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RESUMEN

El fésforo es un elemento esencial para la vida ya que el fosforo inorgénico forma
parte de los seres vivos. Ademas, este elemento, junto al nitrdgeno y el potasio, forman
el componente principal de los fertilizantes aportados por el hombre, generalmente en
la agricultura. Debido a su amplio uso, la presencia excesiva de fosforo en el agua, junto
con el nitrégeno, se ha convertido en la principal causa de la eutrofizacion, causando un
trastorno tanto en el equilibrio de los organismos acuéticos como en la calidad del agua
resultando perjudicial para el medio ambiente.

Por este motivo, en el presente trabajo se ha estudiado la capacidad de
eliminacion del fosforo presente en el agua utilizando la zeolita MCM22, una zeolita
sintética elaborada a partir de materiales naturales de base silicea, para evaluar la
viabilidad de este tratamiento como una alternativa de alta efectividad y bajo coste. En
este sentido, se ha estudiado la necesidad del pretratamiento de la zeolita, con el
objetivo de mejorar la eficiencia del proceso de retencion de fosforo, asi como la
influencia de la temperatura y dosificacion sobre el proceso de retencion de fésforo. Para

ello se ha realizado un estudio cinético asi como uno en condiciones de equilibrio.

Palabras clave: fosfatos, eutrofizacion, zeolita, MCM22, adsorcion.
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SUMMARY

Phosphorus is an essential element for life since inorganic phosphorus is part of
living beings. In addition, this element, together with nitrogen and potassium, form the
main component of fertilizers provided by man, generally in agriculture. Due to its wide
use, the excessive presence of phosphorus in water, together with nitrogen, has become
the main cause of eutrophication, causing a disturbance both in the balance of aquatic
organisms and in the quality of the water and resulting harmful to the environment.

For this reason, in the present work the ability to eliminate phosphorus present in
water has been studied using the MCM22 zeolite, a synthetic zeolite made from natural
silica-based materials, to evaluate the viability of this treatment as an alternative to high
effectiveness and low cost. In this sense, the need for zeolite pretreatment has been
studied, with the aim of improving the efficiency of the phosphorus retention process, as
well as the influence of temperature and dosage on the phosphorus retention process.
For this, a kinetic study has been carried out as well as one under equilibrium conditions.

Key words: phosphates, eutrophication, zeolite, MCM22, adsorption
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RESUM

El fosfor és un element essencial per a la vida ja que el fosfor inorganic forma
part dels éssers vius. A més, aguest element, al costat del nitrogen i el potassi, formen
el component principal dels fertilitzants aportats per I'home, generalment en I'agricultura.
A causa del seu ampli Us, la presencia excessiva de fosfor a l'aigua, juntament amb el
nitrogen, s'ha convertit en la principal causa de l'eutrofitzaci6, causant un trastorn tant
en 'equilibri dels organismes aquatics com en la qualitat de I'aigua resultant perjudicial
per al medi ambient.

Per aquest motiu, en el present treball s'ha estudiat la capacitat d'eliminacié del
fosfor present en l'aigua utilitzant la zeolita MCM22, una zeolita sintética elaborada a
partir de materials naturals de base silicea, per avaluar la viabilitat d'aquest tractament
com una alternativa d’alta efectivitat i baix cost. En aquest sentit, s'ha estudiat la
necessitat del pretractament de la zeolita, amb l'objectiu de millorar I'eficiencia del
procés de retenci6 de fosfor, aixi com la influéncia de la temperatura i dosificacio sobre
el procés de retencio de fosfor. Per aixd s'ha realitzat un estudi cinétic aixi com un en

condicions d'equilibri.

Paraules clau: fosfats, eutrofitzacio, zeolita, MCM22, adsorcio.
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1. Introduccién

1. INTRODUCCION
1.1. FOSFORO

El fésforo de simbolo P, es un elemento quimico perteneciente a los no metales
multivalentes cuyo ndimero atdmico es el 15 y que por tanto pertenece al grupo del
nitrdgeno (nitrogenoideos). Su peso atémico es el 30,97 g/mol, y esta situado el
decimoquinto elemento de la tabla periddica. wg [fos] (luz) y @bpog [foros] (portador),
son palabras griegas que dan el nombre al fésforo®. Este elemento fue descubierto por
el alquimista Hennig Brand en 1669 en Hamburgo mientras destilaba urea y arena en
busqueda de la piedra filosofal. En la naturaleza se encuentra combinado con fosfatos
inorgéanicos y organismos Vvivos, pero nunca en estado fundamental. Esto es debido a
su alta reactividad, ademas el fésforo se oxida espontaneamente en contacto con el
oxigeno atmosférico emitiendo luz. Este elemento suele ser de color blanco, aunque el

puro es incoloro?.

El fosforo es esencial para la vida, esto lo podemos ver mediante el fosforo
inorganico, el cual forma parte de las moléculas de ADN y ARN propias de seres vivos
y animales. Este elemento es ademas un macronutriente que desempefia un papel
importante en el transporte y almacenaje de energia mediante el adenosin trifosfato

(ATP) en la flora y fauna®.

El fésforo junto al nitrégeno y el potasio forman el componente principal de los
fertilizantes y esto es debido a que es un nutriente esencial en las plantas, es decir,
imprescindible para determinados organismos y por tanto, esenciales para la agricultura

moderna 2.

En cuanto a los depdésitos de "roca fosfatica" (que son formas de fosfatos de
calcio naturales), podemos decir no son ilimitados. De hecho, estudios revelan que las
reservas naturales se agotaran entre la segunda mitad de este siglo y los proximos
siglos®4®. Ademas, la calidad de la "roca fosfatica" ya no tiene la calidad que presentaba
hace afios, ha empeorado®. Todo esto hace que la extraccion de fésforo sea mas dificil
cada vez. Puesto que el fésforo cuenta con multitud de aplicaciones, siendo la
produccion de fertilizantes, detergentes y procesamiento de alimentos, unas de las mas

importantes, su sostenibilidad es motivo de preocupacion?.
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Todas sus transformaciones, desde la extraccion en la mina hasta su reciclaje o
su vuelta al medio terrestre se pueden ver en el ciclo del fésforo que se describe en el
apartado 1.1.2.

1.1.1 Formas del fosforo

El fésforo se puede encontrar de dos formas desde el punto de vista del tipo de
materia y estas son el fosforo inorganico y el organico. El fésforo organico se presenta
en los primeros centimetros del suelo y esta constituido por los residuos vegetales y
animales que se depositan en el suelo y entre ellos los mas relevantes son las
nucleoproteinas, fosfolipidos y fosfoazlcares. Pasando al fésforo inorganico, este se
clasifica en fésforo soluble, intercambiable (l&bil o adsorbido) e insoluble. Este ultimo
forma parte de los minerales primarios y secundarios. Analizando los tipos de fosforo
inorganico, podemos decir que fdsforo intercambiable tiene un proceso mas lento de
disposicién para las plantas, en cuanto al fésforo soluble, este son las formas
aprovechables para las plantas de forma inmediata, es decir, son fosfatos en la solucion
del suelo. Sin embargo, tienen una baja concentracion de nutrientes en el suelo, lo que
hace que no haya suficientes para que las plantas crezcan y se desarrollen
correctamente. Por tanto, para que el suelo disponga de la cantidad suficiente y
aprovechable de fésforo debe existir un equilibrio dinamico entre las tres formas del

fésforo nombradas anteriormente 7.

Los procesos de oxidacion natural y biol6gica generalmente transforman formas
mas complejas de fosforo en ortofosfatos (lnica forma de fésforo que es asimilable por
las plantas) que pueden ser monovalentes (H.POx), bivalentes (HPO4?) y trivalentes
(PO43), Pero solo una pequeia fraccién de los iones ortofosfatos monovalentes y

bivalentes puede ser asimilado por las plantas?.

