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RESUMEN

Esta investigacion reporta la evaluacion de la adsorcion de fosfato presente en
soluciones acuosas, de un adsorbente, formado de zeolita tipo X- FAU e impregnado de
TiO., y adaptado a la forma de pellets, por extrusion con arcilla natural. La zeolita tipo
X- FAU, fue sintetizada por el método hidrotermal. El adsorbente evaluado, mostré una
capacidad maxima de adsorcion de 12.1 mg-PO4* -g?. Los datos de los resultados
obtenidos, se ajustaron debidamente al modelo isotérmico de Langmuir. Con respecto
a la cinética de adsorcién, en un tiempo de 8 horas, el material alcanzé el equilibrio. El
comportamiento cinético fue descrito mediante el modelo pseudo primer orden, que
demuestran un proceso de quimisorcion. La remocion por fraccionamiento correspondio
a un 7.5 % de fasforo labil, 60.6 % de fésforo asociado a metales, en especial por la
presencia de Ti impregnado, 31.9 % de fosforo ligado a elementos alcalinotérreos,

principalmente sodio que constituye la estructura del adsorbente.

PALABRAS CLAVES: Adsorbente, zeolita X-FAU, fosfato, adsorcién, isotermas,
cinéticas.



ABSTRACT

This research reports the evaluation of the phosphate adsorption present in aqueous
solutions, of an adsorbent, formed of type X-FAU zeolite and impregnated with TiO2,
and adapted to the pellet form, by extrusion with natural clay. Zeolite type X-FAU, was
synthesized by the hydrothermal method. The adsorbent evaluated showed a maximum
adsorption capacity of 12.1 mg-PO4 3- * g-1. The data of the results obtained, were duly
adjusted to the isothermal model of Langmuir. With respect to adsorption kinetics, in a
time of 8 hours, the material reached equilibrium. The model that best describe the
kinetic behavior was described by the first order pseudo model, which reveal a
chemisorption process. The removal by fractionation corresponded to 7.5% of labile
phosphorus, 60.6% of phosphorus associated with metals, especially due to the
presence of impregnated Ti, 31.9% of phosphorus linked to alkaline earth elements,

mainly sodium constituting the structure of the adsorbent.

KEY WORDS: Adsorbent, zeolite X-FAU, phosphate, adsorption, isotherms, kinetics.



INTRODUCCION

Las aguas residuales generadas de las diferentes actividades humanas presentan
generalmente alto contenido de fésforo, lo que conlleva a la eutrofizacién de los
ecosistemas acuaticos, fendmeno que se manifiesta con un excesivo crecimiento de
algas, especie que agota el oxigeno disuelto en el agua, volviéndola andxica y por ende
la desaparicion de las especies coexistentes, generando un gran impacto ambiental. Por
lo tanto, resulta fundamental remover y recuperar éstas y otras especies quimicas
mediante un eficiente y eficaz tratamiento, es asi que en la actualidad varias tecnologias
han sido estudiadas con esta finalidad, tal, asi como: precipitacion quimica, oxidacién
en agua supercritica, intercambio i6nico, osmosis inversa, adsorcion, etc. Siendo
particularmente, la adsorcion una operacién de gran eficiencia en la recuperacion de
iones en soluciones con baja concentracion, facil accién, bajo consumo energético y
econdmico costo en comparacién a otros procesos. Sin embargo, la adsorcion necesita
de materiales que ostenten estas propiedades, entre los cuales destacan las zeolitas
naturales y sintéticas. Ademas, cabe recalcar que estos materiales pueden ser
adaptados a diferentes formas de adsorbentes, entre ellas a pellets, que por lo general
son conformados de varios componentes en especial arcilla, recurso natural abundante
en la region sur del Ecuador, por lo que su aprovechamiento en el desarrollo de nuevas

tecnologias constituye un verdadero desafio.

Con estos antecedentes, el presente proyecto propone evaluar el proceso de adsorcion
de fosfato a partir de soluciones acuosas por medio de adsorbentes obtenidos a partir
de arcillas naturales, con la finalidad de poder convertirse en una alternativa tecnolégica
para el tratamiento de aguas residuales, y aprovechar esta fuente de fosforo, en la
generacion de un producto de valor agregado, cuyo uso podria direccionarse al sector

agricola como fertilizante de liberacion lenta.



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Obtener adsorbentes a partir de arcillas naturales, para evaluar la adsorcién de fosfatos

presente en soluciones acuosas.
OBJETIVO ESPECIFICO

¢ Sintetizar zeolitas tipo X-FAU.

o Adaptar la zeolita tipo X-FAU a la forma de pellets adsorbentes con arcillas
naturales, e incorporar TiO: a fin de potenciar la adsorcion de fosfato.

e Caracterizacion fisico-quimica de la zeolita sintética y del adsorbente resultante.

e Evaluar la capacidad de adsorcion de fosfato del adsorbente en el equilibrio.

e Verificar la cinética de adsorcion de fosfato del adsorbente.

e Determinar las especies de fésforo adsorbidos en la esponja resultante.



CAPITULO |
MARCO TEORICO



1.1. El f6sforo

El fésforo, constituye un elemento fundamental para la vida, participa en innumerables
rutas metabodlicas, conforma moléculas esenciales de la célula, tales como los
fosfolipidos, ARN, ADN y del principal cofactor nucleotidico (ATP), requerido para la
transferencia de energia y catdlisis celular. El fosforo, es vital para la produccion de
alimentos, ya que es uno de los tres nutrientes esenciales (nitrégeno, potasio y fésforo)
gue se utilizan en la produccion de los diferentes fertilizantes comerciales. (Tapia Torres
& Garcia Oliva, 2013)

1.1.1. Problemaética actual del fosforo

La industria, el saneamiento, y la revolucién verde, han alterado el uso humano del
fésforo, cambiando de sistemas de alimentacion basados en el uso de fosforo en ciclo
sostenible a otro-lineal insostenible, lo que ha llevado a un medio ambiente
caracterizado por la contaminacion con fésforo y en que curiosamente, de forma
simultanea tiene lugar su escasez. La actual situacion ambiental, las caracteristicas
econdmicas, geopoliticas, y sociales, sobre el uso a corto y largo plazo de la roca
fosforica, principal fuente de este elemento, destinada especialmente a la agricultura,
da lugar a atender la urgente necesidad de reevaluar la forma en que los cultivos
pueden obtener este elemento, y como la humanidad es alimentada, pues, el fésforo se
constituye en un elemento estratégico e incidente en la economia mundial, debido a su
vital importancia en el sistema de produccién agroalimentaria. (Ashley, Cordell, &
Mavinic, 2011)

La propuesta cientifica de mdultiples publicaciones y articulos, como la reciente
conciencia politica sobre el “problema del fésforo”, plantea acciones encaminadas a la
recuperacion y reutilizacion de este elemento, presente en las aguas residuales
domésticas, desechos agropecuarios, entre otros. (Hoggan, 2009) Las universidades y
las ONGs, jugaran un papel clave respecto a estas, como fuentes de informacion
objetiva e imparcial recomendacion de politicas publicas. De lo contrario, la historia ha
demostrado repetidamente que a menudo surgen conflictos entre paises por
inequidades en los recursos, y no se necesita seguir ese camino, cuando son posibles

alternativas pacificas y verdaderamente sostenibles. (Ashley, Cordell, & Mavinic, 2011)
1.2. Eutrofizacion

Cuando una masa de agua, se enriguece de nutrientes a un ritmo tal que no puede ser

compensado por la mineralizacion total, se produce un crecimiento excesivo de algas y
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otras plantas acuaticas, las cuales al morir, se depositan en el fondo de los rios,
embalses o lagos, generando residuos organicos, que al descomponerse consumen
gran parte del oxigeno disuelto en el agua, tornandola a ésta, anéxica y la vez causando
la disminucién de su calidad, que se pone de manifiesto, con la desaparicién paulatina

de la flora y fauna del ecosistema. (Daniela, Jacqueline, & Armando, 2010)

1.2.1. Definicion

El término eutrofizacion proviene de las palabras griegas (eu): bien, bueno; (trofé, és):
alimentacién, nutricion; del infijo isis: formacion, operacion; y por el sufijo cion: resultado
de la accion; su significado literal es, “resultado o efecto de una buena alimentacién”.
(Kaniwa, Gaida, & Carr, 2003) Por lo tanto, se entenderia que mientras mas nutrientes
hay en un ecosistema, mas crecen y se desarrollan los organismos que lo habitan. Asi
pues, una gran abundancia de nutrientes tendria que ser benéfica, resulta que no
siempre es asi. El exceso de alimento, puede afectar negativamente los procesos
quimicos y la dinamica de los ecosistemas acuéticos. (Chapa & Guerrero, 2010) Este
exceso, conocido como eutrofizacion, se define como un proceso natural y/o
antropogénico, que consiste en concentrar gran cantidad de nutrientes en un ecosistema
acuatico, lo que modifica el equilibrio natural, con efectos de apreciacion directa, tales
como: agua turbia, mal olor, gran cantidad de algas, lirios, y sedimentos de color oscuro,

debido a la descomposicion de la materia organica. (Goitia & Romero, 2011)

1.2.2. Causas

Los principales procesos de eutrofizacién son de origen antropogénico, tales como:

e La descarga de aguas servidas, que con su gran contenido de nutrientes
contribuyen al cambio tréfico del cuerpo de agua receptor.

e El excesivo uso de fertilizantes en la agricultura, aporta nitrégeno (en forma
de sales de nitrato y amonio) y fésforo (como fosfato) a los causes de agua.

e La deforestacion y la erosion, influyen en la total carga de nutrientes, pues,
por lixiviacion, la capa fértil concentra nutrientes en los cuerpos de agua.

e La presencia de gases en el ambiente, tales como: 6xidos de nitrdgeno
(NOx), y oxidos de azufre (SOx), entran en contacto con la humedad
atmosférica y forman ion nitrato (NO2), ion sulfato (SO4?), que al establecer
contacto con los cationes que constituyen el suelo, originan sales, las cuales,
debido a su solubilidad, facilmente son depositadas en los cuerpos de agua,
dando lugar al proceso de eutrofizacion. (Daniela, Jacqueline, & Armando,
2010)



1.2.3. Legislacion

Las actividades humanas y el acelerado crecimiento demogréfico, conducen al
incremento de aguas residuales y a su vez al impacto adverso de los recursos hidricos.
Por lo tanto, es necesario la implementacion de procesos para el tratamiento y gestion
de recursos hidricos, de acuerdo a las regulaciones y legislaciones establecidas por

diferentes organismos. (lllana Gregori, 2014)

