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RESUMEN

En el presente estudio, una arcilla originaria de la ciudad de Loja, se modific6 con sales de
hierro y manganeso mediante intercambio idnico, con el fin de mejorar su afinidad por el i6n
fosfato (PO43-P) en soluciones acuosas. Se evidencio la modificacion ocurrida en el material
a causa del tratamiento mediante caracterizacion fisico-quimica. Los datos experimentales se
ajustaron al modelo de Langmuir con ello, se asume que el fosfato es atraido a sitios
especificos del material produciéndose una quimisorcién y que resultdé en una capacidad
maxima de 34.78 mg-P/g. Asi también, su captacidén sobre el material alcanz6 el equilibrio en
60 minutos. Los modelos de Elovich, pseudo segundo orden y difusion intraparticular
describieron satisfactoriamente el proceso cinético. Por otra parte, la mayor remocion de
fosfato se dio en condicion acida y neutra debido a las propiedades acido— base del material
modificado. En los que respecta al ensayo de desorcion, se logré recuperar el 20% de fésforo
adsorbido, por tanto la fraccion labil corresponde al adsorbido fisicamente, pudiendo ser
aplicado en productos fertilizantes.

Palabras clave: arcilla modificada, 6xido binario Fe-Mn, fosfatos, adsorcién, desorcion,

eutrofizacion




ABSTRACT

In this research, a clay from Loja was modified with iron and manganese salts through ion
exchange, with the aim of improving its affinity for the phosphate ion (PO4-3-P) in aqueous
solutions. The changes in the material due to the treatment were confirmed through its
physico-chemical characterization. The experimental data fitted to the Langmuir isothermal
model. Thereby indicating that the phosphate ion is attracted to specific sites of the
modified material and producing a chemisorption processes that resulted in a maximum
capacity of 34.78 mg-P/g. Also, the material uptake reached equilibrium within 60 minutes.
Elovich, pseudo second order and intraparticle diffusion models satisfactorily described the
kinetic process. In addition, the greater removal of phosphate occurred in acidic and neutral
conditions because of the acid-base properties of the modified material. Regarding the
desorption assay, it was possible to recover 20% of the adsorbed phosphorus. Therefore,
the labile fraction corresponds to the physically adsorbed phosphorus which could be
employed in fertilizer products.

Keywords: modified clay, Fe-Mn binary oxide, phosphates, adsorption, desorption,
eutrophication




INTRODUCCION

La contaminacion de los recursos hidricos es en la actualidad una situacion que afecta al
medio ambiente y representa un gran problema a la sociedad. Diversos son los factores
gue promueven la contaminacién del agua, siendo el mas importante, las actividades

humanas, que son las que, en mayor grado generan residuos contaminando la naturaleza.

Como producto de la contaminacion, se forman aguas eutréficas, caracterizadas por el
exceso de nutrientes (fésforo y nitrégeno) que originan efectos no deseados entre el
ecosistema acuético y los organismos que en él habitan. Es asi que, para controlar y
disminuir el contenido de fésforo en forma de fosfatos en aguas residuales, se han
desarrollado diversos estudios con la finalidad de recuperar este elemento. Asi, surge la
perspectiva de reutilizarlo en la agricultura, lo cual supondria una alternativa con
importantes beneficios ambientales, que contribuye a prevenir la eutrofizacion de los

cuerpos de agua.

Por lo cual, el proceso de adsorcién se constituye en una buena alternativa para la
eliminacion de fosfatos, usando adsorbentes de bajo costo, algunos de los cuales se
encuentran disponibles en la naturaleza y otros se generan como subproductos
industriales y que pueden ser modificados quimicamente para mejorar su capacidad de

eliminacion.

De esta manera, en el presente trabajo se pretende utilizar un mineral arcilloso modificado
a la forma de hierro-manganeso, para emplearlo en la remocién y recuperacion de iones

fosfato a partir de soluciones acuosas.

El presente trabajo se encuentra dividido en cuatro capitulos, con la finalidad de describir

debidamente los temas relacionados con este estudio.

En el primer capitulo se desarrolla el marco teérico, en el cual se detallan los fundamentos
sobre los minerales arcillosos con sus diversas aplicaciones tecnoldgicas,
especificamente aquellas relacionadas con la descontaminacion de diversos tipos de
agua. En este ambito se hace hincapié en el grave problema de la eutrofizacion de las
aguas asi como la importancia de contar con técnicas para la eliminacion y recuperacion
del fésforo. De igual manera, se describe el proceso de adsorcién, tipos y modelos
matematicos que detallan los procesos que pudiesen intervenir en la adsorcion de

fosfatos.




En el segundo capitulo se desarrolla la seccion de materiales y métodos utilizados en el
presente estudio y que han permitido cumplir los objetivos: general y especificos.

El tercer capitulo consta de la presentacion de los diversos resultados obtenidos al respecto
de la caracterizacion de la arcilla en estado natural y modificada, la adsorcién y desorcion de
fosfatos; y que incluye su discusién con respecto a otros estudios realizados en este ambito.

Finalmente, el cuarto capitulo resume las conclusiones en base a los objetivos planteados y

el aporte que éste representa para futuros trabajos en este ambito de investigacion.




OBJETIVOS

Objetivo general

Modificar una arcilla natural a la forma de hierro — manganeso para la eliminacién y

recuperacion de fosfatos a partir de soluciones acuosas.

Objetivos especificos

Realizar la purificacion de la arcilla natural.

Optimizar condiciones experimentales de operacion.

Madificar la arcilla natural a la forma de hierro — manganeso.

Caracterizar al material arcilloso natural y modificado.

Determinar la capacidad de adsorcion de fosfatos de la arcilla modificada en funcion del
pH.

Evaluar las isotermas de adsorcion de fosfatos del material arcilloso modificado.
Determinar la cinética de adsorcion de fosfatos en la arcilla modificada.

Realizar estudios de desorcion de fosfatos.

HIPOTESIS

Las hipoétesis que se postularon y evaluaron en el presente trabajo son comentadas en los
siguientes parrafos:

Ho: la cantidad de material adsorbente no influye en la capacidad de adsorcion de
fosfatos.

H1: la cantidad de material adsorbente si influye en la capacidad de remocién de
fosfatos.

Ho: la velocidad de agitacién no influye en la capacidad de adsorcion de fosfatos.

H1: la velocidad de agitacién si influye en la capacidad de adsorcién de fosfatos.




CAPITULO |
FUNDAMENTO TEORICO




1.1. Minerales arcillosos

Arcilla, es el término que se usa para describir a un conjunto de minerales cristalinos, que son
finamente divididos, caracterizados por tener un tamario de particula maximo de 2 ym.* Son
materiales de naturaleza inorganica que consisten en silicatos de aluminio hidratados,
constituidos principalmente por silicio (Si**), aluminio (AI**), agua (H.O) y frecuentemente
hierro (Fe**) y elementos metdlicos en trazas.?

Estos minerales se han formado en la superficie terrestre, como producto de la meteorizacion
guimica de rocas que contienen minerales silicatos.® Estadn ampliamente distribuidos sobre la
corteza terrestre, siendo asi que, importantes depositos minerales de este tipo estan
distribuidos en el Ecuador, representando en promedio el 20% de riqueza mineral no metélica.
Asi, en la ciudad y provincia de Loja, existen varios depdésitos de arcillas que se explotan en

la actualidad para actividades industriales de diferente indole.*

1.1.1. Estructurade las arcillas.
Dos capas constituidas por unidades tetraédricas de silicio y octaédricas de aluminio, se

combinan para formar la estructura fundamental de los minerales arcillosos.®

1.1.1.1. Capatetraédrica.
En la capa tetraédrica, el atomo de silicio se ubica en el centro del tetraedro y los 4tomos de
oxigeno se distribuyen en los vértices del mismo. Sin embargo, el Si** puede estar sustituido
por AIF* o Fe®*. Con ello, cada tetraedro se vincula a otro mediante el compartimiento de tres
de los cuatro voértices, formando una red hexagonal que se repite infinitamente en dos

direcciones horizontales.b

La distancia que existen entre los enlaces Si-O y O-O es de 0,162 y 0,264 nm,
respectivamente.’ La figura 1 muestra el esquema de la capa tetraédrica que caracteriza a las

arcillas.

@) (O Oxigeno
() e Silicio

Tetraedro SiO,

Figura 1. Estructura de la capa tetraédrica
Fuente: Picasso et al.8

1.1.1.2. Capa octaédrica.




La capa octaédrica resulta de la combinacién de atomos de oxigeno e hidroxilo estrechamente
empaqguetados, en los que, atomos de aluminio, hierro o magnesio estan dispuestos en
coordinacién,® como se aprecia en la figura 2. Asi también, las distancias de enlace O-O y
OH-OH son de 0,267 y 0,294 nm, respectivamente.’

Oxigeno

© Hidroxilos
Aluminio

Octaedro AL(OH), Magnesio

Figura 2. Estructura de la capa octaédrica
Fuente: Picasso et al.?

De ahi que, dependiendo de la disposicion de las capas tetraédricas y octaédricas, se forman
dos series de filosilicatos. La serie 1:1 denominada dioctaédrica, donde la capa octaédrica se
une a una sola capa tetraédrica, ejemplos de esta clase son la caolinita, halloysita y
serpentina. Por su parte, la serie 2:1 o también llamada trioctaédrica, coordina a la capa
octaédrica entre dos capas tetraédricas, ejemplos de este arreglo son: las esmectitas,

vermiculitas y las micas.® En la figura 3 se ilustra las series 1:1y 2:1 de los filoaluminosilicatos.

1:1 layer

‘VAAVVI
A A

v

Figura 3. Estructura de las laminas 1:1 y 2:1 de las arcillas
Fuente: Ismadiji et al.

Es asi que, haciendo referencia al tipo de material arcilloso que sera empleado en el presente

estudio, en esta seccion se dara una breve descripcion de las esmectitas.

