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Resumen

En los ultimos afios, la descarga excesiva de fosfato al medio ambiente acuético se ha convertido en el
principal problema ambiental que amenaza a todo tipo de organismos vivos. La alta concentracion de fosfato
en rios y lagos acelera el crecimiento de plantas y organismos acuosos. Este crecimiento excesivo reduce el
oxigeno disuelto y provoca la muerte de organismos acuéaticos, y es conocido con el nombre de eutrofizacion.
En consecuencia, se requieren técnicas eficientes para eliminar fosfatos y asi evitar la eutrofizacion en las
aguas residuales.

Los procesos més utilizados para eliminar fosfatos son los tratamientos bioldgicos y los tratamientos fisico-
quimcios, siendo la precipitacion quimica el procedimiento mas usado.

Pero estos métodos son demasiados caros 0 no son efectivos para eliminar fosfatos en bajas concentraciones.
Sin embargo, los Ultimos estudios han demostrado que la adsorcion, es una de las técnicas de eliminacién mas
eficiente y econdmica en la eliminacion de fosfato debido a su simplicidad y flexibilidad de disefio.

La bentonita es un tipo de arcilla, la cual se compone de alimina y silice principalmente. Esta ha sido
estudiada debido a las buenas propiedades adsorbentes, como consecuencia de su capacidad de intercambio
catiénico y su alta superficie especifica. Ademas de dispersarse facilmente en medio acuoso, lo cual aumenta
la eficacia del tratamiento.

Debido al alto contenido en silice y alimina que presenta la zeolita, se ha querido comparar su capacidad de
adsorcion con la de la bentonita. Ademas, la blsqueda actualmente de adsorbentes altamente eficientes,
respetuosos con el medio ambiente y rentables, se ha querido comparar también con la geopolimeros basados
en subproductos industriales o residuos, ya que estos se consideran similares a la zeolita en su estructura
guimica y mineralGgica.

Por tanto, se ha llevado a cabo, un estudio bibliografico de la adsorcion de fosfato en aguas residuales a partir
de distintos adsorbentes como son la bentonita, zeolitas y geopolimeros.
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Abstract

In recent years, the excessive discharge of phosphate into the aquatic environment has become the main
environmental problem that threatens all kinds of living organisms. The high concentration of phosphate in
rivers and lakes accelerates the growth of plants and aqueous organisms. This overgrowth reduces dissolved
oxygen and causes the death of aquatic organisms, this is known as eutrophication. Consequently, efficient
techniques are required to avoid eutrophication in wastewater.

The most used processes to remove phosphates are biological treatments and physical-chemical treatments,
with chemical precipitation being the most widely used procedure. But these methods are too expensive or
ineffective at removing phosphate in low concentrations. However, the latest studies have shown that
adsorption is one of the most efficient and economical removal technigues in phosphate removal due to its
simplicity and design flexibility.

Bentonite is a type of clay, which mainly consists of alumina and silica. This has been studied due to the good
adsorbing properties, as a consequence of its cation exchange capacity and its high specific surface. In addition
to being easily dispersed in an aqueous medium, which increases the effectiveness of the treatment.

Due to the high content of silica and alumina, which zeolite present, this has been compare its adsorption
capacity with that of bentonite. However, due to the current search for highly efficient, environmentally
friendly and cost-effective adsorbents, it has also been comparate with geopolymers based on industrial by-
products or residues, since these are considered similar to zeolite in their chemical and mineralogical structure.

Therefore, a bibliographic study of phosphate adsorption in wastewater from different adsorbents such as
bentonite, zeolites and geopolymers has been carried out.
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1 OBJETIVO Y ALCANCE

El objetivo principal de este proyecto es realizar una revision bibliogréafica sobre los ultimos avances
cientificos en la eliminacion de fésforo en las aguas residuales, para evitar el problema de contaminacion de
las aguas, como es el caso de la eutrofizacién.

Para dicha eliminacion de fésforo, el cual se encuentra en forma de fosfato en las aguas, se ha estudiado el
método de adsorcion, el cual ha atraido el interés por los investigadores en los Ultimos afios, debido a sus
buenas caracteristicas, como su simplicidad, alta selectividad, excelente rendimiento cinético y bajos costos de
funcionamiento.

Para ello, se ha querido investigar el uso de la bentonita y zeolitas, las cuales han sido utilizadas ampliamente
para eliminar fosfato. Sin embargo, estas han presentado bajas capacidad de adsorcion en la eliminacion de
fosfato. Por lo tanto, se ha querido investigar en los ultimos estudios realizados sobre bentonitas y zeolitas
modificadas, las cuales han presentado una mejora de su capacidad de adsorcion.

Ademas de ello, se ha querido investigar también en el uso de geopolimeros basados en subproductos
industriales o residuos como adsorbentes de fosfato, los cuales se encuentran en continuo desarrollo.

En definitiva, se ha realizado un estudio de la capacidad de adsorcion de fosfato en aguas residuales, mediante
los adsorbentes anteriormente mencionados, con la finalidad de preservar la salud humana, animal y vegetal.
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2 FOSFORO

El fosforo (P) es un elemento esencial para la nutricién animal y vegetal. Este elemento es necesario para que
algunos organismos del cuerpo humano realicen sus funciones bésicas. Ademés es transformado en la
industria, para ser usado en detergentes, jabones, fertilizantes y abonos para la agricultura.

El fésforo se puede encontrar en forma de fosfato, que a su vez se clasifican en ortofosfatos (PO43', PO,H?,
PO,H,), polifosfatos (P,0;") y fosfatos organicos, los cuales se presentan generalmente diluidos, siendo
normalmente la proporcion de ortofosfato la més elevada [1].

El uso de fosforo en los fertilizantes utilizados en la agricultura supone méas del 80% del total del fosforo
empleado en la actualidad. Su uso excesivo conduce a la contaminacion de las aguas residuales.

Una cantidad mayor de 1 ppm en el agua da lugar a la proliferacion de algas y finalmente a la degeneracién de
la calidad del agua, este proceso es bien conocido como eutrofizacion [1].

2.1 Fésforo como agente contaminante

La descarga excesiva de fosfato en los ecosistemas naturales y el medio ambiente acuatico se ha convertido
recientemente en el principal problema ambiental que amenaza a todo tipo de organismos vivos, dando lugar a
la eutrofizacion [2].

Segun el Real Decreto 509/1996, de 15 de marzo, de desarrollo del Real Decreto-ley 11/1995, de 28 de
diciembre, por el que se establecen las normas aplicables al tratamiento de las aguas residuales urbanas,
modificado por udltima vez el 12 de septiembre de 2015, se debe realizar distintos tratamiento a las aguas
residuales antes de su vertido a las aguas continentales o maritimas [3].

Estos tratamientos tienen en cuenta si los vertidos se efectfian en “zonas sensibles” o en “zonas menos
sensibles”, lo que determinara un tratamiento mas o menos riguroso. Decir, que los criterios que deben
tomarse para la declaracion de las “zonas sensibles” y “zonas menos sensibles”, corresponde bien a la
Administracion General del Estado o las Comunidades Autonomas, siendo las Comunidades Autbnomas, las
responsables de efectuar un seguimiento para garantizar que se cumple este Real Decreto. Para ello, las
Administraciones publicas competentes deberan elaborar y publicar cada dos afios un informe de situacion
sobre el vertido de las aguas residuales urbanas y de fangos en sus respectivos ambitos [3].

En primer lugar, este Real Decreto define la eutrofizacion como el aumento de nutrientes en el agua,
especialmente de los compuestos de nitrégeno o de fosforo, que provoca un crecimiento acelerado de algas y
especies vegetales superiores, con el resultado de trastornos no deseados en el equilibrio entre organismos
presentes en el agua y en la calidad de la misma a la que afecta [3].

Una vez definida la eutrofizacion, se considerara “zona sensible” a cualquier medio acuatico, como lagos,
lagunas, embalses, estuarios y aguas maritimas que sean eutrdficos o que podrian llegar a ser eutréficos en un
futuro préximo si no se adoptan medidas de proteccion. También, se consideran como “zona sensible” las
aguas continentales superficiales destinadas a la obtencion de agua potable que podrian contener una
concentracion de nitratos superior a 50 mg/l [3].

Por otro lado, un medio o zona de agua marina podra definirse como “zona menos sensible” cuando el vertido
de aguas residuales no tengan efectos negativos sobre el medio ambiente debido a la morfologia, hidrologia o
condiciones hidraulicas especificas existentes en esta zona, efectos negativos tales como eutrofizacion o
agotamiento del oxigeno. Al determinar esta zona, ademas se tomara la consideracion del riesgo de que la
carga vertida pueda desplazarse a zonas adyacentes y ser perjudicial para el medio ambiente [3].



4 Faésforo

Por tanto, el tratamiento de fosforo solo se realizara en el caso de las “zonas sensibles”. Se debera cumplir con
el valor de una concentracién minina o un porcentaje de reduccion. Para el caso de la concentracién minina
debera ser de 2 mg/l P para el rango de 1000 a 100000 h-e, 0 1 mg/l P para mas de 100000 h-g, siendo h-e, el
ndmero de habitantes equivalentes, que es calculado a partir del valor medio diario de carga organica
biodegradable, correspondiente a la semana de maxima carga del afio, sin tener en consideracion situaciones
producidas por lluvias intensas u otras circunstancias excepcionales. En cambio, el porcentaje minimo de
reduccion es de 80%, este porcentaje es la reduccién relacionada con la carga del caudal de entrada. Se
considerard que las aguas residuales tratadas se ajustan a estos pardmetros cuando la media anual de las
muestras realizadas respete estos valores [3].

El nimero minimo anual de muestras se establecera segun el tamafio de la instalacion de tratamiento, asi de
2000 a 9999 h-e, se realizard 12 muestras durante el primer afio y cuatro muestras durante los siguientes afios,
siempre demostrando que el agua del primer afio cumple las disposiciones del presente Real Decreto; de 10000
a 49999 h-e seran 12 muestras; y de 50000 h-e 0 mas seran 24 muestras [3].

En cuanto al fosforo total presente a las aguas residuales corresponde a la suma tanto del fosforo organico
como inorgénico. El fosforo organico corresponde a los residuos de excreciones humanas y animales, en
cambio el fésforo inorganico corresponde al uso de detergentes, jabones y agua de lluvia que contiene residuos
de fertilizantes agricolas, estos ultimos se componen de ortofosfatos y polifosfatos [2].

La eutrofizacion puede ser causada por la descarga continua de desechos municipales de las areas urbanas,
debido al aumento del uso de detergentes, pesticidas o fertilizantes. Por lo tanto, la eliminacion de las especies
de fosfato en las fuentes de aguas Yy aguas residuales es motivo de preocupacion [4].

El uso de fertilizantes en forma de P,Os generalmente, no pueden ser degradados por los microorganismos
presentes en el agua, dando lugar a un crecimiento masivo de algas y otras especies vegetales, éstas al morir se
descomponen consumiendo oxigeno, por lo que el agua experimenta condiciones anaerobias. Estas
condiciones anaerobias, produce las muertes de peces, ademas de otra fauna y flora acuatica. También, el
exceso de floraciones de algas puede ser toxico para la salud humana, ya que puede promover la produccion
de cianotoxinas, toxinas producidas por un grupo de bacterias denominadas cianobacterias, las cuales pueden
ser ingeridas si el agua se encuentra contaminada [5].

En la Figura 2.1. se puede observar el esquema que sigue el proceso de eutrofizacion (A), y el aspecto visual
que presenta un rio eutrofizado (B).

Figura 2.1. Ciclo de eutrofizacion (A) y Rio eutrofizado (B) [6].
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2.2 Métodos para eliminar fésforo en aguas residuales

Entre el 10% y 30% del fosforo presente en las aguas residuales urbanas se elimina mediante el tratamiento
bioldgico secundario, siendo insuficiente para cumplir con los requisitos establecidos de vertido a zona
sensible.

La eliminacion de fosforo puede realizarse mediante varios métodos, siendo los mas comunes la eliminacion
bioldgica y la precipitacién quimica. En estos dos casos, el fosforo insoluble, que supone aproximadamente el
10% del fésforo total, se elimina en la decantacion primaria, y posteriormente, en la etapa secundaria se
eliminan los ortofosfatos, los cuales suponen el 15-20% del fosforo total, incorporado a las células del fango
activo [7].

Estudios especificos han relevado que la concentracion de fosforo en aguas no deberia exceder la
concentracion de 0,03 mg/L de P [7, 8]. Por lo que se requieren técnicas eficientes de eliminacion de fosfato
para el control de la eutrofizacion.

2.21 Precipitacion quimica

En Europa, tradicionalmente se han utilizado procesos fisico-quimicos que consisten en la adicion de sales de
hierro o aluminio, y en menor medida de calcio. Al afiadir estas sales, se consigue precipitados mixtos de
hidroxidos y fosfatos que decantan rapidamente [9].

El Unico inconveniente de este proceso es la gran produccién de fangos, a los cuales pueden llegar sustancias
toxicas que precipitan, dando lugar a que no se produzca la degradacion bioldgica. Esto complica su vertido y
dificulta su aprovechamiento agricola.

La adicion de estas sales puede realizarse antes de la decantacion primaria o antes de la decantacion
secundaria. El objetivo de afiadir este reactivo es obtener fosfatos e hidroxidos metafiicos que decanten
rapidamente [9].

Los productos quimicos cominmente utilizados para la eliminacion de fosforo son:

e Sales metélicas: Las mas comunes son el cloruro de hierro y el sulfato de aluminio. También se
utilizan el cloruro ferroso y el sulfato de hierro, los cuales se pueden obtener como subproductos en la
fabricacion de aceros (aguas de decapado). Ademas, la combinacién de polimeros combinados con
sales de hierro y aluminio también ha presentado resultados satisfactorios [9].

e Cal: Lacal no suele ser empleada con demasiada frecuencia debido al aumento de la cantidad de
fango producido v la presencia de problemas de explotacién y almacenamiento relacionados con su
manejo, almacenamiento y dosificacion [9].

2.2.2 Eliminacion bioldgica

Este método se viene desarrollando desde finales de los afios 50. Esté ligado a la proliferacion de bacterias
acumuladoras de polifosfatos (PAOs), las cuales son capaces de almacenar en su interior fosforo en forma de
polifosfatos, en unas cantidades muy superior a las necesarias para la sintesis celular. Para que esto se lleve a
cabo, el fango es sometido a una alternancia de condiciones aerobias y anaerobias, ademéas de a una presencia
importante de &cidos grasos voléatiles durante la etapa anaerobia [10].

En condiciones anaerobias, las bacterias PAOs toman del medio acidos grasos volatiles (AGV) y los almacena
en forma de poli-hidroxi-alcanoatos (PHA). Estos &cidos volatiles se encuentran en el agua residual o son
generados por las bacterias &cido-génicas a partir de la materia orgénica facilmente biodegradable. La energia
necesaria para el almacenamiento de los &cidos se obtiene por la descomposicién de los polifosfatos
almacenados previamente, descargandolos al medio.

En la fase aerobia, el sustrato almacenado en la fase anterior, es utilizado por las bacterias PAOs, dando lugar
al crecimiento de las mismas. Este sustrato almacenado es utilizado para acumular fésforo intracelular en
forma de polifosfatos, asegurando las reservas necesarias para la siguiente fase anaerobia [10].

En resumen, en el proceso de eliminacion de bioldgica de fosforo ocurren las siguientes etapas:
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e Fase anaerobia: La célula utiliza su energia acumulada para metabolizar los acidos volatiles,
llenando asi su stock de sustrato carbonoso y vaciando su stock de polifosfatos en forma de
fosfatos, los cuales son vertidos al agua [10].

e Fase aerobia: La célula asimila los fosfatos presentes en el agua. Aqui los fosfatos
inorgénicos son convertidos en polifosfatos con un alto contenido energético, los cuales son
acumulados en la célula. Para llevarlo a cabo, las células metaboliza las materias carbonosas
acumuladas, retornando al agua CO, y H,0. La célula vacia su stock de sustratos carbonosos,
y llena su stock de polifosfatos, los cuales se multiplican [10].

En la Figura 2.2. se puede observar una representacion esquematica de la variacion de fosforo en un reactor
discontinuo como consecuencia de la alternancia entre las condiciones anaerobias y aerdbicas.

Concentraciéon de (osflato

en el agua residual
)

Acrobia

Anacrobia

Eliminacién de [osfato

———————————— —

Absorcién biolégica

Descarga
de fosfato Tiempo

bioldgica de fosfato

Figura 2.2. Variacion de la concentracion de fosfato a lo largo del proceso de eliminacién bioldgica del

fosforo [9].

Este proceso de eliminacién bioldgica presenta una serie de ventajas frente al proceso de precipitacion quimica

[10].

No supone gastos de coste de reactivos.

Produccién de fango menor.

No hay presencia de altas concentraciones de aluminio y hierro en el efluente.
Fango con alto porcentaje de fosforo.

En la siguiente Figura 2.3. se representa el proceso de eliminacion bioldgica, que consiste en una secuencia de
etapa anaerobia/aerobia, como se ha comentado anteriormente. Asi en la etapa anaerobia tiene lugar la
captacion de acidos grasos volatiles, la ruptura de polifosfatos, y posteriormente, la liberacion de P al agua. En
la etapa aerobia, se consume la materia organica almacenada, al tiempo que la concentracion de ortofosfatos se
reduce en el medio extracecular como consecuencia de su almacenamiento y ruptura en el medio intracelualar

[11].

Por otro lado, la presencia de nitrato en el reactor anaerobio, introducido por la corriente de recirculacion de
fango, disminuye el rendimiento del proceso. Sin embargo, el contenido de nitrato en esta corriente suele ser
minimo, debido a las bajas edades de fango utilizadas.
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Figura 2.3. Esquema A/O en la eliminacién de fosforo en las aguas residuales [10].

Sin embargo, la eliminacién bioldgica presenta una serie de factores que limitan su rendimiento [12]:

- Concentracidn escasa de acidos organicos en el agua residual. La tasa de fésforo liberado en la fase
anaerobia depende de la cantidad de sustrato disponible para captar y almacenar en forma de
polifosfato.

- Tiempo de retencién celular elevado. Esto provoca que las bacterias acaben muriendo finalmente y
liberen el fosforo que habian almacenado.

- Presencia de nitratos y nitritos a la entrada del tanque anaerobio. Esto provocara que los
microorganismos consuman rapidamente toda la cantidad de sustrato posible por via anoxica,
provocando que la liberacion de fosforo se va inhibida al producirse una reparacion anoxica a base de
nitratos.

2.2.3 Cristalizacion

En el proceso de cristalizacion se podria separar el fosfato del agua residual, debido a una precipitacion en
forma de un sélido cristalino. Este método es muy utilizado, sobre todo en la eliminacion de la estruvita
(NH4MgPO,), la cual pude afadirse directamente al suelo en forma de fertilizante. Los precipitantes afiadidos
suele ser normalmente cloruro de magnesio para favorecer su cristalizacion [13] a partir de su reaccion de
formacion:

MgNH,PO, - 6H,0 < Mg?* + NHf + PO}~ + 6H,0 (2.1)

La concentracion de calcio y carbonatos afectan a la cantidad de fosfato eliminado, asi como a la pureza del
producto obtenido, obteniéndose una cristalizacion de un 90% de fosfato magnésico amonico (estruvita) y
fosfato célcico a partir de vertidos de aguas de elevada concentracion inicial provenientes de la industria
porcina [14].

La estruvita también es posible obtenerla de una celda electrolitica sencilla, pero con un rendimiento menor de
aproximadamente 40% [15].

2.24 Adsorcion

La precipitacion quimica y el tratamiento bioldgico generalmente no son eficientes para la eliminacion de
fosfato en niveles bajos. Recientemente, debido a la necesidad de reducir la cantidad de fosfato en las aguas
residuales, se busca el desarrollo de nuevos adsorbentes eficaces y econémicos. Hay que decir que la adsorcion
es una de las técnicas de eliminacion mas eficientes y econdmicas en la eliminacién de fosfato, debido a su
simplicidad, flexibilidad de disefio y menor produccion de lodo [16]. Ademas, el fosfato adsorbido por el
adsorbente podria recuperarse mediante el método de desorcion adecuado para su uso posterior [17] .

