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RESUMEN

En este trabajo se modificé una arcilla natural con Fe-Mn-Al para mejorar su capacidad de
adsorcion y recuperar fosfatos a partir de soluciones acuosas. Esta iniciativa genera una
alternativa en el tratamiento de aguas residuales domésticas. Los resultados mostraron que
el proceso de adsorcion de fosfatos en condiciones acidas es mayor e involucra interacciones
no especificas y formacion de complejos de esfera externa. La capacidad méxima de
adsorcion que present6 el mineral en el equilibrio fue de 18,44 mg-PO.*/g, ajustandose al
modelo de Langmuir y obedeciendo a adsorcion quimica. En la cinética el equilibrio se alcanz6
alas 7 horas y los datos se ajustaron al modelo de pseudo-segundo orden, el cual se rige por
el mecanismo de difusion intraparticular. Ademas, la eficiencia de desorcion de fosfatos fue
de 18,70 %, lo que indica que el proceso no es completamente reversible. Finalmente, la
caracterizacién por DRX, FRX y BET determind la composicién mineraldgica, la cristalinidad

y areas especificas de las muestras en estado natural y modificado.

Palabras claves: Arcilla, Adsorcién, Remocion de fosfatos, Modificacion.



ABSTRACT

In this research, a natural clay was modified with Fe-Mn-Al for improving its adsorption
capability and for recovering phosphate from aqueous solutions. This initiative generates an
alternative for the treatment of domestic sewages. The results showed that the adsorption of
phosphates under acid conditions is higher and it involves non-specific interactions and the
formation of outer-sphere complexes. The maximum adsorption capacity of the mineral at
equilibrium was 18.44 mg-PO4%/g, adjusting to the Langmuir model and obeying to the
chemical adsorption. Kinetics equilibrium was reached at 7 h and data adjusted to the pseudo-
second order model which is governed by the intra-particle diffusion mechanism. In addition,
phosphates desorption efficiency was 18.70%, indicating that the process is not fully
reversible. Finally, the characterization by means of XRD, XRF and BET determined the
mineralogical composition, crystallinity and specific areas of the samples in natural and
modified states.

Keywords: Clay, Adsorption, Removal of phosphate, Modification.



INTRODUCCION

En la actualidad la proteccién y conservacién de los recursos hidricos se ha convertido en un
verdadero reto, debido a ello se han desarrollado varios tratamientos orientados a controlar y
eliminar ciertos contaminantes del agua. Particularmente, los cuerpos de agua superficial se
ven afectados en gran medida por la sobrecarga de nutrientes, entre ellos el fdsforo que esta
asociado al problema de eutrofizacion. Sin embargo, los tratamientos comunmente empleados
presentan ciertas limitantes en su aplicacién ya sea por su alto costo o bien no resultan ser
eficientes como se lo espera. Es asi que el proceso de adsorcién se ha constituido en una
interesante opcion para eliminar sustancias contaminantes del agua. Por lo cual se han
descubierto nuevos materiales de caracter organico e inorganico tanto en estado natural o
sintético para estas aplicaciones. Asi, especificamente la recuperacion de fésforo en forma de
fosfatos a partir de los efluentes de aguas residuales urbanas se ha reflejado en una iniciativa
orientada a reducir las repercusiones de la sobrecarga de nutrientes sobre el medio ambiente.
De esta manera se ha evidenciado la potencialidad de utilizar minerales arcillosos como

materiales adsorbentes dado su bajo costo, disponibilidad y eficacia en estos procesos.

Siendo asi que al recuperar el fosfato de aguas residuales utilizando este tipo de adsorbentes
se proyecta una posible aplicacion como fertilizante para el mejoramiento de suelos. Ademas
de existir la posibilidad de revalorizar este residuo, a partir de efluentes de aguas urbanas, se
intenta contribuir a generar nuevas fuentes de fésforo que permitan frenar su posible

agotamiento y cerrar el ciclo de este elemento.

Con estos antecedentes surge el presente proyecto contemplado dentro de la linea de
investigacion de adsorcion y catdlisis de la Universidad Técnica Particular de Loja, con la
finalidad de modificar a la forma de hidréxidos metalicos una esmectita natural procedente de

la formacién de San Cayetano y para su aplicacion como adsorbente de fosfatos.

OBJETIVOS

Objetivo general

Modificar una arcilla natural a la forma combinada Al/Fe/Mn para la adsorcion de fosfatos a

partir de soluciones acuosas.

Objetivos especificos

® Realizar el pretratamiento de la arcilla natural.

®  Modificar la arcilla natural a la forma de hierro-manganeso-aluminio.
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e  Optimizar condiciones experimentales para la evaluacion de la adsorcion de fosfatos.
e Caracterizacion Fisicoquimica del adsorbente en estado natural y modificado.

e Determinar la capacidad de adsorcion del mineral arcilloso en funcién del pH y mediante

isotermas de adsorcion.
® Determinar la cinética de adsorcion de fosfatos en el mineral arcilloso modificado.

e Determinar la capacidad de desorcién de la arcilla modificada saturada.

HIPOTESIS DE TRABAJO

Ho: La cantidad de mineral y velocidad de agitacién no influye en la adsorcion de fosfatos en
equilibrio.
H1: La cantidad de mineral y velocidad de agitacion influye en la adsorcién de fosfatos en
equilibrio.

JUSTIFICACION

Aprovechando la disponibilidad de material arcilloso en la ciudad de Loja, se pretende dar una
posible aplicacién en el campo de tratamiento de aguas residuales domesticas como material
adsorbente de contaminantes especificamente iones fosfatos, esto gracias a las propiedades
y estructura que posee este mineral, que al ser modificado quimicamente con éxidos (Al-Fe-
Mn) puede mejorar su capacidad de adsorcidén ya que estos presentan cierta afinidad por el
anion fosfato. Ademas recalcar que el material utilizado es de bajo costo y no tiene repercusion

con el medio ambiente.



CAPITULO 1

MARCO TEORICO



1.1 Arcillas

1.1.1 Definicion

Las arcillas son una especie de roca sedimentaria con un tamafio de particula no mayor a
2um que estan presentes en la corteza terrestre en alrededor de un 75%. Estdn compuestas
por minerales principalmente de filosilicatos formada por capas tetraédricas (SiOs)* y

octaédricas AlOs/MgQOs cuyo ordenamiento genera una estructura laminar?.

Las unidades tetraédricas se componen de iones de silice rodeados por cuatro &tomos de
oxigeno, tres de los cuales son compartidos y van formando apilamiento de capas; mientras
gue las unidades octaédricas las integran seis grupos hidroxilos (OH) en los vértices rodeando

a un atomo de aluminio o magnesio, como se muestra en la figura 12.

HIDROXILO

) OXIGENO

Figura 1 Estructura de las arcillas
Fuente: Bauza Castell6, 20083

Generalmente, estas arcillas al estar asociadas a otros minerales (cuarzo, feldespatos, calcita,
pirita, 6xidos, hidréxidos, fases organicas, etc.) se han convertido en la fuente de materia
prima para muchas industrias. Particularmente, en la industria cerdmica ha alcanzado un gran
valor econémico por su comportamiento plastico al ser mezclada con cantidades moderadas
de agua. Asi también por las propiedades fisicoquimicas que poseen, se derivan un sin
nimero de aplicaciones como: decolorantes, adsorbentes, farmacos, cosméticos etc.,

principalmente por su bajo costo y no tener repercusiones al medio ambiente®.

1.1.2 Clasificacién de las arcillas

Los filosilicatos se clasifican segun varia su composicion quimica y estructura cristalina, es
decir de la asociacion de capas octaédricas y tetraédricas atendiendo a que son de tipo

bilaminar o trilaminar y dioctaédrico o trioctaédrico, segun se puede observar en la tabla 1



Tabla 1 Clasificacion de las arcillas

TIPO DIOACTAEDRICOS TRIOCTAEDRICOS
Caolinitas Antigorita
KANDITAS Nacrita SERPENTINAS Crisolito
T:0 1:1 Drickita Lizardita
(Bilaminares) Haloisita Berthierita
llita Flogopita
MICAS Moscovita MICAS Biotita
Paragonita Lepidolita
Pirofilita Talco
ESMECTITAS Montmorillonita | ESMECTITAS Saponita
T:0:T (expandibles) Beidelita Hectorita
Nontronita Sauconita
2:1 Vermiculita ATAPULGITAS
(Trilaminares) Sepiolita
ATAPULGUITAS | Paligorskita
(fibroso)
T:0:T:0 2:1:1 CLORITAS Sudoitas CLORITAS Clinocloros
procloritas

Fuente: Bernal, |.; Cabezas, 2003

1.2 Importancia de las arcillas tipo esmectita

Las esmectitas (Al,MQ).SisO10(OH)., posee una estructura laminar de tipo 2:1 (T:O:T) de
silicatos aluminicos capaces de intercambiar cationes principalmente: Al, Fe, Mg, lo cual ha
atraido la atencion en el tratamiento de aguas residuales por sus propiedades como

adsorbente de contaminantes presentes en dichos vertidos®.