La forma soluble del fosforo se encuentra en equilibrio dindmico en el suelo, pero
este equilibrio depende del pH del suelo y de la presencia de iones calcio (Ca?*), hierro
(Fe®*"), Aluminio (APPF*) y Magnesio (Mg?").
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1.1.2 El ciclo del fésforo

El ciclo del fésforo se puede entender como el ciclo biogeoquimico mediante el
cual el fésforo pasa a través del suelo, agua y organismos creando un circulo al que
llamamos ciclo del fésforo'. En este ciclo, la vida y los elementos inorganicos mantienen
un balance para que se puedan reciclar y reaprovechar ciertos elementos quimicos. Por
ese motivo, este ciclo no seria posible sin las cadenas troficas de los ecosistemas. Este
es un ciclo lento en comparacion con el del nitrégeno, carbono o agua debido a que el
fosforo no forma compuestos volatiles que se puedan desplazar con facilidad®, ademas,
contrariamente a lo que ocurre en el ciclo del nitrégeno, el del fésforo no conlleva

cambios en la valencia®.

Una de las caracteristicas del ciclo es que es sedimentario, por tanto, su principal
deposito proviene de las rocas sedimentarias y no la atmoésferal. El fésforo tiene su
origen en las apatitas y los depoésitos naturales de fosforo. Este elemento puede ser
liberado al medio natural con procesos de meteorizacion, lixiviacién, erosion y extraccion
industrial como fertilizante®. Estos efectos hacen que estas reservas de fdsforo
presentes en el suelo salgan a la superficie que posteriormente son transportadas hasta
los ecosistemas®. La ceniza volcanica, los aerosoles y el polvo mineral también pueden
ser fuentes significativas de fosfatos, aunque este no tiene realmente una fase gaseosa

como el carbono, el nitr6geno y el azufre.

El fosforo liberado paulatinamente de las apatitas lo absorben las plantas desde
las terrestres hasta las marinas y la biomasa microbiana en forma de fosfatos.
Posteriormente es fijado en sus organismos y es transmitido a los animales que usan
las plantas como alimento, en cuyos cuerpos también es almacenado y del mismo modo
pasa a sus depredadores, repartiéndose a lo largo de la cadena tréfica. Ademas, las
excreciones de estos animales presentan gran cantidad de compuestos orgénicos, los
cuales son descompuestos por los descomponedores y asi se realiza un reciclaje natural
que vuelve a producir fosfatos aprovechables. Estos procesos estan influenciados por
una combinacion de factores como las especies vegetales, el tipo de suelos y los

factores ambientales®.

Por otra parte, los compuestos fosfatados también pueden ser transportados en
los escurrimientos hacia los rios, lagos y océanos, donde son absorbidos por los

organismos acuaticos que se alimentan unos de otros y asi el mineral pasa a través de
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las cadenas alimentarias marinas. Cuando estos compuestos fosfatados o desechos de
organismos marinos se acumulan en el suelo del océano, se forman nuevas capas
sedimentarias, que tras millones de afios y su fosilizacién pueden crear levantamientos

geoldgicos®.

El ciclo del fosforo es una cadena cerrada en la naturaleza, pero la intervencion
de los seres humanos genera residuos en los que abunda este elemento. Por ejemplo,
la mineria puede generar un aumento de la presencia de este material en la superficie
terrestre, los fertilizantes usados en la agricultura que generan un exceso que es lavado
por el agua y llega a los depdsitos de agua, rios o mares, y el aumento de los fosfatos y
nitrégeno que aumentan la cantidad de algas y microorganismos que lo aprovechan
generando eutrofizacion, la cual se explica a continuacién. Todo esto puede generar
graves problemas en el medio ambiente que tienen que ser gestionados mediante

normativas®®.

En la figura 1 se puede observar de forma simplificada el ciclo del fosforo que se
ha descrito anteriormente.

“ Alimenwcién de

los heterotropos

it ,4!, ] ’G‘l -
2T g ¥

Ixiviacién de
fertilizantes

Figura 1- Ciclo del fésforo *.
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1.2 PROBLEMATICA AMBIENTAL. EUTROFIZACION

Como hemos visto anteriormente, este elemento es un nutriente mineral,
esencial para el buen crecimiento y desarrollo de las plantas y, por lo tanto, necesario
para la agricultura moderna!®!, Pero también es considerado un contaminante de gran
importancia debido a que puede acumularse y alcanzar concentraciones peligrosas en
los cuerpos de agua como pueden ser rios?. Los principales causantes de la

eutrofizacion son la materia organica, el fésforo y el nitrégeno??.

Segun la Directiva Marco del Agua, (91/271/CEE), la eutrofizacién se define
como el “aumento de nutrientes en el agua, especialmente de los compuestos de
nitrégeno y/o fosforo, que provoca un crecimiento acelerado de algas y especies
vegetales superiores, con el resultado de trastornos no deseados en el equilibrio entre

los organismos presentes en el agua y en la calidad del agua a la que afecta”.

Este es un proceso natural de envejecimiento del agua superficial con exceso de
nutrientes y en el que se acumula material vegetal en descomposicién. Este proceso
tiene lugar, principalmente, en algunas zonas de aguas tranquilas o estancadas, como
lagos y lagunas ya que no hay suficiente movimiento del agua. Ademas, la elevada
temperatura es un factor que favorece este proceso. Por otra parte, la gran cantidad de
fertilizantes que son aportados al suelo en forma de nitratos y fosfatos, no pueden ser
degradados por los microorganismos que se encuentran presentes en el agua,
produciendo un crecimiento descontrolado de algas, particularmente algas

verdeazuladas (es decir, cianobacterias) y otras especies vegetales®2,

La eutrofizacién termina conduciendo a una disminucion drastica del oxigeno
disuelto en el agua debido a la ausencia de luz solar y, posteriormente, junto con la
muerte de las algas y las especies vegetales presentes se genera mas consumo de
oxigeno durante su descomposicion. Esto generara condiciones anaerébicas en el
agua, que posteriormente inducira a la despoblacion de especies acuaticas, creando
"zonas muertas", pérdida de biodiversidad acuatica, generacion de sustancias que
pueden resultar toxicas las cuales son generadas por las algas, problemas de sabor y

olor, es decir, provoca desequilibrios y alteraciones en la composicion quimica del agua.
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Por tanto, un ecosistema eutrofizado va a generar problemas a la hora de

gestionarlo!+12,

Los efectos de la eutrofizaciébn se pueden observar de forma resumida en la

siguiente tabla:

Tabla 1- Efectos potenciales de la eutrofizacién causados por el ingreso excesivo de nitrégeno y fésforo
en lagos, depositos y rios 1°.

Aumento de la biomasa del fitoplancton Aumento de la frecuencia de mortandad de peces

Crecimiento de especies de algas i, . ; :
; 3 : Reduccién de la diversidad de especies
potencialmente toxicas o no comestibles

Crecimiento de |la biomasa de algas .. .
o . Reduccién de |a transparencia del agua.
bentdnicas y epifiticas

Crecimiento excesivo de macrofitas S : :
£ Dilucién de oxigeno disuelto
acuaticas

Disminucion de la biomasa de peces y .. .
. Reduccion del valor estético del cuerpo de agua
moluscos cultivables

1.2.1 Causas de la eutrofizaciéon

La eutrofizacidbn es un proceso que ocurre tanto por causas naturales como

antropogénicas. A continuacién se muestran una serie de causas:
a) Naturales:

e Aportes atmosféricos como la precipitacion, que genera un arrastre de
suelo, el cual puede contener pesticidas o fertilizantes usados en la

agricultura.

e Proliferacién de fitoplancton en la superficie del agua que impide la
entrada de la luz produciendo turbidez y oscuridad, por tanto se restringe

la actividad en la parte inferior del lago o rio.

o El excesivo crecimiento de plantas que posteriormente mueren, junto con
la gran cantidad de materia organica existente, provocan un consumo

elevado de oxigeno disuelto generando una disminucién de las especies
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del lugar, ademas de posibles bolsas andxicas en el fondo. Todo esto

produce lo que se entiende por “zonas muertas”
¢ Incremento de forma natural de nutrientes y materia organica.
b) Antropogénicas:

e Vertidos de residuos industriales, agricolas, urbanos y de plantas de
tratamiento. Esto se puede incrementar si hay asentamientos

poblacionales cercanos al medio acuatico.
e Oftros vertidos como las aguas residuales de granjas (silos).
e Excesivo uso de fertilizantes que contienen nitrégeno y fésforo.

e La deforestacion, que aumenta la erosion y disminuye el reciclaje de

nutrientes en la cuenca, aumentando su ingreso al cuerpo de agua.

e Uso de detergentes con grandes cantidades de fésforo?®.

