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RESUMEN

Ante el crecimiento de la eutrofizacion, es necesario contar con tecnologias orientadas al tratamiento terciario de aguas resi-
duales. En este estudio se emplea una moscovita natural, de la que se obtiene un composito pollucita/ferrihidrita/hematita en
forma de pellets como principales fases mineraldgicas. En un sistema batch, se valoro la efectividad de la adsorcion de fosfatos
por parte de la moscovita en polvo (P1M2—Fe—Al) y del composito (pellets). La adsorcion ocurrié mediante adsorcion fisica y
quimica, lo cual fue corroborado mediante ensayos de fraccionamiento de fosfato; los mecanismos de adsorcion fueron: atrac-
cion electrostatica y reacciones de complejacion monodentada y bidentada. La adsorcion de fosfato es viable en condiciones
normales del agua residual tratada, ya que no requiere ajuste de pH. El adsorbente en pellets presentd una adsorcion relativa-
mente lenta, debido a la difusion intraparticular, mecanismo que rige la adsorcion de fosfato; en dos horas de adsorcion, fue
posible adsorber el 50 % de fosfato. El adsorbente en polvo presentd mejor adsorcion en comparacion con los pellets, ya que la
calcinacion bloguea los canales de acceso para la adsorcion de fosfato a grupos oxi-hidroxido de Al3+-Fe3. La regeneracion de
los pellets fue limitada, lo que evidencio la posibilidad de disposicion final del adsorbente como mejorador de suelos, aportando
nutrientes para el crecimiento de plantas. El uso del composito pollucita/ferrihidrita/hematita puede contribuir a solventar la
problematica de las altas concentraciones de nutrientes en el agua residual tratada y a la recuperacion de fosfatos que pueden
ser devueltos al suelo.
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ABSTRACT

Due to the water eutrophication, it is necessary to develop technologies aimed at the tertiary treatment of wastewater. In this
study, a natural muscovite is used, obtaining a pollucite/ferrihydrite/hematite composite in the form of pellets as the main
mineralogical phases. In a batch arrangement, the effectiveness of the adsorption of phosphates by the powdered muscovite
(P1M2—Fe—Al) and the composite (pellets) was evaluated. The adsorption occurred by physical and chemical adsorption which
was corroborated by phosphate fractionation tests; the adsorption mechanisms were: electrostatic attraction and monodentate
and bidentate complexation reactions. that governs phosphate adsorption; in two hours of adsorption it was possible to adsorb
50 % of phosphate. The powdered adsorbent presented better adsorption compared to the pellets since calcination blocks the
access channels for the adsorption of phosphate to iron and aluminum oxyhydroxide groups. The regeneration of the pellets was
limited, which evidenced the possibility of final disposal of the adsorbent as a soil improver, providing nutrients for plant growth.
The use of the pollucite/ ferrihydrite/hematite composite can contribute to solving the problem of high concentrations of nutrients
in the treated wastewater and to the recovery of phosphates that can be returned to the soil.
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INTRODUCCION

El fosforo (P) es clave en la produccion de fertilizantes y su demanda
anual se ha incrementado debido al crecimiento poblacional. Por tanto,
se prevé que las rocas fosfricas se agoten y que la produccion de
fertilizantes fosfatados disminuya dramaticamente en unos afios (Khan
y Ansari, 2005). La eutrofizacion es un grave problema de los cuerpos
de agua superficiales, que provoca la alteracion del entorno natural
y de la diversidad biologica. Si bien la eutrofizacion es un fenémeno
natural, este puede acelerarse por el aumento de la concentracion de
nutrientes, nitrdgeno (@amonio) y fésforo (fosfatos), en la descarga de
aguas residuales sobre fuentes de agua dulce (Guaya et al., 2017).

El fosforo, como nutriente, es parte del desarrollo sostenible; por tanto, su
recuperacion a partir de aguas residuales recibe considerable atencion.
La necesidad de reciclar el fosforo a partir de agua residual es inminente
y, a la vez, contribuye al cuidado de fuentes hidricas susceptibles de
eutrofizacion (Verstraete et al., 2009; Bacelo et al., 2020). Son varios l0s
métodos utilizados para remover fosfatos a partir de aguas residuales:
adsorcion, tratamientos quimicos, intercambio idnico, tratamientos
bioldgicos y cristalizacion (Yeoman et al., 1988). Entre estos, la adsorcion
es la técnica mas viable debido a su accesibilidad econémica, eficacia
y facil aplicacion. El éxito de este proceso depende mayormente del
adsorbente; para este fin, se investigan materiales como 10s siguientes:
zeolitas (Guaya et al., 2016; Yin et al., 2018), residuos industriales
(cenizas volantes, escorias de acero) y arcillas.

