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RESUMEN

El presente estudio, se llevd a cabo con un mineral arcilloso proveniente del afloramiento San
Cayetano, de la ciudad y provincia de Loja. Se modifico el material a la forma de Fe (lll), con
el proposito de mejorar su capacidad de adsorcion de fosfatos y evaluarlo en soluciones
residuales de tipo sintético. Mediante la caracterizacion del mineral, se determinaron las
especies mineraldgicas presentes, area superficial especifica y punto de carga cero (7.31 +
0.03-P1M1-N; 5.20 + 0.04-P1M1-Fe). Los ensayos experimentales se realizaron en base a
una optimizacion, en la que se aplicé un disefio factorial 22. Se determiné un mejor ajuste al
modelo isotérmico de Langmuir con maxima capacidad de adsorcion de 6.013 mg-P/g. El
estudio cinético revel6 una adsorcién relativamente rapida, con tiempo de equilibrio a los
120min, de manera que, los modelos aplicados describieron mejor el proceso, que se rige por
adsorcion quimica. A través del ensayo de desorcion se recuperé el 18.02% de fosfato, este
valor se atribuye Unicamente al fosfato adherido al mineral por la interaccion de fuerzas

coulémbicas.

Palabras Claves: eutrofizacion, esmectita modificada, adsorcion de fosfatos, isotermas,

cinética, desorcion.



ABSTRACT

The present study was carried out with a clay mineral from the outcrop San Cayetano, from
the city and province of Loja. In this way, the material was modified to the Fe (lll) form, with
the purpose to improve its capacity of adsorption of phosphate and it's evaluate in synthetic
wastewater. Through the characterization of mineral, the mineralogical species present, the
specific surface area and the point of zero charge (7.31 + 0.03-P1M1-N, 5.20 + 0.04-P1M1-
Fe) were determined. The experimental assay were carried out based on an optimization, in
which a factorial design 22 was applied. A better fit was determined to the Langmuir isotherm
model with maximum adsorption capacity of 6.013 mg-P/g. The kinetic study showed a
relatively fast adsorption, with equilibrium time of 120 minutes, so that the models applied
described better the process controlled by chemical adsorption. Through the desorption test,
18.02% of phosphate was recovered, this value is attributed only to phosphate attached to the

mineral by the interaction of coulombic forces.

Key words: eutrophication, modified smectite, phosphate adsorption, isotherms, kinetics,

desorption.



INTRODUCCION

El presente proyecto planteado por la Secciéon de Ingenieria de Procesos, perteneciente al
Departamento de Quimica de la Universidad Técnica Particular de Loja, tiene como propdsito
modificar un mineral natural de la cuenca sedimentaria Miocénica de Loja, concretamente del
afloramiento de San Cayetano, para su evaluacién y aplicacion en la recuperacion de fosfatos

a partir de soluciones acuosas.

En virtud de lo cual en el primer capitulo se realiza una breve descripcion del estado del arte,
en el que se hace referencia a los diversos minerales naturales arcillosos existentes con
perspectiva de aplicacidén tecnolégica. Asi como a las principales causas y efectos del grave
fendmeno de eutrofizacién sobre los cuerpos de agua. En los cuales la mala disposicion de
desechos sélidos, aguas servidas, afluencia agricola y efluentes procedentes del sector
industrial, han contribuido a su deterioro.! Para lo cual se hace hincapié en la problematica en
el manejo y disposicién del agua residual urbana, principalmente a la excesiva concentracion
de nutrientes, entre ellos el fosforo. En funcion de lo cual se realiza una revision sobre las
regulaciones para el control de las concentraciones de fosforo sobre vertidos municipales y
de las tecnologias mas comunes empleadas para su eliminacion. Aunque el fésforo es un
elemento esencial para el desarrollo del ecosistema y la vida en general, éste también es un
recurso no renovable que pese a encontrarse abundantemente en la naturaleza cuenta con
limitadas fuentes naturales.? Asi su indiscriminada explotacién a consecuencia del crecimiento
poblacional y las crecientes necesidades de alimento han afectado su disponibilidad. Por lo
gue se han encontrado diversas alternativas, que admiten la recuperacion y reciclo de fésforo.
Finalmente, se hace referencia a la adsorcion como proceso fisico—quimico Gtil para estas

aplicaciones.

En el segundo capitulo, se describen ampliamente los materiales y métodos empleados
durante el desarrollo del trabajo experimental. Las pruebas de laboratorio se realizaron
principalmente en batch o por lotes. Para lo cual se parte de un disefio experimental de tipo
factorial 22, en el que se optimizaron variables como: dosificaciéon de mineral y concentracion
de fosfatos, con la finalidad de evaluar su influencia en la capacidad de adsorcion de fosfatos
de la arcilla modificada. También se evaluo la influencia del pH, la capacidad méaxima en

condiciones de equilibrio y cinética del proceso de adsorcion de fosfatos

En el tercer capitulo se presentan los resultados obtenidos en la parte experimental del
presente trabajo. Asi como también se realiza la respectiva discusion sobre los diferentes
procesos involucrados en la adsorcion de fosfatos a partir de soluciones acuosas. Por otra
parte, se ha realizado la comparacion de resultados con reportes bibliograficos disponibles
sobre la tecnologia del uso de adsorbentes utilizados con similares propoésitos.

3



Finalmente, en el mismo capitulo se han resumido las principales conclusiones y
recomendaciones del proyecto, respectivamente. Esto con la finalidad de dar a conocer cémo
se ha cumplido con los objetivos propuestos y aquellas consideraciones que han de tomarse

en cuenta para futuros trabajos en este ambito.

Por consiguiente, es proposito del presente trabajo evaluar materiales naturales de bajo coste
como las arcillas provenientes de la hoya de Loja, con el afan recuperar los fosfatos presentes
en soluciones acuosas. Esto con la perspectiva de implementar como una técnica de
tratamiento de agua residual urbana, y adicionalmente poder obtener un producto de valor

agregado con aplicacion fertilizante para el sector agricola.



OBJETIVOS

Objetivo General

Modificar una arcilla natural a la forma de hierro (lll) y evaluar la capacidad de

recuperacion de fosfatos a partir de soluciones acuosas.

Objetivos Especificos

Ho:

Ha:

Realizar el pretratamiento de una arcilla natural.

Modificar el mineral arcilloso a la forma de hierro (ll1).

Determinar el punto de carga cero (ZPC) de la arcilla en estado natural y modificada.
Evaluar la capacidad de adsorcion de fosfatos en la arcilla natural y modificada en
funcién del pH

Evaluar la capacidad maxima de adsorcién de fosfatos en el equilibrio de arcilla
modificada

Determinar la cinética de remocién de fosfatos en la arcilla modificada.

Realizar pruebas de desorcion de la arcilla modificada saturada de fosfato.

HIPOTESIS

La interaccion dosificacion del mineral arcilloso y concentracion del i6n fosfato no

influyen en el mecanismo de adsorcion de fosfatos

La interaccién dosificacion del mineral arcilloso y concentracion del ion fosfato influyen

en el mecanismo de adsorcion de fosfatos



CAPITULO |
MARCO TEORICO



1.1. Arcillas Naturales.

Definicion.

Las arcillas son depdsitos naturales de mineral terroso, que resultan de la hidrélisis de
feldespatos presentes en rocas igneas (pérfidos, granitos, riolitas, dioritas, basaltos), que
presentan tamafios de particula menor 4 um. Sus caracteristicas principales son el
endurecimiento de mineral cuando se encuentra seco, y la plasticidad que exhibe al entrar en
contacto con el agua.® Por otra parte, estos minerales se encuentran compuestos
principalmente por filosilicatos (silicatos complejos hidratados de aluminio), minerales
cristalinos laminares semejantes al material de origen, y frecuentemente acompafiado de
materia organica.>* En la clasificacion de las arcillas se encuentran los minerales de silicatos

y no-silicatados, ubicandose el grupo de las esmectitas entre los minerales de silicatos.

El vocablo esmectita procede del griego “smectos” (aulyua) que significa jabon, debido a la
saponita, uno de los principales minerales de arcilla de este grupo descubierto en el afio de
1840. Las esmectitas son un grupo especial de arcillas que se caracterizan principalmente por
presentar un espacio interlaminar de facil expansion, y un elevado hinchamiento e intercambio

catiénico, que los hacen materiales idéneos para la modificacién quimica.®

Las esmectitas son aluminosilicatos formados por laminas tetraédricas (tipo T) y octaédricas
(tipo O) en relacion 2:1, respectivamente; de esta manera se conocen como arcillas triférmicas

cuya férmula general es: Al,.xMgxSisO10 (OH), .5

Cationes intercambiables . n H,0

O o*

© oW

@ A, Fe*, mg™

» Si*, AI”, ocasionalmente Fe™

Figura 1 Estructura general del mineral de tipo esmectita.
Fuente y elaboracién: Galeano, L.”

La composicion quimica de las esmectitas varia de acuerdo a la capacidad de absorcion de
agua y de sustitucion elemental de los atomos de silicio (Si) del mineral, por otros de menor
carga. Esta sustitucion, provoca desproporcion en las cargas por deficiencia de carga positiva
0 exceso de carga negativa del tetraedro del mineral. De manera que para equilibrarse atraen

otros cationes tales como sodio (Na), potasio (K), calcio (Ca), etc.®

7



Asi, las esmectitas presentan propiedades superficiales singulares de acidez e intercambio

ionico.® Para tener una idea mas clara de la conformacion de estos minerales, en la
Figura 1 se presenta su estructura laminar.

1.2. Eutrofizacion del medio acuatico.

Uno de los graves problemas que en los ultimos afios ha venido afectando al medio ambiente,
es el acelerado deterioro y destruccion de los recursos hidricos. Como producto de la mala
disposicion de desechos soélidos, aguas servidas, afluencia agricola y efluentes procedentes
del sector urbano e industrial. Lo cual da lugar a la eutrofizacién, que es un proceso natural
de evolucion de los recursos hidricos. Proceso que hace referencia al aporte natural o artificial
de nutrientes sobre el medio hidrico, principalmente de nitrégeno en forma de amonio (N-

NH,4*) y fésforo en forma de fosfato (PO43).1°

sedimento

Eutrofizacion
Natural

Tiempo: siglos

Figura 2 Proceso de eutrofizacion (a) antropogénica y (b) natural.
Fuente y elaboracién: RMB Environmental Laboratories, Inc.!

En este sentido, la excesiva acumulaciébn de nutrientes promueve el desarrollo y la
proliferacion de macrdfitas, principalmente algas, mismas que son introducidas en el medio,
por intervencién de fenémenos naturales.’® Asi, ante el crecimiento vertiginoso de estos
organismos, no es posible una mineralizacion completa del agua, debido a la exuberante

descomposicion de materia organica. Con lo cual se produce el agotamiento del oxigeno



presente en el agua, que contribuye al deterioro de la calidad y empobrecimiento de la

biodiversidad, limitando con ello su uso.'®

El proceso de eutrofizacion tiene lugar principalmente en las aguas superficiales como: rios,
lagos, lagunas y mares. Su origen natural (Figura 2) se da por: precipitacién, descomposicion
y excrecion de organismos, Y fijacion de nitrégeno por microorganismos. Mientras que la
procedencia antropogénica (Figura 2) se debe a: vertidos industriales, vertidos municipales,

deforestacion y el uso excesivo de fertilizantes, etc.1% 14

1.3. Aguas Residuales.

Son aquellas cuyas caracteristicas naturales, han sido modificadas por la intervencioén del
hombre en actividades cotidianas. Lo cual ha conllevado a la disminucion de la calidad de las
mismas, demandando de tratamientos previos a su reutilizacion y/o descarga hacia otros

cuerpos de agua natural.'®

La calidad de agua viene expresada por una serie de parametros fisicos, quimicos y
biolégicos, que en conjunto permiten estipular si es apto o no para actividades concretas. De
esta manera se establece la existencia de cinco tipos de aguas residuales: urbanas,
industriales, agropecuarias, pluviales y de origen incontrolado (vertidos ilegales e

infiltraciones).®

El agua residual de tipo urbana se constituye en una de las principales causantes de la
contaminacion de agua superficial. Por ser un liquido resultante de la recoleccion mediante
una red de alcantarillado, que presenta caracteristicas especificas de acuerdo al tipo de red
de distribucion de agua potable y aguas residuales grises, que a su vez depende, de la
densidad poblacional, nivel de industrializacion, frecuencia pluvial, directamente relacionados
en funcién del lugar y el tiempo.” Las principales caracteristicas del agua residual urbana,
radican en el importante contenido de contaminantes: fésforo, nitrbgeno y materia organica
asociado a los niveles de demanda quimica de oxigeno (DQO), cuyas concentraciones
dependen del tamafio de la poblacién. Adicionalmente, el pH del agua residual se constituye
en un factor fundamental para determinar la tratabilidad biol6gica del agua, ubicandose este

valor entre 7 u 8.18
Nutrientes presentes en aguas residuales urbanas.