1.2.2 Estado trofico del ecosistema

El estado tréfico de un ecosistema acuatico es un conjunto de relaciones que
suceden entre los nutrientes propios del ecosistema junto con el aumento de materia
organica de este mismo. Por tanto, para poder gestionar de forma correcta un
ecosistema, es imprescindible conocer su estado tréfico. La clasificacion de estos

estados suele establecerse a partir de la limitacién que representa un nutriente?’.

En muchas ocasiones, para las aguas dulces el factor limitante, o el causante de
la eutrofizacion es el fésforo y en aguas salinas suele ser el nitrdgeno (excepto en el

mar Mediterraneo donde el limitante es el fésforo)*“.

El estado tréfico puede ir desde la oligotrofia, donde presenta un bajo nivel de

nutrientes hasta la hipertrofia con abundancia de nutrientes (tabla 2).
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Tabla 2 - Relacion entre niveles tréficos y caracteristicas en los cuerpos de agua’.

Estado Materia Prumei:llu LELEL Maxima de Profundidad
trofico organica gefostors Eorehis de Secchi (m)
(mg/m?3) (mg/m?)
Oligotrofico bajo 8.0 4.2 9.9
Mesotrofico medio 26,7 16,1 4,2
Eutrafico alto 84,4 42.6 2,45
Hipertrofico muy alto 750-1200 0,4-0.5

Para poder controlar y gestionar el correcto estado de las aguas debido al exceso
de nutrientes, se plantean diferentes soluciones, pero en este trabajo nos centramos en

el tratamiento del agua.

Para tener un buen estado de las aguas tenemos que prevenir su contaminacion
con agentes externos que puedan alterar su equilibrio y, ademas, hay que saber tratarla
una vez se ha roto el equilibrio natural para asi poder hacer un uso adecuado de este

recurso.

El fosforo se considera uno elemento causante de la eutrofizacién, por ese
motivo se han creado distintos métodos para su eliminacion o reciclaje. Estos métodos

se analizan en el siguiente apartado.
1.3 ELIMINACION Y RECICLAJE DE FOSFORO

Actualmente, la importancia de la recuperacién de fésforo crece, pero los costos
de este proceso siguen siendo elevados. Por tanto, el desarrollo de nuevas tecnologias
mas eficientes y alternativas son imprescindibles para la eliminacion y recuperacion de

fosfato?.

Hasta ahora, los métodos principales de eliminacioén de fésforo se han basado
en convertir el fosforo disuelto en un compuesto insoluble que sea facilmente separable

de una disolucién acuosal. Estos métodos se pueden clasificar en tres formas:

e Tratamientos fisico-quimicos: consisten en la adiccion de diferentes
precipitantes (generalmente cloruro férrico u otras sales metalicas). Esta

adicion puede realizarse en diferentes puntos del tratamiento, causando la
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precipitacion de ortofosfatos como un fésforo insoluble, que se puede separar
por filtracion del agua residual®®.

e Tratamientos biol6gicos: se incorpora el fosforo a la biomasa donde las
bacterias absorben grandes cantidades de fosforo y se elimina a través del
fango. Para que esto se pueda llevar a cabo, se necesita una zona
anaerobia(sin oxigeno) en el proceso de fangos activados®*3.

e Combinacién de tratamientos quimicos y bioldgicos: se suelen utilizar para
conseguir un rendimiento mas elevado de eliminacion que el que se

conseguiria utilizando estos métodos de forma individual®3.
1.3.1 Procesos biolégicos

Para los mecanismos biologicos de eliminacion de fosforo se necesitan las

siguientes caracteristicas en el agua:

e Forma soluble o particulada y el conocimiento de la concentracion de fosforo en

la entrada.

¢ Que el carbono sea facilmente asimilable, es decir, que los acidos grasos sean

de cadena corta, mas concretamente acetonas®®.

Durante el proceso, parte del fésforo particulado se adsorbe en el fango. Esto no
se considera eliminacién, por eso es esencial el conocimiento de las formas en las que

se presenta el fésforo.

Normalmente el rendimiento del proceso de desfosfatacion varia entre el 40% vy
el 70% dependiendo de las caracteristicas del agua. Por tanto, este tratamiento biolégico
no alcanza los requisitos que se exigen en la Directiva Marco, la cual indica un 80% de
eliminacion. Es por esto por lo que la eliminacion de bioldgica de fosforo es considerada

como un medio de limitar el consumo de reactivos™®.

Para lograr manipular la eliminacion biolégica del fosforo se necesita una zona
anoxica (la cual mejora la decantabilidad de los fangos activos) exenta de nitrato y
oxigeno, aunque para que el proceso se realice de forma adecuada se debe combinar
con un control de las reacciones de nitrificacion-desnitrificacion®®. Para lograr las

condiciones necesarias para el correcto funcionamiento se necesitan ciclos y
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condiciones anaerdbicas, para que asi los organismos presentes puedan absorber el
fosforo en exceso durante el ciclo aerdbico y asi almacenar energia. Finalmente, el
fésforo se separa junto con un porcentaje de los organismos al final de la fase aerdbica
cuando los organismos se han saturado de fésforo®. En la figura 2 se puede observar

este proceso de eliminacion.

FASE ANAEROBIA

FASE AEROBIA

REACTOR ANAEROBIO

Mecanismo de la EBF

POSIBLE REACTOR ANOXICO.

| REACTOR AERCBIO

—( SEDIMENTACION )—

MATERIA ORGAN €0, +H,0
SOLUBLE = e )
ENERGIA ENERGIAE=_) /%
3- E 7
PO 4 PO,
RECIRCULACION

Figura 2- Eliminacién de fosforo en los procesos de depuracién de aguas residuales 2°.

Podemos observar una eliminacién de fésforo que puede variar entre un 70% a
un 90% en procesos biolégicos. Esto se corresponderia a un buen funcionamiento de
una planta donde se realizan estos trataminetos. Los resultados son distintos de una
planta a otra y, por tanto, no es facil predecir la tasa de eliminacién de fésforo. Es por
esto por lo que un gran nimero de plantas de tratamiento tienen instalaciones auxiliares
gue permitan conseguir un aumento de la precipitacion del fésforo mediante la adicién

de productos quimicos cundo el proceso biolégico no da los resultados necesarios?.

1.3.2 Procesos fisico-quimicos

1.3.2.1 Precipitacion quimica

Para lograr esta eliminacion se afiladen productos quimicos como sales
metalicas de valencia multiple que forma precipitados de fosfatos poco solubles y cal,

los cuales producen la precipitacién de los fosfatos. Las sales metalicas mas comunes
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son el cloruro de hierro y el sulfato de aluminio. Por otra parte, la cal no se emplea con
mucha frecuencia debido a que causa un aumento del fango producido.

Cuando se afade cal al agua (normalmente en forma de Ca(OH).), suele
precipitar como CaCOsal reaccionar con la alcalinidad natural. Por otra parte, cuando el
pH alcanza valores superiores a 10, la existencia de un exceso de iones calcio producira
una reaccion con el fosfato, tal como se muestra en la ecuacion 1, lo que genera un
precipitado de hidroxilapatita. En el caso del aluminio y el hierro, 1 mol de estos
precipitara 1 mol de fosfato, ecuaciones 2y 3.

10Ca*?+ 6P0, = + 20H < Cayo(PO.)s(OH). Hidroxilapatita ( 1)
Al + HPOZ" & AIPO, + nH* (2)
Fe™+ HPO,*" & FePO,+ nH" (3)

La cal reacciona con la alcalinidad del agua residual, por tanto, la cantidad
necesaria de este elemento para efectuar el proceso sera dependiente de la cantidad

de fésforo y alcalinidad presentes en el agua residual.

Para que se produzca la precipitacion del fosforo en el agua residual, se necesita

una cantidad de cal de entre 1,4 a 1,5 veces la alcalinidad total expresada como CaCOs.

La coprecipitacién no suele ser apropiada para especies con un pH elevado.
Para afadir cal a un proceso secundario es necesario realizar un reajuste del pHy para
ello se suele recarbonatar el agua con CO: antes de realizar la evacuacion o algun

tratamiento posterior.

Por otro lado, se producen multitud de reacciones secundarias que junto a las
constates de equilibrio asociadas a estas reacciones pueden hacer que estas
ecuaciones sean ligeramente engafiosas. Como consecuencia, para estimar las dosis

necesarias, deben realizarse ensayos a escala de laboratorio®.