Las arcillas son minerales filosilicatos naturales de bajo costo distribuidos
ampliamente en la naturaleza. Estos minerales dependen, en su mayoria,
de sus propiedades fisico-quimicas, estructura, composicion quimica,
capacidad de intercambio ionico y drea superficial (Karimi y Salem,
2011). La carga negativa de la superficie de las arcillas las convierte en
potenciales adsorbentes cationicos. El uso de arcillas en aplicaciones
medioambientales se enfoca en remover contaminantes de aguas
residuales —metales pesados, contaminantes organicos, biocidas
y colorantes (Awad et al., 2019)— vy fosfatos (Reitzel et al., 2013;
Buzetzky et al., 2017). La modificacion de arcillas incorporando cationes
a su estructura es una técnica habitual, siendo el hierro efectivo para la
remocion de fosfatos desde soluciones acuosas (Guaya et al., 2016).

La remocion de fosfato usando bentonitas naturales y modificadas
con hierro (Zamparas et al., 2012) mostré que la bentonita modificada
incrementd su capacidad en un 350 % respecto a la natural. La
capacidad de adsorcion de seis bentonitas modificadas con hierro (Fe)
y aluminio (Al), y una mezcla de estos metales (Shanableh y Elsergany,
2013), mostré que los adsorbentes modificados alcanzaron mayor
capacidad de adsorcion de fosfatos.

El objeto del presente trabajo es la evaluacion de la capacidad de adsorcion
de fosfatos empleando una moscovita natural en polvo y un composito
derivado de este material. Por lo tanto, en este estudio se pretende la
obtencion de un composito y su posterior evaluacion en la adsorcion de
fosfatos, con los siguientes objetivos: a) modificar una moscovita natural
con Al3+-Fe3+, b) obtener pellets calcinados, ¢) evaluar la temperatura de
calcinacion, d) evaluar la capacidad de adsorcion de fosfato en funcion del
pH, e) determinar las isotermas de adsorcion, f) determinar la cinética de
adsorcion, g) fraccionar el fosfato adsorbido en el composito, y h) evaluar
la capacidad de regeneracion del composito.

METODOS
Coleccion de arcilla

La arcilla natural (P;M,) fue colectada en la cuenca sedimentaria
miocénica de Loja (Ecuador), en el afloramiento San Cayetano (700
306E; 9 561 302N; 2 097msnm). Inicialmente, el material arcilloso se
tratd en un molino de discos vibratorios y se tamizé por via seca, por
malla # 200 (@=0.075 mm). La muestra se calcind a una temperatura
de 500 °C para eliminar materia organica.

Obtencidn del composito

Se afiadieron 30 gramos de arcilla natural a 250 mL en una solucion
de FeCl; 0.1 My de AICI; 0.1 M, ajustando a pH 7.5 con NaOH (1 M).
En un sistema de reflujo, se mantuvo en agitacion constante a 400 rpm
durante tres horas, a 150 °C (Guaya, Cobos, Valderrama et al., 2022).
Finalmente, la arcilla en la forma de AI**-Fe** (P,—M,—Fe—Al) se lavo
con agua destilada hasta no detectar cloruros mediante la prueba de
AgNO3 y, posteriormente, se realizo el secado a 100 °C.

Obtencidn de pellets

La adaptacion morfologica del composito en forma de pellets se realizd
empleando 46 % de P,—M,—Fe—Al, 54 % de agua desionizada y
0.5 % de carboximetilcelulosa, hasta conseguir una mezcla homogeénea.
Con ayuda de una jeringuilla, se formaron pellets, con secado posterior en
una estufa a 80 °C por 12 horas. Finalmente, se calcino a temperaturas
de 1000 °C, 1050°C y 1100°C con rampa de calentamiento de 2.5 °C
‘min”" durante 3 horas.

Caracterizacion fisico-quimica de los materiales

El area superficial se determind usando el método de adsorcion de
punto simple en un equipo de quimisorcion automatico (Chemisorb
2720), con una mezcla de gas, 30 % N, y 70 % He. La composicion
quimica de las muestras se analizd mediante fluorescencia de rayos X
(Bruker S1-TURBOSD Hand-held XRF Analyzers). Ademas, el punto de
carga cero (PZC) se obtuvo mediante el método del cambio de pH en un
rango de 4-10. Los adsorbentes (0.25 g) se equilibraron en 25 mL de
solucion con diferentes fuerzas idnicas (H20 desionizada; 0.01 y 0.05
M NaCl) durante 24 h a 200 rpm y 18 =2 °C (Guaya et al., 2015). La
caracterizacion mineralogica se efectudé mediante difraccion de rayos X
(BRUKER D8 ADVANCE). Se realizd microscopia electronica de barrido a
fin de conocer la morfologia de los materiales. Finalmente, los grupos
funcionales de los adsorbentes se caracterizaron por espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier (FTIR, Thermo scientific).

