funcién de pH.
Fuente y elaboracion: Autora
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Los resultados expuestos en Figura 2 muestran el efecto del pH en la adsorcién de fosfatos
de P9-M2. Claramente se observa que la capacidad maxima fue a pH 6 (3.6 mg-P/g),
mientras que a pH 10 (1.6 mg-P/g) la capacidad adsorbente disminuyé considerablemente.
Estos resultados concuerdan con lo mencionado anteriormente, puesto que el material
evaluado contiene minerales arcillosos (Tabla 4). Por lo tanto, es muy probable que pH 6
existan sitios cargados positivamente a los cuales se pueda unir el anion fosfato.
Investigaciones con minerales naturales han reportado datos similares, tal es el caso de
Kinouchi et al.”, estos autores sugirieron que la haloisita exhibe capacidad de intercambio
aniénico, ya que a pH bajos grupos oxhidrilo (OH) de su estructura son protonados
resultando OH?*, los cuales son facilmente desplazados y reemplazados por iones fosfato.

Situacién similar ha sido reportada por Matusik’® en estudios con arcillas.

Al mismo tiempo indicar que la disminucion de la capacidad de retencion de fosfatos por
P9-M2 a pH 10, se puede atribuir al incremento de fuerzas electrostaticas repulsivas entre
las especies superficiales cargadas negativamente y los aniones fosfato, puesto que a
valores de pH elevados se generan cargas negativas en los bordes del material adsorbente.
Ademaés, Zhao et al.”” mencionaron que la disminucién de la capacidad de adsorciéon de
fosfatos a pH elevados, puede ser debido al incremento de iones hidroxilo (OH), lo cual

podria generar una fuerte competicion con aniones fosfato.

Por otra parte, mencionar que el pH influye en la presencia de especies de aniones fosfato
en la solucion (Figura 3). Asi, en rango de pH de 2.7 a 7 la especie dominante es el i6n
fosfato monobasico (H,PO,).>? Dado que la capacidad méaxima adsorbente del material fue a
pH 6, el ani6n captado en esta condicion fue H,PO,. Varios estudios preliminares con

minerales naturales y modificados han reportado datos similares. **®

a g
h=]
2 os |
i
ﬁ 06 1
(=)
= 04
5
5 02 4
@
2 5l - .
o 2 4 & 8 10 12 14
pH
—— H,PO, —=— H,PO,; —=— HPO," PO;"”

Figura 3. Composicion fraccional de especies fosfato en solucion a
diferentes valores de pH.
Fuente: Adaptado de Kamiyango, 2011. Elaboracién: Autora
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Figura 4. Efecto de la dosificacion de material P9-M2 sobre la
capacidad de adsorcién de fosfatos.
Fuente y elaboracion: Autora

También es importante afiadir que la dosis de P9-M2 cumplié un rol significativo en la
capacidad de adsorcién de fosfatos. Al analizar la Figura 4, se observé que el incremento de
cantidad de material arcilloso disminuy6 la capacidad de adsorcion de fosfato. Pues este
hecho es consistente con el argumento de que los sitios superficiales del adsorbente son
heterogéneos. De acuerdo al modelo de superficies con sitios heterogéneos, la superficie se
compone de sitios con diferentes energias de enlace. A dosis bajas de adsorbente, todos los
sitios se encuentran expuestos y la adsorcién en la superficie es rapida, derivando con ello
una alta capacidad de remocion. Sin embargo, a dosis altas de adsorbente la disponibilidad
de los sitios de energia disminuye incrementandose la disponibilidad de los sitios de menor
energia, los cuales son ocupados, resultando asi una baja capacidad de carga. Estudios

previos con minerales sintéticos han reportado datos similares.”"

3.3 Estudios de capacidad de adsorcion.

Con el propésito de conocer la capacidad maxima de adsorcion de fosfatos en el material,
los datos experimentales fueron ajustados a modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlich
(Seccion 1.6).

Las constantes y respectivos coeficientes de correlacion (R?) de los modelos antes
mencionados, se muestran en Tabla 7. Los R? obtenidos a partir de las graficas de ajuste
lineal (Figura 5) de las Ec. (3) y (4), fueron elevados. Sin embargo, el coeficiente de
correlacion del modelo de Freundlich (R*= 0.973) fue superior. Por tal motivo se asume que:
1) la superficie del material P9-M2 es heterogénea; 2) la captacion de fosfatos sobre P9-M2

es un proceso de adsorcion en capas multiples y, 3) el proceso se lleva a cabo tanto por
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guimisorcion, debido a formacién de complejos, asi como por fisisorcion debido a la
presencia fuerzas electrostaticas entre el adsorbente y el fosfato. &

Ademas, la capacidad maxima de adsorcion del material (Qmax) Obtenida a partir del modelo
de Langmuir fue de 21.4 (mg-P/g), mientras que la capacidad maxima experimental fue de
16.4 (mg-P/g), otra razén por la cual el proceso se ajusta al modelo de Freundlich. Por otra
parte se pudo determinar la constante n de Freundlich; si el valor de dicho parametro es
elevado (n >1), el proceso de adsorcién de fosfato sobre un sélido es favorable.®*

Tabla 7. Parametros de las isotermas de Langmuir y Freundlich.

o Langmuir Freundlich
. maxs exp
N|l>a9te|\r/.|lzal (mg_P/g) Qmax KL R2 n Kr R2
- (mg-P/g) | (L/mg) (mg/g)
16.4 21.4 1.8E-03 | 0.939 | 1.5 0.1 0.973
Fuente y elaboracion: Autora
140 ; 3.5 -
Isoterma Langmuir 3 - Isoterma Freundlinch
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Figura 5. Isotermas de Langmuir y Freundlich para material P9-M2.