Si comparamos estos dos métodos podemos observar que el coste del proceso
de precipitacidon quimica es mas elevado que el proceso de eliminacion bioldgica ya que

en el segundo no se suelen afiadir productos quimicos a no ser que sea necesario, en

11
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cambio en la precipitacion quimica se afiade sales metdlicas y se reajustan los pH. Por
otra parte, en la precipitacion quimica se genera una mayor cantidad de fangos que
aumentan los costes de bombeo y tratamiento. Ademas, este fango presenta una
calidad mas baja por lo que limita su uso posterior.

1.3.2.2 Adsorcién

En los ultimos afios se han buscado soluciones mas econdmicas para recuperar

el fosfato de medios acuosos y una de ellas es la adsorcion.

La adsorcién es un proceso mediante el cual un sélido adsorbente produce la
atraccion y retencién en su superficie de iones, moléculas o atomos pertenecientes a
una fase fluida. Mediante este proceso las moléculas de la fase fluida son capturadas y
se mantienen en la superficie del sélido hasta que este esté saturado y ya no es posible
alcanzar la separacion deseada debido a que la velocidad de adsorcion y desorcién se

igualan.

Este proceso puede llevarse a cabo de distintas maneras, de acuerdo con el
vinculo que establecen el adsorbato (la sustancia que se concentra en la superficie o se
adsorbe) y el adsorbente (la fase adsorbente)?3. La adsorcion es facil de operar, con
un bajo coste inicial, con una alta selectividad, no toxicidad, simplicidad, disponibilidad
de una amplia gama de adsorbentes y concentraciones, ademas no genera grandes

cantidades de lodos?.
1.3.2.2.1 Tipos de adsorcion

Los tipos de adsorcion dependen de la superficie del sélido sobre la que existe
una fuerza determinada. En la préactica, existen muchos tipos de adsorcion, pero a

continuacion se muestra una clasificacion ampliamente aceptada?**2:

- Adsorcion fisica (fisisorcion): En esta, las fuerzas intermoleculares de
atraccion que se generan en la superficie sélida son generalmente fuerzas de
Van der Waals. En este caso no se fija la molécula adsorbida a un punto en
particular de la superficie y, por esta razon. tiene la libertad de moverse en la
interfase. Ademas, el proceso es reversible debido a que no hay comparticion

ni transferencia de electrones. Este tipo de adsorcion predomina a

12
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temperaturas bajas. Un ejemplo de este tipo de adsorcion es la que ocurre

mediante carboén activado.

Adsorcion quimica (quimiosorcion): En esta, las fuerzas generadas son
enlaces quimicos. Su fuerza de atraccion es normalmente mayor respecto a
otros tipos de fuerzas. Tiene lugar cuando en los centros activos del
adsorbente se produce la formacion de fuertes enlaces por parte del
adsorbato. Este tipo de adsorcion es favorecida con temperaturas elevadas
debido a que es un proceso activado. En él se generan nuevos compuestos

guimicos, es por eso por lo que se trata de un proceso lento e irreversible.

Adsorcion por intercambio (tipo eléctrico): En este proceso los iones de una
sustancia se concentran en una superficie debido a la atraccién electrostatica
en los lugares que presentan carga de la superficie. En el caso de dos
adsorbatos ionicos, con las mismas cargas, el tamafio molecular es el
determinante del orden de preferencia para la adsorcién, mientras que para
los que presentan otros factores iguales, la propia carga del ién es el factor

determinante?s.

En cuanto a los factores que influyen en el proceso de adsorcion cabe destacar

la naturaleza del adsorbente, la superficie especifica, el tamafio del adsorbato, el pH 'y

la temperatura entre otros mas®.

En este trabajo se va a estudiar la adsorcion de fosfato disuelto en agua, por

tanto, se trata de un proceso de adsorcion solido-liquido.

1.3.2.2.2 Tipos de adsorbentes

Hay una gran cantidad de adsorbentes de fosfato, algunos de ellos son las

zeolitas, algunos hidréxidos, cenizas volantes, alumbre, silicatos mesoporosos,

materiales a base de calcio, etc.?.

Los adsorbentes mas eficaces suelen tener un elevado contenido de hierro,

calcio y aluminio.

Actualmente, la sintesis de materiales que contienen lantano ha cobrado mucha

fuerza. Entre estos materiales, las zeolitas modificadas con lantano han sido las

mas investigadas. La ventaja que aporta el uso de este tipo de adsorbente para

13
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tratar aguas contaminadas o residuales es su rentabilidad, ademas, al tratar las
zeolitas con lantano conseguimos aumentar su capacidad de sorcion hacia el
fésforo. El lantano es un elemento de tierras raras que se considera ecoldogico, y
€S menos costoso que otros elementos de estas tierras, ademas tiene una alta
afinidad por el fosfato. Incluso cuando se dispone de bajas concentraciones de
iones PO,* en la solucion, el lantano es capaz de producir compuestos

complejos?.

El objetivo de este trabajo ha sido el desarrollo de un adsorbente de zeolita de
bajo costo y efectivo, que ha sido modificado con lantano para la eliminacién de fosfato

de soluciones acuosas.
1.4 ZEOLITA

Las zeolitas naturales (del griego “piedra que ebulle”, zeo: “que hierve” y lithos:
“piedra”) se encuentran generalmente en depdsitos o yacimientos volcanicos. El
descubrimiento de este elemento se debe al gedlogo A. Crosnstedt, en 1756, quien le
dio su nombre en el siglo XVIII. Sus investigaciones se basaron en confirmar si la zeolita
servia como tamiz molecular y su nombre hace referencia al hecho de que son los Unicos

silicatos de la familia que ebullen al ser calcinados®.

Las zeolitas son minerales de aluminosilicatos hidratados de sodio, calcio,
magnesio, potasio y otros alcalinos y alcalinos térreos que podemos encontrar en la
tierra. Poseen una estructura cristalina tridimensional, cuyos poros poseen un didmetro
minimo de 3 a 10 angstroms. Esta estructura esta eléctricamente cargada y puede
retener cationes y aniones en las aguas. Su estructura forma cavidades que son
ocupadas por iones grandes y moléculas de agua que presentan libertad de movimiento
dentro de estas estructuras, y que ademas permite el intercambio i6nico y la

deshidratacion reversible?>25,

Cuando se forman las zeolitas, se sustituyen algunos compuestos siliceos por
aluminios. En este proceso se genera un balance de cargas fruto de la sustitucién de
una carga negativa por una positiva (cation cargado positivamente) en la estructura de
la zeolita. Cuanto mas grande sea la densidad de la carga negativa, la afinidad por la

positiva aumentara?.

14
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Este elemento es méas variado y extenso de los que podemos encontrar
formando la corteza terrestre. En la figura 3 que se muestra a continuacion podemos

ver su unidad estructural basica.

0@%’0
L

%
M —

cage

Figura 3 - Unidad estructural basica de una zeolita 2°.

La férmula empirica de una zeolita es:

M2/nO.Al203.xSi02.4H20 (4)

Donde:

Tabla 3- Descripcion de los términos de la féormula.

M | Cation de valencia n

x | Numero de atomos de aluminio; toma valores entre 2y 10

y | Namero de atomos de silicio; toma valores entre 2 y 8

Los cationes que son representados por M reciben el nombre de cationes de
intercambio, sin embargo, los que son representados por “X” e “y” son llamados cationes

estructurales.

El agua que podemos encontrar en la estructura de una zeolita presenta de un
10% a un 20% en peso de este material?® y se puede extraer por calentamiento, por lo
gue los canales quedan vacios y por ese motivo son capaces de absorber cationes o

radicales de un determinado tamafio (figura 4).
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Cuatro oxigenos
rodeando un
catién (Si - Al)

Red contiene
cavidades
(canales)

Posee H.Oy
cationes
alcalinos y
alcalinotérreos

Figura 4 - Esquema de las moléculas que forman la celda unitaria de la mordenita®.

Hay tres propiedades fundamentales de las zeolitas que son:

- Intercambio catidnico, proceso por el cual no sufren cambios apreciables

en su estructura.

- Adsorcién (tamiz molecular). Proceso mediante el cual adsorber
moléculas de determinados tamafos dependiendo del tamafio de sus

poros.