Adsorcion de fosfatos

Se prepar¢ una solucion patron de fosfato (1000 mg-L ™", P-P0,*) a partir de
NaH,PO,. Los ensayos de adsorcion se realizaron a temperatura ambiente
(18+2 °C), a 400 rpm. Una vez culminados los ensayos de adsorcion,
se empled una centrifuga (Sigma 2-16P) para separar el sobrenadante
a 2000 rpm por 10 min; el sobrenadante se filtrd a través de membrana
de 0.45 um. Se determind el pH y la concentracion inicial y final de los
experimentos. La concentracion del anion fosfato (PO,”) se determind
por el método colorimétrico del acido vanadomolibdofosforico 4500-P C
(McCrady, 2011), usando un espectrofotometro UV/Visible (Jenway). Los
ensayos se realizaron por triplicado y los valores promedio se reportan.
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Efecto de la temperatura de calcinacion

Los pellets calcinados (0.25 g) a las temperaturas de 1000, 1050y 1100
°C se equilibraron durante 24 horas con 25 mL de solucion de fosfato
de 25 mg-L—1. Se determin la capacidad de adsorcion de fosfato en el
equilibrio (Q,) en mg de fosfato (P—P0,”) adsorbido por unidad de masa
en g de adsorbente mediante la Ec. 1:

Q= Croxy

m Ec. 1

Donde:

C. y C; concentracion inicial y final de fosfato en la solucion (mg-L™)
m: masa del adsorbente (g)

v: volumen de solucion (L)

Efecto del pH en la adsorcion de fosfatos

Se pesaron 0.25 g de adsorbente en 25 mL de solucion de 25 mg-L™"
(P-P0,%) con pH en el rango de 4 a 10, empleando NaOH y HCI, segtin
fuese necesario. La suspension se colocd en un agitador rotatorio a 200
rpm hasta alcanzar el equilibrio en 24 h. Se calculd la capacidad de
adsorcion en funcién de la Ec. 1.

Cinéticas de adsorcion

Se emplearon 0.25 de adsorbente en 25 mL de solucién de 50 mg-L™"
(P—P0,™) a pH 7.5+0.2 (conforme a las condiciones esperadas en agua
residual tratada). La suspension se colocd en un agitador rotatorio a
200 rpm. Se extrajeron muestras de forma periodica en intervalos de
tiempo previamente definidos hasta alcanzar el equilibrio a las 24 h.
Los datos experimentales se ajustaron a varios modelos cinéticos. El
modelo de pseudo-primer orden propone que la adsorcion con el tiempo
es directamente proporcional a la diferencia en la concentracion de
saturacion, segun la Ec. 2:

ln(Qe - Qt) =In Qe — klt Ec

.2
Donde:

Q. Cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg-g”)
k,: Constante cinética de primer orden (min")

El modelo cinético de pseudo-segundo orden propone la quimisorcion y
es aplicado a sistemas heterogéneos, de acuerdo con la Ec. 3:

t

Q

1
kz Qez

*
e
Q Ec. 3

Donde:
k,: Constante cinética de segundo orden [mg-(g-min) "]

El modelo de difusion intraparticular descrito por Webber y Morris
considera que el proceso es lento, contiene mudltiples etapas y se
fundamenta en el transporte de las moléculas de la fase acuosa hacia la
superficie sélida, segun la Ec. 4:

— L.t4l/2
Q= kt7®

Donde:
k; = constante de velocidad de difusion (mg-(g-min)—1/2)

Capacidad maxima de adsorcion

La capacidad maxima de adsorcion es una medida de la eficacia del
adsorbente. El adsorbente 0.25 g se equilibrd en 25 mL de solucion (1
a 2000 mg-L™" P-P0,%), ajustada a pH 7.5+0. La descripcion de los
mecanismos ocurridos durante la adsorcion se realizo en funcion de los
modelos isotérmicos de Langmuir y Freundlich (Liang et al., 2013).