El agua residual urbana, presenta diversa composicion que resulta de los constituyentes y la
naturaleza de la poblacion que la utiliza. Asi la presencia de nitrégeno y fésforo como

nutrientes, en sus formas iénicas contribuyen a la eutrofizacion.



De esta manera la presencia de nitrégeno en un cuerpo de agua, puede ser de origen natural
debido a precipitaciones, escorrentia rural, polvo, etc. No obstante, su origen antropogénico,
se le atribuye principalmente al uso de fertilizantes, a filtraciones, vertidos urbanos e
industriales, etc.'® Cuya principal fuente son las heces y orina humana, compuestos en un

75% por urea 'y 25 % por nitrégeno organico.?

El nitr6geno en el agua residual se lo puede encontrar en diversas formas: nitritos, nitratos,
nitrdgeno amoniacal y nitrégeno organico, de los cuales, los dos Ultimos tienen una mayor
relevancia. Pues, desde el punto de vista de saneamiento del agua, promueven la oxidacion
natural y por ende aumentan la demanda de oxigeno en el medio. Ademas, se encuentran en
mayor proporcién en relacion a los nitritos y nitratos. Sin embargo, la contaminaciéon por

nitratos, se torna un problema mayor en zonas donde hay un predominio de la agricultura.?°

100

80 - . ,

ey H,PO, PO,

& 60

8 :

=

= h

E .

o 40 4 :

=] . :
H,PO,- HPO* ——)

20 ;

pH de la solucidn

Figura 3 Curvas de distribucién de fosfatos en funcién del pH.
Fuente y elaboracién: Delaney, et. all.?*

Por su parte, el fésforo presente en el agua residual, puede ser puntual o difusa. Una fuente
puntual lo constituyen los desechos humanos, el uso de detergentes sintéticos, productos de
limpieza y actividades industriales que son la principal causa de contaminacién. De manera
gue al no formar compuestos volatiles, su ciclo difiere en relacion al del nitrégeno, carbono y
azufre. Debido a que no puede pasar de los océanos a la atmdésfera y retornar a la tierra, ya

gue su Unico mecanismo natural de reciclaje es la cadena alimenticia.??

El fésforo en agua residual se encuentra en tres formas: ortofosfatos (PO.*, HPO4%, H.POu,
HsPO4) solubles, fosfatos condensados (polifosfatos inorganicos, P-O-) y fosfatos organicos.
Asi pues, la disponibilidad de estas especies, se ve afectada en funcion de la acidez o

basicidad en solucién. De tal forma que a determinados intervalos de pH (Figura 3), el dominio
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de una especie es mayor respecto a otra.?®> Cabe destacar, que los ortofosfatos (PO4*), son
la forma mas significativa en sistemas de eliminacion de fésforo, y a la vez, son los principales

indicadores de la calidad del agua.? 24

De esta manera, resulta indispensable reducir la concentracion de dichos nutrientes del agua
residual, para contrarrestar la degradacion de los cuerpos de agua superficiales. Asi, por
objeto de estudio del presente trabajo se exponen algunas tecnologias empleadas en la

eliminacion de fésforo presente en aguas residuales urbanas.

1.4. Tecnologias de eliminacidon de fosforo para aguas residuales.
La concentracion de fésforo en una planta de tratamiento municipal, fluctia en 9 mg/L del
fésforo total. Siendo los tratamientos primarios, secundarios y terciarios los principales

sistemas de eliminacién de fésforo en aguas residuales.

De este modo se define a los tratamientos primarios, como procesos fisico-quimicos que
tienen por objeto la remocién de sélidos en suspension con tamafios de particula superior a
0.1 mm. Sucesivamente, los tratamientos secundarios consisten en la separacion de materia
organica del agua, con la aplicaciéon de métodos biol6gicos (microrganismos) y quimicos. Por
otro lado, los tratamientos terciarios emplean técnicas fisicas, quimicas y biolégicas, con el fin
de remover los nutrientes y materia organica residual que no pudo ser extraida durante el

tratamiento secundario.?® Asi pues, entre estos tratamientos, se exponen principalmente:
Precipitacién Quimica.

Esta técnica en comunmente empleada en tratamientos terciarios, consta de cuatro etapas

relevantes: pre-precipitacion, pre-dosis, precipitacion simultanea y post-precipitacion.

Se lleva a cabo mediante la adicion de sustancias quimicas (sales de Alx(SO.)s y FeCls) que
dan lugar a la precipitacion del contaminante con 90 a 95 % de eficiencia de remocioén. No
obstante, presenta una alta dependencia del pH del agua residual, por lo cual, valores de pH

superiores, la fraccion eliminada sera mayor.2®

Ademas, esta técnica se combina con procesos biolégicos, que en conjunto remueven mejor
el fésforo total, generando lodos de AIPO, y FePO.. Los procesos en los que se emplea sales
de AI*3, considera valores de pH éptimos alrededor de 5.5 — 6, y para sales de Fe* se

demanda de pH ~ 5.
Métodos Biolégicos.

Los métodos de remocion bioldgica de nutrientes son métodos complejos, que emplean

biorreactores en serie con medios aerobios y anaerobios, para inducir el crecimiento de
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microrganismos. Cuya funcién es absorber o degradar nutrientes (principalmente nitrégeno y

fosforo), compuestos coloidales, disueltos y solubles.?’

Dentro de este método, se encuentra el sistema de lodos activados, conocido cominmente
como proceso Phoredox, mismo que tiene como propédsito concentrar el fosforo, reduciendo

los niveles de fosfato de ~ 1 — 3 mg/|.282°

Cabe resaltar entre las principales ventajas de este método, la no adicibn de sustancias
quimicas y escasos lodos generados respecto a la precipitacién quimica. Por otro lado, la
eficiencia de remocion puede alcanzar el 80%, sin embargo se requiere de extensas areas

para su aplicacién.

1.5. Regulaciones para el control fosforo en vertidos municipales.
En la actualidad multiples organizaciones se han visto en la necesidad de establecer
reglamentos encaminados a prevenir la eutrofizacion a través del buen uso, control y manejo

del agua.

De esta manera la agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos (US-EPA) ha
establecido como concentracion maxima permisible de fésforo en rios y arroyos 0.02 mg/L.*
Mientras que la concentracion de fésforo en vertidos de lagos debe ser menor a 0.05 mg/L,
en embalses no debe superar los 0.025 mg/L;%* asi mismo, en estuarios y aguas de mar se

admiten concentraciones menores a 2.0 mg/L.*2

Por otra parte, cabe la pena hacer alusion a los valores limite de fésforo instaurados por la
Directiva Europea 91/271/CEE para aguas superficiales, que establecen valores entre 2.0 y

0.1 mg/L de fésforo total en funcién de la capacidad de una estacién depuradora.®

1.6. Fuentes de fosforo en la naturaleza.

Si bien el fésforo es un potente contaminante presente en las aguas residuales urbanas, este
es un elemento esencial para todos los organismos vivos. Ya que de él depende el desarrollo
de animales, fertilizacion de los suelos y crecimiento de cultivos. Sin embargo no se encuentra
en su forma nativa (P), si ho como rocas fosfatadas en depdsitos de origen sedimentario,

igneo y geoldgico.*

En estado natural se registran alrededor de 200 minerales que contiene fésforo, entre los
cuales se puede encontrar principalmente la apatita CaioX2 (PO4)s. Donde X representa el
grupo hidroxilo, cloro o fldor con alto contenido de fésforo. Por otra parte, también en
pequefias cantidades se puede encontrar fosfina (PHs) en la atmdsfera, en precipitaciones

hidricas y en los suelos.®®
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Contradictoriamente el contenido de fésforo en los suelos es limitado y surge la necesidad del
empleo de fertilizantes en la agricultura. Asi se favorece el desarrollo de cultivos para
abastecer la demanda de alimentos a causa del crecimiento poblacional. Por lo que alrededor
del 95% de roca fosforica, se destina a la produccion de abonos inorganicos, y menos del 5%
en compuestos de fosforo tales como: detergentes, alimentos, ablandadores de agua, entre

otros.%®

De esta manera la produccién anual de roca fosférica a nivel mundial hasta el afio de 2011,
fluctué alrededor de 191 x 10° toneladas en forma de P.0s,! sin embargo, de acuerdo a
estimaciones recientes del afio 2013, la produccion mundial fue de 258 x 10° toneladas
anuales.®” En donde los yacimientos de mayor importancia, se encuentran ubicados en
Marruecos, China y Estados Unidos; acumulando entre estos tres paises el 75% de la
produccion total a escala mundial. Siendo asi, por la indiscriminada explotaciéon de roca
fosférica en el ultimo siglo se prevé su agotamiento en los proximos 50 — 100 afios.? Ante el
agotamiento de la reservas de buena calidad, se genera el aumento de los costes de
tratamiento de las rocas fosfatadas, debido al incremento de impurezas en los yacimientos

con respecto al tiempo.28

Es asi que en la actualidad el fésforo se torna un recurso no renovable e indispensable, por

lo que deben promoverse alternativas que permitan su recuperacion y reciclaje.

1.7. Fuentes alternas de fésforo.

Una de las primeras alternativa empleadas en el mundo para suplir la demanda de fosforo en
la agricultura, consiste en utilizar la ceniza proveniente del cuerpo de los vertebrados que
contiene aproximadamente el 85% de fésforo en forma de apatita.® De esta manera la ceniza

de su esqueleto se puede emplear como fertilizante de fosfato.

Otra practica comun que se propone es el reciclaje a partir de residuos de la descarga directa
en las minas de fosfato, ademas de los residuos de la produccion de fertilizantes y residuos

agricolas.®

Particular atencion se ha prestado a la orina, que se compone de 95 — 100% de fésforo
inorganico en forma de i6n fosfato. Asi como también a los excrementos humanos, que
poseen elevado contenido de nutrientes, principalmente nitrégeno y fésforo en forma de

fosfato de calcio, que pueden ser empleados en la produccién de cultivos.*°

La electrocoagulacion de lactosuero, por su parte se ha evidenciado como fuente potencial ya
que permite una recuperacion del 87% de fésforo en forma de estruvita.** Asi también el
calentamiento de las conchas marinas permite recuperar fosforo insoluble y de facil
separacion.*?
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La recuperacion de fésforo a partir de lodos incinerados, pese a ser extraido mediante
procesos &cidos, es considerado una alternativa viable, por presentarse en elevadas

concentraciones.*®

Finalmente, el uso de agua residual como potencial alternativa de recuperacion fésforo ha
sido objeto de estudio en las ultimas décadas. Debido a que se encuentran significativas
concentraciones de fésforo que pueden ser recuperadas por diversos procesos como:
fitodepuracion, electrocoagulacién, cristalizacion de estruvita, ultrafiltracion y particularmente

de la adsorcion que se detalla a continuacion.

1.8. Métodos recuperacion de fésforo.
La importancia de recuperacion y reciclo del fosforo radica en la influencia que tiene sobre los
organismos Vvivos y el ecosistema en general, a continuacion se exponen algunos de los

métodos mas comunes y de mayor relevancia que se aplican en una estacién depuradora.

Fitodepuracion en humedales naturales y artificiales.