Fuente y elaboracion: Autora

Por otra parte, con el propésito de situar el material arcilloso P9-M2 entre los utilizados en la
remocién de fosfatos a partir de soluciones acuosas, se realiz6 una comparacion
considerando la capacidad méaxima de adsorcion (Qmax) de algunos materiales naturales. Los
resultados expuestos en la Tabla 8, indican que la capacidad de adsorcion de P9-M2 es
aproximadamente 4 veces mayor que la bentonita natural, 40 veces mas que arcillas
naturales (provenientes de Costa de Marfil). Sin embargo, es importante sefialar que en el
caso de la sepiolita natural, esta tiene mayor capacidad de retencion de fosfatos. Este

comportamiento puede deberse principalmente a su composicion quimica.
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Tabla 8. Comparacién de capacidad adsorbente de fosfatos de material P9-
M2 con otros adsorbentes de bajo costo.

Adsorbente Qe.max Referencia
(mg-P/g)
Material arcilloso P9-M2 16.4 El presente estudio
Sepiolita natural 32.0 |Yinetal ®
Bentonita natural 4.1 Zamparas et al. *°
Arcillas naturales
(provenientes de Costa de Marfil) 0.4 Dable et al.

Fuente y elaboracion: Autora

3.4 Estudios cinéticos de adsorcién de fosfatos.

En Figura 6 se muestra la capacidad de adsorcién (Q.) del material P9-M2 para fosfatos en
funcién del tiempo para una concentracion inicial de fosfatos de 100 mg/L a pH 6. El proceso
fue rapido, durante el primer minuto de contacto el material capté el 50% del total del anién
fosfato adsorbido. Después de este periodo de tiempo, la adsorcién incrementé pero a un
ritmo mas lento. El tiempo necesario para alcanzar el equilibrio fue de 10 minutos. Este
resultado esta en concordancia con estudios previos, donde el tiempo de saturacion de
materiales de bajo costo ha sido del orden de minutos tambien.3842°

Conforme a lo expuesto la velocidad de adsorcion del material P9-M2, podria ser explicada
de la siguiente manera: al inicio la adsorcion sobre el material fue rapida a causa de que los
iones fosfatos fueron adsorbidos sobre la superficie externa del material. Cuando dicha

superficie se satur6, la adsorcion fue mas lenta a causa de la difusion intraparticular.®®

o
>

Q. (mg-P/g)
Bx

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 6. Cinética de la adsorcion de fosfato sobre el material P9-M2
(condiciones: 100 mg-P/L; velocidad: 500 rpm; T: 16+2 °C; pH: 6; dosis
P9-M2: 0.2 g/L).

Fuente y elaboracion: Autora
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Por otra parte, los datos experimentales fueron ajustados a cuatro tipicos modelos cinéticos,
los cuales fueron descritos en la seccidén 1.7 del marco teorico. Los parametros cinéticos de
cada modelo y sus coeficientes de correlacion (R?) se exponen en Tabla 9. Tomando en
consideracion los modelos cinéticos con R?cercanos a 1, se puede indicar que los modelos
de pseudo-segundo orden y Elovich se acoplan a los datos experimentales con un R*de
0.994 y 0.987, respectivamente. Ademas, la capacidad de adsorcion calculada (Qe, ca) por €l
modelo de Elovich (4.9 mg-P/g) y la capacidad experimental (Qe, e 4.9 Mg-P/g) son
similares. Por lo tanto, en la cinética de adsorcion de fosfato del material P9-M2 la
quimisorcion es el mecanismo dominante, puesto que los dos modelos antes mencionados
se basan en este principio.

Los resultados obtenidos estan acorde con los reportados en estudios con materiales

naturales®?®2

, los autores sugieren que la adsorcion de fosfatos puede estar presidido
gquimicamente por reacciones de intercambio de ligandos en la superficie del adsorbente y
leves precipitaciones. Por lo tanto, el proceso de adsorcion fosfatos en el material P9-M2
puede llevarse a cabo por dos vias quimicas: 1) precipitacién de fosfatos metélicos, debido a
migracién de cationes presentes en la estructura del material a la solucion y, 2) formacién de

complejos entre fosfatos y metales (Al y Fe) en la superficie de P9-M2.

Tabla 9. Constantes y coeficientes de correlacién (RZ) de los modelos
cinéticos evaluados

Modelo cinético Constante | R* | Qe (cal) | Qe (exp)
Pseudo primer orden K:=0.3 | 0.935 3.9
Pseudo segundo orden K,=0.1 |0.994 5.5
Elovich 251 |oser| as 4.9
Difusion intraparticular K=1.4 0.921 4.4
Ky 1/min; Ky: g/mgemin; a: mg/gemin; B: g/mg; K¢ mg/gemin”’*; Q.: mg-P/g

Fuente y elaboracion: Autora

Adicionalmente, en Figura 7 se muestran los ajustes lineales de los modelos cinéticos. Al
analizar la grafica del modelo de difusion intraparticular (Figura 7d) se observa dos regiones
lineales, lo cual indica que el proceso de adsorcion se cumple en dos fases. La fase |
pertenece a la adsorcion del anién fosfato sobre la superficie externa del material P9-M2,

mientras que la fase Il corresponde al proceso de adsorcion por difusién intraparticular.®”#
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Figura 7. Ajuste de datos experimentales a modelos cinéticos de: a) Pseudo-primer orden, b)
Pseudo-segundo orden, c) Elovich y d) Difusion Intraparticular.
Fuente y elaboracion: Autora