El modelo de Langmuir sugiere la adsorcion en monocapa sobre una
superficie con nimero finito de sitios idénticos, de acuerdo con la Ec. 5:

Ce _
Qe

Ce 1
Qm KI . Qm

Ec.5

Donde:

C,: concentracion en equilibrio de la solucion fosfato (mg-L™)
K,: constante de equilibrio (L-mg™)

Q,,: cantidad maxima que puede ser adsorbida (mg-g ™)

El modelo isotérmico de Freundlich asume que la superficie del
adsorbente es heterogénea y posee distintas afinidades, ocurriendo
adsorcion fisica, segun la Ec. 6:

InQ, =InKg + 1lnCe
n Ec.6

Donde:
K¢ constante en equilibrio de Freundlich (mg-g™) (g-L)™"
n: exponente de Freundlich (n>1 representa una adsorcion favorable)

Fraccionamiento de fosfato

Los adsorbentes (0.25 g) se equilibraron con 25 mL de una solucion de 25
mg-L™ (P—POfU y pH 7.5+0.2. El sobrenadante y los sdlidos resultantes
Se recuperaron para ensayos posteriores. El sobrenadante se desting a
analisis de la concentracion, mientras que el solido se lavd repetidas
veces Y, finamente, fue llevado a secado para los ensayos posteriores. La
fraccion de fosfato débilmente unida a la estructura se extrajo en 20 mL
de cloruro de amonio (NH,CI) (1 mol-L™"y pH 7). La fraccién unida al A”**-
Fe** se determind con dos extracciones consecutivas, con 20 mL de
una solucién de hidréxido de sodio (NaOH) (0.1 mol-L™) seguida de una
extraccion de cloruro de sodio (NaCl) (1 mol-L™"). El fosfato unido al sodio
a los metales alcalinos tuvo lugar con dos extracciones consecutivas de
4cido clorhidrico (HCI) (0.5 mol-L™). Finalmente, el fésforo residual se
calculd mediante un balance de materia entre el fosforo adsorbido y las
fracciones extraidas previamente.

Estudios de desorcion

Los adsorbentes (0.25 g) se equilibraron con 25 mL de una solucion de
25mg-L™" (P-P0,™) y pH 7.5+0.2. El sobrenadante y el sélido resultante
Se recuperaron para ensayos posteriores; el solido se lavo repetidas
veces Y, finalmente, fue llevado a secado. EI adsorbente recuperado
(0.25 g) fue equilibrado con 20 mL de solucién de regeneracion de 0.1
M NaHCO3 (pH 8.5) durante 24 h. La cantidad de PO43- recuperado fue
calculada con la Ec. 8:
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m
v Ec.8

Donde:

Q. capacidad de desorcion (mg-g—1)

Ce,: concentracion en el equilibrio en la solucion desorbente (mg-L-1)
m: masa de adsorbente (g)

v: volumen de solucion regenerante (L)

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de materiales

La composicion quimica de los materiales (Tabla 1) muestra como
elementos mayoritarios a Si0,, Al,O, y Fe,0,. En P,M,—Fe—Al se
comprob6 el incremento de la composicion en Al203 y Fe203, con
ligera reduccion de potasio y calcio tras la modificacion con Aly+-Fe,+,
lo cual se atribuye a los mecanismos de intercambio idnico. En los pellets
de arcilla es posible verificar que la composicion quimica se mantiene
practicamente constante tras la calcinacion.

Tabla 1. Composicion quimica de los adsorbentes

Elemento P, M, P, M,—Fe—Al Pellets
% % %
ALO, 10.9 12.6 12.9
SiO, 63.4 52.2 56.4
K,0 2.1 1.5 1.6
Ca0O 0.8 0.4 0.4
TiO, 0.4 0.4 0.4
Fe,O, 6.7 13.1 13.5
AS 51 104 3

AS: area superficial de los materiales (mz-gq)

El 4rea superficial fue 51 m*g™" de la arcilla natural, comparable a
otros materiales de origen natural. Tras la incorporacion de AI**-Fe**
en la arcilla, se incrementd el area superficial hasta 104 m?g™, lo
que se atribuye a la incorporacion de estos elementos en el espaciado
interlaminar y a la formacion de (oxhidréxido de AI*-Fe**, que
aumentan el area superficial (Guaya, Cobos, Valderrama et al., 2022).
Tras la calcinacion de P,—M,—Fe—A, se produce un cambio repentino
en el area superficial a valores de 3 m?g™". Este efecto es causado por la
pérdida de agua y la deshidroxilacion de los materiales arcillosos (Guaya,
Maza et al., 2022).

El punto de carga cero de los adsorbentes se representa en la Figura 1;
en el caso de P,—M,—Fe—Al tiene un valor de punto de carga cero
de pH 7.8, en comparacion con el determinado para los pellets, cuyo
valor es de pH 7.5. La ligera variacion del punto de carga cero respecto
al valor de 7.5 que corresponde a los pellets puede estar asociada a la
sustitucion de los atomos de silicio, que genera un cambio en las cargas
(Guaya, Maza et al., 2022).