La Agencia Federal de Proteccion Ambiental (Environmental Protection Agency, EPA),
aplica la legislacion para la proteccion ambiental, incluidas, calidad del agua y habitat
acuético en los Estados Unidos. Este organismo, establece que, para reducir los
problemas asociados con el exceso de nutrientes en los cuerpos de agua, se debe
mantener niveles de fésforo total, entre 0.01 y 0.03 mg/Il. (Comisién para la cooperacion
ambiental, 2001). De la misma forma, el Ministerio del Ambiente del Ecuador y las
Autoridades Ambientales de Aplicacion Responsable, son los organismos encargados
de regular y controlar que las descargas liquidas se efectien bajo las normas técnicas,
gue, para el caso del fésforo, los limites maximos permisibles son de 0.15 mgl/l.
(Ministerio del Ambiente del Ecuador, 2016)

1.3. El fésforo en aguas residuales

El fésforo presente en las aguas residuales, proviene en gran medida de aguas de
agricultura o bien en menor cantidad de aguas servidas. El fésforo, debido a su
naturaleza quimica, genera iones fosfato, que pueden ser, de tipo ortofosfato y

polifosfatos (fosfatos organicos). Los iones ortofosfato generalmente representan desde

1.0 - H1PO, HPO, |1(J4.1
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Figura 1. Representacion de las fracciones de fosfato

Fuente: (Cortés Lopez, 2013)
Elaborado por: Autor



un 15 a 35 % del fosforo presente, y la diferencia de 65 a 85 %, le corresponde a los
polifosfatos. También, es importante mencionar que dichos polifosfatos, por un proceso
lento de hidrdlisis pueden reconfigurarse a la forma ortofosfato, siempre y cuando el pH
lo permita, pues, esta variable es determinante, como lo muestra la Figura 1. (Gregori,
2014)

1.4. Tecnologias convencionales para la eliminacién de fésforo de las aguas

residuales

La necesidad de reducir los niveles de fésforo en aguas residuales y hacer frente al
problema de eutrofizacién de los cuerpos de agua, ha generado el desarrollo de varias
tecnologias para la eliminacién de este elemento. Entre estas tecnologias, destacan la
precipitacion quimica, eliminacion biol6gica y adsorcion de fésforo, que se han
implementado satisfactoriamente. Asi mismo, existen diversas tecnologias que se
encuentran en etapa de investigacion y desarrollo, que buscan mejorar y facilitar la

remocion de este elemento. (Morse, Brett, Guy, & Lester, 1998)

1.4.1. Precipitacién quimica

La precipitacion quimica, es un método de tratamiento de las aguas residuales para la
eliminacion de fésforo, que consiste en la adicién de sales y cal, las cuales propician la
formacion de complejos de metal-fésforo y precipitan en respuesta a la combinacién con
el orto-fosfato libre. Las sales que se usan para este propdsito son el cloruro férrico,
sulfato ferroso y cloruro de aluminio, las cuales generan complejos como el fosfato
férrico, fosfato de calcio, etc. Otra forma de alcanzar la precipitacion quimica, es
promover la formacion de apatita (Cas (OH) (PO4)s), que se genera tras la adicién de
cal. Es importante enfatizar que la recuperacion de fésforo con esta tecnologia, busca
obtener fosfatos inorganicos, que constituyen materia prima en la fabricacion de
fertilizantes. Las desventajas representativas asociadas a esta tecnologia es la elevada
cantidad de sales que se necesitan para la precipitacion de fosforo, lo que incrementa
el costo de operacion, y por otra parte, la acumulacién de iones reduce cualquier

posibilidad de reutilizacion del efluente. (Van Haande & Van Der Lubbe, 2010)

1.4.2. Eliminacion bioldgica

Tradicionalmente la eliminacion de fosforo se realiza por precipitacion quimica. No
obstante, también se han desarrollado métodos de eliminacion biolégica, en la que los
microorganismos, entre los que por su actividad destacan los Acinetobacter, no
Gnicamente suponen una simple asimilacion para su crecimiento celular, sino que se

trata de un proceso méas complejo, que aun no esta descrito en su totalidad. Los métodos
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generalmente consisten en someter los microorganismos a un ambiente anaerobio,
donde la presencia de acido acético inhibe aparentemente que la masa bacteriana
consuma fésforo. Mientras que, si luego son expuestos a un ambiente aerobio,
consumen con avidez fosforo, y experimentan un proceso de sedimentacién que
provoca la separacion. Para esto, el reactor suele ser un estanque alargado a manera
de balsa, distribuida en compartimentos, de modo que, en cada uno se exponga la
poblacion microbiana a un determinado ambiente (anaerobio, anéxico, aerobio). En la
Figura 2., se muestra la secuencia del proceso Bardenpho modificado, correspondiente
a la eliminacién conjunta de materia organica y compuestos con N y P. (Rodriguez,
2006)

Clarificador

Afluents ——»  Anaerobio| Andxico f Aerobio £ Andxico £ Aerobic —= — Efluente

~10% ~20% &% ~2 0% <10

Volumen del tangue (%)

Recirculacion lodos

Figura 2. Proceso bioldgico Bandenpho modificado

Fuente: (Rodriguez, 2006)
Elaborado por: (Rodriguez, 2006)

1.4.3. Adsorcién

La adsorcion corresponde a un proceso de separacion, en donde uno o mas
componentes de una fase liquida se transfieren y se adhieren a la superficie de un sélido
absorbente. Este proceso, ocurre cuando una superficie solida esta expuesta a un
liquido 0 a un gas, y se entiende como el enriquecimiento de uno o0 mas componentes
en la region entre dos fases, denominada la interfase. (F. Rouquerol, Rouquerol, Sing,
& Maurin, 2014)

1.4.3.1. Fisisorcién y quimisorcién

En funcién de las fuerzas intermoleculares que inciden en el proceso de adsorcion, se

puede diferenciar si se trata de fisisorcion o de quimisorcion.

La fisisorcién es una interaccion débil de largo alcance, de manera que cuando se

adsorbe una particula, la energia desprendida es de magnitud equivalente a la entalpia
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de condensacion (5-20 kJ/mol). Este valor de entalpia no puede producir la rotura del
enlace, conservando idéntica la particula adsorbida. A presiones relativamente
elevadas, este proceso ocurre en monocapa. Una molécula fisisorbida mantiene su
identidad y cuando es desorbida vuelve a la fase fluida en su forma original. Es
importante destacar que en la fisisorcidén las interacciones que se presentan entre el
adsorbato y el adsorbente son de tipo Van Der Waals. Como también es de interés
destacar que el grado de especificidad es relativamente bajo. En la quimisorcion las
particulas se unen en la superficie formando un enlace quimico (generalmente
covalente) y tienden a buscar posiciones que maximicen sus numeros de coordinacion
con el sustrato. La entalpia de quimisorcion es mucho mayor que la de fisisorcion (200-
500 kJ/mol); una molécula adsorbida quimicamente se puede disociar ante la demanda
de las valencias no saturadas de los atomos superficiales. Por el contrario, a la
fisisorcion, la quimisorcion consigue altos indices en lo que a grado de especificidad se
refiere. Las moléculas quimisorbidas se encuentran enlazadas a los sitios activos de la
superficie y la adsorcion se produce en monocapa. Una particula quimisorbida no podra
ser recuperada si ha experimentado reaccion o disociacion alguna, pues pierde su
identidad imposibilitando su recuperacion. (F. Rouquerol, Rouquerol, Sing, & Maurin,
2014)

1.4.3.2. Isotermas de adsorcion

Las isotermas constituyen representaciones graficas que describen la relacion entre dos
0 mas variables, a temperatura constante. Por lo que, para el proceso de adsorcidn, las
isotermas mostraran en el equilibrio, la relacion entre la concentracion del fosfato y la

cantidad adsorbida, a una misma temperatura. (Crini & Badot, 2009)
e |soterma de Langmuir

El modelo de Langmuir, es de los mas sencillos para la descripcion de los procesos de

adsorcion. A continuacién, se muestra el mecanismo correspondiente:

kll S
R + M(superficie) & RM (superficie) (1)

donde R es el reactivo, M es el sitio de adsorcion desocupado en la superficie del
sustrato, RM es el sitio de adsorcién ocupado, kads €s la constante de velocidad de
adsorcion y kqes es la constante de velocidad de desorcion. Este modelo se fundamenta

deacuerdo a tres aproximaciones:

1. La adsorcion se cumple, cuando se cubre por completo con una monocapa la

superficie del adsorbente, es decir, se alcanza la saturacion del adsorbente.
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2. Sila superficie es uniforme, la adsorcién se da con la misma intensidad en todos
los sitios.

3. Los procesos de adsorcion y desorcion se efectian completamente
independientes; por lo que, al cubrir los sitios de adsorcion, esto no repercute en
el proceso de adsorcion y desorcion de los sitios contiguos. (Villarino Romén,
2015)

La expresidbn matematica que representa el modelo de Langmuir es:

_ Qmax*K*Ceq
Deq 1+K+Ceq

()

donde geq cOrresponde a la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio; gmax, denota
la capacidad méaxima de adsorcion, que corresponde a la completa saturacion de la
monocapa, Yy que comunmente se expresa en unidades de miligramo de
adsorbato/gramo de adsorbente. K. denota la constante relacionada con el equilibrio de
adsorcion; y Ceq, término que expresa la concentracion de la disolucién en el equilibrio.
Es importante considerar las mencionadas aproximaciones, de lo contrario se incurrira
en desviaciones con relacién al modelo de Langmuir, ya que, al momento de analizar
sistemas reales de caracter heterogéneo, estas aproximaciones suelen ser
subestimadas. Es asi, que, al no considerar la superficie homogénea, se suelen
presenciar varios tipos de sitios de adsorcion; como también, que del estado de
ocupacion de los sitios de adsorcién adyacentes depende la velocidad de adsorcion y
desorcion. Por dltimo, se conoce que las especies quimicas logran difundirse por la
superficie, lo que conlleva a que el proceso cinético de adsorcién se torne mas complejo

al estimado por el mecanismo de Langmuir. (Crini & Badot, 2009)

Debido a las limitaciones del modelo de Langmuir se han propuesto otros modelos de

equilibrio tales como:
e Modelo BET (Brunauer, Emmett y Teller)

El modelo BET, se considera una extension del modelo de Langmuir, y de uso comun
en la representacion, cuando la adsorcion se efectlia en una superficie homogénea no
porosa y en capas sucesivas. Este modelo fue originalmente propuesto en 1938 por
Brunauer y Col para demostrar la adsorcion de gases, que posteriormente fue adaptada

para liquidos como se muestra en la ecuacion (3) (Sanchis, 2010)
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_ K C,
95 1K, C.)A1+K,.C, + K, C,)

qe
3)

Donde gz se refiere a la maxima cantidad de adsorbato en la primer capa (mg-g?t) y Ks
corresponde a la constante de equilibrio de la adsorcién en funcién con la energia de

interaccion del adsorbato con la superficie (dm3mg?).
¢ Modelo de Redlich-Peterson

Con el fin de unificar los modelos de Langmuir y Freundlich, Jossens modificd la
isoterma de tres parametros publicada por Redlich y Peterson. Este modelo resulta
versatil, debido a que presenta una relacion lineal que indica el equilibrio de adsorcién
sobre un extenso margen de concentracion, aplicable a sistemas de tipo homogéneo y

heterogéneo. La expresién matemética se describe en la ecuacion (4).