Este TFM se va a centrar en la eliminacion de fosfatos a través de procesos de adsorcion, por ello en el
siguiente apartado se va a describir de forma resumida el proceso de adsorcion.
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3 ADSORCION

La adsorcion se define como la acumulacion de una sustancia en la interfase entre un liquido y un solido o un
gas y un sdlido. En el tratamiento de aguas, la adsorcién se produce cuando las impurezas del agua se
acumulan en la interfaz sélido-liquido.

En este proceso se extrae materia de una fase y se concentra sobre la superficie de otra fase, generalmente
solida.Se denomina adsorbato a la sustancia que se esta eliminando de la fase liquida y adsorbente a la fase
solida sobre la que se produce la acumulacion [18].

3.1 Tipos de adsorcion

La adsorcion de una sustancia sobre el adsorbente se debe a que existen fuerzas que atraen al adsorbato sobre
la superficie solida de la solucién. Los mecanismos por los cuales el adsorbato se puede atraer a una interfaz
solida pueden implicar una adsorcion fisica (fisisorcion) o adsorcion quimica (quimisorcion).

3.1.1 Fisisorcion

La adsorcion fisica se produce como resultado de la accion de las fuerzas de Van der Waals entre la superficie
del adsorbente y el adsorbato. Este método no implica un intercambio o transferencia de electrones (no hay
reaccion quimica), por lo que siempre se mantiene la individualidad de las especies que interactGan. Las
interacciones se consideran completamente reversibles, permitiendo que la desorcion se produzca a la misma
temperatura, aungue el proceso puede ser lento debido a los efectos de difusion.

En la adsorcion fisica las moléculas de adsorbatos son libres para cubrir toda la superficie, por lo tanto, permite
la medicion del area superficial de los adsorbentes sélidos.

El calor de la fisisorcion es bajo comparado con el de quimisorcion, tipicamente entre 10 y 40 kJ/mol.
Ademas, cuando la superficie esté a baja temperatura, el proceso de fisisorcion se ve favorecido [18].

3.1.2 Quimisorcion

La adsorcion quimica es el proceso por el que se forma un enlace quimico fuerte entre la superficie y el
adsorbato. Esto implica un intercambio de electrones entre la molécula a adsorber y la superficie, es por tanto,
irreversible.

Como se ha mencionado anteriormente, los calores de adsorcién en la quimisorcion son generalmente mas
grandes que en la fisisorcion, tipicamente en la region de 40 a 1000 kJ/mol. Se encuentran que las capas
quimisorbidas con grandes calores de adsorcion tienden a ser estables a temperaturas altas. Los enlaces pueden
ser covalentes o iénicos, o una mezcla de ambos.

En la quimisorcion los adsorbatos enlazados a una superficie, en general, no se pueden acumular en mas de
una capa molecular (monocapa), debido a una especificidad en la union entre el adsorbato y la superficie.
Ademés, este enlace puede ser también especifico para sitios particulares o grupos funcionales en la superficie
del adsorbente [19].

En general, la adsorcion de un solido se lleva a cabo en varias etapas [18]:

e Difusion externa: La transferencia de masa tiene lugar por difusion de las moléculas de adsorbato de
la fase fluida, a través de una capa limite que rodea cada particula de adsorbente, a la superficie
externa del solido.

e Difusion interna: Transferencia del adsorbato al interior de la particula, debido a la migracion de las
moléculas de adsorbato desde la superficie externa del adsorbente a las superficies de los poros dentro
de cada particula y/o por difusion de las moléculas de adsorbato a través de los poros de las particulas.
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e Proceso de adsorcion: Las moléculas en los poros se adsorben desde la solucion a la fase sélida. Esta
etapa se considera relativamente rapida, en comparacion con las dos primeras etapas.

3.2 Cinética y mecanismo de adsorcién

3.21 Isotermas de adsorcion

Durante el proceso de adsorcion se produce una acumulacion de soluto en la superficie sélida, que va
acompafiado de una disminucion de la concentracion del mismo en el seno de la disolucion. La velocidad de
adsorcion aumenta a medida que aumenta la diferencia de concentracion entre ambas fases. Cuando ambas
velocidades se igualan y ya no se produzce mas acumulacion en la superficie del sélido, se dice que se ha
alcanzado el equilibrio de adsorcion. Este equilibrio es dindmico y es caracteristico de cada sistema
adsorbente/adsorbato. Generalmente, las cantidades adsorbidas aumentan con las concentraciones de adsorbato
en la fase liquida [20].

Las isotermas de adsorcién describen las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente que ocurren en el
equilibrio, asi como la capacidad maxima de adsorcion [20, 21].Estos se utilizan para optimizar el uso de
adsorbentes. Dos modelos de isotermas de adsorcion, a saber, Langmuir y Freundlich, se usan cominmente
para describir los procesos de adsorcién.

3.211  Modelo de Langmuir

El modelo de isoterma de Langmuir se basa en los supuestos de disponibilidad de sitios de adsorcién
homogeéneos y la ocurrencia de procesos por formacién de monocapa sin interacciones internas entre los iones
adsorbidos [22]. La ecuacion de isoterma de Langmuir [23]suele escribirse como:

_ QOKL Ce
e 1+K1Ce (31)
Siendo ¢, la cantidad retenida de adsorbato por unidad de masa de adsorbente (mg/g), Q, la capacidad de
adsorcién correspondiente a la formacion de la monocapa (mg/g), K, una constante relacionada con la energia
de adsorcion (K, < e®"R") y C, la concentracién de equilibrio de la disolucién de adsorbato en contacto con el
adsorbente (mg/L).

La ecuacion (3.1.) se puede reordenar quedando de la forma:

11 1
de Qo QoKL Ce

(3.2)

Cuando se representa 1/q. frente a 1/C,, para un cierto intervalo de valores de 1/C., se define una linea recta de
pendiente 1/Q, y ordenada en el origen 1/Q K.

Una de las principales caracteristicas de la isoterma de adsorcion de Langmuir es que puede expresarse en
términos de un factor de separacion adimensional (R.), o parametro de equilibrio, definido por Weber y
Chakravorti [24] como:

1

RL=———
L™ 1+1+K.00)

(3.3)

donde K es la constante de Langmuir (L/mg) y C, es la concentracion inicial de la disolucién de adsorbato
(mg/L). El parametro R indica la forma de la isoterma: R > 1, no favorable; R = 1, lineal; 0 < R < 1,
favorable; R =0, irreversible.

3.21.2 Modelo de Freundlich

El modelo de Freundlich supone que la adsorcién ocurre en una superficie heterogénea con una distribucion no
uniforme de sitios de adsorcidn activos [22, 25]. Se puede utilizar para describir un proceso de adsorcion no
ideal con sitios de adsorcidn activos de diferentes energias y la formacién de una multicapa en la superficie
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adsorbente [26].

La ecuacidn de la isoterma de Freundlich [27] fue unas de las primeras en relacionar la cantidad adsorbida de
una especie quimica determinada por una cantidad dada de adsorbente con la concentracién de dicha especie
en la disolucion. La ecuacion de isoterma de Freundlich suele definirse como:

1

e = kpCP (34)

donde g es la cantidad retenida de soluto por gramo de adsorbente (mg/ g) en condiciones de equilibrio, C, es
la concentracion de equilibrio (mg/ L), y ke (mg/g) y 1/n (0 < 1/n < 1) son dos constantes relacionadas con la
capacidad de adsorcion del adsorbente y la intensidad de adsorcién. Los valores de dichas constantes pueden
obtenerse mediante la siguiente expresion en forma logaritmica (3.5.):

logq, = logkr +%l0gCe (35)

Cuando se representa logge frente a logC, se obtiene 1/n de la pendiente y kg de la ordenada en el origen.El
valor de 1/n es un parametro de heterogeneidad, cuanto menor es 1/n, mayor es la heterogeneidad. Esta
expresion es reducida a una isoterma de adsorcion lineal cuando 1/n = 1. Por otro lado si n se encuentra entre 1
y 10, esto indica que el proceso de adsorcion es favorable [28].

3.2.2 Modelizacion de la cinética de adsorcion

Una variedad de modelos como pseudo primer orden, pseudo segundo orden, modelo de difusion
intraparticula y el modelo de Elovich se utilizan para determinar la cinética de adsorcion.
3.221 Modelo cinético de pseudo primer orden

El modelo de pseudo primer orden supone que la tasa de adsorcidn es directamente proporcional al nimero de
sitios de adsorcién activos en el adsorbente. Depende de la concentracion del adsorbato y suele atribuirse a
procesos fisicos de adsorcion [29].

Para describir esta cinética se puede emplear la siguiente ecuacion propuesta hace ya bastante tiempo por
Lagergren y Svenska [30].

d
== ki(@e — v (36.)

donde k; es la constante de velocidad de adsorcion (h™), o y ge son las cantidades adsorbidas de soluto por
gramo de adsorbente (mg/g) a un tiempo dado t y en condiciones de equilibrio. El valor de g, puede estimarse
efectuando el siguiente balance de masas:

(Co—Cp)

siendo C, la concentracion inicial de la disolucién de adsorbato, C; la concentracién de esta misma disolucion
después de haber transcurrido el tiempo t (h), W la masa de adsorbente (g) y V el volumen de la disolucion.

Finalmente integrando la ecuacion (3.6.) entre los limites: t=0y t=t, y g= 0 y g= e, Se obtiene la siguiente
expresion (3.8.):

k
log(qe — qr) = logge — 5505t (38)

La validez de este modelo suele verificarse por la recta que suele definirse al representar log (ge-¢) frente a't,
de cuyo ajuste se obtienen los diferentes parametros.

11
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3.22.2 Modelo cinético de pseudo segundo orden

Este modelo describe el paso determinante que controla el proceso de adsorcion y la naturaleza de los enlaces
entre el adsorbato y adsorbente. Depende de procesos donde la etapa que limita la velocidad es una reaccion de
intercambio y, se asume que la velocidad de adsorcion esta controlada por la adsorcion quimica y que la
capacidad de adsorcidn es proporcional al nimero de centros activos del adsorbente [29].

Su cinética se propuso mucho mas recientemente por Ho y McKay [31] mediante la siguiente expresion.
d
- = Ka2(ge — q0)? (39.)

donde K, es la constante de velocidad para el proceso (g/mg/h) , de v @ tienen los mismos significados
anteriores.

Integrando (3.9.) como antes entre: t=0y t=t, y g= 0 y g= qe, resulta que:

t 1 1
q_t = qug a (310)

Cuando se representa t/g; frente a t puede definirse una linea recta de cuya pendiente (1/gc) se obtiene casi
directamente el valor de g (la cantidad adsorbida en el equilibrio por gramo de adsorbente) y de la ordenada
en el origen (1/Kxqs°) se estima la constante K,. El producto h= K,g.” suele conocerse como la velocidad de
adsorcién inicial [32].

3.22.3 Modelo de Elovich

La ecuacion de Elovich fue presentada originalmente en 1939. Esta ecuacién cumple con los procesos de
adsorcién gquimica y es adecuada para sistemas con superficies adsorbentes heterogéneas. EI comportamiento
cinético de sistemas de adsorcion con una leve tendencia de crecimiento se ha descrito adecuadamente por la
ecuacion de Elovich [33].
La ecuacion se define por la expresion:

dq

s
Lo ae a (3.11)

Integrando la ecuacion 3.11 para una condicion inicial t=0 — g=0, se obtiene la expresion 3.12:
1 1
Q=3 In(e - B) + 5’ Int (3.12)

donde a es la velocidad inicial de adsorcion (mg/g/min) y B esta relacionada con la superficie cubierta (g/mg)
y la energia de activacion por quimisorcion, q y t tienen los mismos significados de antes [33].

3.2.24 Modelo cinético de difusion intra-particula
El proceso de adsorcion se puede describir por las siguientes etapas consecutivas [29]:

1. Transporte del soluto a través de la solucion

2. Transferencia de masa del soluto desde la capa limite a la superficie del adsorbente.

3. Difusion del soluto en el liquido contenido en los poros de las particulas del adsorbente y a lo largo de
las paredes del poro (difusion intraparticula).

4. Adsorcion y desorcion de las moléculas de soluto en y desde la superficie del adsorbente. A este paso
también se le denomina reaccion superficial.

Este modelo asume que la difusion externa o la transferencia de masa son despreciables, y que la difusion
intra-particula es el Unico paso que controla la velocidad de adsorcion [29].

En general se considera que uno de los factores méas limitantes de este proceso es la difusion. La influencia de
la difusion intraparticula se puede analizar mediante la siguiente relacion:

g = Kigt? + C (3.13)
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donde Ki, es la constante de velocidad de difusion intraparticula (mg/g/ h"?) y C (mg/g) es un pardmetro
relacionado con el efecto de la “capa limite” o “capa fronteriza” (también conocida bajo su denominacion
inglesa de “boundary layer”).

Si la representacion de g frente a t*2 da lugar a una linea recta que pasa por el origen (es decir, con un valor de
C muy préximo o igual a cero) puede asumirse que el proceso de adsorcidn esta controlado exclusivamente
por fendmenos de difusién intraparticula.

Por el contrario, si los datos muestran una serie de representaciones multilineales se puede concluir que el
proceso de adsorcion global consta de dos 0 mas etapas individuales [29].

13
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4 ADSORBENTES PARA FOSFATO

4.1 Bentonita

411 Definicion

La bentonita también llamada montmorillonita, es una mezcla de minerales arcillosos, en los cuales la
esmectita es el mineral principal. Se compone principalmente de alimina, silice, calcio y oxido de magnesio,
que es similar a la composicion de la zeolita. La montmorillonita en general es el componente principal y esta
asociada con otros minerales arcillosos como la caolinita, la illita, la cristobalita, etc. Estructuralmente, la
montmorillonita consiste en una capa de alimina octaédrica entre dos laminas de silice tetraédrica. Debido al
reemplazo isomorfo de Mg* y/o Fe** por AI** en la capa octaédrica y AI** por Si** en la capa tetrédrica, la
montmorillonita posee cargas negativas permanentes en la superficie de su estructura. Estas cargas negativas
permanentes son neutralizadas por los cationes intercambiables como Na*y Ca®", por lo que resulta que la
montmorillonita tiene capacidad de intercambio catiénico. La bentonita presenta la propiedad de hincharse en
contacto con el agua dando lugar a un gel mas o menos denso [34, 35].

En forma natural, la bentonita es una roca blanda, que tiene aproximadamente la consistencia de un caolin, es
decir, deleznable y untuosa. Generalmente tiene un color beige claro a oscuro, amarillo verdoso y
excepcionalmente blanco cremoso o verdoso. Las innumerables e importantes aplicaciones industriales de este
grupo de minerales se basan en sus propiedades fisico-quimicas [36].

Figura 4.1. Arcilla bentonita [37].

41.2 Historia

Antiguamente se conocian algunas propiedades de las denominadas bentonitas. Ya los romanos aprovechaban
las propiedades de las “Tierra de Bataneros”, tanto en ceramica, como en la limpieza de tejidos y como
desengrasante, por sus propiedades jabonosas. Unos siglos antes, los egipcios y los griegos, también aplicaron
estos mismos productos en idénticas o similares utilizaciones.

En la Edad Media, por las calles de Paris se vendian las Tierras Esmectiticas como un producto desengrasante.
Es probable que como tales se comercializaran arcillas de alto poder coloidal [38].

El término “bentonita” fue aplicado por primera vez por el gedlogo norteamericano Knight en 1898, a una
clase de arcilla muy particular que tenia propiedades jabonosas, que poseia una gran plasticidad y era
altamente coloidal. Esta arcilla procedia de la Formacion Benton Shale, en el Cretacico de Wyoming, USA

15
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[39].

Esta roca estaba dotada particularmente de la facultad de hincharse aumentando varias veces su volumen
cuando se ponia en contacto con el agua, y ademas de formar geles tixotrdpicos cuando se le afiadia agua en
pequerias cantidades.

Las propiedades fisicas de estas arcillas (especiales) de Wyoming le dieron rapidamente un alto valor
comercial y sus usos en lodos para sondeos, aglomerante de arenas de moldeo, decoloracién de aceites, etc.
originaron un desarrollo de un gran complejo industrial en Wyoming, lo que por otra parte indujo a la
busqueda de nuevos yacimientos. Pronto fueron encontradas bentonitas en Misissipi, Texas, Arizona y
California, como asi también en Inglaterra, Alemania, Italia, Espafia, Rusia y Japon. Es notable, que antes de
tener un nombre propio de estas destacadas arcillas, ya se conocian algunas de sus propiedades y usos, como lo
demuestra el hecho, que en 1888 se hizo desde Rock Creek, Wyoming, el primer embarque con interés
comercial [40Q].

Posteriormente, con el nombre de "bentonita” se defini6 a la roca compuesta esencialmente por un mineral
arcilloso formado por la desvitrificacion y la alteracion quimica de un material vitreo, igneo, en la mayoria de
los casos una toba o ceniza volcanica.

Tal vez la mejor definicion de bentonita como mineral industrial es la dada por R.E. Grim en la Conferencia
Internacional de Arcillas (AIPEA) en Madrid en 1972: "Bentonita es una arcilla compuesta esencialmente por
minerales del grupo de las esmectitas, con independencia de su génesis y modo de aparicion”. Desde este
punto de vista la bentonita es una roca compuesta por varios minerales, aunque son las esmectitas sus
constituyentes esenciales (montmorillonita y beidellita ), que confieren las propiedades caracteristicas a la
roca, acompafiadas por otros minerales menores como: cuarzo , feldespato, mica, illita y caolin [41].

La denominacion montmorillonita, se debe a que el primer yacimiento que se descubrié en Europa, esta
ubicado en la localidad de Montmorillon, al sur de Francia [38].

41.3 Estructura

La montmorillonita esta formada por una capa de filosilicatos 2:1, que consiste en una ldmina octaédrica
intercalada entre dos laminas tetraédricas opuesta, donde la capa se encuentra cargada negativamente con una
carga entre 0,2 y 0,6 por celda unidad media.

Cada tetraedro consiste en un catién, T, coordinado a cuatro atomos de oxigeno y unido a un tetraedro
adyacente al compartir tres esquinas (los denominados atomos de oxigeno basales, Oy) para formar un patron
de malla 'hexagonal' bidimensional infinito a lo largo de a, b direcciones cristalograficas. Los octaedros, M,
comparten lados para formar una capa con simetria hexagonal o pseudohexagonal. Las esquinas libres de los
tetraedros (los denominados atomos de oxigeno apicales, O ;) apuntan al mismo lado de la lamina y conectan
las ldminas tetraédricas y octaédricas. Algunas esquinas de los octaedros no son compartidas entre ellos para
formar la capa, ni con los tetraedros para unir ambas capas. Estas esquinas se denominan posiciones aniénicas
del octaedro O .y, Y suelen ocuparse mayoritariamente con OH, y en menor medida con F, Cl y O. Las
posiciones anionicas del octaedro se encuentran en el mismo plano que los oxigenos apicales, encontrandose
en la posicion central de las estructuras hexagonales de tetraedros. En la Figura 4.2. se puede observar una
representacion de una estructura de capa 2:1 [42].

2:1 layer

O, ——

Figura 4.2: Modelo de un estructura de capa 2:1 [42]
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Seis sitios octaédricos y ocho sitios tetraédricos caracterizan la celda unitaria de capa 2:1. Las estructuras con
los seis sitios octaédricos ocupados, se conocen como trioctaédricos, mientras que aquellas en las cuales solo
cuatro de los seis sitios octaédricos contienen un atomo central, se denominan dioctaédricos. La lamina
octaédrica puede estar ocupada predominantemente por cationes trivalentes (esmectitas dioctaédricas) o
cationes divalentes (esmectitas trioctaédricas). En la Figura 4.3. puede verse la estructura de la capa octaédrica
para arcillas trioctaédricas y dioctaédricas.

Figura 4.3: Estructura de la capa octaédrica para: (a) lamina trioctaédrica y (b) lamina dioctaédrica
[42].

La montmorillonita forma parte de las esmectitas dioctaédricas, siendo la composicion general de una
montmorillonita:

(M - nH,0) (Alg_y Mg§+) Sit* 019 (OH), 4.1)

donde M se refiere a un cation monovalente genérico entre capas.