1.1.2. Esmectitas.
Las esmectitas estan presentes en suelos y en sedimentos formando parte esencial de la
corteza terrestre. Existe alrededor de 2.35 millones de km? de suelos arcillosos con un alto

contenido de esmectita en la tierra.'®

Por sus superficies internas accesibles y expandibles, los filosilicatos del grupo de las
esmectitas, presentan buenas propiedades adsorbentes para diversos contaminantes. Tienen

una superficie laminar con cargas negativas, que se compensa por cationes intercambiables




como por ejemplo, K*, Na* y Ca?*, que le confieren amplia variedad de sitios de adsorcion,

tanto en la superficie como en el espacio interlaminar.*

Son ampliamente utilizadas en diversas aplicaciones debido a su alta capacidad de
intercambio catidnico, zonas de gran superficie, superficies reactivas y propiedades de
adsorcion.!? Los cationes proximos a la superficie del mineral balancean su carga estructural
negativa; el intercambio de cationes es reversible, estequiométrico, controlado por difusion y
en muchos casos hay selectividad de un catibn sobre otro. Siendo asi que, mediante
reacciones de intercambio catidnico, las esmecticas pueden experimentar modificaciones en

su estructura.'®

1.1.2.1. Propiedades fisico-quimicas de las esmectitas.
1.1.2.1.1. Superficie especifica.
Las esmectitas poseen elevada area superficial, muy importante para aquellos usos
industriales en que, la interaccién de fases solido/liquido depende directamente de esta
propiedad. La superficie especifica se define como el rea de la superficie externa mas el area
de la superficie interna de las particulas por unidad de masa, la cual se expresa en m?/g.1

1.1.2.1.2. Capacidad de intercambio cationico (CIC).
Esta propiedad consiste en la posibilidad de sustituir los cationes interlaminares que
neutralizan las cargas de la lamina, sin que se afecte la estructura del mineral. La capacidad
de intercambio cationico se expresa en términos de miliequivalentes por gramo o por 100
gramos de mineral.'* Asi, cuanto mayor sea el valor de la CIC mejores resultados se obtiene

en la remocién de especies anidnicas y catiénicas del agua.®®

1.1.2.1.3. Capacidad de hinchamiento.
Los cationes interlaminares tienen la tendencia a solvatarse, lo que genera la expansiéon o
hinchamiento de la esmectita por separacion de las laminas. Esta propiedad permite variar el

espacio interlaminar de modo que, es posible alojar en su interior diferentes moléculas.®

1.1.3. Modificacién de las arcillas
El uso de arcillas naturales como adsorbentes cationicos se ha estudiado ampliamente y, los
esfuerzos en mejorar esta propiedad se centran en el desarrollo de modificaciones mediante
diversos tratamientos.?’ Intentando asi, aumentar su eficacia en procesos de remocién de
especies contaminantes presentes en el ambiente. De esta manera, se realizan tratamientos

como, intercambio iénico, activacion &cida y pilarizacion.®

1.1.3.1. Intercambio iénico.




La incorporacion de cationes al espacio interlaminar de las arcillas, se consigue mediante la
suspension de las particulas solidas en solucién que contiene sales metélicas. Asi, mientras
mayor sea la proporcion de un ion en la solucién, mayor sera su presencia en la superficie de
la arcilla. Sin embargo, la atraccidén de iones sobre la superficie no es la misma para todas las
especies; es decir, algunos iones son mas atraidos que otros a los espacios internos y
externos del mineral. Este caracter selectivo depende de la composicion y tipo de mineral, asi
como también, de la afinidad de los iones para ser incorporados a la superficie. %2

1.1.3.2. Modificacién acida.
Mediante este proceso se crean superficies acidas en la estructura de la arcilla, lo que permite
mejorar su capacidad de adsorcion segin lo reporta Liu et al.?! Durante el proceso, los
cationes interlaminares son reemplazados con iones H*, seguidamente las laminas
octaédricas de aluminio y tetraédricas de silicio se disocian. Como producto del tratamiento
acido, cationes como AP**, Fe?*, Fe®*y Mg?*son eliminados de la matriz, y asi el nuevo material

presenta un aumento de su area especifica.??

1.1.3.3. Pilarizacion.
Por su parte, el procedimiento de pilarizaciéon introduce una especie catiénica al espacio
interlaminar de la arcilla, misma que, luego de ser sometido a procedimientos de lavado,
secado y calcinacion genera el material pilarizado. Durante la calcinacion, la especie catiénica
produce un éxido que se fija fuertemente a la arcilla. A dicho 6xido se le llama pilar y el material

resultante es una arcilla pilarizada.?®

La sintesis requiere materiales de partida con buena capacidad de expansion para permitir la
penetracién e intercambio de especies inorganicas voluminosas en los espacios

interlaminares del mineral, propiedad que es tipica de los minerales esmectiticos.?*

1.1.4. Aplicaciones tecnolégicas de los minerales arcillosos.
Las arcillas son materiales abundantes, baratos y amigables con el ambiente, ademas poseen
una extraordinaria versatilidad, que se debe a la facilidad con que sus propiedades son
manipuladas, de ahi que, existen una variedad de aplicaciones tecnoldgicas documentadas

para estos materiales.®

Se han usado como materia prima para aplicaciones industriales, entre las que se destaca,
aplicaciones agricolas, de ingenieria y construccion, remediacibn ambiental, productos

farmacéuticos, procesamiento de alimentos, y muchas otras aplicaciones industriales.®
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En cuanto, a la remediacion ambiental, los minerales de arcilla se han utilizado para almacenar
y eliminar productos quimicos peligrosos del ambiente. Asi también, para la eliminacion de
diferentes contaminantes del agua como iones metélicos, metales pesados, nutrientes,
colorantes y compuestos organicos, que alteran la calidad de los recursos hidricos. Asi, los
minerales arcillosos han surgido como una nueva tecnologia en el tratamiento de aguas

residuales.?®

Por tanto, en el presente trabajo se pone especial interés a su aplicacion ambiental para

contribuir a la preservacion de los cuerpos de agua en la naturaleza.

1.2. Contaminacién de los cuerpos de agua en la naturaleza

1.2.1. Laeutrofizacién de los recursos hidricos.
Nutrientes como el nitrégeno y el fésforo son claves para el desarrollo de los ecosistemas
acuaticos y terrestres. Sin embargo, el exceso de estos en los sistemas acuaticos han incitado
un grave problema ambiental denominado eutrofizacién.? Este fendmeno afecta a lagos, rios

y embalses, causando graves problemas de contaminacién en los Gltimos afios.?’

La eutrofizacion de las aguas ocasiona la proliferacion de algas, que bloguean el paso de la
luz solar, reducen el oxigeno disuelto dando como resultado aguas andxicas. Bajo esta
condicion este tipo de microorganismo perece y se descompone liberando compuestos toxicos
gue conllevan a la muerte de otras especies marinas como los peces, reduciendo asi la
biodiversidad acuatica, la figura 4 ilustra este fendbmeno. A la vez, esta condicién del agua
incita grandes pérdidas econdémicas y sociales, en pesca e industrias recreativas con graves

amenazas a fuentes de agua potable.?®

Eutrophication

Nitrogen  Phosphorus

These
nutrients
cause an

increase in
phytoplankton

Rl FOI 2 .. Algae Biodtt
Sedlmgﬁ?fﬁfot'n ’. o 4: V = . Algae Bloom'
land block sunlight v, |

Algae Die

growth on
Sedgegrass Sedgegrass YR

Decay

Lose: Food, Habitat & Oxygen
Figura 4. Proceso de eutrofizacion en cuerpos de agua
Fuente: Huitrén et al.8

1.2.2. Legislacion y normativas del fosforo en los cuerpos de agua.
Se conoce que el exceso de fésforo es la principal causa para la eutrofizacion de los recursos

hidricos asi lo manifiestan investigadores como Correll et al.?® Siendo las aguas residuales
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aguellas que contienen altas concentraciones de este elemento. De manera que, con el afan
de preservar los recursos hidricos, varias agencias de proteccién ambiental en conjunto con
instituciones gubernamentales de diferentes paises han emitido normativas y legislaciones,

mismas que, estan encaminadas a reducir las concentraciones de este nutriente.

Asi pues, la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), propone que, la
concentracion total de fosforo se encuentre en el rango de 0.009 a 0.05 mg-P/L, mientras que,
la Directiva 91/271 de la Unién Europea sugiere un limite de fésforo total de 1 a 2 mg-P/L.%°

En el Ecuador el limite maximo permisible de descarga de fosforo total en un cuerpo de agua
dulce no puede excederse de 10 mg-P/L, segun el inciso 5.2.4 de las normas generales para
la descarga de efluentes en cuerpos de agua dulce dentro del Texto Unificado de Legislacion
Secundaria del Ministerio del Ambiente, el cual se encuentra vigente y consta en el Decreto

Ejecutivo 3516.%

1.2.3. Presencia de fésforo en aguas residuales y superficiales.
Las aguas residuales contienen altas concentraciones de este elemento en las formas de,
fosfato organico (asociado a moléculas organicas), polifosfatos (para detergentes) y el fosfato
inorganico (ortofosfato) siendo esta Ultima la especie mas importante del fésforo.32 Misma que
a la vez esta presente en medios acuosos como un anién (PO.*, HPO4%, H.PO4, H3PO4) que
adopta diversas formas dependiendo del pH del medio.®*3* La figura 5 revela este

comportamiento del i6n fosfato.

100

80

60 -

40

% distribution

20 -

6 8
Solution pH

Figura 5. Distribucién de iones fosfato en funcion del pH
Fuente: Delaney et al.3*

Cabe la pena indicar que la mayor parte del fésforo organico y polifosfatos son convertidos a
la forma de ortofosfato durante el tratamiento biol6gico en una estacion depuradora de aguas
residuales domésticas. Asi también, los niveles de fésforo en las estaciones depuradoras tiene
valores de 3-15 mg-P/L, donde alrededor del 3 mg-P/L procede de fuentes como, residuos

alimenticios, desechos humanos y animales que contribuyen a la forma organica, mientras
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que, la mayoria favorece la formacion de los ortofosfatos los cuales proceden de los residuos
de detergentes, jabones y productos de limpieza.*

Las aguas residuales domésticas contienen altos niveles de nutrientes, que pasan a las aguas
naturales alterando su calidad y convirtiéndose en focos de contaminacion. De manera que,
en la actualidad surge el gran interés por conseguir su eliminacion para armonizar la relacion

entre el desarrollo de la humanidad y la conservacion del ambiente.