AXIOMA
6 @ P1M2-H20
4 @ P1M2-NaCl 0.01 M
smn P1M2-NaCl 0.05 M
2
S
2
_4 J
PH
(a)
e Pellets-H20
4
@ Pellets -NaCl 0.01M
Pellets- NaC10.05 M
2
é 0
-2
4 PH
(b)

Figura 1. Punto de carga cero de los adsorbentes: (a) arcilla natural P1—M2, (b)
composito (pellets)

Los difractogramas de rayos X de los materiales (Figura 2) muestran
que P,—M, se encuentra constituida por moscovita, cuarzo y
anortita como principales fases mineraldgicas. Los picos en P,—M,
corresponden con los del patron de moscovita (Ref. Cod. 1 538 776).
Se identifico sistema cristalino de tipo monoclinico correspondiente
al grupo espacial C 1 2/c 1, con parametros de celda a[A]: 5.21,
b[A]: 8.99, c[A]: 20.07. Los principales picos de moscovita en 2q:
8.87 (002), 20.84 (111), 22.87 (112), 25.46 (11-4), 27.84 (114),
31.23 (115), 34.96 (116), 36.52 (13-3), 42.41 (04-3), 45.78 (224)
y 54.85 (048). Tras la activacion con AI**-Fe®* (P,—M,—Fe—Al),
se conserva la moscovita acomparnada de cuarzo, sin que se hayan
podido identificar nuevas formas cristalinas. Se evidencia un ligero
incremento de d002, que se atribuye al aumento de la distancia de la
interlaminar de la moscovita, lo que hace referencia a la substitucion
isomérfica del silicio con AI**-Fe**. Particularmente, el potasio que
contiene la moscovita no es posible intercambiarlo facilmente,
en comparacion con otros iones metalicos. Tras la calcinacion a
1100°C, se identificaron nuevas fases cristalinas: pollucita, hematita
y ferrihidrita, compatibles con los patrones Ref. Cod. 9 013 674,
Ref. Cod. 1 526 260 y Ref. Cod. 9 011 571, respectivamente.
Se ha identificado, para pollucita, un sistema cristalino cubico
correspondiente al grupo espacial | a— 3 d, con parametros de celda
a[A]: b[A]: c[A]: 13.65, con principales picos en 2q: 24.33 (321),
30.92 (332), 33.31 (431), 35.76 (521), 40.94 (611), 42.37 (541),
45.72 (444),50.08 (642), 57.73 (753). La hematita se corresponde
a un sistema trigonal con grupo espacial | a — 3 d, con parametros
de celda a [A]: b[A]: 5.14 y c[A]: 14.06, con picos principales en 20
:20.79 (101), 35.10 (110), 40.22 (113), 49.74 (107), 54.38 (211).
Para ferrihidrita, se identifica un sistema hexagonal correspondiente
al grupo espacial P 63 m ¢, con parametros de celda a[A]: b[A]: 5.89
y c[A]: 9.12, con picos principales en 2q: 26.58 (102), 36.50 (201),
39.40 (004).
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de los materiales adsorbentes: (a) arcilla natural
(P1—M,), (b) arcilla activada Fe-Al (P—M,—Fe—Al), (c) composito (pellets)

Las micrografias de microscopia electronica de barrido (Figura 3)
demuestran una morfologia heterogénea. El material en estado natural
contiene particulas de diferentes tamafios, con agregados de forma plana
y alargada desde 10 pm hasta 90 pm. Tras la incorporacion de AI**-Fe**
cambia su morfologia, asociando la precipitacion de pequefas particulas
depositadas en la superficie. Asi, la precipitacion de (oxi)hidroxidos de
A**-Fe** podrian actuar como sitios especificos de adsorcién para el
fosfato. Tras la calcinacion del material, se generan formas poliédricas y
otras mas o menos esféricas y cubicas, con tamarios entre 2 pm hasta
30 pm.

sssssss

Spectrn 7|

Spectrn 3|

H 3 4 s s 7 ® g o
170 cets) ey

(d)
Figura 3. Microscopia electronica de barrido de los materiales adsorbentes: (a) arcilla
natural P1—M2, (b) arcilla activada P1—M2—Fe—-Al, (c) composito (pellets) y (d) pellets
saturados con fosfato