AC,

Qe =————
° 1+Bc*

(4)

En esta ecuacion A y B, corresponden a los parametros de Redlich-Peterson, 3 se
refiere al exponente de Redlich-Peterson, y Ce ¥ ge son las respectivas variables
obtenidas para la expresiéon de Langmuir en el equilibrio. (Martis, Jonathan, Emmanuel,
Weiguo, & Jian, 2016)

e |soterma de Freundlich

En este modelo, el proceso de adsorcién se lleva a cabo con la formacion de multicapas
a diferencia del modelo de Langmuir, que Unicamente ocurre con la formacién de la
monocapa. Ademas, el modelo de Freundlich, requiere para su representacion datos
netamente experimentales de la cantidad adsorbida cuando se alcanza el equilibrio y de

la diferencia de concentracion en la disolucién. (Vadi & Namavar, 2013)

La expresién matemética relaciona lo siguiente:

Qeq = Kp * Ceqn %)

en donde n con valores (1 = n = 0) corresponde a una constante empirica que se

encuentra relacionada con el indice de heterogeneidad del material adsorbente; cuando

n = 1, el material adsorbente se considera homogéneo, mientras que cuando es n «< 1

se trata de un material heterogéneo. El término, K denota la constante de Freundlich,
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una constante empirica que se encuentra vinculada con la capacidad de adsorcion del
adsorbente; geq corresponde a la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio y Ceq
denota la concentracion de la disolucién en el equilibrio. Es de interés, considerar que
en el modelo de Freundlich, existen varios sitios de adsorcion activos, actuando cada
uno con diferente energia libre de adsorcidén y a vez varios sitios disponibles. También,
presume gue existen una serie de sitios de adsorcion, de igual energia, que pueden
llegar a ser saturados. Es decir, la geq puede aumentar continuamente en funcion de la

concentracion de adsorbato, Ceq. (Garcia Zubiri, Gonzalez Gaitano, & Isasi, 2009)

1.4.3.3. Cinética de adsorcién

Para el estudio cinético de procesos Bach, se consideran algunos modelos matematicos
que permiten predecir el comportamiento cinético de los procesos de adsorcion: pseudo-
primer orden, pseudo-segundo orden, Elovich y difusion intraparticular. (Mi & Gregori,
2014)

e Pseudo-primer orden

Este modelo propuesto por Lagergren en los Ultimos afios del siglo XIX, describe la
cinética de adsorcion de una especie quimica mediante la ecuacion (6) (Lagergren,
1898)

2 = k1(Qe - Q1) (6)
Donde:
Q<= capacidad de adsorcién de fosfatos en el equilibrio (mg/g)
Q= capacidad de adsorcién de fosfato a tiempo t (mg/g)
Ki= constante de pseudo primer orden (s™)
Normalmente para efectos de estudio de adsorcién se integra considerando algunas
condiciones de contorno tales como t=0 con g:=0 y t=t con gi=q:, obteniéndose la
ecuacion (7). (Rodrigues & Silva, 2016)

ln(Qeq - Qt) =lIn Qeq — K1t (7)

¢ Pseudo-segundo orden

Este modelo fue propuesto a finales de la década de los 80’s para describir la cinética
de adsorcién, misma, que no presenta una interpretacion fisica homogénea de la
constante cinética (Gosset, Trancart, & Thevenot, 1986). A continuacion, se expresa en
la ecuacion (8).
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40 _

2 = k2(Qe — Q.)*
(8

Donde:
Q<= capacidad de adsorcién de fosfatos en el equilibrio (mg/g)
Q= capacidad de adsorcién de fosfato a tiempo t (mg/q)
K= constante de pseudo segundo orden (g/mg-h)
Al igual que con la ecuacion referente al modelo cinético de primer orden, ésta se integra
bajo la consideracién de algunas condiciones de contorno, obteniéndose la ecuaciéon
(9). (Ho & McKay, 1999)

t 1 t

= + —
Qt KZQ%q Qeq

(9)

e Elovich

Este modelo, que normalmente se aplica a procesos de quimisorcion, presume que los
sitios activos del material adsorbente son heterogéneos, y que, por lo tanto, presentan
energias de activacion de diferente intensidad, establecidas en un proceso
correspondiente a reacciéon de segundo orden para un mecanismo de reaccion
heterogénea. (Figueroa, Moreno, & Hormaza, 2015) A continuacion, se expresa la

ecuacion (10) matematica.

dq,

—ft_ -Ba:

dt ae

(10)
Donde:
a = corresponde a la velocidad inicial de adsorcién en (mg/g-min)
B = corresponde a la constante de adsorcion.
Integrando, se obtiene la siguiente ecuacion (11)
Q. = +1n(@p) + £ In (©
=—=In(a —=In
B B
(11)
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Para determinar los valores de a 'y B, es realizar una grafica Q. vs. In(t), la misma que

permitira hallar los valores de dichas constantes. (Inyang, Onwawona, & Bae, 2016)
e Difusion intraparticular

En este modelo el mecanismo de adsorcion se encuentra afectado por el proceso de
difusion convectiva del adsorbato en el adsorbente. (Weber & Morris, 1963) La

expresion matematica es:
Q= Kttl/2
(12)
Donde:

K= corresponde a la constante de velocidad de difusion intraparticular, valor que se
puede obtener mediante regresion lineal de la gréafica Q; vs t*2, en la que la pendiente

corresponde a K (Guaya D. , 2015)
1.5. Zeolitas

Las propiedades excepcionales de las zeolitas, no solo como tamices moleculares sino
también como materiales térmicamente y mecanicamente estables, que se prestan al
intercambio i6nico y presentan una amplia selectividad; propiedades que las convierten
en un material Unico e indispensable en la solucién de problemas en ingenieria quimica

y demas aplicaciones practicas. (Guisnet & Gilson, 2002)

1.5.1. Definicion de zeolitas

El término zeolita, etimol6gicamente proviene de los vocablos griegos “zeo” que significa
ebullir y “lithos” que significa roca o piedra, en conclusion “zeolita” se refiere a la roca o
piedra que ebulle. Su origen data desde el descubrimiento en 1756, en la que se observo
I6bulos y prominencias, en cuanto se sometié a calentamiento térmico. (Guisnet &
Gilson, 2002)

Las zeolitas son una clase de tectosilicatos, o silicatos estructurales, caracterizados por
estructuras con cavidades, en forma de celdas, de diametro menor de 20 A°. Desde este
punto de vista, las zeolitas generalmente se consideran materiales microporosos. La
estructura de las zeolitas consiste en un marco abierto hecho por tetraedros de 6xidos
de silicio, aluminio, fésforo, berilio ( SiO4 AlOs PO4 BeOs ) y una poblacion de marco
extra formado por moléculas polares (en particular H.O) y cationes monovalentes o

divalentes, que son comunmente intercambiables. El marco tetraédrico puede ser
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interrumpido por grupos (OH, F), que ocupan vértices tetraédricos que no se comparten
con los tetraedros adyacentes. En las zeolitas hidratadas, los procesos de
deshidratacion inducidos por la temperatura generalmente ocurren a temperatura de
400 ° C, y generalmente son reversibles. La férmula general para las zeolitas Si / Al

naturales comunes es la siguiente:
M+x M2+y[Al(x+2y)Sin—(x+2y)0211] *mH>0, (13)

donde M* = Li*,Na*,K*, ..., M?* = Ca®*,Sr?*,Ba?", .....(generalmente m < n).

En estructuras formadas por tetraedros, la densidad de la estructura (FD) se define por
el numero de sitios tetraédricos (Ts) por 1000 A° 3. En las zeolitas, la FD es
generalmente de 20.5 Ts / 1000 A’ 3, mientras que la FD es .21.3 Ts / 1000 A’ 3 en
otros silicatos estructurales (mas densos) (por ejemplo, feldespatos, feldespatoides,
polimorfos de silice). (Gatta & Lotti, 2019)

1.5.2. Propiedades de zeolitas

Las propiedades mas importantes de las zeolitas son su capacidad de intercambio
catiénico (CEC), diametros, volumen de canal o poro, gravedad especifica, composicion
guimica, caracteristicas mineralégicas y morfoldgicas. La presencia de superficies de
tamafio reducido microscopicamente cargadas negativamente y / o poros internos de
zeolitas se suma a sus valores como absorbentes y / o adsorbentes. También se
denominan "tamices moleculares" como materiales de intercambio catiénico. (Jha &
Narain Singh, 2016)

1.5.3. Sintesis de zeolitas

Las zeolitas generalmente obtienen cationes (a saber, Na*, K* y NHs") durante el
proceso de sintesis 0 por interaccion con el medio circundante en virtud de sus
caracteristicas de intercambio i6nico o adsorcion. De hecho, los cationes se acomodan
para equilibrar la carga negativa desarrollada en las superficies de los poros en zeolitas.
Esto se puede atribuir a la sustitucion del atomo de Si por el atomo de Al en algunos de
[SiO4] 4-tetraedro y su conversion en el [AlO4] 5-tetraedro que esté interconectado a otro
[SiO4] 4-tetraedro por un atomo de oxigeno comuin como se muestra en la Figura 3.0.
(Jha & Narain Singh, 2016)

Las zeolitas sintéticas se obtienen por procesos quimicos, alcanzando mayor
uniformidad y estado de pureza en contraste con las zeolitas naturales en términos de

sus estructuras reticulares, tamafios de poro y celdas en su estructura. (Guth, 1983)
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Figura 3. Sintesis de zeolita
Fuente: (Guth, 1983)
Elaborado por: (Guth, 1983)

La sintesis de zeolitas exige necesariamente la presencia de materias primas, reactivos
0 minerales ricos en silice y alimina. Una novedosa opcion es el uso de las cenizas

volantes, subproducto industrial disponible en abundancia, bajo en costo y rica en
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minerales con alto contenido de silice y alimina. La sintesis de cualquier tipo de zeolita,
depende o estrictamente funcion de la temperatura, presién, concentracion, pH, proceso
de activacion y periodo de envejecimiento. El contenido de SiO; y Al,Os presente en las
materias primas determina la clasificacion en “zeolitas bajas en silice”, “zeolitas

intermedias de silice” y "zeolitas altas en silice”, como se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Grados de zeolitas