Consiste de procesos fisicoquimicos y biol6gicos que ocurren en humedales naturales y/o
artificiales mediante la aplicacién de especies vegetales, principalmente algas macroscoépicas
y microscépicas responsables de la depuracion del agua.?® Los humedales presentan una
lamina de agua poco profunda (0.4m para humedales de flujo horizontal y 0.6m para los de
flujo vertical), sobre una superficie de suelos completamente saturados de agua, sobre los
que se desarrollan organismos fotosintéticos especializados. Estos componentes vegetales a
diferencia del resto de plantas terrestres, presentan la capacidad de adaptacion frente a
medios anaerobios.**

Este método se caracteriza por su bajo coste de implementacién por lo que es considerado
como una alternativa sustentable, aunque las extensiones de terreno necesarias son
elevadas.*® Sin embargo su aplicacién conlleva al riesgo de contaminaciéon de aguas
superficiales y acuiferos aledafios, sino existe un riguroso control de los vertidos e

impermeabilizacion de los suelos.

Electrocoagulacion.

Este sistema consiste en la aplicacion de placas metélicas (hierro y aluminio) situadas en
paralelo sobre el medio hidrico. Estas placas inducen reacciones quimicas de oxidacién-
reduccion a través de la generacion de corrientes eléctricas que proporcionan estabilidad a

las moléculas de los contaminante suspendidos, disueltos o emulsionados en el medio.*®

En la depuracion se emplea energia eléctrica, factor que incrementa los costos de operacion.

Esta tecnologia no requiere de compuestos quimicos por ende no existe produccién de lodos,
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logrando una remocién de fosfatos hasta del 90 %.4’ Los equipos que emplea son de facil uso,

lo que hace posible controlar la reaccion electroquimica dominante.

Cristalizacion de estruvita.

La estruvita (NHsMgPO4-6H20) es una sal de origen biogénico, de baja solubilidad cuya
cristalizacién es considerada como un proceso afable. Cuyas caracteristicas dependen de su
composicion elemental, pH, temperatura, sélidos en suspension, cinética de la reaccion, etc.
El proceso de cristalizacion se encuentra constituido por una fase de nucleacién en que se

forman los cristales preliminares, y la fase de crecimiento que completa la cristalizacién.*8

Es favorable la obtencion de un sélido de alta pureza para su aplicacién potencial como
fertilizante de liberacion lenta. La recuperacion de fésforo a pH alcalinos (pH=10) es mas
significativa que a pH bajos.*® Al requerir elevadas concentraciones de fosfato en los efluentes
este proceso es comunmente empleado en algunas EDAR para tratar efluentes urbanos de
digestion anaerobia de fangos, o en vertidos industriales de concentraciones elevadas de
ortofosfatos.*®

Método de Ultrafiltracion.

Es una técnica empleada principalmente para la desinfeccion y clarificaciéon del agua en
efluentes terciarios. Consiste en el uso de membranas funcionales, cuyo rendimiento depende
de la naturaleza de los componentes de las dos fases a separar, y de la presion ejercida sobre

la membrana que esta entre 50 a 500 kPa.%!

Presenta eficiencias que pueden aumentar al combinarse con tratamientos previos de
microcoagulacion, que proveen un rechazo aproximado del 80 % de fésforo total. La principal
desventaja de esta tecnologia es el elevado costo de los equipos y mantenimiento de las

membranas.??

Adsorcion de fosfatos.

La adsorcién es un método de separacion que consiste en la disociacién de agregados de un
fluido a través de sélidos. Para lo cual el adsorbente cumple el papel de lecho fijo y el fluido
adsorbato de fase mévil, entre los cuales se da atraccion de uno o mas solutos (liquido o gas)
sobre la superficie del adsorbente.>® Dicha atracciéon puede ocurrir mediante fuerzas
intermoleculares o por medio de intercambio i6nico (cationes, aniones), entre los iones
presentes en la estructura del sélido y la solucién que lo rodea, permitiendo asi la remocién

del compuesto de interés.>*

La cantidad de fésforo recuperado dependera principalmente del tipo de material empleado.

Para lo cual se ha de valorar en él propiedades tales como: capacidad, selectividad, bajo
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coste, abundancia y facil recuperacion. Los sélidos que cominmente se emplean en este
proceso son: goethita, 6xidos de hierro, aluminio activado, cenizas volantes, zeolitas, resinas

y arcillas.5* %°

Las arcillas son adsorbentes inorganicos no convencionales y abundantes en la naturaleza
que exhiben propiedades de adsorcién e intercambio i6nico. De esta manera se consideran
como alternativa viable en la recuperaciéon y remocion de nutrientes de vertidos urbanos.*® En
los que el tamafio de particula menor a 2 um, es una caracteristica que influye sobre la
capacidad y cinética de remocion del proceso. La presencia de metales tales como hierro y
aluminio en las arcillas es un factor importante, por lo que las arcillas mas empleadas son las

esmectitas, ilitas y caolinitas.®’

La mayor parte de reportes encontrados hacen referencia a estudios a nivel de laboratorio y
escala piloto para este proceso. Sin embargo, no se encuentra implementado a nivel industrial,
debido a las dificultades operacionales como altas caidas de presidon que acarrean consigo
dichos procesos.

Se estima que los costos de recuperacién son alrededor de 2 a 9 $/kg P, lo cual es
proporcional a las condiciones y modelo del proceso empleados. No obstante los precios en
Estados Unidos de roca fosférica fluctian de 35 a 50 $/ton, acorde al de grado de pureza.!®
De manera que el emplear roca fosférica como materia prima resulta mas beneficioso

especialmente para la industria de fertilizantes.
Tipos de Adsorcion.

La adsorcién corresponde a un proceso caracterizado por dos tipos de interaccién entre el

adsorbente y adsorbato: fisica o quimica.

Adsorcion fisica o fisisorcion.

Se atribuye a fuerzas de atraccion de Van der Waals, es decir fuerzas débiles o de atraccion
secundarias que ocurren de manera rapida con la formaciéon de multicapas del adsorbato en
el adsorbente. Asi a través de una interaccion dipolo-dipolo, en donde la moléculas adsorbidas
no se encuentran estables, de tal manera que pueden trasladarse dentro de la interface.%®
Debido a ello, existe un mayor predominio del proceso a bajas temperaturas, en donde existe
desprendimiento de calor por la condensacion del elemento adsorbido sobre la superficie del

sélido, conservandose la naturaleza de dicho elemento.

Adsorcién quimica o quimisorcién.
En la adsorcién quimica se lleva a cabo la formacion de una monocapa, a través de la

interaccion de fuerzas de enlace quimicas entre el adsorbato y el adsorbente. De esta manera
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se obtiene como resultado la transformacion de la especie adsorbida en compuestos
superficiales. Es un proceso no reversible que precisa de altas temperaturas, a partir de lo
cual no es posible la desorcion, ya que el adsorbato puede perder su naturaleza.®® Sin

embargo es altamente selectivo, pese a que precisa de una elevada energia de activacion.

1.9. Isotermas de Adsorcion.

El termino isoterma de adsorcién es comunmente empleado para establecer el equilibrio entre
en la cantidad adsorbida y la concentracion (en liquidos) o presion (en gases o vapores) a
determinadas temperaturas. De esta manera, en los sélidos porosos la adsorcién es mayor,
debido a que presentan areas de superficie crecientes.®® Con esta perspectiva se presentan

algunos de los tipos de isotermas que se emplean en los procesos de adsorcion.

De  Freundlich, favorable

T~~~ De Lngmur,

tumamente favorable

7,
kg de adsorbato/
kg de adsorbente

¢, ke de adsorbato/m? de fluido

Figura 4 Representacion de los modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlich.
Fuente y elaboracién: Geankoplis, C.J.5*

Modelo isotérmico de Langmuir.

Este modelo matematico expresa que la adsorcién Gnicamente puede darse en la monocapa.
Es decir se presenta en areas especificas de adsorcién con exclusividad para una molécula
de adsorbato, por lo que no existen interacciones laterales en las moléculas adsorbidas.®? De

esta manera la isoterma de Langmuir se representa con la Ecuacion 1:

QmKLCe
Cs=———
1+K_ C,
Ecuacion 1
Donde:
Cs= cantidad total adsorbida. (mg/qg)
Qm= cantidad maxima que puede ser adsorbida por la monocapa. (mg/g)
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K= constante de sorcion de Langmuir. (L/mg)
Ce=  concentracion en el equilibrio de la solucién fosfato. (mg/L)

Es asi que realizando la linealizacion de la ecuacién anterior se obtiene la eEcuacioén 2:

Ce C, 1

Ecuacion 2

Modelo isotérmico de Freundlich.

Este modelo empirico, no ideal, describe los procesos de adsorcibn de compuestos
inorganicos e hidrofobicos sobre la superficie adsorbente. De tal manera, que la adsorcién no
es selectiva y esta se da con la formacion de multicapas, por lo que se asume que hay una
heterogeneidad sobre dicha superficie, en donde no existen interacciones laterales entre las

moléculas adsorbidas.®® ¢2 Este modelo se presenta segun la Ecuacion 3:

Cs=Kgcln
Ecuacion 3
Donde:
Ke=  constante de equilibrio de Freundlich. (mg/g) (g.L) "
n= constante de velocidad de saturacion del adsorbato, para valores de n>1, se
considera que la adsorcion es favorable.
De manera que la ecuacion linealizada corresponde a la Ecuacion 4:
1
log q=log k+ﬁlogc
Ecuacion 4

1.10. Modelos cinéticos de adsorcion.

Si bien la adsorcién es una técnica empleada habitualmente en la remocién de nutrientes, es
necesario comprender el mecanismo que rige dicho proceso. Por lo cual es necesario
evidenciar las variables que influyen en la velocidad de adsorcion, uno de ellos el tiempo en
el que el adsorbente (soluto) alcanza el equilibrio. Es asi que entre los modelos cinéticos
existentes y comunmente aplicados que permiten describir la naturaleza de este proceso se

exponen los siguientes:
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Modelo
Este modelo presentado por Lagergren en 1898, permite establecer la cinética de adsorcion
en un medio solido-liquido, en donde la designacion de los sitios de adsorcion del soluto es
especifica para cada i6n metalico.®® El modelo se describe mediante la
Ecuacion 5:

dq
d_tt =K4 (qe'qt)

Ecuacion 5

ey 0= cantidad adsorbida en un determinado tiempo. (mg/g)
Ki= constante cinética de adsorcion de primer orden. (min™)

t= tiempo. (min)

Modelo

El presente modelo fue descrito por Ho y Mckay en el afio de 1995, establece una reaccion
guimica de segundo orden entre el adsorbente y el adsorbato.®* No obstante, cuando el
coeficiente de correlaciébn es muy cercano a uno, se puede establecer como un proceso de

quimisorcion. La

dqtdt=K2qe-qt2

Ecuacioén 6 describe este método:

dq 2
d_tt =K; (qe'qt)

Ecuacién 6
Donde:

K= constante cinética de adsorcién de segundo orden. (g/mg.min)

Modelo cinético de Elovich.

Fue descrito por Zeldowitsch en 1934, quién lo determind como un proceso de adsorciéon
correspondiente a una reaccion de segundo orden. En que los sitios activos del adsorbente
son heterogéneos y las energias de activacion son diferentes.®® De esta manera se puede
establecer la cinética de adsorcidon de gases sobre solidos y a la vez, de contaminantes sobre

soluciones acuosas, a través de la

d
ﬂ =qe'Bqt

dt
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Ecuacion 7:

dq,

—t—qePa
dt ae™
Donde:
a= velocidad inicial de adsorcion.(mg/g.min)
B:
Modelo

Ecuacion 7

Este modelo fue desarrollado por Weber y Morris en 1963, a través del cual, se establecié un

mecanismo de adsorcion, mediante difusion propia en el sélido y el paso del soluto a través

de la estructura interna de los poros del adsorbente.®® Se representa mediante la

Ecuacion 8:
Ecuacion 8:
qt=k_t1/z
Donde:
k= constante de velocidad de difusion intraparticular. (mg.g*min?)
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CAPITULO I
MATERIALES Y METODOS
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2.1. Mineral arcilloso.

En el presente trabajo se ha usado un mineral arcilloso de origen natural, identificado por la
seccion Departamental de Mineria y Metalurgia de la Universidad Técnica Particular de Loja.
El cual fue extraido de la cuenca sedimentaria Miocénica de Loja, particularmente
corresponde al afloramiento San Cayetano (700306E; 9561302N; 2097msnm), codificado
como muestra P1M1(Figura 5).