Los espectros de infrarrojo (Figura 4) muestran los principales grupos
funcionales del material arcilloso en estado natural, ubicados en
los nimeros de onda a: 520, 625, 686, 696, 778, 796, 922, 1007,
1629, 3624 y 3390 cm-1. En el material modificado P1—M2—Fe—
Al existen cambios en ubicacion e intensidad de las bandas. En el
material modificado, las bandas entre 520 y 625 cm—1 corresponden al
estiramiento por vibracion del enlace Si-O en el plano (Albukhari et al.,
2021). Los cambios comprendidos entre 686 y 796 cm-1 corresponden
a enlaces Al-Al-OH y Al-Fe-OH, debido al intercambio ionico y a la
substitucion isomérfica de Al3+-Fe3+ (Kumar y Jena, 2022). En la
region correspondiente al estiramiento por vibracion del enlace Si-O
en el plano, en el rango comprendido entre 922 y 1007 cm-1, existen
cambios importantes tanto en el material arcilloso modificado P1—M2—
Fe—Al como en los pellets calcinados del material. Las bandas en la
region de 1629 cm-1, correspondientes a frecuencias OH de moléculas
de agua, sufren cambios; en P1—M2—Fe—Al, la banda cambia
a 1632 cm-1, mientras que en los pellets esta banda practicamente
desaparece. También ocurren cambios en las bandas 3624 y 3390
cm-1 de estiramientos por vibracion de los grupos hidroxilos (OH) y agua
(Robben y Gesing, 2013). EI material, tras la modificacion con Al3+-
Fe3+, muestra la interaccion de estos grupos OH, lo que se atribuye a
la formacion de (oxi)hidroxidos de Al3+-Fe3+. Las altas temperaturas
provocan la pérdida de agua y de grupos hidroxilos con cambios entre
3624 y 3390 cm—1.
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Figura 4. Espectros de infrarrojo de los materiales adsorbentes: (a) arcilla natural P1—
M2, (b) arcilla activada P1—M2—Fe—Al 'y (c) composito (pellets)

Temperatura de calcinacion

La capacidad de adsorcion de fosfato en los pellets en funcion de su
temperatura de calcinacion (Figura 5) denota que, a mayor temperatura,
la capacidad de adsorcion disminuye progresivamente.
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Figura 5. Relacion entre la temperatura de calcinacion y la capacidad de adsorcion de
composito (pellets)

AXIOMA - Revista Cientifica de Investigacion, Docencia y Proyeccion Social. Junio 2023. Niimero 28, pp 24-32
ISSN: 1390-6267- E-ISSN: 2550-6684

28



Sintesis de un composito pollucita/ferrihidrita/hematita: pellets
para la adsorcion de fosfatos a partir de agua residual sintética

AXIOMA

Tomando como referencia la capacidad de adsorcion que se obtuvo a
1000 °G, al incrementar la temperatura de calcinacion a 1050 °C y
1100 °G, se reduce considerablemente la adsorcion, en un 34 y 55
%, respectivamente; el area superficial es igual a 3 m2-g—1 a una
temperatura de 1100 °C. Por tanto, la reduccion de la porosidad y del
area superficial es causada por la temperatura de calcinacion, debido a
los efectos de vitrificacion por las altas temperaturas, 10 que promueve
la reduccion de la capacidad de adsorcion de fosfato (Eden y Daramola,
2021). Al evaluar la estabilidad de los pellets en suspension, a 1000 °Cy
1050 °C los pellets son fragiles y se disgregan facilmente. Sin embargo,
a 1100 °C los pellets no se destruyen, por lo que se considerd como la
condicion dptima para trabajar con las pruebas de adsorcion en batch.
La estabilidad y resistencia de estos materiales son determinadas por la
forma de preparacion que tienen (Hosseini et al., 2020).

Efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion

El efecto del pH de la solucion sobre la capacidad de adsorcion de
fosfato (Figura 6) muestra que los pellets tienen mayor capacidad de
adsorcion en la zona de pH &cido, en la que el fosfato se encuentra en la
forma de acido H,PQ, y anidnica H,PO,—, respectivamente. La adsorcion
se reduce conforme avanza hacia la zona neutra de pH con las formas
anionicas de fosfato (H,P0,~ y HPO,”) y es menor aln en la zona de
pH basico (HPO,” y PO,”) (Guaya, Cobos, Camacho et al., 2022). La
adsorcion se explica en términos de adsorcion fisica, mediante atraccion
electrostatica. El punto de carga cero del composito pollucita/ferrihidrita/
hematita es igual a pHezc a 7.5; por tanto, debajo del pHrzc, en la zona
acida, se generan cargas positivas sobre la superficie del adsorbente por
la protonacion de grupos OH". En la zona basica, por encima del pHezc,
Se generan cargas negativas por la deprotonacion de los grupos OH-
(Guaya et al., 2016). El anion fosfato es atraido electrostaticamente hacia
las cargas positivas del adsorbente, incrementando potencialmente la
capacidad de adsorcion. Los grupos protonados (—OH") de la superficie
del adsorbente se desplazan, siendo ocupados por iones fosfato.
Mientras que, por repulsion electrostatica, se reduce la adsorcion de
fosfato a la superficie de los pellets; debido al incremento de iones
hidroxilo (—OH), se genera una fuerte competicion con aniones fosfato
(Guaya et al., 2017).
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Figura 6. Adsorcion en funcion del pH inicial de la solucion
Capacidad maxima de adsorcion
Los datos experimentales de la capacidad de adsorcion de fosfato,

ajustados a las isotermas de Langmuir y Freundlich (Tabla 2), muestran
R® ~1 para Langmuir, para P,—M,—Fe—Al y el composito.

