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RESUMEN

En el presente estudio, se evaluaron las propiedades de adsorcion de fosfato en solucion
acuosa mediante hidroxidos dobles laminares (HDLs) o hidrotalcitas de tipo Mg/Al. Estas arcillas
anionicas se sintetizaron por el método de co-precipitacion. La adsorcion de fosfato por la
hidrotalcita Mg/Al alcanzé 71.20 mg-P/g de adsorbente/solucion de 100 mg/L. También se
investigaron los efectos del pH y la cantidad de adsorbente en la adsorcién de fosfato. La
isotermas de equilibrio mostraron que la adsorcion de fosfato empleando la hidrotalcita Mg/Al
estaba de acuerdo con las ecuaciones de Langmuir y Freundlich, sin embargo el modelo de
Freundlich con constantes de log K; = 1.84 y 1/n = 0.52, dio un mejor ajuste a los datos
experimentales que el de Langmuir. Por otro lado, se evalué el efecto de aniones competidores
en la capacidad de adsorcion; la selectividad de la hidrotalcita Mg/Al para anién fosfato se
investigd en presencia de varios aniones competidores tales como: NO3, SO,*, CI'y HCOj'. El
fosfato adsorbido en la hidrotalcita puede ser efectivamente desorbido (50-60%) en un medio

acido (pH = 3) o en un medio basico (pH = 10).

Palabras clave: hidroxidos dobles laminares; adsorcion de fosfato, tratamiento de agua,

fertilizantes
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ABSTRACT

In the present study, the adsorptive properties of phosphate on Mg/Al layered double hydroxides
(LDHs) or hydrotalcites from aqueous solution have been evaluated. The hydrotalcites were
synthesized following the co-precipitation method. The phosphate uptake by Mg/Al hydrotalcites
reached 70.20 mg -P/g for an adsorbent/phosphate solution ratio of 100 mg/L. The effects of the
pH and the amount of adsorbent on phosphate uptake were also investigated. The equilibrium
isotherm showed that the phosphate uptake by Mg/Al hydrotalcite was in agreement with the
Langmuir and Freundlich equations; nevertheless the Freundlich model with constants of log K;
= 1.84 and 1/n = 0.52, gave a better fit to the experimental data than the Langmuir one. On the
other hand, the effect of interfering anions on the adsorption capacity was evaluated; the
selectivity of Mg/Al hydrotalcite for phosphate anion was investigated in the presence of several
competitive anions such as: NO;~, SO,%, ClI'and HCO3. The phosphate adsorbed on the Mg/Al
hydrotalcite can be effectively desorbed (50-60%) in an acidic medium (pH = 3) or in a basic
medium (pH = 10).

Key words: Layered double hydroxides; Phosphate uptake, water treatment, fertilizers
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INTRODUCCION

Este trabajo ha sido promovido por la Seccion de Ingenieria de Procesos del Departamento
de Quimica de la Universidad Técnica Particular de Loja. De manera que a través del estudio de
arcillas aniénicas como la hidrotalcita de magnesio — aluminio laminar se pretende recuperar

fosfatos a partir de aguas residuales de la ciudad de Loja.

Es asi que, en el primer capitulo se expone el marco teorico; en él se abarcan los
contenidos fundamentales del proyecto, examinando inicialmente las fuentes de fosforo en la
naturaleza y las formas presentes del mismo en el agua residual. Asimismo nos hemos
enfocando en la eutrofizacién como un efecto importante del exceso de nutrientes en superficies
acuaticas. De este modo, se especifican algunas tecnologias disponibles para la eliminacién de
fésforo, que se complementa con nuevas tecnologias para la recuperacién del mismo.

El segundo capitulo, Materiales y Métodos, corresponde a la descripcion de la metodologia
utilizada en el desarrollo de la parte experimental de este proyecto para alcanzar los objetivos
planteados. Se realiza una breve descripcién de las actividades encaminadas a optimizar las
condiciones de operacién, determinar la capacidad de recuperacién en equilibrio de la
hidrotalcita. Ademas se establece la capacidad de recuperacion en presencia de iones
competidores: NOj;, SO,*, CI' y HCOj;: y finaimente se determinan las cinéticas de
recuperacion de fosfatos.

En el tercer capitulo se exponen los resultados alcanzados y el andlisis correspondiente a
cada una de las isotermas de recuperacion de fosfatos y de los iones competidores evaluados.
Ademas de la discusién al respecto de los mecanismos involucrados en el proceso de
recuperacion de fosfatos.

Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones que surgen del desarrollo del

proyecto y que se considera servira para futuras investigaciones.
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JUSTIFICACION

El desarrollo de este tema se presenta como una alternativa ante la necesidad de
conservar el medio ambiente y gozar de fuentes de agua que no representen riesgos para la
salud humana o el ecosistema. Por otra parte se busca reducir la dependencia y el consumo de
depdsitos limitados de roca fosférica como principal insumo para la produccion de abonos en la
industria agricola y productos de limpieza. Esto debido a que por sus formas solubles, es la
principal causa de eutrofizacion en cuerpos de agua dulce y marinos, lo que implica
consecuencias ecoldgicas negativas, como la irremediable pérdida de biodiversidad y deterioro
de la calidad del agua

A consecuencia el nivel de nutrientes en superficies acuaticas se ha incrementado
dramaticamente, debido a la descarga de desechos domésticos, la contaminacion debida a
practicas agricolas, industrializacion y el desarrollo urbano. De manera que los métodos
convencionales de tratamiento de aguas residuales no son capaces de eliminar completamente
todos los contaminantes.

Por consiguiente, es de gran importancia la implementacion de tecnologias para la
reduccién de fosfatos presentes en el agua, ya que el crecimiento poblacional genera un
aumento en la demanda de suministros seguros de agua; y por ende también mayor
generaciéon de agua residual. De manera que una alternativa Util y econémicamente factible, es
la recuperacién de fosfatos mediante arcillas aniénicas como hidrotalcitas.

Las hidrotalcitas (Hidréxidos Dobles Laminares), son sélidos con una formula general
[MgsAlo(OH)16](NO3)4#H,0)], estas forman laminas bidimensionales que exhiben notable
selectividad a iones fosforicos y poseen alta capacidad de intercambio aniénico. Estas
propiedades indican que pueden actuar como eficientes adsorbentes para los iones fosfato.

Por consiguiente, en el presente proyecto se contempla la posibilidad de llevar a cabo
estudios de reciclaje de fdsforo, a través de nuevas tecnologias y el aprovechamiento de
hidroxidos dobles laminares. Lo cual permitird generar fuentes de fésforo que permitan
conservar simultaneamente los recursos naturales de agua, y valorar la posibilidad de obtener

un mineral fertilizante de alta calidad.
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OBJETIVOS

Para la realizacién del presente proyecto se plantearon los siguientes objetivos:
OBJETIVO GENERAL:

Determinar la capacidad de recuperacion de fosfatos en hidrotalcita de Mg/Al en

forma laminar a partir de agua residual.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

Optimizar las condiciones de trabajo para mayor recuperacion de fosfato, utilizando
hidrotalcita de Mg/Al laminar.

Establecer isotermas de recuperacion de fosfato en equilibrio para la hidrotalcita de
Mg/Al laminar.

Evaluar la selectividad de la hidrotalcita hacia fosfatos frente a iones competidores
como: NO3, SO,%, Cl'y HCO3.

Definir los modelos cinéticos que rigen la recuperacion de fosfatos en la hidrotalcita
Mg/Al.

Evaluar el proceso de desorcion de iones fosfato a diferentes valores de pH.
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HIPOTESIS

En la presente investigacion se han planteado las hipétesis que se detallan a continuacion:

Ho: El pH no influye en la capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio de la hidrotalcita
de Mg/Al.

H1: El pH influye en la capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio de la hidrotalcita de

Mg/Al.

Ho: La cantidad de hidrotalcita de Mg/Al no interviene en la capacidad de recuperacién de

fosfatos en equilibrio.

H1: La cantidad de hidrotalcita de Mg/Al interviene en la capacidad de recuperacién de fosfatos

en equilibrio.

Ho: La interaccion del pH y cantidad de hidrotalcita no influyen en la capacidad de recuperacién

de fosfatos en equilibrio.

H1: La interaccion del pH y cantidad de hidrotalcita influyen en la capacidad de recuperacion de

fosfatos en equilibrio.
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CAPITULO I- MARCO TEORICO
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1.1 Fuentes de fésforo en la naturaleza.

El fésforo es un elemento clave y un macronutriente esencial para todas las formas de vida,
pues limita la productividad biolégica en ambientes terrestres y marinos. Este juega un papel
fundamental como portador de energia, y parte elemental del ADN, por tanto, es importante
para el crecimiento de las plantas, de manera que tiene un rol esencial en la fertilidad de la
tierra y la seguridad alimentaria mundial *.

Los suministros de roca fosférica son limitados y se destinan a diversas aplicaciones
industriales como: detergentes, ablandamiento de aguas, bebidas, metalurgia, etc; de manera
que alrededor del 90% es utilizado en la produccion de alimentos y la agricultura moderna. Por
lo cual hoy en dia, a pesar de ser muchos los minerales disponibles en la naturaleza, en su
mayor parte la apatita (fosfato de calcio, Cas(PQO,),) se utiliza para la produccion de fosforo. Asi
con la actual demanda se dard lugar a un déficit de la produccion global, ya que segun estudios
estas reservas se agotaran en un periodo de 100 afios .

Por otra parte el amplio uso de fosfatos y la actividad humana ha cuadruplicado la
movilizacién del mismo en forma de desecho, dando lugar a graves problemas ambientales que

lo han constituido en un recurso no renovable, ya que no se recicla 3.

1.1.1 Formas presentes del fésforo en el agua residual.

Debe sefialarse que el fosforo en un ecosistema puede ser lavado en formas solubles, o
erosionado con particulas coloidales para depositarse en areas de sedimentacion. Con lo cual
su ciclo finaliza en rios, lagos o diques; a lo que se suma el importante contenido de fosfatos en
aguas residuales urbanas. Asi la tercera parte de las aportaciones de fésforo en aguas
superficiales provienen de las residuales; fundamentalmente de orina, heces, detergentes,
desechos de comida, aditivos alimenticios y otros productos, con un estimado total de 0.66-0.78
kg/persona/afio. Ademas este elemento también se acumula en el agua y los residuos sélidos,
debido a la aplicacién de fertilizantes agricolas, productos industriales, y el consumo de fésforo
animal 4,

Alrededor del 95% del fosforo en aguas residuales se encuentra predominantemente en
forma de polifosfato y ortofosfatos, con una menor fraccién de fosfato organico, incorporado en
proteinas. La solubilidad de compuestos de fosfato disminuye con el aumento del nivel de pH,
segun se puede evidenciar en la Figura 1, en donde se muestra la fraccion molar de especies

de fésforo en solucién como una funcion del pH °.
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Figura 1. Distribucién de las especies de fosfato como una funcién del pH.

Fuente: Khaled Hosni y Ezzeddine Srasra.

1.1.2 El fésforo en receptores de Agua: Eutrofizacion.

La eutrofizacion es un proceso que resulta del enriquecimiento de cuerpos de agua con
nutrientes y precursores como el nitrégeno, fésforo y materia organica. Este representa uno de
los problemas ambientales mas graves a nivel mundial, ya que el agua es fundamental para la
vida. Este proceso se caracteriza en que por el incremento de algas y la incidencia de
floraciones de cianobacterias, se desarrolla anoxia, por ende se produce la pérdida de
biodiversidad y el deterioro de la calidad del agua **®.

Por consiguiente, el fésforo ha sido implicado como un causante de la eutrofizacion, ya que
estimula el crecimiento de organismos heterétrofos que producen una reduccion del oxigeno
disuelto. Es necesario sefialar que la eutrofizacion es un proceso natural que toma miles de
afios y ocurre en todos los sistemas acuaticos. Sin embargo, las actividades antropogénicas
favorecen el alto flujo de entrada de nutrientes en un periodo de tiempo muy corto;
produciéndose lo que se conoce como eutrofizacion artificial. Asi para evitar la eutrofizacion de

aguas superficiales, el fésforo en forma de fosfato debe ser eliminado de aguas residuales ’.
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1.1.3 Regulaciones para el control de fésforo en Aguas Residuales

En Europa, en 1970 se adoptaron los llamados Programas de Accion Comunitarios
Ambientales (EAPSs). Es asi que durante el sexto periodo (2001-2011) se fijaron cuatro areas de
prioridad: cambio climatico, naturaleza y biodiversidad, medio ambiente y salud; manejo de
recursos naturales y residuos 2,

De este modo la Union Europea en la Directiva sobre el Tratamiento de Aguas Residuales
Urbanas (91/271/CEE) hace referencia a los vertidos de aguas residuales municipales y
algunos vertidos industriales en zonas sensibles propensas a eutrofizacion, fijando
concentraciones entre 1-2 mg/L de fosforo total para efluentes de plantas de tratamiento de
aguas urbanas.