La caracterizacion fisico-mecénica y quimica, se llevé a cabo en la seccion departamental de
Ingenieria de Procesos, en colaboracion con el departamento de Geologia y Minas e
Ingenieria Civil.

3 : il i ¥
Figura 5 Area de recoleccion del mineral P1M1-N,
afloramiento San Cayetano

Fuente y elaboracién: Flores, Y.%6

2.2. Pre-tratamiento del mineral adsorbente.

El pre-tratamiento inicié con la homogenizacion del mineral arcilloso a través de la molienda
de las rocas (Figura 6), por medio de un rodillo manual, para facilitar la disociacion de los
clastos presentes. Consecutivamente, el mineral fue tamizado por via seca en tamices
Humboldt N° 60 (¢=0,25 mm) y 200 (¢=0,075 mm).

Figura 6 Rocas del mineral esmectita codificado
como P1M1-N.
Fuente y elaboracién: Autora.
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La eliminacion de limos y arenas, se realizé mediante lavados con agua destilada (Figura 7),
es decir por sedimentacion de las particulas del material. Dicha sedimentacion se determiné
através de la ley de Stokes, la cual permite calcular la velocidad de sedimentacién en funcién
del didmetro y densidad de las particulas del material asi como la densidad y viscosidad del
fluido. Seguidamente el mineral fue secado a una temperatura de 60°C para su posterior

almacenamiento.

Figura 7 Lavado del mineral en estado
natural (a) y modificado (b), con agua

destilada.
Fuente y elaboracién: Autora

2.3. Modificacion del mineral arcilloso con una sal de hierro (llI).

Figura 8 Sistema de reflujo
empleado durante la
modificacion del mineral.
Fuente y elaboracién: Autora.

En el proceso de modificacién se emplearon 30 gramos de arcilla natural en 250 mL de una
solucion de FeCl; 0.1 M. Mediante un sistema de reflujo (Figura 8) se mantuvo durante 3 horas
la suspensioén en agitacion con ebullicion en una placa calefactora Thermo Scientific Cimarec.
Reiteradamente, una vez se repitid este proceso a las mismas condiciones. Posteriormente,

se eliming el cloro residual a través del lavado con agua destilada (Figura 7). La muestra fue
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secada en una estufa a temperatura de 60°C, luego de lo cual se disgregé para llevar a cabo

los ensayos por duplicado.

2.4. Caracterizacion fisicoquimica de materiales

La caracterizacion de propiedades fisicoquimicas de la esmectita natural y modificada, se llevé
a cabo en la seccion departamental de Ingenieria de Procesos en colaboracién con el
departamento de Geologia y Minas e Ingenieria Civil de la Universidad Técnica Particular de
Loja. Para lo cual se emplearon diversas técnicas, a través de las cuales se pudo determinar
las propiedades fisicas y quimicas del mineral de estudio, mismas que se describen a

continuacion:
Punto de Carga Zero (PZC) del mineral arcilloso modificado.

Se denomina punto de carga cero (0 PZC por sus siglas en inglés) al valor de pH, en el cual
el nimero de sitios positivos y negativos que estan sobre la superficie del adsorbente y al ser
equivalentes entre si, proporcionan una carga total neta igual a cero.®” En virtud de ello, se
puede contar con informacion sobre la interaccién adsorbente-adsorbato, y a su vez,

establecer el valor de pH méas 6ptimo para lograr un mecanismo de adsorcion eficiente.

Asi, a valores de pH ubicados por debajo del PZC, podemos presenciar la protonacion de
grupos funcionales Fe-OH, mismos que dan origen al incremento de carga positiva. Por el
contrario, los valores de pH situados sobre el PZC, dan como resultado cargas negativas que

provienen de la liberacion de iones H*, sobre la superficie del mineral.®®

Para el efecto se empled agua destilada y solucibn de NaCl como electrolitos, en
concentraciones 0.01 y 0.05 M. Empleando 0.1 g de arcilla natural y modificada se pusieron
en contacto con 25 mL de solucién con pH 2 - 8 previamente ajustado empleando soluciones
de HCL o NaOH 0.1 M. Posteriormente las soluciones fueron agitadas en un equipo agitador
rotatorio Heidolph Mod. Reax 2 durante 24h, tiempo en el cual se supone ha alcanzado el
equilibrio. Finalmente, se procedi6 a la lectura del pH al equilibrio medido en un potenciémetro
Oakton Serie 700.

Area superficial especifica

La determinacion de superficie especifica, es una propiedad de los sdélidos en la que se
relaciona el area total de la superficie y la masa del sélido, o volumen neto. Con el cual se
puede determinar las propiedades fisico-quimicas de un material, es empleado comdnmente

en procesos de adsorcion, catdlisis heterogénea y reacciones en superficies.®®

Por tal motivo, el area especifica de la esmectita fue analizada por el método BET (Brunauer

Emmett Teller), el cual se basa en la adsorcién fisica de un gas o mezcla de gases inertes
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(cominmente: N, Ar, He, CO3), sobre la superficie del sélido.”® Este método, ademas amplia
el concepto desarrollado por Lagmuir, en el cual se asume que la adsorcion es imparcial sobre
la superficie del adsorbente y que no existen sitios especificos para la concentracion del

adsorbato.”* Asi, el niUmero de capas adsorbidas se establece a través de la Ecuacion 9:

v V,-P-C
T (PP [1+(c-1) (Pﬂs)]

Ecuacion 9
Donde:
Va=  volumen total de gas adsorbido.
Vm=  volumen de gas adsorbido en la monocapa.
C= constante BET que determina la forma de la isoterma, relaciona el calor de la primera
capay la multicapa.
P= presion del gas.
= presion de saturacion del gas.
Y la superficie especifica se calcula a través de la Ecuacion 10:
S=n'NA'Am
Ecuacion 10
Donde:
n= namero de moles del gas adsorbido.
Na= namero de Avogradro.
An= area que ocupa una molécula de gas adsorbido.

De modo que, inicialmente se calcind una porcién de arcilla en estado natural y modificado en
la mufla (Thermolyne-Thermo Scientific) a temperatura programada, hasta los 400°C por un
periodo de 4 horas. Seguidamente se tom6 0.1 g de muestra a la cual se le realiz6é un pre-
tratamiento y medicion de area superficial en el equipo ChemiSorb 2720. Para el ensayo se

empled una mezcla de gas 30 % nitrogeno - 70 % helio.

Fluorescencia de Rayos X (FRX)
El presente ensayo fue realizado en colaboracion con la seccion Departamental de Mineria 'y
Metalurgia de la Universidad Técnica Particular de Loja, y contribuy6 en la determinacion de

la composicion quimica del mineral de estudio. Este método de espectroscopia atomica de
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andlisis cualitativo, permitié analizar la radiacion x especifica e identificar los compuestos del
material a través de la excitacion electrénica de una porcién de muestra, por medio de rayos
fluorescentes o rayos gamma. Para el analisis elemental se manejé un equipo S1-TURBOSD
Hand-held XRF Analyzers de Bruker en el cual se emplearon 10 g de esmectita natural y
modificada.

Difraccion de Rayos X (DRX)

Es un fendbmeno fisico resultante de la interaccién de un haz de rayos x y un objeto ordenado,
del que se puede estipular las fases cristalinas, debido a que el andlisis proporciona datos
especificos de la estructura tridimensional de los compuestos organicos, inorganicos y

6rgano-metalicos en sdlidos cristalinos.”

El andlisis de difraccion de rayos X, se realizé a través del método de montaje de polvo, y se
llevé a cabo en el mineral natural y modificado, del cual se tomé de 1 a 2 g de muestra de
arcilla natural y modificada. Mismas que se destinaron para el respectivo analisis en un
difractdmetro D8 Advance de Bruker, el cual presenta un anodo de cobre y un detector lineal
linkEye (LynxEye Compound silicon strip).

2.5. Optimizacién de la cantidad de mineral y concentracion inicial de fosfatos.
Se establecié un disefio experimental factorial de 22 llevados a cabo por duplicado.

Tabla 1, con el propésito de medir la influencia de la cantidad de mineral y concentracién de
fosfatos sobre la capacidad de remocién de iones fosfato. Las combinaciones de los niveles
y los factores utilizados para este efecto se describen en la jError! No se encuentra el origen
de la referencia.Tabla 2. Es importante mencionar que los experimentos fueron llevados a

cabo por duplicado.

Tabla 1. Disefio factorial 22 para la optimizacion de variables
(capacidad de recuperacioén de fosfatos en funcion de la dosificacion de
mineral y concentracion de ién fosfato).

Factor Nivel Bajo (-1) | Nivel alto (+1)

Dosificaciéon del mineral
adsorbente 0,1 0,3
(9/25mL)

Concentracion
inicial de fosfatos 25 50
(mg/L)

Fuente y Elaboracién: Autora
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Tabla 2. Tratamientos para la optimizaciéon de variables (capacidad de
recuperacion de fosfatos en funcion de la dosificacion de mineral y
concentracion de ién fosfato).

\o Dosificacion del material Concentracion
, adsorbente mineral inicial de fosfatos
Tratamientos
(g/25mL) (mg/L)
1 0,1 25
2 0,3 25
3 0,1 50
4 0,3 50

Fuente y Elaboracién: Autora

2.6. Evaluar la capacidad de adsorcién de fosfatos en la arcilla natural y modificada en
funcion del pH.
La influencia del pH sobre la capacidad de adsorcion de la arcilla PLM1-N se evallo tanto en
el mineral natural como modificado. Se preparé solucion de 50 mg/L de fosfato a partir de
fosfato de sodio monobéasico (NaH2PO.), se ajustdé a pH en rango de 2 a 10, empleando
soluciones de 0.1 N HCI/NaOH. Posteriormente 25 mL de solucion se pusieron en contacto
con 0.1 g del mineral adsorbente en un agitador rotatorio hasta el equilibrio, realizando la
prueba por duplicado a temperatura ambiente. Las soluciones se separaron finalmente
mediante una centrifuga Sigma 2-16P, para determinar en el sobrenadante el pH final y la
concentracion de fosfato al inicio y final para el calculo de la capacidad de adsorcién, segun

Ecuacién 11.

_(C,-CxV

Ecuacion 11

Q.= capacidad e adsorcion en el equilibrio (mg/g).

Co=  concentracion inicial de fosfato en la soluciones (mg/L).

Ci=  concentracion de fosfato en el equilibrio (mg/L).
V =  volumen de solucion fosfato (L)
m = masa del mineral arcilloso (g).
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2.7. Evaluar la capacidad maxima de adsorcion de fosfatos en el equilibrio de arcilla

modificada.

Este ensayo tiene por finalidad construir las isotermas con el proposito de describir el
mecanismo que tienen lugar en la adsorcion de fosfato a diversas concentraciones a

temperatura constante.

Se prepararon soluciones con concentraciones entre 1 y 2000 mg/L ajustando el pH inicial de
7.5 £ 0.5, que es valor caracteristico en el que se puede encontrar el agua residual. Asi, 25
mL de solucién se equilibraron con 0.3 de arcilla. Finalmente, se midié el pH en el equilibrio

junto con la concentracion inicial y final de fosfatos aplicada a la Ecuacion 11.
2.8. Determinar la cinética de remocion de fosfatos en la arcilla modificada.

Al evaluar la cinética de adsorcion de la esmectita en estado modificado en pruebas por lotes
se pretende determinar la velocidad a la que el fosfato se adsorbe sobre la superficie del
mineral arcilloso. Asi en 250 mL de solucién de fosfato se agreg6 2 g de arcilla modificada a
250 rpm en un agitador mecéanico. Por lo cual en periodos previamente establecidos se
tomaron alicuotas de 5 mL desde tiempo 0 hasta las 24 h, en las cuales se determiné el pH y

la concentracion de fosfato.