La hinchazon de las esmectitas ocurre de manera gradual, a través de la formacién secuencial de hidratacion
entre capas. En las montmorillonitas intercambiadas con Na*, cada ion Na® esta rodeado por cinco moléculas
de agua, donde Na* se encuentra por encima de la cavidad hexagonal, justo por encima del octaedro donde
Mg?* sustituye a AI**[42].

41.4 Caracteristicas fisico-quimicas

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales dependen de sus propiedades fisico-
quimicas. Dichas propiedades que caracterizan a una bentonita se derivan, principalmente de [43]:

- Tamafio de particula extremadamente pequefio, inferior a 2 um.

- Morfologia laminar de filosilicatos.

- Sustituciones isomorfas, dando lugar a la aparicién de carga en las Iaminas y a la presencia de
cationes, débilmente ligados en el espacio interlaminar.

- Elevado potencial eléctrico.

Estos factores proporcionan un alto valor de area superficial y la presencia de una gran superficie activa, con
enlaces no saturados. Esto provoca que puedan interaccionar con sustancias diferentes, en especial compuestos
polares, presentando un comportamiento plastico en mezclas arcilla-agua con elevada proporcion
solido/liquido. El desarrollo de propiedades reoldgicas en suspensiones acuosas permite la capacidad de
hincharse [43].

Ademas las cargas existentes en laminas se compensa con la entrada de cationes débilmente ligados en el
espacio interlaminar, con un estado variable de hidratacion, esta propiedad se conoce como capacidad de
intercambio cationico [43].
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41.41 Superficie especifica

La superficie especifica se define como el area de la superficie externa, més el area de la superficie interna (en
el caso de que exista) de las particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en m%g.

En la siguiente Tabla 4.1. se muestran valores comparativos de superficies especificas de algunos minerales
con respecto de la montmorillonita [38].

Tabla 4.1. Superficie especifica para diferentes tipos de arcillas [38].

Minerales de la familia de arcillas Sup. Espec. m4g
Caolinita de elevada cristalinidad 15
Caolinita de baja cristalinidad 60
Halloisita 60
llita 50
Sepiolita 100-240
Montmorillonita 80-300
Paligorskita 100-200

Por lo que se observa que la montmorillonita presenta una alta superficie especifica en comparacién con otras
arcillas. Esto es muy importante en ciertos usos industriales en los que la interaccion solido-fluido depende
directamente de esta propiedad.

41.4.2 Capacidad de intercambio catidnico

Esta propiedad es fundamentalmente alta en las esmectitas. Los iones fijados en la superficie exterior de sus
cristales, en los espacios interlaminares, 0 en otros espacios interiores de las estructuras son cambiados
facilmente, por otros existentes en las soluciones acuosas envolventes.

La capacidad de intercambio cationico se define como la suma de todos los cationes de cambio que un mineral
puede adsorber a un determinado pH. Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral.
Estas cargas negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes [38]:

- Sustituciones isomorfas dentro de la estructura.
- Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
- Disociacion de los grupos de hidroxilos accesible.

El primer caso es conocido como carga permanente y supone un 80% de la carga neta de la particula. Esta es
independiente del pH y de la actividad i6nica del medio. Para los dos Ultimos casos de origen, varian en
funcion del pH y de la actividad i6nica. Estos ltimos representa el 20% de la carga total de la particula [38,
44].

4.1.4.3 Hidratacion e hinchamiento

La bentonita presenta una alta capacidad de hinchamiento en presencia de agua, formando masas gelatinosas.
Este fendbmeno ocurre por la hidratacion del espacio interlaminar, y depende de la naturaleza del cation
interlaminar y de la carga de la Iamina [38].

A medida que se intercalan las capas de agua, la separacion entre laminas va aumentando, predominando las
fuerzas de repulsion electrostatica entre laminas. Esto puede dar lugar a que el proceso de hinchamiento pueda
llegar a disociar completamente unas laminas de otras.

Cuando el cation interlaminar es el sodio, las bentonitas tienen una alta capacidad de hinchamiento, pudiendo
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llegar a producirse la completa disociacion de cristales individuales de la bentonita, obteniéndose como
resultado un alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario el
cation interlaminar es calcio o magnesio su capacidad de hinchamiento serd mucho mas reducida.

Normalmente una bentonita de buena calidad se hincha en agua de 10 a 20 veces su volumen, en casos
excepcionales esta relacion llega a 30. Si se compara este valor con el de otras arcillas que normalmente
aumenta 5 veces su volumen, las bentonitas presentan una alta capacidad de hinchamiento [38, 44].

41.4.4 Plasticidad

Las arcillas y particularmente las bentonitas son altamente plasticas. La bentonita presenta de 20 a 40 veces
mayor cantidad de materias arcillosas en forma coloidal que las arcillas plasticas usuales. Incluso en pequefias
proporciones ejerce una accion considerable sobre la plasticidad de los materiales cerdmicos, aumentandola
significativamente.

Una bentonita contiene un 80 a 90% de particulas coloidales, mientras que otras arcillas solo contiene de 40 a
45% como maximo [44].

Esta propiedad se debe a que el agua forma una envoltura sobre las particulas laminares produciendo un efecto
lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se ejerce una esfuerzo sobre ellas
[38].

4145 Tixotropia

Esta propiedad se emplea para describir el fendmeno mediante el cual, las particulas coloidales en estado de
reposo forman geles y cuando estos son sometidos a agitaciones enérgicas, los geles se destruyen y forman
fluidos viscosos. Cuando esta agitacion se detiene y la suspension permanece inmovil, se regeneran las
caracteristicas del gel original.

En la bentonita, las particulas coloidales se encuentran atrapadas en una posicion de equilibrio eléctrico cuando
se forma el gel, donde sus cargas son balanceadas mediante la accion de cationes del medio. Cuando una
agitacion energética rompe la orientacion de los cationes, aumentando la distancia que separa a las particulas
de bentonita, se rompe el equilibrio estructural formado anteriormente y su consistencia disminuye. Esta
consistencia se regenera progresivamente, cuando la suspension pasa al estado reposo. Como resultado la
bentonita presenta una gran tixotropia [38, 45].

En la Tabla 4.2. se puede observan un ejemplo de las propiedades fisicas y quimicas de una bentonita.
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Tabla 4.2. Caracteristicas fisicas y quimicas de una bentonita natural [46].
Parametros Bentonita natural
Caracteristicas fisicas
Pérdida por ignicion (%) 12.66 + 0.66
Densidad 1+0.02
Granulometria (um) 1-2+0.03
Capacidad de hinchamiento Cg 8.31+0.08
pH para 10 g/L 9.6 +0.02
Conductancia (uS) para 0.5 g/L 63.5+0.03
Avrea superficial especifica, BET (m?/g) 33.52+£0.02
Composicion quimica (wt%o)
SiO, 55.70 + 0.03
Al,05 21.5+0.08
Fe,0; 35+0.09
MgO 5.6 +0.06
TiO;, 0.84+0.08
CaO 3.15+0.04
PO, 0.75+0.05
K0 0.51+0.04
Na,O 3.75+0.08
MnO 156+0.2
FeO 0.82+0.04
C 1.47+0.02
S 0.85+0.03
41.5 Clasificacion de bentonitas

La bentonita se clasifica en funcion de su comportamiento y sus propiedades fisico-quimicas, siendo la
clasificacién mas utilizada [38]:

a)

b)

d)

Bentonitas naturales altamente hinchables o sédicas

Montmorillonita constituida naturalmente por iones intercambiables de sodio. Estas bentonitas son
usadas en lodos para perforacion y como ligante en la peletizacién de mineral de hierro.

Bentonitas naturales poco hinchables o célcicas

Montmorillonita constituidas principalmente por iones intercambiables de calcio. Estas presentan una
menor capacidad de hinchamiento que las bentonitas sodicas. Este tipo es muy importante para el uso
en pastas ceramicas.

Bentonitas con activacion alcalina

Estas bentonitas se obtienen por el intercambio de cationes alcalino-térreos por cationes alcalinos en la
montmorillonita. Esta activacion provoca una mayor viscosidad, tixotropia y plasticidad de la
bentonita, asi como una gran capacidad de hinchamiento.

Bentonitas con activacion acida

Son montmorillonitas calcicas que han sido tratadas con &cido sulfirico o clorhidrico para eliminar
impurezas, reemplazar iones intercambiables por hidrogeno, incrementar su area superficial y mejorar
sus propiedades de absorcion y adsorcion.

Bentonitas organofilicas
Son montmorillonita en las cuales sus iones intercambiables son reemplazados por iones organicos,



Bentonitas y Zeolitas sintéticas con propiedades adsorbentes de iones mejoradas. Aplicaciones en

tratamientos de aguas contaminadas. 21

como por ejemplo compuestos de aminas cuaternarias.

Para las montmorillonitas de sodio, las propiedades importantes relacionadas con su uso son la viscosidad, la
capacidad de hinchamiento, impermeabilidad y la dispersabilidad. Mientras que para las montmorillonitas de
calcio, las propiedades importantes relacionadas con su uso son la alta capacidad de absorcion, la fuerza de
union y la capacidad de blangueo [47].

4.1.6 Usos de la bentonita

La bentonita es uno de los minerales industriales que posee una amplia gama de aplicaciones. Algunas de sus
aplicaciones mas importantes se encuentran detalladas a continuacion:

Lodos de perforacién

Las funciones que un lodo de perforacion debe cumplir son:

- Eliminacién de los recortes del orificio de perforacion para evitar que los fluidos de formacion
penetren en el lodo de perforacion.

- Lubricar y enfriar la broca.

- Construir una torta de filtro impermeable en la pared del orificio de perforacion para evitar la
penetracion del fluido de perforacion en las formaciones porosas.

Para ello, un lodo de perforacidn requiere las siguientes propiedades:
- Una alta viscosidad para eliminar los recortes del agujero.

- Debe ser tixotropico. Cuando cesa la perforacion, el lodo debe formar rapidamente un gel para
evitar que los recortes se depositen en el fondo de los agujeros de perforacién y congelen la
broca. Debiendo volverse fluido cuando la perforacion comienza nuevamente.

La bentonita de sodio cumple con estas propiedades por lo que se utiliza ampliamente en fluidos de
perforacion en todo el mundo. Una de sus aplicaciones es en lodos de perforacion de agua dulce [47].

Arenas de moldeo (Industria de Fundicién)

Las arenas de moldeo compuestas de arena de silice y bentonita se utilizan ampliamente en la
conformacion de metales en el proceso de fundicion. La bentonita se usa para proporcionar la fuerza de
union vy la plasticidad a la mezcla de arena y arcilla. Se agrega agua templada a la mezcla para hacerla
pléstica y cohesiva para que se pueda moldear alrededor de un patrén. La mezcla de arena y arcilla debe
ser lo suficientemente fuerte como para mantener la forma moldeada después de quitar el patron y
mientras el metal fundido se vierte en el molde.

Las propiedades importantes que una mezcla de arena y arcilla debe cumplir son la resistencia a la
compresion en himedo la resistencia a la compresion en seco, la resistencia al calor, la fluidez y la
permeabilidad. Tanto las montmorillonitas de sodio como las de calcio se utilizan como enlaces para la
arena de fundicion. Cada una de estas montmorillonitas tiene diferentes propiedades, y en muchos casos,
las mezclas de estas dos bentonitas proporcionan las propiedades éptimas que se necesitan en una
fundicion particular. Asi la bentonita de calcio tiene una mayor resistencia en himedo, una menor
resistencia en seco, menor resistencia al calor y mejor fluidez que la bentonita de sodio [47].

Peletizacion

La bentonita de sodio se usa para peletizar mineral de hierro. La bentonita de sodio constituye
aproximadamente el 0,5% en el peso de mineral granulado. La razén por la que la bentonita de sodio es la
arcilla preferida para la granulacion es por su mayor resistencia en seco y en humedo, asi como una
resitencia mecénica elevada tras la calcinacion [47].

Adsorbentes

Las bentonitas de calcio se consideran buenas arcillas adsorbentes, esto se debe a su carga superficial y
area de superficie. Tienen gran importancia en los procesos industriales de purificacion de aguas que
contengan diferentes tipos de aceites industriales y contaminantes organicos.
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Le bentonita de calcio absorben hasta el 100% de su peso seco de agua y hasta aproximadamente el 80%
de su peso de aceite. La mayoria de las bentonitas de calcio comercializadas para su uso como adsorbentes
se producen en forma granular [47].

Material de sellado

Las bentonitas de sodio se usan ampliamente para evitar el paso de agua debido a su alta capacidad de
hinchamiento. La bentonita de sodio de alta hinchazén, llena los poros vacios en el material en el que se
incorpora, evitando que el agua u otros liquidos se muevan a traves de la barrera.

Sus usos comunes son en estructuras de tierra como presas, para sellar zanjas de riego, para evitar la
filtracion de agua de estanques, y para evitar que el agua entre en los sotanos de las casas. Ademas la
bentonita de sodio también se usa en vertederos y depdsitos de residuos toxicos y peligrosos como
revestimiento para evitar la entrada de agua y la salida de liquidos [47].

Ceramica

La bentonita no es un componente importante en los productos cerdmicos, pero en muchos casos es un
aditivo importante. En algunas arcillas de ladrillo, hay una falta de plasticidad, la cual es mejorada
mediante la adicion de bentonita de sodio o calcio. Ademas la bentonita también mejora la resistencia en
Seco.

Por lo tanto, los fabricantes de cerdmica deben determinar que propiedades necesitan mejorar mediante la
adicion de un pequefio porcentaje de bentonita [47].

Ingenieria Civil

Las bentonitas deben cumplir una serie de caracteristicas como un didmetro pequefio de particula, una alta
superficie especifica, impermeabilidad, caréacter tixotrdpico y estabilidad quimica. Las bentonitas sodicas
son las que se usan principalmente para estas aplicaciones [47].

Los diferentes usos de la bentonita es este campo son:

- Prevencién de hundimientos. Las paredes son lubricadas con lechadas de bentonita para evitar su
desplome.
- Creacién de membranas como soportes de excavaciones.
- Encementos aumenta su plasticidad y capacidad de ser trabajado.
- Entdneles ayuda a su estabilizacion y sirve de soporte de construccion de tineles
- Proteccidn en tuberias como lubricante y relleno de grietas.
- Transporte de solidos en suspension.
Alimentacién animal

Las bentonitas de sodio y calcio se utilizan en pequefias cantidades (1-5%) como agentes aglutinantes en
la peletizacion de los piensos para animales y como agentes de suspension en los piensos del tipo de pasta
himeda. Se emplea en la alimentacion de pollos, cerdos, pavos y cabras fundamentalmente.

La bentonita actia como promotor del crecimiento y como atrapador de toxinas. Debido a su gran
capacidad de adsorcion, el alimento permanece mas tiempo en el estémago, siendo mayor su rendimiento
de produccion. Por otro lado adsorben toxinas, no pudiendo estas atravesar las paredes de la zona
intestinal [47].

Catalizadores

El empleo de bentonita como catalizador se utiliza en diferentes procesos quimicos.

La bentonita de calcio es utilizada en reacciones de desulfuracion de gasolina, polimerizacion de olefinas,
cracking de petroleo, etc. Por otro lado las montmorillonitas tratadas con &cido se utilizan en reacciones
como la alquilacion de fenoles.

Las propiedades cataliticas de las bentonitas son resultado directo de su elevada superficie especifica y
tipo de centros activos [47].
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Medicina

La bentonita se usa como agente de suspension en varias formulaciones medicinales. Debido a que no son
toxicas, ni irritantes y no pueden ser absorbidas por el cuerpo humano son utilizadas en la elaboracién de
medicinas tanto de uso oral como tépico.

Se utiliza como adsorbente, estabilizante, espesante, agente suspensor y como modificador de la
viscosidad.

Una de sus aplicacion es aliviar las Ulceras en el estomago o promover la movilidad y flexibilidad de las
articulaciones.

La concentracion de bentonita generalmente como adsorbente es del 1-2% y del 0,5-5% cuando se usa
como agente de soporte [47].

Otros usos

Las posibles aplicaciones de las bentonitas son tan numerosas, que resulta casi imposible citarlas todas.
Ademas de los campos de aplicacion anteriormente citados, las bentonitas se utilizan en [47]:

Adhesivos: Las altas caracteristicas de dispersion y suspension de las bentonitas las hacen (tiles en
algunos adhesivos como los hechos con latex y material asfaltico. Los usos principales son en adhesivos
para productos de papel y en cementos para revestimientos de pisos como caucho y baldosas de asfalto.
Cemento: La adicion de 1-2% de bentonita de sodio al cemento Portland y a las lechadas de cemento
mejora la viabilidad, disminuye la segregacion de agregados y aumenta la impermeabilidad.

Cosmética: La bentonita de sodio y calcio activada por acido y las organoarcillas se usan en numerosas
formulaciones cosméticas. Proporciona ayudas tixotropicas y de suspension para mejorar la estructura de
los sistemas liquidos.

Detergentes: La bentonita de sodio se usa como detergente en la limpieza en seco de telas muy sucias. La
bentonita absorbe la suciedad y otros materiales de tinciéon y se elimina de la tela con el liquido de
limpieza en seco.

Fertilizantes: Las bentonitas se usan como aditivos para fertilizantes quimicos como diluyentes para
proporcionar la concentracion éptima de los elementos necesarios.

Herbicidas, Insecticidas y Pesticidas: La bentonita se utiliza como soporte de productos quimicos, en
herbicidas, insecticidas y pesticidas proporcionando una distribucién homogénea del producto toxico.
Pinturas: Uso de bentonita en algunos tipos de pinturas, como pinturas para coches, afiadiéndole
propiedades valiosas como suspension de pigmentos, viscosidad y espesamiento.

Papel: La bentonita de sodio se usa en el proceso de desentintado para recuperar fibras de celulosa
Agricultura: Recubrimiento de la semilla con una suspension de bentonita que proporcionara una rapida
perforacion de la semilla cuando se siembra.

Clarificacion del agua: Las bentonitas se usan para clarificar el agua porque se dispersan facilmente y
tiene buenas propiedades de adsorcion. Las bentonitas de sodio puede adsorber tintes, desechos de fabricas
de papel, metales pesados en aguas residuales y ciertos residuos industriales. Los metales pesados
eliminados de las aguas residuales por bentonita de Ca'y Na son Cr, Cu, Ni, Zny Cd [47].
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4.2 Zeolitas

4.21 Definicion

La zeolita se define como un aluminosilicato cristalino perteneciente a la familia de los tectosilicatos, formado
por cationes del grupo | y Il (principalmente Na, K, Mg, Ca, Sr y Ba), que dan lugar a una estructura de red
tridemensional.

Por tanto, solo se consideraran zeolitas los materiales constituidos por silicio y aluminio. Los materiales que
solo estan constituidos por silice en su estructura, como los metalosilicatos, metaloaluminatos, aluminofosfatos
e incluso la silicalita, no pueden ser considerados en esta definicion. Este tipo de materiales, similares en sus
estructuras y propiedades a la zeolita, pero que no contienen Unicamente Si y Al se designa mediante el
término zeotipo. Ademas los aluminosilicatos amorfos, tampoco se consideran estrictamente zeolitas[47].

4.2.2 Historia

Las zeolitas fueron descritas por primera vez por el ge6logo sueco Axel Fredrick Cronstedt en 1756, al
descubrir un nuevo mineral (Estilbita) que perdia agua cuando se calentaba, un proceso ahora denominado
como intumescencia [48]. Este mineral se denomino zeolite, del griego “zeo ” (hervir) y “lithos” (piedra)
porque hervia al calentase. A partir de entonces, se consideraron a las zeolitas como un grupo de minerales
aparte, compuestos por una gran variedad de especies [49], ya que se han encontrado mas de 50 especies
diferentes [50].

A continuacion se observé que estos minerales eran capaces de intercambiar sus iones metalicos en
disoluciones acuosas, pudiendo adsorber selectivamente distintos compuestos. En las ultimas décadas, las
zeolitas han sido investigadas por cientificos y técnicos, realizando estudios sobre su sintesis, estructura y
propiedades. Estos estudios han dado lugar a un gran nimero de patentes sobre catalizadores basados en
zeolitas y la preparacion de distintos tipos de zeolitas, asi como una gran variedad de aplicaciones industriales
[51].