Por otra parte en América, los criterios de la Agencia de Protecciéon Ambiental (EPA), en
cuanto a problemas asociados con el exceso de nutrientes en los cuerpos de agua regulan
concentraciones menores a 0.05 mg/L; asimismo, la concentracién aceptada de fosfatos para

los vertidos en lagos o embalses es de 0.025 mg/L °.

1.2 Tecnologias disponibles para la eliminacién de fésforo.
Los métodos mas comunes para la eliminacién de fosforo en aguas residuales son: la

precipitacién quimica y la eliminacién biolégica de fésforo mejorada ™.

1.2.1 Precipitacién Quimica.

La precipitacion quimica con hierro, aluminio, cal y magnesio son los principales métodos
de tratamiento quimico para la eliminacion de fésforo. Mismos que se basan en la adicion de
sales y la precipitacion de complejos de metal-fésforo tales como el fosfato férrico (FePO,),
fosfato de calcio (Cas(PO.,),), apatita (Cas(OH)(PO.)s) y estruvita (NH,;MgPO,) **5°.

De esta manera, el fosfato de amonio magnesio se utiliza para recuperar fosforo que pueda
ser utilizado como fertilizante comercial; sin embargo, la aplicacion generalizada de este método
esta limitada por el alto costo de magnesio y el requisito de un pH alto (> 8.5). Por otra parte,
en comparacion con aluminio, las sales de hierro son mas prometedoras en la aplicacion
practica de la eliminacién de fésforo y la recuperacion por su relativo bajo coste y alta eficiencia
de remocion de fésforo *°.

En conclusién, la remocién de fosfato quimico es costosa y los solidos inorganicos

producidos complican el tratamiento de lodos; ya que contienen metales de fosfatos (como
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FePO,) no disponibles para industrias de fertilizantes, por lo que terminan en los vertederos '*
11

1.2.2 Eliminacion Biolégica.

Hoy en dia, la eliminacion biolégica del exceso de fosfato se ha implementado como la
Eliminacion de Nutrientes Bioldgicos Avanzados (BNR). Esta consiste en emplear
microorganismos que puedan tomar fosfato excediendo inclusive sus necesidades de
nutrientes, liberandolo en condiciones anaerdbicas en digestores de lodos o compartimentos
anaerdbicos de plantas de BNR. Evidentemente, la misién del reactor anaerobio es estimular la
conversion de la DBO facilmente biodegradable en &cidos grasos volatiles y permitir el
desarrollo de las bacterias desfosfatantes. De esta manera, en plantas con un buen
funcionamiento se pueden conseguir eliminaciones biolégicas de fosforo del orden del 70% al
90%; con valores en el efluente que oscilan entre 1 y 3 mg/L %,

Dentro de este contexto, podemos afiadir que en los sistemas con eliminacién biolégica de
fésforo, los precipitados mas frecuentes son fosfatos calcicos. No obstante, en estos procesos
de digestion anaerobia los problemas de precipitacién son mas frecuentes, ya que es necesario
mantener condiciones pH (proximo a la neutralidad) y de concentracion de iones. Ademas, hay
que sefalar que la presencia de iones magnesio tiene un efecto importante ya que reduce la

precipitacion *°.
1.3 Nuevas tecnologias disponibles parala recuperacion de fésforo.

1.3.1 Precipitacién estruvita y fosfatos de calcio.

La estruvita es una sustancia blanca cristalina de estructura ortorrémbica que consiste en
magnesio, amonio y fosforo, en concentraciones molares iguales (MgNH;PO46H,0).
Simultaneamente, su precipitacion se controla por el pH, grado de sobresaturacion, la
temperatura y la presencia de otros iones en solucién, tales como calcio y sulfato 3,

Adicionalmente, se ha demostrado eliminacion mayor al 80% de fésforo a través de la
precipitacion de estruvita en un reactor agitado; de este modo, el amonio y fosfato recuperado
se pueden utilizar como un valioso fertilizante mineral para plantas. Sin embargo, debe
considerarse que existen graves problemas de incrustaciones debido a la formacion de
depositos de estruvita en las tuberias, bombas y cribas en plantas de tratamientos de aguas

residuales **.
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1.3.2 Resinas de intercambio ionico.

Aunque son muchas las técnicas propuestas para la remocion de fosfatos en aguas
residuales, debido a limitaciones termodinamicas y cinéticas, los métodos convencionales no
son capaces de reducir la concentracion de fésforo por debajo de 10 pg/L. En consecuencia, se
han propuesto adsorbentes de intercambio de ligandos, que son resinas quelantes y de
intercambio de cationes en las que se cargan los cationes acidos de Lewis duros, tales como: Zr
(IV), Fe (1), Al (111), y Mo (VI). Por lo tanto, los procesos de intercambio de iones son estudiados
como uno de los métodos mas eficientes, prometedores y atractivos para la purificacion y
separacion de fosfato de aguas residuales, con alta selectividad y capacidad de remocion *°.

Al respecto conviene decir que el intercambio i6nico es un proceso fisicoquimico de
intercambio reversible de iones entre fase liquida y sdlida, donde no hay un cambio permanente
en la estructura del sélido. Es asi que las resinas de intercambio i6nico se basan en la
utilizacion de una matriz polimérica de enlace cruzado; en donde, la solucién se pasa a través
del lecho hasta que se satura y comienza la fuga de contaminantes. Los grupos funcionales
cargados se adhieren a la matriz a través de enlaces covalentes que pueden clasificarse en:
acidos fuertes, acidos débiles, bases fuertes y bases débiles. La alimina granular activada,
oxido de zirconio y o6xido de hierro son unos absorbentes inorganicos que presentan
propiedades muy favorables de sorcion de ligandos mediante la formacion de complejos de
esfera interior > *°,

Es oportuno ahora sefialar que los materiales poliméricos ofrecen la durabilidad y
resistencia mecanica deseada, pero los intercambiadores de aniones poliméricos disponibles
comercialmente carecen de selectividad especifica para fosfato en la presencia de aniones
competidores como CI', SO,*, HCO5', y NO3, que inevitablemente estan presentes en las aguas

residuales y la escorrentia de aguas pluviales **°.

1.3.3 Nuevos materiales para larecuperacion y remocién de fosfatos.

En la actualidad, la adsorciéon es una de las técnicas que podria ser comparativamente la
mas util y econdmica para la eliminacion de fosfato. En esta, el mecanismo de separacion
implica la adhesién de uno o mas solutos de un liquido o mezcla de gases a la superficie de un
adsorbente sélido en el que se llevan a cabo por las fuerzas intermoleculares *’.

Es asi como en la ultima década se ha prestado gran atencion al desarrollo de adsorbentes

eficaces y de bajo costo a partir de materiales naturales para la adsorcion de fosfato con un
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potencial de reutilizacion agricola. Estos materiales ensayados incluyen: apatita, dolomita,
piedra caliza, opoka, wollastonita, bauxita, zeolitas, silicatos, 6éxido de aluminio, 6xido de hierro,
particulas de madera, carbon activado, suelos (laterita y margas), subproductos industriales
(cenizas volantes, barro rojo, aceite quemado, pizarras y material de escoria), las fibras de la
palma datilera, minerales y materiales sintéticos y de origen natural *°.

Ademas, recientemente se han hecho numerosos intentos en la buldsqueda de
intercambiadores de aniones baratos y eficaces producidos a partir de subproductos agricolas.
En consecuencia, los estudios demostraron que muchos materiales, tales como bagazo de
cafia, cascara de mani, orujo de manzana, cdscara de coco y corteza de pino se podrian
modificar en intercambiadores de aniones y ser utilizados para este propésito .

La mayoria de los estudios han demostrado que los adsorbentes de fosforo mas eficientes
se caracterizan por su alto contenido de aluminio, hierro o calcio y que pueden eliminar
eficazmente fésforo de las aguas residuales por la adsorcién y/o precipitacion de fases de
fésforo quimicamente estables. Ademas, los adsorbentes deben ser respetuosos con el medio
ambiente, econémicamente viables, geograficamente disponibles; ademas de tener capacidad
de adaptacién al cambio de composicién de las aguas residuales, el caudal y la temperatura *°.
Asi en la Tabla 1. se presenta la capacidad maxima de eliminacion de fosfatos de algunos

adsorbentes comunes y las condiciones de operacion empleadas *"2.

Universidad Técnica Particular de Loja 1 3



Tabla 1. Adsorbentes comunes para remocion de fosfato.

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

Fuente: E.A. Deliyanni, E.N. Peleka y N.K. Lazaridis.

1.3.4 Adsorcion de fosfatos por Hidréxidos Dobles Laminares.

Los Hidréxidos dobles laminares (HDLs), también llamados hidrotalcitas o arcillas
anionicas, han recibido profunda atencion por ser utilizados ampliamente como un adsorbente
eficaz para capturar aniones organicos e inorganicos; son solidos cuya estructura es similar a la
de la brucita, Mg(OH),, en la cual el magnesio se encuentra coordinado octaédricamente a seis
grupos hidroxilo. Su estructura esta equilibrada por aniones intercambiables compensadores de
carga y moléculas de agua, que estan presentes en el espacio interlaminar. Su férmula general
es [M*1,M**, (OH),]**(A")n-mH,0, donde M**y M*" son cationes metélicos, por ejemplo, Mg**
y AP*, que ocupan los sitios octaédricos en las capas de hidroxido. A" es un anion
intercambiable localizado en el espacio interlaminar junto con moléculas de agua, y x es la
relacion de M**/(M?*+M*"); por tanto, la carga de la capa dependera de la relacion de M*/M** %°,

Cuando las hidrotalcitas son sintetizadas, cualquier anion adecuado incluyendo el anion

fosfato se puede colocar en el espacio interlaminar. Por tanto, la hidrotalcita puede ser
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considerada como un cation gigantesco, que estd contrarrestado por aniones en el espacio

interlaminar, asi es como esto se puede apreciar en la Figura 2 2% 2,

Estructura LDH

Espaciado basal {c”)

Regidn
interlaminar

!
O A™ Aniones
@

I

Moleculas de Agua

Lamina similar a la
Brucita

3. .
. MZ* or M** metal cation

(") OH anion

Figura 2. Representaciéon esquematica de la estructura de HDLs.
Fuente: Kok-Hui Goh, Teik-Thye Lim, Zhili Dong.

Las hidrotalcitas han sido estudiadas para su posible uso en una amplia gama de areas
importantes, como: catalisis, fotoquimica, electroquimica, polimerizacion, magnetizacion, ciencia
biomédica y aplicaciones medioambientales. Asimismo han sido investigadas para su uso como
electrodo para las células secundarias alcalinas y electrolitos de polimeros nanocompuestos %.
En aplicaciones médicas se han utilizado potencialmente en formulaciones farmacéuticas y el
desarrollo de nuevos sistemas de administracion en ciencia biomédica ?°. Del mismo modo, son
empleados como aditivos de retencién de calor en las peliculas de plastico, retardantes de
agentes estabilizantes para polimeros, y precursores de los materiales magnéticos .

En efecto, el interés recientemente se ha centrado en la evaluaciéon de la capacidad de las

hidrotalcitas para eliminar los contaminantes inorganicos de soluciones acuosas, por medio de
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adsorcion e intercambio i6nico. Ya que estos han mostrado un gran potencial y eficiencia para
remover oxianiones (arsenito, arsenato, cromato, fosfato, selenito, selenato,  borato, nitrato,

etc.) y aniones monoatémicos (por ejemplo, fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro) #.