2.9. Desorcion de la arcilla modificada saturada de fosfato.

Una vez que la arcilla modificada se ha saturado con fosfato esta fue sometida a un proceso
de desorcion. El propdsito de esta prueba radica en evaluar la factibilidad del mineral arcilloso
en diversos ciclos o prever su aplicacion posterior. Asi 0.1 g de arcilla saturada en fosfato se
equilibré en 10 mL de solucién de bicarbonato de sodio 0.5 M a pH 8.5 durante 24 h y 100
rpm. Finalmente, en el sobrenadante se midi6 la concentracion de fosfato. La capacidad de
desorcion y por ende la eficiencia de este proceso, se calcula segun las Ecuacion 12Ecuacion

13, respectivamente:

C,(Vv/1000)
des=T
Ecuacién 12
Donde:
Ques= capacidad de desorcion del mineral. (mg/g)
V= volumen de solucién de bicarbonato de sodio. (mL)
m= masa de mineral a desorber. (g)
Q des
E= x100
f Q,



Ecuacioén 13
2.10. Técnicas analiticas.

Para efecto de medir las concentraciones de fosfatos y demés componentes, se usaron los

Métodos Estandares para el Analisis de Aguas y Aguas Residuales.
Determinacion de Cloruros.

La determinacion de la concentracion de cloruros tuvo lugar al final del procedimiento de
modificacion de arcilla. Para lo cual se utilizé el método argentométrico 4500-CI- B, aplicable
para aguas de origen natural y residual. El cual hace referencia a los cloruros, como las sales
que se encuentran en mayor proporcion dentro de las fuentes de agua, y considera
concentraciones que van desde los 0.5 a 10 mg CI-.”® La determinacién tiene lugar mediante

volumetria, estimando la concentracion a través de la Ecuacion 14:

(A - B)xNx35,450

mg Cl/L= mL de muestra
Ecuacion 14
Donde:
A= Volumen gastado en la titulacién de muestra. (mL)
B= Volumen gastado en la titulacién del blanco. (mL)
N= Normalidad real de titulante.

Determinacion de Fosfatos.

La determinacion de fosfato, se llevd a cabo mediante el método colorimétrico del &cido
vanadomolibdofosférico 4500-P C. El cual establece que en ambientes acidos el molibdato de
amonio en conjunto con el vanadio, reaccionan para formar acido vanadomolibdofosforico,
caracterizado por presentar un color amarillo. La intensidad del color aumenta o disminuye de
acuerdo a la concentracion de fosforo presente en la muestra. De esta manera la
concentracion maxima de fésforo se determina a una longitud de onda entre 400 y 470nm,

para un rango 1 — 18 mg/L.
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1. Caracterizacion fisico-quimica del mineral.

Determinacion del punto de carga cero (PZC).

En la Figura 9 se presenta la caracterizacion acido-base de la esmectita en estado natural
P1M1-N (a) con un PZC a pH 7.31 £ 0.03, en comparacién con el mineral modificado P1M1-
Fe (b) que present6 un pHpzc de 5.20 £+ 0.04.

Haussonne,’”* y Mnasri et al,®® reportan que los minerales arcillosos de tipo esmectita pueden
presentar cargas netas en rangos de pH 6 - 8, al encontrarse en estado natural. Debido a ello,
Casanellas, J et. all,” en su estudio establecen que el pH de carga neutra se debe a la
presencia de cationes basificantes como Ca?", Mg?*, K*, Na*, sobre la superficie de
intercambio. Cabe mencionar que estos elementos también fueron encontrados en el presente
estudio, mediante analisis de difraccion (DRX) y fluorescencia (FRX) de Rayos X, que se

detallan mas adelante.

Por otro lado Lantenois, et all,’® y Kriaa, et all,”’” reportan valores PZC para el mineral natural
en un rango de pH que fluctia entre 7.0 - 10.5. Y manifiestan que el valor de pH de la arcilla
depende de diversos factores, entre ellos: la naturaleza de la esmectita, cationes
interlaminares, procedimientos de purificacion, entornos de almacenamiento de la arcilla

purificada, relacién liquido-sélido empleada durante el analisis, etc.

Diversos autores (Mnasri et all;®® Al-Ani, T. y Sarapaa, O.;"® Memon,’®) en sus estudios
coinciden en que la disociacion y sustitucion de los grupos superficiales del mineral por

cationes interlaminares como Al, Fe, Cry Zr, pueden alterar el PZC a pH mas é&cidos (~4 - 5).

5,00

4,00 8 g @)

3,00

@ A Agua Destilada
9: ONacCl 0,01M
ONacCl 0,05M

2,00

a

2,0 3,50 4,50 5,50 6,50 7,50 g 8,50 9,b0

o]
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Figura 9 Propiedades &cido base del mineral P1M1 en estado natural (a) y modificado (b).
Fuente y elaboracién: Autora.

Como se puede observar en la Figura 9(b), el pHpzc de P1M1-Fe manifiesta un valor méas
acido en relacion a P1M1-N, a causa de la formacion de los grupos hidroxilo establecidos
sobre su superficie.

Area superficial especifica.

Se determind un area superficial especifica de 19.51 m?/g para PIM1-N y 37.84 m?/g para
P1M1-Fe, este ultimo valor representa un incremento del 94% de la superficie especifica de
la arcilla, inducido por la incorporacion de las especies Fe*", lo que a su vez, permitié que

haya una mayor adsorcién de los gases durante el analisis.

El area superficial de un sélido se puede ver afectada por el tipo de catién interlaminar en su
superficie y la micro porosidad de esta. De tal manera, que se han encontrado bentonitas de
alto contenido de Na+, con areas superficiales <40 m?/g, y bentonitas de alto contenido de

Ca?*/Mg?* y bajo de Na (<5%), con extensiones de hasta 130 m?/g.%°
Fluorescencia de Rayos X (FRX).

En la Tabla 3, se muestra la cuantificacion quimica elemental de los Oxidos mas
representativos, para los minerales arcillosos P1M1-N y P1M1-Fe. Se logré corroborar la
incorporacién de cationes interlaminares de Fe* sobre la superficie del adsorbente,

expresado en forma de Fe;Os.

Cabe mencionar que el grupo de las esmectitas no presenta una composicion quimica
especifica, debido a que esta puede variar en funcién de: la zona de recoleccion de la muestra
y ademas dentro del mismo yacimiento, por lo que resulta complejo tener una base de

referencia.®!
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Sin embargo, la modificacién del mineral provoco la reduccion del contenido de SiO; y MgO,
que de acuerdo Galeano,” pudo ser inducido por la elevada acidez del adsorbato en
disolucion, que a su vez provocO una leve disipacion del Si tetraédrico y Mg octaédrico.
Asimismo, indica que valores superiores al 23% de Fe,O3 pueden provocar la destruccion de
fragmentos de las ldminas del mineral.

Tabla 3. Composicion quimica elemental de
las esmectitas

Contenido ( %w/w)
Composicion

P1M1-N | P1M1-Fe
SiO; 74.68 71.52
Al203 10.62 10.81
MgO 3.91 0.97
Fe203 3.73 11.99
K20 2.46 2.28
CaO 2.18 0.22
TiO, 0.60 0.65
SnO; 0.17 0.27
P20s 0.26 0

Fuente: S1-TURBOSD Hand-held XRF
Analyzers de Bruker.
Elaboracién: Autora.

Durante la modificacion del mineral PLM1-N, se puede observar que el cation Ca2+ tuvo una
considerable sustitucion, que se manifiesta con la disfuncién del contenido de CaO de 2.18%
a 0.22 %(w/w) en P1M1-Fe.

Asimismo, en el mineral natural se observa una pequefia fraccion de 0.26% (w/w) de P,0s, se
cree que este valor, representa al fosforo labil que tras la modificacién del mineral con la

solucion acida de FeCls, disolvié y precipitd el fésforo en forma de fosfato de calcio.®?

No obstante, en estudios como los de Jiang, et. al®®* y Ramesh et. al,® que al trabajar con
montmorillonitas modificadas con Fe y Fe/Al respectivamente, durante el andlisis de
composicion elemental, encontraron que el contenido de P,Os, disminuye en 0.01 y 0.04%.
Con lo cual, de acuerdo a lo que establece Rojas®?, en su interpretacion de la disponibilidad
de fosforo en el suelo, se puede establecer que la concentracion del fosfato se mantiene,

debido a que este representa la parte de fésforo no labil, unida al mineral quimicamente.
Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas obtenidos de los minerales natural y modificado se muestran en las figuras

Figura 17(Anexo 1Anexo 2) y Figura 18(Anexo 3) respectivamente.
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Pese a que la analogia de ambos patrones, es bastante precisa, se aprecia que las fases
cristalinas de mayor relevancia en el mineral PLM1-N, son el cuarzo, moscovita, dolomita y
finalmente el 6xido de magnesio. No obstante en el mineral P1M1-Fe, se observa como la
intensidad de los puntos de inflexion correspondientes a cuarzo y magnetita, disminuyen de

manera relativa, a diferencia de la fase dolomita, que evidentemente ha desaparecido.

Otra de las caracteristicas que se aprecia en los espectros, es la continuidad de los planos 2e
a 60°, lo que de acuerdo a Laguna, et. all,®® sugiere la naturaleza octaédrica de las esmectitas,
y a la vez confirma que la base del mineral aun continua siendo la misma luego de la

modificacion con las especies de Fe*s.

De esta manera, la variacion de los cambios de intensidad en los picos de P1M1-Fe,
posiblemente son el resultado de la ocupacion de los sitios de intercambio catiénico por los
iones de hierro, que provocaron el declive de las otras fases cristalinas presentes. Este suceso

permite corroborar, lo anteriormente expuesto a través del andlisis de FRX.

3.2. Optimizacion y analisis estadistico de las variables de estudio.

Las condiciones de trabajo se establecieron en base a un disefio factorial 22 que se formul6
previo a los ensayos de adsorcion, aqui se evaluaron dos factores fundamentales como: la
dosificacion del adsorbente y la concentracion inicial del adsorbato. En la Tabla 4 se presentan
los resultados obtenidos en el disefio experimental, con nimero total de 8 ensayos, de entre
los cuales la capacidad de adsorcién se vio mayormente favorecida al combinar 0.1 g de arcilla

y 50 ppm de concentracion inicial para la solucién PO4*.

Tabla 4. Matriz resultante del disefio factorial 22.

Dosificacién | Concentracion Q. promedio | Desviacién
del mineral inicial de Qe (Mg/g) € ?m 9) estandar
(9) fosfato (ppm) 979
25 321 4.54 0.04
0.1 5'20
: . A7
50 548 5.36 0
2.15
25 203 2.09 0.09
0.3 '
3.96
. .01
50 3.94 3.95 0.0

Fuente y elaboracién: Autora.

En la Figura 10 se presenta el diagrama de cubos, con todas las variables y combinaciones
posibles. Claramente se puede observar que la proporcion de masa y la concentracion de

fosfatos influyen sobre la capacidad de adsorcion del mineral de estudio. De modo que, para
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el nivel mas bajo de masa y el nivel més alto de concentracion del ion fosfato, se evidencia
una eficiencia mas alta sobre Qe (5.36mg-P/g). Por el contrario, el nivel mas alto de masa y
el nivel mas bajo de concentracién exhiben una disminucion en la captacion de iones fosfato

de 2.09 mg-P/g, este valor representa una disminucién ~60% del valor inicial.

Gréafica de Cubos para Qe (mg-P/g-arcilla)

50

P

Concentracion del i6n fosfato

25

Dosificacion del mineral

Figura 10 Diagrama de cubos en funcién de los valores promedio para
Qe (mg PO43¥/g arcilla).
Fuente y elaboracidn: Autora, software empleado MiniTab16.

Enla Figura 11 se muestran lo factores y efectos que incidieron sobre el proceso de adsorcion.
De modo que la interaccion entre las variables de dosificacion del mineral (A) y concentracion
(B), va a tener su efecto sobre la variable de respuesta (Qe).

Graficanormal de efectos estandarizados
(la respuesta es Q (mg/g), Alfa = 0,05)
99
95 -
90 -
Tipo de efecto
80 1 ®B | | @ No significativo
2L 70 A m Significativo
S 60 -
S 50 - EAB
© 40 -
QO_ 30 A Factor Variable
_ A Dosificacion del mineral
20 i B Conlclentrlacién inic;al :Je fosft
10 4
5 4
l T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20
Efecto

Figura 11 Diagrama de probabilidad normal de efectos estandarizados.
Fuente y elaboracidn: Autora, software empleado MiniTab16.
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Para corroborar esta informacién a través del software MiniTabl16 se realiz6 el andlisis de
varianza (ANOVA), expuesto en la Tabla 5, a fin de evaluar las hipotesis planteadas, mediante
la comparacion del valor critico de la distribucion F y el valor Fisher calculado (Fc). La lectura

del valor critico F se realizé con un indice de confiabilidad de a«=0.05.