1.2.4. Laprincipal fuente natural de fésforo: laroca fosfdrica.
El exceso de fésforo altera la calidad de los cuerpos de agua, mientras que, los recursos
naturales de éste elemento son limitados. Asi pues, su principal fuente son las rocas

fosféricas, que contienen en forma natural minerales basados en fésforo.3¢

Este recurso es no renovable, ya que a diferencia del nitrégeno y del carbono no se acumula
en la atmésfera. Tal es el caso que, se estima que habra un pico significativo de agotamiento

en el afio 2035 segun lo ha reportado Correll et al.3’

De esta manera, surge la necesidad de encontrar nuevas fuentes de fésforo Gtiles para la
industria agricola, que permita generar nuevas alternativas para ir cerrando del ciclo de este
elemento en la naturaleza. Asi también econdmicamente representa un importante aspecto el
poder reciclar y revalorizar residuos de fésforo, ya sea mediante la reduccién de detergentes,
reciclaje de residuos de alimentos, tratamiento de aguas residuales y aplicacion de bio-
fertilizantes. De manera que, si se apunta al tratamiento de aguas residuales se cree poder

recuperar entre 2.1-2.8 Mt de este elemento segln datos estimados por Koppelaar et al.®®

1.2.5. Técnicas de eliminacién y recuperacion de fosfatos.
Ante el posible agotamiento de las reservas de la roca fosférica, un enorme reto es el reducir
su explotacion para conservar estos depdsitos. Sin embargo, varios estudios se han centrado
en poder reciclar este elemento a partir de aguas residuales; asi como de residuos organicos
humanos y ganaderos.® Lo cual traera consigo el beneficio de preservar la calidad del agua

y generar nuevas fuentes de fésforo para la posterior produccion de fertilizantes.

1.2.5.1. Técnicas de eliminacion de fosfato.
La eliminacion de nutrientes de las aguas residuales, y en especial de fésforo, se han centrado

en métodos fisicos, quimicos y bioldgicos.

1.25.1.1. Eliminacion bioldgica.
La eliminacion biolégica de fésforo, es un proceso relativamente barato y ambientalmente

sostenible. Sin embargo, su estabilidad y fiabilidad sigue siendo un desafio. Mediante este
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proceso, el fosforo se asimila y acumula por un grupo de bacterias heterotrofas, las cuales
requieren de condiciones anaerdbicas y aerobias definidas y de cantidades adecuadas de
carbono orgéanico para su desarrollo.

Este proceso provoca la descarga de lodos ricos en fésforo, lo que resulta en costos
adicionales de eliminacion. Ademas, las plantas de tratamiento de aguas residuales que
integran la eliminacion biolégica de nitrégeno y fésforo, presentan conflictos entre la

eliminacién de estos dos nutrientes que no son facilmente resueltos.*°

1.2.5.1.2. Métodos quimicos: la precipitacion.
La precipitacion quimica del fésforo se logra por la adicién de una sal metalica al agua residual.
El solido precipitado es eliminado mediante procesos como la clarificacién y filtracién. Los

metales mas utilizado son el hierro y el aluminio, agregados en forma de cloruros o sulfatos.*

Este método se puede aplicar en varias etapas durante el tratamiento de aguas residuales,

pudiendo ser clasificado como, precipitacion primaria, secundaria y terciaria.*?

Mediante esta técnica se puede producir fésforo de buena calidad. Sin embargo, el tratamiento
presenta altos costos por la adicién de quimicos y la presencia de lodos adicionales que no

pueden ser, facilmente eliminados.*

1.2.5.1.3. Métodos fisicos.
Los métodos fisicos incluyen la eliminacion de foésforo en particulas y la tecnologia de
membrana. La eliminacion en particulas, se basa en la eliminacion de las formas orgénicas e
inorganicas del fosforo, mediante filtros de arena o de humedales. Este tratamiento se puede
aplicar en la primera etapa del tratamiento de aguas contaminadas con un alto contenido de
particulas de fésforo. En cambio, la purificacion de membrana se basa en las propiedades
semipermeables de la membrana de separacion, en la que ciertos componentes pueden ir a

través de la membrana, mientras que otros estan atrapados.*

1.2.5.2. Técnicas de recuperaciéon de fosforo: la adsorcion
En su mayoria las técnicas de recuperacion de fésforo en aguas residuales, hacen referencia
a un proceso fisico conocido como adsorcion. Si bien es cierto, esta técnica ha sido usado
ampliamente a escala de laboratorio o escala piloto, sin embargo no ha sido llevado a nivel

industrial. Asi, importantes avances en este ambito permitira su aplicacion en un mayor grado.

La adsorcion se muestra como un tratamiento al cual se asocian diversas ventajas a diferencia
de los métodos fisicos y quimicos, principalmente su bajo costo de operacién. De esta manera,

diversos materiales adsorbentes han sido empleados con este fin. Algunos de ellos
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distribuidos en la naturaleza en forma de minerales, suelos e inclusos residuos o subproductos

industriales.*

Con ello, este método supera la formacion de lodos adicionales durante la adsorcion, evitando
la formacion de sustancias nocivas. Sin embargo su viabilidad depende del desarrollo de
eficientes materiales adsorbentes, debiendo recalcar que, en algunos casos se ha optado por

realizar tratamientos de modificacion a fin de mejorar la capacidad de adsorcion.*6

1.3. Proceso de adsorcion.

La adsorcion, se define como el proceso mediante el cual se acumulan particulas (gaseosas
o liguidas) en la superficie de un material sélido.*’ La sustancia que es adsorbida se denomina
adsorbato, mientras que la sustancia sobre la cual se adsorben las moléculas es llamada

adsorbente. La figura 6 ilustra el fenémeno superficial de la adsorcion.

O Gas or liquid molecules

O Adsorptive O

O
Q Q_ 0O
OO00O OOOOOO

Adsorbed molecules, adsorbate

Adsorbent

Phase interface

Figura 6. Adsorcién de moléculas sobre particulas sélidas
Fuente: Aho 48

De acuerdo, con la naturaleza de las fuerzas que intervienen, la adsorcion puede ser dividida
convenientemente en dos tipos: adsorcion fisica o fisisorcibn y adsorcion quimica o

guimisorcién.*®

En la fisisorcion, la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato esta representado por
fuerzas de tipo Van der Waals. En que, la interaccion no depende de la naturaleza quimica de
los mismos; siendo asi, una interaccion no especifica y reversible lo cual favorece la desorcion

de las moléculas adsorbidas.

Por su parte la quimisorcién, implica fuerzas de atraccion mas fuertes que implican enlaces
guimicos entre el adsorbato y la fase adsorbente, asi también esta se desarrolla sobre una

sola capa y es considerada irreversible.*®

1.3.1. Isotermas de adsorcion.
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Las isotermas de adsorcion son expresiones matematicas que describen la interaccion
sorbente-adsorbato por medio de la relacion entre la cantidad de iones adsorbidos y la
concentracion de iones que permanecen en solucidn, permitiendo a la vez, conocer la

homogeneidad y heterogeneidad de la superficie del adsorbente.

Los tipos mas frecuentes de isotermas para evaluar los procesos de adsorcién son los

modelos de Langmuir y Freundlich.

1.3.1.1. Isotermas de Langmuir.
El modelo mas importante de adsorcion en monocapa se ha propuesto por Langmuir, descrito
en la ecuacion 1:

_ QmaxkLCe E 1
qe 1+k;Ce cu.

Los valores de gmax Y KL son caracteristicas de la ecuaciéon de Langmuir y se determinan a
partir de la forma linealizada de la ecuacién 1. EI modelo isotérmico de Langmuir es valido
para la adsorcién en monocapa debido a una superficie con numero finito de sitios idénticos

y puede expresarse de la siguiente forma lineal segun la ecuacién 2:

fe o 2 Ce Ecu. 2

de dmaxkL = dmax
Donde
Ce.: concentracion de equilibrio (mg.L™)
ge: cantidad adsorbida en el equilibrio (mg.g?)
gmax: capacidad maxima de adsorcién (mg.g™?)
k.: constante de Langmuir relacionada con la energia de adsorcion (L.mg™)
Sobre la base de la ecuacion de Langmuir, una constante adimensional, R, se utiliza para
predecir si el sistema de sorcién es favorable o desfavorable. R, se puede expresar mediante

la ecuacion 3.5

_ 1
T 1+kLC,

Ecu. 3

R,

Donde

Co: concentracion inicial (mg.L™?)

Los valores de R indican el tipo de adsorcion
R.>1 adsorcién desfavorecida

RL <1 adsorcién lineal

R.= 0 adsorcién favorecida

0O<R_<1 adsorcion irreversible

1.3.1.2. Isotermas de Freundlich.
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La isoterma de Freundlich descrita en la ecuacién 4 , se aplica a superficies heterogéneas con
multiples sitios, siendo por ello, considerada la isoterma mas importante para este tipo de
sistemas.>?

e = kFCel/n Ecu. 4
La ecuacion se linealizada tomando el logaritmo de ambos lados de la ecuacion, segun la

ecuacion 5.

log q. = %logCe + logkr Ecu. 5

Donde
Ke: coeficiente de particion ((mg/g)/(mg/L)¥)

n: energia de adsorcion

1.3.2. Capacidad de adsorcion
La capacidad de adsorcién del adsorbente por el adsorbato se indica en la ecuaciéon 6

Co—Ceo)*V
Qe = % Ecu. 6
Por otra parte la tasa de adsorcion se expresa acorde a la ecuacion 7.
Co-_C
%qe=%*100 Ecu. 7
o

Donde

ge: capacidad de adsorcién en el tiempo (mg.g?)
Co: concentracion inicial (mg.L™)

Ce.: concentracion en el equilibrio (mg.L™)

V: volumen de la solucién (L)

M: masa del adsorbente (g)

1.3.3. Cinética de adsorcion.
La cinética describe la velocidad de adsorcion de una especie sobre la superficie activa de un
sélido. En el proceso de adsorcion, el sorbato penetra en las cavidades y espacios libres entre
cada particula de material sorbente. Por lo tanto, la cantidad que es retenida puede variar de
un material a otro, hasta alcanzar el equilibrio cinético. Lo cual depende principalmente de
variables tales como temperatura, concentracion y tipo de interacciones existentes entre el

material adsorbente y las moléculas adsorbidas.>®

1.3.3.1. Modelo de pseudo-primer orden.
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En el modelo de primer orden, la velocidad de adsorcion es proporcional a la concentracion
del material a adsorber. Se puede obtener mediante la ecuacion 8, conocida también como la
ecuacion de Lagergren.

dqe _

i kl(qe — qt) Ecu. 8
La forma linealizada se representa en la ecuacion 9.

et — _pot Ecu. 9

log 7
Donde
ge :Cantidad de adsorbato adsorbido al equilibrio (mg.g?)
g::Cantidad del adsorbato en el absorbente (mg.g?)
t: Tiempo (min)

k1: Constante de adsorcién de pseudo-primer orden (min't)

1.3.3.2. Modelo de pseudo-segundo orden.
El modelo cinético de pseudo segundo orden relaciona la sorcién quimica entre el adsorbato
y adsorbente, y se basa en la capacidad de sorcion del sélido.>

La constante de velocidad de este modelo, puede ser obtenida de la ecuacion 10.