Hoy en dia, las hidrotalcitas se han estudiado como adsorbentes para la eliminacién de
fosfatos. De esta manera, se ha detectado el efecto de varios parAmetros como: (a) el uso de
diferentes cationes di y trivalentes, (b) la relacion de iones metalicos de di a trivalentes, (c) las
condiciones para la eliminacién de fosfato tales como el tiempo de contacto, el pH de la
solucién, la concentracion inicial de fosfato, la dosis de adsorbente, y la temperatura en la
eliminacion de fosfato, (d) los aniones competitivos en la adsorcién y (e) la desorcién 2 2%,

Como resultado, las captaciones de fosfato se calculan a partir de las disminuciones en la
concentracion de fosfato con referencia a los de las concentraciones iniciales en solucion.
Generalmente se considera que el pH es un parametro importante que controla la adsorcién en
la interfase agua-adsorbentes. También se conoce que el porcentaje de adsorcion aumenta al
aumentar la cantidad de adsorbente, pero la capacidad de carga disminuye. Esto estid en
conformidad con el hecho de que los sitios de la superficie del sistema de 6xido son de

naturaleza heterogénea >

Finalmente se puede afadir que existen variedad de hidrotalcitas con distintos cationes M2
y M®*, tales como: Mg-Al, Zn—Al, Ni-Al, Co-Al, Mg-Fe, Zn—-Fe, Ni-Fe and Co-Fe: y en cada
una de estas formas se observa un cambio en la relacibn molar. Es asi que al estudiar la
capacidad de recuperacion de fosfato mediante las hidrotalcitas calcinadas, se encontré que la
hidrotalcita de Mg-Al es el adsorbente mas eficaz, segiin se puede apreciar en la Figura 3 2 ¢.
Cabe sefalar que, todos los experimentos realizados para los estudios de adsorcién antes

mencionados; se realizaron en un agitador magnético durante un tiempo de contacto

predeterminado, a 1 atmosfera de presion y temperatura de 30°C.
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Figura 3. Efecto de la composicion de las hidrotalcitas en

la adsorcién de fosfato.
Fuente: J. Das, B.S. Patra, N. Baliarsingh, K.M. Parida.
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CAPITULO II- MATERIALES Y METODOS
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2.1 Preparacion de HDLs.

La hidrotalcita tipo Mg/AI-NO; se sintetizd siguiendo el método de co-precipitacion bajo
atmoésfera ambiente. La cual consiste en afiadir 200 ml de solucién acuosa de Mg(NO3z)»6H,0
(0.41 M) y AI(NO3)z9H,0 (0.21 M) en agua destilada, gota a gota, a una velocidad de 2 mlmin™
y a temperatura ambiente (25°C), en un vaso de precipitacion. Al mismo tiempo, se afiade el
volumen apropiado de NaOH (2M) a una velocidad controlada para mantener el pH cerca de 10;
para esto se ha usado un pH metro digital marca OAKTON, modelo PH-700. En esta etapa,
después de la precipitacion completa, se forma un gel de color blanco. En adelante, este gel se
somete a un proceso de envejecimiento a temperatura ambiente durante 24 h. A continuacion,
el precipitado obtenido se lava repetidamente con agua destilada (6L) a temperatura ambiente;
para ello se realiza una filtracion a vacio; y finalmente se seca en una mufla a 80°C, durante 12

h. aproximadamente 2 2122 25,

2.2 Analisis Quimicos.

Para la determinacién de las concentraciones de fosfatos, cloruros y bicarbonatos, se
utilizaron las técnicas descritas en la Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Es asi que, la concentracion de ion fosfato en la forma PO,*, se midié segun la
técnica 4500 P C. (Anexo A), la cual se basa en el método colorimétrico del acido
vanadomolybdofosférico, que se realiza a una longitud de onda de 470 nm para
concentraciones comprendidas entre 4 — 20 mg/L de fosfato. Del mismo modo, para determinar
la concentracion de cloruros en forma de mg CI/L, se empleé la técnica 4500-CI” B (Anexo D);
la cual se efectla por medio del método argentométrico; en la misma se realiza una titulacién,
utiizando cromato de potasio como indicador y nitrato de plata como solucion titulante.
Adicionalmente, se aplica la técnica 2320 (Anexo E), para establecer la concentracion de
bicarbonatos a manera de mg HCO3;/L, mediante el método de titulacién, de esta manera se
usa una solucién de verde de bromocresol como indicador, y acido clorhidrico o acido sulfarico
como solucién valorante.

Por otro lado, para determinar las concentraciones de nitratos y sulfatos, se usaron técnicas
para andlisis de aguas desarrolladas por GT lab. De tal manera que, para establecer la
concentracion de ion nitrato, se us6 el método colorimétrico cuantitativo (Anexo B); este se basa
en la reaccion del anion nitrato con salicilato de sodio en medio alcalino con formacién de

paranitrosalicilato de sodio de color amarillento, cuya intensidad de color medida
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fotométricamente a 405 nm es proporcional a la concentracion de nitratos presente en la
muestra de agua. Analogamente, se establece la concentracion de sulfatos en agua mediante el
método turbidimétrico cuantitativo (Anexo C); mismo que sostiene que en medio &cido, los
sulfatos en presencia del Cloruro de Bario forman un precipitado que, estabilizado en
suspension, puede cuantificarse fotométricamente a 580 nm. Cabe sefalar que para la
ejecucion de las técnicas antes mencionadas; las muestras se filtraron a través de un filtro de
membrana de acetato de celulosa de 0.45 micras. Del mismo modo, se hizo uso de un

espectrofotdmetro ultravioleta/visible (UV/vis) marca Jenway modelo 7305 (200 nm — 1200 nm).

2.3 Optimizaciéon de condiciones de operacion.

Previo a la optimizacién de las condiciones de operacién, se probaron tres niveles de pH:
acido, neutral y basico (3, 6 y 10) y tres diferentes cantidades de material adsorbente (100, 150
y 250 mg) en 250ml de solucién fosfato a una concentracién inicial de 100 mg-P/L. Se ha
considerado también una temperatura aproximada de 25°C. Esto, tomando en cuenta que este
proceso de absorcion se realiza para la ciudad de Loja, en donde la temperatura se mantiene
sin variaciones significativas. En efecto, se evalla el resultado que produce la variacién de pH 'y
cantidad de material adsorbente en la capacidad de recuperacion de fosfatos (Qe); los
resultados se muestra en la Tabla 2.

En consecuencia, usando como criterio de seleccion la capacidad de recuperacion de
fosfatos; se eligen los valores mas 6ptimos para establecer un disefio experimental factorial 2% y
poder definir condiciones de trabajo adecuadas. Esto, se presenta en la Tabla 3.

Se debe agregar que para cada experimento se prepararon soluciones de fosfato a 100
mg-P/L, disolviendo Na,HPO,2H,O en agua destilada, para simular agua residual. Mientras
tanto, en un agitador rotatorio mecénico marca Selecta; las muestras son sometidas durante 8
h a una agitacién vigorosa continua, temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) y pH
establecido. El pH se determina por medio de un potenciometro, marca OAKTON modelo PH-
700. De esta manera, se evalud la concentracion de fosfatos al inicio, durante y al final en las
soluciones que estan en contacto directo con una cantidad fija de hidrotalcita. De la misma

manera, cada una de las pruebas experimentales se ha realizado por triplicado.
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Tabla 2. Resultados de los experimentos previos a la optimizaciéon de condiciones

de trabajo.

R1-1A 6 100 46.95 3.11
R1-2A 6 100 51.85

R1-3A 6 100 52.73

R1-1B 6 150 51.48 2.96
R1-2B 6 150 56.78

R1-3B 6 150 51.85

R2-1C 10 100 29.63 3.02
R2-2C 10 100 24.08

R2-3C 10 100 28.90

R2-1D 10 150 33.33 3.56
R2-2D 10 150 27.17

R2-3D 10 150 27.17

R3-1E 3 100 62.96 0
R3-2E 3 100 62.96

R3-1F 3 250 67.41 0
R3-2F 3 250 67.41

R4-1F 6 250 47.41 0
R4-2F 6 250 47.41

R5-1G 10 250 24.44 0
R5-2G 10 250 24.44

Fuente: Autora.

Tabla 3. Disefio experimental factorial 2°

para la optimizacion de las condiciones

de trabajo.

pH 3 6
Cantidad de

Material 100 150
adsorbente

(mg/250ml)

Fuente: Autora.
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2.4 Estudios de Adsorcidn en Equilibrio.

En 250 mL de solucién de ion fosfato con concentraciones de: 10, 20, 50, 100, 200, 500,
1000, 2000 and 5000 mg/L, se agrega 150 mg de hidrotalcita de Mg/Al laminar. Realizando una
agitacion continua a pH controlado durante 4 h y temperatura ambiente (aproximadamente
25°C); se controla la concentracién de fosfatos en las soluciones que estan en contacto directo
con la hidrotalcita, al inicio y al final del experimento. De manera que el calculo de la capacidad
de adsorcion de fosfato de equilibrio, se realiza acorde a la Ecuacion 1 %°.

_ (CO _Ce) XV
ms

Ecuacion 1

Q.

Donde:

Q.. capacidad de adsorcion de fosfato en equilibrio (mg/g)
Co: concentracion inicial de la solucion fosfato (mg/L)

C.: concentracion de la solucion fosfato en equilibrio (mg/L)
V: volumen de la solucion fosfato (L)

ms: masa del adsorbente (g)

Las isotermas de adsorcion de equilibrio son de fundamental importancia en el estudio de
los sistemas de adsorcién ya que indican como las especies aniconicas se distribuyen en el
medio y la fase liquida con el incremento de concentracion de aniones en el medio adsorbente,
hasta llegar a un punto de equilibrio dindmico®. Asi los modelos de Langmuir y Freundlich
sirven para describir los datos experimentales de adsorcion.

1. La isoterma de Langmuir asume que la superficie del adsorbente posee una
homogeneidad y uniformidad tal que todos los centros son equivalentes (rara vez se
encuentra en la practica), por tanto adsorcion se lleva a cabo sélo en sitios especificos
localizados en la superficie; esto significa que cada sitio puede acomodar una y sélo una
molécula o atomo en el proceso de adsorcién, mismo que se lleva a cabo como
adsorcion monocapa (adsorcion quimica). De tal modo que no hay interaccion entre las
moléculas vecinas adsorbidas. La isoterma de adsorcion Langmuir puede obtenerse a

partir de la Ecuacion 2 %',

Q _ KLQmCe

= Ecuacion 2
1+ K;.Ce

Dénde:

Qm: méxima capacidad de adsorcion de fosfato del adsorbente (mg/g)
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K.: constante de adsorcion Langmuir (L/mg)

La forma lineal de la isoterma de Langmuir se describe en la siguiente Ecuacion 3:
Ce Ce 1 .z
—=—+ Ecuacion 3
Qe Qm K1.Qm

La isoterma de parametros K, y Q. puede ser ajustada por un analisis de regresion

lineal de (C./Q,) como funcion de C.,

2. La ecuacion de isoterma de adsorcién de Freundlich es un caso especial que implica
heterogeneidad de los sitios de adsorcidbn y por tanto energias superficiales
heterogéneas en la adsorcion, no se permite un limite en la capacidad de adsorcion y
puede hacer frente a ambas superficies homogéneas y heterogéneas, y tanto la
adsorcion fisica y quimica®’® 2%, Este es un caso especial en el que la energia en la
ecuacion de Langmuir varia como una funcién estrictamente de la cobertura de
superficie, debido a la variacion de la adsorcion®.

La isoterma de adsorcion de Freundlich se puede obtener a partir de la Ecuacion 4.
Q. = KzC,*/" Ecuacion 4
Donde:
K. constante de adsorcién de Freundlich (mg-g™*)(g-L)™*"
n: exponente de Freundlich (n >1 representa adsorcion favorable)

La forma lineal de la isoterma de Freundlich se describe en la siguiente Ecuaciéon 5
InQ, = InK, + %lnCe Ecuacion 5

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

lineal de InQ, como funcién de InC..

2.5 Estudio de Aniones Competidores.

Se estudid el efecto de los aniones que compiten en la recuperacion de fosfato en modo
batch. Para ello, se emplearon las mismas condiciones experimentales descritas en el apartado
sobre estudios de adsorcion en equilibrio. El efecto de los iones cloruro, bicarbonato, sulfato y
nitrato fueron evaluados de forma individual. Del mismo modo, se evalu6 el efecto de todos los
iones en un agua residual sintética; en consecuencia, se considerd concentraciones iguales de

aniones competidores con respecto a la solucion fosfato; tal como se muestra en la Tabla 4. Las
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soluciones de aniones competidores se preparan a partir de sales de NaCl, NaHCO3, Na,SO, y
NaNOs, respectivamente.

Tabla 4. Composicién de las soluciones para experimentos

de iones competidores.

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

Sulfato: Nitrato

Fuente: Autora.