3.5 Estudio con aniones competidores.

Chiban et al.® indicaron que la adsorcién en un sistema multicomponente es un proceso
complicado, que depende de: radios ib6nicos, electronegatividad, pH del medio y
disponibilidad de sitios activos en el adsorbente. Ademas, estos autores sugirieron que el
efecto de la interaccion ionica en el proceso de adsorcion, puede ser representado por la
relacion g™/q°, donde g™ representa la capacidad de adsorcién del material en presencia
de otros aniones y ¢° constituye la capacidad de adsorcién solo en presencia del anion
fosfato. Cuando g™/q° > 1 la adsorcién es promovida por la presencia de otros iones; si
g™/’ = 1 no existe interaccion entre los iones; y cuando q™/q°< 1 la adsorcién es reducida
por otros aniones. Conforme a esto en Tabla 10, se puede observar que la adsorcion de

fosfatos sobre el material P9-M2, fue promovida en presencia de iones nitrato, pues el
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cociente entre q™/q° tuvo un valor de 1.2; mientras que frente a iones sulfato, cloruro y
carbonato la capacidad adsorbente de P9-M2 se redujo, q™*/q° fue calculada en 0, 0.2 y 0.4,
respectivamente. Por lo tanto, la adsorcion de fosfatos sobre P9-M2 en presencia de iones
competidores, decrecié en el siguiente orden: NO; > HCO; > Cl > SO,*. Situaciones
similares han sido reportadas en investigaciones realizadas con adsorbentes sintéticos,’**
los autores han concluido que la adsorcién de fosfatos es afectada por la presencia de
aniones multivalentes, puesto que estos son adsorbidos con mas facilidad que los aniones

monovalentes.

Tabla 10. Efecto de la interaccion i6nica en la
adsorcion de fosfatos sobre el material P9-M2.

Anién (mg(-?TD/g) q™/q°
PO,* solo 21+02 | -
PO,* + NOs~ 2.7+0.3 1.2
PO, +SO,* 0.0+0.0 0.0
PO, + CI 0.4+0.0 0.2
PO, + HCOg 0.8+0.0 0.4
Mezcla de iones 1.2+£0.0 0.6

Condiciones: concentracion de iones 50 mg/L; dosificacion
P9-M2: 0.2g/L; V: 50 mL; pH: 6; T: 16+2 °C

Fuente y elaboracion: Autora

Por otra parte, el incremento de la capacidad adsorbente de fosfatos de P9-M2 en presencia
de aniones nitrato, puede ser el resultado del incremento de la fuerza i6nica en el medio.
Koilraj y Kannan® explicaron que la adsorcion de fosfatos sobre hidrotalcita aument6 por
migracion de cationes desde su estructura a la solucién, provocando precipitacion de

fosfatos debido al incremento de la fuerza iénica en el medio acuoso.

Bolafios® indicé que la fuerza iénica es un término donde interviene la carga vy la
concentracion de cada i6n presente en la solucion, por lo tanto las fuerzas i6nicas son

aditivas, tal como se expresa en la Ec. (17):

Ic= % n_,Cg Z% (Ec.17)

Donde Cg es la concentracion molar de iones, Zg es la carga de cada ion, y el sumatorio se
refiere a cada una de las especies i6nicas presentes en el medio. De este modo cuanto
mayor es la fuerza idnica, se presentan una serie de interacciones electrostaticas, como

fuerzas de atraccién entre iones con cargas opuestas.
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Con respecto a la inferencia de aniones sulfato sobre la capacidad de adsorcion del material
P9-M2, es evidente que tuvo mayor repercusion que los otros aniones. Este hecho se lo
puede adjudicar a la carga i6nica que posee el anion sulfato (-2), posiblemente el material
P9-M2 tenga mayor afinidad por especies anionicas divalentes, tal como ha sido demostrado

en la caso de los adsorbente sintéticos. "%

También se evalu6 el comportamiento del material P9-M2 ante la presencia de todos los
aniones en solucién (PO,*", SO4%, CI, HCO3, NO;). En Tabla 10, se puede observar que la
capacidad adsorbente de fosfatos del material P9-M2 disminuyd aproximadamente en un
56% respecto a su capacidad en presencia de anion fosfato individual. Si bien, la adsorciéon
de fosfatos del material P9-M2 incrementé en presencia de aniones nitratos, este hecho
positivo, fue opacado por el efecto competitivo de aniones sulfato, cloruro y bicarbonato.

Kamiyango et al.** reportaron datos similares en estudios con bauxita.

3.6 Estudios de desorcion.

Con el propdsito de darle un valor agregado al material arcilloso P9-M2, se evalud su posible
uso como fertilizante; ademas tomando en consideracion el hecho de que el material es

procedente del suelo, por lo cual no tendria implicaciones ambientales.

Dado que, en la naturaleza el pH de los suelos puede tornarse acido, basico o neutro, se
realizaron experimentos por lotes utilizando agua destilada a diferentes pH (3, 6, 10) como
solucién regeneradora. Previamente, el material P9-M2 fue saturado con fosfatos utilizando
una solucién a 100 mg-P/L de concentracion. La capacidad promedio (Q. mg/g) a dicha
concentracion fue de 3.6 mg + 0.4 de fosfato adsorbido por cada gramo de material P9-M2.
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Figura 8. Eficiencia del proceso de desorcion en funcién del pH.