Tabla 2. Pardmetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich

Qe Langmuir Freundlich
Material (mgg")  Qu K, R? K n R?
(mg'g’)  (L'mg?) (L-mg™)
P—M,—Fe—Al 4.9 4.6 0.02 099 1.7 63 093
Pellets 1.5 1.3 0.14 0.99 0.54 83 0.74

Se produce la adsorcion en monocapa sobre la superficie de los
pellets debido a la existencia de los grupos Fe—(OH) y A—(OH),
mediante complejacion de esferas internas. Los resultados sugieren
la intervencion en menor medida de la adsorcion fisica en multicapas,
mediante complejacion de esferas externas (Albayati y Jassam, 2019).

La capacidad maxima de adsorcidn obtenida en el composito pollucita/
ferrihidrita/hematita (pellets) es muy baja en comparacion con P,—
M,—Fe—Al. EI &rea superficial en los polvos es una ventaja frente a
la reducida superficie especifica de los pellets. Aunque los adsorbentes
en polvo promueven altas capacidades de adsorcion, su aplicacion a
gran escala se dificulta en reactores tipo batch; mas ain en equipos
en continuo, en los que se requieren grandes cantidades de energia.
Al contar con formas estructuradas, como los pellets, se facilita el
empaquetamiento en equipos para trabajo en continuo (Guaya, Maza
etal., 2022).

En el composito se pudo constatar la presencia de fosfato como pequefias
particulas precipitadas en la superficie del adsorbente, cambiando la
morfologia del material a una superficie mayormente rugosa (Figura
7). La caracterizacion mediante infrarrojo muestra una variacion de
la intensidad y el desplazamiento de ciertas bandas especificas. La
variacion, especificamente en la zona de 3624 y 3390 cm ', corrobora
que la adsorcion ocurre en los grupos (Fe—(OH) y Al—(OH) existentes
en la superficie del material (Awual et al., 2011).
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Figura 7. Microscopia electronica de barrido de los materiales adsorbentes: (a) pellets
saturados con fosfato y espectros de infrarrojo de los materiales adsorbentes,
(b) composito (pellets) antes y después de la adsorcion con fosfato
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Cinéticas de adsorcion

La cinética de adsorcion de fosfato en el composito (Figura 8) ocurre
de forma lenta; el equilibrio se alcanza en aproximadamente 2 horas,
removiendo cerca del 50 % de fosfato inicial cuando se emplea una
solucion de 7 mg.L™"y 0.5 g de adsorbente, en comparacion con el 23 %
de remocion que se alcanza cuando se emplea una solucion de 7 mg.L™
y se reduce la cantidad de adsorbente a 0.25 g. Asimismo, se debe
sefialar que cuando se empled una solucion con mayor concentracion,
a25mg.L"y 0.25 g de adsorbente, Unicamente se obtuvo el 7 % de
remocion.

10 Omm

0,8 - -

0,6
g 0,4
v —8-025g-25mgL-1

0,2 ——0.25g-7mgL-1

05g-7mglL-1
0,0
0 100 200 300 time 400 500

Figura 8. Cinética de adsorcion de fosfato en composito (pellets)

Los datos experimentales ajustados a diversos modelos cinéticos (Tabla
3) muestran buen ajuste a pseudo-segundo orden, con R2=0.99. Por
tanto, los resultados corroboran que la adsorcion ocurre por quimisorcion
(Weber y Morris, 1963), debido a enlaces quimicos entre el adsorbente
y los grupos (oxi)hidroxido (Fe—(OH) y Al—(OH). Sin embargo, también
sugieren la ocurrencia de adsorcion de tipo fisica, en vista de la atraccion
electrostatica entre las cargas positivas existentes en el adsorbente y
las cargas negativas del ion fosfato. Por otra parte, el mecanismo de
difusion intraparticular describe la adsorcion en tres fases. Primero, una
adsorcion instantanea (K"), en la que el adsorbato se transporta hacia la
superficie externa del adsorbente. En la sequnda etapa (K?), el adsorbato
se difunde en los poros del adsorbente con una tasa de adsorcion lenta.
Finalmente, la tercera etapa (K representa el equilibrio; la difusion
hacia el interior del adsorbente ocurre lentamente debido a la baja
concentracion de adsorbato (Guaya et al., 2021).