2.6 Estudios Cinéticos.

Se llevaron a cabo estudios cinéticos del proceso por lotes para la hidrotalcita de Mg/Al
laminar. Para esto, se realizaron dos experimentos usando 250 mL de solucion fosfato a
concentracion de 100 mg-P/L y se varié la cantidad de absorbente entre 150 y 300 mg. De tal
manera, los experimentos se efectuaron en un vaso de precipitacion, bajo agitacién vigorosa
manteniendo condiciones de temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) y pH = 3,
mediante la adicion de HCI 0.1N. Ademas se recolectaron periédicamente muestras de 5 ml
para determinar la concentraciéon de fosfatos.

Para determinar el proceso cinético de adsorcion de fosfato, se consideraron modelos
tipicos de reaccion de adsorcion: pseudo-primer orden, pseudo-segundo orden y ecuaciones
Elovich.

1. El modelo de Pseudo-primer orden propuesto por Langergen; se basa en la suposiciéon
de que a cada molécula del adsorbato se le asigna un sitio de adsorcion del material
adsorbente?®; en este modelo, el porcentaje de adsorcién es proporcional a la
concentracion de adsorbato y se utiliza para describir una sencilla adsorcion fisica en la

superficie adsorbente; cuya expresion matematica se muestra en la Ecuacion 6%.

% = K;(Q.— Q) Ecuacion 6
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La integracién de esta ecuacion con las condiciones Q; = 0 en t = 0; Q; en tiempo = t,
resulta la siguiente Ecuacion 7.
m(Q. — Q;) =nQ, — Kyt Ecuacién 7
Donde:
Qq: capacidad de adsorcion sobre el adsorbente en el tiempo t (mg/g)
Ki: velocidad constante de pseudo primer orden (1/h)
Los pardmetros Q. y Ky, pueden ser ajustados desde un andlisis de regresion lineal de
In(Qe — Q) como funcion del t.
2. El modelo de Pseudo-segundo orden, basado en la capacidad de adsorcién en
equilibrio, supone que el adsorbato se adsorbe en dos sitios activos del adsorbente®.
Por tanto, en este modelo el paso limitante de la velocidad es la adsorcién superficial
que implica quimisorcion, donde la eliminacion del adsorbato desde la solucién se debe
a interacciones fisico-quimicas entre las dos fases; como se muestra en la Ecuacién
8%,
% = K;(Qe — Q) : Ecuacion 8
La integracion de esta ecuacion con las condiciones Q; = 0 en t = 0; Q; en tiempo = t,

resulta la siguiente Ecuacion 9.

t 1 1 .,
—_—= —+ — Ecuacién 9
Q: K2Qe” Qe

Donde K, es la constante de velocidad de pseudo segundo orden (g/(mg-h)). Los
parametros Qe y K,, pueden ser ajustados desde un analisis de regresion lineal de (t/Q;) como
funcion del t.

3. El modelo Elovich describe el proceso de adsorcion como un grupo de mecanismos de
reacciéon como la difusion en la masa de disolucién, la difusién superficial y superficies
cataliticas activadas, en forma de la Ecuacion 10 *.

Q;=a + bint Ecuacién 10

Donde a, b son los pardmetros de la ecuacion de velocidad de Elovich. Estos parametros
pueden ser obtenidos a partir del analisis de regresion lineal de (Q;) como funcion de In(t).

También se considera un modelo tipico de difusién de adsorcion. La ecuacion de difusion
entre particulas, desde un punto de vista molecular se usa para describir el mecanismo cinético

de los adsorbentes.
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4. El modelo de difusion entre particulas es la ecuacion de Weber-Morris, en la que el

Y2 en lugar de con el tiempo de contacto 3.

consumo varia casi proporcionalmente con t
Supone que el mecanismo de difusion intraparticular en el interior de los poros del
material adsorbente estd4 basada en el transporte de soluto a través de la estructura
interna de los poros de adsorbente y la difusion propiamente dicha en el sélido, lo que
conlleva a que el adsorbente posea una estructura porosa homogénea. El modelo de
difusion intraparticular describe los procesos de adsorcion; en donde, el porcentaje de
adsorcion depende de la velocidad a la que se difunde el adsorbato hacia el
adsorbente.
La siguiente Ecuacion 11 muestra este modelo cinético:
Q. = K;t'/? Ecuacién 11
Aqui K; es la constante de velocidad de difusion entre particulas. Este pardmetro se puede

obtener a partir del anélisis de regresion lineal de (Q;) como funcién de t*2,

2.7 Estudios de Desorcion.

Para estudios de desorcion, se ha utilizado 300 mg de hidrotalcita Mg/Al cargada de
fosfatos a través de 500 ml de solucion con una concentracion de 100 mg—P/L, siguiendo el
protocolo descrito en el apartado de estudios de adsorcion. La hidrotalcita cargada se separé de
la mezcla por filtracién usando papel filtro (Qualitative 101) y se lavé con agua desionizada para
eliminar los fosfatos no adsorbidos. Varias muestras fueron preparadas de forma similar y se
mezclaron con 500 ml de agua destilada a diferentes valores de pH (3-12). El ajuste del pH se
realiz6 con HCI diluido y / o soluciones de NaOH (1 N) y se agit6 durante 24 h. La cantidad de
fosfato desorbido se determind mediante el analisis de la concentracion de fosfato en la
solucion. Todos los experimentos se llevaron a cabo por duplicado.

Finalmente, la tasa de desorcion (% Des) se calcul6 acorde a la Ecuacion 12:

% Des = 24XV « 100 Ecuacion 12
ad

Donde:
Cges = €s la cantidad de fosfato desorbido (mg-P/L)
V = Volumen (L)

Qaq = es la capacidad de adsorcion inicial de fosfato (mg-P/g)
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3.1 Optimizacién de condiciones de operacion.

Con una concentracion inicial de 100 mg—P/L y a temperatura ambiente (aproximadamente
25°C); se estudio el efecto de los factores: cantidad de material adsorbente (W) y pH, sobre la
capacidad de recuperacion de fosfatos (Qe). De modo que, las captaciones de fosfato se
calcularon a partir de las disminuciones en la concentracion de fosforo con referencia a las
concentraciones iniciales en solucion. En consecuencia, aplicando la ecuacién 1 se determiné
Qe para cada experimento. Por lo cual los resultados de las pruebas acorde al disefio
experimental planteado, se resumen en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de los experimentos para la optimizacion de condiciones

de trabajo.
Repeticiones pH W Qe Desviacion
(mg) (mg-P/g) Estandar
R1-1A 3 100 62.96 1.07
R1-2A 3 100 62.96
R1-3A 3 100 61.11
R1-1B 3 150 70.37 072
R1-2B 3 150 71.60
R1-3B 3 150 71.62
R2-1C 6 100 51.85 4.55
R2-2C 6 100 52.73
R2-3C 6 100 44.45
R2-1D 6 150 48.15 4.33
R2-2D 6 150 56.78
R2-3D 6 150 51.85

Fuente: Autora.

Se realiz6 un analisis estadistico de los resultados del disefio experimental factorial
mediante el software MINITAB14, utilizando el método de andlisis de varianza ANOVA; asi pues
los resultados obtenidos se dan a conocer a continuacion.

Primeramente, con objeto de determinar qué efectos son poco significativos sobre la
variable de respuesta; se tienen en cuenta todos los efectos simples e interacciones posibles.
Es asi que, en la Figura 4 se puede apreciar como los efectos mas significativos se alejan de la
recta representada, mientras que los menos significativos se sitian sobre ella. Por lo tanto,

existen dos efectos significativos: A y B. Es decir, que la capacidad de adsorcion de fosfatos
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depende del pH y cantidad de material adsorbente; con lo cual la interaccion AB (pH-cantidad
de adsorbente) no es significativa dentro del proceso.

Grafico de Probabilidad Normal de Efectos Estandarizados
(La respuesta es Qe, Alfa = 0,05)

9

Effect Type
® Not Significant
95 B Significant
90 4 Factor Name
A pH
80 1 mB B w
Q9 704
S 60
S so0- e 1B
L 40
S 304
20 HA
10
5 -
1 T T T T T T T T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4

Efecto Estandarizado

Figura 4. Probabilistica Normal de Efectos pH-Cantidad de adsorbente.
Fuente: Andlisis ANOVA, programa MINITAB14.

Una vez detectados los efectos mas significativos se elimina el resto. Es asi que, para
constatar lo que se ha deducido de los graficos, en estas condiciones se realiza un andlisis con
los resultados que genera el ANOVA para nuestro disefio factorial 2 y que se muestran en la

Tabla 6.
Tabla 6. Analisis de Varianza ANOVA para pH-Cantidad de material adsorbente.

Fuente GL SC. Sec. SC. Ajust. MC. Ajust. F P
Efecto Principal 2 847.18 847.18 423.59 41.24 0.000
2-Vias de Interacciéon 1 29.48 29.48 29.48 2.87 0.129
Error Residual 8 82.16 82.16 10.27
Error Puro 8 82.16 82.16 10.27
Total 11 958.82

Fuente: Analisis ANOVA, programa MINITAB14.
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A partir de estos resultados, se procede a realizar la comparacion de los valores de Fisher
calculado (Fc) y Fisher de tablas (F) mostrado en el Anexo F, utilizando un nivel de significancia

de a = 0.05. Cabe sefialar que si el Fc > F se procede a rechazar la hipotesis nula que se esta

evaluando. Considerando que segun la Figura 4, tanto el pH como la cantidad de adsorbente
son los efectos principales que influyen sobre la variable de respuesta; es necesario analizar en
conjunto estas 2 hipotesis nulas. Es asi que, estas hipotesis dicen que:

Ho: El pH no influye en la capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio de la hidrotalcita
de Mg/Al.
Ho: La cantidad de hidrotalcita de Mg/Al no interviene en la capacidad de recuperacion de

fosfatos en equilibrio

Conociendo que: el Fisher de tablas se obtiene con la siguiente formula Fg.1, ab (n-1).
Tenemos que:
F.=41.24 >F2, 8; 0,05
F.=41.24 > F = 4.459
Por ende al ser Fisher calculado mayor al Fisher obtenido en tablas, la hipétesis se
rechaza, concluyendo que tanto pH como la cantidad de material adsorbente influyen en la
capacidad de recuperacion de fosfatos en equilibrio de la hidrotalcita de Mg/Al. De esta manera,

se aceptan las hipétesis alternativas correspondientes.

Asimismo, se da paso a evaluar la tercera hipétesis nula:
Ho: La interaccion del pH y cantidad de hidrotalcita no influyen en la capacidad de recuperacion
de fosfatos en equilibrio.
Entonces:
F.=2.87 >F1, 8; 0,05
F.=2.87< F=5.318

Por lo cual segun los resultados de la tabla 6, la hipbtesis se acepta, es decir que la
interaccion del pH y la cantidad de hidrotalcita, no influyen en la capacidad de recuperacion de
fosfatos en equilibrio. Por tanto, se rechaza la hip6tesis alternativa. Lo cual se puede corroborar

en las Figura 4.
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Grafica de Efectos Principales para Qe
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Figura 5. Efecto Principal pH/Cantidad de hidrotalcita (W).
Fuente: Analisis ANOVA, programa MINITAB14.

De la grafica de efectos principales (Figura 5), se puede concluir que si bien el pH y la
cantidad de material adsorbente son variables que influyen en el proceso de recuperaciéon de
fosforo; el pH es la variable mas importante de la cual depende el proceso, ya que al intercalar
los valores de pH se evidencia una diferencia mas significativa sobre la capacidad de adsorcion
de fosfatos (Q.).

Finalmente la Figura 6, revela que la capacidad de adsorcién (Q.) de la hidrotalcita
disminuye con un aumento de pH y alcanza un valor de Q. maximo de 71.1967 mg — P/g
absorbente para pH = 3 y cantidad de material de 150 mg. Asi, de esta manera se han

determinado las condiciones Optimas de operacion.
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Diagrama de Cubos para Qe
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Figura 6. Capacidad de Recuperacion de Fosfatos en equilibrio (Qe).
Fuente: Andlisis ANOVA, programa MINITAB14.

3.2 Estudios de Adsorcién en Equilibrio

Para los estudios de adsorcion en equilibrio se mantuvo un pH controlado de 3. Con el fin
de describir el proceso de adsorcion de fosfato sobre la hidrotalcita Mg/Al; los datos
experimentales de los estudios de adsorcion en equilibrio se modelaron con las ecuaciones
isotermas de Langmuir y Freundlich. Simultdneamente, comparando los coeficientes de
determinacion (R?) mencionados en la Tabla 7, se puede concluir que el proceso de adsorcion

de fosfato se ajusta con el modelo de Freundlich con un R*= 0.94.