Tabla 5. Analisis ANOVA para la optimizacién de las variables de estudio

L Sc. MC.
Fuente de variacion GL Ajust. Ajust. F P

Efectos principales 2 11.035 5.510 600.190 | 0.000
Dosificacion del mineral 1 7.458 7.458 811.200 | 0.000

Concentracion inicial de fosfato 1 3.578 3.578 389.180 | 0.000
2-Interacciones de (No.)

1 0.545 0.545 59.280 | 0.002

factores

Error residual 4 0.037 0.009 - -
Error puro 4 0.037 0.009 - -
Total 7 11.617 - - -

Fuente y elaboracidn: Autora, software empleado MiniTab16.

Por consiguiente, cuando el valor de Fisher-calculado > Fisher-tablas, se rechaza la hipétesis
nula (Ho) y se acepta la hipétesis alternativa (Ha), mientras que cuando el valor Fisher-
calculado < Fisher-tablas, se acepta la hip6tesis nula (Ho) y se rechaza la hip6tesis alternativa
(Ha).8®

El valor de Fc de la interaccion dosificacion del mineral y concentracion inicial fosfato, presenté
un valor superior (59.28) respecto de F (7.77), por lo tanto se rechaza Ho, y se confirma que

la interaccién AB tiene un efecto significativo ante la variable de respuesta Qe.
3.3. Evaluacion de la capacidad de adsorcién en funcion de pH.

En la Figura 12 se presenta el mecanismo de adsorcién en funcion del pH de P1IM1-Ny P1M1-
Fe. Para el mineral natural se aprecia que en el rango de pH de 2 — 10 la remaocién de fosfatos
no se ve realmente afectada por el pH. Sin embargo, en cuanto al mineral P1M1-Fe,
observamos que el pH es un factor significativo sobre la captaciéon de iones PO.,*, en el que
el proceso de adsorcion, aumenta en gran medida hacia la zona més acida, con ~64.2% de
adsorcion a pH 2., y disminuye aproximadamente el 80% conforme el pH se desplaza hacia

los sitios mas basicos.

De esta manera, Antelo, et. al®’, al estudiar los efectos de pH sobre la adsorcién de fosfatos

en una goethita, encontraron un efecto similar al presente estudio, y aluden este
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comportamiento a la fuerza iénica y pH, que durante el proceso de adsorcién dieron lugar a la
formacion de complejos coordinados.

Por su parte, el PZC al contribuir con el estudio de la naturaleza quimica del mineral, nos

permite explicar con mayor profundidad este fenébmeno.

8,00
A e O PIM1-N

7,00 A P1IM1-Fe

6,00 A

5,00

4,00 A

3,00 A

Qe (mg/g)
>

2,00 A
1,00

0,00 o o O O ven [ - ®)

-1,00

Figura 12 Mecanismo de adsorcién en funcién del pH de P1M1- Fe.
Fuente y elaboracién: Autora.

Del tal modo, que los valores de pH > pHpzc exhiben un predominio de cargas negativas sobre
la superficie del sélido, lo cual suscita a repeler las especies de fosfato (H.PO4s2 y PO43) en
disolucién. Por esta razén, la remocién de fosfato tiene un caracter reversible de tipo
electrostatico (debido a fuerzas de Van der Waals), en donde la interaccion adsorbente-
adsorbato favorece la adsorcion fisica, con la formacién de complejos de superficie de nivel

externo.88-89

Por el contrario a pH < pHpzc, el fosfato se une fuertemente a los grupos funcionales del
mineral,®® e induce la formacién de complejos estables de esfera interna, con sitios de

adsorcion especificos, también denominado adsorcién quimica.88

3.4. Evaluacién de adsorcion de fosfatos en el equilibrio.

Las isotermas de adsorcion de fosfatos para el mineral P1M1-Fe, se llevaron a cabo
empleando concentraciones de 5 — 2000 mg/L, tras lo cual se realiz6 el ajuste a los modelos
matematicos de Langmuir y Freundlich linealizados (Ecuacién 2 y Ecuacion 4), que se
muestran en la Fig 13. Aqui se puede apreciar como la concentracion en el equilibrio (Ce) va

aumentando conforme se extienden la concentracion de adsorbato, para ambos casos. Sin
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embargo, el coeficiente de correlacion de la isoterma de Langmuir (Figura 9Fig 13) expresado
en la Tabla 6 muestra un mejor ajuste R2=0.993, en relacion al modelo de Freundlich que
presento6 un coeficiente de 0.925.
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Fig 13 Modelos isotérmicos linealizados para la adsorcion de PO-34 del
mineral P1M1-Fe. (a) Isoterma de Langmuir (b).Isoterma de Freudlich.
Fuente y elaboracién: Autora.

Asi, el primer ajuste, supone que el mecanismo de adsorcion es homogéneo sobre la
superficie del mineral, y el soluto ha formado enlaces fuertes con los centros activos del

adsorbente.®® Por su parte, el segundo ajuste propone una adsorcién fisica con la formacion



de multicapa, en donde el nimero de sitios activos (n) exhibié un valor 6.277. Este valor, al

ser superior a uno, permitié deducir que el mecanismo de adsorcién es favorable.®?

Tabla 6. Criterios Isotérmicos para la adsorcién de fosfatos

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Mineral Qm K. R? Ke N R2
P1M1-Fe
6.013 0.018 0.993 1.727 6.277 | 0.925
(mg-Plg) | (L-mg™) (L-mg™)

Fuente y elaboracién: Autora.

Con esta perspectiva, Yan, et. all, al evaluar la adsorciéon de fosfatos de una bentonita
pilareada con Fe, expresa un mejor ajuste para el modelo de Langmuir, en donde obtuvo una
capacidad maxima de adsorcion de 11.2 mg-P/g, siendo su area superficial de 143m?2/g.%2 Por
su parte Guaya, et. all, en su estudio de una zeolita natural modificada a la forma de Fe(lll),
encontraron capacidades adsorcion de 3.4mg-P/g, con area especifica de 19.8 +0.3 m?/g.*®
De esta manera, el valor de Qm de 6.013 mg-P/g, del presente estudio, se ubica como valor

intermedio, respecto a los trabajos antes mencionados.

3.5. Estudio cinético para la adsorcién de fosfatos.

La cinética de adsorcion de fosfatos, se llevo a cabo con el propésito de evaluar la eficacia
del mineral en estudio. De tal manera que en la Figura 14 se relacionan la variable de entrada

Qe, versus el tiempo de contacto, entre adsorbente-adsorbato.
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Figura 14 Datos experimentales de la cinética de adsorcion sobre P1M1-Fe.
Fuente y elaboracién: Autora.
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A partir de esta figura, observamos que la de captacion de iones fosfato, prevalece con mayor
ocurrencia y rapidez durante los primeros 15 min, aproximadamente con el 88.84%
(equivalente a 5.439 mg-P/g) de adsorcion, respecto a Qm que present6 un valor de 6.122
mg-P/g. Por otro lado, a partir de los 30min la velocidad de adsorcién disminuye conforme
este alcanza el equilibrio a los 120min.

Para estudiar mejor este efecto, se emplearon los modelos cinéticos, descritos en el 1.10. En
la en la Tabla 7, se muestran los parametros (k, a, B) evaluados para cada uno de los modelos

matematicos empleados.

De manera que, los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden y Elovich (Figura 15),
presentaron el mejor ajuste, con coeficientes de correlaciéon de R?= 0.999 y R?= 0.994 (Tabla
7) respectivamente. Estos valores permitieron corroborar, que efectivamente, el mecanismo
de adsorcion se esta llevando a cabo por un proceso de quimisorcion, inducido por la
formacién de enlaces quimicos entre el fosfato (PO4*) y la monocapa del adsorbente (FeOH);
esta caracteristica estq acorde a los resultados de las isotermas que se explican en el

apartado3.4.

Tabla 7. Parametros cinéticos evaluados en el mineral P1-M1-Fe, para
la adsorcién de fosfatos.

Modelo Cinético Pardmetros Cinéticos
Constantes Qe R?
Pseudo-primer Orden ki = 0.0085 1.666 0.856
Pseudo-segundo Orden k. =0.211 1.325 0.999
Elovich 6=0139 | 4508 | 0.994
B =0.327
Difusién Intraparticular k=0.0494 1.210 0.925

Fuente y elaboracién: Autora

Por su parte, el valor de coeficiente de regresién exhibido por el modelo de pseudo-primer
orden (0.856), se ubica por debajo del 90%, lo que permite establecer que este modelo no

puede ser aplicable para el estudio cinético.

Asimismo, el modelo de difusién intraparticular que se muestra en la Figura 15, pone en
manifiesto dos etapas: La primera, se alude a la trasferencia de masa externa, es decir, el
paso del fosfato a la superficie del adsorbente, hasta que este alcanza la saturacion de sus

macroporos. Y la segunda etapa, que se encuentra vinculada a la difusién de los microporos
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del adsorbente.®** Este modelo matematico manifestd un coeficiente de regresion de R?=
0.925, valor que indica, que el proceso esta netamente controlado por el fenébmeno de

adsorcion quimica, antes que por difusion intraparticular.

Comportamientos similares se obtuvieron en estudios como el de Lalley, et. all,*® y Gregori,*
quienes al trabajar con adsorbente modificados con éxido de hierro, e intercambiadores
ionicos (respectivamente) para la adsorcion de fosfatos, reportan, coeficientes de correlacion
gue presentan un mejor ajuste a los modelos cinéticos de pseudo-segundo orden y Elovich,

respecto a los otros mencionados en el presente estudio.
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Figura 15 Modelos cinéticos de adsorcién para P1M1-Fe, (a) Pseudo primer-orden, (b) Pseudo
segundo-Orden, (c) Elovich y (d) Difusién intraparticular.
Fuente y elaboracién: Autora

3.6. Estudio de desorcién de fosfatos.

Para este ensayo se emple6 el método de Olsen, en el que a través de la solucién de
bicarbonato de sodio empleada, se logra la precipitacion del fosfato unido al hierro (y

posiblemente Al*®) en forma de ligandos.®” Asi, a través de la relaciéon sélido-disolucion, se
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puede determinar la disponibilidad de fésforo removible, y con ello la eficacia del mineral para

desorber dicha sustancia.®®

De esta manera, la remocion alcanzada por el mineral P1M1-Fe se muestra en la Tabla 8, con
valor del 18.09 % + 0.03. Este valor al ser relativamente bajo, permite corroborar que
ciertamente la mayor parte del fosfato adsorbido por el mineral estd controlado por el
fendbmeno de quimisorcién, anteriormente sugerido por la isoterma de Langmuir y el modelo
cinético de pseudo-segundo orden, que encuentran descritos en los apartados 3.4 y 3.5,

respectivamente.