En 1858 tuvo lugar un trabajo de gran importancia llevado acabo por Eichom sobre la chabazita, se comprobé
que contenia metales alcalinos y alcalinotérreos, lo cuales podian ser facilmente intercambiados por otros
iones. Este trabajo mostro que las zeolitas eran aluminosilicatos, y tanto la propiedad de intercambiar iones
como la perdida reversible de agua, sugiri6 una estructura abierta.

En el siglo XX, han tenido lugar la mayoria de los progresos en la sintesis de zeolitas, debido al desarrollo de
nuevas tecnologias como técnicas de caracterizacion. La aplicacion de la difraccion de rayos X que tuvo lugar
en 1930, permiti6 la determinacion de la estructura cristalina en zeolitas naturales analcita y natrolita [52, 53]

En 1938, Barrer comenzd a estudiar las propiedades adsorbentes de las zeolitas naturales [54] y en 1948,
Milton y colaboradores comenzaron a trabajar en las sintesis de las zeolitas, obteniéndose unas analogas a las
naturales y otras nuevas, denominadas zeolitas A 'y X [55].

La preparacion de zeolitas con una elevada relacion silicio/aluminio, superior a 10 tuvo lugar en los afios
setenta. Se inici6 con un estudio sobre la sintesis de la zeolita Beta por la comparfiia Mobil Oil [56], dando
lugar posteriormente a estructuras nuevas: ZSM-5, zeolita rica en silice con propiedades como catalizador
[57], ZSM-21 [58], ZSM-34 [59], etc.

En los afios ochenta, el interés se centro en la sintesis de materiales zeoliticos en los que el aluminio o el silicio
eran parcial o totalmente sustituido por otros elementos como el boro (B), galio (Ga), titanio (Ti), etc. Ademas
la sustitucién isomorfa del silicio por fésforo condujo a la sintesis de dos importantes grupos de tamices
moleculares como son aluminofosfatos [60] y silicoaluminofosfatos [61].

El Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Complutense
de Madrid de Espafia, fue pionero en la investigacion de la sintesis de los materiales zeoliticos [62, 63],
realizando trabajos sobre sintesis, caracterizacion y aplicaciones cataliticas de diferentes materiales zeoliticos.

En los noventa, continGian apareciendo nuevas zeolitas sintéticas y materiales relacionados con nuevas
topologias y nuevas propiedades en adsorcion y catalisis [64, 65, 66].



Bentonitas y Zeolitas sintéticas con propiedades adsorbentes de iones mejoradas. Aplicaciones en

tratamientos de aguas contaminadas. o5

Toneladas de zeolitas se utilizan cada afio, pero de todos los diferentes tipos existentes, solo se comercializan
doce, de las cuales las méas importantes son las zeolitas tipo A y las del grupo de la faujasita (X e Y), por el
volumen que ellas presentan.

Actualmente, la investigacidn en zeolitas se centra en la sintesis, las propiedades de intercambio cationico y en
sus aplicaciones como catalizadores.

4.2.3 Estructura

Las zeolitas son aluminiosilicatos cristalinos representados mediante la siguiente formula empirica [67]:
Mz/no . Al203 . ySlOZ ° WH20 (42)

donde M representa el i6n intercambiable, n su estado de oxidacion (es 2 o mayor) y w representa el agua
contenida en los orificios de la zeolita.

La estructura tiene una relacion de oxigeno a metal de 2, con tetraedros de composicion de Si y Al, ademas de
una carga negativa igual al nimero de atomos de aluminio en posiciones estructurales. La relacion
silice/alimina determina la carga de la red y para compensar la carga negativa en exceso se introduce cationes
(alcalinos: Na®, K*, Rb*, Cs"; alcalinotérreos: Mg®*, Ca?"; no metalicos: NH,", H;O"; y orgénicos:

tetrametilamonio (TMA", etc)) en posiciones externas a la red.

Asi la estructura de una zeolita consiste en una red tridimensional cuya unidad basica son tetraedros de [SiO,]*
y [AlO,]*, con atomos de silicio o aluminio en el centro, los denominados atomos T, los cuales se unen entre
si compartiendo los iones de oxigeno en los vértices [68] , tal y como se muestra en la Figura 4.4 .

Aluminio
. Silicio
O Oxigeno

m_C/'

Figura 4.4: Unidad estructural primaria de una Zeolita [68].

Estos tetraedros de [SiO,]* y [AIO,]” (unidad basica) formados mediante una estructura primaria se enlazan
por los atomos de oxigeno originando estructuras poliédricas (poliedros simples), dando lugar a estructuras
secundarias. Finalmente, estos poliedros se unen formando estructuras terciarias mas o menos complejas.
Segun la relacion Si/Al y las diferentes formas de coordinacion de los tetraedros, originan distintos tipos de
zeolitas como se muestra en la Figura 4.5. Si la union tiene lugar mediante cubos, la estructura se ensancha
dando lugar a un empaquetamiento menos denso (Zeolita A) con un tamafio de poro superior a 4,2 A. Por otro
lado si se une mediante estructuras hexagonales, dicha estructura es menos densa y mas compleja (Zeolita X)
con poros de 7,3 A. Esta caracteristica le da a las zeolitas la propiedad de ser utilizada como tamices
moleculares [67].
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Figura 4.5: Proceso de formacion de la estructura de una zeolita [68].

En dicho proceso se forman cavidades donde se alojan los cationes y moléculas de agua, estos se encuentran
conectados entre si por medio de aberturas o poros de dimensiones constantes. Cada atomo de aluminio, AP
que sustituye isomorficamente a uno de silicio, Si**, proporciona una carga negativa que se neutraliza con las
cargas positivas que aportan los cationes intercambiables [69].

4.24 Caracteristicas

Segun Breck, 1974, las zeolitas presentan las siguientes propiedades:
e Gran capacidad de hidratacion.
e Densidad baja, de 2,1 — 2,2 glem®.
o Estabilidad de estructura cristalina cuando se deshidrata.
e Capacidad de intercambio de cation alta: 0 a 950 meqg/100g.
e Capacidad de adsorcién (<0,35 cm?/g).
e Presenta propiedades cataliticas y de tamices moleculares excelentes.
e Estabilidad térmica (200-1000°C).
e Selectividad de cation.

Algunas de sus caracteristicas fisicas son:
e Diametro de poro: 2a 12 A.
e Diametro de cavidades: 6 a 12 A.
e Superficie interna: 500 a 1000 m?/g.

Estas caracteristicas fisicas le dan a las zeolitas la capacidad de adsorber pequefias moléculas, limitada
por la forma del poro, tamafio y sistema de canales. Las moléculas muy pequefias, como el metano, se
adsorberan en zeolitas con poros de 8, 10 y 12 tetraedros; moléculas mayores, como el ciclohexano seran
adsorbidas por zeolitas con poros de 10 y 12 tetraedros; y moléculas mas grandes, como el mesitileno, se
adsorberan en zeolitas con poros de 12 tetraedros [65].

Uno de los parametros méas importantes, es el tamafio de poro, asi como el nimero de tetraedros que lo
forman. El tamafio de poro depende de:
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e Larelacion silice/alimina.

e Lasucesion de tetraedros que configuran el poro.
e Eltamafio y localizacion del cation.

e Latemperatura.

En general el tamafio de poro aumenta con el nimero de tetraedros, pero la sucesion de tetraedros en el
poro, ademas de modificar su tamafio, modifica su forma. Esto es debido a la diferencia de tamafios ente
el [SiO,]* y el [AIO,]”.

Otro de los pardmetros mas importantes, es el cation que compensa la carga de la estructura. Cada catién
tiene un tamarfio, por lo que el tamafio y nimero de cationes modificard también el tamafo del poro [65].

4.2.5 Formacion y sintesis

Las zeolitas se pueden clasificar en naturales y sintéticas. Las zeolitas naturales se encuentran en
ambientes geoldgicos, sobre materiales siliceos, como rocas volcénicas, arcillas, silice biogénica y otras
formas de silice. La mezcla de estos materiales geoldgicos con soluciones alcalinas da lugar a la
formacion de zeolitas naturales en el registro geoldgico [67, 49, 70]. Las zeolitas naturales mas
comercializadas son la clinoptilolita, chabazita, mordenita, filipsita y erionita, ya que son las que mas
abundan en la naturaleza y tiene un tamizado molecular y capacidad de intercambio de catién favorable
(Tabla 4.3.).

Tabla 4.3.Composicion de algunas zeolitas naturales y sintéticas [67].

Zeolita Formula
Naturales
Chabazita Caz[(AIOZ)4(S|OZ)g]13HZO
CIanptllOIlta Nae[(AIOZ)5(S|OZ)30]24H20
Erionita (Ca, Mg, Na,, K3)45[(AlO,)s(Si0,),7]-27H,0
Faujasita Nai2Ca;sMg11[(AlO2)s9(Si0,)133] - 235H,0
Mordenita Nas[(Al0,)s(SiO5)s0]-24H;0
Sintéticas
Zeolita A Nalz[(AIOZ)12(8i02)12] -27H,0
Zeolita X Nage[(AIOZ)ge(SiOQ)me] -264H,0
Zeolita Y Nags[(AI0,)s6(Si05)136]-250H;0
Zeolita P (0 NaP1) Nas[(Al05)e(Si05)10] - 15H;0
P égﬂ:;"a'e”te a (Ca, Nap, Ko)s[(Al0,)10(Si05)2]- 20H,0
Analcima Nale[(AIOZ)le(SiOQ):;z]'16H20

Por otro lado las zeolitas sintéticas se obtienen en el laboratorio imitando las condiciones naturales de
activacion alcalina. Esto se lleva a cabo, mediante la cristalizacion de un gel a partir de agua, una fuente
de silice y una fuente de alimina en medio alcalino. El producto final se define por su estructura
cristalina, su relacién silice/alimina y su contenido en agua, en funcion de la presion, pH, temperatura y
las concentraciones de reactivos utilizados durante la cristalizacion.

Se han publicado numerosos articulos técnicos y patentes sobre diferentes procesos de sintesis de zeolita
a escala industrial, estos diferentes procesos se pueden clasificar en los tres grupos que se resumen a
continuacion:
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- Procesos hidrogel: Se preparan hidrogéles heterogéneos a partir de alimina o silice reactivas en
forma sélida, o bien, hidrogeles homogéneos a partir de reactivos solubles [71, 72, 73, 74]. La
fuente de aluminio es normalmente un aluminato de metal alcalino, y el de silicio, un silicato
sadico o un gel de silice coloidal. Estos reactivos se mezclan estequiométricamente en funcion
de la proporcién del material deseado hasta formar un gel que, una vez envejecido y
polimerizado, se somete a cristalizacion en un recipiente cerrado a temperaturas entre 25-200 °C.

- Conversién de arcillas: Los procesos que emplean caolin como fuente de silicio y aluminio son
los procesos mas conocidos. El procedimiento mas comin consiste en transformar mediante un
tratamiento térmico el caolin en otra fase mucho mas facilmente degradable, el metacaolin [67,
73,75, 76].

Conversion de otras materias primas: Son numerosas las materias primas existentes como el vidrio [77] ,
productos obtenidos de la industria metalUrgica con elevados contenidos de Si y Al [78] y cenizas
volantes de centrales térmicas de carbon.

4.2.6 Sintesis de zeolitas a partir de cenizas volantes

A principios de los afios 80 [79] se empezaron a experimentar distintos métodos de la sintesis de zeolitas a
partir de residuos, debido a similitud entre algunos materiales volcanicos y la composicion de las cenizas
volantes. A partir de entonces se han publicado numerosos articulos de diferentes métodos para sintetizar
zeolitas a partir de cenizas volantes. La activacién hidrotermal alcalina, mediante soluciones de NaOH o KOH,
es el principal método utilizado para su sintesis.

A continuacién se mejor6 la conversion tradicional introduciendo una fase de fusion alcalina, anterior a la
sintesis. Con esto se consiguid que se aumentara el rendimiento de conversion y la posibilidad de sintetizar
diferentes zeolitas [80, 81]. Otros estudios consiguieron reducir el tiempo de sintesis de horas a minutos
mediante uso de microondas, esto podria reducir los costes de produccion [82]. Finalmente, el uso de sistema
de conversion en seco, mejord el método de conversién [83, 84]. Sin embargo las zeolitas obtenidas hasta el
momento por este método tienen una capacidad de intercambio idnico baja y un tamafio de poro pequefio.

El tipo de zeolita que se desea sintetizar depende de varios pardmetros, como la concentracion de los reactivos
alcalinos, la relacién liquido/solido, la temperatura, el tiempo de reaccion y la presion. Asi pues variando estos
parametros se pueden sintetizar méas de 15 tipos de zeolitas diferentes a partir de cenizas volantes. El contenido
de zeolita obtenido en el producto puede variar entre el 20 y 65% en funcion de las propiedades de las cenizas
volantes y las condiciones utilizadas [85].

Sin embargo, debido a la conversion incompleta, el producto zeolitico contiene fracciones no reactivas de
ceniza volante, que se encuentran en forma de aluminatos o silicatos no activados como mullita
(3Al,04-2Si0,), cuarzo (SiO,), magnetita (FesO,4), hematita (Fe,O5), calcita (CaCOs) y cal (Ca0). Ademas, la
ceniza volante puede contener elementos de lixiviados, tales como B, Mo, As, V, Cry Se, que pueden limitar
el uso de zeolitas en procesos de purificacion de aguas residuales. Debido a esto, estudios sobre la sintesis de
zeolitas puras a partir de extractos de silice obtenidos de cenizas volantes han sido investigados recientemente
[86]. Los resultados de estas investigaciones han permitido desarrollar un procedimiento de dos etapas, basado
en una extraccion inicial de silice a partir de la ceniza volante mediante un tratamiento alcalino, seguida de la
sintesis de zeolita pura mediante la combinacién con otras soluciones portadoras de aluminato sodico. El
residuo solido que permanece después de la extraccion de silice puede convertirse también en un producto
zeolitico mediante el método tradicional de conversion, siendo la capacidad de intercambio ionico de este
producto residual inferior a la de la zeolita pura.

Se podria decir que las zeolitas obtenidas a partir de los procesos anteriormente mencionados, son zeolitas de
tipo NaP1, A, X, philipsita, (hidroxi-)sodalita, (hidroxi)-cancrinita, nefelina, analcima, chabazita (potésica y
sodica), herschelita, tobermorita, linde F y faujasita.

Paralelamente a la investigacion sobre los métodos de sintesis, estudios sobre las posibles aplicaciones de las
zeolitas sintetizadas a partir de cenizas volantes, se han llevado a cabo. La elevada relacion aluminio/silicio de
estas zeolitas, confiere una elevada capacidad de intercambio cationico (hasta 5 meq/g) de algunas de éstas
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(NaP1, A, X, linde F, chabazita, herschelita). Por ello, parte de la investigacion que se ha llevado a cabo, se ha
centrado en la extraccién de metales pesados y amonio en aguas contaminadas [87, 80, 88, 89, 90, 81].

Gracias al estudio de estos trabajos, se ha demostrado un elevado potencial de aplicaciones de los materiales
zeoliticos preparados, a pesar de ser estudios llevados a cabo con soluciones mono-cationicas preparadas en el
laboratorio. Por tanto, es posible que los resultados no sean extrapolables a matrices reales. Asi, la competicién
ionica que se produce entre los cationes mayoritarios de diferentes soluciones (Ca**, Mg*, Fe**, AI*, K) y los
cationes a retener podria disminuir mucho la eficacia de la utilizacién del producto zeolitico. Sin embargo,
algunas zeolitas presentan una gran eficiencia de intercambio con metales pesados, aungue estos se encuentren
en soluciones con elevados niveles de cationes mayoritarios [91, 92, 85, 93].

4.2.7 Propiedades y aplicaciones

Las zeolitas presentan una caracteristica muy interesante desde el punto de vista de sus posibles aplicaciones, y
es su capacidad para actuar como tamices moleculares dada su propiedad de adsorber otras moléculas dentro
de su estructura. Las zeolitas pueden perder agua con facilidad, dejando de este modo mas espacios libres para
albergar otras moléculas en su micro-porosidad [67, 73]. Esta propiedad presente en las zeolitas permite su uso
en procesos de separacion. Sin embargo, otros materiales, tales como la alimina, el carbon o el vidrio poroso,
también presentan estas propiedades, pero ningin material es tan versatil como las zeolitas, principalmente
debido al tamafio de poro. En la Figura 4.6. se puede observar que el tamafio de poro en las zeolitas viene
determinado por el tipo de zeolita. Por tanto, debido a la capacidad de adsorcién (fisi-sorcion) que presentan
las zeolitas, estas se emplean para la purificacion de CO, (eliminacion de CO, presente), en la retencion de
compuestos azufrados (H,S y SO, generalmente), nitrogenados (NOx y NHs) [94, 95, 96, 97, 98].
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Figura 4.6. a) Unidad estructural de Sodalita, en el que aparecen los &tomo de oxigeno (0) y los de
aluminio y silicio (¢). (b) Caja base de la Sodalita que constituye a su vez la estructura de (c) zeolita A
que presenta un tamafio de poro de 4.2 A; (d) zeolita X y Y (7.3 A) y (e) hidroxi-sodalita (2.3 A) [96].

Otra propiedad muy interesante es la de intercambiar cationes [67, 73, 49, 70]. Esto es debido a la presencia
de iones aluminio trivalentes (sustituyendo silicio tetravalente en los tetraedros) que origina un desequilibrio
en la estructura caracterizado por el exceso de cargas negativas (Figura 4.7.). Para compensar este exceso de
cargas negativas, las zeolitas incorporan en sus estructuras cationes de tipo Na*, K" y Ca*, [67, 73]. Estos
cationes son intercambiados con otros facilmente, lo que le confiere a la zeolita una elevada capacidad de
intercambio catiénico (CIC). Mediante dicho intercambio, otros cationes metalicos pueden introducirse en la
zeolita [94, 95, 96, 97], y asi modificar sus propiedades cataliticas o de tamiz molecular. También pueden
introducirse cationes organicos, por ejemplo en la fabrica de tintes [99].

Actualmente se comercializan detergentes de zeolitas ricas en aluminio, como las zeolitas A y X,
principalmente para disminuir la dureza de aguas domesticas e industriales y como tensioactivos [94, 95, 96,
97]. Esta capacidad de intercambio también se ha aprovechado en los Ultimos afios para utilizar a ciertas
zeolitas como soporte de fertilizantes (favorecen la nutricion mineral y la retencion de humedad) y para la
separacion y purificacion de radiois6topos de cesio y estroncio [94, 95, 96, 97].
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Figura 4.7. Balance de carga negativa en la estructura tetraédrica, que confiere a la zeolita la
capacidad de intercambiar cationes [67].

La presencia de sitios &cidos en la red y su posibilidad de inducir nuevos sitios acidos convierte a las
zeolitas en catalizadores excelentes con enormes aplicaciones, principalmente en la industria
petroquimica y farmacéutica, catalizando reacciones de craqueo, de alquilacion, de isomerizacién,
hidrogenacién y conversion del metanol en gasolina entre otras [67, 73, 51].

Finalmente, también se ha estudiado la adicion de zeolitas en piensos animales por su efecto anti-
aflatoxinas en higado y en pancreas [100], por su control en el metabolismo mineral y perfiles sanguineos
[101], ademas de sus efectos sobre el crecimiento y produccién [102].

4.3 Nuevos materiales adsorbentes: Geopolimeros

4.31 Definicion

El término de geopolimero fue definido en 1980 para designar a polimeros sintéticos inorganicos de
aluminosilicatos procedentes de la geopolimerizacion. Sin embargo en 1950 en la Unién Soviética, estos
compuestos ya habian sido desarrollados con el nombre de Cemento de Suelo (Soil Cements).

La geopolimerizacion es una reaccién quimica en la que tiene lugar la activacion alcalina de materiales
aluminosilicato como metacaolin, cenizas volantes y escoria granulada de alto horno, dando lugar a un nuevo
aluminosilicato alcalino sintético a temperatura ambiente o ligeramente elevada. Los activadores alcalinos
usados comunmente incluyen hidroxido de sodio y potasio con silicato de sodio y potasio. Ademas decir que
se estan descubriendo continuamente nuevos materiales de aluminosilicato, como cenizas volantes de biomasa,
cenizas de fondo, residuos de vidrio, cenizas de cascara de arroz, arcillas y polvo de roca sedimentaria que
podrian tener potencial como precursores de geopolimeros [103, 104, 105].