- Hidratacion-deshidratacién (un tipo especial de adsorcion). Proceso
mediante el cual tiene la capacidad para ganar y perder agua

reversiblemente.

El tamafio de los poros permite la transferencia. Por tanto, para que las
moléculas puedan entrar o salir del espacio intracristalino deben tener un didmetro
inferior a cierto valor critico. Las moléculas de gran tamafio no pueden ser adsorbidas,
solo pasan alrededor de la particula (efecto conocido como tamiz molecular). Los
espacios vacios que se generan pueden llegar hasta un 50%. Pero todo esto depende
de las propiedades fisicas y quimicas que presenta cada zeolita, ya que cada una tiene

una estructura caracteristica®.

Ademas de la adsorcion por tamafio, podemos encontrar la adsorcién por
afinidad dipolar, la cual se genera debido a la distribucion de las cargas en los canales

de una zeolita seca.
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Teniendo en cuenta todas las propiedades las zeolitas, podemos decir que han
sido usadas en muchos ambitos como en la industria, la agricultura y en la prevencion

de la contaminacion?.
1.5 ETAPAS DEL PROCESO DE ADSORCION

Debido al caracter superficial de la adsorcién, el adsorbente utilizado en la
practica es un sélido poroso que posee un elevado desarrollo superficial. Este hecho
motiva que en el proceso global de adsorcion intervengan diversas etapas ademas de
la adsorcion superficial propiamente dicha. En un proceso de adsorcién de un soluto

disuelto en fase liquida, se pueden distinguir las siguientes etapas consecutivas:

- Difusion externa del adsorbato desde el seno de la disolucion hasta la

superficie externa de las particulas de adsorbente.

- Difusién interna, debido a que la superficie externa expuesta por las particulas
tiende a ser menor al 1% del total, el adsorbato migra a través de la red porosa
del sélido desde la superficie externa del adsorbente hasta los centros activos

de adsorcion.

- Adsorcion de las moléculas sobre la superficie de los poros internos del

adsorbente (etapa de adsorcion).
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GENERAL

Conforme a lo expuesto anteriormente, el presente trabajo tiene como objetivo
general estudiar la capacidad de eliminacién del fésforo presente en el agua utilizando
zeolitas sintéticas elaboradas a partir de materiales de base silicea, mas concretamente
se pretende estudiar el uso de la zeolita MCM22 obtenida a partir de ceniza de la quema

de céscara de arroz.
2.2. OBJETIVOS PARTICULARES

A continuacién, se han enumerado los objetivos particulares que se han fijado

para cumplir el objetivo general y estos son:

1. Pretratar la zeolita para mejorar la eficiencia del proceso de retencién de
fésforo.

2. Analizar la influencia del tratamiento previo de la zeolita sobre la retencion
de fosforo.

3. Determinar la capacidad de adsorcion del fésforo por parte de la zeolita
modificada.

4. Estudiar la influencia de algunas variables significativas sobre el proceso de
retencion de fésforo, como seria el caso de la temperatura y dosificacion.

5. Determinar el proceso cinético y el estado de equilibrio de dicho proceso de
tratamiento.

18



3. Experimental

3. EXPERIMENTAL

A continuacion se describen los materiales y métodos empleados en este

estudio.
3.1. MATERIALES
3.1.1 Zeolita MCM-22

La zeolita MCM-22 tiene una estructura cristalina caracteristica, ademés de ser
un tamiz molecular el cual cristaliza como ldminas o placas delgadas. Los
cristales delgados que se forman tienen una morfologia hexagonal. Su topologia
se compone por dos sistemas de poros independientes. En la figura 5.a podemos
ver un sistema de poros formado por canales sinusoidales bidimensionales, los
cuales tiene en toda la estructura un diametro de 10 anillos. En la figura 5.b
vemos otro sistema de poros, pero esta vez se trata de supercajas con un
diametro libre interno, 7.1 A. La estructura esta definido por 12 anillos con una
altura interna es 18.2 A. En la figura 5.b se muestra una visualizacion de dos
capas de la zeolita MCM-22 formando las supercajas (A) con sus 10 anillos

abiertos y los bolsillos presentes en la superficie (B) que son unidos a través de

seis anillos dobles (C)%".

|- Pocket

a) b)

Figura 5 — a) Perspectiva de los canales y supercaja con altura de 18.1A; b) Dos capas de MCM-22 27,
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La muestra de zeolita empleada en este trabajo fue suministrada por el Instituto
de Tecnologia Quimica UPV-CSIC, de muestras sintetizadas a partir de silice
procedente de ceniza de la quema de cascara de arroz, como forma mas sostenible de

la obtencion de estos materiales a partir de residuos agricolas.
3.1.2 Muestra de agua problema

Para poder realizar estas pruebas de adsorcibn se necesita un agua que
contenga el elemento a eliminar, es decir, que contenga fésforo. En este caso se decide
trabajar con un agua sintética creada a partir de agua Milli-Q a la que se afiade una
determinada cantidad de sal de fosfato, dihidrogenofosfato (KH2PO,), dependiendo de
la concentracion requerida para el experimento que se llevara a cabo. El uso de esta
agua sintética es debido a que un agua real puede presentar otros elementos y
compuestos que podrian interferir en el proceso de adsorcion del fosforo. Por lo tanto,
inicialmente se emplea esta agua sintética para en estudios posteriores utilizar agua con
adicion de otras especies, presentes en aguas reales, con el fin de analizar el efecto
que sobre el proceso de adsorcién presentan.

3.2. METODOS Y PROCESOS DE FABRICACION
3.2.1 Incorporacion de lantano a la zeolita
3.2.1.1 Intercambio iénico

En esta parte del trabajo, la zeolita se impregn6 con una solucién de cloruro de

lantano (LaCls) realizando dos intercambios consecutivos.

Para el intercambio, en un primer bafio se puso en contacto 1 g de zeolita MCM-
22 con 25 mL de la disolucion de LaCl; 0,3M (figura 6) en un reactor agitado. Este
intercambio se llevéd a cabo a temperatura controlada de 90°C durante 2 horas (figura 7)
Pasado este tiempo se centrifugd 4 veces la muestra durante 5 minutos a 5000 rpm
(figura 8.a), cambiando el agua de lavado cada vez, para eliminar el exceso de sal
remanente. La primera de ellas solo se centrifuga la disolucién, y a las siguientes 3 se
les afiade agua destilada para realizar un correcto lavado. Por ultimo, se dej6 secar la

muestra a 105°C durante 12 h en una estufa de secado marca Memmert (figura 8.b).
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Para el segundo intercambio se realiza el mismo procedimiento anterior
utilizando el material previamente secado y afiadiendo de nuevo 25 ml de LaCl; 0,3M.
En este caso, la ultima etapa de centrifugacion se llevé a cabo utilizando agua Milli-Q.
De este modo, tras el secado se obtiene la zeolita modificada (MCM22-La) que se
utilizara para los ensayos de retencion de fosforo.

Figura 7 —a) 25 ml de la disolucion de LaCls junto a 1g de zeolita MCM22. b) Impregnacion de la zeolita
MCM22 con LaCls.
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Figura 8 — a) Centrifugacion de la disolucién y disposicion de los viales. b) estufa.

3.2.2 Caracterizacion de la muestra

Una vez se incorporé el lantano a la zeolita, se procedié a realizar un analisis de

caracterizacion donde se establecieron las peculiaridades de este material.

La muestra de la zeolita objeto del presente estudio ha sido suministrada por el
Instituto de Tecnologia Quimica UPV-CSIC. Se basa en una zeolita MCM-22, la cual,
para su sintesis emplea una fuente de silice de bajo costo, como es la silice extraida de

la cascara de arroz, lo que permite afiadir valor a los residuos de esta naturaleza.

Los difractogramas de rayos X de los precursores zeoliticos de MCM-22 (MCM-
22P) asi como el resultado tras la calcinacion de estos precursores, tanto para las
zeolitas obtenidas a partir de silice procedente de la cascara de arroz (CAC) como
aquella obtenida a partir de una fuente comercial (Trad), se muestran en la figura 9.
Ambos precursores obtenidos a partir de las diferentes fuentes de silicio muestran los
mismos picos de difraccion caracteristicos del apilamiento laminar de esta estructura
zeolitica tipo MWW.
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Figura 9-. Difractograma de XRD de los precursores asi como de las muestras obtenidas tras calcinacion

de los mismos.