Tabla 7: Pardmetros de Isotermas de Adsorcion (Constantes de Langmuir y

Frendlich).
Material 5 Langr;uw Freundlich
m L 2 2
adsorbente (malg) (Limg) R n Ke R
HDL 400 2.09E-03 | 0.62 | 1.94 |6.30| 0.94

Fuente: Autora.

Las isotermas de adsorcion para fosfatos sobre hidrotalcita Mg/Al se presentan en las

Figuras 7y 8.
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Figura 7. Diagrama de Langmuir para adsorcion de fosfato

sobre la hidrotalcita Mg/Al.

Fuente: Autora.

_ Freundlich

In Qe

o = N w H u ()] ~
1
@

0 2 4
In Ce

)]
(o]

Figura 8. Diagrama de Freundlich para adsorcion de fosfato
sobre la hidrotalcita Mg/Al.

Fuente: Autora.

Ahora bien, considerando el efecto de pH como una condicién importante sobre el proceso
de adsorcién, es necesario afadir que: existe un rango del mismo al cual un sélido no tiene
carga superficial neta; este es conocido como pH de punto de carga cero (pHpzc). De esta
manera, se ha registrado valores de pHpzc entre 12-12.5 para hidrotalcitas Mg/AI*°. En
consecuencia, la importancia de conocer este parametro radica en que la superficie de las

hidrotalcitas esta cargada negativamente cuando el pH » pHpzc; por lo tanto en el rango de pH
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mas alto, los aniones seran repelidos por la superficie de las hidrotalcitas. En cambio, para pH ¢
pHezc, la superficie de la hidrotalcita esta cargada positivamente, lo que favorece la adsorcion
de los aniones?. Sin embargo, cuando en la solucién el pH se reduce muy por debajo del pHpzc
- es decir a pH < 6, la estructura de la hidrotalcita se disuelve y cantidades de iones de Mg?* y
A" de la estructura son liberados en la solucién®®. La presencia de Mg y Al en la solucién fue
confirmada por espectrometria de absorcion atémica (Anexo G); los resultados se presentan en
la Tabla 8.

Tabla 8. Contenido de Mg y Al en la solucion final

del proceso de adsorcion.

Elementos Concentracion (mg/L)
Mg 3.895
Al 27.05

Fuente: Autora.

En consecuencia, este fendmeno refuerza la idea de una fisisorcibn combinada con
quimisorcion en superficies heterogéneas, segun el ajuste al modelo de Freundlich 2. De tal
modo, se puede decir que la adsorcion es un efecto combinado de intercambio anionico,
ademas de interacciones quimicas y electrostaticas entre la superficie adsorbente con el anion
fosfato; lo que sugiere que una reaccién de precipitacién contribuye a la adsorcion de fosfato®.
Por lo tanto, se puede afiadir que el proceso de adsorcién del mismo se produce en tres etapas:
(a) el fosfato presente en la solucion se une con la superficie de la hidrotalcita por medio de
fuerzas electrostaticas, (b) se produce un intercambio anionico entre el fosfato presente en la
solucién y nitrato en el espacio interlaminar de la hidrotalcita; (c) el fosfato de la solucién actla
como un sitio de adsorcion para los iones Mg* y AP** disueltos en la solucién formando un
precipitado de fosfato de magnesio o aluminio®® *¢. Analogamente, los iones magnesio y
aluminio disueltos también pueden reaccionar con los hidroxilos de la solucion, formando
hidroxido de magnesio o aluminio que posteriormente precipita con el fosfato de la solucién *.
Enseguida, cabe sefialar que el fosfato de aluminio se disuelve en soluciones diluidas de acidos
minerales, por tanto a pH acidos la presencia de cationes hidrogeno desplaza el equilibrio de la
reaccion hacia los reactantes; lo que implica la disolucion del precipitado®. Simultaneamente, el
hidréxido de aluminio es soluble en presencia de acidos y bases fuertes, por ejemplo: acido

clorhidrico. Asimismo, el mecanismo de reaccién para la precipitacion de fosfatos con hidréxido
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de aluminio es muy complejo, ya que esta precipitacion ocurre solo a pH cercanos a la
neutralidad®®.

Como resultado, podemos afadir que la adsorcién de fosfato aumenta con el aumento de la
concentracion de iones Mg®* en la solucién acuosa formando un precipitado. Esto se puede
verificar en la concentracion final de Mg y Al en la solucién (Tabla 8); ya que, el magnesio esta
presente en relacion 2:1 en la estructura de la hidrotalcita y la concentracion del mismo en la

solucién acuosa final es mucho menor con respecto al Al.

3.3 Estudio de Aniones Competidores

Las aguas residuales que contienen fosfatos, generalmente estan compuestas también de
muchos iones; tales como: NO3, SO,%, CI y HCOxs'. Por otro lado, tomando en cuenta la gran
superficie y alta capacidad de intercambio de aniones de las hidrotalcitas; ademas de su
espacio interlaminar flexible y accesible a diversas especies anionicas; se puede decir que
estos aniones presentes en el agua residual compiten con iones de fosfato para ser intercalado
en el espacio interlaminar. Por consiguiente, para evaluar el efecto de aniones competidores en
la adsorcion de fosfatos se consideré concentraciones iguales de aniones competidores con
respecto a la solucién fosfato (50 mg/L).

A continuacién, la Tabla 9 nos muestra los resultados sobre el porcentaje de adsorcion de
fosfato en presencia de otros aniones; deduciéndose asi que, la adsorcion de fosfato disminuye
en el orden NO; > HCO3 > CI' > SO,*. En general, podria concluirse que los aniones de
valencia superior; tal como el sulfato, tienen un efecto de interferencia mas significativa que los

aniones monovalentes en la adsorcién de oxianiones por las hidrotalcitas® %2,
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Tabla 9. Efectos de la adicién equimolar de diferentes

aniones sobre la adsorcion de fosfato.

Aniones Adsorcién de Fosfato

(%)
PO,* solo 45.56
PO,* +NOj3 64.63
PO,* +HCOs 54.16
PO, +CI 46.40
PO,> +S0,” 43.06
PO,* + lones 53.35

Fuente: Autora.

Asimismo, los resultados de la Tabla 9 muestran que el porcentaje de adsorcién de fosfato
sobre hidrotalcita Mg/Al aumenta en presencia de iones nitrato y bicarbonato principalmente. Es
asi que, estudios realizados por P. Koilraj y S. Kannan en adsorcion de fosfato sobre
hidrotalcitas de Zn/Al/Zr; también mostraron un aumento de la captacion de fosfato en
presencia de otros aniones debido a un aumento de la fuerza iénica del medio®.

Asi pues, la fuerza idnica de una disolucion, es una funcién de la concentracién molar y de
la carga de todas las especies iones presentes en el medio®’; por tanto las fuerzas i6nicas son

aditivas, segun se muestra en la Ecuacién 13.

1
Ic = EZ§=1 Cg Z3 Ecuacién 13

Donde C; es la concentracion molar de iones, Zg es la carga de cada ion, y el sumatorio se
refiere a cada una de las especies idnicas presentes en el medio.

Es asi que, cuando una solucion contiene dos o mas solutos electrolitos fuertes, la fuerza
ionica total de la solucion es la suma de las fuerzas ionicas de los solutos presentes. De modo
gue, cuanto mayor sea la fuerza idnica estas influencias se manifiestan en una serie de
interacciones electrostaticas, como fuerzas de atraccion entre iones con cargas opuestas®*’.

Esto significa que en el proceso de adsorcion de fosfato en presencia de otros aniones,
existe una mayor fuerza iénica y como consecuencia mayor atraccién entre cationes de Mg*",
AI** con respecto a estos aniones presentes en el medio. Por tanto, considerando que a pH = 3,

la estructura de la hidrotalcita se disuelve; los cationes de la estructura de la misma vy los
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aniones presentes en la solucién, son mas propensos a "unirse" para formar precipitados que
favorecen a la adsorcion de fosfatos.

Finalmente, cuando analizamos el efecto sobre el porcentaje de adsorcién de fosforo en
presencia de todos los iones antes mencionados (Tabla 9), podemos deducir que a pesar de la
interferencia producida por el ion sulfato; el porcentaje de adsorcion de fésforo no disminuye
significativamente. En definitiva, debido a la presencia de iones nitrato y bicarbonato
principalmente, la fuerza i6nica del medio aumenta; produciéndose asi un efecto intermedio al

unirse todos los iones, lo que favorece la absorcion del mismo.

3.4 Estudios Cinéticos.

El proceso cinético fue controlado durante 4 h, los estudios revelaron que inicialmente la
adsorcion es bastante rapida y luego aumenta lentamente hasta que alcanza el equilibrio. Los
resultados obtenidos del porcentaje de adsorcion de fosfato como una funcion del tiempo se
muestran en la Figura 9. Simultaneamente en la Tabla 10 se muestra el efecto de la cantidad de
material absorbente sobre el porcentaje de adsorcién y capacidad de recuperacién de fosfatos
después de 4h.

80 -
70 -
* ® ¢ O o o
60 - *
& 50 -
S L g
2 40 - s A A A A
o
83 | *
< A
20 —OAA @ 300 mgHDL
10 A 150 mg HDL
0 T T T T 1
0 60 120 180 240 300

Tiempo (min)

Figura 9. Efecto del tiempo y cantidad de adsorbente en la
adsorcion de fosfato sobre hidrotalcita Mg/Al.

Fuente: Autora.
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Tabla 10. Efecto de la cantidad de adsorbente sobre Qe y porcentaje de Adsorcion

después de 4h.

Cantidad de material Adsorcién Qe
Adsorbente (%) (mg-P/g de adsorbente)
300 mg/250 ml 67.07 54.94
150 mg/250 mi 42.52 69.14

Fuente: Autora.

Con respecto a la Figura 9, podemos concluir que estas curvas muestran claramente que el
tiempo requerido para alcanzar el equilibrio depende de la cantidad inicial de hidrotalcita Mg/Al.
Para el valor mas alto (300 mg), la adsorcion aumenté significativamente en tiempos de
contacto cortos y se redujo gradualmente a medida que alcanz6 el equilibrio en 2 h. Por el
contrario para el valor mas pequefio (150 mg), la adsorcion aumenta en tiempos de contacto
mas largos y después de una fase lenta, se alcanza el equilibrio en 3.5 h.

Por otro lado, seguln los resultados presentados en la Tabla 10, sabemos que el porcentaje
de adsorcion aumenta con el incremento de cantidad de adsorbente de 150 a 300 mg; pero la
capacidad de adsorcién de fosfatos (Qe) disminuye. El aumento en el porcentaje de adsorcion
se debe a la cantidad de sitios de adsorcién presentes en la superficie, que han sido afiadidos
por el aumento de la cantidad de adsorbente?. Sin embargo, la disminucién en la capacidad de

adsorcion de fosfatos se explica mediante el modelo de superficies con sitios heterogéneos*? %

20d.

A su vez, con el propésito de determinar las constantes de velocidad de adsorcion y para
descubrir informacion acerca de los mecanismos de adsorcion del proceso, se utilizaron
ecuaciones cinéticas de Pseudo-primer-orden, Pseudo-segundo-orden, Elovich y Difusién
Intraparticular. Conviene recalcar que aungue el tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de
la reaccion se modifica segun la cantidad de material adsorbente utilizado, el mecanismo
cinético que determina la reaccion, sigue siendo el mismo.