Grado de zeolita Si/Al Minerales comunes constituyentes
molar ratio
Bajo en silice <2 Analcima (Ana), cancrinita (CAN), Na-X (FAU),
natrolita (NAT), filipsita (PHI), sodalita (SOD)
Medio en silice 2-5 Chabazita (CHA), faujasita (FAU), mordenita
(MOR), Na-Y (FAU)
Alto en silice >5 ZSM-5 (MFI), zeolita-B (BEA)

Fuente: (Jha & Narain Singh, 2016)

Elaborado por: Autor

Generalmente, si en un proceso de sintesis de zeolitas, se aumenta la relacion Si/Al de
0.5 a infinito, esto puede repercutir con un aumento de varios parametros tales como
resistividad &cida, estabilidad térmica e hidrofobicidad; con excepcion de algunos
parametros como hidrofilia, densidad del sitio &cido y concentracion de cationes, que
disminuyen. (Jha & Narain Singh, 2016)

1.5.4. Usos y aplicaciones para tratamiento de aguas

Las zeolitas debido a sus Unicas y excepcionales caracteristicas han experimentado un
amplio desarrollo destinado a la aplicacién en las areas de catélisis heterogénea,
adsorcion, separaciones e intercambio iénico, encaminadas a dar solucién a problemas
de contaminacion por aguas residuales, remediacién del suelo como fertilizantes,
purificacion de cultivos acuicolas, etc. (Jifi Cejka, 2017) Siendo especificos, las zeolitas
sintéticas tipo A, X, Y, P Y Na-P1, al contrario de sus analogas naturales, presentan una
extensa gama de aplicaciones industriales.(Bhagwanjee Jha, 2016) Por otra parte es
necesario destacar la importancia tecnoldgica de estos materiales, es suficiente decir
que el consumo total de zeolitas se estima en B5 106 toneladas métricas por afio, con
un consumo de zeolitas sintéticas de B1.8 106 toneladas métricas por afio, como
detergentes (73%), catalizadores heterogéneos (17%) y adsorbentes / desecantes
(10%) (Jifi Cejka, 2017).

1.5.5. Adaptacion morfolégica de zeolitas

Si bien, los materiales con tamafio de particula ultrafina en forma de polvo, presentan
una amplia variedad de aplicaciones, no es ajeno pensar que se puede mejorar y
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extender éstas; si se logra una adaptacion morfolégica que optimice las caracteristicas
particulares del material. En el caso de las zeolitas, la adaptacién morfolégica precisa la
formacion de productos aglomerados denominados pellets, estos productos son el
resultado de la mezcla con aglomerantes, extrusion y sinterizacidén respectivamente. Los
pellets al constituirse como producto zeolitico aglomerado, presentan mayor resistencia
mecanica, haciéndolos totalmente idoneos en la construccion de columnas, filtros y
barreras permeables con elevada porosidad sin disminucién drastica de la capacidad de

intercambio iénico. (Moreno Palmerola, 2002)

1.5.6. Incorporacion de metales de transicion

La propiedad de intercambio i6nico, es intrinseca de minerales como los silicatos,
arcillas, feldespatos y zeolitas, debida a la sustitucion de los atomos de silicio presentes
en la estructura, por atomos de otros elementos. Para el caso de las zeolitas, dicha
sustitucién se da por los atomos de aluminio que conforman inicialmente la estructura,
lo que genera un estado de carga neta negativa, que puede ser compensada por iones
metalicos extraestructurales denominados cationes de compensacion. Estos iones
resultan ser intercambiables, lo que da lugar a la propiedad conocida como intercambio
ibnico. Generalmente, interesaria potenciar el intercambio i6nico, lo que mejoraria
convenientemente el fendbmeno de adsorcion por parte material; esto se puede lograr
sometiendo la zeolita en una solucion de sal u 6xido del catién de interés, con posterior
tratamiento térmico. Dicho proceso se denomina “oclusién de la sal”. La verificacion de
que se ha suscitado el intercambio catiénico se determina mediante técnicas analiticas,
tales como IR, DRX, STEM, FRX, entre otras. (Rabo, 1976)

La incorporacién de 6xido de titanio (TiO), corresponde a un proceso posterior a la
sintesis de la zeolita, denominado “titanacion” que al igual como se cumple para otros
metales de transicion, consiste en integrar a la estructura zeolitica, atomos de
desterminado metal, en este caso titanio; con el fin de modificar el proceso de
intercambio i6nico, buscando generalmente incrementar o potenciar el proceso de

adsorcion del material zeolitico. (Giannetto, Montes, & Rodriguez, 2000)

1.5.7. Adsorcién de fosfato

La problemética ambiental actual ha despertado el interés de la comunidad cientifica
mundial que ha enfocado parte de su trabajo a la busqueda de soluciones eficaces, que
sosieguen el impacto de las actividades antropogénicas. Bajo este precepto, se han

realizado importantes investigaciones orientadas al descubrimiento y desarrollo
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tecnolégico de nuevos materiales que permitan el tratamiento y conservacion de las
masas de agua. (Chapa & Guerrero, 2010)

Las zeolitas, materiales caracterizados por presentar capacidades de adsorcion de
iones, han sido estudiadas para la adsorcion de fosfato en medio acuoso, obteniéndose
importantes avances, como lo resume la Tabla 2. donde se presenta el tipo de material
y su capacidad de adsorcion.
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Tabla 2. Comparacioén de datos de la capacidad de adsorcién de fosfato de varios adsorbentes.

Parametros de las isotermas

Adsorbent Descripci6 Sist PO FNETHL
sorpbente escripcion Istema . .
P 4 PO, Referencia
am (Mmg/Ki(L/mg)g)
Clinoptilolita impregnada con éxido de manganeso Estatico | Singular 5 5,6 0,01 (Guaya D., 2017)
Zeolita natural hidratado pH 7-8 Multicomponente 3 3,3 0,01
Dindmico | Singular 7,4 - -
Multicomponente | 5,2
Estatico | Singular 6,7 7 0,02 (Guaya D., 2015)
Zeolita natural Clinoptilolita impregnada con éxido de aluminio hidratado Multicomponente 5,8 6,3 0,02
Dinamico | Singular 5 - -
Multicomponente 3
Estatico | Singular 3 3,4 0,02 (Guaya, Valderrama, Farran, & Cortina, 2015)
Zeolita natural Clinoptilolita impregnada con dxido de hierro hidratado Multicomponente | 2,8 3,1 0,02
Dinamico | Singular 2,7 - -
Multicomponente | 1,1
Cenizas volantes | Cenizas de carbdn procedentes de centrales ) a1 0.001 (Chen, y otros, 2012)
de carbon termoeléctricas, compuestas por mulita y cuarzo Estdtico | Singular ! !
Zeolita sintetizada a partir de cenizas volantes mediante i 26.8 0.004 (Chen, y otros, 2012)
Zeolita sintética | tratamiento hidrotermal alcalino, compuesta por mulita Estdtico | Singular ! !
Mesoestructura - L. N (Choi, y otros, 2011)
. Meso estructura basada en material inorgénico (titanio) " . 49,3 51,2 0,013
de titanio Estdtico | Singular
Zeolita de sodio sintetizada a partir de cenizas de carbon i 153 2 204 0.004 (Hermassi, y otros, 2016)
compuestas por mulita y cuarzo Estdtico | Singular !
Zeolita sintética | Zeolita de calcio smte.tlzada a partir qe cenizas Fie carbon - . i 43357 0,0004
compuestas por mullita, cuarzo, calcita, garronita. Estatico | Singular
Zeolita sintetizada a partir de arcilla natural por método ) 53 003 (Hamdi & Srasra, 2012)
Zeolita sintética | de fusion convencional Estatico | Singular !

Fuente: (Guaya D. , 2015)
Elaborado por: Autor
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2.1. Sintesis de zeolitas

2.1.1. Sintesis de zeolita tipo X “faujasita”

La zeolita tipo X “faujasita”, se sintetizé por el método hidrotermal, con las siguientes

relaciones:

Sio, Na,0 H,0
=4 2 =2 = 46
Al, 05 Sio, Na,0

Mediante agitacion, se prepar6 una primera solucién con 100 gramos de metasilicato de
sodio monohidratado y 400 ml de agua desionizada. Seguidamente, se integr6é de a
poco y cuidadosamente a la primera soluciéon, 115 ml de una segunda solucién
preparada con 18,24 g de aluminato de sodio, 20,94 g de hidréxido de sodio y 115 ml
de agua, dejando en agitacion por el lapso de una hora. Seguidamente la mezcla se
sometié a un proceso de envejecimiento, que consistié en cubrir el recipiente y dejar
reposar por el lapso de veinticuatro horas a temperatura ambiente. Posteriormente, se
traslado el recipiente a una mufla Thermolyne, manteniéndolo cerrado y expuesto a una
temperatura constante de 90 °C, durante ocho horas, dado lugar al proceso conocido
como cristalizacién. Finalmente, se efectud la separacion del sélido y el sobrenadante,
mediante filtracion al vacio. El sélido resultante fue lavado repetidamente con agua
destilada a 60 °C y monitoreado constantemente el pH, hasta que se logré registrar
valores de entre 7 y 8; asi el solido obtenido se secé en una estufa a 90°C durante 8

horas para su posterior almacenamiento y uso.
2.2. Adaptacion morfolégica de la zeolita

La adaptacion morfol6gica de la zeolita consistié en un cambio fisico de la estructura y
conformacion externa del material, a la forma de pellets, forma que le confiere 6ptimas
caracteristicas mecanicas, y que da lugar a poder empaquetar en columnas y construir
barreras permeables con alta porosidad. (Moreno Palmerola, 2002) Por otra parte, esta
modificacion se la dirigié a potenciar la caracteristica adsorbente del material, que
consistié en adicionar 6xido de titanio, del cual se desprende el catibn que tomaré el
lugar y reemplazara al cation originalmente presente en la microestructura porosa del
adsorbente, que tras tratamiento térmico final, se consigui6 la modificacion del material,
la cual se confirmé con un analisis FRX. (Giannetto, Montes, & Rodriguez, 2000) Por
consiguiente, la zeolita tipo X “faujasita” sintetizada y obtenida en polvo, se modificé a

la forma de pellets y se potencié bajo el siguiente procedimiento.
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Se mezclé los componentes de acuerdo a las proporciones determinadas (Tabla 3), en
un agitador magnético, por el lapso de una hora. Inmediatamente, se continud la
homogenizacién en un bafio de ultrasonido durante 15 min. Seguidamente, la mezcla
fluida fue depositada sobre una superficie de yeso (molde concavo) hasta lograr una
masa de consistencia pastosa-moldeable, y se procedid a extruir a través de una
boquilla de 0.3 mm de didmetro, sobre una lamina de papel aluminio.
Consecuentemente, los extrudados en forma de espagueti obtenidos; se dejaron secar
en una estufa a 90 °C durante 12 horas, para luego trocearlos en tamafios de 5 mm - 8
mm. Finalmente, se sometieron a tratamiento térmico, en una mufla a 550 °C durante 8

horas para su posterior almacenamiento y uso.