Los geopolimeros presentan un elevado potencial para ser utilizado en numerosos campos, entre los que
predomina su uso como sustituto del cemento Portland. El cemento geopolimérico (GC) se ha investigado
durante muchos afios para sustituir el cemento Portland tradicional por su amplia variedad de propiedades y
caracteristicas, que incluyen alta resistencia a la compresion, baja contraccion, fraguado rapido o lento,
resistencia al &cido, resistencia al fuego y baja conductividad térmica [106].

Una de las ventajas que presentan los geopolimeros es una baja emision de CO, en su produccion, gran
resistencia quimica y térmica, y buenas propiedades mecanicas, tanto a temperatura ambiente como a
temperaturas extremas. Ademas el uso de materiales residuales o subproductos, contribuyen a la preservacion
de recursos minerales naturales. Sin embargo presenta una desventaja al utilizar soluciones y silicatos en la
fabricacion de geopolimeros, en lugar de agua usada en el proceso de produccion de cemento, ya que el uso de
estas soluciones produce un aumento en el coste de fabricacion [103].


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/compressive-strength
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/low-thermal-conductivity
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4.3.2 Mecanismo de Geopolimerizacién

El proceso de geopolimerizacion surge de poner en contacto un material sélido de naturaleza silico-aluminosa
con una solucion activadora alcalina, dando lugar a una estructura de cadenas poliméricas. Las cadenas
poliméricas son resultado de la policondensacion de iones silicato y aluminato, los cuales producen una red
compuesta de unidades tetraédricas de silicato y aluminato, esta red fue denominada sialato por Davidovits
[107].

En la Figura 4.8. se puede observar la representacion de la red de sialato.
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Figura 4.8. Red de sialato [107].

La red de sialato (silicio-oxo-aluminato) consiste en tetraedros de SiO, y AlO, unidos alternativamente al
compartir todos los atomos de oxigeno. Los iones positivos como Na*, Ky Ca™ deben estar presentes en las
cavidades estructurales para equilibrar la carga negativa de AI**. Los poli (sialatos) son polimeros de cadena y
anillo con Si** y AI** en coordinacion 4 veces con oxigeno y su férmula empirica se muestra como:

M, [—(Si0,), — AlO,], - w H,0 (4.3)
Donde z (puede ser 1, 2 o 3) determina el tipo de geopolimero resultante, lo cual significa que si z=1, la red es
de tipo polosilicato, si z=2, la red es poli (sialato-siloxo) y si z=3, la red es poli (sialato-disiloxo), M es un

cation monovalente tal como K*o Na’, n es el grado de policondensacion y w el niimero de moléculas de agua
asociadas.

Los tipos de polisialatos distintos se ilustran en la Figura 4.9. Por lo tanto, la estructura compleja del
geopolimero consiste en cadenas, redes en forma de laminas y tridimensionales formadas por varios tipos de
unidades Q de3 tetraedros de SiO, y AlO,conectados [108, 109].
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Figura 4.9. Tipos de polisialatos [108].
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El mecanismo de reacciones de polimerizacién no ha sido todavia determinado completamente, aunque de
forma general se ha aceptado que la sintesis se lleve a cabo por medio de la polimerizacion de especies que
contienen mondmeros de alimina y silicato. Estas especies se originan tras una disolucion parcial de las
materias primas en un medio fuertemente alcalino, sequido de la formacion de una red macromolecular
tridimensional a partir de las estructuras unitarias [110].

Glukhovsky [111] fue uno de los pioneros en lo que él denomin6 “Soil cements”, quien propuso un modelo de
mecanismo general para la activacion alcalina de materiales que contienen alumina y silice, el cual se divide
en tres etapas: destruccion-coagulacion, condensacion de las especies y cristalizacion.

Como resultado este modelo ha sido usado recientemente para explicar el modelo de geopolimerizacidn, al que
se le ha afiadido mas detalles. En la Figura 4.10. se describe los procesos clave que ocurren en la trasformacién
de una fuente de aluminosilicato sélido en un aluminosilicato alcalino sintético. En este modelo todas las
etapas pueden ocurrir a la vez, por lo que es un modelo no lineal [112, 113].

- Laprimera etapa consiste en la disolucion de la parte amorfa del aluminosilicato sélido, producido
mediante una solucidn activadora alcalina, en la que se consume agua Y da lugar a monémeros de
aluminato y silicato, gracias a la accion de los iones hidroxilo. Esta disolucion tiene lugar en la superficie
de las particulas del sélido, pudiendo quedar el sélido total o casi completamente consumido, ademas de
poder quedar particulas sin reaccionar.

- Una vez que los mondmeros se encuentran en solucion acuosa, los cuales pueden contener también
silicatos que provengan de la solucidn activadora, se forma una mezcla de aluminatos, silicatos y
aluminosilicatos en equilibrio, dando lugar a los primeros oligémeros de aluminosilicatos.

- Cuando la solucién se encuentra muy concentrada se produce la condensacion de grandes grupos de
oligébmeros, dando lugar a un gel desordenado. Durante este paso se libera el agua consumida durante la
disolucion. El gel es resultado de una mezcla bifésica de agua y aluminosilicato que ocupa el espacio entre
las distintas particulas sin reaccionar.

- El gel formado es llamado ““gel geopolomérico” o “gel N-A-S-H”, tras la formacion de este gel, el sistema
se reesctructura y reorganiza, produciéndose un aumento de las conexiones de sus cadenas, apareciendo
finalmente una estructura tridimensional de aluminosilicato alcalino.

- Finalmente en el Gltimo paso ocurre la polimerizacion y posterior endurecimiento de todo el sistema en
una estructura inorganica polimérica.

En conclusion el proceso de geopolimerizacion conlleva la disolucion, migracion y polimerizacion de especies
precursoras de aluminio y silicio, ademas de una reaccion superficial, en la que se obtiene finalmente el gel de
aluminosilicato. En algunas investigaciones, se ha demostrado que pueden aparecer aglomeraciones de
nanocristales zeoliticos en el geopolimero, ademas del gel de aluminosilicato [114].
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Figura 4.10. Modelo Conceptual de Geopolimeriacion [112].

4.3.3 Propiedades generals de los geopolimeros y sus aplicaciones

Los geopolimeros estan presentes en una gran variedad de campos, siendo una de sus principales aplicaciones
el sector de la construccion. Anteriormente se coment6 que los geopolimeros presentan unas propiedades que
los hacen competitivos con los productos basados en el cemento Pdrtland. Algunas de esas propiedades son:

Alta resistencia térmica y quimica [115, 116].

Buena resistencia a la compresion y elevada integridad estructural [117].

Endurecimiento y curados rapidos y controlados. En general, la integridad estructural y la resistencia se
alcanza a corto plazo. ElI 70% de la resistencia a compresion se alcanza a las 4 horas en la mayoria de los
casos, por lo que se puede hablar de tiempos cortos de fraguado o endurecimiento. Estos tiempos
reducidos de curado pueden ser una ventaja o desventaja, dependiendo de las aplicaciones en las que los
geopolimeros van a ser utilizados [118].

Resistencia al fuego, ademas de la no emisién de humos téxicos cuando es calentado [119].

Buena resistencia al ataque de diferentes &cidos y sales [120].

Baja permeabilidad [121].

Alta resistencia a ciclos de hielo-deshielo [122].

Baja conductividad térmica [123].

Féacil adhesion a hormigones, acero, vidrio y ceramicas [124].

Alta suavidad en superficies y moldeabilidad, lo que hace que estos geopolimeros sean utilizados en el
tallado y moldeado de objetos artisticos [108].

Bajo consumo de energia y baja emisiones de gases durante su fabricacion [125].
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No todos los geopolimeros poseen todas las propiedades detalladas anteriormente, esto depende de los
materiales precursores utilizados y de las condiciones de geopolimerizacion. A pesar de ello, estas propiedades
hacen que lo geopolimeros puedan ser utilizados en distintos campos, desde la industria de la construccion a la
industria aeroespacial. Sin embargo, es el campo de la construccion, donde una aplicacion inmediata parece
mas real, como una alternativa al cemento Pértland [106].

Sin embargo, existe una serie de barreras, las cuales justifican por qué los geopolimeros no han sido difundidos
ampliamente en la industria de la construccion. En primer lugar, los geopolimeros se preparan en muchos
casos a partir de materiales residuales, tales como cenizas volantes o escorias, los cuales varian de una fuente a
otra, por lo que seria necesario conseguir la certificacion de cada una de las primeras materias. En segundo
lugar, se considera que este campo de estudio todavia es muy joven, lo que conlleva una falta de datos
cuantitativos relacionados con la durabilidad del producto. Por ultimo, la principal barrera a tener en cuenta
tiene que ver con el hecho de que la industria de la construccion es muy conservadora con respecto a la
introduccion de nuevos productos. La tecnologia de los geopolimeros estd bastante probada a nivel
tecnolégico, medioambiental e incluso comercial, por lo que su introduccién en el mercado de la construccion,
estd mas en mano de la industria de la construccion que en las de la investigacion y desarrollo [106].

A pesar de las barreras anteriores, la tecnologia de la geopolimerizacion presente una ventaja frente a la del
cemento Portland que la hace atractiva medioambientalmente. La fabricacion de geopolimeros produce menos
emisiones de CO, (alrededor del 80% menos, es decir 6 veces menos), que la tecnologia de produccién de
cemento Portland. Sin embargo, aunque el uso de soluciones alcalinas y de silicatos, en lugar de agua aumente
el coste, la cantidad de CO, no emitido se considera mas significativa. También decir que aunque el uso de
metacaolin como precursor de geopolimeros aumente las emisiones de CO, con respecto a la de otros sistemas
de geopolimerizacién, el balance global sigue siendo més favorable que en el sistema de cemento Portland.

En cuanto a los costes de fabricacion de los geopolimeros, si se compara con los costes de fabricacion de
cemento Portland, la fabricacion de geopolimeros presenta un ahorro significativo, ya que los costes de ceniza
volante son relativamente bajos (excluyendo el transporte). Se estima que el ahorro mediante produccion de
hormigdn geopolimero basado en cenizas volantes podria ser entre un 10-30% mas barato que la produccion
de cemento Portland [126].

Recientemente, los geopolimeros se aplican ampliamente para el tratamiento de aguas residuales debido a la
estructura porosa y al bajo costo. Por lo tanto, los geopolimeros se han utilizado con éxito para la adsorcion de
metales pesados como Cd, Ni, Pb(ll), boro, fluoruro, fosfato, NO,, radiontclidos de " Cs y * Sr, Cu*y
Ni %"y colorantes como el azul de metileno (MB), rojo congo (CR), violeta de metilo (MV) y naranja de
metilo (MO) de aguas residuales. La estructura porosa, la naturaleza sintonizable y la carga negativa sobre el
aluminio juegan un papel vital en la eliminacion de metales pesados y colorantes en aguas residuales. La
presencia de carga negativa por desequilibrio de carga en su Al permite a los geopolimeros atraer cationes. La
naturaleza sintonizable permite adaptar las propiedades de los geopolimeros de acuerdo con aplicaciones
especificas, como modificar los rangos de tamafio de poro de acuerdo con los tamafios moleculares de los
adsorbatos.  Los materiales de aluminosilicato poseen cierta capacidad de adsorcion, pero la
geopolimerizacion mejora esta capacidad debido a los poros y cargas generales generadas. El uso de
geopolimeros como adsorbentes y fotocalizadores comenzé en la tltima década y se ha llevado a cabo muchas
investigaciones especificas sobre la eliminacion de metales pesados y colorantes [105].

4.3.4 Adsorcion de metales pesados utilizando geopolimeros

La adsorcion es la técnica mas utilizada para la eliminacién de metales pesados, colorantes y otros
contaminantes de las aguas residuales debido a su efectividad, procedimiento simple y econémico. Una gran
cantidad de adsorbentes como zeolitas , carbdn activado, resinas, cenizas volantes, quitosano y otros se han
utilizado para la eliminacion de metales pesados, colorantes y otros contaminantes de las aguas residuales. El
carbon activado es el adsorbente més utilizado para la eliminacion de contaminantes de las aguas residuales
debido a su alta superficie, estabilidad y durabilidad [127]. La costosa sintesis y la dificil regeneracion limitan
su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales a gran escala [128, 129, 130]. Por lo tanto, la busqueda de
adsorbentes altamente eficientes, respetuosos con el medio ambiente y rentables esta en constante expansion.

Diferentes geopolimeros se han utilizado para la adsorcion de niquel, zinc, cadmio, cobre, plomo, cromo,
calcio, cobalto, magnesio, arsénico, amonio y sulfato de las aguas residuales. Se utilizan en forma de polvo,
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granulado, monolito y esfera. La adsorcion de metales pesados por geopolimeros se discute a continuacion.

Un geopolimero a base de escoria preparado utilizando la escoria LD (escoria de conversion Linz Donawitz)
por primera vez para la eliminacion de niquel (Ni(ll)) mostré una capacidad de adsorcién de 85.29 mg/g. Esta
adsorcion se obtuvo para una concentracion inicial de niquel de 175 mg/L, a una temperatura de 318 K y un
pH de 10 [131].

El geopolimero basado en metacaolin mostré una capacidad de adsorcion de 74,53 y 42,61 mg/g para Zn(ll) y
Ni(ll) con tiempos de equilibrio de 40 y 50 min. Un aumento de la fuerza i6nica de la solucion disminuyo la
eficiencia de eliminacion del geopolimero debido al aumento de la competencia en los sitios activos por
electrolitos y metales pesados. La adsorcion de estos metales pesados fue mayor a una temperatura de 25°C en
comparacion con 10°C, 20°C, 40°C y 50°C [132]. Ademas esferas de geopolimero poroso (PGS) basado en
metacaolin elimind Cu (II), Pb (ii) y Ca(ll) con capacidades de adsorcién de 34,5, 45,1 y 24,0 mg/g con
tiempos de equilibrio de 50, 50 y 60h [133].

La modificacién del geopolimero metacaolin utilizando CTBA (bromuro de cetiltrimetilamonio) eliminé los
iones Cu(ll) con una capacidad de adsorcion de 40 mg/g, para una concentracion inicial de cobre de 120 ppm
[134]. Sin embargo esferas de geopolimero preparada con metacaolin y alginato de sodio aument6 la
capacidad de adsorcion de iones Cu?", el cual mostré una capacidad de adsorcién maxima de 60,8 mg/g [135].
Por lo que el geopolimero de metacaolin y alginato presentd una capacidad de adsorciéon de Cu(ll) mayor, en
comparacion con el geopolimero de metacaolin modificado por CTBA.

Otro geopolimero a base de cenizas volantes y zeolita elimind Cd(Il) con una capacidad de adsorcion de
26,246 mg/g. El aumento de la temperatura de 25 a 45 °C aument6 la adsorcion de Cd (II) debido al aumento
de las fuerzas de adsorcidn entre los sitios activos de adsorbente y adsorbato [136].

El geopolimero preparado con metacaolin y zeolita de clinoptilolita natural como relleno aument6 las
capacidades de adsorcion de Pb(I1), Cd(I1), Zn(1l) de 247,14 a 261,22 mg/g, de 74,36 a 98,10 mg/g y de 30,52
a 35,88 mg/g. Se mostrd que el contenido de metacaolin en los geopolimeros aumentaba la adorcion de
metales pesados [137].

Un geopolimero a base de cenias volantes desarrollado para la adsorcion de plomo mostr6é una capacidad de
adsorcion de 118,6 mg/g con un tiempo de equilibrio de 150 min [138]. Otro geopolimero formado por
microesferas de escoria present6 la maxima capacidad de adsorcion, con un valor de 629,21 mg/g [139].

Ademas un geopolimero a base de cenizas volantes/ escorias sintetizado por tratamiento hidrotérmico mostré
una capacidad de adsorcion de 15,24 mg/g para iones Cs(l). Aproximadamente el 96% de Cs (I) se eliminé del
agua residual a un pH de 4 y un tiempo de contacto de 24 h [26]. Por otro lado geopolimeros formados por
cascarilla de arroz y metacaolin mostraron una capacidad de adsorcién de 50,8 de Cs(l), siendo estos
geopolimeros el que mayor capacidad de adsorcion de Cs(l) presenté [140].

Otro estudio de geopolimeros a base de cenizas volantes mostré capacidades de adsorcion de 85,68 y 58,76
mg/g para Sr (1) y Co (I1) de aguas residuales [141].

Respecto a la adsorcion de amonio, un geopolimero de metacolina mostrdé una capacidad de adsorcion de
21,07 mg/g para NH,", que fue mas alta que la zeolita natural de clinoptilolita-heulandita (14,42 mg/g) [20].
Sin embargo un geopolimero sintetizado con 50 g de metacaolin, 8,67 g de alcali (NaOH) y 9,72 g de silicato
mostraron una capacidad de adsorcion de 19,7 mg/g de amonio en aguas residuales [142].

Para la eliminacion de sulfato (SO4*), geopolimero a base de escoria de alto horno modificado con bario (Ba-
BFS-GP) una capacidad de adsorcion de 91,1 mg/g . La modificacion del geopolimero con bario cambi6 su
afinidad de sustancias cati6nicas a sustancias aniénicas [143].

Finalmente, para el ablandamiento de aguas, geopolimeros a base de caolin mostraron un buen rendimiento
como suavizante del agua para la eliminacion de la dureza de Ca(ll) y Mg(ll), obteniéndose unas capacidades
de adsorcion de 76,34 mg/g y 39,68 mg/g a 45°C para Ca(ll) y Mg(ll), respectivamente. La mayor
eliminacion de iones de calcio se debi6 a una mayor atraccion de Ca (1) hacia el geopolimero en comparacion
con Mg (I1) [144].

En la siguiente tabla se encuentra un resumen de la capacidad de adsorcion de cada uno de los geopolimeros
mencionados anteriormente.
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Tabla 4.4. Diferentes geopolimeros usados en la adsorcién de metales pesados

Capacidad de adsorcion

Adsorbente Adsorbato Ref
(mg/g)
Geopolimero de metacaolin (CTBA) Cu(ll 40 [134]
Geopolimero de metacaolin / Alginato 60,8 [135]
Geopolimero de metacaolin 34,5 [133]
Geopolimero de cenizas volantes (ZFA)/Zeolita cd((n 26,246 [136]
Geopolimero de metacaolin y zeolita clinoptilolita 98,10 [137]
Geopolimero de escoria LD (LDSGP) Ni(ll) 85,29 [131]
Geopolimero de metacaolin (MKG) 42,61 [132]
Geopolimero de metacaolin NH," 21,07 [20]
Geopolimero de metacaolin/alcali 19,7 [142]
Geopolimero de metacaolin (MKG) Zn(In) 74,53 [132]
Geopolimero de metacaolin y zeolita de clinoptilolita 35,88 [137]
Microesferas de geopolimero de escoria Pb(Il) 629,21 [139]
Geopolimero de metacaolin y zeolita clinoptilolita 261,22 [137]
Geopolimero de cenizas volantes 118,6 [138]
Geopolimero de metacaolin 45,1 [145]
. . . Cs(l) 50,8

Geopolimero de cascarilla de arroz / metacaolin [140]
Geopolimero a base de cenizas volantes/escorias 15,24 [26]
Geopolimero de cenizas volantes Sr(ll) 85,68 [141]
Geopolimero de cenizas volantes Co(ll) 58,76 [141]
E;e;%o;ggrg)a base de escoria modificado con bario SO.2 011 [143]
Geopolimero de metacaolin Ca(ll) 24.0 [133]
Geopolimero de caolin 76,34 [144]
Geopolimero de caolin Mg(ll) 39,68 [144]




5 ADSORCION DE FOSFATO A PARTIR DE
DISTINTOS ADSORBENTES

5.1 Adsorcion de fosfato mediante bentonita

La bentonita es uno de los minerales mas estudiados para eliminar fosfato en fase acuosa. Sin embargo,
aunque la bentonita tiene una excelente afinidad con los cationes debido a su alta capacidad de intercambio
cationico, tiene un bajo rendimiento de adsorcion para aniones como el fosfato. Por tanto, para conseguir una
mejora de su capacidad de adsorcidn, eficiencia de separacion y viabilidad del proceso, se lleva a cabo una
serie de modificaciones en la bentonita, como las mostradas a continuacion [4].