Mientras tanto, los datos experimentales se ajustaron a la forma lineal de cada modelo, por
medio de las intersecciones mostradas en los diagramas presentadas en la Figura 10; en
donde los modelos se evaluaron mediante el calculo del coeficiente de determinacion (R?), cuyo
valor nos indica el modelo mas adecuado para describir la cinética de adsorcion de fosfato en la

hidrotalcita Mg/Al. Asimismo, los valores de las constantes de velocidad y pardmetros cinéticos,
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fueron calculados a partir de la pendiente de la grafica lineal. En la Tabla 11 se pueden

observar las constantes de velocidad, parametros

cinéticos y el coeficiente de determinacién

(R?).
Modelo de Pseudo-Primer-Orden Modelo de Pseudo-Segundo Orden
5,0
4,0
T3,0 -
o g
o =
= 2,0
1,0
0,0 .
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 150
Tiempo (min) Tiempo (min)
Modelo de Elovich Simple 20 Modelo de Difusidn Intraparticular
60 - ]
* 60 -
50 - *
50 -
40 -
40 -
=)
o 30 & 30 -
20 A 20 -
®
gy 10 -
r 0 T T 1 0 T T 1
-2 0 2 4 6 0 5 10 15
In (t) th
Figura 10. Ajuste de datos para los modelos de Pseudo-primer-orden, Pseudo-segundo-orden, Elovich y
Difusién Intraparticular.
Fuente: Autora.
Tabla 11. Parametros de modelos cinéticos para la adsorcion de fosfato sobre la hidrotalcita Mg/Al.
Modelos cinéticos
. Qe Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden Modelo Elovich Difusion intraparticular
Mineral | Exp.
malg) | 28 Ky R’ Qe Kz R? a b Qe | ge kt | Qe R?
(mg/g) | (1/min) (mg/g) | (g/mg-min) (mg/g) (mg/g-min~) | (mg/g)
HDL 54.94 | 48.81 0.036 0.99 | 56.67 0.0175 0.98 | 10.04 | 8.71 | 51.73 | 0.92 5.02 54.96 | 0.97
Fuente: Autora.
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Segun los resultados obtenidos en la Tabla 11, tanto el modelo cinético de Pseudo-primer
orden como el de Pseudo-segundo exponen coeficientes de determinacion altos, cercanos a 1.
Sin embargo, el valor calculado de Qe de 48.81 mg/g a partir del modelo cinético de primer
orden, se aleja del valor de Qe obtenido experimentalmente (54.94 mg/g); lo que indica que el
proceso de adsorcion no se realiz6 por adsorcidn fisica. Mientras tanto, el Qe calculado de
56.67 mg/g para el modelo cinético de segundo orden, se ajusta muy bien al valor de Qe
experimental; lo que nos permite concluir que este proceso de adsorcion esta regido por el
modelo cinético de Pseudo segundo orden; en donde la eliminacién de aniones de la soluciéon
se debe a interacciones fisico-quimicas entre las dos fases®. De ahi que, diversos estudios han
reportado el mejor desempefio del modelo de Pseudo-segundo orden, para describir la
adsorcion de fosfato sobre hidrotalcitas de Mg/Al (3:1) y Mg/Al (2:1)% 2% 43,

En segundo lugar, tomando en cuenta que el modelo de difusion Intraparticular también
posee un coeficiente de determinacion alto (0.97); este puede ser considerado como un paso
limitante en la adsorcién de fosfato mediante hidrotalcita Mg/Al*®. Este modelo es (til cuando se
espera que un proceso se de en multiples etapas. De modo que, en la Figura 10, el ajuste lineal
del modelo, muestra tres porciones lineales (marcadas con una linea de color rojo), que indican
que el proceso de adsorcion se da en 3 etapas®” *. La primera etapa se atribuye a la difusion
de adsorbato a través de una solucion a la superficie externa del adsorbente; en la segunda
etapa se describe una adsorcion gradual, donde la difusién intraparticular es el limitante de la
velocidad. Por ultimo, se da la etapa final de equilibrio donde la difusién intraparticular comienza

a disminuir debido a concentraciones bajas de adsorbato en la solucion®.

3.5 Estudios de Desorcion.

Antes de realizar los estudios de desorcion, la hidrotalcita Mg/Al se sometié a un proceso
de adsorcion tratando el material adsorbente con una solucién de NaH,PO, (100 mg-P/L) para
un tiempo de contacto de 24 h; esto con el objetivo de obtener un material cargado con iones
fosfato. La adsorcion de fosfato fue de 40 mg-P/L. Por otra parte, el material cargado con
fosfato fue tratado durante 24 h en agua con pH entre 3-10, mismo que fue regulado empleando
soluciones de HCIl y NaOH de 1N. Los resultados son presentados en la Tabla 12. Segun estos
datos, podemos asegurar que el maximo porcentaje de desorcion se logra a pH 10 y 3, lo que
indica que la adsorcion de fosfato sobre hidrotalcita Mg/Al es un proceso reversible que facilita

el reciclaje del material adsorbente para su posterior uso como fertilizante. Este puede ser

Universidad Técnica Particular de Loja 4 0



aplicado directamente sobre tierra que se encuentre en este rango de pH, permitiendo que el
fosforo adsorbido sea liberado al medio ambiente en contacto de forma continua en el tiempo.

Tabla 12. Porcentaje de desorcién de fosfato a

diferentes pH.

pH Desorcién
(%)
3 52.90
6 7.32
10 64.44

Fuente: Autora.

Al respecto, se debe agregar que los fosfatos siendo un macronutriente consumido en gran
cantidad por las plantas, no son aprovechables por las mismas en todas sus formas. Es decir, el
fosforo presenta dos formas de asimilacién en la solucién del suelo: HPO,* (ion ortofosfato
secundario) y H,PO, (ion ortofosfato primario). De hecho, esta Ultima forma es asimilable diez
veces mas rapido. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que el pH influye notablemente en la
concentracion de estos iones en la solucién®®. En consecuencia, como se puede observar en la
Fig. 1, un pH entre 3-5 mantiene en el suelo la forma fosfatada de H,PO, y entre 8-11 se
mantiene la forma HPO,*.

Por tanto, considerando que el proceso de desorcion en el presente estudio, depende del
pH y que las formas de fosfato adsorbidas en la hidrotalcita se liberaran satisfactoriamente en
suelos que se encuentren a pH 3y 10, se podria asegurar que las formas fosforo liberado por
nuestro material adsorbente, seran asimilables y aprovechables por las plantas para su

adecuado crecimiento.

Hay que mencionar, ademas que al utilizar la hidrotalcita como fertilizante en el suelo; en el
mismo existirdn presencia de iones de magnesio, aluminio, sulfato y nitrato. Asi que, siendo
estos nutrientes minerales esenciales para la realizacion del ciclo de vida de la planta; son
necesarios también en grandes cantidades para el crecimiento vegetal. En conclusion se puede
suponer que la presencia de estos iones en la tierra no es toxico para el medio ambiente, sino
que influyen positivamente, esto permitiendo un mayor aprovechamiento de nutrientes que al

aplicarse simultaneamente, favorecen la accion fertilizante de la hidrotalcita.
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CONCLUSIONES

El presente estudio se muestra como una alternativa eficiente para la eliminacién de

aniones contaminantes a partir de aguas residuales industriales acidas.

Se ha determinado que las condiciones éptimas para conseguir mayor recuperacion de
fosfato son: 150 mg material adsorbente y pH 3. Del mismo modo se determind que el
proceso de adsorcion depende principalmente del pH, ya que la capacidad de

recuperacion de fosfatos decrece con el aumento del mismo.

La adsorcion realizada a pH«6 induce la liberacion de los metales precursores
incorporados en las laminas de la hidrotalcita. Esto revela que los cationes liberados y los
hidréxidos que estos forman en la solucién trabajan con eficacia como coagulante y/o

precipitante favoreciendo la eliminacion de fosfato.

Se determiné una capacidad de recuperacion de fosfatos maxima en hidrotalcita Mg/Al de
71.20 mg-P/g de adsorbente para una concentracion inicial de solucion fosfato de 100 mg-
P/L.

Los resultados obtenidos de las isotermas de adsorcion, mostraron que la adsorcion de
fosfato por la hidrotalcita Mg/Al fue un proceso combinado de fisisorcién y quimisorcion,

ajustandose al modelo de Freundlich.

Se identific6 que en presencia de iones competidores, la hidrotalcita tiene mayor
selectividad para aniones divalentes tales como fosfatos y sulfatos. Asimismo, la

adsorcion de iones fosfato disminuye en el orden de NO3; > HCO3; > CI > SO.%

Se definié que el modelo cinético que rige la recuperacion de fosfatos en la hidrotalcita
Mg/Al es Pseudo-Segundo-Orden. Ademas, se determind que el intercambio de aniones

fue relativamente rapido, ya que la reaccion alcanza el equilibrio en pocas horas.
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Se ha mostrado que la fuerza idnica tiene un efecto considerable y favorable sobre la
adsorcion de iones fosfato en presencia de iones nitrato y bicarbonato.

La desorcion de fosfatos a partir de hidrotalcita Mg/Al puede ser efectivamente realizada a
pH 3 0 10 con un porcentaje de desorcién entre 50-60%.

La adsorcion de fosfatos a partir de agua residual empleando hidrotalcitas Mg/Al como
material absorbente para la obtencion de fertilizantes, representa una alternativa que

ofrece ventajas técnicas, econémicas y amigables con el medio ambiente.
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RECOMENDACIONES

Hacer una caracterizacién de la hidrotalcita Mg/Al antes y después del proceso de
adsorcion por medio de microscopia electrénica de barrido (SEM), para de este modo
poder conocer aspectos morfolégicos del material; y asi detectar los elementos quimicos
presentes en el mismo y por tanto reconocer el tipo de precipitado formado durante el
proceso de adsorcion.

Efectuar experimentos usando agua residual de la ciudad de Loja, para evaluar la
capacidad de adsorcion de fosfatos por medio de la hidrotalcita Mg/Al en condiciones

reales.

Evaluar la calidad de fertilizante obtenido, a través de experimentos realizados con tierra
a condiciones de pH 3y 10, por un prolongado periodo de tiempo.

Realizar un examen de la toxicidad potencial ecolégica del mineral fertilizante; ademas
de analizar la fitodisponibilidad o EPT (método isotdpico en el que elemento nutriente
adicionado al suelo se encuentra en la planta que crecié con este*’) de elementos de

fosforo en el suelo.

Realizar estudios con las hidrotalcitas Mg/Al en columna ya que este tipo de procesos
tienen mayor aplicacién industrial en continuo. Ademas en este caso se puede utilizar
otro tipo de soluciones eluyentes para el proceso de desorcion; esto con el objetivo de
utilizar cantidades minimas de estas soluciones para recuperar el fosfato adsorbido en el
mineral; y asi por medio de varios ciclos de adsorcion-desorcion se puede

posteriormente sintetizar un fertilizante méas puro como por ejemplo la estruvita.

Elaborar un andlisis financiero para evaluar la factibilidad econémica de la obtencion de
este tipo de fertilizantes, tanto por lotes (donde se obtiene directamente un fertilizante);
asi como en continuo (donde se necesita un proceso posterior a la desorciéon para

sintetizar el fertilizante).
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ANEXO A
4500-P C. Método Colorimetrico del Acido Vanadomolybdofosférico
1. Discusion General

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

b. Interferencia: silice y arseniato interfieren positivamente solo cuando se calienta la
muestra. Arseniato, fluoruro, torio, bismuto, sulfuro, tiosulfato, tiocianato o exceso de
molibdato producen interferencias negativas. El hierro ferroso produce un color un color
azul, pero no afecta a los resultados si su concentracion es inferior a 100 mg/L. La
interferencia del sulfuro se puede eliminar por oxidaciébn con agua de bromo. Los
siguientes iones no interfieren en concentraciones de hasta 1000 mg/L.: Al Fe®, Mg2+,
Ca?', Ba*, Sr, Li*, Na', K*, NH,", Cd*, Mn* Pb*, Hg", Hg*, Sn*, Cu®*, Ni*, Ag®, U*,
zZr**, AsO¥*, Br-, COz%, ClO, , CN7, 1057,Si04*, NOs~, NO,~, SO,*, SOs* , pirofosfato,
molibdato, tetraborato, selenato, benzoato, citrato, oxalato, lactato, tartrato, formato y
salicilato. Si se usa HNO; en la prueba, el ion cloro interfiere a 75 mg/L.

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

P/L en cubetas de espectrofotobmetro de 1 cm.
2. Instrumental

a. Equipo colorimétrico: se requiere uno de los siguientes:
e Espectrofotometro para uso a 400 — 490 nm
o Fotémetro de filtro provisto de un filtro azul o violeta con transmitancia maxima
entre 400 y 470 nm.
La longitud de onda a la que se mide la intensidad del color depende de la sensibilidad
deseada, ya que ésta varia al décuplo con longitudes de onda de 400 a 490 nm. El hierro férrico
causa interferencia a longitud de onda baja, especialmente a 400 nm. La utilizada normalmente

es de 470 nm. Los rangos de concentracion para las diferentes longitudes de onda son:
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Tabla 13. Rangos de concentracion
de fosforo para diferentes longitudes

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

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

c. Aparato de filtracion y papel filtro.

3. Reactivos

a. Solucion acuosa de indicador de fenolftaleina

b. Acido clorhidrico HCI 1 + 1, H,SO,, HCIO, 0 HNO; pueden ser sustitutos del HCI. La
concentracién acida no es critica para la determinacién, pero se recomienda una
concentracion final en la muestra de 0.5 N.