Tabla 8. Parametros calculados en el estudio de

desorcion.
- Qe Qdes Eficiencia
Material
(mg/g) (mg/g) (%)
P1M1-Fe 11.433 2.068 18.09

Fuente y elaboracién: Autora

Por otro lado, la cantidad de fosfato desorbido correspondiente a los 2.068 mg-P/g, sefiala un
sistema que no es del todo reversible, debido a que el alto pH de la solucién NaHCOs3, provocé
la disipacion del fésforo organico, evitando consigo la formacién de carbonatos que podrian
facilitar la remocién del fésforo inorganico.®® Por lo cual, se deduce que la eficiencia de fésforo
alcanzada se debe a las uniones débiles de caracter electrostatico. Bajo esta perspectiva, el
empleo del mineral podria ser destinado como fertilizante, para el mejoramiento de la calidad

los suelos.®
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo, se evalu6 el mecanismo de adsorcién de fosfatos en el mineral
esmectita, procedente del afloramiento San Cayetano, de la ciudad y provincia de Loja. Asi

pues, en base a los resultados obtenidos se pudo llegar a las siguientes conclusiones:

o Se modificé la esmectita natural a la forma de hierro (lll), lo cual se corrobor6 a través de
las diversas técnicas de caracterizacion fisico-quimica empleadas, permitiendo verificar un

incremento en peso aproximado de 8.27 % con respecto al estado original.

o La caracterizacion &cido-base de los materiales P1M1-N/P1M1-Fe permitié establecer el
pHpzc en 7.31 + 0.03 y 5.20 + 0.04 respectivamente y area superficial especifica de 19.51
m?/g para PIM1-N y 37.84 m?/g para P1M1-Fe.

o El efecto del pH sobre la captacion de iones fosfato presentdé mayor influencia sobre el
mineral modificado, en comparacion con el natural, tanto en la zona acida como basica. De
tal manera que se pudo evidenciar la gran influencia de la incorporacion de hierro en las
propiedades acido-base del material y sobre la capacidad de adsorcién de fosfato. Que al

mismo tiempo representa un factor fundamental para su aplicacion en efluentes residuales.

o La capacidad méaxima de adsorcion de fosfatos (6.013 mg-P/g) en el equilibrio proporcioné
un mejor ajuste (R?=0.999) para el modelo isotérmico de Langmuir, el cual establece que
el mecanismo de adsorcion se da en sitios especificos del adsorbente y que este se rige

por procesos de quimisorcion.

o Elestudio cinético revel6 que los modelo matematicos de pseudo-segundo orden y Elovich,
son los que mejor describen este proceso (R?= 0.999, R?= 0.994 respectivamente),
confirmando asi, la formacién de enlaces quimicos de tipo covalente entre el fosfato y lo
centros activos de la superficie del adsorbente. Lo cual justifica la relacién tiempo —
adsorcion consumidos para llegar al equilibrio, obteniendo aproximadamente un 88.84%

de adsorcion durante los primeros 15 min.

o El estudio de desorcion revelé una eficiencia de remocion de 18.02% del fosfato
inicialmente adsorbido, valor que conlleva a ratificar que el proceso tiene lugar
mayoritariamente por fuerzas de tipo quimico; de modo que la cantidad desorbida supone

es Unicamente el fosfato unido a la esmectita por fuerzas electrostaticas.

o La disponibilidad y bajo coste del mineral permiten establecerlo como fuente alternativa en

la remocién de fosfatos, especificamente en el saneamiento de aguas residuales urbanas.
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Asi mismo, debido a la naturaleza, estructura y propiedades fisico-quimicas, que el material
exhibié a través del presente estudio, se estima que puede tener futura aplicacion en el

sector agricola, como fertilizante de liberacién lenta.
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RECOMENDACIONES

Se sugiere establecer un disefio experimental en el cual puedan valorarse un mayor
namero de variables y determinar su influencia sobre la capacidad de adsorcion y desorcién
de fosfatos.

El estudio de aniones competidores, podria contribuir a conocer la selectividad del
adsorbente hacia el fosfato, en presencia de otros aniones; comunmente en aguas

residuales urbanas, por lo cual se recomienda su realizacién en un posterior estudio.

Probar la eficacia de adsorcion del mineral obtenido en el presente estudio, en aguas
residuales urbanas reales, o ya sea en otras de origen industrial o agricola (incluido la
piscicultura).

Evaluar la aplicacion del mineral saturado de fosfato, como fertilizante o material de

mejoramiento de suelos, en un estudio de crecimiento de plantas.

45



10.

11.
12.

13.

14.

15.

16.

BIBLIOGRAFIA

Taylor & Francis Group, L., Phosphorus chemistry biochemistry and technology. 2013.
Cordell, D.; Drangert, J.-O.; White, S., The story of phosphorus: Global food security and
food for thought. Global Environmental Change 2009, 19 (2), 292-305.

Uzal, J. P., Materiales y Técnicas Aplicados al Moldeo y Vaciado de Obras de Arte. Lulu
Enterprises Incorporated: 2010.

Besoain, E., Curso D E Mineralogia de Suelos. Bib. Orton IICA / CATIE: 1970.

Falcon, I., Geologia y Morofologia del Terreno. In Departamento de la Techologia de la
Construccion, Universidad de La Corufia: 2009; pp 38 - 45.

Villegas, E. Modificacion y caracterizacion de un material arcilloso tipo esmectita de
potencial aplicacion en catdlisis. Master, Universidad Nacional de Colombia, 2013.
Galeano, L. A. Peroxidacién catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso
utilizando una bentonita modificada con Al y Fe, Cu o Mn. PhD, Universidad de
Salamanca, 2011.

Vesna, K. Catalizadores de Rh-soportado y su aplicacion en la hidrogenacion de
crotonaldehido. PhD, Universidad de Cantabria, 2005.

Bernal, I.; Cabezas, H.; Espitia C; Mojica, J.; Quintero, J., Andlisis proximo de arcillas para
ceramica. Revista de la Academia Colombiana de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
2003, 27 (105), 569 - 578.

Resendiz, J. Evaluacién de calidad del agua en lagos y embalses. Bachelor, Universidad
Nacional Autbnoma de México, 2012.

RMBEL, How can Eutrophication be slowed? RMB Environmental Laboratories, Inc: 2009.
Bojorge-Garcia, M. G.; Cantoral Uriza, E. A., La importancia ecoldgica de las algas en los
rios. Hidrobiol4gica 2016, 26, 1-8.

Molinos, M.; Sala, R.; Hernandez, F., Estudio de viabilidad del proceso de recuperaciéon
del Fosforo contenido en las Aguas Residuales: Una Aproximacién Econdmica. Revista
Electronica de Comunicaciones y Trabajos de ASEPUMA. Rect@ 2010, 11, 179 - 195.
Volkheimer, W.; Scafati, L.; Melendi, D., Eutrofizacién. In Breve Enciclopedia del

Ambiente, Centro Cientifico Tecnoldgico de Mendoza, 2009.

OEFA. Fiscalizacion ambiental en aguas residuales; Organismo de Evaluacién y
Fiscalizacion Ambiental de Peru: 2014.

Sanchez, J. Estudio estadistico para la obtencion de las relaciones necesarias entre
parametros analiticos de las aguas residuales para su caracterizacion segun los modelos

matematicos de fangos activados. Master, Universidad Politécnica de Valencia, 2008.

46



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

Ovin, M. Depuracion de efluentes industriales con carbén activo. Adsorcion de
contaminantes y regeneracién del adsorbente. PhD, Universidad de Oviedo, 2003.
Orellana, J., Caracteristicas de los Liquidos Resiudales. Universidad Tecnoldgica
Nacional: 2005.

CENTA, Manual de depuracién de aguas residuales urbanas. I[deasamares, Ed. 2008.
Fernandez, F. Efecto de vertidos industriales sobre la eliminacion biolégica de nutrientes
de aguas residuales urbanas. PhD, Universidad de Castilla-La Mancha, 2004.

Delaney, P.; McManamon, C.; Hanrahan, J. P.; Copley, M. P.; Holmes, J. D.; Morris, M.
A., Development of chemically engineered porous metal oxides for phosphate removal.
Journal of Hazardous Materials 2011, 185 (1), 382-391.

Fuentes, F.; Massol, A., Manual de Ecologia Microbiana. Universidad de Puerto Rico:
2002.

Rodriguez-Laguna, N.; Rojas-Hernandez, A.; Teresa Ramirez-Silva, M., Estudio y
comportamiento de la capacidad buffer de mezclas de especies de un mismo sistema
polidonador de protones. Educacion Quimica 2014, 25, 210-222.

Schipper, W.; Klapwijk, A.; Potjer, B.; Rulkens, W.; BTemmink; Kiestra, F.; Lijmbach, A.,
Phosphate Recycling in the Phosphorus Industry. Environmental Technology 2001, 22
(11), 1337-1345.

Ramalho, R. S.; Beltran, D. J.; de Lora, F., Tratamiento de aguas residuales. Reverté:
1990.

Jiménez, C.; Padilla, C. Remocién de contaminantes inorganicos de aguas residuales
industriales con Eichhornia Crassipes o Jacinto de Agua. Bachelor, Universidad de
Guayagquil, 2009.

Molahalli, P. Chemical pre-precipitation of municipal wastewater treatment using Mg?*.
Master, Royal Institute of Technology, 2011.

Pastor, L. Estudio de la precipitacién y recuperacion del fésforo presente en las aguas
residuales en forma de estruvita (MgNH4PO4-6H,0). PhD, Universidad Politécnica de
Valencia, 2008.

Sathasivan, A., Biological phosphorus removal processes for wastewater treatment. In
Encyclopeadia of Life Support Systems, Saravanamuthu, V., Ed. 2011; Vol. 2, pp 24 - 43.
Buck, S.; Dodds, W.; Fisher, J.; Hart, D.; Parker, A.; Stevenson, J.; Watson, V.; Welch, E.,
Nutrient criteria technical guidance manual: Rivers and Streams. Agency, E. P., Ed.
Environmental Protection Agency.: 2000; pp 1 - 253.

Gibson, G.; Carlson, R.; Simpson, J.; Smeltzer, E.; Gerritson, J.; Chapra, S.; Heiskary, S.;
Jones, J.; Kennedy, R., Nutrient criteria technical guidance manual: Lakes and Reservoirs.
1 ed.; Agency, E. P., Ed. 2000; pp 1 - 231.

47



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

Davis, |.; Flemer, D.; Flemer, D.; Libby, S.; Siciliano, C.; Word, J., Nutrient
CriteriaTechnical Guidance Manual: Estuarine and Coastal Marine Waters. Agency, U. S.
E. P., Ed. 2001; pp 1 - 362.

91/271/CEE, D., Sobre el Tratamiento de las Aguas Residuales Urbanas. Europea, C. d.
l. U., Ed. 1991.

Elizondo, J. In Fésforo: Importancia, problemas ambientales y requirimientos en ganado
de leche, Universidad de Costa Rica: 2007.

Slomp, C. P., 5.06 - Phosphorus cycling in the estuarine and coastal zones: sources,
sinks, and transformations A2 - Wolanski, Eric. In Treatise on Estuarine and Coastal
Science, McLusky, D., Ed. Academic Press: Waltham, 2011; pp 201-229.

John Sultenfus, D. W., World Production of Phosphate Rock. Better Crops 1999, 83, 4-7.
Steiner, G.; Geissler, B.; Watson, |.; Mew, M. C., Efficiency developments in phosphate
rock mining over the last three decades. Resources, Conservation and Recycling 2015,
105, 235-245.

Silva, H., Fontes Alternativas de Fosforo para Redugéo de Custos do Sal Mineral Para
Bovinos. Embrapa 2001, 45.

Butusov, M.; Jerneldv, A., Phosphorus. An element that could have been called Lucifer. 1
ed.; Springer-Verlag New York: 2013; p IX, 101.

Sarango, J. Evaluacion experimental para la recuperacion de fosfatos empleando un
material arcilloso de la formacion Zalapa originario de la ciudad de Loja. Bachelor,
Universidad Técnica Particualr de Loja, 2014.

Hernandez, J.; Garcia, F.; Cruz, V.; Santillan, Y.; Marzo, M., Caracterizacion fisicoquimica
de un lactosuero: potencialidad de recuperacién de fosforo. Acta Universitaria 2012, 22
(1), 11-18.

Hyok-Bo, K.; Chan-Won, L.; Byung-Sei, J.; Jon-do, Y.; Seung-Yeon, W.; Ben, K.,
Recycling waste oyster shells for eutrophication control. Resources, Conservation and
Recycling 2004, 41 (1), 75-82.

Ottosen, L. M.; Kirkelund, G. M.; Jensen, P. E., Extracting phosphorous from incinerated
sewage sludge ash rich in iron or aluminum. Chemosphere 2013, 91 (7), 963-969.
Martelo, J.; Lara, J., Macrdfitas flotantes en el tratamiento de aguas residuales; una
revision del estado del arte. Ingenieria 'y Ciencia 2012, 8, 221 - 243.

Luna, V.; Aburto, S., Sistema de humedales artificiales para el control de la eutroficacion
del lago del Bosque de San Juan de Aragén. TIP 2014, 17 (1), 32-55.