1.2.1 Estructura

Las arcillas tipo esmectita poseen una estructura cristalina bidimensional integrada por capas:
octaédricas que contienen cationes de (Al), que puede ser reemplazado por Mg y algunas
veces por Fe, Cr, Mn, Zn. Mientras que la capa tetraédrica de silicio(SiO.)*, se puede sustituir

por cationes de AP**, Fe®"Fe?" %7,



En su estructura cristalina, las laminas bidimensionales tienen 1nm de espesor, estas forman

un balance de cargas con los cationes interlaminares, segun lo representa la

figura 2. En Las esmectitas, la fuerza entre ldminas adyacentes son débiles, lo que permite

gue los iones interlaminares puedan ser sustituidos por otros de cargas positivas®.
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Figura 2 Estructura de las esmectitas 2:1 capa tetraédrica (T); hoja octaédrica (O)
Fuente: Maruri, D. T. 2014, 1-52°

1.3 Propiedades fisicoquimicas de las arcillas

Las propiedades fisicoquimicas que poseen las arcillas esmectitas le atribuyen varios usos a
nivel industrial como materiales adsorbentes, asi se destaca principalmente: el tamafio de
particula, superficie especifica, capacidad de intercambio catiénico (CEC) y la morfologia
laminar (filosilicatos), lo cual brinda la posibilidad de realizar sustituciones isomérficas entre la

capa laminar e interlaminar®,

1.3.1 Capacidad de intercambio catiénico (CEC)

Esta propiedad consiste en la posibilidad de sustituir los cationes interlaminares de la arcilla
por otros que neutralizan las cargas de las laminas sin que afecte la estructura del mineral.
Por lo general estos cationes interlaminares suelen ser Ca?*, Mg?*, H*, K*, NH4*, Na*, K*311,
Estos cationes se encuentran hidratados por debajo de 100°C y son facilmente
intercambiables cuando entran en contacto con soluciones ricas en otro catién!?. La presencia
de estos cationes intercambiables favorece el incremento del area superficial en la arcilla y

por ende provee mejores resultados en sus aplicaciones.

1.3.2 Superficie especifica

Se define como el area de la superficie externa mas el &rea de la superficie interna de las
particulas constituyentes por unidad de masa expresada en m?/g*®. Las esmectitas poseen

gran superficie especifica de 400-800 m?g114,
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1.3.3 Capacidad de hinchamiento

En el caso de las esmectitas este suceso se debe a la hidratacién que sufren los cationes
intercambiables en la region interlaminar por el ingreso de agua o solucién en este canal, que
como consecuencia las laminas se separan®®. Las esmectitas sodicas generan una mayor

presion de hinchamiento con respecto a las esmectitas célcicas o magnésicas?®.

1.3.4 Capacidad de Adsorcion

En la actualidad se ha destacado la efectividad de las esmectitas naturales como adsorbentes
catiénicos, sin embargo muchas aplicaciones orientadas a remover aniones también han sido
estudiadas. Es asi que entre ellas se destaca estudios en los que se busca remover arsénico,
fosfato, flior, manganeso, cromo, hierro etc. Especificamente, se ha reportado que aniones
como: fltor y fosfatos son adsorbidos por minerales de hierro dada su afinidad por (hidr)6xidos
metélico de hierro y aluminio’, mientras que L et al. (2013) en un estudio enfocado en la
eliminacion de fésforo por un adsorbente nanoestructurado de 6xido trimetal de Fe-Al-Mn
revela que la combinacion de estos tres metales aumenta considerablemente la capacidad de
adsorcién en comparacion con el tratamiento realizado con 6xidos binarios Fe-Mn'8, Por esta
razén se ha visto la oportunidad de obtener esmectitas modificadas con (6xi)hidroxidos de Fe-
Al-Mn para aumentar su area superficial especifica y por ende incrementar la capacidad de
adsorcion de aniones, considerando también que ésta depende del comportamiento del
mineral utilizado'®. Ademas mencionar que las modificaciones para esmectitas se pueden
realizar mediante diversos métodos entre los que se citan: activacion acida, tratamiento

térmico, pilarizacién, entre otros.

Asi diversos estudios como el de Srinivasan (2011) en su investigacion sobre los avances en
la Ciencia de los Materiales e Ingenieria, pretenden valorizar y aprovechar minerales naturales
como materiales adsorbentes (arcillas). Los cuales mediante diversos procesos son capaces
de retener sustancias contaminantes que se encuentran presentes en aguas y aguas
residuales urbanas®. Especialmente, en estas Ultimas se ha de destacar que las altas
concentraciones de fosforo es consecuencia del creciente desarrollo demogréfico e industrial.
De manera que grandes volumenes de estos efluentes se vierten directa e indirectamente a
las aguas superficiales que con el pasar de los afios van aumentando en concentracion y da

origen al problema de eutrofizacion.

1.4 Eutrofizacién

El aumento de la actividad antropogénica, y el uso de ingentes cantidades de fertilizantes

destinados a la agricultura, se han constituido en la causa para el considerable incremento de
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nutrientes en aguas residuales municipales. Lo cual ha traido consigo un grave problema de
contaminacién al medio ambiente, puesto que estas corrientes no son debidamente tratadas
previo a ser vertidas a los cuerpos de agua dulce y maritimo. El proceso de eutrofizacion, se
caracteriza por una elevada concentracion de nutrientes tales como el fésforo y el nitrégeno.
Lo cual genera un excesivo crecimiento de algas y microorganismos que requieren de gran
cantidad de oxigeno para su descomposicion, emanando gases tdxicos para muchas especies

acuéticas generandoles la muerte inmediata?..

Existen muchos efectos negativos provocados por la eutrofizacion de los cuerpos hidricos,

incluyendo:

e Disminucion de la demanda bioquimica de oxigeno DBO
¢ El fitoplancton tiene indices de crecimiento y reproducciéon muy elevado afectando el

ecosistema acuatico?.
1.5 Principales nutrientes causantes de la eutrofizacién

1.5.1 Nitrégeno

El nitr6geno al igual que el fésforo forma parte fundamental de moléculas como proteinas y
acidos nucleicos, ademas de formar parte de los procesos fotosintéticos en las plantas. La
acumulacién de este nutriente en las aguas residuales son causadas por las actividades
humanas, industriales y agricolas, pues este elemento en los efluentes se encuentra de forma

inorganica: amonio (NH*), nitrito (NO?) y nitrato (NO*)?,
1.5.2 F6sforo

El fosforo es un macronutriente esencial en el desarrollo de los seres vivos, se encuentra
distribuido en la naturaleza, y aliados a otros minerales de la cual la apatita [Cas(PO4)°]

contiene entre 30-50% de fosforo para extraccion.

Dicho elemento ha sido explotado durante afios hasta constituirlo en un recurso no renovable
y cuyas reservas se estiman terminarian dentro de un siglo segun Cordell et al., (2009)?. Esto
se debe a que la industria agricola utiliza entre el 80-85% de fosforo total para cubrir la
demanda de fertilizantes y alimentos de animales?®. Asi se prevé que la demanda de fésforo
aumente de 50 a 100% en el afio 2050 consumiéndose aproximadamente 70 millones de
toneladas?®®, estando disponibles en el mundo reservas de 67.000.000 mmt (millén de
toneladas métricas)?’. Estados Unidos, Sudafrica, Marruecos y China poseen las reservas

mas grandes, sin embargo la creciente demanda ha conllevado a un ascenso del costo del

10



fésforo como materia prima de productos alimenticios, lo que sin duda conllevan a la

generacion de una crisis econémica a nivel mundial®®.

Asi ante la posible escasez de este recurso en un futuro cercano, surge interés por la
busqueda de métodos para reciclar el fosforo a partir de residuos. Se han identificado algunas
fuentes entre ellas: agua residual, aguas crudas con una concentracion entre 3-15 mg/l y los

fangos resultantes del proceso de depuraciéon?®.

Tomando en consideracion estos antecedentes, en China y Japon se ha descubierto un nuevo
método para recuperar fosforo a partir de los desechos humanos ya que se considera que
cada afio la poblacién mundial excreta alrededor de 3 millones de toneladas de fosforo en

orina y heces?®*,

Otro método convencional para recuperar fésforo tiene lugar a través de la precipitacion de
estruvita, compuesto cristalino de fosfato de amonio y magnesio hexahidratado
(MgNH4PO4H20). Asi su extraccion esta ligada a condiciones estrictas de operacién como

tiempo de reaccion, temperatura y a pH basicos la eficiencia es mayor.

Por otra parte, la generacion de aguas residuales a gran escala es una consecuencia
inevitable, ante lo cual se estan estudiando procesos encaminados a recuperar fésforo de
estos efluentes. Considerando que en las aguas urbanas hay una gran variedad de sustancias
de caracter organico como inorganico que conjuntamente pueden reaccionar y dar origen a
nuevos compuestos toxicos que al ser vertidos sobre otras fuentes hidricas van asechando
con la floray fauna e impiden su desarrollo. De manera que se estudia tecnologias que brinden

la posibilidad de recuperar el fosforo cerrando su ciclo en la naturaleza.

1.6 Fosforo en agua residual

En las descargas de efluentes domésticos e industriales las formas habituales en las que esta
presente el fésforo son polifosfatos, pirofosfatos, fosforo organico y ortofosfatos. Siendo este
ultimo el que predomina en los vertidos y que dependiendo del pH del efluente, se generan
varias formas ionicas de ortofosfatos como se evidencia en la figura 3. A pH<2 se halla la
forma de acido fosférico(HsPO.), entre pH 2-7 predomina la especie monovalente H.POu’,
mientras que pH 7-12 se forma la especie divalente HPO.? y finalmente a pH>12 se encuentra

el ion fosfato PO4%3.
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Figura 3 Formacioén de las especies ortofosfato a diferente pH
Fuente: Length, F. 2011%

1.7 Normas técnicas para el control de fésforo en efluentes

Es asi que con el objetivo de garantizar la conservaciéon de la fauna y flora en los ecosistemas
acuaticos receptores de aguas residuales, por su parte la Unién Europea en la Directiva
91/271/CEE, propone que los vertidos de aguas residuales urbanas ricos en nutrientes antes
de ser descargadas en (rios, lagos, embalses etc.) cumplan con una concentracion maxima

de fésforo de 1-2 mg-P/L dependiendo del nimero de habitantes equivalentes®.