Tabla 3. Composicién para la adaptacion morfolégica

de la zeolita
Componentes %
Zeolita 10,31
Arcilla P1M2 24,03
Agua 61,88
Oxido de Titanio (TiO3) 3,43
Polivinilpirrolidona (PVP) 0,34

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

2.3. Caracterizacion fisicoquimica de zeolitas

A continuacion, se describen los diferentes procedimientos utilizados para caracterizar
la zeolita tipo X “faujasita”, la arcilla soporte y los pellets; caracterizacion de radical
importancia, que permite conocer la estructura y composicién de los materiales,

permitiendo interpretar y entender el comportamiento de los mismos.

En primer lugar, se presenta la caracterizacién mediante difraccion de rayos-X (DRX),
técnica que busca determinar la estructura y pureza de la zeolita. Luego, se muestra la
fluorescencia de rayos X, técnica que responde a la composicién quimica. Finalmente,
se refiere el punto de carga cero, técnica que permite conocer el comportamiento que

presenta el adsorbente respecto al pH de la solucion.

2.3.1. Difraccién de rayos X

La caracterizacion de las fases minerales de la zeolita tipo X “faujasita”, de la arcilla y
de los pellets obtenidos, se realizé mediante la técnica de difraccién de rayos X (DRX),
en un equipo difractor Bruker, modelo D8 Advace, con un anodo de cobre CuKa,
longitud de onda de 1,5418 A; operado a 30 kvy 15 mA, en un rango de 4° a 50° en la

escala del angulo 26, con velocidad de barrido de 2°/min. Los datos respuesta, se
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procesaron con el programa HighScore Plus, que permite la busqueda simultdnea en

varias bases de datos de referencia.

2.3.2. Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica expresada en 6xidos metalicos existentes en la zeolita tipo X
“faujasita”, fue determinada mediante la técnica de fluorescencia de rayos X, en un

dispositivo de fluorescencia S1-turbosd Hand-held XRF Analyser de la marca Bruker.

2.3.3. Punto de carga cero

El punto de carga cero, consiste en determinar el comportamiento electrostatico del
adsorbente, frente al pH de la solucién, es decir, consiste en determinar el pH, al cual el

adsorbente no tiene carga. Este procedimiento se lo ejecutd de la siguiente manera.

En un tubo de plastico se colocé 25 ml de solucion electrolitica (agua, 0.01 My 0.05 M
NaCl), se adiciono 0,1 g de pellets y se ajust6 el pH entre un intervalo de 4 a 10. Se
colocé sobre un agitador rotatorio Heildoph y se dejé agitar durante 24 horas. Una vez
alcanzado el equilibrio, se centrifugé la suspension a 1188 rpm, durante diez minutos,
seguidamente con un pH-metro OAKTON pH 700, se registro el pH del sobrenadante, y
posteriormente se calculé el APh, con la ecuacién 14. El punto de carga cero del material

es igual al valor minimo del ApH.
ApH = |pHinicial - pHprinall (14)
2.4. Evaluacion de la capacidad de adsorcion de fosfato

El procedimiento general para la evaluacion de la capacidad de adsorcion de fosfato,
consiste en colocar una determinada masa de pellets y una solucién acuosa de fosfato
(NaH2:POQ.), en tubos y dejar en agitacion hasta el equilibrio, seguido de una separacién
de la suspension, por centrifugacion; el sobrenadante obtenido se filtra a través de una
membrana de celulosa de 45 um, e inmediatamente, se registra el pH, y por el método
analitico descrito en el apartado 2.6.1, se determina la capacidad de adsorcion de

fosfato.

A continuacion, se describen especificamente cada uno de los procedimientos
ejecutados, concernientes a la evaluacion de la capacidad de adsorcion de fosfato por

parte de los pellets.
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2.4.1. Determinacion de larelacion solido-liquido S/L éptimo

Para este ensayo se dispuso de cuatro distintas muestras, en las cuales se varié la masa
de pellets (adsorbente), el volumen de la disolucion de fosfato y el pH. Se someti6 a

evaluacién conforme lo indica el anterior apartado 2.4. Evaluacion de la capacidad de

adsorcién de fosfato.

Con los resultados obtenidos, se determina la relacion 6ptima solido-liquido S/L para la
evaluacion de los ensayos de adsorcion, en base al mayor indice de retencion que
presente el adsorbato; es decir, aquella relacion que presente una mayor cantidad de
retencion de fosfato en el absorbente (pellets de zeolita impregnados con TiOy). Esta
cantidad de fosfato retenido en el adsorbente, se calcul6 mediante la ecuacion 15.

%R = (%) +100 (15)

i

Dénde:

Ci es la concentracion inicial de la disolucién de adsorbato en (mg-L?), Ce es la
concentracion de la disolucion de adsorbato en el equilibrio (mg-L™). (Cortés Lépez,
2013)

La capacidad de adsorcion del adsorbente Qeq, Se determina con los datos

experimentales de acuerdo a la ecuacion 16.

_(G=cpv (16)
m

Qeq

Dénde:

Qeq (Mg PO4*-g?) corresponde a la cantidad de fosfato adsorbido por el pellet
adsorbente en el equilibrio, Ci y Cf (mg-L?) se refieren a la concentracion inicial y final
de la disolucion, respectivamente, V (L) es el volumen de la solucién y m (g) es la

cantidad de masa del pellet utilizado.
2.4.2. Adsorcion en funcion del pH

Se dispuso en seis tubos aptos al proceso, una masa de 0.25 g de pellets y se adicion6
25 ml de una solucién acuosa de NaH,PO, (25 mg L PO4®); se ajusté el pH a valores
de 4,5, 6,7,8,9y 10 para lo cual se utilizé soluciones de NaOH y HCI de concentracion
0.01 M. Seguidamente, se coloc6 sobre un agitador rotatorio Heildoph y se dej6 agitar
durante 24 horas, tiempo en el que se alcanza el equilibrio. Después, se trasladaron los
tubos a la centrifuga y se efectud la separacion de la suspension; el sobrenadante

obtenido se filtré a través de una membrana de celulosa con tamafio de poro 45 pm.
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Inmediatamente se registré el pH (pH-metro OAKTON pH 700) de cada una de las
soluciones, como también, se determiné los valores de la concentracion inicial y final de
fosfato conforme al apartado 2.6.1. Finalmente se calcul6 la capacidad de adsorcion del

adsorbente de acuerdo la ecuacion 16.

2.4.3. Adsorcion de fosfatos en el equilibrio

Se dispuso en ocho tubos aptos al proceso, una masa de 0.25 g de pellets y se adicion6
25 ml de solucién acuosa de NaH.PO., de diferente concentracion, correspondiente a
5, 25, 50, 100, 250, 500, 1000, 2000 mg L*! PO43, con pH invariable de 7.5.
Seguidamente, se colocé sobre un agitador rotatorio Heildoph y se dejo agitar durante
24 horas, tiempo en el que se alcanza el equilibrio. Después, se trasladaron los tubos
a la centrifuga y se efectud la separacion de la suspension; el sobrenadante obtenido
se filtr6 a través de una membrana de celulosa con tamafio de poro 45 pm.
Inmediatamente se registré el pH (pH-metro OAKTON pH 700) de cada una de las
soluciones, como también los valores de la concentracion inicial y final de acuerdo a lo
descrito en el apartado 2.6.1, para finalmente calcular la capacidad de adsorcién de la
zeolita conforme la ecuacién 16, y ajustar, los datos los modelos de Freundlich y

Langmuir.
2.4.4. Cinética de adsorcion de fosfato

Se dispuso en catorce tubos aptos al proceso, una masa de 0.25 g de pellets y se
adicion6 25 ml de solucién acuosa de NaH;PO, (25 mg L™ PO43); se ajusté el pH a un
valor de 7.5. Seguidamente, se coloc6 sobre un agitador rotatorio Heildoph y se dejé
agitar por distintos tiempos, 15 seg, 30 seg, 1 min, 2 min, 5 min, 10 min, 20 min, 30 min,
1h, 2h, 3h, 4h, 6h, 8h, 10h, 16 y 24 h. Después, se trasladaron los tubos a la centrifuga
y se efectud la separacion de la suspension; el sobrenadante obtenido se filtr6 a través
de una membrana de celulosa con tamafio de poro 45 pum. Inmediatamente se registro
el pH (pH-metro OAKTON pH 700) de cada una de las soluciones, como también los
valores de la concentracion inicial y final de acuerdo al apartado 2.6.1, para finalmente
calcular la capacidad de adsorcidn de la zeolita conforme la ecuacion 16, y ajustar, los
datos a los modelos cinéticos: pseudo-primer orden (ecuacién 7), pseudo-segundo

orden (ecuacion 9), Elovich (ecuacion 11), y difusion intraparticular (ecuacion 12).
2.5. Fraccionamiento del fésforo

Este ensayo consiste en evaluar 0.5 g de pellets, llevar al equilibrio y obtener
extracciones consecutivas, con diferentes soluciones ajustadas a un pH de 7,5. En inicio

se evalug, con 25 ml de solucion acuosa de fosfato (NaH2PO4, 25 mg L PO42), luego
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por duplicado con 25 ml de soluciones de cloruro de amonio (NH4ClI, 1 mol-L?), hidréxido
de sodio( NaOH 0.1 mol-L?) y acido clorhidrico (HCI, 0.5 mol-L?) respectivamente. Por
ultimo, a cada una de las fracciones extraidas, se les registré el pH, como también, se
les determiné los valores de la concentracién de fosforo como lo indica el apartado

2.6.1., para calcular la capacidad de desorcion de acuerdo a la ecuacion 17, siguiente.

(17)

2.6. Métodos analiticos

El método analitico que se usé en la presente investigacién a fin de determinar los iones
fosfato, corresponde al propuesto por la Asociacién Americana de Salud Publica en lo
referente a Métodos Estadndar para el Andlisis de Agua y Agua Residual 1999. A

continuacién, se hace referencia al protocolo empleado.

2.6.1. Determinacion de fosfatos

La determinacion de la concentracion de iones fosfato en soluciones acuosas, se
efectué utilizando el extendido método colorimétrico que aplica acido
vanadomolybdofosférico 4500-P C, y un equipo espectrofotdmetro Jenway modelo
7305, con una longitud de onda de 450 nm. (Error! Reference source not found.).

(Asociacion Americana de Salud Publica, 1999)
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3.1. Sintesis de zeolitas

La sintesis de obtencion de zeolita tipo X “faujasita”, efectuada por el método
hidrotermal, presenté un rendimiento de 0.47 g zeolita*g Na.OsSi*9H.O 1, valor

determinado en base a la relacion de silicio (Tabla 4).