Carbon activado: eliminese las particulas finas por lavado con agua destilada.

d. Reactivo vanadato-molibdato

e. Solucion A: disuélvanse 25 g de molibdato aménico (NH4)sM07024-4H,0 en 300 mL de
agua destilada.

f. Solucién B: disuélvanse 1.25 g de metavanadato de amonio (NH,4)VOs, calentado hasta
ebullicion en 300 mL de agua destilada. Enfriese y afiddanse 330 ml de HCI
concentrado. Enfriese la solucion B a temperatura ambiente y viértase la solucion A
sobre la B y diliyase a 1L.

g. Solucion patron de fosfato: disuélvanse 219.5 mg de KH,PO, anhidro en agua destilada
y dililyase a 1000 mL (1 mL = 50 pg de PO,* -P).

4. Céalculos
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P mgP(en 50 ml de volumen final)x 1000

L ml muestra

CURVA DE CALIBRACION
Blanco: 17.5 mL de agua destilada en un bal6n de aforo de 25 mL Afadir 5 mL de Reactivo

Vanadato-Molibdato y aforar
Patrones: Afadir 17.5 mL de cada patron (0-20 mg -P/L) en un balén de aforo de 25 mL.

Afadir 5 mL de Reactivo Vanadato-Molibdato y aforar.

Muestra: Anadir 17.5 mL de la muestra en un balén de aforo de 25 mL. Afadir 5 mL de

Reactivo Vanadato-Molibdato y aforar.

Absorbancia

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

Tabla 14. Absorbancia correspondiente a
cada uno de los patrones utilizados para
realizar la curva de calibracion de fosfatos.

Concentracién Absorbancia
(mg —P/L)

0 0

4 0.056
8 0.11
12 0.164
16 0.218
20 0.27

y =0,0135x + 0,0013
R2=0,9999

0 5 10 15 20 25
Concentracién mg/L

Figura 11. Curva de Calibracién de Fosfatos.
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ANEXO B
Método colorimétrico cuantitativo

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

2. Reactivos
Reactivo 1: Salicilato de sodio (C;HsNaO3) 0.3 N: pesar 2.4 gramos de salicilato de sodio y
diluir en 50 mL de agua destilada.
Reactivo 2: Solucion de hidréxido de sodio (NaOH) estabilizado al 40%
Estandar: Solucion de nitrato de potasio (KNO3) equivalente a 400 mg de NOz'/L.

3. Muestra objeto de andlisis (agua)
Recolectar el agua en recipiente de polietileno preferentemente SIN USO previo (Nota 1).
Refrigerar. Utilizar solamente muestras limpidas.

4. Procedimiento de ensayo

En vasos de precipitado de 50 mL agregar:

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

de nitratos.
Blanco Estdndar  Muestra
Agua destilada 1.5mL - -
Estandar (0 —-7) mg NO3 /L - 1.5mL -
Muestra - - 1.5mL
Reactivo 1 0.5mL 0.5mL 0.5 mL

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

Ac. sulfarico concentrado 1mL 1mL 1mL
Verificar que el residuo se humecte totalmente con el acido sulfdrico.
Dejar reposar 10 minutos
Agua destilada 7.5mL 7.5 mL 7.5 mL
Reactivo 2 7.5 mL 7.5 mL 7.5 mL
Mezclar. Esperar a que la solucion tome temperatura ambiente. Leer en
fotometro a 405 nm (400 — 430 nm) llevando a CERO de absorbancia con

el blanco. Color estable 60 min.
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5. Limitaciones del procedimiento
En caso de soluciones turbias, proceder a filtracion por membranas o mediante floculacién con
hidréxido de aluminio. Los cloruros interfieren en concentraciones superiores a 200 mg/L. El
hierro interfiere en concentracion superior a 5 mg/L. Los nitritos en concentracién superior a 2

mg/L se determinan con los nitratos.

6. Calculos (Nota 3)

20
Absorbancia estandar

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

a. Factor colorimétrico:

Limite de deteccidn
En las condiciones de ensayo, la sensibilidad del método es de aproximadamente 0.5 mg NO3
/L.

7. Valores guia (Nota 4)
Agua para consumo humano: menor de 50 mg NOs/L (Guias para la calidad del agua potable.
OMS. 1985)

Notas:

1. Evitar contaminaciones que interfieren con los resultados

2. No calentar mas de 3 h ni a temperaturas superiores a 80 °C.

3. Para aguas de concentracion elevada de nitratos (mayores a 100 mg NO;/L) se
recomienda diluir la muestra y repetir el ensayo, multiplicando el resultado por la dilucién
efectuada.

4. Verificar los valores vigentes en cada localidad.

Presencia de turbidez o precipitados en los reactivos es indicador de deterioro. En tal
caso no usar.

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

Buenas Practicas Ambientales y las normativas vigentes.

CURVA DE CALIBRACION
Blanco: 1.5 mL de Agua destilada + 0.5 mL de Salicilato de Sodio + Afadir 1 mL de H,SO,
concentrado + Agregar 7.5 mL de Agua destilada + Agregar 7.5 mL de Hidroxido de Sodio 40%.
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Patrones: 1.5 mL de cada patrén + 0.5 mL de Salicilato de Sodio + Afadir 1 mL de H,SO,
concentrado + Agregar 7.5 mL de Agua destilada + Agregar 7.5 mL de Hidroxido de Sodio 40%.
Muestra; 1.5 mL de cada muestra + 0.5 mL de Salicilato de Sodio + Afadir 1 mL de H,SO,

concentrado + Agregar 7.5 mL de Agua destilada + Agregar 7.5 mL de Hidroxido de Sodio 40%.

Tabla 16. Absorbancia correspondiente a cada
uno de los patrones utilizados para realizar la

curva de calibracién de nitratos.

Concentracion Absorbancia
(mg NO3 /L)
1 0.081
2 0.161
3 0.243
4 0.326
5 0.404
6 0.484
7 0.574
20 1.668
1,8 -
1,6 -
1,4
S 12 -
c
s 1-
2
-g 0,8 -
0,6 -
y =0,0837x - 0,0096
0,4 - S
R?=0,9999
0,2 -
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Concentraciéon mg/L

Figura 12. Curva de Calibracién de Nitratos.
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ANEXO C
Método Turbidimétrico Cuantitativo

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

2. Reactivos
Reactivo 1: Solucion de &cido clorhidrico (HCI) 1N
Reactivo 2: Cloruro de bario (BaCl,) estabilizado 0.5M (Puede presentar una leve coloracion
amarillenta sin que ello signifique deterioro).
Estandar: Sulfato sodico (Na,SO,) equivalente a 300 mg SO,%/L.

3. Muestra objeto de andlisis (agua)
Recolectar el agua en recipiente de polietileno preferentemente SIN USO previo (Nota 1).
Refrigerar. Utilizar solamente muestras limpidas

4. Procedimiento de ensayo (Nota 2)

En tubos de ensayo, agregatr:

Tabla 17. Tratamiento de muestras, estandares y blanco en determinacion

de sulfatos.
Blanco Estandar Muestra
Agua destilada 3mL 2.7mL -
Estandar 300 mg SO,”/L - 0.3mL -
Muestra - - 3mL
Reactivo 1 0.2 mL 0.2 mL 0.2mL
Mezclar
Reactivo 2 0.2mL 0.2 mL 0.2mL

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

el blanco

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

célculo de concentracion.
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5. Calculo (Nota 2)

30
Absorbancia estindar

Factor colorimétrico:

Concentracion de sulfatos mg/L: factor x absorbancia muestra

Valores guia (Nota 3)

p o o B

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

Buenas Practicas Ambientales y las normativas vigentes.

CURVA DE CALIBRACION

Blanco: Anadir 3 mL de agua destilada + Afiadir 0.2 mL de HCI 1 N + Afadir 0.2 mL de Cloruro
de Bario.

Patrones: Afiadir 3 mL de cada patron + Afiadir 0.2 mL de HCI 1 N + Afiadir 0.2 mL de Cloruro
de Bario.

Muestra: Afadir 3 mL de cada muestra + Afiadir 0.2 mL de HCI 1 N + Afadir 0.2 mL de Cloruro
de Bario.
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Tabla 18. Absorbancia correspondiente a cada uno de los patrones utilizados para realizar la

curva de calibracion de sulfatos.

Concentracién Absorbancia
(mg SO,”/L)
5 0.033
10 0.065
15 0.099
20 0.13
25 0.164
30 0.192
300 0.213
0,25 -
0,2 -
S 0,15 -
c
©
.e
2
-&' 0,1 -
0,05
y =0,0065x + 0,0008
R?=0,9996
O T T T 1
0 10 20 30 40

Concentracién en mg/L

Figura 13. Curva de Calibracién de Sulfatos.
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ANEXO D
4500-CI” B. Argentometric Method

1. Discussion General
a. Principio: en una solucion neutra o ligeramente alcalina, el cromato potasico puede

indicar el punto final de la titulacién de cloruros con nitrato de plata. Se precipita cloruro

de plata cuantitativamente antes de formarse el cromato de plata rojo.
b. Interferencias: no interfieren las sustancias en las cantidades encontradas
normalmente en el agua potable. El bromuro, yoduro y cianuro se registran como las
concentraciones equivalentes de cloruro. Los iones sulfuro, tiosulfato y sulfito interfieren,
pero se pueden eliminar con un tratamiento con peréxido de hidrégeno. El ortofosfato
por encima de 25 mg/L interfiere por precipitar como fosfato de plata. El hierro por
encima de 10 mg/L interfiere por enmascarar el punto final.
Instrumental
Erlenmeyer de 250 mL
Bureta de 50 mL

Reactivos

» w o N

Solucién indicadora de cromato de potasico: disuélvase 50 g de K,CrO4 en un poco de
agua destilada. Afiadase soluciéon de AgNO; hasta que se forme un claro precipitado
rojo. Déjese reposar 12 h, filtrese y dillyase a 1L con agua destilada.

b. Titulante de nitrato de plata patron 0.0141M (0.0141N): disuélvase 2.395 g de AgNO; en
agua destilada y diliyase a 1000 mL. Estandarice frente a NaCl por el procedimiento
descrito mas adelante en el apartado 4b (1 mL = 500ug CI). Consérvese en frasco
ambar.

c. Cloruro de sodio patron 0.0141M (0.0141N): disuélvase 824 mg de NacCl (secado a 140

°C) en agua destilada y dildyase a 1000 mL (1mL = 500 ug CI).

Reactivos especiales para eliminaciéon de interferencias
v' Suspension de hidroxido de aluminio: disuélvase 125 g de sulfato de aluminico

potéasico o sulfato aluminico amoénico AIK(SO,),-12H,0 0 AINH4(SO,),-12H,0, en
un litro de agua destilada. Caliéntese a 60 °C y afiddanse 55 mL de hidroxido de
aluminio concentrado (NH,OH) lentamente y con agitacion. Déjese reposar
durante 1 h, transfiérase a un frasco grande y lavese el precipitado por adiciones
sucesivas de agua destilada, mezclando bien y decantando. Cuando esta recién

preparada la suspension ocupa un volumen aproximado de 1L.
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d. Solucion indicadora de fenolftaleina
Hidroxido sédico, NaOH 1N

Acido sulfurico, H,SO, 1N

g. Peroxido de hidrégeno, H,O, 30 por 100

o

4. Procedimiento

a. Preparacion de la muestra: utilicese una muestra de 100 mL o una porcion adecuada
diluida a 100 mL. Si la muestra tiene mucho color afiadase 3 mL de suspension de
Al(OH);, mézclese deje sedimentar y filtre. Si hubiera sulfuro, sulfito o tiosulfato
presentes afiadase 1 mL de H,0,y agitese durante 1 min.

b. Titulacién: valérense directamente las muestras con pH entre 7 y 10. Ajustese el pH a 7
y 10 con H,SO, o NaOH, si no estuvieran en esa zona. Afiddase un 1 mL de solucion
indicadora de K,CrQ,. Titulese son AgNO; patrén hasta un punto final amarillo rosado,
con un criterio constante relativo al punto final. Estandarice el AgNO; titulante y
establezca el valor del blanco de reactivos por el método de titulacion descrito
anteriormente. Lo usual es un blanco de 0.2 a 0.3 mL.