Mientras que la legislacion Americana, asi como en India e Iran establecen limites de descarga

permisibles de fosfato que van entre 0,5 a 1,5y 6 mg/L como fésforo(P)3*.

De manera que es inminente la necesidad de contar con tecnologias para controlar la
concentracion de fésforo en los cuerpos de agua, y a su vez gestionando su recuperacion sea
posible para contribuir a la preservacion del medio ambiente asi como de reciclar este recurso

evitando su agotamiento.

1.8 Métodos de eliminacion y recuperaciéon de fosforo

Diversos procesos bioldgicos, quimicos y fisicos han sido desarrollados para el tratamiento
de aguas residuales, entre ellos los que persiguen eliminar fésforo encaminados a cumplir con

las normas de control.

1.8.1 Tratamientos quimicos

La precipitacion y coagulacion quimica es un proceso eficiente en la eliminacion de fosfatos

removiendo hasta el 95%. Por lo general utiliza sales de calcio, magnesio, hierro y aluminio
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como coagulantes®®. Sin embargo, el limitante constituye el alto costo de las sales y
mantenimiento de equipos para llevar a cabo la dosificacion, mas aun cuando se generan
lodos y requiere tratamiento adicional para recuperar los fosfatos presentes en la materia

inorganica®.
1.8.2 Tratamientos fisicoquimicos

Los métodos fisicos han demostrado ser muy costosos, tanto en instalacion como adquisicion
de equipos especiales y reparacion que demandan costos adicionales. Ademas, la eficiencia
de estos tratamientos no es favorable, por lo que se han desarrollado diversos tipos de
tratamientos orientados a eliminar sustancias contaminantes a partir de los efluentes de aguas

industriales urbanas:

1.8.2.1 Ultrafiltracion

La ultrafiltracion es un proceso de separacion fisica se basa en la aplicacion de membranas
con tamafo de poro de 0,01-0,1um, que pueden ser de nylon, microfibras de vidrio o
polietileno. Estas son disefiadas para separar particulas coloidales pequefias con elevado
peso molecular, resultando eficientes en la eliminacion de micro contaminantes inorganicos
en los efluentes®’. Sin embargo las membranas poseen vida a corto plazo provocado por el
ensuciamiento de la membrana dada la acumulacion de particulas y formacion de tortas en la
superficie. Como consecuencia, puede haber una pérdida de productividad y selectividad en

la membrana, y en Ultimo término, un aumento en los costos de operacion®.

1.8.2.2 Electrocoagulacion

Es un proceso fisicogquimico que consiste en la creacion de floculos de hidroxido metalicos
dentro de las aguas residuales al utilizar corriente eléctrica por medio de electrodos de Al/Fe,
el cual suministra iones en la corriente de agua para neutralizar las cargas de las particulas
suspendidas como lo evidencia la figura 4, que estimula la coagulacién y precipitacién que
permite facilmente extraer contaminantes®. Usualmente este proceso posee alta eficiencia
con baja generacion de lodos*. Sin embargo el principal inconveniente se debe a la corta vida
y alto costo de los electrodos que se reponen cada cierto periodo y la dependencia de

electricidad que aumentarian los costos de este tratamiento®’.
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Figura 4 Proceso de Electrocoagulacion
Fuente: Patricia et al., 201242

1.8.2.3 Osmosis inversa

Este proceso consiste en aplicar presion para hacer pasar dos soluciones a diferentes
concentraciones a través de una membrana semipermeable ya sea de poliamida o acetato de
celulosa, de manera que por un lado quedan las sales retenidas y por el otro pasa el

disolvente*344,

Posee una eficiencia de 99% en la remocion y recuperacion de contaminantes presentes en
las descargas de aguas residuales. Pero el limitante para su aplicacion se radica en la
reposicion de las membranas cada 5-8 afios debido a que pierden las propiedades a causa
de cloros y acidos. Ademas solo se aplica para aguas con pH de 4-10 para evitar el deterioro

inmediato de las membranas®.

1.8.3 Tratamientos biolégicos

Los tratamientos biolégicos se basan principalmente en la aplicacion de microorganismos con
el propésito de eliminar la materia organica biodegradable. Estos microorganismos pueden
ser del género acinetobacter pues estos toman su alimento directamente de los efluentes
contaminados ricos en nutrientes, siendo capaces de capturar y almacenar fésforo en forma
de polifosfatos bajo condiciones aerobias y liberarlos en condiciones anaerobias en forma de
ortofosfatos*.

Los factores que pueden impedir el buen funcionamiento de los tratamientos biolégicos son:
pH, concentracion de oxigeno disuelto en el medio, carga organica y la duracion del
tratamiento. Su ventaja principal es que tiene una eficiencia entre 70-90% en la remocion de

fosfatos*’.
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1.9 Adsorcién como proceso de recuperacion de fosfatos

La adsorcién es un método relevante en el tratamiento de efluentes por la capacidad de
retener cierta cantidad de materia (moléculas, iones, &tomos) de una fase y concentrar en la
superficie de otra fase sélida*® segln lo demuestra la figura 5. Cominmente, el sorbato puede
ser un gas o liquido y el adsorbente un sélido. Ademas, por las caracteristicas que posee este
proceso ha llegado a ser mas eficiente que los tratamientos biolégicos removiendo entre 46-
93% de nutrientes a mas de ser muy econémico*. Entre los materiales cominmente utilizados
por sus propiedades adsorbentes hacia fosfatos se encuentran: las arcillas, carbén activado,

alimina, cenizas volantes, 6xidos de hierro entre otros materiales®®.

O o

Adsorptiv 0 o
O Adsorption
¢ Desorption| © |
""" 000 ® ® ©® & <« Adsorbat

Adsorbens—

Figura 5 Proceso de Adsorcion
Fuente: Lyubchik et al., 201152

La adsorcién puede ser de dos tipos dependiendo de los procesos involucrados; asi tenemos

dos comportamientos:

1.9.1 Adsorcioén fisica

Se producen cuando el adsorbato y la superficie del absorbente estan ligados a una fuerza
débil producida por fuerzas de Van der Waals, es reversible y se forma multicapas de
adsorbato sobre el sustrato (adsorbente). Su desventaja es que cuando la temperatura

aumenta la adsorcidn decrece®?.

1.9.2 Adsorcién quimica

Este fendmeno ocurre cuando la molécula adsorbida reacciona quimicamente con la
superficie de contacto formando un enlace fuerte y dan lugar a una especie distinta al igual
gue una reaccion quimica, este fenomeno forma una monocapa que hace que el proceso sea

irreversibles.
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1.10 Isotermas de adsorcion

En el proceso de adsorcion las isotermas son curvas que relacionan el equilibrio entre la
cantidad de material absorbido, que ocurre entre la fase liquida-sélida> a temperatura
constante y la concentracién del adsorbato®3. Dentro de este tipo de proceso se distinguen en
particular dos comportamientos descritos por los modelos propuesto por: Langmuir y
Freundlich

1.10.1 Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir fue desarrollada para la adsorcién de gases sobre sélidos. Langmuir
manifiesta en su postulado que un sélido posee un serie de centros activos que son capaces
de adsorber una sola molécula que llegue a la superficie y que no existe interaccion entre las
moléculas absorbidas, su ventaja es que se puede determinar la capacidad méaxima de
adsorcion del sorbato®2. Es asi que la ecuacion (1) describe la forma general de este modelo:

_ K1QumC. (1)
qe = TKLCE
Donde:
e Cc<(mg/L) es la concentracién en el equilibrio del adsorbato en la fase acuosa
¢ Q:(mg/g) denotan las concentraciones de equilibrio de adsorbato en las fases sélida.
e Qm (mg/g)es la capacidad maxima de adsorcién y

e K es la constante de adsorciéon de Langmuir®®
La forma lineal de la isoterma de Langmuir se describe en la ecuacion (2)

C_C, 1 )
Qe - Qm KLQm

Los parametros de la isoterma K. y Qm se pueden calcular mediante el andlisis de regresion

lineal de (C</Qe) como funcién de (Ce)*®

1.10.2 Isoterma de Freundlich

Es un modelo empirico que no contiene fundamento teorico, supone que la superficie del
adsorbente es heterogénea y posee distintas afinidades, finalmente asume que solo ocurre

adsorcion fisica®.
La ecuacion de Freundlich se detallada mediante la ecuacion (3):
q = K.Cc'/n ®3)
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Donde:

. Kres la constante de capacidad de adsorcion

e n es laconstante de intensidad de adsorcion

La ecuacion linealizada de Freundlich se muestra en la ecuacion (4):

1
Log(q) = log(Ky) + —log(C) (4)

Los valores de Ksy 1/n pueden ser obtenidos del intercepto y la pendiente que resultan de

graficar log(q) vs. log(c)®’

1.11 Modelos cinéticos en el proceso de adsorcion

El estudio de la cinética describe la velocidad y mecanismos de reaccion que presenta el

mineral adsorbente cuando entra en contacto con el adsorbato.

La cinética de adsorcion del fosfato se evalia mediante cuatro modelos diferentes entre ellos

estan:

1.11.1 Pseudo primer orden

Este modelo fue planteado por Lagergren, es aplicado a un sistema sélido/liquido. Supone
gue la tasa de ocupacion de los sitios de sorcion es proporcional al numero de sitios no

ocupados®. En la ecuacion (5) y (6) se muestra este modelo.

dqt 5
T k@ -a) ©
In(qe — q,) = Inq, — k4t (6)

Donde:
e (: capacidad de adsorcion de fosfato en el sorbente en el tiempo t (mg/g)
e Ki: constante de velocidad de pseudo primer orden (1/h)
e Los parametros de ge Y K1 se pueden obtener a partir del andlisis de regresion lineal

de In (ge - qv) en funcion de t.