Arango, A., La electrocoagulacién: una alternativa para el tratamiento de aguas

residuales. Revista Lasallista de Investigacion 2005, 2 (1), 49 - 56.

48



47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

Prieto, F.; Callejas, J.; Reyes, V.; Marmolejo, Y., Electrocoagulacion: una alternativa para
depuracion de lactosuero residual. Revista AIDIS de Ingenieria y Ciencias Ambientales:
Investigacién, desarrollo y practica. 2012, 5 (3), 51 - 77.

Guedes, L. Recuperacao de fosforo por cristalizacdo de estruvita. Master, Universidade
Federal do Rio Grande do Norte, 2012.

Seforans, L.; Barros, S.; Garcia, G.; Garrido, J., Recuperacion de fésforo mediante
cristalizacién de estruvita en efluente de industria de productos congelados marinos
Tecnologia del Agua 2011, 335, 26 - 35.

Sanz, M. Estudio de la recuperacion de fosforo en la EDAR de Arazuri-Pamplona. Master,
Universidad Politécnica de Valencia, 2014.

Lara, J. Eliminacion de nutrientes mediante procesos de membrana. PhD, Universidad
Politénica de Madrid, 2002.

Soffer, Y.; Aim, R. B.; Adin, A., Membrane for water reuse: effect of pre-coagulation on
fouling and selectivity. Water Science and Technology 2000, 42 (1-2), 367 - 372.
Gregori, M. Estudio de la adsorcion de fosfatos en aguas de depuradora mediante
intercambiadores i6nicos. Bachelor, Escola Técnica Superior d’Enginyeria Industrial de
Barcelona, 2014.

Awual, M. R.; Jyo, A., Assessing of phosphorus removal by polymeric anion exchangers.
Desalination 2011, 281, 111-117.

Jiménez, R. Evaluacién experimental a escala laboratorio para la recuperacion de fosfatos
en material arcilloso de la formacién San Cayetano en la ciudad de Loja. Bachelor,
Universidad Técnica Particular de Loja, 2014.

Agouborde, L. Remocion de metales pesados por medio de adsorbentes no
convencionales. Master, Universidad de la Frontera, 2008.

Alvarez, J.; Bolado, S.; Cancillo, I.; Calvo, C., Dinamica de adsorcién — desorcién de
arsénico (v) en suelos de cultivo en castilla y Ledn. Estudios de la Zona No Saturada del
Suelo 2003, 6.

Castells, X., Tratamiento y valorizacién energética de residuos. Editorial Diaz de Santos,
S.A.: 2012.

Izquierdo, J.; Torres, F., Cinética de las reacciones quimicas. Edicions Universitat de
Barcelona: 2004.

Romero, M. Efecto de la composicion de los gases de combustion en la captura de CO-
por nanotubos de carbono: un estudio de simulacion. Master, Universidad de Sevilla,
2012.

Geankoplis, C. J., Procesos de transporte y operaciones unitarias. 3ra ed.; Compafiia
Editorial Continental: 1998.

49



62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

Garrido, B. R., Movilidad, biodisponibilidad y degradacién inducida de isbmeros de
hexaclorociclohexano (HCH) en suelos contaminados. Universidade de Santiago de
Compostela, Servizo de Publicacidns e Intercambio Cientifico: 2009.

Ho, Y.-S., Review of second-order models for adsorption systems. Journal of Hazardous
Materials 2006, 136 (3), 681-689.

Qiu, H.; Lv, L.; Pan, B.-c.; Zhang, Q.-j.; Zhang, W.-m.; Zhang, Q.-x., Critical review in
adsorption kinetic models. Journal of Zhejiang University SCIENCE A 2009, 10 (5), 716-
724.

Rebollo, J. Eliminacion de cadmio (ll) de efluentes urbanos tratados mediante procesos
de bioadsorcion: el efecto competitivo de otros metales pesados. Master, Universidad
Politécnica de Cartagena, 2012.

Flores Carpio, Y. Caracterizacion fisico-mecanica y quimica de arcillas del sector norte
de la Cuenca Sedimentaria Miocénica de Loja. Bachelor, Universidad Técnica Particular
de Loja, 2013.

Amaringo, F.; Hormaza, A., Determinacién del punto de carga cero y punto isoeléctrico
de dos residuos agricolas y su aplicacion en la remocién de colorantes. Revista de
Investigacién Agraria y Ambiental 2013, 4 (2), 27-36.

Mnasri, S.; Hamdi, N.; Frini-Srasra, N.; Srasra, E., Acid—base properties of pillared
interlayered clays with single and mixed Zr—Al oxide pillars prepared from Tunisian-
interstratified illite—smectite. Arabian Journal of Chemistry 2014.

Giraldo, L.; Moreno, J. C., Caracterizacion del proceso de adsorcion de 3-cloro fenol
desde solucién acuosa sobre carbon activado por calorimetria de inmersion. Quimica
Nova 2009, 32, 1777-1781.

Brame, J.; Griggs, C. Surface area analysis using the Brunauer-Emmett-Teller (BET)
method : Scientific Operating Procedure Series : SOP-C; U.S. Army Corps of Engineers:
2016.

Cervantes, M. L. R., Disefio y sintesis de materiales "a medida" mediante el método SOL-
GEL. UNED: 2012.

Suryanarayana, C.; Norton, M. G., X-Ray Diffraction: A Practical Approach. Springer US:
2013.

Rice, E. W.; Bridgewater, L.; American Public Health Association; American Water Works
Association; Water Environment Federation, Standard methods for the examination of
water and wastewater. American Public Health Association: 2012.

Haussonne, J. M., Céramiques et verres: principes et techniques d'élaboration. Presses

polytechniques et universitaires romandes: 2005.

50



75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

Casanellas, J. P.; Acevedo, M. L.; Poch, R. M., Introduccion a la Edafologia: uso y
proteccién del suelo. Ediciones Mundi-Prensa: 2008.

Lantenois, S. Réactivité fer métal/smectites en milieu hydraté a 80°C. PhD, Université
d’Orléans, 2003.

Kriaa, A.; Hamdi, N.; Srasra, E., Acid-base chemistry of montmorillonitic and beidellitic-
montmorillonitic smectite. Russian Journal of Electrochemistry 2007, 43 (2), 167-177.
Al-Ani, T.; Sarapad, O. Clay and clay mineralogy; M19/3232/2008/41; Geological Survey
of Finland: 2008; pp 34-37.

Memon, M. Role of Fe-oxides for predicting phosphorus sorption in calcareous soils. PhD,
Universidad de Karlsruhe (TH), 2008.

Kaufhold, S.; Dohrmann, R.; Klinkenberg, M.; Siegesmund, S.; Ufer, K., N2-BET specific
surface area of bentonites. Journal of Colloid and Interface Science 2010, 349 (1), 275-
282.

Lira Junior, C. A.; Silva, D. S. A.; Costa Filho, A. P. d.; Lucas, E. F.; Santana, S. A. A,,
Smectite clay modified with quaternary ammonium as oil remover. Journal of the Brazilian
Chemical Society 2017, 28, 208-216.

Rojas, C. Manejo de los recuros naturales en el sistema de incentivos para la
recuperacion de suelos degradados de la Araucania; Instituto de Investigaciones
Agropecuarias: 2006; pp 24 - 43.

Jiang, J.-Q.; Cooper, C.; Ouki, S., Comparison of modified montmorillonite adsorbents:
Part I: preparation, characterization and phenol adsorption. Chemosphere 2002, 47 (7),
711-716.

Ramesh, A.; Hasegawa, H.; Maki, T.; Ueda, K., Adsorption of inorganic and organic
arsenic from aqueous solutions by polymeric Al/Fe modified montmorillonite. Separation
and Purification Technology 2007, 56 (1), 90-100.

Laguna E, O.; Molina, G. C.; Moreno, S.; Molina, G. R., Naturaleza mineraldgica de
esmectitas provenientes de la formacién honda (noreste del Tolima Colombia). Boletin de
Ciencias de la Tierra 2008, 23, 55-68.

Hernandez, M. F. Determinacién de factores que afectan a la calidad del maiz blanco
nacional en su proceso de secado artificial mediante disefio de experimentos. Master,
Instituto Politécnico Nacional, 2016.

Antelo, J.; Avena, M.; Fiol, S.; Lépez, R.; Arce, F., Effects of pH and ionic strength on the
adsorption of phosphate and arsenate at the goethite—water interface. Journal of Colloid
and Interface Science 2005, 285 (2), 476-486.

Casanellas, J. P.; Reguerin, M. L. A.; Claret, R. M. P., Edafologia: uso y proteccion de

suelos. Mundi-Prensa: 2014.

51



89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

Garcia, N. Una nueva generacion de carbones activados de altas prestaciones para
aplicaciones medioambientales. PhD, Universidad de Oviedo, 2014.

Huang, W.; Wang, S.; Zhu, Z.; Li, L.; Yao, X.; Rudolph, V.; Haghseresht, F., Phosphate
removal from wastewater using red mud. Journal of Hazardous Materials 2008, 158 (1),
35-42.

You, X.; Farran, A.; Guaya, D.; Valderrama, C.; Soldatov, V.; Cortina, J. L., Phosphate
removal from aqueous solutions using a hybrid fibrous exchanger containing hydrated
ferric oxide nanoparticles. Journal of Environmental Chemical Engineering 2016, 4 (1),
388-397.

Yan, L.-g.; Xu, Y.-y.; Yu, H.-q.; Xin, X.-d.; Wei, Q.; Du, B., Adsorption of phosphate from
agueous solution by hydroxy-aluminum, hydroxy-iron and hydroxy-iron—aluminum pillared
bentonites. Journal of Hazardous Materials 2010, 179 (1), 244-250.

Guaya, D.; Valderrama, C.; Farran, A.; Cortina, J. L., Modification of a natural zeolite with
Fe(lll) for simultaneous phosphate and ammonium removal from aqueous solutions.
Journal of Chemical Technology & Biotechnology 2016, 91 (6), 1737-1746.

Garcés, L.; Coavas, S. Evaluacion de la capacidad de adsorcién en la cascara de naranja
(Citrus sinensis) modificada con quitosano para la remocion de Cr (VI) en aguas
residuales. Bachelor, Universidad de Cartagena, 2012.

Vasco, A. P.; Betancur, M. V., Estudio de la cinética de adsorcién de indigo carmin en
piezas abrasivas. Revista Investigaciones Aplicadas 2014, 8 (2), 9.

Lalley, J.; Han, C.; Li, X.; Dionysiou, D. D.; Nadagouda, M. N., Phosphate adsorption using
modified iron oxide-based sorbents in lake water: Kinetics, equilibrium, and column tests.
Chemical Engineering Journal 2016, 284, 1386-1396.

Miguel Angel, N. M. Especiacion de fésforo en suelos andicos de las Islas Canarias. PhD,
Universidad de la Laguna, 2005.

Horta, M. d. C. La disponibilidad de fésforo evaluada por el método de Olsen en suelos
acidos por el método de Olsen en suelos acidos de Portugal: significado agronémico y
ambiental ortugal: significado agronémico y ambiental. PhD, Universidad de Cérdoba,
2005.

Carrero, A.; Zambrano, A.; Hernandez, E.; Contreras, F.; Machado, D.; Bianchi, G;
Varela, R., Comparacion de dos métodos de extraccion de fésforo disponible en un suelo
acido. Avances en Quimica 2015, 10, 29-33.

52



ANEXOS

53



Anexo 1 Curva de calibracion para determinacion fosfatos.

y =0,0123x + 0,0141
R2=0,999
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Figura 16. Curva de calibracion para determinacion de fosfatos.
Fuente y elaboracion: Autora.

54



Anexo 2 Difractograma de rayos X correspondiente

al mineral P1-M1-N.
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Figura 17 Espectro DRX correspondiente al mineral P1M1-N.

Fuente: Difractémetro D8 Advance de Bruker.
Elaboracién: Autora.
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Anexo 3 Difractograma de rayos X correspondiente al mineral P1-M1-N.
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Figura 18 Espectro DRX correspondiente a la minera P1M1-Fe.

Fuente: Difractémetro D8 Advance de Bruker.
Elaboracién: Autora.

56