2 = k2(qe — q0) Ecu. 10

La ecuacion 10 se puede ordenar como lo describe la ecuacion 11.

t 1 1
Lo 41 Ecu. 11
qdt k2q, de

Donde

k,=Constante de adsorcién de pseudo-segundo orden (min)

1.3.3.3. Modelo de Elovich.
El modelo cinético de Elovich se aplica por lo general a procesos de quimisorcién de gases
sobre solidos, suponiendo que los sitios activos del adsorbente son heterogéneos. Por ello
exhiben diferentes energias de activacién, basandose en un mecanismo de reaccién de

segundo orden para un proceso de reaccion heterogénea.>>*¢

Sin embargo, puede usarse en un sistema liquido-sélido, asi este modelo se representa por

la ecuacion 12.

% = aexp(—fq;) Ecu. 12

Donde

o : la tasa de adsorcion inicial (mg.g™)
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B : Constante de desorcion (mg.g?)

1.3.3.4. Modelo de difusion intraparticula.
De acuerdo con este modelo, las especies del adsorbato se difunden hasta penetrar en los
poros del adsorbente.®” La representacién matematica del modelo se expresa en la ecuacion
13.
qt = k;t%> Ecu. 13
Donde
kii= constante de velocidad de difusion intraparticula (mg g™ min®%). Este parametro se

obtiene a través del analisis de regresion lineal de gt en funcion de tes
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CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS
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El presente capitulo detalla el procedimiento experimental realizado en esta investigacion, el
mismo que tuvo como finalidad evaluar por medio de diferentes ensayos, la afinidad del
material arcilloso para adsorber fosfato en soluciones acuosas en diferentes condiciones, para

tal fin la experimentacion consté de tres etapas de trabajo.

En la primera etapa, se seleccion6 y purificé el material sélido (arcilla natural) para en lo
posterior modificarlo con sales de hierro (Fe) y manganeso (Mn), y asi aumentar su capacidad

de adsorcion para retener fosfato.

La segunda etapa consistio en caracterizar la arcilla natural y modificada mediante diferentes
métodos de andlisis tales como: difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (XRF),

superficie especifica (método BET), y la determinacién del punto de carga cero (PZC).

En la tercera y Ultima etapa se desarrollaron ensayos de adsorcidn-desorcién, esto con la
finalidad de evaluar y justificar los procesos que intervienen en el mecanismo de adsorcion;

asi como también poder evidenciar el uso final del material usado.

Es asi que, a continuacion se detalla ampliamente los materiales y métodos utilizados en el

desarrollo del presente estudio.

2.1. Seleccién de la arcilla natural.
La seleccion de la arcilla natural se realizé en base a un estudio preliminar, en el cual mediante
caracterizacion quimica se identificO a este solido como un mineral de tipo esmectita,

codificada como P1M;.

En base a esta investigacion, se procedi6 a recolectar el material terroso siendo localizado en
la coordenadas geogréficas: 700306 E; 9561302 N; 2097 msnm que pertenece a la formacion

San Cayetano, ubicado en la ciudad de Loja.%®

2.1.1. Recoleccién y purificacion de la esmectita.
Se recogid aproximadamente 1 kg de mineral, el cual fue sometido a un tratamiento de
purificacién con el fin de obtener Unicamente la fraccion arcillosa correspondiente a la

esmectita, para lo cual se realizaron los siguientes ensayos.

2.1.1.1. Eliminaciéon de impurezas.
Se disperso el producto recolectado sobre una manta plastica para eliminar todo tipo de

impureza como: piedras y residuos de vegetacion.

2.1.1.2. Reduccion del contenido de humedad.
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El solido colocado sobre la manta plastica fue expuesto por dos semanas al ambiente
(exposicidn al sol), esto con el fin de reducir el contenido de agua.

2.1.1.3. Disgregacion.
Se trabaj6 con un rodillo de acero inoxidable de 35 kg para triturar el material terroso y asi
obtener un soélido de textura homogénea.

2.1.1.4. Tamizado.
Se procedi6 a separar las particulas finas y gruesas del sélido disgregado con la ayuda de
dos tamices de la marca Humboldt. Asi, con tamiz N° 60 (& 0,25 mm) se elimin6 arenas y con

tamiz N° 200 (@ 0,075 mm) se obtuvo las fracciones correspondientes a limos y arcilla.

2.1.1.5. Eliminacién de limos.
Se separaron los limos de las particulas arcillosas por sedimentacién. Esta técnica de
separacion consiste en la suspension de las particulas, a una determinada profundidad
durante tiempos controlados, y es por medio de la ecuacién de Stokes que se puede
establecer estos parametros, ya que relaciona el tamafio de las particulas con su velocidad

de sedimentacion en un medio liquido, tal como se observa en la ecuacion 14.

g.r* (8581

9
Vg ==-.
s 2 "

Ecu. 14

Donde:

Vs: velocidad de caida de las particulas
g: aceleracion de la gravedad

r: radio de particula (cm)

&, densidad del liquido (g/cm?3)

8. densidad del soélido (g/cm?)

n: viscosidad del liquido

Por lo tanto, se suspendié 10 g del sélido en 1000 mL de agua destilada agitando por 20
minutos. Pasado este periodo se dejo sedimentar la suspensién el tiempo necesario, para que
la fraccion <4 um quede retenida en 10 cm de sobrenadante. Transcurrido este periodo, se
recogi6 el sobrenadante y se sec6 a 40°C en una estufa, para luego disgregar el material en

un mortero de agata y ser almacend para posteriores pruebas.

2.1.1.6. Eliminacion de materia organica
La eliminacién de materia organica del material arcilloso se hizo mediante sucesivos

tratamiento con agua oxigenada (H20.) al 30%. Este compuesto al estar en contacto con la
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arcilla produce una reaccion violenta (efervescencia) con desprendimiento de gases,®® segun

se observa en la figura 7.

Para conseguir la eliminacion de elementos organicos se adicion6 50 mL de agua destilada a
60 g de arcilla y usando volimenes sucesivos de 30 mL de agua oxigenada, hasta que cese

la reaccion efervescente de la mezcla.

Asi también, la muestra fue lavada con cantidades adicionales de agua destilada para en lo
posterior ser secada en una estufa de la marca POL-EKO a 60 °C. Este ensayo se realizé

repetidamente hasta obtener 200 g en stock.

Figura 7. Efervescencia de arcilla P1M1 con agua oxigenada
Elaboracién: Autora
2.1.2. Modificacién del mineral arcilloso con sales de hierro y manganeso.
El material solido purificado se modificé quimicamente con sales de hierro y manganeso. Para
ello, se preparé 500 mL de solucién 0.1 M de FeCls.¢H>O (Fisher Scientifics) y MnCl.sH.O

(Lobalchemie).

Se realiz6 operaciones en lotes con reflujo de 250 mL de solucion y 60 g de arcilla. El tiempo
de operacion en cada lote fue de 3 horas con agitacion constante y temperatura de 150 °C
ajustando la mezcla a pH 7.00 con NaOH 1 M.

Finalizado el primer lote de operacion la arcilla fue separada de la solucién por filtracion,
posteriormente se agregé 250 mL de solucién modificante, repitiendo el procedimiento una
vez mas. En la figura 8 se muestra el montaje utilizado para la modificacion de la esmectita.
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Figura 8. Montaje del proceso de modificacién del material P1M1
Elaboracion: Autora

Al concluir el tratamiento se dejé enfriar la mezcla arcilla-solucion a temperatura ambiente

para separar la arcilla tratada de la solucion acuosa.

Se realizaron lavados continuos con agua destilada hasta que al tomar una muestra del
sobrenadante y mediante la aplicacion del método Argentométrico el material modificado
quede libre de cloruros.

Este método consiste en usar nitrato de plata como solucién valorante y cromato de potasio
como agente indicador. Asi, los iones ClI precipitan con el iébn Ag* formando un compuesto
muy insoluble de color blanco. Cuando todo el producto ha precipitado, se forma el cromato
de plata, de color rojo ladrillo, que es menos insoluble que el anterior y nos sefiala el fin de la

valoracion.

Finalmente, la arcilla modificada fue secada en una estufa (POL-EKO) a temperatura de 60
°C por 12 horas, luego de ello se almacend en una envoltura plastica y fue conservada a

temperatura ambiente. La arcilla tratada se codific6 como P1Mi/Fe-Mn.

2.2. Caracterizacion fisico — quimica del material
La caracterizacion se realiz6 con el objetivo de conocer los cambios existentes en la
composicion de la esmectita luego de realizar la modificacion. Con ello se llevo a cabo los

siguientes andlisis.

2.2.1. Fluorescenciarayos X (FRX).
La fluorescencia de rayos X, es una técnica analitica no destructiva que permite identificar la
composicion quimica de una sustancia en estado liquido o sélido, mediante la incidencia de
rayos X sobre los atomos de la muestra. A parte de su caracter no destructivo, la preparacion

y ejecucion del andlisis se realiza de manera rapida y sencilla.
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Asi pues, se utilizé el equipo portatil Bruker modelo S1-TURBOSP, sobre las capsulas de
difraccion del instrumento se adicionaron 3 g de muestra y se realizo el analisis. El objetivo de
este ensayo fue conocer el porcentaje de 6xidos presentes en las arcillas en estado natural y
modificado.