1.11.2 Pseudo segundo orden

En este modelo, hace énfasis a un tipo de adsorcion superficial que implica quimisorcion y es
aplicado a sistemas heterogéneos®®.

dqt

ar - k2(qe — q1)*

(7)
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Integrando la ecuacion (7) a las siguientes condiciones qt=0, t=0; t=t, gt=qt, se transforma de
la siguiente manera, segun la ecuacion (8):
t 1 t 8
@ kel q. v
Donde:
e k; es la constante de velocidad (g/(mg.min).
e (e Y k2 pueden ser obtenidos a partir del andlisis de regresion lineal de (t/q:) en funcién

de t%5.

1.11.3 Modelo de Elovich

Este modelo cinético se ha utilizado para describir un proceso de quimisorcion de gases sobre
superficies sélidas con sitios activos heterogéneos®. Este modelo lo demuestra la ecuacion

(9) y (10):
dqt

ar T ©
Integrando la ecuacién se obtiene:
1 1 1
q:=—*In(a*p) + -+ Int (10)

B B

Donde:
e a es la velocidad inicial de adsorcién en (mmol.g™t.mint)

e B es la constante de desorcion (mmol.g™*)5*

1.11.4 Modelo de difusién intraparticular

Es descrito por Webber y Morris el cual consideran que el proceso es lento que contiene
multiples etapas y se fundamenta en el transporte de las moléculas de la fase acuosa hacia
la superficie sélida, donde la tasa de adsorcién depende de la velocidad a la que se difunde

el adsorbente hacia adsorbato®?.

La ecuacion (11) representa este modelo:

q:; = ktl/Z (11)

e (= es la cantidad de fosfato adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg/g)

e k es la constante de difusion intraparticular (mg/g.min2)
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La seleccién de la muestra de mineral arcilloso para la realizacion de este estudio se hizo con
base en los resultados obtenidos de la prospeccién realizada por el Departamento de
Geologia, Minas e Ingenieria Civil de la Universidad Técnica Particular de Loja. De manera
que se considero la muestra catalogada como P2-M., como material de partida en la presente
investigacion. Este mineral natural fue sometido a una serie de procesos de tratamiento segun

se indica a continuacion:
2.1 Pretratamiento de la arcilla natural

2.1.1 Recoleccién del material arcilloso

El mineral arcilloso natural fue recolectado en la ciudad de Loja en la formacion de San
Cayetano perteneciente al afloramiento N° 2, ubicada en las coordenadas geograficas 700306

E; 9561302 N; 2097 msnm, y que cuenta con codificacion P2-Mo.

2.1.2 Secado

El mineral arcilloso se traslad6 hacia el laboratorio de materiales de la Seccién de Ingenieria
de Procesos del Departamento de Quimica de la Universidad Técnica Particular de Loja, el
cual se secoO a temperatura ambiente para luego ser trituradas y tamizadas a malla N° 200

ASTM como se indica en la figura 6, hasta obtener un lote uniforme de 1,5 kg.

Figura 6 Arcilla cribada en malla N° 200
Fuente: la autora

2.1.3 Eliminacion de materia organica

Para la eliminacién de materia organica se pes6 60 g de mineral arcilloso realizando lavados
con agua destilada cada 24 h hasta que la arcilla sedimente y el agua sea lo més clara posible
segun se muestra en la figura 7. Luego se elimina el agua y se somete a secado a 60 °C.
Finalmente, se tritura el material arcilloso, y repitiendo el proceso hasta obtener 500 g de

arcilla en stock para su posterior modificacion.
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Figura 7 Eliminacién de materia organica de arcilla
Fuente: La autora

2.1.4 Modificacion del material arcilloso.

Cincuenta gramos de arcilla se trataron en 250 ml de una solucién combinada, compuesta por
0,1 M de FeCls, MnCl,, AICI; en condiciones de reflujo durante 3 h segun el esquema mostrado
en la figura 8. Este procedimiento en iguales condiciones se repitié una vez mas cambiando
la solucion salina de tratamiento. La fase solida se separé por centrifugacion y se lavé con

agua destilada por repetidas ocasiones, para secar finalmente a 60 °C.

Figura 8 Modificacion de la arcilla con sales FeCl3, MnCI2, AICI3
Fuente: La autora

2.2 Disefio factorial

2.2.1 Optimizar condiciones experimentales para la evaluacién de la adsorcion de
fosfatos
La optimizacion de condiciones experimentales de trabajo se hicieron bajo un disefio
experimental factorial 22. Considerando las variables de velocidad de agitacion (rpm) y la
cantidad de material (g/25mL), que influyen en la capacidad de adsorcibn como respuesta,
segun lo indica la tabla 2. Asi también en la tabla 3 se muestra el nUmero de tratamientos y

las posibles combinaciones entre estos dos factores ya descritos. Para lo cual se prepararon
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soluciones (PO4*) con 25 mg/L disolviendo fosfato monobasico (NaH.PO4) en agua destilada.
Se pes6 mineral natural (P2>-M.) en una balanza analitica (Radwag), y se equilibraron por 24
h en 25 mL de solucion de fosfato en un agitador mecénico rotativo (Heidolph Mod. Reax 2) a
temperatura ambiente (22°C).

Tabla 2 Disefio Factorial 2? (capacidad de adsorcion en funcién de la velocidad de
agitacion y cantidad de material)

FACTOR Nivel Bajo Nivel Alto
Cantidad de material (g/25mL) 0,1 0,3
Velocidad de agitacién (rpm) 70 100

Fuente: La autora

Tabla 3 Namero de tratamientos para (capacidad de adsorcién en funcién de la velocidad
de agitacion y cantidad de material)

Identificacién de variables

N° Velocidad de agitacién (rpm)  Cantidad de material (g/25mL)
1 70 0,1
2 100 0,1
3 70 0,3
4 100 0,3

Fuente: La autora

2.3 Caracterizacion fisicoquimica

El objetivo de esta actividad es estudiar el comportamiento y las caracteristicas fisicoquimicas
de la arcilla una vez tratada con las sales de Fe-Mn-Al, esto mediante técnicas instrumentales
tales como XRD, XRF, BET que nos permiten determinar la composicion mineraldgica, la
cristalinidad y é&reas especificas de estas muestras, dichas técnicas son detalladas a

continuacion.

2.3.1 Determinacion de propiedades acido — base (PZC)

A través de las propiedades acido-base se determina el pH en la cual las cargas tanto positivas
como negativas de la superficie del mineral son neutras. Para ello se emplean soluciones
electroliticas constituidas por agua destilada, NaCl 0,05 y 0,01 M. Se ajusta el pH inicial de

las soluciones en un intervalo de 4 — 10 empleando HCIl y NaOH 0,1 N. Posteriormente, 0,05
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g del mineral arcilloso natural y modificado se equilibran en 20 mL de solucién mediante
agitacion constante registrando el pH final de cada una de las muestras.

2.3.2 Fluorescencia de rayos x (FRX)

Se utilizé la técnica de analisis FRX para determinar los cambios en la composicién quimica
de las arcillas, cuyos resultados son presentados como porcentajes en peso de los 6xidos ahi
presentes. Por lo tanto el objetivo planteado en esta técnica es cuantificar la cantidad de
oxidos presentes tanto en la arcilla natural como la arcilla modificada con sales, para ello se
usaron 0,3 g de cada muestra triturada y fue analizada en un espectrometro SIEMENS SRS
300.

2.3.3 Anélisis de area superficial especifica (BET)

Las esmectitas tanto natural como modificada se sometieron previamente a un proceso de
calcinacién a 300 °C durante 7 h con el fin de eliminar materia organica o agua. Utilizando 0,1
g de arcilla calcinada se pretrat6 a 250 °C durante 1 h en el equipo de Quimisorcién
Micromeritics Chemisorb 2720 utilizando como gas de arrastre N, para remover gases y agua
adsorbida. Una vez la muestra en el puerto de analisis, se utiliza como gas de arrastre una
mezcla de 30% He y 70% N, tanto para adsorcion y desorcion. Proceso en el que se debe
asegurar el cambio de polaridad acorde a la conductividad térmica de cada gas, esperando la
estabilizaciéon del equipo. Luego se sumerge a la muestra en un bafio de nitrégeno liquido a -
196°C para que se produzca la adsorcién y el detector emita una sefial hacia el ordenador.
Finalmente, para que ocurra la desorcién se retira el bafio de nitrégeno liquido y el detector
genera un espectrograma invertido al de la adsorcion que provee el valor real del area

superficial que posee el mineral arcilloso.

2.3.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Figura 9 Preparacion de las muestras para el andlisis de DRX
Fuente: La autora

A través de la técnica de difraccion de rayos X (DRX), se pretende caracterizar el mineral
arcilloso con la finalidad de obtener informacion e identificar las fases cristalinas que se

encuentran presentes en el mineral.
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Siendo asi que el mineral arcilloso tanto en estado natural y modificado se caracteriz
mediante un equipo de rayos X BRUKER D8 ADVANCE para determinar la composicion
mineraldgica y estructural. De esta manera las muestras previamente trituradas se colocan a
ras sobre el porta muestras como lo indica la figura 9 a fin de que los rayos x incidan

uniformemente sobre ellas.

2.4 Métodos analiticos

Se empled la técnica colorimétrica de acido vanadomolybdofosférico para determinar la
concentracion de fosfato presente en la solucién acuosa, para lo cual se prepar6 soluciones
patrones de (PO.*) con concentraciones de 0, 15, 25, 35, 45 y 60 mg/L y analizada en un
espectrofotdbmetro Genway.