Tabla 4. Cantidad de zeolita obtenida

Especie Masa (g) Rendimiento
zeolitica (g zeolita-g
Na,OsSi- 9H20'l)
FAU-X 47 0.47

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

3.2. Adaptacion morfoldgica de la zeolita

La adaptacién morfolégica de la zeolita tipo X “faujasita” FAU, consisti6 en obtener
pellets, tras un proceso de extrusion de los componentes descritos en la anterior Tabla
3y posterior tratamiento térmico. Es importante destacar que el tratamiento térmico, al
cual se sometié el adsorbente, le confiri6 una adecuada resistencia y complet6
finalmente la adaptacién morfolégica. Este tratamiento térmico se lo efectud bajo

siguiente perfil de temperatura (Figura 4).
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Figura 4. Perfil de temperatura fijada para el tratamiento térmico
Fuente: Autor
Elaborado por: Autor
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3.3. Caracterizacién fisicoquimica de la zeolita

3.3.1. Difraccién de rayos X

La Figura 5. muestra el difractograma correspondiente a la caracterizacion mineralogica
de la zeolita FAU, sintetizada por el método hidrotermal y su correspondiente homdlogo,
perteneciente a la Collection of Simulated Powder Patterns for Zeolites, tomado como
patrén de referencia. Por consiguiente, al observar y analizar los difractogramas, se
evidencia claramente la coincidencia de los diferentes picos caracteristicos de la zeolita

tipo X, indicativo que la sintesis de la zeolita tipo X, ha sido satisfactoria.

— FAU
—— FAU SINTETIZADA

. | | 1
H'MLJLMJ i-mqn'h-J'-w'ﬂam Mllr u*‘MM

_J u._J"\JI L.JL\JMLL@"JJL@LJM

50
2 theta

Figura 5. Difractogramas de zeolita FAU

Fuente: X D8 Advance Bruker

Elaborado por: Autor
La desviacion estandar de entre los correspondientes valores de la zeolita FAU y zeolita
FAU sintetizada en esta investigacion (Tabla 5), no presenta un valor considerable, lo

gue corrobora la legitima sintesis de zeolita FAU.
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Tabla 5. Desviacion estandar entre valores de
FAU y FAU sintetizada

ZFAU | 5intoiizada | Esténdar
6,19 6,20 0,01
10,11 10,09 0,01
11,86 11,85 0,01
15,61 15,60 0,01
18,64 18,66 0,01
20,30 20,35 0,04
23,58 23,55 0,02
26,97 27,01 0,03
30,66 30,69 0,02
31,98 32,01 0,02
33,55 33,49 0,04

Fuente: Treacy y Higgins
Elaborado por: Autor

3.3.2. Fluorescencia de rayos X.

La caracterizacion mediante fluorescencia de rayos X, destacO la presencia de las
diferentes especies quimicas constitutivas, tanto de la zeolita FAU como del absorbente
(FAU-pellets-TiOy), en especial la presencia de TiO,, que potencia la propiedad de

adsorcion, originada debido al proceso intercambio iénico. (Tabla 6.)

Tabla 6. Composicién quimica FAU y FAU-pellets-TiO2

Especie FAU (%) FAU (Pellets-

Quimica TiOy)
Al,O3 154 15.2
SiO; 37.1 49.9
TiO, 0.24 9.62
P20s 0.21 0.45
MnO 0.10 0.06

Fuente: Treacy y Higgins

Elaborado por: Autor
Los valores mas representativos del andlisis FRX de la zeolita FAU sintetizada,
correspondieron a un 15,4 % de 6xido de aluminio y un 37.1 % de 6xido de silicio; dichos
valores responden a los valores caracteristicos de dicha zeolita; lo que confirma la
sintesis de misma. No obstante, el analisis FRX de la zeolita FAU (Pellets-TiO2), mostré
un contenido de 15, 2 % de 6xido de aluminio; valor semejante, al del a zeolita FAU,
aparentemente inaudito, que se explica y afirma la existencia de un proceso de

impregnacion; es decir, los cationes de titanio incorporados, al momento de la
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modificacion, reemplazaron a los cationes aluminio, originalmente presentes en la
estructura, lo que influye directamente en el resultado. También se report6 un contenido
de 49.9 % de Oxido de silicio; valor superior al de la zeolita FAU, esto debido a que en
el momento de la modificacién se adicion6 arcilla P1M1, sustancia con alto contenido
de 6xido de silicio (Tabla 7), y 9.62 % de 6xido de titanio; dato superior al de la zeolita

FAU, debido obviamente a que se adicion6 dicho oxido.

Tabla 7. Composicién quimica de la

arcilla PIM1
Especie Arcilla P1M1
Quimica
MgO 1.2
Al,O3 10.7
SiO; 47.4
Cao 0.84
TiO> 0.27
Fe203 1.88
MnO 0.08

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

3.4. Caracterizacién fisicoquimica del adsorbente

3.4.1. Punto de carga cero

La evaluacion de la variacion de pH del adsorbente, buscé determinar la minima
variacion de esta propiedad, denominada “punto de carga cero” (Cortés Lopez, 2013).
El valor determinado con ApH igual a 0.03, corresponde a un pH de 6.9, como lo
representa la Figura 6. Estos valores, no distan extensamente de los reportados por
Bonaccorsi, quién sostiene que para zeolitas sintéticas el punto de carga cero se ubica

alrededor de pH neutro. (Bonaccorsi, 2013)
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Figura 6. Representacion del punto de carga cero
Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

3.4.2. Relacién optima sélido-liquido S/L

La cantidad optima de adsorbente en relacién a la concentracion de fosfato presente en
la disolucién conocida como la relacion sélido-liquido S/L (Cortés Lépez, 2013), fue de
10 g*L* (Tabla 8). Este ensayo conducente a definir la cantidad éptima de adsorbente
a utilizar en los ensayos, muestran que al emplear mayor cantidad de adsorbente es
posible obtener mayor capacidad de retencion de fosfato (%R). Por lo que a pesar de
existir un porcentaje de retencion de 20.4%; la mayor relacion sélido-liquido S/L es de
10 g*L?, ya que los resultados revelan que, al emplear el doble de masa, no se obtuvo
mayor diferencia respecto al % R. Por lo que resulta practico emplear una masa media
de adsorbente para obtener un porcentaje de retencibn que sea visible en las
condiciones experimentales empleadas, sin requerir mayor cantidad de adsorbente.

Tabla 8. Datos de pH para la determinacién del
punto de carga cero

Relacién e
@LY) | (mg P%43--g-1) %R
2 0,19 1,5
4 0,38 5,8
10 0,38 14,6
20 0,27 20,4

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

3.4.3. Evaluacién de la capacidad de adsorcion
3.4.3.1. Adsorcion en funcion del pH

El andlisis general de los resultados, muestra que, el adsorbente experimenta una

pequefia variacion en el porcentaje de retencion de fosfato, al variar el pH inicial de las
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disoluciones. Los resultados de este tratamiento se muestran en la Tabla 9. donde se
reporta, que el mayor porcentaje de retencion de fosfato se obtuvo entre pH 4 a pH 7,
mientras, que entre pH 7 y pH 10 se reporta una reduccién. Es importante mencionar,
que el punto de carga cero, rige el comportamiento del adsorbente, ya que por debajo
de este valor existen gran generacion de cargas positivas, y por el contrario sobre este
valor existe la generacién de cargas negativas, lo que explica el fenbmeno de atraccién
y repulsion electrostética de los iones, respectivamente. Segun Du, et al. y Ping, et al.
este comportamiento del adsorbente es comudn para procesos de adsorcion de fosfato,
cuyos resultados mencionan, que el pH acido favorece la adsorcion, debido a la
interaccion de iones que se da durante este proceso, tal como sucede en el caso de ion
fosfato, y que la liberacibn de aniones hidroxilo potencia la interaccion entre el
adsorbente y el anién. (Ping, 2008) (Du, 2017)

Tabla 9. Capacidad de adsorcion de zeolita FAU-X

Muestra pHi pHf Qe %R
(mg POs*g)

1 3,9 6,9 0,49 29,26
2 5,0 6,8 0,53 26,82
3 5,9 7 0,40 29,20
4 6,9 6,9 0,49 29,53
5 8,0 7,0 0,55 28,41
6 8,9 7,0 0,36 21,83
7 9,8 6,8 0,09 5,55

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

3.4.3.2. Adsorcién de fosfato en el equilibrio
El adsorbente zeolitico increment6é la adsorcion de fosfato conforme aumentd la
concentracion del adsorbato en la solucion. En la Figura 7. se aprecia la relaciéon entre

la capacidad de adsorcion del adsorbente (Qe), y la concentracion del adsorbato en el
equilibrio (Ce).
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Isoterma de adsorcidn de fosfato (PO3)-4
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con zeolita

1000.00

1500.00

Ce (mg-L?)

2000.00  2500.00

Figura 7. Isoterma de adsorcion de fosfato para el adsorbente

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

e Modelos de adsorcion
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Figura 8. Ajuste de isotermas de: a) Langmuir; b) Freundlich; ¢) Comparativa de los datos
experimentales y ajuste a los modelos de Langmuir y Fleundlich

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor
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El ajuste de los datos experimentales de la evaluacion del adsorbente a los modelos
Langmuir y Freundlich, permitié establecer el modelo que mejor describa la adsorcion

de fosfato.
e Modelo de Langmuir

Una vez determinados los parametros (Ce/Qe, Ce), se obtuvieron los valores de b, y
Omax- El valor de gmax Se calculé a partir de la pendiente, y el de b, hizo referencia al valor

de la ordenada, en el origen.
e Modelo de Freundlich

En la Figura 8. se muestra que la recta no se ajusta apropiadamente al modelo de

Freundlich, mientras que el ajuste de la recta a Langmuir sucede adecuadamente.

Tabla 10. Parametros de isotermas de Langmuir y Freundlich del adsorbente

Material Qmax-exp Langmuir Freundlich

adsorbente Onm KL R2 Kr 1/n R?
(mg POsg™) | (mg-g") | (L'mg™) (mg-g™)

Pellets 12.1 14.34 0.002 0.99 | 0.08 0.70 0.94

Fuente: Autor

Elaborado por: Autor

Del ajuste de los modelos isotérmicos para el adsorbente, se determiné que el mismo
se ajusta al modelo de Langmuir con un R? de 0.99 (Tabla 10). El modelo de Langmuir
supone que: (a) la superficie es homogénea, (b) tiene un nimero especifico donde se
puede adsorber una molécula, es decir, cuando todos los sitios estan ocupados no es
posible que continde la adsorcién (el sistema se satura), (c) el calor de adsorcion es
independiente del grado de recubrimiento y (d) todos los sitios son equivalentes y la
energia de las moléculas adsorbidas es independiente de la presencia de otras

moléculas. (Ortega & Nufez, 2012)

3.4.3.3. Cinética de adsorcion de fosfatos

La cinética de adsorcion correspondiente a la evaluacién del adsorbente frente a la
adsorcion de fosfato (Figura 9.) permiti6, determinar que el adsorbente alcanza la
completa saturacion, en un tiempo de 8 horas. Lo cual es comparable con otros autores
que reportan, que la adsorcion de fosfato en materiales arcillosos o zeoliticos tiene lugar

en forma lenta.
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Figura 9. Cinética de adsorcion de fosfato

Fuente: Autor

Elaborado por: Autor

La Tabla 11 presenta los valores de
correspondientes al resultado del proceso de ajuste a los principales modelos de

cinéticos.