5.1.1 Adsorcion de fosfato mediante bentonita activada con sodio, modificada con aluminio y
estabilizada con alginato de calcio (Al-NaBT-CA)

Algunos autores [146] han estudiado la modificacion de la bentonita con aluminio para mejorar la capacidad
de intercambio cationico y la eficiencia de la bentonita con aluminio. Para ello, se hizo una primera activacion
de la bentonita con una solucién de 1 M de NaCl. Siendo esta muestra lavada con agua ultrapura para eliminar
el residuo de cloruro.

A continuacion, la muestra de bentonita activada con NaCl (NaBT), se modifico con una solucién de aluminio
preparada con una relacién molar OH/AI** de 2,4. Se obtuvo una muestra de bentonita de Na* modificada con
aluminio (Al-NaBT).

Finalmente, se prepararon perlas de Al-NaBT atrapadas en alginato de Ca, siendo el alginato de calcio (CA)
un material de estabilizacién no toxico, biodegradable y de bajo costo [146]. La tecnologia de estabilizacion es
un método prometedor para obtener una buena eficiencia de separacion de polvo de bentonita durante el
proceso de tratamiento de aguas residuales [147].

Las perlas de Al-NaBT atrapadas en alginato de Ca se prepararon de acuerdo con estudios previos [148],
[149]. Para ello, se utiliz6 alginato de sodio y cloruro de calcio como vehiculo de atrapamiento y agente de
reticulacion, respectivamente. Brevemente, se afiadieron 3 g de Al-NaBT a 50 mol de solucion de alginato de
sodio al 2% (p/v) y se homegenizd. Esta mezcla se afiadi6 a una solucion de cloruro de calcio al 3% (p/v),
forméandose finalmente perlas de Al-NaBT atrapadas en alginato de Ca (Al-NaBT-CA) con un diametro de
aproximadamente 3,0 mm [146].

El AI-NaBT en polvo y las perlas Al-NaBT-CA se caracterizaron midiendo la porosdiad y la superficie
especifica usando isotermas de adsorcion/desorcion de N, mediante el método BET. Se observo una gran
cantidad de mesoporos en ambos adsorbentes. El volumen total de poros de las perlas de Al-NaBT-CA fue de
0,04cm’g y su superficie especifica fue de 17,01 m?g. Sin embargo, el Al-NaBT en polvo presentd un
volumen total de poros de 0,15 cm®g y una superficie especifica de 113,59 m?g. Estos resultados sugirieron
que la estabilizacion con alginado de Ca redujo el &rea superficial de la bentonita cruda [146].

Estos autores estudiaron el equilibrio de la adsorcién en funcién del pH inicial y de la concentracion inicial de
fosfato. La eliminacion de fosfato usando las perlas de Al-NaBT-CA mostr6 a un pH inicial de 1, siendo el
HsPO, la especie dominante (>90%). A medida que el pH se increment6 de 1 a 2, el rendimiento de
eliminacion de fosfato aumentdé como consecuencia del aumento de la abundancia de iones H,PO,’, lo que
sugiere que H,PO4 podria haber aumentado la afinidad por el adsorbente en comparacién con el HsPO,.
Finalmente, cuando el pH inicial fue de 3, se logr6 la mayor tasa de eliminacion de fosfato mediante perlas de
Al-NaBT-CA (98,46 %). Por otro lado, la cantidad de fosfato eliminada del agua residual por perlas de Al-
NaBT-CA, aumentd a medida que aumenta la concentracion inicial de fosfato. Por tanto, estos resultados
sugieren que las perlas de Al-NaBT-CA son adecuadas para la eliminacion de fosfato del agua residual a altas
concentraciones y aun pH incial de 3 [146].
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En este estudio también se evalud la capacidad de adsorcion de fosfato usando perlas de Al-NaBT-CA, Al-
NaBT en perlas y RBT (bentonita cruda) para una concentracion de 20 mg/L de fosfato, y fue de 6,61, 9,16 y
0,74 mgl/g de fosfato, respectivamente, las cuales se pueden observar en la Figura 5.1. Estos resultados
indicaron que las perlas Al-NaBT-CA proporcionan una mayor afinidad por el fosfato que el RBT, mientras
gue Al-NaBT proporciona una mayor afinidad por el fosfato que las perlas Al-NaBT-CA. Esta capacidad
reducida de adsorcion de fosfato de las perlas pudo deberse a la reduccion en el area de superficie especifica
que ocurri6 después del atrapamiento en alginato de calcio (de 113,59 m?/g a 17,01 m’/g) [146].

En cuanto a los valores de eficiencia de eliminacion de fosfato mediante perlas de Al-NaBT-CA, polvo de Al-
NaBT y RBT fueron de 91.51 %, 91.82 % y 7.36%, respectivamente. Estos hallazgos sugirieron que una gran
cantidad de Ca %" en el alginato de Ca no promovié la adsorcién de fosfato, porque el CaCl, actué como agente
de reticulacion para las perlas y no como un modificador de la bentonita. Sin embargo, la cantidad méxima de
fosfato adsorbido por las perlas de Al-NaBT-CA fue similar al valor obtenido mediante el polvo de Al-NaBT.

Ademas, en comparacion con el polvo de Al-NaBT, las perlas de bentonita atrapadas en alginato de Ca fueron
mas féciles de separar después de la adsorcion debido a su buena resistencia mecénica (100%). Estas perlas
que contienen fosfato abundante podrian devolverse al suelo directamente como fertilizante agricola o una
enmienda del suelo debido a su rentabilidad y rendimiento respetuoso con el suelo. Por lo tanto, las perlas de
Al-NaBT-CA utilizadas para la remediacion de aguas residuales contaminadas por fosfato podrian emplearse
facilmente como fertilizante de tierras de cultivo [146] .

Adsorption capacity ot phosphate (mg/g)
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Figura 5.1 Capacidad de adsorcion usando Al-NaBT-Ca (a), AI-NaBT y RBT (b) [146].

La cinética de adsorcion también fue estudiada. El tiempo de equilibrio se extendié a medida que la
concentracion de fosfato se increment6 de 5 a 50 mg/L, como se ha podido observar en la Figura 5.1.(a). Los
tiempos de equilibrio para las concentraciones iniciales de fosfato de 5, 20, 35y 50 mg/L fueron 6h, 12h, 36h
y 48h, respectivamente.

Como se ha observado en la Figura 5.1.(a) la adsorcion de fosfato por las perlas de Al-NaBT-CA se produjo
en un proceso de adsorcion de multiples etapas. La primera etapa fue la adsorcién de superficie instantanea, la
segunda etapa fue la adsorcion lenta de fosfato, y la tercera etapa abarco la adsorcion de fosfato en equilibrio
final [146].

Para caracterizar el proceso de adsorcion, los datos de adsorcion de fosfato de las perlas Al-NaBT-CA se
ajustaron utilizando modelos cinéticos de pseudo-primer orden, cinética de pseudo-segundo orden, cinética
Elovich y difusion intraparticulas.

El coeficiente de correlacion (R 2) obtenido para el modelo cinético de pseudo-segundo orden (R = 0,98-0,99)
fue mayor que el obtenido para la cinética de pseudo-primer orden (R >= 0,88-0,97) y modelos cinéticos de
Elovich (R *= 0,75-0,95). Ademas la capacidad de adsorcion (q.=2,14 - 13,84 mg/g) adquirida en el modelo
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cinético de pseudo-segundo orden fue similar a la obtenida experimentalmente (qe=2,16 - 14,09 mg/g). Por lo
tanto, el modelo cinético de pseudo-segundo orden se ajustaba mejor al proceso de adsorcion de fosfato por
perlas atrapadas en alginato de Ca (Al-NaBT-CA), en comparacion con los modelos cinéticos de pseudo-
primer orden y Elovich cinético.

Por otro lado los valores de R ? obtenidos con el modelo intraparticulas mostré un coeficiente de correlacion
cercano a uno (R ? =0,98-1,0). Estos resultados indican que la tasa de adsorcién de fosfato de las perlas de Al-
NaBT-CA se control6 principalmente por difusion intraparticula en las condiciones experimentales utilizadas
[146].

Se investigaron las isotermas de adsorcion de las perlas Al-NaBT-CA para varias concentraciones iniciales de
fosfato (5, 20, 35 y 50 mg / L) a diferentes temperaturas, utilizando los modelos de isoterma de Langmuir y
Freundlich.

El coeficiente de correlacion (R?) obtenido en los modelos de Langmuir y Freundlich a diferentes
temperaturas (20°C, 30°C y 40°C) fueron 0,94-0,97 y 0,91-0,94, respectivamente. Estos resultados mostraron
que el modelo Langmuir se ajusta mejor a los datos de adsorcion en comparacion con el modelo de
Freundlich. Ademés, la capacidad de adsorcion méxima obtenida usando los modelos de Langmuir y
Freundlich aumenté a medida que la temperatura aumenté de 20 a 40 °C, lo que sugirié que la temperatura de
operacion tuvo un efecto significativo sobre la adsorcion de fosfato [146].

En la tabla 5.1. se puede observar un resumen de los parametros obtenidos en este estudio.
Tabla 5.1.Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes Al-NaBT-CA, Al-NaBT y RBT [146].

Adsorbente
Parametros
Al-NaBT-CA Al-NaBT RBT (Bentonita
cruda)
Areza de superficie especifica 17,01 11359 i
(m/g)
Volumen total de poros (cm®/g) 0,04 0,15 -
Tamaiio medio de poro (nm) 13,41 8,11 -
pH inicial No se
3 -
observa
Concentracion inicial de fosfato /M Capacidad de
adsorcion, cuando - -
[fosfato] inicial
Capacidad de adsorcién (mg/g)
para una concentracion inicial de 6,61 9,16 0,74
fosfato de 20 mg/L.
Cinética de adsorcion Modelo cinético
pseudo-segundo orden i i
Isoterma de adsorcion Langmuir
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5.1.2 Adsorcion de fosfato mediante bentonita pretratada con Na* y Ca2* y modificada con
circonio.

En algunos estudios [150, 151], se ha evaluado la modificacion de bentonita cruda con circonio, pero no hay
estudios sobre el papel del pretratamiento de bentonita con Na* y Ca** y modifcacion con circonio en la
adsorcién de fosfato, por ello en se ha querido investigar sobre la influencia del pretratamiento con Na* y Ca**
en la bentonita modificada con circonio [34]. En los Ultimos afios, el uso de materiales que contienen circonio
como adsorbentes para eliminar fosfatos de las aguas residuales ha traido una gran atencion entre los
investigadores, ya que el 6xido de circonio hidratado (HZO) no es toxico, es ecoldgico, no se disuelve en agua
y muestra una alta capacidad de adsorcion de fosfato a través del intercambio de ligandos [152, 153].

En el estudio [34], la bentonita fue pretrada con 1 mol/L de NaOH (o con solicion de CaCly), en una
proporcion sélido/liquido de 100 g/L. A continuacion la bentonita pretratada con NaCl o pretratada con CaCl,
se mezcld con ZrOCl, - 8 H,0, solucion con una concentracion de 100 g/L en una relacion sélido/liquido de
200g/L [34].Después de la bentonita pretratada con NaCl o CaCl, y mezclada con circonio, ZrNaBT y
ZrCaBT, respectivamente, el valor del pH de la solucion se ajust6 a 10,0 usando una solucién de 1 mol/L de
NaOH, separando el s6lido por centrifugacién y lavandolo con agua desionizada [34].

Finalmente también se prepar6 una muestra de bentonita modificada con circonio, ZrRBT, la cual se prepard
mediante el mismo procedimiento pero sin el pretratamiento de bentonita cruda con solucién de NaCl o CaCl,
[34].

Tras un estudio de porosidad y de superficie especifica usando la metodologia BET se observé que los
materiales ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT, tenian tanto microporos como mesoporos [34].

La superficie especifica fue de 108, 88 y 108 m?/g para ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT, respectivamente. Asi
como unos volimenes totales de poros de 0,1134, 0,0979 y 0,1163 cm3/g para ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT,
respectivamente. Se pudo observar que la superficie especifica y el volumen total de poro para ZrNaBT fueron
menores que para ZrRBT, lo que indica que el pretratamiento de bentonita cruda con NaCl durante el proceso
de preparacion de ZrNaBT puede resultar una disminucion de su area superficial especifica y volumen total de
poros. Sin embargo, si se compara ZrCaBT con ZrRBT, sugirieron que el pretratamiento de bentonita cruda
con CaCl, no conduce a cambio en el area superficial especifica y volumen total de poros [34].

Se realizd un estudio sobre el efecto del pH de la solucion inicial en la adsorcién de fosfato en ZrRBT,
ZrNaBT y ZrCaBT, respectivamente. Se demostrd que en ambas mezclas, la maxima adsorcién de fosfato se
produjo a una solucién de pH inicial de 4. Cuando el pH inicial de la solucién aumento de 4 a 11, las
capacidades de adsorcion para en ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT, respectivamente, disminuyeron gradualmente.
Como la solucién de pH inicial aument6 de 4 a 11, el contenido de las especies H,PO, disminuira, pero el
contenido de especies HPO,* aumentar4, resultando una mayor capacidad de adsorcion de fosfato mediante
especies H,PO,. Por lo que se demostrd que las especies H,PO, presentaban una mayor afinidad por el
adsorbente.

También se demostr6 que ZrCaBT tenia el mejor rendimiento de adsorcion para fosfato a diferentes valores de
pH, sequido de ZrRBT y finalmente de ZrNaBT [34].

Las capacidades de adsorcién de fosfato para ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT aumentaron a medida que
aumentaba la concentracion inicial de fosfato, hasta alcanzar un valor méximo. Esto se debe a que una mayor
concentracion de fosfato puede proporcionar una mayor fuerza impulsora para superar la resistencia de
transferencia de masa en la interfaz del sélido y la fase acuosa. Ademéas se mostré que ZrCaBT exhibe la
mejor capacidad de adsorcion para fosfato, seguido de ZrRBT y finalmente de ZrNaBT [34].

En el equilibrio, la capacidad de adsorcion de fosfato usando ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT para una
concentracion de 20 mg/L de fosfato como en el experimento anterior, se puede observar en la Figura 5.2. fue
de 8,50, 6,50 y 12,50 mg/g de fosfato, respectivamente. Estos resultados indicaron que ZrCaBT tiene la mejor
capacidad de adsorcion de fosfato, seguido de ZrRBT, y finalmente ZrNaBT. Esto sugiere que el
pretratamiento de bentonita con Na' reduce la capacidad de adsorcion de fosfato para ZrBT, mientras que el
pretratamiento de bentonita con Ca** aumenta la capacidad de adsorcién de fosfato para ZrBT. Esto pudo
deberse a que el pretratamiento de bentonita con Na" presentaba una menor area superficial y una menor
cantidad de Ca®* intercambiable [34].
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Figura 5.2. Capacidad de adsorcion para un rango de concentracion de fosfato inicial, mediante
ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT [34].

En relacion a la cinética, para los tres ZrBT, la capacidad de adsorcién aumento rapidamente con el aumento
del tiempo de reaccion, las tres curvas cinéticas exhibieron una tendencia similar, alcanzando ambas un tiempo
de equilibrio de 24 h.

La adsorcion se produjo en un proceso de maltiples etapas como se puede observar en la Figura 5.3. La etapa
inicial fue adsorcion rapida, en la segunda etapa tras el aumento de la capacidad de adsorcién al aumentar el
tiempo de reaccion se hizo més lento como resultado de la disminucion de los sitios activos de adsorcion libre,
y finalmente la adsorcion alcanzé un equilibrio. Ademas, la capacidad de adsorcion de fosfato al mismo
tiempo de reaccion disminuyé en el orden de ZrCaBT> ZrRBT> ZrNaBT. Este fendbmeno indica que ZrCaBT
tiene una mayor afinidad hacia el fosfato que ZrRBT, mientras que ZrRBT exhibe una mayor afinidad hacia el
fosfato que ZrNaBT [34].

Con el fin de obtener informacidn sobre la adsorcion del mecanismo, asi como para determinar la velocidad de
adsorcion, se aplicaron los modelos de difusion de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich e
intraparticulas para analizar los datos cinéticos

Como resultado se encontrd que el modelo de Elovich (R* =0,956-0,969) dié el mejor ajuste a los datos
cinéticos, seguido por el modelo de pseudo-segundo orden (R’= 0,779-0,865) y finalmente el modelo de
pseudo primer orden (R?= 0,489-0,603). Ademas la capacidad de adsorcién adquirida en el modelo de Elovich
fue similar a la obtenida experimentalmente.

Por otro lado, el modelo intraparticula mostré un coeficiente de correlacion R? de (0,956, 0,968 y 0,969) para
ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT, respectivamente. Ademas sus valores de C fueron mayores que cero, por lo que el
proceso de adsorcion se rige por la combinacion de difusion intraparticula y difusion de pelicula [34].
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Figura 5.3. Adsorcion de fosfato en funcién del tiempo de contacto mediante ZrRBT, ZrNaBT,
ZrCaBT [34].

Las isotermas de adsorcion para los diferentes ZrBT fueron examinados cambiando la concentracion inicial de
fosforo en un rango de 2 y 35 mg/L. Estos se analizaron adicionalmente mediante el analisis lineal de

Langmuir y Freundlich.

Los coeficientes de correlacién (R?) obtenido en ambos modelos para los diferentes ZrBT fueron mayores a
0,970, por lo que los se podria describir por cualquiera de los dos modelos. Sin embargo las capacidades
maximas de adsorcién de fosfato para ZrRBT, ZrNaBT y ZrCaBT predichas por la ecuacién de Langmuir
fueron basicamente similares a los datos experimentales. Por lo que se demostrd que es confiable predecir la
saturacion monocapa de adsorcion utilizando el modelo de isoterma de Langmuir. Presentando ZrCaBT una
capacidad de adsorcion de monocapa de fosfato de mayor saturacién, seguido de ZrRBT y finalmente de

ZrNaBT [34].

En la tabla 5.2. se puede observar un resumen de los parametros obtenidos en este estudio.
Tabla 5.2. Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes ZrRBT, ZrNaBT, ZrCaBT [34].

Adsorbente
Parametros

ZrRBT ZrNaBT ZrCaBT
Arga de superficie especifica 108,022 88,607 108,449
(m®/g)
Volumen total de poros (cm®/g) 0,1134 0,0979 0,1163
Tamaiio medio de poro (nm) - - -
pH inicial 4 4 4
Concentracion inicial de fosfato ™ Capacidad de ™ Capacidad de /M Capacidad de

Capacidad de adsorcién (mg/g)
para una concentracion inicial de
fosfato de 20 mg/L.

Cinética de adsorcion

Isoterma de adsorcion

adsorcion, cuando
[fosfato] inicial

8,50
Modelo cinético de

Elovich
Isoterma de Langmuir

adsorcion, cuando
[fosfato] inicial

6,50
Modelo cinético de

Elovich
Isoterma de Langmuir

adsorcion, cuando
[fosfato] inicial

12,5
Modelo cinético de

Elovich
Isoterma de Langmuir
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5.1.3 Adsorcion de iones fosfato mediante el uso de bentonita modificada con hidroxido de
magnesio

En otros estudios se evalud la modificacion de la bentonita con hidréxido de magnesio, porque el catién
magnesio tiene una mayor afinidad por el fosfato [46, 153], que los cationes Fe** o AI*",

Se sumergieron 10 g de bentonita cruda en 150 ml de hidréxido de magnesio 2,0 M. El polvo obtenido se
enjuaga con solucién acuosa de HCI 0,01 M para eliminar el exceso de Mg(OH), precipitado en la superficie
externa de la bentonita y se lavo adicionalmente con agua desionizada.

Tras un andlisis de la superficie BET se obtuvieron los siguientes resultados: superficie especifica para la
bentonita cruda y la bentonita modificada fue de 33,52 y 51,72 m?/g, respectivamente. Por lo que se pudo
observar que el pretratamiento de bentonita cruda con hidréxido de magnesio aumentaba la superficie
especifica, debido a la eliminacion de impurezas inorganicas por la interaccion de Mg(OH), [46].