Fuente y elaboracion: Autora
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Los resultados expuestos en Figura 8, muestran una mayor eficiencia de desorcion de
fosfatos con agua destilada a pH 6, puesto que se recuperé el 47.3% del total de fosfato
adsorbido. La eficiencia del proceso siguié el orden: pH 6 > pH 10 > pH3. En base a los
datos obtenidos se puede mencionar que el proceso de adsorcion no es completamente
reversible, fortaleciendo con ello lo que en un principio se mencioné que, la captacion de
fosfatos sobre el material P9-M2 esta regido por adsorcion fisica y quimica. Puesto que los
enlaces quimicos entre el adsorbente y el fosfato son covalentes, resulta dificil lograr
desestabilizarlos. Probablemente, el fosfato recuperado en estos experimentos, sea el
adsorbido fisicamente ya que es de caracter reversible por tratarse de uniones débiles de

tipo electrostético.

Ademas, teniendo en cuenta el valor del pH al cual fue recuperado la mayor parte de fosfato,
se puede indicar que la especie recuperada es el anién fosfato monobasico (H,PO, ), el cual
segn literatura es una fuente de fésforo facilmente asimilable por las plantas.** Al mismo
tiempo, es importante sefialar que en la composicion quimica del material arcilloso P9-M2,
se encuentran cationes tales como: Ca, Mg, K, Fe los cuales cumplen funciones importantes

en las especies vegetales.
3.7 Modificacion del material arcilloso.

Varias han sido las investigaciones en las que se ha evaluado arcillas naturales modificadas

con sales de hierro, para la adsorcién de fosfatos. Zamparas el at.*®

manifestd que las
modificaciones con hierro pueden ser efectivas debido a la gran afinidad de este cation por
ligandos que contienen oxigeno tales como el anién fosfato (PO,*). A su vez, otros autores®
sugieren que estas modificaciones pueden generar cambios en la superficie y poros de las

arcillas, lo cual podria mejorar sus propiedades adsorbentes.

Tabla 11. Concentracién de hierro en P9-M2 natural y

modificado
Muestra mg-Fe/g % (P/P)
P9-M2 8.9 0.9
P9-M2/Na 44.8 4.5

Fuente y elaboracion: Autora

En esta investigacion después de realizar la modificacién del material arcilloso, se evidencio
un incremento en el contenido de hierro con respecto al material en estado natural, segun
los andlisis de espectroscopia de absorcién atémica (AAS) realizados. En Tabla 11, se
expone la concentracion de hierro (Fe) en porcentaje para estos materiales, el contenido
para el material natural (P9-M2) y modificado (P9-M2/Na) es de 0.9% y 4.5% (p/p),
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respectivamente. Por lo tanto, la modificacion provocé una carga adicional de hierro de 3.6%

en el material arcilloso evaluado.

De tal manera, se confirma lo reportado en trabajos en los que se ha realizado
modificaciones de arcillas naturales con sales de hierro®*®*, los autores determinaron que el
material modificado se caracteriza por contener dos tipos de hierro, atomos de Fe®*
monomeéricos y poliméricos, los cuales pueden encontrarse recubriendo la superficie de la

arcilla o en el espacio interlaminar de su estructura. Luengo et al.**

, también sugirieron que
pueden estar presentes en la superficie del sdélido, fases de hierro tal como ferrihidrita.
Dousova et al.”t, modificaron aluminosilicatos con Fe?", estos autores reportaron que
durante la modificacién el hierro divalente (Fe*") se oxid6 a trivalente (Fe®"), el cual se
transformad a ferrihidrita o se enlazé a la estructura de los silicatos. Este Ultimo suceso hizo
que el catién Fe** sea muy reactivo durante la adsorcién de aniones, formando complejos de

esfera interna.

Por otro parte, después de la modificacibn del material estudiado, se llevaron a cabo
experimentos por lotes con los materiales modificados usando las condiciones optimizadas
inicialmente (dosis material: 50 mg y pH: 6). En Figura 9 se muestran las isotermas de
adsorcién para P9-M2 y P9-M2/Na.
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Figura 9. Capacidad de adsorcion de material natural y modificado en
funcion de las concentraciones en equilibrio (C, de fosfatos= 10-2000 mg/L;
V=50 mL; dosificacion=0.2g/L; pH=6; T=16+2 °C).

Fuente y elaboracion: Autora

Los datos experimentales de P9-M2/Na fueron ajustados a las ecuaciones de Langmuir y
Freundlich. Asi, en Tabla 12, se exponen las constantes de cada modelo isotérmico con sus
respectivos coeficientes de correlacion (R?). Se determind que los datos experimentales se

ajustaron al modelo de Freundlich, puesto que su coeficiente de correlacion fue el mas
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cercano a 1. Por tal motivo, se puede mencionar que el proceso de adsorcion sobre el

material P9-M2/Na se llevd a cabo por fisisorcion y quimisorcion.

Tabla 12. Constantes y coeficientes de correlacién de Langmuir y Freundlich para
adsorcion de fosfatos de P9-M2 natural y modificado.