En cuanto a las propiedades texturales del soporte, se muestran en la siguiente

figura las isotermas de adsorcion de N, de los materiales anteriormente analizados, el

tradicional y el procedente de la cascara de arroz. Podemos ver por tanto que la zeolita

de céscara de arroz (CAC) presenta una adsorcion mayor que la procedente de una

fuente comercial (Trad).
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Figura 10-. Isotermas de adsorcion de nitrégeno de ambos soportes.
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Los resultados obtenidos a partir de los datos de las isotermas, para ambas

muestras, se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 4-. Propiedades texturales de las zeolitas MCM-22.

MueStI’a SbET(M2 G-l) Sext (M2 G-l) Vmicro (CMS G_l) th (CM3 G-l)

CAC-MCM-22 5111 130,0 0,150 0,431

MCM-22-trad 379,6 129,9 0,099 0,347

Como puede observarse, el empleo de fuentes de silicio procedentes de cascara
de arroz presenta la ventaja de generar una mayor area superficial (Sger) que la muestra
obtenida a partir de fuentes comerciales, por lo que es de esperar que dicha muestra
presente mejores propiedades de adsorcién. También el volumen de microporo
generado (Vwmicro) €S mayor, facilitando la difusion de grandes moléculas a su interior.

La determinacién de la composicion de las muestras estudiadas se llevo a cabo
mediante espectroscopia de emision éptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES). Para la realizacion de los andlisis, las muestras fueron previamente disgregadas
en una mezcla HNO3z:HF:HCI.

A partir de los resultados obtenidos se puede determinar que la relacion Si/Al del

soporte original empleado es de aproximadamente 22.
3.3. TECNICAS Y ENSAYOS DE CARACTERIZACION
3.3.1 Estudios de adsorcion

El objetivo de los ensayos de adsorcién es analizar el rendimiento del adsorbente
en la eliminacién de fosfatos en diferentes condiciones de concentracién de fésforo,

dosificacién de zeolita y temperatura, entre otras.

La forma de proceder a la hora de realizar los ensayos sigue siempre los mismos
pasos. Estos son la puesta en contacto de una cantidad de adsorbente con un volumen
de muestra de concentracion inicial de fosforo conocida. Posteriormente se mantiene en
agitacion durante un tiempo determinado a una temperatura constante. Finalmente, se

separa el soélido del liquido para conocer la contraccion de fésforo residual que
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permanece en la disolucién, para asi estimar la cantidad de fésforo que ha sido
eliminado por el adsorbente en un determinado tiempo.

El primer paso a realizar es determinar la cantidad de zeolita necesaria para cada
experimento a realizar. De este modo obtenemos una concentracion idonea de
adsorbente para una solucion de fésforo que se ha preparado en el laboratorio (0,5 L de
KH2PO4 con una concentracién de 400 mg/L). Para este trabajo las concentraciones
deseadas de adsorbente a liquido se encuentran entre 0,25 g/L y 1,0 g/L de zeolita.
Cantidades mayores implicarian una adsorcion total del analito, mientras que cantidades
menores no permitirian observar con cierta precision la eliminacion del mismo. Una vez
determinada esta masa, se deposita en un recipiente Erlenmeyer la masa de adsorbente
elegida en funcion de la relaciébn anterior y posteriormente se afiade un volumen
determinado de agua sintética, la cual tiene una concentracion inicial de fdsforo

seleccionada.

Se han empleado erlenmeyers con capacidades de 50 mL para el estudio del
equilibrio y de 100 mL para el estudio de la cinética. Posteriormente se afiadié un
agitador, se taparon los recipientes y se colocaron en el agitador para que asi entraran
en contacto de forma homogénea el adsorbente y la disolucion (figura 11). Finalmente,
se coloco dentro de la cAmara termostatizada correspondiente a distintas temperaturas,
asegurando asi que esta fuera constante y que el equilibrio de adsorcion o la cinética
no se vieran afectados por posibles variaciones ambientales del lugar de trabajo. Las
temperaturas del ensayo seleccionadas fueron de 10°C, 20°C y 30°C respectivamente,

para asi observar las diferencias en el proceso de adsorcion.

Figura 11- Agitacion de matraces en el interior de caAmara termostatizada.
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Los periodos de agitacion fueron de 24h y 18h dependiendo del ensayo que se
realiz6 en cada momento. Durante este tiempo se tomaron muestras con el fin de poder
estudiar la evolucién del proceso de adsorcion con el tiempo de contacto. Para el estudio
de la cinética, las muestras se tomaron con un intervalo de tiempo de menor a mayor,
hasta llegar a las 24h y, aproximadamente, se tomaron un total de 10 muestras. Para el
estudio de equilibrio, la duracién del ensayo fue de 18h y no se tomé ninguna muestra
durante dicho tiempo, ya que se analizaron todas al finalizar el tiempo de contacto

deseado (alcance del estado de equilibrio).

Las muestras se tomaron durante la agitacion y dentro de la estufa para asi evitar
gue se interrumpiera la mezcla y afectara el resultado. Ademas, se tomaron mas
medidas en los instantes iniciales del proceso y, posteriormente, con un rango de tiempo
mas amplio, ya que estos procesos suelen ser mas rapidos al inicio y, por tanto, se

necesitan mas puntos para evaluar su estado hasta el equilibrio.

Una vez finalizado el tiempo de contacto especificado se filtran las muestras con
una jeringuilla de la marca BIBRAUN (figura 12) con capacidad de 50 mL que sirve para
la toma de la muestra y lo vierte en un vial, previamente haciéndola pasar por un
microfiltro de 1,2um de tamafio de poro y un diametro de 25mm que va acoplado a un

portador.

Figura 12 - Equipo de filtracion. 1- Jeringuilla; 2- Microfiltro; 3- Portador.
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3.3.2. Condiciones experimentales

En la tabla 5 se muestran las condiciones experimentales iniciales sobre las que

se ha desarrollado este trabajo.

Tabla 5- Condiciones experimentales iniciales.

Concentracion
Concentracion Temperatura Tiempo de
Estudio Adsorbente inicial P-PO4
adsorbente (g/L) (°C) contacto (h)
(mg/L)

Cinética Zeolita MCM-22-La 0,5y1,0 25 10,20y 30 50

Equilibrio Zeolita MCM-22 0,25 2-10 20y 30 18

Equilibrio | Zeolita MCM-22-La 0,25 2-10 20y 30 18

3.3.3 Andlisis de las muestras

Una vez obtenidas las muestras filtradas se procedi6 a determinar la cantidad de

fésforo residual y asi estudiar el rendimiento en la adsorcion.

En este punto se realizaron mediciones de pH y conductividad de la muestra
filtrada y, posteriormente, la determinacion de la absorbancia tras la etapa de reaccion
para conocer la concentracion de fésforo presente en el agua empleando un método

colorimétrico.

Para las mediciones de absorbancia y concentracion del fosforo se emplearon
dos espectrofotbmetros para comprobacion y chequeo. El fosforo se determiné
siguiendo el procedimiento indicado en un test comercial de determinacion de fosfatos
de la marca MERCK, codigo 1.14842.001. El método se basa en que en solucién
sulfarica los iones ortofosfato forman con vanadato aménico y heptamolibdato aménico
acido molibdatovanadatofosférico de color amarillo anaranjado, el cual puede
determinarse fotométricamente. Para la medicién de la absorbancia de la muestra se
empled un espectrofotbmetro de la misma casa comercial, modelo NOVA 60 (figura
13.b), el cual indica directamente el valor de la concentracion de analito, dado que tiene
ya pre-registradas las rectas de calibrado. El segundo equipo empleado fue un

espectrofotometro de la marca VWR, modelo UV-1600P (figura 13.a) Este ultimo se us6
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para comprobar y chequear las mediciones realizadas en el primero, debido a un posible

incorrecto funcionamiento, y asi tener unos datos mas precisos y seguros.

Las mediciones de pH se realizaron con un pH-metro de la marca CRISON,
modelo pH-Meter BASIC 20+ (figura 14.a) y finalmente, para las mediciones de
conductividad se emple6 un conductimetro de la marca CRISON, modelo CM 35 (figura
14.b).

a) b)

Figura 14 - a) CRISON PH-Meter BASIC 20+. b) CRISON CM35.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Ensayos preliminares

En este apartado se muestra el proceso de eliminacién de fésforo para la zeolita

sin dopar. El estudio se ha realizado en condiciones de temperatura controlada a 20 y
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Figura 15- Fosforo eliminado (izq.) y fésforo retenido (dcha.) por la zeolita MCM-22 en funcién de
la concentracion inicial de fésforo a 20 y 30°C.