2.2.2. Difraccién de rayos X (DRX).
Se realizé la difraccion de rayos X de la arcilla natural y modificada con el fin de conocer la
composicion mineralégica de las fases cristalinas presentes en estos materiales. El equipo
utilizado para realizar este ensayo fue un Difractémetro marca BRUKER modelo D8
ADVANCE, con una fuente de cobre.

Esta técnica proporciona informacién acerca del ordenamiento y espaciado de los atomos en
los materiales cristalinos, permite identificar las fases cristalinas de las muestras y determinar
el tamafio y la orientacion de los cristales, basandose en el hecho de que cada material

cristalino presenta un patrén de difraccion caracteristico.5!

En la figura 9 se indica la preparacion de las muestras a través del método de camara de
polvo, que consistié en triturar finamente el sélido, para garantizar un tamafio homogéneo y
abundante del grano, luego los sélidos se colocaron en el porta muestra del equipo para ser

irradiados por rayos X.

Ji

Figura 9. Porta muestras del DRX: a) P1Mi/Fe-Mn, b) P1M:
Elaboracion: Autora

2.2.3. Areasuperficial especifica (ASS)- método de un solo punto
Se realiz6 la determinacién del area superficial de los materiales sélidos en un equipo
Micromeritics modelo Chemisorb 2720 utilizando el método de un solo punto a temperatura

de N liquido.
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Previo al ensayo, se calcinaron las muestras a 300 °C con el fin de eliminar agua e impurezas.
Posterior a ello, se pesé 100 mg de muestra en un tubo de vidrio en forma de U, que fue
colocado en el puerto de preparacidon del equipo, en esta seccion se desgasificaron las
muestras con un flujo de nitrégeno hasta 250 °C, durante una hora, luego las muestras se

enfriaron a temperatura ambiente.

Seguidamente, en el puerto de andlisis se realizé la adsorcion de N liquido (-196°C) sobre la
superficie de los sélidos. Una mezcla de gases portadores: 30% N,— 70% He, permitieron que
el detector de conductividad térmica monitoree y cuantifique la cantidad de gas adsorbido y
desorbido por las muestras, mismas que son presentadas en gréficas a través de las cuales

el equipo aplica la ecuacion BET para extraer el area superficial especifica.

2.2.4. Propiedades 4acido-base: punto de carga cero (PZC)
La caracterizacion acido — base de la superficie del material adsorbente permite establecer su
capacidad para retener especies anionicas y catiénicas. Por ello, determinar el punto de carga
cero (PZC) de un adsorbente es importante a la hora de establecer el tipo de carga superficial

del material.

Asi pues, el PZC se define como el valor de pH en el que, la superficie es eléctricamente

neutra es decir cuando el nimero de cargas positivas iguala al nimero de cargas negativas.5?

Los electrolitos usados fueron agua destilada y soluciones de NaCl 0.01 y 0.05 M. Se ajust6

el pH inicial para cada solucién en un intervalo de 4 a 9 empleando HCl e NaOH 0.1 N.

Seguidamente, se adiciond 0.05 g del mineral natural y modificado a 25 mL de solucion,
respectivamente. Por 24 horas las soluciones estuvieron en agitacion constante, para

finalmente medir el pH del equilibrio.

2.3. Optimizacion de las condiciones de trabajo
A fin de optimizar las condiciones de operacion a nivel de laboratorio, se aplicé un disefio

experimental para evaluar los factores que podrian influir en la adsorcién de fosfatos.

Se establecié un disefio factorial 22 en que las variables a controlar fueron: cantidad de

material arcilloso y velocidad de agitacion.

En la tabla 1 se muestran los factores a evaluar, mientras que la Tabla 2 indica el nimero de

tratamientos que se aplicara a cada factor.
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Tabla 1. Disefio factorial 22 para optimizacion de las variables: velocidad de agitacién

y cantidad de mineral.

Factores Nivel bajo Nivel alto
(-1) (+1)
Velocidad de 70 100
agitacion (rpm)
Cantidad de 0,1 0,3
material adsorbente
(9)

Fuente y elaboracién: Autora

Tabla 2. Nimero de tratamientos para la optimizacion de las variables: velocidad de
agitacion y cantidad de mineral.

# Velocidad de Cantidad de
tratamientos agitacion(rpm) mineral (g)

1 70 0,1

2 70 0,3

3 100 0,1

4 100 0,3

Fuente y elaboracién: Autora

2.4. Ensayos de adsorcion-desorcion
Los ensayos de adsorcion se realizaron empleando muestras del material modificada en

contacto con solucién fosfato preparado a partir de fosfato de sodio monobasico (NaH2PO,).

Para que el sistema arcilla-solucion alcance el equilibrio, las muestras permanecieron en
agitacion constante por 24 horas en un agitador rotatorio de la marca Heidolph. La separacién
de las fases se logro por centrifugacion a 1200 rpm durante 10 minutos en una centrifuga de
marca Sigma. El liquido sobrenadante se analizé6 mediante espectrofotometria UV-visible para
determinar la concentracion de fosfato remanente en la soluciéon y, en funcién de éste
parametro cuantificar la cantidad de fosfato adsorbido por la arcilla. Los ensayos de
optimizacion como adsorcién-desorcion se realizaron por triplicado, para en lo posterior

reportar valores promedios.

2.4.1. Determinacién de fosfatos por espectrofotometria UV-Visible.

La concentracion de fosfato se determin6é por el método espectrofotométrico del acido
vanadomolibdofosférico segun los Métodos estandar para el Analisis de Aguas y Aguas
Residuales.® Este método colorimétrico se aplica a un rango de 1 a 20 mg-P/L y con longitud

de onda (A) de 420 nm.

Asi, sobre una solucion diluida de ortofosfato reacciona el molibdato de amonio con vanadato
bajo condiciones acidas formando el heteropoliacido vanadomolibdofosférico de color

amarillo, que es directamente proporcional a la concentracién de fosfato.53
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Se realizé una curva de calibracién cuyo R?=0.99 permiti6 tener un alto grado de confiabilidad
en los resultados obtenidos de los ensayos de adsorcion. El equipo utilizando fue un
espectrometro UV-visible de marcha Jenway serie 7350.

2.4.2. Capacidad de adsorcién en funcion del pH.
La influencia del pH sobre la interaccion arcilla-fosfato se estudio llevando al equilibrio 25 mL
de solucién fosfato de 25 mg/L con 0.1 g de arcilla modificada. El pH de la solucion fue
ajustado en un intervalo de 4-10 usando HCl e NaOH 0.1 M. Alcanzado el equilibrio se

cuantifico la cantidad de fosfato retenido por las muestras.

2.4.3. Isotermas de adsorcion.
Por medio de este ensayo se estudio la efectividad de la arcilla modificada en la adsorcién de
fosfato, mediante la elaboracién y ajuste de isotermas de adsorciobn a los modelos

matematicos de Langmuir y Freundlich.

Se prepararon concentraciones de fosfato entre 1 a 2000 mg/L, llevando al equilibrio 0.1 g de
arcilla modificada con 25 mL de solucién fosfato ajustadas a pH de 7.5. Con los resultados de
adsorcion se graficaron las curvas de ge y Ce ajustando los valores a los modelos isotérmicos

y con ello se establecio el tipo de adsorcidn que realiza el material sélido.

2.4.4. Cinéticade adsorcion.
La cinética de adsorcion tuvo por finalidad conocer el mecanismo de adsorcién de fosfatos
sobre el material adsorbente con respecto al tiempo. Para lo cual 2.5 g de arcilla modificada
se hizo reaccionar en 500 mL de solucién de 25 mg/L de fosfato por 24 horas a una velocidad
de 500 rpm. Se tomaron alicuotas de 5 mL de la mezcla arcilla-solucién en intervalos de

tiempo a fin de dar seguimiento a la concentracion de fosfatos hasta el equilibrio.

En la figura 10 se muestra el montaje experimental usado para realizar el estudio cinético del

sistema arcilla-fosfato.

Figura 10. Proceso cinético de adsorcion de fosfatos sobre P1M1/Fe-Mn
Elaboracion: Autora
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2.4.5. Pruebas de desorcién a partir de la arcilla saturada de fosfatos.
Para extraer la fraccion labil del fésforo, se utilizé 25 mL de bicarbonato de sodio (NaHCOs)
0.1 M ajustado a pH 8.5, 54y con 0.3 g del sélido cargado con 25 mg/L de fosfato. Las muestras
permanecieron en agitacion por 24 horas, después de este tiempo la suspension se filtré para
determinar la fraccion desorbida.

En base a la ecuacion 15 se determiné la capacidad de desorcién del material modificado.

Mientras que la tasa de desorcion de fosfato se establecié acorde a la ecuacion 16.

qdes = Cd;s*v Ecu. 15
%des:%*wo Ecu. 16
ad

Donde

Qaes: capacidad de desorcion (mg.g?)

Caes: cantidad de fosfato liberado después de la desorcién (mg-P/L)
gad: capacidad de adsorcion inicial de fosfato (mg-P.g?)

v: volumen (L)

m: masa del material (g)
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Caracterizacion del material

3.1.1 Analisis por fluorescencia de Rayos X.
Los resultados del analisis de fluorescencia de rayos X de la arcilla en estado natural y
modificado se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Composicién quimica de los materiales sélidos

% Oxidos %
Tipo de 6xido P1M1 6xidos
P:Mi/Fe-Mn

Al2O3 11.00 10.80
SiO; 74.70 65.50
Fe203 3.95 13.70
MnO 0.14 2.66
CaO 2.52 0.50
TiO- 0.62 0.56
V205 0.01 0.03
P20s 0.38 0.29
K20 2.62 2.47
Cr203 0.05 0.08
SnO; 0.16 0.21

Fuente: Equipo Bruker modelo S1-TURBOSP
Elaboracion: Autora

Mediante este andlisis quimico se confirma que la arcilla natural se convirtié a la forma de
hierro-manganeso por el tratamiento con las sales metalicas. La cantidad en porcentaje de
estos dos elementos aumento significativamente, mientras que, los cationes intercambiables
como Ca?" y K* disminuyeron, de esta manera se comprueba que, debido al proceso de
intercambio i6nico se logré desplazar los elementos intercambiables del material precursor y

se adicionaron los elementos de interés al espacio interlaminar de la arcilla tratada.