Tabla 11. Parametros de los modelos cinéticos ajustados

25.00 30.00

los diferentes parametros cinéticos

Modelos Parametro Cinético Fosfato
Pseudo-primer orden ge (Mg g 0.29
ka(h'%) 0.34
R? 0.99
Pseudo-segundo orden ge (Mg g 0.34
k. (g mg™ h?) 8.29
R? 0.97
Difusion intraparticular Ka (mg gt h*?) 0.10
R? 0.97
K (mg gt h*?) 0.10
R? 0.96
Difusion en pelicula HPDF Ds (m?min™) 4.66E-08
R? 0.99
Difusion en particula HPDM | Dy (m? min'™) 4.2E-10
R? 0.98

Fuente: Autor
Elaborado por: Autor

Los coeficientes de regresion lineal igual a 0.99, 0.99 y 0, 98; indican claramente que
los datos experimentales se ajustan muy bien al modelo de pseudo-primer orden,

difusion en pelicula y difusién en particula respectivamente. Lo cual corrobora que la
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adsorcion en pelicula, tiene lugar en primera instancia en los primeros minutos, mientras
que en lo posterior, hasta llegar al equilibrio se requiere algunas horas, lo que

comprenderia la difusién dentro de la particula.
3.4.3.4. Fraccionamiento de fosforo

Los resultados de la capacidad de adsorcién en equilibrio, Qe y de remocién por
fraccionamiento, varia en funcién de la concentracion inicial. A continuacion, en la Tabla

12, se presentan los determinados porcentajes.

Tabla 12. Fraccionamiento de fésforo de adsorbente

Material Qe (LB) PO4* | (Ti,Fe, Al) | (Na)POs> | R-PO/*
adsorbente | (mg PO4+g™) % PO.* % %
%
Pellets 15,9 7,5(x0,6) | 60,6 (x4,8) | 31,9 (25,4) 00

Fuente: Autor

Elaborado por: Autor

En general, el valor total de la capacidad de adsorcion Qe es de 15,9 mg PO,*-g?, del
cual se determiné que el 7,5 % corresponde a fésforo labil; el 60,6 % corresponde a
fésforo asociado a metales entre los cuales destaca el Ti, como principal precursor de
la adsorcién debido a la impregnacién realizada con 6xido de dicho metal. Ademas, en
este sentido debe recalcarse que en la arcilla al estar presente otros metales los mismos
pueden estar interviniendo en la adsorcion tales como hierro, aluminio, etc. El restante
31,9 % corresponde al fésforo asociado a los elementos alcalinotérreos, principalmente
en este sentido destacaria el sodio que constituye la estructura del adsorbente zeolitico,
sin embargo, en este aspecto también otros elementos como el magnesio, potasio,

calcio, presentes en la estructura arcillosa. (Guaya D. , 2017)
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CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se evalud la adsorcion de fosfato de un producto
zeolitico adaptado a la forma de pellets (adsorbente) impregnado con éxido de titanio

TiO,, de lo cual se concluye lo siguiente:

- La zeolita tipo X “faujasita” se sintetiz6 a baja relacién silice-alumina mediante el

método hidrotermal.

- El material adsorbente se obtuvo a partir de la adaptacion a la forma de pellets
de la zeolita tipo X “faujasita” con impregnacion de éxido de titanio y en mezcla

con arcillay PVP.

- La caracterizacion de la zeolita tipo X “faujasita” y la del absorbente en forma de
pellets, mediante las técnicas fisicoquimicas como: la difraccion de rayos X, y
fluorescencia de rayos X, permitié corroborar efectivamente la sintesis de zeolita;
y la conservacién de sus propiedades tras la adaptacion morfoldgica.

- La capacidad de adsorcién de fosfato es mayor a pH acido, que a pH basico; es
decir, el pH acido favorece la adsorcion del ion fosfato, mientras que el aumento
de pH basico dificulta la adsorcion. La zeolita tipo X “faujasita” adaptada a la
forma de pellets (adsorbente), present6 una capacidad maxima de adsorcion de
12.1 mg-P -g1. Frente al estudio isotérmico los pellets-adsorbentes se ajustaron
muy bien al modelo de Langmuir, lo que sefiala que la fijacion del fosfato a la

superficie del adsorbente se efectlia en una monocapa.

- El proceso de adsorcion evaluado para el adsorbente permitié verificar que el
material se ajusté debidamente al modelo cinético de pseudo-primer (R? 0.99)
gue indica que el proceso de adsorcion de fosfato ocurre en monocapa, es decir,
el material adsorbente, posee areas especificas en donde ocurre por

quimisorcion, la adsorcién de fosfato.
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RECOMENDACIONES

Generar nuevas formas de adaptacion morfoldgica de la zeolita que incrementen
el &rea superficial y la resistencia mecanica, lo que conllevaria a obtener un

material con mayor porcentaje de adsorcién y de versatil aplicacion.

Evaluar el adsorbente con diferentes aguas residuales, de manera que se pueda

valorar realmente la aplicacién del material adsorbente.

Realizar la evaluacion del adsorbente de forma continua, a fin de analizar y

evidenciar el comportamiento del adsorbente en un sistema dinamico.

40



BIBLIOGRAFIA

Ashley, K., Cordell, D., & Mavinic, D. (2011). A brief history of phosphorus: From the
philosopher's stone to nutrient recovery and reuse. Chemosphere, 737-746.

Asociacion Americana de Salud Publica. (1999). Standard Methods for the Examination
of Water o Wastewater.

Bonaccorsi, L. (2013). Zeolites direct synthesis on heat exchangers for adsroption heat
pumps. Applied Thermal Engineering.

Chapa, C., & Guerrero, R. (2010). Eutrofizacion: abundancia que mata. ¢Como ves?,
22-25.

Chen, X., Wendell, K., Zhu, J., Li, J., Yu, X., & Zhang, Z. (2012). Syntesis of nano-zeolite
from coal fly ash and ots potential for nutrient sequestration from anaerobically
digested swine wastewater. Bioresourse Technol(91), 79-85.

Choi, J. W,, Lee, S. -Y., Park, K. -Y., Lee, K. -B., Kim, D. -J., & Lee, S. -H. (2011).
Investigation of phosphorous removal from wastewater through ion exchange of
mesostructure based on inorganic material,. Desalination, 281-285.

Comision para la cooperacion ambiental. (2001). Derechos y politicas ambientales en
América del Norte. Québec: Yvon blais.

Cortés Lopez, L. (2013). Estudio y caracterizacion de la magnetita para su aplicacién a
la fertilizacion de suelos agricolas. Barcelona .

Cortés LOpez, L. (2013). Estudio y caracterizacién de la magnetita para su aplicacion a
la fertilizacion de suelos agricolas. Barcelona: Escola Teécnica Superior
d'Enginyeria Industrial de Barcelona - Enginyeria Industrial.

Crini, G., & Badot, P. M. (2009). Sorption processes and pollution: Conventional and
non-conventional sorbents for pollutant removal from wastewaters. Presses
universitarires de Franche-Comté.

Daniela, M., Jacqueline, Q., & Armando, L. (2010). Métodos para identificar, diagnosticar
y evaluar el grado de eutrofia. ContactoS 78, 25-33.

Du, X. (2017). The behavior of phosphate adsorption and its reactions on the surfaces
of Fe—Mn oxide adsorbent. Beijing: Elsevier.

Earth Sciences for Society Foundation. (2005). Groundwater-Reservoir for a thirsty
Planet?. Leiden: Netherland.

F. Rouquerol, J., Rouquerol, K., Sing, P., & Maurin, L. a. (2014). Adsorption by Powders
and Porous Solids. Amsterdam: Elsevier.

Figueroa, D., Moreno, A., & Hormaza, A. (2015). Equilibrio, termodinamica y modelos
cinéticos en la adsorcion de Rojo 40 sobre tuza de maiz. Ingenierias Universidad
de Medellin , 105-120.

41



Garcia Zubiri, I., Gonzalez Gaitano, G., & Isasi, J. (2009). Sortion Models in cyclodextrin
polymers: Langmuir, Freundlich, and a dual-model aproach. . J Colloid Interface
Sci, 11-18.

Gatta, G. D., & Lotti, P. (2019). Chapter 1. Systematics crystal structures, and
occurrences of zeolites. Milan.

Giannetto, G., Montes, A., & Rodriguez, G. (2000). Zeolitas: Caracteristicas,
Propiedades y Aplicaciones Industriales. Caracas: Innovacion Tecnolégica.

Gaoitia, Y., & Romero, T. (2011). Analisis preliminar de la metodologia para obtener el
perfil vertical de parametros del nivel eutréfico de un embalse. Ingenieria
hidraulica y ambiental, 39-46.

Gosset, T., Trancart, J. L., & Thevenot, D. R. (1986). Batch metal removal by peat.
Kinetics and thermodynamics. Water Research, 21-26.

Gregori, M. I. (2014). Estudio de la adsorcion de fosfatos en aguas de depuradora
mediante intercambiadores iénicos . Barcelona.

Guaya, D. (2015). Simultaneous phosphate and ammonium removal from aqueous
solution by a hidrated aluminum oxide modified natural zeolite. Chemical
Engineering Journal, 204-213.

Guaya, D. (2017). Simultaneous nutrients (N,P) removal by using a hybrid iorganic
sorbent impregnated with hydrated manganese oxide. Journal of Environmental
Chemical Engineering, 1516-1525.

Guaya, D., Valderrama, C., Farran, A., & Cortina, J. L. (2015). Modification of a natural
zeolite with Fe (lll) for simultaneous phosphate and ammonium removal from
agueous solutions. J. Chem. Technol. Biot, 1737-1746.

Guisnet, M., & Gilson, J. P. (2002). Zeolites for cleaner Technologies. Londres: British
Library.

Guth, J. L. (1983). Synthése des zéolites. Journal de chimie physique, , 175.

Hamdi, N., & Srasra, E. (2012). Removal of phosphate ions from aqueous solution using
Tunisian clays minerals and synthetic zeolite. J. Environ. Sci., 617-623.