Como se muestra en la figura 15, los resultados obtenidos siguen un patrén

similar para las dos temperaturas.

En cuanto al porcentaje de fésforo eliminado podemos ver que en la figura 15

(izquierda), en la que se representa el porcentaje de fésforo eliminado, los valores de

eliminacion de fésforo se sitlan en el rango de valores negativos, que varia entre el -

10% y -90%. En consecuencia, analizando los resultados de fésforo eliminado, podemos

decir que la zeolita MCM-22 no dopada no permite eliminar fésforo.

En la figura 15 (derecha) se ha representado el fésforo que habria sido retenido

por masa de zeolita. En este caso, dado que los valores se mantienen entre valores de

-3y -1 mg/g, se trataria del fésforo liberado por parte de la zeolita. Puede observarse

gue, en general, la liberacion es bastante uniforme independientemente de la

concentracion de fésforo inicial. Ademas, se observa una mayor liberacion de fésforo

para una temperatura de 20°C que para temperatura de 30°C.
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En este sentido, dado que lo que se pretende es conseguir eliminar fésforo de
una solucion, a continuacion, se procedié a realizar una impregnacion de la zeolita
MCM-22 con cloruro de lantano (LaCls) para obtener asi una zeolita modificada
MCM-22-La. Los resultados de este proceso se muestran en el siguiente apartado.

Por otra parte, se ha observado que la temperatura es una variable a tener en
cuenta en el resto de estudios a realizar, ya que la eficiencia del proceso puede

depender en cierta manera de este parametro.
4.2. Impregnacion de la zeolita MCM22 con Lantano

Tras la incorporaciéon de lantano via intercambio idnico, la concentracién de este
elemento, finalmente incorporada ha sido del 1% en peso, determinada esta mediante

el andlisis de ICP-OES previamente descrito.

Debido a la situacion excepcional sufrida durante el afio 2020 debido a la
pandemia, no se han podido llevar a cabo mas analiticas relacionadas con la muestra
finalmente intercambiada, aunque la intencién era haber hecho mas analisis de
caracterizacién y mejorar el intercambio con lantano, como se vera posteriormente
arreglo a los resultados, para asi aumentar su cantidad en peso. Por este motivo se
realiza una busqueda bibliografica para poder comparar nuestro resultado con otros

ensayos y observar la eficiencia del intercambio realizado.

En el trabajo de Goscianska et al.?*, utilizado como referencia para la
comparacion, se crean dos tipos de zeolitas modificadas que son la Na-P1 y Na-A, esta
altimo fue producida afiadiendo polvo de aluminio. Con estas dos zeolitas se realiza
posteriormente un intercambio i6nico para incorporar lantano generando las zeolitas La-
P1yLa-A. Estos autores observan que el uso de intercambio iénico para la modificacion
de zeolita permitié la introduccién de aproximadamente 16,0% en peso de lantano en la
muestra La-P1. La muestra La-A contenia 9,5% en peso de lantano. El contenido mas
bajo de lantano, de 4,6% en peso, se determind en la zeolita natural — clinoptilolita
(CLP)%,

Segun los resultados obtenidos en dicho trabajo, el intercambio i6nico para la
modificacion de zeolita permitié la introduccién de aproximadamente un 16,0% en peso

de lantano en la muestra La-P1. La muestra La-A contuvo un 9,5% en peso de lantano.
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Comparando estos resultados podemos decir que la impregnacion realizada en
el laboratorio no ha sido eficaz ya que tenemos una incorporacion del 1% en peso para
nuestra zeolita. Este resultado es incluso menor que para la zeolita que no ha sido
modificada, es decir la zeolita natural (CLP) del articulo analizado, la cual tenia un
contenido de lantano del 4,6% de peso.

Un estudio mas detallado seria necesario para poder identificar los motivos de
dicho resultado y mejorar, posteriormente, la cantidad de lantano introducida, que
seguro afectara a la capacidad de adsorcion de este material, tal y como posteriormente

se vera.
4.3. Estudio cinético del proceso de adsorcion de fésforo

Una vez obtenida la zeolita modificada MCM-22-La, se procedi6 a realizar un
estudio cinético del proceso de retencion, con el objetivo de establecer el tiempo de
contacto necesario, asi como la influencia de la dosis de zeolita y la temperatura en
dicho proceso cinético. El estudio de cinética de adsorcién consisti6 en medir el
descenso de la concentracién de fésforo con el tiempo, como consecuencia de su

adsorcion por parte de la zeolita, a una temperatura determinada.

En la figura 16 se muestra el fésforo retenido por la zeolita MCM-22-La en funcion

del tiempo de reaccion.

y
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Figura 16- Cantidad de fosforo retenido por la zeolita MCM-22-La en funcién del tiempo. T=20°C.
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Como se puede ver en la figura 16 la mayor retencion de la zeolita se produce
durante las primeras 4-5 horas. Posteriormente, la evolucion del proceso se estabiliza y
ya no se muestran cambios en la cantidad de fosforo retenido acumulada.

4.3.1. Influencia de la temperatura

En este apartado se va a analizar el efecto de la temperatura sobre el proceso
cinético de adsorcion para ver como afecta esta sobre la capacidad de adsorcion de la
zeolita MCM-22-La. Ademas de la concentracion de fésforo, se ha evaluado la evolucién
del pHy conductividad durante el proceso. El estudio se ha realizado en tres condiciones
de temperatura, 10°C, 20°C y 30°C.

En lafigura 17 podemos ver la cantidad de fésforo retenido por parte de la zeolita,

en funcion del tiempo, para las temperaturas estudiadas.

o
B 4 ® o ® o
£ o0 o ®
o o0

3 lee 10°C
27 o
@ ©20°C
T2 M
o @30 °C

1

0@

0 5 10 15 20 25
Tiempo (h)

Figura 17- Cantidad de fosforo retenido por la zeolita MCM-22-La en funcién del tiempo a distintas
temperaturas.

Como se puede ver en la figura 17, una temperatura de 30°C favorece la
retencion, ademas, se puede observar que en un periodo de tempo de 5h alcanza el
punto maximo de adsorcion el cual se sitia en torno a los 4 mg/g. En cuanto a las

temperaturas de 20°C y 10°C, podemos ver que la retencién de fésforo se reduce al
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disminuir la temperatura. En consecuencia, en condiciones de bajas temperaturas el
proceso de retencidén se mostraria menos efectivo. En todas las condiciones, se aprecia
un rpido aumento inicial de la retencion, observandose un punto de méaxima retencion
para, posteriormente, producirse una estabilizacion en un valor ligeramente inferior
(salvo a 10°C, donde se apreciaria un ligero aumento posterior). Ello, sugeriria la

presencia de multiples procesos simultaneos de interaccién entre el fésforo y la zeolita.

Durante el proceso también se realizaron mediciones de pH y conductividad, las

cuales se pueden ver en la figura 18.
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Figura 18- Valores de pH (izq.) y conductividad (dcha.) en funcion del tiempo a distintas
temperaturas.

Como podemos ver en la figura 18, en la grafica de la izquierda, los valores de
pH se encuentran en un rango situado entre 6 y 8. En todas las condiciones, se observa
que el pH sigue el mismo patrén, el cual desciende durante las primeras horas y
posteriormente aumenta hasta llegar a las 5h donde se estabilizaria. Por otra parte, se
observa que a medida el valor del pH es superior al aumentar la temperatura, siendo la
temperatura de 30°C la que presenta valores mas elevados. En cuanto a la gréfica de
la derecha, podemos ver que la conductividad es muy elevada al inicio del ensayo v,
posteriormente, se mantiene constante sobre un intervalo comprendido 100-150 pS/cm.
Ello sugeriria algun proceso de intercambio iénico al inicio del proceso. En el caso de la
conductividad, no se observa una variacion significativa para las tres temperaturas

estudiadas.
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4.3.2. Influencia de la concentracion de zeolita

En este apartado se muestra la evolucién del proceso cinético dependiendo de
la concentracion de zeolita MCM-22-La empleada para este ensayo. En la figura 19
podemos ver la cantidad de fésforo retenido en funcion de las concentraciones de 0,5
g/L y 1,0 g/L de zeolita. Por otra parte, en la figura 20 se muestran los resultados
obtenidos de pH y conductividad para cada una de las dosis de zeolita estudiadas.
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Figura 19- Cantidad de fésforo retenido en funcion del tiempo a distintas concentracion de zeolita. T=
20°C.