2.5 Pruebas de adsorcion

2.5.1 Determinar la capacidad de adsorcién de la arcilla natural y modificada en
funcion del pH

Se considera que la capacidad de adsorciébn del mineral adsorbente se ve afectado
directamente por el pH, ya que de acuerdo a esta propiedad se van formando diferentes
especies idnicas de fosfatos. Ademas permite evidenciar si la capacidad de adsorcion se ve

favorecida a pH acidos o basicos.

Es por tal razén que el efecto del pH sobre la adsorcién de fosfato se estudié mediante pruebas
de laboratorio en lotes equilibrando 0.1 g de arcilla natural y modificada en 25 mL de una
solucién de 25 mg/L de fosfato a pH entre 4 — 10 utilizando HCIl y NaOH 0,1 N para regular.
Las pruebas se realizan por duplicado, registrando el pH y concentracion inicial y final de
fosfatos en solucion. La capacidad de adsorcion se calcula utilizando la siguiente ecuacion
(12):

B V(Co — Ce) (12)
=

Donde:

*Q es la capacidad de adsorcion (mg de fosfato/ g de arcilla),
*\/ es el volumen de solucién (L),

*Co es la concentracion inicial de fosfato (mg /L),

Ce es la concentracion de fosfato en equilibrio (mg /L), y

'm es el peso en gramos de adsorbente®
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2.5.2 Evaluar la capacidad de adsorciéon de fosfatos en el equilibrio de la arcilla

modificada

Con la finalidad de describir el comportamiento de sorcion de fosfato de 6xido ternario Fe-Al-
Mn se prepara soluciones de fosfato ajustando el pH inicial 7.5+0.5. Esto por cuanto se
considera que por lo general los efluentes domésticos poseen un valor de pH comprendido
entre 7- 8. Utilizando 0.1 g de adsorbente modificado se equilibra en 25 mL de solucion de
fosfato con concentraciones de 1, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500, 1000 y 2000 mg/L. Las pruebas
se realizan por duplicado, registrando el pH y concentracion inicial y final de fosfatos en

solucion.

2.5.3 Determinar la cinética de adsorcidn de fosfatos en el mineral arcilloso

modificado

La cinética de adsorcion de fosfato describe el mecanismo de reaccion que tienen lugar vy el
tiempo en el que se alcanza el equilibrio. Para ello 2,5 g de arcilla modificada en 500 mL de
solucion de fosfato a 25 mg/L a pH 7,5 se agitan a 250 rpm, a partir de lo cual se extraen
alicuotas de 5 mL a intervalos predefinidos de tiempo entre 0 a 24 h. Las pruebas se realizan

por duplicado, registrando el pH y concentracion de fosfatos en cada muestra.

2.5.4 Determinar la capacidad de desorcidn de la arcilla modificada saturada

A través de las pruebas de desorcion de fosfato de la arcilla modificada se intenta simular un
proceso de lixiviacion, lo cual permite tener una idea sobre el uso del adsorbente en varios
ciclos de adsorcion - desorcion. De esta manera 0.3 g de arcilla modificada saturada con
fosfato y conociendo su capacidad de adsorcién se procede a equilibrar en una solucién de
bicarbonato de sodio 0.1 My pH 8.5. Las pruebas se realizan por duplicado registrando el pH,
concentracion inicial y final de fosfatos en solucién. La capacidad y porcentaje de desorcion
se calcula a partir de la ecuacion (13) y (14).

(13)

., Qq
% Desorcion = —==x100
ads

|4 14
Qdes = Cdes; ( )

Donde:
e m es la cantidad de adsorbente en (g)
e Ves el volumen de solucion (L)
e Qagses la capacidad de adsorcion de fosfato (mg / g)

e Queses la capacidad de desorcion de fosfato (mg / g)
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1 Disefio factorial

3.1.1 Optimizar condiciones experimentales para la evaluaciéon de la adsorcion de
fosfatos

A partir de las condiciones de trabajo establecidas y que se detalla en tabla 4 se pudo
determinar que la velocidad de agitacion de 70 rpm y 0,1 g de material arcilloso son las
condiciones 6ptimas para que se dé una mayor adsorcion de fosfatos con un valor de 1,03
mg-PO.*/g.

Tabla 4 Resultados de disefio Factorial (capacidad de adsorcién en funcién de la velocidad
de agitacion y cantidad de material)

1 0,1 1,13 1,03 0,15
0,1 70 1,09
0,1 0,86

2 0,3 0,33 0,33 0,03
0,3 70 0,36
03 0,31

3 0,1 0,59 0,53 0,09
0,1 100 0,43
0,1 0,57

4 0,3 0,11 0,16 0,09
0,3 100 0,26
0,3 0,1

Fuente: La autora

En la figura 10 se observa el comportamiento de la dosificacion del material con respecto a
la capacidad de adsorcion, en el cual se evidencia que la masa es inversamente proporcional
a la capacidad de adsorcion. Este hecho explica que a mayor cantidad de adsorbente conduce
a una aglomeracion de particulas y una disminucién de distancias que evitan que todos los
sitios sean expuestos durante el proceso de adsorcién es por tal razén que la capacidad
decrece drasticamente de 1,03-0,16mg-PO,*>/g%. Similares tendencias han sido reportadas
por ejemplo, Mahmoodi, Abdi, & Bastani (2014) en un estudio enfocado en la eliminacién de
tintes empleando nanoparticulas de ferrita modificada menciona que la capacidad de

adsorcion decrece cuanto mayor sea la cantidad de material empleado®.
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Figura 10 Comportamiento de la dosificaciéon del mineral y capacidad de adsorcion
Fuente: La autora

Mientras que en el andlisis estadistico del disefio experimental 22 se hizo uso de la técnica
ANOVA en Minitab y la grafica normal de efectos estandarizados. Es asi que se puede
determinar que los 2 factores (cantidad de material-velocidad de agitacién) son significativos
sobre la variable de respuesta (capacidad de adsorcién), pues asi lo demuestra la figura 11
donde claramente se puede verificar que todas las interacciones A, B y AB son significativos
al alejarse de la linea de referencia. Lo cual nos orienta a deducir que la adsorciéon de fosfatos
se ve afectada o favorecida dependiendo de las condiciones de trabajo que se establezcan

en el experimento (cantidad de material y la velocidad de agitacion (rpm)).

Grafica normal de efectos estandarizados
(la respuesta es Qe. a = 0,05)

99
Tipo de efecto

| Significativo

95
Factor Nombre

90 A cantidad
B velocidad
80 m A8
o 70
g 60
@ 50 mB
g 40
a 30
20, mA
10
5
1
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4

Efecto estandarizado

Figura 11 Probabilidad Normal de efectos (cantidad-velocidad)
Fuente: Programa Minitab 17
Elaboracion: La autora

Ahora bien para comprobar lo mostrado por las gréficas se realiz6 un andlisis a los resultados

arrojados por el ANOVA que se muestran en la tabla 5, con la finalidad de aceptar o rechazar
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las hipétesis planteadas en esta investigacion. Esto a través del estudio del valor de Fisher
calculado (Fc) con un nivel de significancia de 0,05 y comparado con el valor critico de tablas
(F). Cabe resaltar que si el valor de Fc>F se rechaza la hipétesis nula, por el contrario si Fc<F
se acepta la hipétesis nula. Por lo tanto considerando este enunciado se analiza las hipoétesis:

Ho: La cantidad de mineral y velocidad de agitacion no influye en la adsorcion de fosfatos en
equilibrio.
H1: La cantidad de mineral y velocidad de agitacion influye en la adsorcién de fosfatos en

equilibrio.
Como el valor de Fisher calculado fue de 45,44 y de tablas 4,066 es decir:

Fcz=F (), vi, V2
Fc = F(0,05), 3,8
45,44 > 4,066

Por lo tanto el Fisher calculado es mucho mayor que el Fisher de tablas por lo que se procede
a rechazar la hipétesis nula (Ho) y se acepta la hipétesis alternativa (H1). Concluyendo que

estos dos factores si intervienen en la capacidad de adsorcién de fosfatos en el equilibrio.
Tabla 5 Analisis de varianza ANOVA, Minitab 17

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE GL Sc. Adjust. MC. Adjust. F P
Tratamiento 3 1,26717 0,422389 45,44 0,000
2-vias de interaccion 1 0,07559 0,075590 8,13 0,021
Error 8 0,07436 0,009295

Total 11 1,34153

Fuente: Andlisis de varianza ANOVA, programa MINITAB 17.

3.2 Caracterizacion fisicoquimica

3.2.1 Propiedades acido- base (pHpzc)

En primera instancia, esta propiedad se define como el valor de pH en el que un sélido

sumergido en un electrolito exhibe una carga eléctrica neta igual a cero en la superficie®®.

Siendo asi que el pHpzc para la arcilla natural y modificada se obtuvo a pH=6 y pH=7

respectivamente, este comportamiento se puede ver en la figura 12. Estos valores estan de
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acuerdo con los resultados que reporté Hamdi & Srasra (2012) en la cual encontré que el
PHpzc = 6,4 para esmectitas®’.

La variacion de las cargas en la superficie del mineral adsorbente se debe al cambio de pH
que adquiere el sorbato, puesto que a pH< pHpzc la superficie del mineral adsorbente se
protona por la alta concentracién de H* y atraen facilmente especies aniénicas mediante la
formacion de complejos de esfera externa a través de fuerzas de van der Waals, mientras que
a pH> pHezc los grupos funcionales del adsorbente se desprotonan (OH") y adquieren carga
negativa que al entrar en contacto con otras especies anionicas se repelen conduciendo a una
disminuciéon en la capacidad de adsorciébn, como consecuencia la adsorciéon catidnica

predomina en esta fase.