Langmuir Freundlich
Material | Qmax, €XP Qmax K, ) N
(mg-Plg) | (Lmg) | X | " | K R
P9-M2/Na 32.8 40.0 1.83E-03 | 0.926 | 1.6 0.3 | 0.997
P9-M2 16.4 214 1.84E-03 | 0.939 | 1.5 0.1 |0.973

Fuente y elaboracion: Autora

Al mismo tiempo mencionar que en Tabla 12, se puede observar la constante n de
Freundlich cuyo valor fue de 1.6. Por lo tanto el proceso de adsorcion es favorable, ya que n
> 1. Ademas, la capacidad méaxima de adsorcién experimental de P9-M2/Na (32.8 mg-P/g)
fue mayor respecto al P9-M2 natural (16.4 mg-P/g). De tal manera, se puede mencionar que
el proceso de modificaciébn quimica del material arcilloso tuvo resultados favorables, puesto
que la afinidad hacia aniones fosfato por parte del material modificado se vio incrementado.
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CONCLUSIONES

Esta investigacion proporciond informacion relevante sobre las caracteristicas del proceso

de adsorcion en el material arcilloso P9-M2. Las principales conclusiones son las siguientes:

e Las condiciones Optimas de trabajo fueron pH 6 y 50 mg/250 mL de material P9-M2.

e La capacidad méaxima de adsorcién de fosfatos para el material P9-M2 es de 16.3
mg-P/g.

e La adsorcion de fosfatos sobre el material P9-M2 puede ser bien descrito por el
modelo de Freundlich, el cual asume adsorcién en capas mdltiples sobre superficies
heterogéneas, a través de procesos quimicos y fisicos.

e La cinética de adsorcion en el material esta dada por los modelos de pseudo
segundo orden y Elovich. Ademas, el modelo de difusion intraparticular sugiere que
el proceso de adsorcién se cumple en dos etapas.

¢ El mecanismo de adsorcion de fosfatos por el material P9-M2 puede incluir atraccién
electrostatica, formacion de complejos metdlicos y precipitacion.

e La capacidad adsorbente de fosfato del material P9-M2 frente a iones competidores
decreci6 en el siguiente orden: NO; > HCO; > CI > SO,*. En presencia de aniones
nitrato el proceso tiende a incrementar debido a la presencia de fuerzas iénicas en la
solucion; mientras que el efecto competidor de iones sulfato caus6 disminucion en la
capacidad adsorbente de P9-M2 debido a la carga i6énica del mismo.

e El proceso de desorcion resultd ser efectiva a pH 6, con un 47.3% de fosfatos
recuperados. La eficiencia del proceso sigui6 el siguiente orden: pH6 > pH10 > pHS3.

o El material arcilloso evaluado en esta investigacién se predispone a una posible
aplicacion como fertilizante, sin perjuicios ambientales.

e La modificacion del material P9-M2 incrementd su contenido de hierro en 3.9% con
respecto al natural. Los estudios con isotermas develaron que el proceso se ajusta al
modelo de Freundlich y, que la capacidad maxima de adsorcion del material P9-
M2/Na es de 32.8 mg-P/g.

¢ Finalmente sefialar que la adsorcién de fosfatos por parte del material arcilloso
evaluado, se evidencia como una interesante alternativa teniendo en cuenta su facil

acceso Yy bajo costo.
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RECOMENDACIONES

Considerando los resultados obtenidos se realiza las siguientes recomendaciones:

e Para experimentos en sistemas continuos (columnas) que impliquen el uso de
materiales arcillosos, se debe considerar el hecho de que estos en su mayoria son
semipermeables, lo cual genera problemas de taponamiento. Probablemente el uso
de materiales arcillosos con granulometria gruesa, permitan optimizar el
funcionamiento de esta clase de sistemas.

e Posteriores tratamientos y experimentos pueden llevarse a cabo para mejorar las
caracteristicas del material evaluado. Tales tratamientos deben ir encaminados a:
mejorar el tiempo de residencia, aumentar el area superficial del material y generar
centros de adsorcion de fosfatos en el material.

e Futuras investigaciones deben orientarse en la evaluacion del efecto fertilizante del
material cargado de fosfato, sobre las propiedades del suelo y fisiologia de las
plantas.

e Es necesario que continlen investigaciones que impliquen la busqueda de nuevos
materiales adsorbentes de bajo costo, y asi en un futuro poder contar con posibles
soluciones a problemas ambientales, tales como la eutrofizacion.

e Finalmente recalcar que los materiales arcillosos debido a las propiedades fisico-
guimica que poseen, ademas de ser empleados como adsorbentes catidnicos por
excelencia, su potencial empleo se puede enfocar en investigaciones para la
eliminacion de un gran ndmero de contaminantes. Asi, se podria llevar a cabo la
eliminacion simultanea de cationes y aniones presentes en el agua, incluyendo la
problematica de metales pesados. De esta manera se apunta a otorgar un valor y

aplicacion tecnoldgica a recursos naturales de nuestra localidad.
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ANEXO 1. DETERMINACION DE FOSFATOS

Método colorimétrico del acido vanadomolibdofosférico (4500-P C)

Discusion general

a)

b)

Principio: en una solucién diluida de ortofosfato, el molibdato amdnico reacciona en
condiciones acidas para formar un heteropoliacido, acido 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 un
color azul, pero no afecta a los resultados si su concentracion es inferior a 100 mg/L.
La interferencia del sulfuro se puede eliminar por oxidacion con agua de bromo. Los
siguientes iones no interfieren en concentraciones de hasta 1000 mg/L: AP*, Fe*,
Mg?*, Ca®*, Ba*", Sr*, Li*, Na*, K*, NH,", Cd*, Mn*,Pb*, Hg*, Hg*, Sn**, Cu®, Ni**,
Ag*, U*, zr**, AsO*, Br, CO5;*, ClO,~, CN7, 1057,Si0,*, NOs~, NO,”, SO.*, SO5”,
pirofosfato, molibdato, tetraborato, selenato, benzoato, citrato, oxalato, lactato,
tartrato, formato y salicilato. Si se usa HNO3; en la prueba, el i6n cloro interfiere a 75
mg/L.

Concentracién minima detectable: la concentracién minima detectable es de 200 g

P/L en cubetas de espectrofotdmetro de 1 cm.