5. Calculos

ClI” _(A—B)x N x 35450

mg— =
g L mL muestra

Donde:
A = mL de valoracion para la muestra
B = mL de valoracion para el blanco, y
N = normalidad del AgNOs.
mg NaCl/L = (mg CI/L) - 1.65

6. Precisiony sesgo
Se analizé en 41 laboratorios por el método argentométrico una muestra sintética compuesta
por 241 mg de CI /L, 108 mg Ca/L, 82 mg Mg/L, 3.1 mg K/L, 19.9 mg Na/L, 1.1 mg NO3; "N/L,
0.25 mg NO, "N/L, 259 mg SO,*/L y 42.5 mg de alcalinidad total/L (debida al NaHCO5) en agua
destilada, con una desviacion relativa estandar de 4.2 por 100 y 1.7 por 100 de error relativo.
Bibliografia

v" HAZEN, A. 1889. On the determination of chlorine in water. Amer. Chem. J. 11:409.
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Interscience Publishers, New York, N.Y., pp. 242-245, 256—-258.

Universidad Técnica Particular de Loja 6 3



ANEXO E
2320 ALKALINITY *#(1)

2320 B. Método de Titulacion

1. Fundamentos del método
El principio del andlisis volumétrico se basa en el hecho de hacer reaccionar el analito problema
(en forma directa o indirecta), con un volumen de un reactivo para originar una reaccion (directa
o indirecta). Del volumen y concentracion del reactivo agregado, se calcula la concentracion del
analito problema.
Con la aplicacion de este método, se busca determinar en una muestra de agua los distintos
tipos de alcalinidad: total, de hidréxidos, de carbonatos y de bicarbonatos.
La alcalinidad de un agua es su capacidad para neutralizar 4cidos y es la suma de todas las
bases titulables. Por lo general se debe fundamentalmente a su contenido de carbonatos,
bicarbonatos e hidroxidos aunque otras sales o bases también contribuyen a la alcalinidad. Su
valor puede variar significativamente con el pH del punto final. La muestra se valora con una
solucion de &cido mineral fuerte hasta pH 8.3 y 4-5. Estos puntos finales determinados
visualmente mediante indicadores adecuados, son los puntos de equivalencia seleccionados
para la determinacion de los tres componentes fundamentales. Con el indicador de
fenolftaleina, el pH 8.3 estd préximo al punto de equivalencia para las concentraciones de
carbonato y diéxido de carbono y representa la valoracion de todo el hidréxido y la mitad del
carbonato, mientras que el pH inferior (4-5) esta préximo al punto de equivalencia para el i6n
hidrogeno y el bicarbonato y permite determinar la alcalinidad total.
Para este método se requieren dos indicadores de color fenolftaleina y anaranjado de metilo.
Estos son acidos organicos débiles, que cambian de color a valores de pH caracteristicos
(cambia la disposicion espacial de su estructura).

2. Interferencias

Interfiere el cloro libre y cloro residual que pueda encontrarse en la muestra. Igualmente

interfieren todas aquellas sustancias que puedan reducir total o parcialmente los indicadores de
color, o aquellas sustancias que puedan reaccionar con ellos.

3. Instrumental

Frasco Erlenmeyer de 250 mL

a
b. Bureta graduada de 50 mL

c. Probeta graduada de 50 mL
d

Pipetas volumétricas de 10, 25y 50 mL
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Luna de reloj

—

Balanza analitica

Potenciometro

Plancha de calentamiento

Reactivos

Tiosulfato de sodio pentahidratado (Na,S,03-5H,0) 0.1 N

Fenolftaleina

Anaranjado de metilo

Acido sulfurico concentrado

Carbonato de sodio anhidrido (Na,COs,)

Agua destilada

Preparacion de reactivos

Acido sulfarico 0.02 N: Afiadir 0.135 mL de H,SO, en 250 mL de agua destilada.
Solucién de tiosulfato de sodio 0.1N: Se pesan 2.5 gramos de Na,S,03-5H,0 en 100 mL

T p 00 Q0 T @ M D@

de agua destilada.

€. Solucién estandar de carbonato de sodio 0.05N (2.5 g/L): se secan alrededor de 5 g de
Na,CO;3 a 250°C durante 4 h y se enfrian en un desecador por el lapso de 3 h. De lo cual
se pesan 2.5 g se disuelven en agua destilada y se diluye en 1000 mL.

6. Procedimiento

a. Valoracion de la disoluciéon de acido sulfarico (H,SO,4) 0.02N: llene la bureta hasta la
marca 0.0 mL con H,SO, 0.02N. Proceda a titular una muestra de 15 mL de carbonato
de sodio (Na,COz) mezclados con 35 mL de agua destilada. La titulacion se realiza
hasta que la solucién de carbonato de sodio tenga un pH cercano a 5, para lo cual se
debera haber gastado entre 32 y 35 mL de acido sulfurico. Indicando con este gasto que
la concentracion del acido es cercana a 0.02 N. Finalizada la titulacién, coloque una luna
de reloj sobre el vaso y lleve a una plancha de calentamiento, dejar ebullir de 3 a 5 min
para eliminar el CO,. Dejar enfriar a temperatura ambiente. Enjuague la luna de reloj con
agua destilada, vertiendo el agua de enjuague sobre el vaso de la muestra. Nuevamente
continle agregando &cido sulfdrico 0.02N (agite manualmente o con agitador magnético)
a la muestra hasta que el valor del pH sea cercano a 3. Anote el volumen gastado.

b. Alcalinidad a la fenolftaleina: se toman 50 mL de muestra se agregan 2 gotas de
tiosulfato de sodio (Na,S,03), se agita y se colocan 2 gotas de indicador fenolftaleina.

Titllese con &cido sulfirico 0.02N, el color de la muestras cambiard de rosado a
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incoloro. Anote el volumen gastado de acido sulfarico. Si el pH de la muestra no es
suficiente para colorearla de rosado al afadir el indicador, reportar como cero la
alcalinidad a la fenolftaleina.

Alcalinidad total: en la misma muestra ya titulada se agregan 2 gotas de anaranjado de
metilo, esta tomara un color amarillo brillante. Luego se procedera a titular con &cido
sulfarico 0.02N, el color de la muestra cambiard de amarillo brillante a anaranjado. Anote
el gasto del titulante. Es necesario que la muestra se encuentre a un pH adecuado, con

el fin de obtener el cambio de color correspondiente. De tal manera que:

Tabla 19. Zonas de pH y correspondientes alcalinidades

pH punto final

Alcalinidad mg CaCOg3 /L = Alcalinidad total Alcalinidad a la fenolftaleina

30 4.9 8.3
150 4.6 8.3
500 4.3 8.3

Célculos
a. Normalidad real del 4cido sulfarico (H,SO,)
N = A XB
53,00 X C
Donde:
A =g de Na,COzpesados en el balon de 1 L
B = mL de solucion de Na,COz;tomados para titulacién
C = mL de acido empleados en la titulacion
b. Alcalinidad a la fenolftaleina

F X N x 50000
mL de muestra utilizada

Alcalinidad a la fenolftaleina =

Donde:
F = volumen de &cido gastado en la titulacién usando como indicador fenolftaleina
N = normalidad del 4cido

c. Alcalinidad total

T x N x 50000

Alcalinidad Total = —
mL de muestra utilizada

Dénde:
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T = volumen de acido gastado en la titulacién (volumen a la fenolftaleina + volumen del naranja
de metilo).
N = normalidad del &cido
Con los resultados de las determinaciones de la alcalinidad total y de la alcalinidad a la
fenolftaleina, se puede obtener la clasificacién estequiométrica de las tres formas principales de
alcalinidad que se encuentran en muchas aguas:
a. Hay alcalinidad de carbonatos (CO3*) cuando la alcalinidad a la fenolftaleina no es nula
pero es menor que la total
b. Hay alcalinidad de hidréxidos (OH") cuando la alcalinidad a la fenolftaleina es mayor de
la mitad de la total
c. Hay alcalinidad de bicarbonatos (HCO3) cuando la alcalinidad a la fenolftaleina es

menor de la mitad de la total.

Tabla 20. Relaciones de alcalinidad.

Resultado de la Alcalinidad de Alcalinidad de Alcalinidad de
titulacién hidréxidos carbonatos bicarbonatos
F=0 0 0 T
F<w»nT 0 2F T-2F
F=%T 0 2F
F>1%T 2F-T 2(T-F)
F=T T 0
Doénde:

F = Alcalinidad a la fenolftaleina
T = Alcalinidad total
Los resultados se emitirdn redondeados a la unidad especificando el indicador empleado:
‘La alcalinidadapH____=__ mg CaCOj/Ll”
Los resultados < 20 mg CaCOg/L s6lo deben considerase como indicativos informarse como tal.
Si se requiere conocer el valor, debe emplearse el método potenciométrico para baja

alcalinidad.
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Grados de Libertad del denominador

ANEXO F
TABLA DE FISHER
Distribucioén F, alfa=0.05

Grados de Libertad del Numerador

1 161.44 1994 2157 2245 230.1 2339 236.7 238.8 2405 2418 2429 2439 2446 2453 2459 246.4 2469 2473 2476 248.0

2 18.513 19.00 19.16 19.24 1929 19.32 1935 19.37 19.38 19.39 1940 1941 1941 1942 1942 1943 1943 1944 1944 19.44

3 10.128 9.552 9.277 9.117 9.013 8.941 8.887 8845 8812 8785 8763 8.745 8.729 8715 8703 8.692 8.683 8.675 8.667 8.660

4 7.709 6.944 6591 6.388 6.256 6.163 6.094 6.041 5999 5964 5936 5912 5891 5873 5858 5844 5832 5821 5811 5.803

5 6.608 5786 5409 5192 5.050 4.950 4.876 4.818 4.772 4735 4704 4678 4.655 4.636 4.619 4604 4590 4579 4568 4.558

6 5987 5143 4757 4.534 4387 4.284 4207 4.147 4.099 4.060 4.027 4.000 3976 3.956 3.938 3.922 3908 3.896 3.884 3.874

7 5591 4737 4347 4120 3972 3866 3.787 3726 3.677 3.637 3.603 3575 3550 3529 3.511 3.494 3.480 3.467 3.455 3.445

8 5318 4.459 4066 3.838 3.688 3581 3.500 3.438 3.388 3.347 3.313 3.284 3259 3237 3218 3.202 3.187 3173 3.161 3.150

9 5117 4256 3.863 3.633 3.482 3374 3293 3230 3179 3.137 3102 3.073 3.048 3.025 3.006 2989 2974 2960 2948 2.936

10 4965 4.103 3.708 3.478 3.326 3.217 3.135 3.072 3.020 2978 2943 2913 2887 2.865 2.845 2828 2812 2798 2785 2774

11 4.844 3982 3587 3.357 3.204 3.095 3.012 2948 2896 2.854 2818 2788 2761 2739 2719 2701 2685 2671 2.658 2.646

12 4747 3.885 3.490 3.259 3.106 2996 2913 2.849 2796 2.753 2.717 2687 2660 2.637 2.617 2599 2583 2568 2555 2.544

13 4.667 3.806 3.411 3.179 3.025 2915 2.832 2767 2714 2671 2635 2604 2577 2554 2533 2515 2499 2484 2471 2.459

14 4.600 3.739 3.344 3112 2958 2848 2764 2.699 2646 2602 2565 2534 2507 2484 2463 2445 2428 2413 2.400 2.388

15 4543 3.682 3.287 3.056 2901 2790 2707 2.641 2588 2544 2507 2475 2448 2424 2403 2385 2368 2353 2340 2.328

69
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ANEXO G
METODO AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION (APHA)
3030 E. Digestion por acido Nitrico
La presente técnica es aplicable a varios tipos de aguas:
- Residuales
- Potables

- Derio

Procedimiento:

Medir 100 ml de muestra en un vaso de precipitacion

Afadir 5 ml de &cido nitrico (NHO5)

Tapar con luna de reloj

Levar a ebullicion lenta sobre una plataforma.

Evaporar hasta la mitad (50 ml) durante 2 h aproximadamente
Enfriar

N o g b~ w0 DdRE

Aforar en un balén de 100 ml, lavando con agua destilada tanto las paredes del vaso
como la luna de reloj.
8. Una vez aforado el balén con agua destilada, filtrar si es necesario.

9. Proceder a la lectura de metales en el equipo de absorcién atbmica.

- El acido nitrico nos sirve para eliminar la materia organica presente en la muestra

- Afadir acido nitrico hasta que la muestra quede transparente (Agua residual)

- No dejar que la muestra se seque durante la digestion

- Si las concentraciones de las muestras para cada uno de los metales analizados es

elevada, realizar factores de dilucion.
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