La adsorcion de fosfato por bentonita cruda y modificada se investigd en el rango de pH 4-9. La eficiencia de
adsorcion de la bentonita modificada aument6 gradualmente en el rango de pH de 4-7 y alcanzé un valor
maximo cuando el valor de pH era de 7, lo cual se puede observar en la Figura 4.4. A valores de pH superiores
a 8, la superficie de la bentonita modficada se cargd negativamente, por lo que la adsorcion de fosfato cae
drésticamente.

Aunque el aumento de la eficiencia de adsorcion en esta region fue muy pronunciado para la bentonita
modificada, dicho incremento no se observo para la bentonita cruda. La eficiencia de adsorcion de la
bentonita cruda cambié muy poco dentro del rango de pH de 4-6 y disminuy6 en soluciones con valores de
pH mas altos. Esto es debido a que con el aumento del pH, las cargas negativas en la superficie de la bentonita
cruda hicieron una repulsion electrostatica entre iones fosfatos con SiO, que se habia formado a un pH alto.
Pero en pH acido, la superficie esta cargada positivamente debido a alto radio hidratado, que hizo atraccion
electrostética con iones PO, [46].

Finalmente se pudo observar en la Figura 5.4. que la bentonita modificada presentaba una mayor capacidad de
adsorcion que la bentonita cruda [46].

60

——
50 /*/K = MB
7

40 /

30 .//i
20 \\i

Removal (%)

pH

Figura 5.4. Efecto del pH sobre la adsorcién de fosfato con bentonita modificada (MB) y bentonita
cruda (RB) [46].

La eliminacion de iones de fosfato en los adsorbentes en funcidn de sus concentraciones se investigo a
temperatura constante de 45°C variando la concentracion inicial de fosfato de 0,05 a 25 mg/L.

Las capacidades de adsorcion de fosfato para bentonita cruda y bentonita modificada aumentaron a medida
que aumentaba la concentracion inicial de fosfato. Para una concentracion de fosfato de 20 mg/L la capacidad
maxima adsorbida mediante la bentonita modificada fue mayor que mediante la bentonita cruda. Por lo que la
bentonita modificada presenta una mayor capacidad de adsorcion [46].

Los valores de eficiencia de eliminacion de fosfato para una concentracion de 20 mg/L fueron de 5,44% en la
bentonita cruda y 54,42 % en la bentonita modificada, respectivamente. Asi su densidad de adsorcién de
fosfato fue de 1,62 mg/m? mediante la bentonita cruda (RB) y 14,33 mg/m® mediante la bentonita modificada
con hidréxido de magnesio (MB). En la Figura 5.5. se puede observar que la bentonita cruda present6 una
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mayor capacidad de adsorcion. Por lo que la bentonita modificada tuvo un efecto significativo sobre la
eficiencia de eliminacion del fosfato [46].
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Figura 5.5. Capacidad de adsorcién para un rango de concentracion de fosfato inicial, mediante
bentonita cruda y bentonita modificada con Mg(OH), [46].

En relacion a la cinética de adsorcidn, el estudio de la eficiencia de adsorcién de fosfato con el tiempo en la
bentonita cruda y modificada mostrd, que aumentaba con el aumento del tiempo de contacto. En la cual una
gran parte de los iones fosfato se adsorbian en bentonita cruda en unos pocos minutos (20 minutos), mientras
que la bentonita modificada alcanzé el equilibrio casi al final de 2 h.

Ademas la adsorcion de fosfato al principio fue aproximadamente 2,3 veces mayor para la bentonita
modificada que para bentonita cruda. Sin embargo, al final del experimento, la capacidad de adsorcion de la
bentonita modificada alcanzé un valor cinco veces mayor que la bentonita cruda [46].

Las isotermas de adsorcion describieron la distribucién de iones fosfato en la bentonita cruda y bentonita
modifcada en equilibrio. El equilibrio de adsorcién de iones fosfato fue estudiado por la isoterma de adsorcion
de Freundlich y Langmuir. Por lo tanto las isotermas de adsorcién para bentonita cruda y bentonita modificada
fueron examinados para un rango de concentracion inicial de fosforo de 0,05 a 25 mg/L y un rango de
temperatura de 25 a 45 °C.

En general, el modelo de isoterma de Langmuir tuvo un coeficiente de regresion (R?) mas alto en comparacion
con el modelo de isoterma de Freundlich. Por lo que se sugiri6 que la adsorcién de fosfato era potencialmente
monocapa, es decir seguia el modelo de isoterma de Langmuir, presentando la bentonita modificada una
capacidad de adsrocion mayor a la bentonita cruda [46].

En la tabla 5.3. se puede observar un resumen de los pardmetros obtenidos en este estudio.
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Tabla 5.3. Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes bentonita cruda y bentonita

modificada con hidréxido de magnesio [46].

Adsorbente
Parametros Bentonita modificada
Bentontia cruda con hidréxido de
magnesio
Arga de superficie especifica 33,52 5172
(m“/g)
Volumen total de poros (cm®/g) - -
Tamaiio medio de poro (nm) - -
pH inicial No se observa 7
Concentraciodn inicial de fosfato N Capacidad de /M Capacidad de

adsorcion, cuando
[fosfato] inicial

adsorcion, cuando
[fosfato] inicial

Capacidad de adsorcion (%) 5,44 54,42 0 14,33
Densidad de adsorcion mg/m’
para una concentracion de fosfato 1,62 14,33

de 20 mg/L
Cinética de adsorcion
Isoterma de adsorcion

Isoterma de Langmuir

5.1.4 Adsorcion de fosfato usando como absorbente bentonita-alumbre.

Muchos autores informaron de la eliminacion efectiva de especies de fosfato por bentonitas modificadas [154,
154, 155, 156], estos autores observaron que aproximadamente el 80 % de las especies de fosfato se
eliminaron para un periodo de tiempo de contacto de 1 h. Por lo que se propuso un nuevo sistema de adsorcion
de fosfato con una mezcla de bentonita y alumbre. Se realizaron varios experimentos con diferentes cantidades
de alumbre. A medida que aumentaba la concentracion de alumbre, la adsorcion de fosfato sobre la bentonita
aumentaba, alcanzando la etapa de equilibrio a una dosis de alumbre de 0,029 g [4].

La superficie especifica de la bentonita con alumbre fue de 11,89 m?/g, calculada por adsorcién/desorcion de
nitrégeno. El diametro promedio de poro fue de 21,33 nm, por lo que estaba formado por microporos [4].

Para distintas concentraciones de fosfato variables (15-100 mg/L) se ajust6 el pH de 2,0-8,0 usando 0,1 g de
bentonita y 0,029 g de alumbre en 50 ml de solucién de fosfato. En la Figura 5.6. se observo que la adsorcion
aumentaba bruscamente a medida que el pH aumentaba, alcanzando la maxima capacidad de adsorcién para
un pH de 4. Para este pH se obtuvo que para una concentracion de 15 y 25 mg/L de fosfato, se elimind el 98,5
y 99,3% de fosfato.

A pH 4, los iones fosfato se encontraban como H,PO, y los de aluminio como AI** y Al (OH)?, presentando
estas especies una mayor afinidad por el adsorbente [4].
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Figura 5.6. Efecto del pH inicial sobre la adsorcion de fosfato con benonita-alumbre adsorbente [4].

La capacidad de adsorcién de fosfato aumenté a medida que aumentaba la concentracién de inicial de fosfato.
Este aumento en la cantidad de adsorcion con respecto a la concentracion inicial de especies de fosfato, pudo
deberse a que la relacion de sitios activos de adsorcion disponibles y la de los moles iniciales de especies de
fosfatos era alta, a concentraciones iniciales altas [4].

La maxima capacidad de adsorcion del sistema bentonita-alumbre fue de 11,52 mg/g, para una concentracion
inicial de 20 mg/L de fosfato[4] .

La adsorcion de fosfato en el sistema bentonita-alumbre, se llevaron a cabo varios experimentos para un rango
de concentracion de fosfato de (10-200 mg/L) a pH 4, alcanzo ambos la etapa de equilibrio a los 30 min.

La cinética de adsorcion de especies de fosfato en bentonita en presencia de alumbre se evalué utilizando
diferentes expresiones cinéticas como la de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, modelo de Elovich y
difusion intraparticula [4].

Los valores de regresion de la cinética de pseudo-segundo orden presentaron valores extremadamente altos,
ademas el valor obtenido de la cantidad adsorbida de especies de fosfato en la etapa de equilibrio fueron
similares a los experimentales y el coeficiente de regresion fue >0.99, lo que indica que este modelo fue util
para predecir este experimento.

Finalmente el modelo intraparticula fue ligeramente multilineal, lo que indic6 no solo la difusion intraparticula
sino también una tranferencia de masa externa [4].

Se analizaron las isotermas de adsorcion mediante los modelos de isotermas de Langmuir y Freundlich. Estos
estudios se realizaron para un rango de concentracion inicial de fosfato de 10-250 mg/L, a unas condiciones
Optimas de pH 4 y tiempo de contacto de 30 min.

La isoterma de Langmuir presenté un mejor ajuste que la isoterma de Freundlich, ya que el modelo de
Langmuir presentd un coeficiente de regresion (0,952, 0,974, 0,911, 0,992) mayor a al modelo de Freundlich
(0,952, 0,931, 0,776, 0,962) para las temperaturas de 283, 293, 303 y 313 K. Como resultado el adsorbente
bentonita-alumbre sigui6 el modelo de Langmuir, presentando una adsorcion de monocapa para el fosfato [4].

En la tabla 5.4. se puede observar un resumen de los pardmetros obtenidos en este estudio
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Tabla 5.4. Resumen de parametros obtenidos con el adsorbente Bentonita-alumbre [4].

Adsorbente
Parametros

Bentonita-alumbre

Area de superficie especifica

(m*/g) 11,89

Volumen total de poros (cm®/g) -

Tamaiio medio de poro (nm) 21,3

pH inicial 4
Concentracion inicial de fosfato /M Capacidad de adsorcion,

cuando 1 [fosfato] inicial
Capacidad de adsorcion (mg/g)

para una concentracion de fosfato 11,52

de 20 mg/L

Cinética de adsorcion Modelo cinético pseudo-
segundo orden

Isoterma de adsorcion Isoterma de Langmuir
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5.2 Adsorcion de fosfato mediante cenizas volantes

5.2.1 Adsorcion de fosfato por cenizas volantes y palygorskita modificadas con acido en
solucion acuosa.

Las cenizas también han sido estudiadas como material adsorbente de fosfato. En algunos estudios [157]
se utilizaron cenizas volantes de clase F (FA, ceniza volante con un contenido >20% de CaO) y palygorskita.
La palygorskita, es un mineral de silicato de aluminio disponible en capas de origen natural cuya formula es
(Pal, (Mg, Al)s (Si, Al)g Oy (OH), - 8H,0), el cual fue ampliamente utilizado en catalizadores [158] y
adsorbentes [159].

Estos dos materiales, es decir, cenizas volantes y palygorskita fueron acidificados con tres tipos de solucién
acida, incluyendo H,SO, (2 mol/L), HCI (2 mol/L) y una mezcla de H,SO,4- HCI (1 mol/L de H,SO,4 + 1 mol/L
de HCI). Pero tanto las cenizas volantes, como la palygorskita presentaron una mayor adsorcion de fosfato
(para una concentracion inicial de fosfato de 10 mg/L) cuando fue modificada con una mezcla de H,SO,- HCI
(1 mol/L de H,SO, + 1 mol/L de HCI). Por tanto, finalmente se decidi6 acidificar estos materiales con H,SO,-
HCI para realizar el experimento. El objetivo de adificar las cenizas volantes era disolver las particulas
esfericas siliceas amorfas que se encontraban en la cenizas y que limitaba la adsorcon de fosfato [157].

Para 10 mg/L de solucién de fosfato a 298 K ,las especies que se observaron fueron HisPO,, H,PO, Yy HPO,?,
respectivamente, para pH<2,15, 2,15<pH<7,2 y 7,2<pH<12,3, de acuerdo con la Figura 5.7. Cuando el pH fue
de 5,5 se logro la mayor tasa de adsorcién de fosfato, presentando las cenizas volantes una mayor capacidad de
adsorcion que palygorskita [157].
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Figura 5.7. Adsorcion de fosfato en funcién del pH inicial [157].

Esta observacion esta de acuerdo con otros informes que muestran que la adsorcién de fosfato es mas eficiente
en el rango de pH &cido que en el rango de pH alcalino [160, 161].

La cantidad de fosfato eliminada tanto por cenizas volantes como palygorskita, aumenté a medida que
aumenta la concentracion inicial de fosfato [157].

La capacidad de adsorcion de fosfato usando MFA (cenizas volantes modificadas) y MPal (palygorskita
modificada) para una concentracion de fosfato variable de 5-30 mg/L fue de 13,3 mg/g para MFA y 10,5 mg/g
para MPal respectivamente [157]. Por tanto, las cenizas volantes presentaron una mayor adsorcion de fosfato
[157].

Las curvas cinéticas de adsorcion de fosfato por MFA y MPal se presentan en la Figura 5.8. Para una
concentracion de fosfato de 10 mg/L y 2 g/L de adsorbente el proceso de adsorcion aparentemente se puede
dividir en dos etapas: una etapa de adsorcion rapida inicial en la que se adsorbié mas del 90 % de fosfato en los
primeros 10 min y una etapa de adsorcion lenta que duro aproximadamente 60 minutos para alcanzar un
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estado de equilibrio.
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Figura 5.8. Curvas de cinéticas de adsorcion de fosfato en MFA y MPal [157].

Los datos cinéticos de adsorcién mostraron un buen ajuste mediante el modelo de pseudo —segundo orden
como lo indican los altos coeficientes de correlacion (R* >0,99) obtenidos tanto para MFA y MPa [157].

Las isotermas de adsorcion se realizaron para varias concentraciones de fosfato (5-30 mg/L) a diferentes
temperaturas. Los resultados de ajuste mostraron un mejor ajuste con el modelo de adsorcién de Langmuir
(R>0,99), en lugar del modelo de Freundlich, tanto para MFA, como para MPal. Lo que sugiri6 que la
adsorcion de fosfato se produjo en una monocapa.

Las capacidades maximas de adsorcion de fosfato a 298 K calculado por la ecuacién de Langmuir fueron de
13,3 mg/g para MFa y 10,5 mg/g para MPal, respectivamente. Estas capacidades de adsorcion de fosfato
fueron mayores que los adsorbentes de cenizas volantes de clase F sin acidificar (6,6 mg/g) y Palygorskita
natural (4 mg/g) ,respectivamente [157].

En la tabla 5.6. se puede observar un resumen de los parametros obtenidos en este estudio.

Tabla 5.5. Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes de cenizas volantes y Palygorskita

[157].
Adsorbente
Parametros
Cenizas volantes Palygorskita
Area de superficie especifica i i
(m’/g)
Volumen total de poros (cm®/g) - -
Tamaiio medio de poro (nm) - -
pH inicial 5,5 5,5
Concentracion inicial de fosfato /M Capacidad de ™ Capacidad de
adsorcion, cuando adsorcion, cuando
[fosfato] inicial [fosfato] inicial
Capacidad de adsorcion (mg/g)
para una concentracion de fosfato 13,3 10,5
de 5-30 mg/L
Cinética de adsorcion Modelo cinético Modelo cinético
pseudo-segundo orden  pseudo-segundo orden
Isoterma de adsorcion Isoterma de Langmuir Isoterma de Langmuir
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5.3 Adsorcion de fosfato mediante zeolitas

Las zeolitas son minerales de aluminosilicatos tridemensionales con una estructura porosa que presentan unas
caracteristicas valiosas, como el intercambio catidnico, el tamizado molecular, la catalisis y la adsorcién [162].
Debido a estas propiedades, en los Ultimos afios, las zeolitas naturales y sintetizadas han ganado mucho interés.
Estudios anteriores de adsorcion de fosfato con zeolitas mostraron una excelente capacidad de adsorcion [163,
164]. Recientemente, se han llevado acabo los siguientes estudios.

5.3.1 Zeolita modificada con quitosano como un adsorbente versatil para la eliminacién de
diferentes contaminantes del agua.

Recientemente, las zeolitas sintetizadas a partir de subproductos de la combustion del carbon, como las cenizas
volantes, han sido estudiadas, ya que estos subprodcutos tienen una composicion similar a las zeolitas.

En este estudio [165], la zeolita (ZFA) fue sintetizada a partir de cenizas volantes (CFA) por el método de
activacion hidrotérmica.

El quitosano es un tipo de poliaminosacarido natural producido a partir de la desacetilacion de la quitina, que
es el segundo polimero méas abundante en la naturaleza. Se puede extraer de crustaceos como los langostinos,
cangrejos, hongos e insectos. Con los grupos hidroxilo y amino reactivos, se ha demostrado que el quitosano
es Util para la eliminacién de contaminantes como el &cido tanico, el acido himinco (HA) y los colorantes
[166, 167]. Por ello, se ha querido estudiar la versatilidad de zeolita modificada con quitosano como
adsorbente en la eliminacion de fosfato.

Para la modificacion de ZFA con quitosano, se prepard primero una solucion de quitosano (10 g/L)
disolviendo 2 g de quitosano en 200 ml de solucién de acido acético/acetato de sodio a pH 4,37. A
continuacion, se afiadié 5 g de ZFA a la solucién de quitosano (100 ml), esta mezcla fue mezclada y lavada
con agua destilada. Finalmente, se obtuvo la zeolita modificada con quitosano (CMZFA) secando el solido
obtenido en un horno a 105 °C durante 24 h y pasando un tamiz de malla 80 [165].

La ceniza volante presentd una superficie especifica de 1,02 m?/g, mientras que la zeolita sintetizada a partir de
esta ceniza presentd una superficie especifica de 91,50 m?%/g. Por tanto el area superficial de la zeolita aument6
bastante en comparacion con la ceniza volante [165].

La eliminacién maxima de fosfato se obtuvo para un pH de 11,53 para el caso de ZFA, mientras que para
CMZFA la adsorciéon maxima se tuvo lugar para un pH de 6,15 [165].

La zeolita (ZFA) presentd una capacidad de adsorcién méaxima de fosfato de 3,48 mg/g, mientras que la zeolita
modificada con quitosano (CMZFA) presento una capacidad de adsorcion de fosfato de 4,05 mg/g. Se pudo
observar que CMZFA presentd una capacidad de adsorcion mayor que ZFA. Ademas ambos adsorbentes
presentaron una eficiencia de eliminacion de fosfato superiores al 80 % [165].

Los datos de isoterma de adsorcion fueron bien ajustados mediante el modelo de Langmuir, presentando un
coeficiente de correlacion de (R* =0,9947 y 0,9946), mientras que el modelo de isoterma de Freundlich
presentd un coeficiente de correlacion menor (R* =0,9882 y 0,9708) para el adsorbente ZFA y CMZFA,
respectivamente. Por tanto, este sistema de adsorcidn sigui6 el modelo de isoterma de Langmuir [165].

En la tabla 5.7. se puede observar un resumen de los parametros obtenidos en este estudio.
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Tabla 5.6. Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes de zeolita volante y zeolita con

guitosano [165].
Adsorbente
Parametros

Zeolita volante Zeolita con quitosano
Arga de superficie especifica 91,50 i
(m“/g)
Volumen total de poros (cm®/g) - -
Tamaiio medio de poro (nm) - -
pH inicial 11,53 6,15
Concentracion inicial de fosfato - -
Capacidad de adsorcién (mg/g) 3,48 4,05
Cinética de adsorcion - -
Isoterma de adsorcion Isoterma de Langmuir  Isoterma de Langmuir

5.3.2 Adsorcion de fosfato utilizando zeolita porosa modificada con lantano.

El lantano ha llamado la antencién para la adsorcion de fosfato en las aguas residuales debido a su alta
capacidad de adsorcién, operativo para un amplio rango pH y alta tasa de eliminacidn, pero es benigno para el
medio ambiente [168].