Hermassi, M., Valderrama, C., Moreno, N., Front, O., Querol, X., Batis, N., & Cortina, J.
L. (2016). Powdered Ca-activated zeolite for phosphate removal from treated
waste-water. J. Chem. Technol. Biot, 1962-1971.

Ho, Y.-S., & McKay, G. (1999). Pseudo-segundo order model for sortion processes.
Process biochemistry, 451-465.

Hoggan, J. (2009). Climate cover up: the crusade to deny global warnming.

lllana Gregori, M. (2014). Estudio de la adsorcién de fosfatos en aguas depuradora
mediante intercambiadores idnicos. Barcelona.

42



Inyang, H. I., Onwawona, A., & Bae, S. (2016). The Elovich equiation as a predictor of
lead and cadmium sortion rates on contaminant barrier minerals. Soil and Tillage
Research, 124-132.

Izquierdo, S. L., Segovia, C., Gatti, M. N., Fernandez, L. G., De la Cruz Vivanco, C.,
Sanchez, M. P., & . (s.f.). Reduccién de la concentracion de iones plata y nitrato
de efluentes liquidos empleando una bentonita quimicamente modificada.

Jha, B., & Narain Singh, D. (2016). Fly Ash Zeolites, Innovations, Aplications, and
Directions. Springer.

Jifi Cejka, R. E. (2017). Zeolites in Catalysis. Cambridge: Royal Society of Chemistry.

Kaniwa, A., Gaida, D., & Carr, C. (2003). Eutrofizacion y calidad del agua de una zona
costera tropical. Barcelona .

Kitson, R., & Mellon, M. (1944). Colorimetric determination of phosphorus as
molybdovanadophosphoric acid. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed 16:379.

Lagergren, S. (1898). Zur theorie der sogenannten absorption geloster stoffe. PA
Norstedt & soner.

Ma, Z., Li, Q., Yue, Q., Gao, B., Li, W., Xu, X., & Zhong, Q. (2011). Adsorption remove
of ammonium and phosphate from water by fertilizer controlled release agent
prepared from wheat straw. Chemical Engineering Journal.

Martis, O. O., Jonathan, O. B., Emmanuel, I. U., Weiguo, S., & Jian, R. G. (2016).
Efficient chromium abstraction from aqueous solution using a low-cost
biosorbent: Nauclea diderrichii seed biomass waste. Journal of Saudi Chemical
Society, 49-57.

Mi, & Gregori, M. |. (2014). Estudio de la adsorcién de fosfatos en aguas de depuradoras
mediante intercambiadores i6nicos. Barcelona.

Ministerio del Ambiente del Ecuador. (2016). Estrategia Nacional de Calidad del Agua.
Quito.

Moreno Palmerola, N. (2002). Valorizacion de cenizas volantes para la sintesis de
zeolitas mediante extraccibn de silice y conversién directa. Aplicaciones
ambientales. Barcelona: Universitat Politécnica de Catalunya.

Morse, G., Brett, S. W., Guy, J. A., & Lester, J. N. (1998). Review: Phosphorus removal
and recovery technologies. Science of the Total Environment, 69-81.

Ortega, N., & Nufiez, O. (2012). Adsorcion de aldehidos insaturados sobre TiO2. La
Serena - Chile: Avances.

Ping, N. (2008). Phosphate removal from wastewater by model-La(lll) zeolite
adsorbents. Kunming - China: Journal of Environmental Sciencies.

Rabo, J. A. (1976). Zeolite Chemistry and Catalysis. Washington D.C: Rabo J.A.

Rodrigues, A. E., & Silva, C. M. (2016). What's wrong with Lagergreen pseudo first order
model for adsorption kinetics? Chemical Engineering Journal , 1138-1142.

43



Rodriguez, A. (2006). Tratamientos Avanzados de Aguas Residuales. Madrid.

Sanchis, M. I. (2010). Eliminacion de metales pesados en aguas mediante bioadsorcion.
Evaluacién de materiales y modelacion del proceso.

Shiklomanov I. A., J. C. (2003). "World Water Resources at the Beginning of the 21 st
Century" prepared in the framework of IHP UNESCO.

Tapia Torres, Y., & Garcia Oliva, F. (2013). La disponibilidad del féforo es producto de
la actividad bacteriana en el suelo en ecosistemas oligotroficos: una revision
critica. Terra Latinoamericana, 231-242.

Vadi, M., & Namavar, V. (2013). Comparative of Isotherms Adsorption Methyl Orange
and Phenolphthalein by Multi-wall Carbon Nanotube and Activated Carbon with
Models Freundlich, Temkin and Langmuir. Oriental J Chem , 419-425.

Van Haande, A., & Van Der Lubbe, J. (2010). Handbook of biological wastewater
treatment: desing and optimisation of activated sludge systems. Londres: British
Library.

Villarino Romén, A. (2015). Remediacion de la contaminacion por foafatos mediante
métodos de adsorcion. Corufia.

Weber, W. J., & Morris, J. C. (1963). Kinetics of adsorption on carbon from solution.
Journal of the Sanitary Engineering Division , 31-60.

44



ANEXOS

45



Anexo 1

Determinacién de fosfato

Método Colorimétrico del Acido Vanadomolybdofosférico 4500-P C

1.

a.

Discusion General

Principio: En una solucion diluida de ortofosfato, el molibdato amadnico reacciona
en condiciones acidas para formar un heteropoliacido, acido molibdofosférico.
En presencia de vanadio se forma acido vanadomolybdofosférico amarillo. La
intensidad del color amarillo es proporcional a la concentracion de fosfato.
Interferencia: Silice y arseniato interfieren positivamente solo cuando se calienta
la muestra. Arseniato, fluoruro, torio, bismuto, sulfuro, tiosulfato, tiocianato o
exceso de molibdato producen interferencias negativas. El hierro ferroso
produce un color azul, pero no afecta a los resultados si su concentracién es
inferior a 100 mg/L. La interferencia del sulfuro se puede eliminar por oxidacion
con agua de bromo. Los siguientes iones no interfieren en concentraciones de
hasta 1000mg/L: AP, Fe®", Mg?*, Ca?*, Ba?*, Sr?*, Li*, Na*, K*, NH4*, Cd?*, Mn?*,
Pb2*, Hg*, Hg*?, Sn?*, Cu?*, Ni?*, Ag*, U™, Zr**, AsO*, Br -, COs%, ClO4, CN-, |03’
, SiOs, NOs, NO2,S04%, SOs%, pirofosfato, molibdato, tetraborato, selenato,
benzoato, citrato, oxalato, lactato, tartrato, formato y salicilato. Si se usa HNO3;
en la prueba el ion cloro interfiere a 75 mg/L.

Concentracion minima detectable: La concentracion minima detectable es de
200 ug P/L en cubetas de espectrofotometro de 1 cm.

Instrumental

Equipo colorimétrico: se requiere uno de los siguientes:

1) Espectrofotometro para uso a 400-490 nm

2) Fotémetro de filtro provisto de un filtro azul o violeta con transmitancia

maxima entre 400 y 470 nm.

La longitud de onda a la que se mide la intensidad del color depende de la
sensibilidad deseada, ya que ésta varia al décuplo con longitudes de onda de
400 a 490 nm. El hierro férrico causa interferencia a longitud de onda baja,
especialmente a 400 nm. La utilizada normalmente es de 470 nm. Los rangos de

concentracion para las diferentes longitudes de onda son:
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Tabla 13. Rango de concentracidn del estandar para una
determinada longitud de onda

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

Fuente: APHA
Elaboracion: APHA

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

Aparato de filtracion y papel filtro.

Reactivos

Solucion acuosa de indicador de fenolftaleina

Acido clorhidrico HCI 1 + 1, H.SO4, HCIO4 0 HNOs pueden ser sustitutos del HCI.
La concentracion acida no es critica para la determinacion, pero se recomienda
una concentracion final en la muestra de 0.5 N.

Carbén activado: eliminese las particulas finas por lavado con agua destilada.
Reactivo vanadato-molibdato

Solucién A: Disolver 25 g de molibdato aménico (NH4)6M07024:4H,0 en 300 mL
de agua destilada.

Solucién B: Disolver 1.25 g de metavanadato de amonio (NH4)VOs, calentado
hasta ebullicion en 300 mL de agua destilada. Enfriese y afiadanse 330 ml de
HCI concentrado. Enfriese la solucién B a temperatura ambiente y viértase la
solucién A sobre la B y diliyase a 1L.

Solucién patréon de fosfato: Disolver 219.5 mg de KH,PO, anhidro en agua
destilada y dildir a 1000 mL (1ml= 50ug de PO.* -P).

Procedimiento

Ajuste del pH de la muestra: Si el pH de la muestra es mayor a 10, afiadir 0.05
mL (una gota) del indicador fenolftaleina a 50 mL de muestra y dispersar el color

rojo con HCI 1 + 1 antes de diluir a 100 mL.
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b. Remocion de color de la muestra: Eliminar el exceso de color en la muestra
agitando 50 mL con 200 mg de carbdn. Comprobar cada lote de carbén para
fosfato porque algunos lotes producen altos blancos de reactivo.

c. Desarrollo de color en la muestra: Poner 35 mL de muestra en un balon de aforo
de 50 mL. Afadir 10 mL de reactivo vanadato-molibdato y diluir hasta la sefial
con agua destilada. Preparar un blanco con 35 mL de agua destilada en lugar de
la muestra. Después de 10 minutos o méas, medir la absorbancia de la muestra
contra un blanco a longitud de onda de 400 a 490 nm, en funcion de la
sensibilidad. El color es estable durante dias y su intensidad no se ve afectada
por la variacion en la temperatura ambiente.

d. Preparacion de la curva de calibraciéon: Preparar una curva de calibracién usando
volumenes adecuados de solucién de fosfato estandar y procediendo como en
4c. Cuando el ion férrico es suficientemente bajo para no interferir, trace una
familia e curvas de calibracion de una serie de soluciones estandar para varias
longitudes de onda. Esto permite una amplia latitud de concentraciones en una
serie de determinaciones. Analizar al menos un estandar con cada conjunto de

muestras.

Tabla 14. Datos de absorbancia obtenidos
a 450 nm para cada estandar

CONCENTRACION
ABSORBANCIA
(mg P/L)
0 0
0,053 10
0,104 20
0,154 30
0,210 40

Fuente: Autor
Elaborador por: Autor
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Curva de Calibracidon

40 y = 191.88x + 0.0064

CONCENTRACION (ppm)

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
ABSORBANCIA

Figura 10. Curva de calibracion de fosfato
Fuente: Autor
Elaborador por: Autor

5. Calculos

mg P(en 50 ml de volumen final) * 1000

P/L =
mg P/ ml muestra
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