3
2
1
I
o 0
<
-1
-2
-3
4 @A-N 0,01M NaCl
pH ©A-FeMnAl 0,05M NaCl

Figura 12 Propiedades acido-base del mineral natural y modificado
Fuente: la autora

3.2.2 Area Superficial (BET)

Generalmente, la ecuacion de Brunauer, Emmett, y Teller (BET) se ha usado para medir y
comparar las areas superficiales especificas de una variedad de adsorbentes mediante
adsorcion-desorcién de nitrégeno a -196 °C. En este trabajo el mineral adsorbente natural y
modificado presenta una area especifica de 17,50 y 27,28 m?/g respectivamente, donde se
puede comprobar que el tratamiento quimico con sales de FeCls, MnCl,, AlClz dan lugar a la
apertura de canales y ayudaron a crear una estructura mas porosa en el mineral como
consecuencia la abertura de los poros y la posible creacién de poros secundarios que se
forman durante la precipitacion de las particulas de 6xidos metélicos, lo que condujo a una
mayor area superficial BET favoreciendo mas oportunidades de contacto entre el sorbente y
sorbato. Comparativamente Kurian & Sugunan (2005) en un estudio de caracterizacion de
montmorillonitas determinaron que el mineral presenta una area superficial BET de 27,90
m?2/g8
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3.2.3 Fluorescencia de Rayos X

En la tabla 6 se muestra las composiciones quimicas de la arcilla P>-M; en estado natural y
modificado. Las dos muestras tienen un alto contenido de cuarzo SiO; (82 y 77,7%)
respectivamente. Mientras que el porcentaje de 6xidos de Fe, Mn increment6 en el mineral
después de la modificacion al parecer los cationes interlaminares de la arcilla fueron
facilmente intercambiados por estos Oxidos, el porcentaje de Oxidos de Al se mantiene
practicamente constante después del tratamiento. Este fendmeno se podria asociar a la mayor
impregnacién de particulas de hierro y manganeso sobre el mineral que impiden que las
particulas de aluminio lleguen a penetrar los poros con facilidad. Cabe destacar que la
presencia de estos 6xidos ha sido reportada como adsorbentes de fosfatos, asi también

permite que su area especifica aumente al igual que su capacidad de adsorcion.

Tabla 6 Composicion Quimica del mineral

MINERAL Composicién Quimica (%)

[ N ~ Q Q) o~ N

QR ¢ » & § ¢ Q% 2 2% ¢ ¢ Q

= @) n O [ S p= e N %) X
Natural 966 82 018 152 005 094 0,05 005 164 0,06 0,2 --
Modificado 9,16 77,7 0,07 -- 0,04 0,76 0,05 0,6 3,38 -- 0,11 0,92
(Fe-Al-Mn)

Fuente: espectrometro SIEMENS SRS 300
Elaboracion: La autora

3.2.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

Se encontr6 a partir del andlisis de DRX que el mineral catalogado como P»-M. en estado
natural presenté mayor intensidad en los picos que corresponde a minerales primarios propios
de los filosilicatos tales como: cuarzo (SiO2, moscovita y montmorillonita, mismas que también
se encontraron en el material sometido a tratamiento quimico pero adicionalmente en estas,
la presencia de minerales cristalinos amorfos como: illita, ferrihidrita, andradita y birnesita se
hicieron presentes, los cuales fueron producto de la incorporacion de Al-Fe-Mn durante la
modificacion. Adicionalmente, en este Ultimo la presencia de un segundo pico con gran
intensidad como lo demuestra la figura 24 no se pudo identificar con claridad de acuerdo a la
base de datos del programa del DRX, pero podria existir dos posibilidades que justifican este
suceso: la primera, se asumiria que es una de las formas cristalinas de cuarzo ya que este

abunda en las esmectitas y la segunda puede ser que exista la presencia de cloruros que se
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asocié con complejos de Al-Cl, Mn-ClI, Fe-CI que fueron las especies predominantes en las
soluciones de FeCls;, MnCl;, AICIz utilizados para modificar las esmectitas, pues este
acontecimiento también reporté Guaya, et al.,(2016) en un estudio de zeolitas modificadas
con Fe (I,

3.3 Pruebas de adsorcion

3.3.1 Capacidad de adsorcién de la arcilla modificada en funcion del pH

En la figura 13 se puede observar como el pH interviene en la adsorcion de fosfatos de la
arcilla P,-M,. A medida que va aumentando el pH (zona bésica) la adsorcién decrece
significativamente a 0,94 mg-PO.*/g, mientras que a pH &cidos (pH=4) la capacidad maxima
de adsorcion fue de 5,20 mg-PO.*/g. Comportamientos similares se han reportado acerca del
efecto del pH en estudios realizados por Zhang, Liu, Liu, & Qu (2009) para la adsorcion de

fosfato con 6xidos binarios de hierro-manganeso

6,00 -

5,00 ~

4,00 A ‘e

3,00 ~ ‘@

Q (mg-P/g)

2,00 4 %

1,00 A ®

0,00 T T T T T T T 1

Figura 13 Adsorcién de fosfatos en funcién del pH
Fuente: La autora

Ademas, las especies encontradas entre pH (4-10) fueron monovalentes (H.POy) y divalentes
(HPO4?). Sin embargo la mayor eliminacién se obtuvo en la zona en que se encuentra
presente en mayor medida la especie H,PO. (93%) con respecto a la zona en que predomina
HPO4* (64.3%).

Por otra parte, la maxima adsorcién que presenté el mineral puede ser explicada mediante los
mecanismos de adsorcion, que pueden ser a través de interacciones quimicas (adsorcion
especificas) y electrostaticas (adsorcion no especifica): Es decir, los grupos funcionales

presentes en la superficie del adsorbente y los iones metélicos o especies hidrolizadas
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reaccionan quimicamente, lo que conlleva a la posible formacion de complejos por intercambio

de ligandos’. Para comprender mejor este fenémeno se realiza el siguiente andlisis:

Los aniones fosfatos pueden ser adsorbidos en los sitios superficiales del adsorbente por

interacciones no especificas segun la

figura 14 que implica fuerzas couldmbicas de atraccién o repulsién electrostatica dependiendo

del pHpcz72‘73
Es asi que apH < pHezc suceden las siguientes reacciones, en las que ocurre atraccion:

M-OH + H* ----> M-OH," (15)

(16)
M-OHz" + H2PO4 ----- > M-HPO4+ H0

Mientras que pH > pHpzc predominan los grupos hidroxilo (OH) produciéndose la repulsion de

estas especies y la reaccion es la siguiente:

(17)
M-OH+ OH" -----> M-O" + H,0

OHr—MnFeAl —CH:l O—MnFeAl —©

Low pH High pH

Figura 14 Comportamiento de la adsorcion de fosfatos a pH acidos y basicos
Fuente: Cordray, 200874

Por otro lado se evidencia interacciones especificas que involucran reacciones quimicas y la
formacion de complejos de esfera interna por intercambio de ligandos™ que conduce a la
formacion de diferentes especies como: monodentada mononuclear, bidentado mononuclear

y bidentado binuclear segun lo demuestra la figura 15.
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Complexation
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PH 2 pfipzc 0 OH Bidentate
Z-fFe< o >Ps o +OH Mononuclear
HPOZ-
Z—Fe-0 OH _ Bidentate
Z—Fe-0 con (0] +20H Binuclear

Figura 15 Formacién de especies por interacciones especificas
Fuente: Guaya et al., 20157¢

3.3.2 Capacidad de adsorcion de fosfatos en el equilibrio de la arcilla modificada

Mediante la prueba en el equilibrio (isotermas) se determiné que la concentracion a la que
esta expuesta el adsorbente juegan un papel importante en el proceso de adsorcion, ya que
los resultados mostraron que a medida que las concentraciones ascendian de (1-2000 mg/L),

la capacidad de adsorcién del material adsorbente también crecia de (0,17-16,44 mg-PO.3/g).

Es asi que para determinar el tipo de adsorcién que tiene lugar en este proceso se hizo uso
de las ecuaciones descritas por Langmuir y Freundlich. En la tabla 7 se exponen los resultados

ajustados a estos modelos.

Tabla 7 Isotermas de Langmuir y Freundlich

Langmuir Freundlich
. Qmax,exp
oz | PR o K, Ke
= max
( ) (mg-P/g) (L/mg) R? n (mg/g) R?
18,44 18,16 0,005 0,94 2,29 0,71 0,78

Fuente: La autora

Al realizar un analisis minucioso del valor de las constantes (K., Kg) y coeficientes de
correlacién (R?) de cada ecuacién obtenidos a partir de las gréficas de ajuste lineal (figura
16), podemos determinar que los datos experimentales tuvieron un mejor arreglo al modelo
de Langmuir presentando un coeficiente de correlacién de 0,94. El cual supone que la
adsorcion maxima corresponde a una monocapa saturada de fosfato sobre la superficie del
adsorbente’’. Ademas este modelo manifiesta que el adsorbente posee una distribucién

homogénea de centros activos idénticos y que cada sitio es capaz de retener una sola
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molécula del sorbato y la interaccion con moléculas vecinas no existe’. Por lo tanto la
capacidad méxima de adsorcion registrada por este modelo fue de 18,16 mg-PO,%/g. Ademas,
para determinar si la adsorcién fue favorable o no, se estudio la constante K, si K< 1 el
proceso de adsorcion es favorable, considerando esta condicién se lleg6 a determinar que el
proceso es beneficioso ya que K. (0,0053<1)%.