Con los iones fosfatos, la difusion de pelicula (Df) tiene un valor superior
a la difusion de particula (Dp). La agitacion disminuye el espesor de la
pelicula que rodea al adsorbente, dando lugar a la difusion de pelicula.
La difusion de particula se encuentra limitada, disminuyendo la velocidad
de difusion de fosfato hacia el centro del adsorbente, lo que genera una
adsorcion en monocapa (Valderrama et al., 2010).

Tabla 3. Parametros de las cinéticas de adsorcion de fosfato en pellets

Modelo Parametros cinéticos Pellets
Q, (mgg™) 0.10
Pseudo-primer orden K, (h™) 0.59
R? 0.96
Q, (mgg™) 0.13
Z’rsdeeundo-segundo K,(g (mg h)) 0.02
R? 0.99

Modelo Parametros cinéticos Pellets

K., (g (mg.h)-"2) 0.24

R? 0.91

K mg h)~"?2 0.04
Difusién intraparticular (9 (mg h)™)

R? 0.96

K, (g (mg h)~"2) 0.03

R? 0.91

D, (m?:s7™") 1.56107
Difusién de pelicula

R? 0.90
Difusion de particula D, (m*s™) 2.6 x10°%°

R? 0.90

Fraccionamiento de fosforo

Se determind un importante porcentaje de fosfato asociado de forma
labil al composito (Tabla 4). El 33.03 % corresponde al fosfato ligado
fisicamente al adsorbente, validandose asi su aplicacion como mejorador
de suelo para el crecimiento de plantas.

Tabla 4. Porcentajes de fraccionamiento del fosfato a partir del adsorbente

Q, LB (Fe/Al)-P (Na/K/Ca)- P R-P
(mgg™) (mg-g”) % (mg-g™) % (mg-g™) % (mg-g™) %
0.141 0.045  33.03 0.02 42.98 0.01 5.50 0.02 18.49

La fraccion ligada a los elementos metalicos constituye el 42.98 % del
total de fosfato ligado, promovido por la presencia de grupos (oxi)hidréxido
(Fe—(OH) y Al—(OH) mediante el mecanismo de complejacion de esfera
interna. El 5.50 % corresponde a la fraccion de fosfato ligado a los
elementos alcalinos a través de reacciones de precipitacion. Finalmente,
el fosforo residual, 17.2 %, representa la cantidad de fosfato unido al
adsorbente por otros mecanismos diferentes a los antes descritos.

Desorcion de fosfatos

El porcentaje de desorcion equivalente al 41 % (Tabla 5) explica la limitada
capacidad de regeneracion del adsorbente. Se corrobora que el proceso
de adsorcion de fosfato esta influenciado en su mayoria por adsorcion
de tipo quimica, que es irreversible. Sin embargo, el adsorbente, a pesar
de tener una regeneracion limitada, ofrece la posibilidad de ser aplicado
como mejorador de suelo.

Tabla 5. Porcentajes de desorcion de fosfato a partir del adsorbente

Qe
Desorcion %
(mg-g™')
0.13+0.02 41+0.9

CONCLUSIONES

Se empled una moscovita natural para la obtencion de un adsorbente
que sirva para la recuperacion de fosfato a partir de agua residual de tipo
sintética. Se realizd la incorporacion de Al3+-Fe3+ en la estructura de la
zeolita mediante intercambio iénico, substitucion isomoérfica y complejacion
de esfera interna y externa. Se obtuvo un composito pollucita/ferrihidrita/
hematita en la forma de pellets. La formacion de los pellets y su calcinacion
a diferentes temperaturas indican que, a mayor temperatura, crece la
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estabilidad de los pellets y se reduce significativamente la capacidad de
adsorcion. La reduccion del area superficial del composito ocurre por
efecto de la temperatura, que provoca la deshidroxilacion y pérdida de
grupos funcionales, fundamentales para la adsorcion. Los mecanismos
relacionados con la adsorcion de fosfato en el composito ocurren por
formacion de complejos de esfera interna y externa. Los datos cinéticos
revelan que la adsorcion se produce en tres etapas diferentes: la primera,
de adsorcion rapida de tipo fisica; en la segunda, se reduce la tasa de
adsorcion de tipo quimico hasta finalmente, en la tercera etapa, alcanzar
el equilibrio. La regeneracion limitada y una fraccion importante de fosforo
labil encontrado sugieren la posibilidad de aplicacion al suelo como un
liberador lento de nutrientes. Este material tiene el potencial de recuperar
nutrientes a partir del agua residual, como el fosforo (fosfato), que puede
ser utilizado para el mejoramiento de suelos.
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