Instrumental

a)

b)

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.

Material de vidrio lavado con &cido: para determinar concentraciones bajas de
fosforo, Usese material de vidrio lavado con acido. La contaminacién de fosfatos es
frecuente por su adsorcion en las superficies de vidrio. Evitese el uso de detergentes

comerciales que contengan fosfatos. Lavese todo el material de vidrio con HCI
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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 lavara y mantendra
lleno de agua destilada hasta que se vuelva a necesitar. Si se hace asi. El

tratamiento con acido solo sera necesario ocasionalmente.

c) Aparato de filtracion y papel filtro.
Reactivos
a) Solucion acuosa de indicador de fenolftaleina
b) Acido clorhidrico HCI 1 + 1, H,SO,, HCIO, o HNO; pueden ser sustitutos del HCI. La
concentracion acida no es critica para la determinacién, 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 aménico (NH;)¢M070,4.4H,0 en
300 mL de agua destilada.
e Solucion B: disuélvanse 1.25 g de metavanadato de amonio (NH;) VO3,
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 patron de fosfato: disuélvanse 219.5 mg de KH,PO, anhidro en agua

destilada y diliyase a 1000 mL (1 mL = 50 ug de PO4* -P).

Procedimiento

a)

b)

c)

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: péngase 35 mL de muestra en un balén de aforo
de 50 mL. Aiddanse 10 mL de reactivo vanadato-molibdato y dillyase hasta la sefal
con agua destilada. Prepérese 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
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deseada. El color es estable durante dias y su intensidad no es afectada por las
variaciones de temperatura del ambiente.

d) Preparacion de la curva de calibrado: preparese una curva de calibrado utilizando
volumenes 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 patron para
varias longitudes de onda. Esto permite obtener una amplia latitud de
concentraciones en una serie de determinaciones. Analicese, al menos un patrén
con cada juego de muestras.

Tabla 13. Datos correspondientes a la curva de
calibracion para determinar fosfatos

Concentracioén Absorbancia
(mg/L)

0 0

4 0.056
8 0.110
12 0.164
16 0.218
20 0.270

Fuente y elaboracion: Autora

0.7 1 y=0.0122x + 0.0054
R2 =0.9998

A=470 nm

0 20 40 60 80
mg- P/L

Figura 10. Curva de calibracion para determinar fosfatos
Fuente y elaboracion: Autora

Célculo

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

mg
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ANEXO 2. 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 concentracibn de NITRATOS
presente en la muestra de AGUA.

Reactivos

a) Salicilato de sodio (C;HsNaO3) 0.3 N: pesar 2.4 g 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.

¢) Solucidn patrén de nitrato (NO3-N): secar nitrato de potasio (KNO3) en una estufa a
105°C por 24 h. Diliyase 0.7218 g en agua destilada y diluir a 1000 mL. Preservar
con 2 mL de cloroformo (CHCI3). Esta solucién es estable por seis meses (1 mL =
100 pg NO3z™-N).

d) Acido sulfarico concentrado

Preparacion de la curva de calibrado

A partir de la solucion patron, preparese una serie de soluciones estandar en el rango de 0 a
20 mg NO;s -N/L por dilucion a 50 mL. Tratese estos estandares del modo como se indica en
Tabla 15.

Tabla 14. Datos correspondientes a la curva de
calibracion para determinar nitratos

Concentracioén Absorbancia
(mg/L)
1 0.081
2 0.161
3 0.243
4 0.326
5 0.404
6 0.484
7 0.574
20 1.668

Fuente y elaboracion: Autora
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Figura 11. Curva de calibracion para determinar nitratos
Fuente y elaboracion: Autora

Muestra objeto de andlisis (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 filtracion por membranas o mediante floculacién
con hidréxido de aluminio. Los cloruros interfieren en concentraciones superiores a 200
mg/L. El hierro interfiere en concentracién 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:

Tabla 15. Tratamiento de muestras, estandares y blanco en determinacion de nitratos

Blanco Estandar Muestra
Agua destilada 1.5mL - -
Estandar (0 —7) mg NO3z -N /L - 1.5mL -
Muestra - - 1.5mL
Reactivo 1 0.5mL 0.5mL 0.5mL

Evaporar a sequedad en estufa (75 — 80 °C) (Nota 2)

Ac. Sulfdrico concentrado 1mL 1mL 1mL

Verificar que el residuo se humecte totalmente con el acido sulfurico. Dejar reposar 10 min

Agua destilada 7.5mL 7.5 mL 7.5mL

Reactivo 2 7.5 mL 7.5 mL 7.5 mL

Mezclar. Esperar a que la solucién tome temperatura ambiente. Leer en fotémetro a 405 nm (400 — 430

nm) llevando a CERO de absorbancia con el blanco. Color estable 60 min.

Fuente: GT Laboratorio S.R.L. Elaboraciéon: Autora
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Limitaciones del procedimiento

En caso de soluciones turbias, proceder a filtracion por membranas o mediante floculacion
con hidroxido de aluminio. Los cloruros interfieren en concentraciones superiores a 200
mg/L. El hierro interfiere en concentracion 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 deteccién
En las condiciones de ensayo, la sensibilidad del método es de aproximadamente 0.5 mg
NOs/L.

Valores guia (Nota 4)

Agua para consumo humano: menor de 50 mg NO;s/L (Guias para la calidad del agua
potable. OMS. 1985)

Notas

1. Evitar contaminaciones que interfieren con los resultados
No calentar méas de tres horas ni a temperaturas superiores a 80 °C.
Para aguas de concentracion elevada de nitratos (mayores a 100 mg NO3/L) se
recomienda diluir la muestra y repetir el ensayo, multiplicando el resultado por la
dilucién efectuada.