Isoterma Freundlinch
140

Isoterma Langmuir 4

120
3

100
S 2

o 80 >

o £

]

8 60 @
40 £ 0
20 -1
0 2

0 500 1000 1500 2000 In (Ceq mg/L)

Ce (mg/L)

Figura 16 Isotermas de Langmuir y Freundlich
Fuente: La autora

Mientras que el modelo de Freundlich presenté un coeficiente de correlacion (R?=0,78); mismo
gue postula que la adsorcién que se presenta es fisica en multicapas mas no quimica y que

la superficie es heterogénea con sitios activos diferentes.

Con el propésito de demostrar la capacidad de remocion de fosfatos del material P»>-M; se
realiz6 una comparacion frente a diferentes materiales que fueron utilizados con el mismo
objetivo. En la tabla 8 se exponen los resultados obtenidos, evidenciando que la arcilla del

presente estudio revela una capacidad de adsorcion intermedia.

Tabla 8 Capacidad de adsorcion de diferentes materiales

Adsorbente Qmax, (Mg-P/q) Referencia

Esmectita natural 4,74 Mbadcam et al., 20117°
Arcillas Koliniticas 38,46 Hamdi & Srasra, 2012¢”
paligorskitas 3,73-8,31 Ye et al., 2006%°

Phoslock 9,5-10,5 Haghseresht et al., 20098!
cascara de huevo 10,60 Mezenner & Bensmaili, 200982
Arcilla P2-M; 18,16 Presente estudio

Fuente: La autora
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3.3.3 Cinética de adsorcion de fosfatos

La cinética permiti6 determinar la capacidad de adsorcion en funcién del tiempo y la eficiencia
de eliminacion de fosfatos al emplear sales de Fe-Mn-Al para la modificacion de esmectita, la
concentracion inicial de fosfatos fue de 25 mg/L y pH 7,5. En la figura 17 se muestra el cambio
de fosfato adsorbido en funcién del tiempo de contacto.

Claramente se puede evidenciar que el proceso sigue dos fases:

4,50
4,00 JPRPY ITITRITITITEINIY
3,50 o®®

300 | @

250 |@

2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

Qe (mg-P/g)

0 500 1000 1500 2000
t (min)

Figura 17 Cinética de adsorcién de fosfatos
Fuente: La autora

Fase rapida: en la cual su capacidad de adsorcion de fosfatos en 60 min fue de 2,66 mg-
PO,*/g eliminando el 51,36%. En esta etapa se da una adsorcién de superficie externa lo que
conduce a una rapida adsorcién gracias al gran nimero de sitios disponibles que ain no han
sido expuestos, este fendmeno podria atribuirse a la atraccion electrostatica, lo que resulté en

el transporte rapido de fosfato a partir de soluciones en la superficie del adsorbente!883,

Fase lenta: La adsorcion sigue creciendo pero a un ritmo mas lento, debido a que los sitios
expuestos se saturan y predomina la difusion intraparticular, pues en esta etapa la capacidad
de adsorcion fue de 3,75 mg/g eliminando hasta el 72,5% de fosfato durante las 7 primeras

horas (420min) donde alcanza practicamente el equilibrio.

Por otra parte, los datos cinéticos se ajustaron a los siguientes modelos segun lo demuestra
la figura 18. De los cuales el modelo de pseudo segundo orden presenté mejor ajuste, con
coeficiente de correlacion (R?=0,99), seguido del modelo de Elovich (R?=0,96) pues estos
modelo se basan en la suposicion de que el proceso es controlado por quimisorcién sobre

adsorbentes altamente heterogéneos.
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Figura 18 Modelos cinéticos: a) pseudo primer orden, b) pseudo segundo orden, c) elovich, d)
difusién intraparticular
Fuente: La autora

En los estudios de adsorcidén, es importante determinar el paso que limita la velocidad durante
la cinética de adsorcion, esto se lo puede lograr a través del analisis del modelo de difusion
intraparticular. Se podria entonces manifestar que el proceso esta regido por este mecanismo
gue sigue 2 etapas segun lo demuestra la figura 18 (d): Los primeros datos de la curva, se
pueden atribuir a la adsorcién de superficie externa sobre la capa limite, en la cual las
moléculas de fosfatos presentes en soluciéon fueron transportadas rapidamente hacia la
superficie y se difunden sobre ella. La segunda linea de paso corresponde a la adsorcion de
superficie interna o difusiobn de microporos que fue lento, siendo esta etapa la que limita la

velocidad de adsorcion de fosfatos.
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Contaminant molecules

Step 1: Diffusion to Step 2: Migration into Step 3: Layer Buildup
Adsorbent Surface Pores of Adsorption of adsorbate.

Figura 19 Proceso de Difusién intraparticular
Fuente: Nhatasha & Jaafar, (2006)%

3.3.4 Desorcién

El mineral previamente cargado con una solucion de NaH;PO4 (25 mg-P/L) se sometié a un
proceso de desorcidn, utilizando una solucién de bicarbonato de sodio 0,1 My pH 8,5 por un
periodo de 24h. La cantidad de fosfato recuperado por el mineral fue de 18,70% lo que indica
que el proceso no es completamente reversible, al parecer la adsorcién quimica prevalecio
dentro del proceso formando enlaces covalentes fuertes entre el fosfato y las particulas del
material adsorbente que impiden que el fosfato sea desorbido, pues este efecto comprueba
lo deducido por las isotermas de adsorcion que obedecian al modelo de Langmuir. Por otra
parte, el pequefio porcentaje de fosfato recuperado es posiblemente el que fue adsorbido por
fuerzas electrostaticas®®,que se atribuye a la parte labil del fésforo, considerando que las
plantas asimilan el fésforo en su forma inorganica como H;P0, . Ademas esta parte
recuperada se podria evaluar para asignar una posible aplicacion en la industria agricola como

fertilizante para el mejoramiento de suelos.
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CONCLUSIONES

Se investigo la adsorcion de fosfatos utilizando material arcilloso natural el cual fue
modificado quimicamente para mejorar su eficiencia y los resultados que presento se

resumen a continuacion:

Se encontré que las condiciones Optimas de trabajo (dosificacion y velocidad de
agitacion) fue de 0,1 g/25 mL y 70rpm de material P2-Mo.

La caracterizacién fisico quimica en el mineral determind que las modificaciones con
las sales de Al-Fe-Mn son facilmente intercambiables con los cationes interlaminares
de la arcilla, lo que favorece que su area superficial incremente de 17,5y 27,28 m?/g
gracias a la abertura de los poros y la posible formacién de otros nuevos. Mientras que
la caracterizacion por DRX mostr6 que el mineral en estado natural y modificado
presenta minerales que identifican a los filosilicatos como: cuarzo, montmorillonita,
moscovita; pero después del tratamiento con Al-Fe-Mn aparecieron minerales
cristalinos como illita, ferrihidrita, birnesita, andradita.

Mediante las propiedades acido-base se encontré que a pH 6 la carga superficial de
la arcilla natural es cero, mientras que para la muestra modificada se fij6 a pH 7.

La capacidad maxima de adsorcion de fosfatos es fuertemente dependiente del pH de
la solucién, donde el material tratado quimicamente elimin6 5,20 mg-PO.*/g a pH 4
utilizando la concentracion de fosfato de 25 mg/L. Adicionalmente, el mecanismo de
adsorcion de fosfatos por el material P>-M2 puede incluir interacciones quimicas
(especificas), electrostaticas (no especificas) y formacion de complejos metalicos
dependiendo de las propiedades acido-base del material.

La adsorcion de fosfatos en el equilibrio sobre el material P>-M; puede ser bien descrito
por el modelo de Langmuir, el cual asume adsorcion en monocapa sobre superficies
homogéneas, a través de procesos quimicos con una capacidad de adsorcion de 18,16
mg-PO4*/g.

La cinética de adsorcion en el material modificado sigue los modelos de pseudo
segundo orden con (R?=0,99) y Elovich (R?=0,96) que asumen que el proceso es
controlado por quimisorcion sobre superficies heterogéneas. Ademas, el modelo de
difusion intraparticular rige el proceso cumpliendo dos etapas: difusion en la capa limite
(rapida) y difusion dentro de los poros (lenta) que limita la velocidad durante el proceso
de adsorcion.

A través del proceso de desorcion, del mineral adsorbente se logré recuperar 18,70%
de fosfatos que se asume se adsorbieron mediante atraccion electrostatica, por lo que

el proceso no es completamente reversible.
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RECOMENDACIONES

Dentro de las variables que afectan el proceso de adsorcidn estan la temperatura, el
tamafio de particula, el pH, la dosificacion de material, la velocidad de agitacion y
concentracion de la solucion, pues en este trabajo se han estudiado ciertos parametros
por lo cual seria conveniente que también se evaluaran los demas restantes para
evidenciar de qué manera se ve afectado o favorecido el proceso de adsorcion.

La técnica de caracterizacion microscopia electronica de barrido (SEM), es
indispensable en el estudio de materiales adsorbentes que permite verificar la
morfologia y el tamafio de las particulas que se impregnan en el material.

Seria importante evaluar el proceso de iones competidores dentro del proceso de
adsorcion puesto que se ve afectada por iones multivalentes que son adsorbidos con
mayor facilidad frente a iones monovalentes.

La adsorcién al ser una tecnologia alternativa enfocada al tratamiento de aguas
residuales domesticas emplea materiales de bajo costo como adsorbentes de
contaminantes, pues esta técnica también seria beneficioso si se lo aplicara para
recuperar otro tipo de aniones a partir de aguas marinas ya que éstas poseen alto
contenido de sustancias toxicas.