En estudios previos [169], el lantano ha proporcionado un gran nimero de sitios activos y exhibe una buena
sensibilidad hacia el fosfato incluso a concentraciones baja. Por lo tanto, la incorporacion de lantano en
adsorbentes mejora tanto la capacidad de adsorcion, como la cinética de adsorcién [170]. Sin embargo, la
mayoria de adsorbentes con una alta cantidad de lantano han mostrado capacidades significativas de lixiviados
de lantano durante la adsorcion de fosfato, pero muy pocas investigaciones investigaron el rendimiento de
fosfato a baja concentracion.

Por ello, el objetivo principal de este estudio fue preparar un soporte poroso y respetuoso con el medio
ambiente para mejorar la dispersion de La y promover la eliminacion fosfato de bajo nivel. Asi se encontro
que la zeolita era un soporte ideal para el lantano debido a su estructura porosa y su superficie especifica alta
para la impregnacion de sitios de union activos y la mejora de dispersién de La, como el aumento de la
eficiencia de utilizacién de La [5].

Existe un estudio [5] donde, el adsorbente de zeolita porosa incorporada en lantano (La-Z) fue preparada
mediante sintesis hidrotermal de la siguiente manera: en primer lugar, se disolvi6é 1,6 g cloruro de lantano
(LaCl3) en 200 ml de agua desionizada (contiene 20% de etanol) y posteriormente, se afiadieron 5 g de zeolita
activada con HCI 1,0 M, siendo dicha mezcla agitada. Mientras tanto, se afiadié una solucion de NaOH 5,0M
para ajustar el pH de la solucion a 10. Finalmente, el material resultante se enjuagé con agua desionizada hasta
un pH neutro, seguido de un secado al aire a 105 °C durante 12 h [5].

La superficie especifica y la distribucion del tamafio de poro de La-Z se determinaron por la isoterma de
adsorcion/desorcion de N, a 77 K. Tanto la zeolita incorporada con lantano (La-Z) y la zeolita activada con
HCI estaba formada por mesoporos, ya que presentaron un diametro medio de poro de 5,78 y 7,01 nm,
respectivamente.

La superficie especifica de La-Z fue de 52,75 m%g y su volumen total de poros fue de 0,076 cm®/g. Por
otro lado, la zeolita activada con HCI presenté un &rea superficial de 64,52 m?/g y un volumen total de
poros de 0,116 cm*/g. Esta disminucion de area y volumen en La-Z puede atribuirse a la incorporacion de
Oxido de lantano dentro del mesoporo. Sin embargo, los resultados obtenidos sugirieron que el lantano se
puede incorporar con éxito en el mesoporo de la zeolita [5].
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La eliminacion de fosfato mediante zeolita modificada con lantano aument6 a medida que el pH incrementé de
2 a aproximadamente a 7,02. A partir de 7,02 la eficiencia de disminucién disminuyo, alcanzando la mayor
tasa de adsorcidn de fosfato para un pH de 7,02.En resumen, la adsorcion de fosfato era favorable para un pH
entre 2 y 7,02, siendo desfavorable para un pH alcalino [5].

La adsorcion de fosfato por zeolita modifcada con lantano, aumentd a medida que aumentd la concentracion
inicial de fosfato [5].

La mayor capacidad de adsorcion de fosfato obtenida por zeolita porosa incorporada en lantano fue 17,02
mg/g para un pH 6. Ademas present6 una eficiencia de eliminacion del 95 % de fosfato de concentracion 5,34
mg/L [5]

La cinética de adsorcion de fosfato de La-Z se investigd para diferentes concentraciones iniciales de 5, 10, 20
mg/L variando el tiempo de contacto como se puede observar en la Figura 5.9.
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Figura 5.9. Cinética de adsorcion de pseudo-primer orden (a) y pseudo-segundo orden (b) para
diferentes concentraciones de fosfato (dosis de adsorbente de La-Z 2,0 g/L, tiempo de reaccion 6hy T de
30°C) [5].

Era evidente que el proceso de adsorcion podia dividirse en dos etapas, una etapa rapida al comienzo, seguida
de una etapa gradualmente mas lenta hasta que se alcanzaba el equilibrio de adsorcién con el aumento del
tiempo. El equilibrio de adsorcidn se pudo alcanzar a las 4h [5].

Los datos cinéticos se ajustaron mejor al modelo de pseudo-segundo orden con R? mayor que 0,99 para las
distintas concentraciones iniciales de fosfato. Mientras que el modelo de pseudo primer orden presentd un
coeficiente de correlacion menor. Por tanto, se sugirié que se produjo una quimisorcion entre el fosfato y
zeolita La-Z.

Para aclarar el modelo de difusion e investigar el proceso cinético, los datos de adsorcion cinética se
ajustaron al modelo de difusién intraparticula. Este proceso de adsorcion indicé que ocurrié en dos
etapas, difusion de pelicula y difusién intraparticula. La primera etapa podria atribuirse a la ocupacion
instantanea de la mayoria de los sitios de superficie disponibles por adsorcion de superficie externa. A
medida que la superficie externa del adsorbente alcanzd la saturacion, el fosfato entr6 en la porcion
interna de La-Z y se adsorbi6 en los sitios de adsorcion internos. La primera etapa presentd una constante
de velocidad de difusién intraparticula (0,03, 0,63, 1,07 mg g min"%) mayor a la segunda etapa (0,03,
0,63, 1,07 mg g™ min'), lo que indica que la difusién intraparticula ocupé el papel dominante [5].

La capacidad de adsorcion de La-Z se investigdé mediante el estudio de isotermas de adsorcion de equilibrio, se
ajustaron tanto con el modelo de Langmuir como el modelo de Freundlich. Fueron estudiadas para unas
temperaturas de 20, 30, 40 °C, a pH 6 y tiempo de reaccion de 24 h. El modelo de Langmuir dio un mejor
ajuste que el modelo de Freundlich, en funcién de sus coeficientes de correlacion. El coeficiente de
correlacion para una temperatura de 20, 30, 40 °C para la isoterma de Langmuir fue 0,997, 0,990, 0,992 y para
la isoterma de Freundlich 0,951, 0,962, 0,939, respectivamente. Por tanto, el proceso de adsorcion ocurrid en
la superficie homogénea de La-Z a traves de interacciones quimicas, de acuerdo con otros informes anteriores
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sobre la adsorcion de fosfato de materiales modificados con lantano [171].

Ademas se observo que la capacidad de adsorcién para 30°C fue 14,8 mg/g y para 40°C fue 17,2 mg/g, por lo
gue el aumento de la temperatura era favorable para la adsorcion de fosfato [5].

En la tabla 5.8. se puede observar un resumen de los pardmetros obtenidos en este estudio.

Tabla 5.7. Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes de zeolita activada con HCl y la
misma zeolita modificada con lantano [5].

Adsorbente

Parametros

Zeolita activada con .
Zeolita con lantano

HCI

Arezza de superficie especifica 64,52 52,75
(m/g)
Volumen total de poros (cm®/g) 0,116 0,076
Tamaiio medio de poro (nm) 7,01 5,78
pH inicial - 7,02
Concentraciodn inicial de fosfato /M Capacidad de

- adsorcion, cuando

[fosfato] inicial

Capacidad de adsorcion (mg/g)
para una concentracion de fosfato - 17,2
de 20 mg/L
Cinética de adsorcion Modelo cinético

- pseudo-segundo

orden

Isoterma de adsorcion - Isoterma de Langmuir
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5.4 Adsorcion de fosfato usando geopolimeros

Se desarrolld una serie de adsorbentes que emplean subproductos industriales. Los subproductos so6lidos
industriales como la ceniza volante F, la escoria de alto horno y el lodo de la fabrica de papel con alto
contenido de calcio se eligieron como materias primas para la fabricacion de geopolimeros. Los geopolimeros
fabricados (geopolimero con cenizas volantes F (FAF-GP), con escoria de alto horno (BFS-GP) y con lodos de
fibra (FSHCa-GP)) se emplearon para la adsorcién de fosfato en fase acuosa.

Para evaluar la eficiencia de eliminacion de fosfato se estudiaron el efecto del pH inicial, la dosis de
adsorbente, concentracion inicial de fosfato, y el tiempo de adsorcion [172].

El proceso de adsorcion fue relativamente rapido para FAF-GP, se alcanz6 el equilibrio a las 1,5 h de tiempo
de contacto, mientras que para BFS-GP y FSHCa-GP la tasa maxima se logré a las 5 h y las 24 h,
respectivamente. Ambos adsorbentes presentaron unas isotermas con aspectos diferentes que reflejaban
diferentes mecanismos de adsorcion.

Para una concentracion de 100 mg/L de fosfato la capacidad de adsorcion de fosfato fue de 26 mg/g de PO,*
para BFS-GP, 36 mg/g de PO,* para FAF-GP y 43 mg/g de PO,> para FSHCa-GP, respectivamente. Se logré
una proporcién de eliminacion de mas del 98% con una dosis de adsorbente de 2g/l para FAF-GP y FSHCa-
GP, y 4 g/L para BFS-GP.

En todos los casos, la capacidad de los geopolimeros para eliminar iones fosfato aumentd con el aumento de
los valores de pH hasta 9 y luego disminuyo6 hasta pH 12 [172].

En la tabla 5.10. se puede observar un resumen de los pardmetros obtenidos en este estudio

Tabla 5.8. Resumen de parametros obtenidos con los adsorbentes de geopolimeros [172].

Adsorbente
Parametros
FAF-GP BSF-GP FSHCa-GP
pH inicial 9 9 9
Capacidad de adsorcion (mg/g)
para una concentracion inicial de 8,50 6,50 12,5

fosfato de 100 mg/L.




6 DISCUSION

6.1 Comparativa de los adsorbentes mediante bentonita, cenizas volantes y zeolitas
modificadas, y geopolimeros en la adsorcion de fosfato.

En la Tabla 6.1. se muestra un resumen de las distintas capacidades de adsorcion de fosfato a partir de distintos
adsorbentes.

Si se compara los estudios anteriores mencionados a partir de distintas modificaciones de bentonita, se puede
observar claramente en la Tabla 6.1., que la bentonita pretratada con Ca** y modificada con circonio (ZrCaBT)
presentd la mayor tasa de adsorcién (12,5 mg/g) [34]. Por tanto, se puede concluir, que el pretratamiento de la
bentonita con Ca®* aumentd la capacidad de adsorcion de fosfato, mientras que el pretratamiento de bentonita
con Na' redujo la capacidad de adsorcion (6,50 mg/g), lo cual pudo deberse a que este Gltimo presentd una
menor area superficial y una menor cantidad de Ca?" intercambiable. Ademas, el circonio no es toxico, es
respetuoso con el medio ambiente y no se disuelve en agua. Por tanto, el adsorbente de bentonita pretrada con
Ca** y modificada con circonio podria resultar un buen adsorbente en la adsorcion de fosfato en las aguas
residuales, como ya fue indicado en estudios anteriores [152, 173].

También se puede concluir que la bentonita mezclada con alimina present6 una buena capacidad de adsorcion
(11,52 mg/qg), por tanto esta modificacion también podria resultar Util para la adsorcion de fosfato [4].

En general, se puede observar que cualquier modificacién realizada a la bentonita, presentd una mayor
capacidad de adsorcion en comparacion con la bentonita cruda, como en el caso de bentonita modificada con
Mg(OH), (14,33 mg/m?) frente a bentonita cruda (1,62 mg/m?) [46].

Para el estudio realizado de bentonita activada con sodio, modificada con aluminio y estabilizada con alginato
de calcio [146], la bentonita activada con sodio y modificada con aluminio (Al-NaBT) si presentd una mayor
capacidad de adsorcion (9,16 mg/g) que la misma bentonita pero estabilizada con alginato de calcio (Al-
NaBT-CA) (6,61 mg/g). Esto pudo deberse a que el alginato de calcio, redujo el area superficial de la
bentonita, ademéas de que el CaCl, actué como agente reticulante y no como un modificador de la bentonita,
pero dicho estudio, ha demostrado que posteriormente, las perlas Al-NaBT-CA, fueron mas faciles de separar
tras la adsorcion, ademas de que podia devolverse al suelo directamente como fertilizante agricola, debido a su
propiedad respetuosa con el medio ambiente. Por tanto, seria mas conveniente utilizar las perlas AlI-NaBT-CA,
que Al-NaBT en polvo, en la adsorcion de fosfato [146] .

En cuanto a los resultados obtenidos mediante adsorbentes de cenizas volantes acidificadas, se puede concluir,
gue las cenizas volantes presentan una mayor capacidad de adsorcion (13,3 mg/g) que la palygorskita (10,5
mg/g), por lo tanto se demostré que este tratamiento acido disolvia eficientemente las particulas esféricas
siliceas amorfas presentes en las cenizas [157]. Este resultado es positivo, porque las cenizas volantes se
obtienen como subproductos en la combustion de carb6n, mientras que la Palygorskita es un mineral de
silicato de aluminio (de composicion similar a la cenizas volantes) disponible en capas de origen natural, por lo
tanto, esto ayudaria a preservar y no seguir explotando estos recursos minerales.

Por otro lado, se puede observar una comparacion de los distintos adsorbentes mediante zeolitas modificadas.
Se puede concluir, que la zeolita con lantano present6 la mayor capacidad de adsorcion (17,2 mg/g) [5]. Por
tanto, la modificacion de la zeolita con lantano mejoré la capacidad de adsorcién como ya se habia mostrado
en estudios anteriores [170], ademas, de que en este estudio no se observaron lixiviados de lantano, por lo que
podria ser considerado un buen adsorbente de fosfato [5].

Tambien, si se compara el estudio realizado de zeolita sintetizadas a partir de cenizas volantes y modificada
con quitosano [165], se puede concluir que la modificacion de esta zeolita con quitosano (4.06 mg/g) apenas
mostr6 mejora en su capacidad de adsorcién en comparacion con la zeolita sin modificar (3,48 mg/g).
Ademés, ambos mostrarén una capacidad de adsorcion de fosfato superior al 80% [165], por lo que quizés su
modificacion con quitosano podria ser irrelevante, ademas de ayudar a preservar el quitosano en la naturaleza.

Por ultimo, si se compara los adsorbentes a partir de geopolimeros, el geopolimero a partir de lodos de fibra
presentd la mayor capacidad de adsorcion con un valor de 12,50 mg/m?, en comparacion con el geopolimero a
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partir de cenizas volantes F (8,50mg/g) y con el geopolimero de escoria de alto horno (6,50 mg/g). Por lo que
el uso de subproductos industriales, podria resultar Gtil en la adsorcién de fosfato de las aguas residuales,
ademas de ayudar a preservar los recursos minerales.

Finalmente, si se compara la adsorcion de fosfato a partir de: la bentonita modificada con circonio y pretratada
con Ca*( 12,5 mg/g) [34] , las cenizas volantes (13,3 mg/g) [157], zeolita con lantano (17,2 mg/g) [5] y
geopolimero de lodos de fibra (12,50 mg/g) [172], se concluye que la mejor capacidad de adsorcion fue
conseguida mediante el adsorbente de zeolita con lantano, por lo que este se considera un buen adsorbente de
fosfato en la eliminacion de aguas residuales, presentando una mayor capacidad de eliminacion en
comparacion con los otros adsorbentes estudiados.

Por lo tanto, la zeolita modificada con lantano, daria lugar a un adsorbente poroso, respetuoso con el medio
ambiente, ya que este adsorbente no emite lixiviados de lantano durante el proceso de adsorcion [5].

Tabla 6.1. Comparacion de la adsorcion de fosfato por adsorbentes de bentonita, cenizas volantes y
zeolitas modificadas en la adsorcion de fosfato.

Densidad
Adsorbente acci:s?)?(?i%ig ?Slngfg) adsc()jrecic')n Ref
(mg/m?)
Al-NaBT-CA 6,61 - [146]
Al-NaBT 9,16 - [146]
ZrRBT 8,50 - [34]
ZrNaBT 6,50 - [34]
ZrCaBT 12,5 - [34]
RB (Bentonita cruda) - 1,62 [46]
MB (Bentonita modificada con Mg(OH),) - 14,33 [46]
Bentonita-alumbre 11,52 - (4]
Cenizas volantes 13,3 - [157]
Palygorskita 10,5 - [157]
Zeolita volante 3,48 - [165]
Zeolita con quitosano 4,06 - [165]
Zeolita con lantano 17,2 - [5]
Geopolimero de cenizas volantes F (FAF-GP) 8,50 - [172]
Geopolimero de escoria de alto horno ( BSF- 6.50 i [172]

GP)
Geopolimero de lodos de fibra (FSHCa-GP) 12,50 - [172]




7 CONCLUSIONES

Esta revision bibliografica se ha centrado en la evaluacion del proceso de eliminacion de fosfatos a través del
proceso de adsorcion usando bentonitas y zeolitas.

Estos adsorbentes presentan buenas propiedades de intercambio catidnico, ademas de presentar una elevada
relacion aluminio/silice. Se ha afiadido un apartado donde se presentan los geopolimeros, ya que en los Gltimos
tiempos se esta estudiando la aplicacion de los geopolimeros para eliminar contaminantes en fase acuosa. Los
geopolimeros muestran una composicion quimica similar a las zeolitas y parte de su estructura mineraldgica
esta formada por material zeolitico. Estan han sido las razones consideradas para estudiar la adsorcion de
fosfato a partir de estos tres adsorbentes.

Estos adsorbentes han sufrido una serie de modificaciones para mejorar la capacidad de adsorcion, ya que la
bentonita y la zeolita son adsorbentes eficaces para los cationes, pero muestra una menor afiniadad hacia los
grupos negativos, como el fosfato, debido a la ausencia de sitios de adsorcion efectivos para los aniones en el
agua. Por lo tanto, estas modificaciones dan lugar a cargas positivas en la superficie de la bentonita y zeolitas,
las cuales son usadas para neutralizar las cargas negativas de fosfato.

La bentonita pretratada con Ca?* y modificada con circonio presenté la mejor capacidad de adsorcion en
comparacion con las otras modificaciones de bentonita, el cual pudo deberse a que presentaba una superficie
especifica mayor y una mayor afinidad de los cationes Ca®" hacia el fosfato, por tanto, se indic que el
pretratamiento de bentonita con Ca®* era adecuado para la eliminacion de fosfato.

Se demostr6 ademas, que la acidificacion de las cenizas volantes también mejoraba su capacidad de adsorcion,
debido a que este cido disolvia eficientemente las particulas esféricas siliceas amorfas que presentaba las
cenizas y que se encontraba integradas en los componentes activos para la adsorcién de fosfato. En cuanto a
las zeolitas modificadas con lantano presentaron una mejor capacidad de adsorcion que las zeolitas
modificadas con quitosano, debido a que el lantano proporcion6é un mayor numero de sitios activos y mejor
sensibilidad hacia el fosfato.

Los geopolimeros se consideran similares a las zeolitas, los cuales se encuentran en continuo desarrollo,
ademas de su uso como sustituto del cemento, actualmente se estan estudiando como adsorbentes de
contaminantes en las aguas residuales. Los geopolimeros estudiados usaron subproductos industriales, como
cenizas volantes, escoria de alto horno o lodos de fibra procedentes de la fabrica de papel, presentaron ambos
buenas capacidades de adsorcion, siendo mayor la del geopolimero de lodos de fibra.

Si se comparan los 3 adsorbentes estudiados, la zeolita modificada con lantano fue el que mejor capacidad de
adsorcion presentd (17, 2 mg/g), seguido del geopolimero de lodos de fibra (12,50 mg/g) y bentonita
pretratada con Ca** y modificada con circonio (12,5 mg/g).

Por tanto, se puede concluir, que, si se quiere preservar los recursos minerales y reutilizar los residuos
generados en otras industrias, el geopolimero de lodos de fibra procedente de la fabricacion de papel podria ser
un buen adsorbente. La siguiente opcion seria la bentonita modificada con circonio y pretratada con Ca** que,
aunque la bentonita proceda de un recurso minero, su pretratamiento con circonio ha atraido una gran atencion
entre los investigadores, ya que el 6xido de circonio hidratado no es toxico y no se disuelve en agua, ademas
de ser més ecoldgico que otros aditivos.

En conclusion, aunque la zeolita modificada con lantano presentarad la mejor capacidad de adsorcién, esta
procede de un recurso minero, sin embargo con el geopolimero de lodos de fibra y bentonita modificada con
circonio, ayudariamos a no explotar los recursos mineros y no generar productos toxicos en el agua.
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