4. 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 eliminacion de los reactivos de acuerdo a las

Buenas Practicas Ambientales y las normativas vigentes.
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ANEXO 3. DETERMINACION DE SULFATOS

Método turbidimétrico cuantitativo

Fundamento del método
En medio acido los sulfatos en presencia del cloruro de bario forman un precipitado que,

estabilizado en suspension, puede cuantificarse fotométricamente a 580 nm.

Reactivos

a) Disolucién 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 BacCl, y aforar a 50 mL.
(Puede presentar una leve coloracién amarillenta sin que ello signifique deterioro).
c) Solucién estandar de sulfato (SO,%): preparese una disolucion de sulfato sodico
(Na,S0,) equivalente a 300 mg SO,“ en 1 L.
Preparacion de la curva de calibrado
A partir de la solucién patrén, preparese una serie de soluciones estandar en el rango de 0 a
150 mg SO,%/L. Tréatese estos estandares del modo como se indica en Tabla 17.

Tabla 16. Datos correspondientes a la curva de
calibracion para determinar sulfatos

Concentracion Absorbancia
(mg/L)

0 0

5 0.033
10 0.065
15 0.099
20 0.130
25 0.164
30 0.192

Fuente y elaboracion: Autora

0.25 -
y = 0.0065x + 0.0008
8 02 R? = 0.9996
& 0.15
2
5 01
o]
<0.05
A =580 nm

o

0 10 20 30 40

Concentracién en mg-SO4-/L

Figura 12. Curva de calibracion para determinar sulfatos
Fuente y elaboracion: Autora
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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, agregar:

Tabla 17. 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 0.2mL 0.2 mL 0.2 mL
Mezclar
Reactivo 2 0.2mL 0.2 mL 0.2 mL

Rapidamente, mezclar por inversion varias veces. Dejar reposar 15 min. 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. Elaboracion: Autora

Limitaciones del procedimiento

En caso de soluciones turbias, proceder a filtracion por membranas o mediante floculacién
con Al (OH); Si la turbidez es muy pequefia, procesar una muestra reemplazando el reactivo
(b) por agua, restando la lectura obtenida al de la muestra con cloruro de bario y aplicar este
valor al célculo de concentracion.

Céalculo (Nota 2)

30
Absorbancia estandar

a) Factor colorimétrico:

b) 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
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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.

Cuando corresponda, proceder a la eliminacion de los reactivos de acuerdo a las

Buenas Practicas Ambientales y las normativas vigentes.
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ANEXO 4. DETERMINACION DE CLORUROS

Método argentométrico (4500 — CI" B)

Discusion general

a)

b)

Principio: en una solucion neutra o ligeramente alcalina, el cromato potasico puede
indicar el punto final de la titulacién 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. Afiadase solucion de AgNO; hasta que se forme un claro
precipitado rojo. Déjese reposar 12 h, filtrese y dillyase a 1L con agua destilada.
Titulante de nitrato de plata patrén 0,0141M (0,0141N): disuélvase 2.395 g de AgNO;
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 pg CI).
Reactivos especiales para eliminacion de interferencias
e Suspension de hidroxido de aluminio: disuélvase 125 g de sulfato de
aluminico potasico o sulfato aluminico aménico AIK(SO,),-12H,0 o
AINH,4(S0O,4),-12H,0, en un litro de agua destilada. Caliéntese a 60 °C y
afddanse 55 mL de hidréxido de aluminio concentrado (NH,OH) lentamente y
con agitacion. Déjese reposar durante una 1 h, transfiérase a un frasco

grande y lavese el precipitado por adiciones sucesivas de agua destilada,
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d)
e)
f)
9)

mezclando bien y decantando. Cuando esté recién preparada la suspension
ocupa un volumen aproximado de 1L.

Solucién indicadora de fenolftaleina

Hidroxido sédico, NaOH 1N

Acido sulfurico, H,SO, 1N

Peroxido 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 afiadase 3 mL de suspension de
Al(OH);, mézclese deje sedimentar y filtre. Si hubiera sulfuro, sulfito o tiosulfato
presentes afiadase 1 mL de H,O,y agitese durante 1 min.

Titulacion: valérense directamente las muestras con pH entre 7 y 10. Ajustese el pH
a 7y 10 con H,SO, o0 NaOH, si no estuvieran en esa zona. Afiddase un 1 mL de
solucién indicadora de K,CrO,. Titulese son AgNO; patron hasta un punto final
amarillo rosado, con un criterio constante relativo al punto final. Estandarice el
AgNOQ; 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.

Célculos

Cl” (A-B)xNx35450
L  mLmuestra

Donde:

A = mL valoracién para la muestra
B = mL valoracién para el blanco, y
N = normalidad de AgNO;

mg NaCl/L = (mg CI/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 NOz;—N/L, 0.25 mg NO, —N/L, 259 mg SO,*/L y 42.5 mg de alcalinidad total/L (debida al

NaHCO;) en agua destilada, con una desviacion relativa estdndar de 4.2 por 100 y 1.7 por

100 de error relativo.
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ANEXO 5. DETERMINACION DE BICARBONATOS (ALCALINIDAD)

Método de Titulacion

Fundamentos del método

El principio del analisis 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
reaccion (directa o indirecta). Del volumen y concentracion del reactivo agregado, se calcula
la concentracion del analito problema.