El material cargado de fosfato se podria evaluar para futuras aplicaciones destinadas

al sector agricola o Industrial.
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Anexo 1: Curva de calibracion para determinar fosfatos en soluciones acuosas
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Figura 20 Curva de calibracion para determinar fosfatos en soluciones
acuosas
Fuente: La autora

Anexo 2: Porcentaje de remocion de aniones fosfato en funcion del pH
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100 3 4 5 6 7 8 9 10 11

% Remocion P

Figura 21 Remocion de fosfatos
Fuente: La autora
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Anexo 4: Eficiencia de remocién de Fosfatos en el equilibrio

90,00
80,00

..oo

70,00 ®

60,00 .-
5000 @

40,00

% Remocién- P

®
30,00 ®

20,00 ‘

10,00

0,00

o@-------

500 1000 1500 2000

t (min)

Figura 22 Eficiencia de remocion de fosfatos
Fuente: La autora
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Anexo 5 Valores criticos de la distribuciéon F

Tabla D.9: VALORES CRITICOS DE LA DISTRIBUCION F (0,05)

area ala derecha del valor critico = 0,05 - " A ¥ & -,
f0.05
Grados de Ebertsd del Numens o
.| 1 2 3 4 s 1 7 [ L] 10 11 12 13 14 15 .
1 161,4 199,5 15,7 234,86 230,2 234,0 236,8 238,90 240,5% 241, 9 243,0 2439 244,7 24% 4 2459 1
F] 18,513 19,000 19,164 19,247 19,296 19,330 19,353 19.371 19, 38% 19,396 19,405 19,413 19,419 19,424 19.429 2
3 10,128 °.552 9.277 2.117 9,013 B9l Ty L2 B.786 B.763 0729 8715 B8.703 3
4 7.700 & 044 6501 6. 388 6,256 6,163 6.041 5O 5 064 5,038 Lo T 5,873 5 858 a
5 6,608 5,786 5,409 5,192 5,050 4,950 4,818 4,772 4,735 4,704 4,655 4,636 4,619 5
& S.907 S.1a3 4. 757 4,534 4. 387 4,3l 4.147 4,000 a.060 4,037 1976 1956 3.91n £
7 5591 4,737 4.347 4,120 3,972 3866 3.726 3,677 3.637 3,603 3,550 3,529 3.511 7
B 5 318 4,459 4,066 31,838 3,687 3,581 3.438 3,388 3.347 3,313 3,259 3,237 3.218 B
9 5.117 4.2 56 3863 1.833 3,483 3.374 3230 1479 3.137 3.102 1048 3.025% 3.006 k]
o 4,965 4,103 A TONn J.47m 3.328 3217 1072 J.o20 2.970 .94 2.mEy 2.B65 2.84% 10
11 4844 3,982 3.587 3,357 3,204 3,095 2.948 2 BOE 2.854 2,818 2,761 2,739 2.719 11
12 a4.747 1083 3450 1.359 3.106 FR-1- 2.049 1.796 2.753 2.717 2660 2837 2.017 12
13 4,667 3,806 3.411 3,179 3,025 2,915 2,767 2,704 2.671 2,635 2,577 2,554 2.533 13
5] 14 4,600 3,739 3.344 3,112 2,958 2.848 2.699 2. B46 2.6032 2,565 2,507 2,484 2.463 14
& 15 4543 1682 3.287 3.056 2.901 2.790 2641 2588 2.544 2.507 2.47% 2.448 2424 2.403 15
2 16 4494 3,634 3239 3,007 2.852 2,741 25891 2,538 2.494 2,456 2,425 2,397 2,373 2.352 16
E 17 4,451 3,592 3,197 2,965 2. 810 2,699 2,548 2,494 2,450 2,413 2,381 2,353 2,329 2.308 17
o 18 4414 1.55% 3160 2.920 2.773 2,661 2.510 2,456 z.412 2.374 2342 2,314 2,190 2.269 18
- e a.3m1 3,833 3127 2,065 2.740 2,830 2,477 2.42% 2378 2,340 2.308 2,280 2,356 2.234 %
E 20 4,351 3,493 3088 2,866 2.711 2,590 2,447 2,303 2.348 2,310 2.278 2,250 2,22% 2.203 20
1 4.325% Jaer 3.072 2.0a0 I.60% 2.57% 2.420 3.306 2.321 2,203 2.2530 2.223 2.197 2.176 F3 ]
22 4,301 Jad¥ 1049 2,817 T E81 2,549 2,397 2,34 F 2.297 2,259 2,228 2,158 2,173 2,151 22
= 23 4279 3,422 3028 2,796 2. 840 2.528 2.375% 2,320 2.27% 2,236 2.204 2,175 2,150 2.128 23
= 24 4260 3,403 3,009 2. 776 2621 2.508 2,355 2.300 2.755% 2,216 2.183 2.15% 2.130 2.108 24
2% a.243 ¥.ans 2.9%1 2,759 F e ] 24050 2,227 FRFL 2.236 2,150 2085 2.1 046 2001 2.00% %
26 4.22% 3,389 2.97% 2.743 2. 587 2.474 2.321 2.265% 2.220 2,181 2.148 2,119 2,094 2.072 26
27 4.210 3,354 2960 2.728 2.572 2.45% 2.30% 2,250 2.204 2,188 2.132 2.103 2.078 2.056 27
28 a,1 %6 3. 3a0 2.947 2,714 z.538 2,445 2,291 2,236 2.190 2,151 2118 2.000 2,064 2.041 I8
9 4,183 3,328 2,934 2,701 2,545 2,433 2,278 2,323 2,177 2,138 2,004 2,075 2,050 2,027 29
30 4,171 3,318 2922 2,690 2.534 2,421 2.266 2,211 2.16% 2,126 2.092 2,063 2,037 2.01% 30
31 4,180 33658 2811 2.E7TH 2,523 2,400 2,288 2,10 2.153 2,114 2,651 2,628 2.003 31
32 4,149 3,295 2901 2,668 2,512 FRET 2.244 2, 1ES 2.142 2,103 2,040 2,015 1.992 iz
33 4,139 3.28% 2892 2,659 2503 2.389 2.23% 2,179 2.133 2,093 2,030 2,004 1.982 33
34 4,130 1.276 2883 2,850 2. 454 2,380 2.22% 2.170 2.123 2084 2021 1.99% 1.972 34
35 4,131 3,287 3874 2,841 3 ABS 2,373 2.317 2,161 3114 2,075 2,013 186 1963 35
40 4.08% 3,232 2,839 2,006 z.449 2,338 2.180 2.124 2.077 2.038 1.974 1948 1.924 40
&0 4.001 3150 2.75m 2.525 I.388 2.2 54 2.097 2.040 1.991 1.952 Lan? LBe0 1.036 L2+
BO 3960 3,111 PR T FT 2.329 2.214 2.056 1,0 1951 1,910 1,845 1,817 1.793 BO
S0 3.947 3,008 3. 706 2,473 2.316 2,201 2.043 1,986 1.938 1,887 1830 1.803 1.7789 &0
100 1936 1087 2.690 2,063 2.30% 2.191 2.032 1.97% 1.927 1086 1819 1.792 1.768 100
L0 1920 JIov: 2.600 - I.290 2,175 2,016 1.85%%9 1.910 L.nes 103 LTS 1.750 120
inl. 3841 2,906 2,605 2,372 2,214 2,000 1938 1.BEO 1831 1,789 1.720 1,892 1.666 "3

Distribuckin F (0,05) - Phg. 1
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Anexo 6 Difraccion de rayos x (DRX) — Arcilla Natural

om0 1 COD 5016477 A2 66 Bl 01 Fe0.14 H2 K053 Mgl 1 bind 02 Na 05 012 515,04 Ti0.02 Muscavite
=4 COD 9010958 AI0.86 Fed.1 H Li0.0OS Mg0.14 O10 Si3.9 Montmarillonite
1 COD 5009656 72 5i Guartz
18000
17000
160004
15000
140004
130004
12000
110004
“
S 10000
3
(&)
20004
80004
70004
6000
5000
40004
04
20004
ol | ‘ L.l u.lJ l }L Lll J] u ',L"j".lh‘ ! A }_'l_kJ_ IJ..J. b L b e b Ji"»lh - Ifw b b
10 20 » 40 5 80 0 80 50

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) WL=1.54060

Figura 23 DRX arcilla natural
Fuente: Equipo de rayos X BRUKER D8 ADVANCE
Elaboracion: La autora
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Anexo 6 Difraccion de rayos x (DRX) — Arcilla Modificada

3300
1 COD 9010144 02 Si Queartz
32005 1 COD 9016477 A12.68 Bal .01 Fe0.14 H2 K0.93 Myl.1 Mn0.02 Na0.05 012 Si3.04 Ti0.02 Muscovite
1 COD 9010955 AI0.56 Fe0.1 H Li0.0G Mg0.14 C10 5i3.9 Montmarilonite
31005 COD 9009665 Ald K 012 Si2 lite
20003 1 COD 9001261 &1 Ca 04 Si Anorthite
COD 9001270 H3.7 Mn NaD.29 02.75 Birmessite
2900 1 COD 9012762 Fel 39 00,595 Farrinydrite
COD 1011176 02 Si Quanz low
28003
2700
2600
25003
24003
2300
2200
21003
20003
1900
1800
2
S 1m0
2
© 16003
1500
14002
13003
1200
1100
1000
2003
800
700
600
5005
400
300
2005
a

0 20 0 40 £ 80 70 80 20 100
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 24 DRX arcilla modificada
Fuente: Equipo de rayos X BRUKER D8 ADVANCE

Elaboracién: La autora
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