También se aprecia una leve disminucién de los cationes Si** y Al*3, esto posiblemente
sucedioé por la disociacion parcial de la arcilla durante la transformacion, a la vez, esta
disminucién también se ha observado en otros estudios que han utilizado sales metalicas para

mejorar las propiedades de superficie de esmectitas % y zeolitas.®®

3.1.2  Andlisis por difraccion de Rayos X.
Las fases minerales presentes en la arcilla natural y modificada se observan en los
difractogramas obtenidos del software Eva, figura 11. Asi también, la cuantificacion de los
minerales identificados se realizd en el programa Topas, la figura 20 y la figura 21 revelan

este analisis.
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Figura 11. Difractogramas de rayos-X de las muestras A=moscovita, = birnesita, ¢=
montmorillonita, o= cuarzo, * = ferrihidrita.

Fuente: Software OriginPro 8

Elaboracion: Autora

Las principales fases minerales identificadas en la muestra natural y modificada corresponden
a cuarzo, moscovita y montmorillonita. La composicion para la muestra natural corresponde a
57.02%, 40.27% y 2.71%, respectivamente.

Mientras que, para la muestra modificada estos valores fueron 61.65% y 36.69% para el
cuarzo y moscovita, respectivamente, en cuanto a la montmorillonita no fue detectado
posiblemente por encontrarse bajo el limite de deteccién del equipo. Sumado a la formacién
de especies oxidativas de hierro (ferrihidrita) y manganeso (birnesita), mismos que fueron

identificados en la muestra modificada con porcentajes de 0.35% y 0.73%.

Cabe recalcar que en el difractograma, los picos pertenecientes a estos minerales mostraron
un bajo grado de cristalinidad ya que, estas especies oxidativas de hierro y manganeso son
consideradas amorfas al no tener un arreglo cristalino ordenado.®”®® A la vez, la birnesita
presenté mayor concentracion en relacion a la ferrihidrita, esto por cuanto su nimero de
valencia es menor que el hierro, permitiendo asi su facil acceso al material arcilloso

modificado.®®

Asi también, conviene indicar que la formacién de ferrihidrita se debi6 al ajuste a pH 7 de la

soluciéon modificante, ya que a partir de esta condicién se forma este mineral de hierro.”®"*

Por tanto, estos resultados sugieren que, debido al tratamiento de intercambio iénico, se

formaron especies oxidativas de Fe y Mn, mismas que a la vez han causado cambios
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estructurales sobre la arcilla modificada. Diversos trabajos también han observado este

fenémeno al modificar la superficie de particulas sélidas con estos elementos metalicos. %374

3.1.3  Areasuperficial especifica (ASS).
Los resultados obtenidos del software del equipo Micromeritics con respecto al area superficial

especifica del material natural y tratado se muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Area superficial de las arcillas estudiadas

Muestra ASS germ?gt
Pi1My 21.81
P1Mi/Fe-Mn 51.39

Fuente: Equipo Chemisorb 2720
Elaboracion: Autora

La arcilla P1M1/Fe-Mn present6 un aumento del 57.6% de superficie especifica con respecto
a la arcilla P1M;. Este incremento del &rea superficial del material modificado probablemente
se debid a la expansion de la region interlaminar en forma de pilar, una vez que se adicionaron
los cationes de hierro (Fe*®) y manganeso (Mn*?), esto lo corrobora el andlisis de fluorescencia

de rayos X.

Asi también, en la superficie de la muestra tratada se formé un 6xido de manganeso y un
oxido hidratado de hierro segun el difractograma de rayos X correspondiente a la muestra, la
presencia de estas especies cambiaron las propiedades texturales del material haciendo que

aumente su area superficial.

Este ultimo fendmeno se ha reportado en diversos estudios, tal es el caso de los trabajos de
Manjanna et al,”* y Borgonino et al,”® en la sintesis de Fe(lll) sobre montmorillonitas, el primero
hace referencia a la formacion de especies oxidativas como, Fe(OH)3 o FeOOH, mientras
que, Borgonino confirma la presencia de ferrihidrita (FeOOH) en la muestra estudiada.

En lo que respecta al Mn (ll), pocos estudios exponen su sintesis sobre arcillas de tipo
esmectita, a pesar de ello, Eren et al.”?> encontré un aumento significativo de la superficie de

material luego de la incorporacion de este elemento.

En lo que respecta al area superficial del material P1M1, se ha observado cierta similitud con

el valor reportado de una esmectita natural caracterizada por Mekhamer.”

3.1.4 Estudio de las propiedades acido-base (PZC)
La identificacion de la carga neta superficial de la arcilla natural y tratada en funcion del pH de

la solucion electrolitica (NaCl), mostro los siguientes resultados, para la arcilla P1M; el punto
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de carga cero se localizé a pH de 7.0, mientras que, para la muestra P:Mi/Fe-Mn se fij6 a un
valor de pH igual a 6.75. La representacion gréafica de estos resultados se indica en la figura

12.
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Figura 12. Grafica de pH inicial vs ApH para obtener el valor del PZC, a:(PiM1) y b:

(P1M1/Fe-Mn)
Fuente y elaboracién: Autora

El valor de pHpzc del material P1Mi/Fe-Mn disminuyé en relacion con el resultado obtenido
para el sélido natural, con ello, se demuestra cambios en la carga superficial del sélido tratado,
debido a la formacién de hidroxilos de tipo Fe-OH y Mn-OH, mismos que a su vez,
reaccionaron con los grupos oxigenados del material modificado, haciendo que el pH del punto

de carga cero (pHpzc) se desplace a un valor acido.”®

Similar comportamiento se ha reportado en distintos trabajos, tal es el caso del reportado por
Zhang 7', al estudiar el efecto de la relacién molar de un 6xido binario de Fe-Mn para la
remocién de arsenato y arsenito. Este autor concluye que al aumentar la cantidad de
manganeso el valor del pHpzc disminuy6 de 7.4 a 4.8, para relaciones molares Fe/Mn de 0:1

alil.

Asi también, otro estudio que sintetizé el mismo éxido binario reporta un pHezc de 6.0.7® Dicho

efecto pudo haber ocurrido sobre la arcilla P1Mi/Fe-Mn, ya que, como se explicaba en el
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analisis DRX, sobre la superficie de este material se ha formado mayoritariamente 6xido de
manganeso (birnesita). Lo cual corrobora que el valor pHpzc de 6,75 de la arcilla modificada
este muy relaciona con lo reportado por estos autores.

En lo que respecta al valor de pHpzc de la arcilla P:M: presentd similitudes con otras

esmectitas.”80

Una vez establecido el valor de pHpzc conviene ahora, describir como esta cargada la
superficie del material natural y modificado en funcion de las propiedades acido-bases de los
hidroxilos, de forma general se estima que, con valores de pH menores al pHpzc, estos grupos
estan protonados, como resultado la superficie se carga positivamente, ecuacion 17. Por el
contrario, la desprotonacién de los grupos hidroxilos genera una carga negativa en la

superficie, ecuacion 18.7°
@ -Fe/Mn—OH + HO — @—Fe/Mn—OH." + OH" (pH < pHpzc) Ecu. 17

@-Fe/Mn—OH — @-Fe/Mn—O" + H* (PH > pHezc)  Ecu. 18

Finalmente conviene indicar que los aniones fosfato serdn captados mayoritariamente en
condiciones acidas, ya que al tener la superficie cargas positiva es propensa a aceptar
especies cargadas negativamente.8!

Sin embargo, en la zona alcalina el material P1Mi/Fe-Mn presentard poco afinidad por el
fosfato, debido a repulsiones electrostatica entre los grupos funcionales de la superficie con

las especies anidnicas de este elemento.??

3.2 Optimizacién de las condiciones de trabajo y andlisis estadistico

Previo a los ensayos de adsorcion, se evalué experimental y estadisticamente el efecto de los
factores: cantidad de adsorbente (arcilla) y velocidad de agitacion, en el proceso de captacion
de fosfato, encontrd que, la combinacion de 0.1 g de material arcilloso y una velocidad de
agitacion de 70 rpm se obtuvo la mejor adsorcion de fosfatos con un valor promedio de 4.91
mg-P/g. Este valor y los correspondientes a los demas tratamientos se presentan en la tabla
5.

Tabla 5. Resultados de la optimizacién de las condiciones de operacion.

# Cantidad de Velocidad de Je Qe Desviacion
Tratamiento adsorbente(g) agitacion(rpm) (mg- promedio(mg- Estandar
P/g) P/g)
4.88
1 0.1 70 4.92 491 0.02
4.92
2.27
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2 0.3 70 2.28 2.30 0.04
2.35
4.60

3 0.1 100 4.66 4.63 0.03
4.64
2.12

4 0.3 100 2.09 2.09 0.02

2.08

Fuente y elaboracién: Autora

Asi también, como resultado del analisis se graficaron los diagramas de cubo, figura 13 y

efectos estandarizados figura 14, para las variables controladas.

El grafico de cubo muestra en cada uno de sus vértices el resultado obtenido de las cuatro
combinaciones realizadas. Por su parte, el esquema de efectos estandarizados indicé que,
los dos factores estudiados, son significativos ante la variable respuesta g. (capacidad de

adsorcion de fosfato).

Grafica de cubos (medias de los datos) para ge

(230847 [(209677]
0.3 B T ommommoommooomoooomooommmooomooom oo *
Cantidad ! E
70 100
Velocidad

Figura 13. Representacion geométrica de la interaccion de las variables
Fuente: Andlisis ANOVA programa MINITAB17
Elaboracion: Autora
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Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es Qe. o = 0,05)

Tipo de efecto
m Significativo

95 Factor Nombre
A Cantidad
920 B Velocidad

Porcentaje
3

-140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 0
Efecto estandarizado

Figura 14. Diagrama de efectos estandarizados
Fuente: Analisis ANOVA programa MINITAB17
Elaboracion: Autora

Para comprender el efecto de las variables estudiadas en el proceso de adsorcion de fosfatos,
se realiz6 un analisis ANOVA desarrollado en el software MINITAB17, como lo indica la tabla
6.