Con la aplicaciéon de este método, se busca determinar en una muestra de agua los distintos
tipos de alcalinidad: total, a la fenolftaleina, de hidroxidos, 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 hidréxidos 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 esta préximo al punto de equivalencia para las concentraciones de
carbonato y diéxido de carbono y representa la valoracion de todo el hidréxido 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, o 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
e) Luna de reloj

f) Balanza analitica

g) Potencidmetro
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h)

Plancha de calentamiento

Reactivos

a)
b)
c)
d)
e)

f)

Tiosulfato de sodio pentahidratado (Na,S,05-5H,0) 0.1 N
Fenolftaleina

Anaranjado de metilo

Acido sulfurico concentrado

Carbonato de sodio anhidrido (Na,COs,)

Agua destilada

Preparacion de reactivos

a)
b)

c)

Acido sulfarico 0.02 N: Afiadir 0.135 mL de H,SO,en 250 mL de agua destilada.
Solucién de tiosulfato de sodio 0.1 N: Se pesan 2.5 g de Na,S,03-5H,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 Na,COj3 a 250°C durante 4 h y se enfrian en un desecador por el lapso de 3 h. De

lo cual se pesan 2.5 g se disuelven en agua destilada y se diluye en 1000 mL.

Procedimiento

a)

b)

Valoracién de la disolucion de acido sulfarico (H.SO,4) 0.02N: llene la bureta hasta la
marca 0.0 mL con H,SO, 0.02N. Proceda a titular una muestra de 15 mL de
carbonato de sodio (Na,CO3) mezclados con 35 mL de agua destilada. La titulacion
se realiza hasta que la solucién de carbonato de sodio tenga un pH cercano a 5, para
lo cual se debera haber gastado entre 32 y 35 mL de &cido sulfdrico. Indicando con
este gasto que la concentracion del acido es cercana a 0.02 N. Finalizada la
titulacién, coloque una luna de reloj sobre el vaso y lleve a una plancha de
calentamiento, dejar ebullir de 3 a 5 min 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.

Alcalinidad a la fenolftaleina: se toman 50 mL de muestra se agregan 2 gotas de
tiosulfato de sodio (Na,S,0;), se agita y se colocan 2 gotas de indicador
fenolftaleina. Titulese con acido sulfdrico 0.02 N, el color de la muestras cambiara de

rosado a incoloro. Anote el volumen gastado de &cido sulfarico. Si el pH de la
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muestra no es suficiente para colorearla de rosado al anadir el indicador, reportar
como cero la alcalinidad a la fenolftaleina.

c) 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 sulfurico 0.02 N, el color de la muestra cambiard de amarillo brillante a
anaranjado. Anote el gasto del titulante. Es necesario que la muestra se encuentre a
un pH adecuado (Tabla 18), con el fin de obtener el cambio de color correspondiente.

Tabla 18. Zonas de pH y correspondientes alcalinidades.

pH punto final

Alcalinidad mg CaCOs /L 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: Autora

Calculos

a) Normalidad real del acido sulfarico (H,SO,)

N A XB
" 53.00 xC
Dénde:

A = g de Na,CO; pesados en el balonde 1 L
B = mL de solucion de Na,COs;tomados para titulacion

C = mL de acido empleados en la titulacion

b) Alcalinidad a la fenolftaleina

F x N x 50000
mL de muestra utilizada

Alcalinidad a la fenolftaleina =

Donde:
F= volumen de &cido gastado en la titulacién usando como indicador fenolftaleina (mL)

N= normalidad del &cido (N)

c) Alcalinidad total

T x N x 50000
mL de muestra utilizada

Alcalinidad Total =

Donde:
T= volumen de &acido gastado en la titulacion (volumen a la fenolftaleina + volumen del
naranja de metilo) (mL).

N= normalidad del acido (N)
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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 19. Relaciones de alcalinidad

Resultado de la

Alcalinidad de

Alcalinidad de

Alcalinidad de

titulacién hidréxidos carbonatos bicarbonatos
F=0 0 0 T
F<¥»T 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. Elaboracién: Autora

Dénde:

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 CaCOg/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.

61




ANEXO 6. ANALISIS DE SUELOS Y SEDIMENTOS: CATIONES TOTALES
(METODOS ANALITICOS PARA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA
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 HNO;
concentrado, agua regia (HNOz-HCI 1:3v/v), HNO3-H,O,, HCI-HF y HNO3-HCIO,4. 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 teflon, la temperatura debe mantenerse por debajo de
200°C). Si HCIO,4 o H,0, es agregado, la muestra debe ser digerida primero con acido.
Esto se hace para controlar la reaccién de digestion. Para la determinacién 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 tefléon de 100 mL y afadir unos mL de agua
destilada para humedecer la muestra. Se afiade 20 mL de HCI y se calienta por 10 min.
Una vez culminado ese lapso de tiempo, se adiciona 10 ml de HNOs, 2ml de HCIO,y
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 ebullicion 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 (longitud de onda: 248.33 nm y flama de 6xido nitroso/acetileno). Diluir el
sobrenadante de la muestra, segun 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 solucion madre de hierro se prepara una curva de calibracion (Figura 13)

en un rango de concentracion de 0-2 mg Fe/L.
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Figura 13. Curva de calibracion para determinacion de hierro en suelos.

Fuente y elaboracion: Autora
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ANEXO 7. ESTRUCTURA BASICA DE UN MINERAL ARCILLOSO

Figura 14. Estructura tipica de montmorillonita

o

O. OH
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O, OH

Si
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interlaminar
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Fuente: Adaptado de http://faculty.yc.edu/ycfaculty/ags105/week08/soil_colloids/soil_colloids_print.html.

Elaboracién: Autora
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