Tabla 6. Analisis ANOVA de las variables estudiadas

Fuente GL Sumade cuadrados Media Valor F Valor p
cuadrética

Modelo lineal 2 20.0108 10.0054 7986.58 0.000

Velocidad 1 0.1704 0.1704 136.02 0.000

Cantidad 1 19.8404 19.8404 15837.13  0.000

Error residual 9 0.0113 0.0113

Error puro 8 0.0076 0.0010

Total 11 20.0221

Fuente: software MINITAB17
Elaboracién: Autora

Para corroborar la informacién obtenida del diagrama de efectos estandarizados, se
analizaron las hipotesis nulas mediante la comparacion de los valores de Fisher calculado
(Fc) y Fisher de tablas (F), utilizando un nivel de confianza de a 0.05. Es conveniente indicar
gue cuando el valor de Fc es mayor que el F se procede a rechazar la hipétesis nula

estudiabas.

Para la cantidad de material adsorbente se encontré que, Fc: 15837.13 > F: 5.318. Por tanto
se rechazé la hipotesis nula (Ho) y se afirma que la cantidad de material si influye en la

remocién de fosfatos.

Con respecto a la velocidad de agitacion se establecio que Fc: 136.02 > F: 5.318, en base a
esta comparacion se rechazo la Ho y se afirmo que la velocidad de agitacion si influye en la

captacion de fosfatos.
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A través del analisis estadistico se concluye que la velocidad de agitacion y la cantidad de
material adsorbente son factores que influyen durante la adsorcion de las moléculas de

fosfato, de esta manera son analizados a continuacion.

3.2.1 Efecto dela cantidad de adsorbente
En las condiciones estudiadas se observé que con 0.3 g de arcilla la capacidad de eliminacion
de fosfatos fue bajo, mientras que con 0.1 g la captacion de fosfatos aumento.

Este efecto se explica teniendo en cuenta que todo adsorbente tiene un nimero finito de sitios
activos para la adsorcion. Por ende, para fracciones bajas de adsorbente, todos los sitios
estan completamente expuestos a interaccionar con el adsorbato y la saturacion de la
superficie se alcanza rapidamente favoreciendo la adsorcién, mientras que, con fracciones
altas, las particulas tiende a acumularse sobre la superficie del adsorbente provocando la
disminucion de sitios de adsorcion, en concordancia con estudios similares de materiales

s6lidos.8364

3.2.2 Efecto de lavelocidad de agitacion
Al analizar la tabla 3 se evidenci6 que, la agitacion fue un pardmetro importante en el
fenédmeno de adsorcién que influyé en la distribucién de los iones fosfato sobre las particulas
adsorbentes, ya que, a velocidad de 70 rpm, la arcilla retuvo mayor cantidad de adsorbato,

conforme la agitacién aumentd a 100 rpm la captacién se redujo.

De estos resultados se deduce que, a una velocidad de agitacion moderada (70 rpm) se logré
transferir homogéneamente todas las posibles moléculas de fosfato hacia todos los sitios
activos del material alcanzando a retener mayor cantidad del sorbente, por el contrario, a
velocidades mas altas (100 rpm) los iones fosfato no se distribuyen homogéneamente, a la

vez, no tienen suficiente tiempo para estar en contacto con las partes activas del adsorbente.

Similares fendbmenos se han reportados en estudios de adsorcion de contaminantes, donde

la velocidad de agitacién ha sido uno de los parametros a controlar.848586.87

3.3 Estudio de adsorcién y desorcion de fosfatos

3.3.1 Efecto del pHy mecanismo de adsorcién
La figura 15 muestra el efecto del pH inicial en la eliminacion de fosfato sobre la arcilla
P1Mi/Fe-Mn.
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Figura 15. Mecanismo de adsorcion de fosfatos en funcién del pH inicial
Fuente y elaboracion: Autora

Los resultados obtenidos indican que el pH fue un factor determinante para el proceso de
eliminacion de fosfatos, ya que, la mayor remocion se dio en condiciéon acida y neutra.
Destacando que a pH 5 se retuvo mucha més cantidad. Sin embargo, en medio alcalino la
eliminacion se redujo. Cabe recalcar que este fendmeno ya se describié anteriormente en lo
referente a las propiedades acido — base del adsorbente usado en este trabajo.

Este fenébmeno ya descrito también se observé en trabajos similares que estudiaron el efecto
del pH en la remocién de fosfato utilizando materiales, tales como, hidréxido de zirconio,®
dolomita-montmorillonita® y bentonitas modificadas,®* encontrado que, la captacién aumenta

cuando decrece el valor de pH, por el contario, a pH basicos la remocién de este contaminante
disminuye.

La adsorcién ocurrié a través de la formacién de complejos de tipo externos e internos, los
primeros se deben a la interaccién de los iones fosfato con los grupos hidroxilos de la
superficie mediante interacciones no especificas de tipo columbicas, formando asi, complejos
de esfera externa.®®®! Asi, se ha dado la formacién mayoritariamente de la especie
monovalente y divalente de fosfato (H.PO4 - HPO4?).

La ecuacion 19 muestra la formacién de estos complejos a través de interacciones
electrostaticas.

Atraccién electrostatica
H,PO; Fe

2 -
HPOT- Oqpy — OH** .. H2PO;

Fe
O———0H?* ....HPO?™
Vn 0] 0;

Fe Protonacion Fe
PH<pHpzc
O——-0H —0O——-0H?"
Mn Mn

Ecu. 19

Sin embargo, al constatar que la eliminacion de los aniones fosfato sobre la superficie de la

muestra Pi:Mi/Fe-Mn, ocurre en las zonas neutra y alcalina conlleva a concluir que la
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adsorcion también se debe a reacciones quimicas mediante la formacion de complejos de

centro de esfera interna.%

La formacion de este tipo de complejos se debe al intercambio de ligandos entre los oxigenos
no protonados del fosfato con los grupos funcionales de la superficie asi, estas especies
HPO.,*> y PO,* del fosfato llegan a estar unidas directamente a los sitios activos del

material.®4%°

Es importante mencionar que estos complejos pueden ser de dos tipos, monodentados y
bidentados. Asi, lo han explicado diferentes investigadores, mismos que con ayuda de
técnicas espectroscopicas han logrado establecer la predominancia de este tipo de complejos

superficiales en la adsorcion de fosfato.%97:98.94.81

La ecuacion 20 muestra la representacion de este tipo de complejos formados en la superficie
del material adsorbente P:Mi/Fe-Mn.

0

Com.esfera interna
PH>pHpzc

(O—Fe/Mn—0OH* (O—Fe/Mn — p — OH + OH* Compl.monodentado

0
Com.esfera interna
H>pHzc 0 OH Bidentado
O—Fe/Mn — OH* —~ O—Fe/Mn <° >P< OH*
e/Mn e/ n 0 0 + mononuclear
Com.esfera interna /
H>pHzc Fe/Mn —0 OH Bidentado
O—Fe/Mn — OH* — 22272, (O~ P 20H*
e/Mn—0 Fe/Mn —0 > E< 0 +20 binuclear

Ecu.20

3.3.2 Estudio isotérmico de adsorcién
En la figura 16 se observa el comportamiento de los datos experimentales ajustados a los
modelos de Langmuir y Freundlich, mientras que, la tabla 7 presenta los valores de los

parametros y coeficientes de correlacion de cada modelo respectivamente.
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Figura 16. Ajuste de los datos experimentales a los modelos: Langmuir y Freundlich.
Fuente y elaboracidén: Autora.

Los coeficientes de correlacion (R?) fueron de 0.99 y 0.98 respectivamente para el modelo de

Langmuir y Freundlich. De acuerdo con estos valores se estima que los resultados

experimentales se ajustan convenientemente al modelo isotérmico de Langmuir.

Esto da a entender que el fosfato se capt6 sobre sitios activos especificos, adsorbiéndose en

forma de monocapa sobre la superficie del material P1Mi/Fe-Mn.

Tabla 7. Parametros isotérmicos de la adsorcion de fosfatos

Modelo de Langmuir
(max KL R2
(mg-P/g) (L/mg)
34.78 0.006 0.99
Modelo de Freundlich
Kr 1/n R2
((mg/g)/(mg/L)*")
1.64 0.57 0.98

Fuente y elaboracién: Autora

La capacidad de adsorcion maxima (gmax) de fosfato fue de 34.78 mg-P/g, este resultado es

bastante bueno en comparacién con otros adsorbentes, sin embargo, hay estudios que

reportan mejores capacidades de remocion. Este comportamiento del material adsorbente

puede deberse a diversas razones como: la estructura del sélido, la modificacion de los

materiales y las condiciones experimentales de los ensayos. En la tabla 8 se presentan

algunos valores reportado de ge obtenidos para diferentes adsorbentes de ion fosfato.

Tabla 8. Comparacion de valores ge para diferentes adsorbentes de fosfatos

Adsorbente

ge (mg-P/g) Referencia
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Bentonita modificada con Al.O3 18.1 Osalo et al.?®

Oxido binario de Fe-Mn 33.2 Zhang et al.100

Oxido trimetal Fe-Mn-Al 48.3 Lu et al. 101

Cenizas volantes de carbén 57.14 Pengthamkeerati et al.
modificada con NaOH 102

Oxido adsorbente de Fe-Mn-Si 47.85 Maeng et al. 78
Turmalina modificada con La 108.7 Li et al. 103

Esmectita modificada con Fe-Mn 34.78 Presente estudio

Fuente y elaboracion: Autora

3.3.3  Estudio cinético de adsorcion
A través del estudio cinético se determind la tasa de eliminacion de fosfato. Asi, la Figura 17
muestra la cantidad retenida en diferentes tiempos de contacto adsorbato/adsorbente.

8 .
L 0,60 Pe0e seee seec eeec oeoc
o

®eed oo ces
« LN )

0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (min)

Figura 17.Estudio cinético de adsorcién de fosfatos sobre la muestra P1Mi/Fe-Mn
Fuente y elaboracién: Autora

Mediante esta ilustracion se evidencia que la captacion de fosfato sobre el material ocurrié
rapidamente alcanzado a remover durante los 15 primeros minutos 69.3%, es decir que,
durante ese tiempo los sitios activos de la superficie estuvieron totalmente disponibles a captar

moléculas del contaminante.

Sin embargo, en los primeros 60 minutos de reaccion la superficie de la muestra P1Mi/Fe-Mn
se satura completamente de fosfato alcanzando las condiciones de equilibrio. Este tipo de
adsorcion llevado a cabo en dos etapas también se ha observado en trabajos relaciones con

este estudio.103104

Vale indicar también, que el proceso cinético de la adsorcion del i6n fosfato sobre el mineral
modificado con hierro-manganeso representa una gran ventaja para la purificacién de agua
residuales domésticas ya que la rapida adsorcion reduciria significativamente su tiempo de

funcionamiento.
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Ademas, con el fin de evaluar el mecanismo cinético que controla el proceso de adsorcion,
los resultados experimentales se ajustaron matematicamente a cuatro modelos cinéticos,
mismos que se mencionaron en la seccién 1.3.3 del capitulo |, y que se aprecian en la figura
18.

1,50
1,00 W a 300,00
250,00 b A
z 0,50 R%=0,8653 200,00
] =)
o 0,00 T 150,00
2 = R? = 0,9924
c 600 800 100.00
= .0,50 )
50,00
-1,00 0,00
-1.50 0 200 400 600 800
Tiempo (min) Tiempo (min)
3,00
C Etapall 3,00
2,50 °
/ 2,50 d
% 2,00 R? = 0,7504 =
= io 2,00
M 1
g 0 @ 150
5 1,00 =0,9453 < R?=0,9572
Etapa | 7 o
0,5 S0
0,00 0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 2,00 000 200 400 600 800
ti/2 Int

Figura 18. Linealizacion del proceso cinético de adsorcién mediante los modelos: (a) pseudo-
primer orden, (b) pseudo-segundo orden, (c) difusién intra-particular, (d) Elovich.
Fuente y elaboracién: Autora

El modelo de pseudo primer orden se descartd para el proceso de eliminacion de fosfato
debido a la baja exactitud en la prediccién de la cinética experimental con un R? de 0.87 y
presentar una capacidad de adsorcién ge de 1.57 mg-P/g, valor que es diferente al valor 2.75

mg-P/g experimental.

Por otra parte, la aplicacion de los modelo cinéticos de Elovich y pseudo segundo orden
describieron de mejor manera el sistema de eliminacion, al obtener coeficientes de correlaciéon
(R?) de 0.96 y 0.99, respectivamente. La capacidad de retenciéon de fosfato ge derivado de
cada modelo fue 2.69 y 2.52 mg-P/g, estos valores son muy parecidos al valor de Qe
experimental de 2.75 mg-P/g. Esta informacion de manera adicional permitié corroborar el
buen ajuste de los resultados experimentales a estos modelos, mismos que, consideran que

el proceso cinético es controlado por adsorcién quimica entre adsorbato y adsorbente, esto
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implica interacciones especificas de tipo covalente entre el fosfato y los sitios activos del
material P:M:/Fe-Mn.105.106

Asi también, con el fin de comprobar si la difusion intraparticular contribuyé al proceso de
adsorcion, los datos cinéticos se ajustaron a este modelo asi, al graficar los valores del
adsorbato retenido (q:) con respecto al tiempo (t¥?), figura 18 (gréfico c) se formé una recta
dividida en dos regiones lineales de diferente pendiente. Esta multilinealidad de la recta indica
gue la cinética del proceso de adsorcion esta condiciona por dos etapas, mismas que fueron

analizadas independientemente.

El segmento correspondiente a la etapa | indica que las moléculas de fosfato se difundieron
sobre sitios activos ubicados en la zona externa superficial del adsorbente, por lo que la tasa
de adsorcion fue muy rapida y con una velocidad de difusion (ki 1) de 0.19 mg/g.min'/?
alcanzado a saturarse completamente. A partir de ese momento el adsorbato comienza a
transportarse en la zona mas interna de la superficie, de manera que la resistencia a la difusién
aumenta, disminuyendo la velocidad de difusion (kiai) a un valor de 0.03 mg/g.min'?, esto
significa que las moléculas de fosfato no pueden se captadas con facilidad en esta zona,
misma que corresponde a la etapa I, la cual se caracteriza por ser la auténtica difusién

intraparticular.84107

De tal manera que el mecanismo que rige la adsorcién de fosfatos esta controlado por
intercambio de ligandos y a la vez no se descarta que la por la difusién intraparticular se el
paso limitante del proceso cinéticos de la adsorcion de fosfato. En la tabla 9 se aprecia los

parametros obtenidos para los modelos cinéticos evaluados.

Tabla 9. Modelos cinéticos para adsorcion de fosfatos y parametros calculados
Modelos cinéticos Pardmetros R?

ge=1.59 mg-P/g
Pseudo primer orden 0.87
K1=0.004 L/min

ge=2.52 mg-P/g

Pseudo segundo orden 0.99
K2=1.19 g/mg.min
ge=2.69 mg-P/g

Modelo Elovich a=0.88 0.95
=0.25
ge=3.02 mg-P/g

Difusion intraparticular
kit=0.08 mg/g.min1/2 0.88
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kit=0.19 mg/g.min?? 0.94

kit=0.03 mg/g.min1/2 0.75

Elaboracion y fuente: Autora

3.3.4 Estudios de desorcion de fosfatos
Con el propésito de darle un valor agregado al material arcilloso PiMi/Fe-Mn, se evalué su
posible uso como fertilizante. Para ello se utilizé bicarbonato de sodio, el cual por su acidez
desplaza al ion fosfato liberando en la solucion. Mediante este método se logré extraer el 20%
de fosfato adsorbido.

En base a este porcentaje se menciona que el proceso de adsorciéon no es completamente
reversible, confirmando asi que, la captacion de fosfatos sobre el material P1Mi/Fe-Mn esta
regido por adsorcion quimica. Puesto que los enlaces quimicos entre el adsorbente y el fosfato
son covalentes, resultando dificil desestabilizarlos.

Probablemente, el fosfato recuperado en este experimento, sea el adsorbido fisicamente ya
que es de cardcter reversible por tratarse de uniones débiles de tipo electrostatico. De tal
forma que al aplicarlo como un fertilizante se estara aprovechando la fraccion labil del fésforo

lo cual representaria una novedosa tecnologia aplicada a suelos con déficit de este elemento.
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CONCLUSIONES

Esta investigacion proporcioné informacion relevante sobre las caracteristicas del proceso de

adsorcion de fosfato sobre el material P1Mi/Fe-Mn. Asi, las principales conclusiones que se

extrajeron son las siguientes.

A través de la caracterizaciébn se evidencié que producto de la incorporacion de
especies metélicas de hierro y manganeso a través de intercambio iénico el material
adsorbente P;Mi/Fe-Mn, mejoré sus propiedades de superficie, incrementado
significativamente su capacidad de eliminacion de fosfato.

Las condiciones éptimas para trabajar los ensayos de adsorcion a nivel de laboratorio

se establecieron con 0,1 g de material y 70 rpom de velocidad de agitacion.

La mayor adsorcion del fosfato sobre la arcilla P1Mi/Fe-Mn tuvo lugar a pH acidos
mientras que los menores valores se encontraron en la zona alcalina. Siendo asi que
a pH 7 que representa las condiciones tipicas del agua residual real, se capté i6n

fosfato satisfactoriamente.

Los datos experimentales del equilibrio de la adsorcion de fosfato se ajustaron al
modelo isotérmico de Langmuir obteniendo un valor de ge maxima de 34,78 mg-P/g.
Lo cual apunta a un proceso que de adsorcion de fosfato en sitios especificos de la

arcilla modificada.

Los resultados de la cinética de adsorcion de fosfato se ajustd principalmente a los
modelos de Elovich y pseudo segundo orden. Mismos que estiman que el fosfato es
captado mediante interacciones especificas de tipo covalente, esto implica el
intercambio de ligandos entre fosfato y adsorbente. Asi también no se descarta que el
paso limitante en el proceso este dado por la difusion intraparticular del adsorbato

sobre los sitios internos de la superficie del material P1M1/Fe-Mn.

El proceso de eliminacion de fosfato sobre el material P1Mi/Fe-Mn ocurri6 mediante
mecanismos fisicos a través de interaccion electrostatica, como también por reaccion

guimica mediante la formacién de complejos de esfera interna y externa.

La cantidad de fosfato labil alcanzé el 20%, lo cual indica que puede ser aplicado como

fertilizante en aquellos suelos con déficit de este elemento.

46



La adsorcién de fosfatos sobre materiales arcillosos modificados con sales de hierro y
manganeso, se presentan como una interesante alternativa para la remediacion de las
aguas contaminadas teniendo en cuenta su alta disponibilidad, facil acceso y bajo

costo.
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RECOMENDACIONES

Caracterizar el material adsorbente P:M:/Fe-Mn mediante la técnica espectroscopica
de infrarrojo IR, para asi establecer los grupos funcionales que han intervenido en la

adsorcion de fosfato.

Realizar estudios referentes al efecto competidor que pudiese ocurrir por los sitios
activos de la superficie del material P1Mi/Fe-Mn, entre los iones fosfato con otros iones

comunmente presentes en agua residuales, tales como: arsenato, clorato y sulfato.

Llevar a cabo el desarrollo de experiencia de adsorcion de fosfato sobre aguas
residuales domesticas de la localidad, para asi establecer la efectividad del material

modificado sobre muestras reales.

Evaluar el efecto fertilizante del material P:Mi/Fe-Mn cargado con fosfato sobre suelos
con deficiente cantidad de este nutriente.
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ANEXO 1. PRESENTACION DE LA MUESTRA NATURAL Y MODIFICADA

Figura 19. Muestra de arcilla natural (P1M1) y modificada (P1M1/Fe-Mn)
Fuente y elaboracion: Autora
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ANEXOS 2. COMPOSICION MINERALOGICA DEL MATERIAL NATURAL Y
MODIFICADO
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Figura 20. Analisis DRX de la muestra P1M1
Fuente: Software TOPAS5
Elaboraciéon: Autora
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Figura 21: Andlisis DRX de la muestra P1Mi/Fe-Mn
Fuente: Software TOPASS
Elaboracion: Autora
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