Como podemos ver en la figura 19, la retenciébn de fésforo para las dos
concentraciones de zeolita sigue una tendencia similar, aumentando rapidamente
durante las primeras horas y, posteriormente, estabilizdndose para alcanzar un
equilibrio de adsorcion. Se observa que para una concentracion de 0,5 g/L se consigue
retener alrededor de 8,5 mg/g, mientras que para una concentracion de 1,0 g/L el valor
méximo se sitla por debajo de los 3,5 mg/g. No obstante, si bien la retencidn especifica
aumentaria al disminuir la dosis de zeolita, la menor presencia de zeolita conlleva que

la masa total de fésforo eliminado sea similar en ambos casos.
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Como podemos ver en la figura 20, la

5 10 15 20 25
Tiempo (h)

tiempo a distintas concentracion de zeolita. T=

retencion de fésforo para las dos

concentraciones de zeolita sigue una tendencia similar, aumentando rapidamente

durante las primeras horas y, posteriormente, estabilizandose para alcanzar un

equilibrio de adsorcion. Se observa que para una concentracion de 0,5 g/L se consigue

retener alrededor de 8,5 mg/g, mientras que para una concentraciéon de 1,0 g/L el valor

maximo se sitla por debajo de los 3,5 mg/g. No obstante, si bien la retencién especifica

aumentaria al disminuir la dosis de zeolita, la menor presencia de zeolita conlleva que

la masa total de fésforo eliminado sea similar en ambos casos.

4.4. Estudio del equilibrio del proceso de adsorciéon de fésforo

En el apartado anterior se ha determinado que, durante la adsorcién se produce

una disminucion de la concentracion de fésforo en la solucion. En consecuencia, la

velocidad de adsorcion ira disminuyendo y la velocidad de desorciébn aumentara.

Finalmente, se establecera un punto en el que ambas velocidades se igualen y ya no se

produzca mas adsorcion de fosforo por parte de la zeolita. Una vez alcanzado ese punto,

podemos decir que se ha alcanzado el equilibrio de adsorcion.

En los siguientes apartados se ha estudiado el equilibrio de adsorcion entre la

zeolita y el fésforo presente en la solucion acuosa. El estudio de equilibrio se ha

realizado para la zeolita MCM-22 y la zeolita MCM-22-La utilizando una dosis constante

de 1g/L. Se ha estudiado el equilibrio de ambas zeolitas en dos condiciones de

temperatura, 20 y 30°C.
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4.4.1. Equilibrio de adsorcion para una temperatura de 20°C
4.4.1.1. Retencion de fosforo

En relacién a la determinacién del equilibrio de adsorcién de fésforo mediante el
uso de zeolitas modificadas y no modificadas a una temperatura de 20°C, podemos ver
en la figura 21 la cantidad de fésforo inicial en comparacion con el fosforo final presente

en la solucion.
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Figura 21- Fosforo remanente tras el equilibrio en funcién del fésforo inicial. T=20°C.

Con los resultados de la figura 21 podemos decir que mientras que la zeolita
MCM22 incrementa la cantidad de fosforo presente, la zeolita MCM22-La si que
consigue disminuir el fosforo final.

36



4. Resultados y discusion

5,0
4,0
3,0
20 ——o6 ¢ —p———

MCM22

10 + MCM22-La

P retenido (mg/g)
=
=)
*

-2,0 Neto

-3,0

-4,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ )
0 2 4 6 8 10 12

P inicial (mg/L)

Figura 22- Cantidad de fosforo retenido en funcion del fésforo inicial. T=20°C.

En la figura 22 se ha representado el fésforo retenido en funcién del fésforo inicial
en la solucién. Analizando los resultados, podemos decir que, a temperatura de 20°C,
la zeolita MCM22 no retiene fosforo, esto lo podemos ver porque su retencién varia entre
el -1 mg/g y -3 mg/g, lo que implicaria una liberacion de fosforo al medio. Por otra parte,
la zeolita MCM22-La consigue retener fosforo, aunque no en grandes cantidades, ya
gue varia en un rango de 0 mg/g a 2 mg/g. Ademas, se observa que la tendencia de la
zeolita modificada aumenta a medida que hay mas fésforo en la solucion. En esta figura
se ha representado la variacion en la retencion de fésforo presente entre ambos

materiales, en términos netos.
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Figura 23- Porcentaje de fosforo eliminado por la zeolita MCM-22-La en funcion del fésforo inicial en
solucién. T= 20°C.
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En la figura 23 se ha representado el porcentaje del fésforo inicial en el agua que
seria eliminado durante el tratamiento con la zeolita MCM-22-La. En ella, vemos que la
maxima eliminacion se corresponde con una concentracion inicial de 4 mg/L de fosforo
en la solucién, llegando a alcanzarse una eliminacion del orden del 50% del fosforo
presente. Sin embargo, para el resto de condiciones iniciales no se alcanzaria
un porcentaje elevado de eliminacion de fésforo. Por ello, en caso de disponer una
concentracion inicial superior a 4 mg/L, seria conveniente llevar a cabo un

acondicionamiento previo para favorecer la eliminacion de fésforo.
4.4.1.2. Conductividad y pH

Durante este ensayo de equilibrio se realizaron medidas de pH y conductividad
al final del proceso, las cuales se pueden observar en las figuras 24 y 25.

[Yo)
o

N
o o

o)}
o
¢

N
o
>

e MCM22

w
o
1 4

R + MCM22-La

N
o

Conductividad (uS/cm)
(03]
o
\

=
o

o

0 2 4 6 8 10 12
P inicial (mg/L)

Figura 24- Evolucion de la conductividad en funcién del fosforo inicial para cada zeolita=20°C.

Como podemos observar en la figura 24, los valores de conductividad, si bien
ambas zeolitas siguen una tendencia parecida, muestran una diferencia en cuanto a su
valor. Podemos decir que la conductividad del sistema tiende a aumentar junto con la
concentracion de fosforo inicial. Por su parte, el agua tratada con la zeolita MCM22
presenta una conductividad mas elevada, en un rango entre 20 y 80 uS/cm, mientras

gue el agua tratada con la zeolita MCM22-La varia en el rango entre 10 y 60 uS/cm.

En la figura 25 se muestran los valores de pH que presentarian las aguas

tratadas con estos dos materiales.
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Figura 25- Evolucion del pH en funcién del fésforo inicial para cada zeolita. T=20°C.

Como podemos observar, el pH resultante tras el tratamiento sigue la misma
tendencia para los dos materiales de zeolita estudiados. En cuanto a los valores de pH
resultante, vemos que para los dos materiales el pH se encuentra en un rango entre 6 y
7, sibien la zeolita MCM22 presenta unos valores ligeramente superiores. Por otra parte,
se observan que un descenso de pH coincidente con la concentracion inicial de fésforo

correspondiente a 4 mg/L en la que mayor eliminacién de fosforo se produce.
4.4.2. Equilibrio de adsorcion para una temperatura de 30°C
4.4.2.1. Retencion de fésforo

Siguiendo con la determinacion del equilibrio de adsorcién a una temperatura de
30°C, podemos ver en la figura 26 la cantidad de fésforo final en comparacién con el

fésforo inicial en comparacion con el fosforo final presente en la solucién.
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Figura 26- Fosforo remanente tras el equilibrio en funcién del fésforo inicial. T=30°C.
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Observando los resultados de la figura 26, podemos decir que mientras que la
zeolita MCM22 aumenta la cantidad de fésforo presente, la zeolita MCM22-La si que
llega a disminuir el fésforo final de la solucién.

En la figura 27 que se encuentra a continuacion se ha representado el fésforo
retenido en funcion del fésforo inicial presente en la solucion a una temperatura de 30°C.
Ademas se muestra la variacion en la retencion de fésforo entre las dos zeolitas en

términos netos.
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Figura 27- Cantidad de fosforo retenido en funcién del fésforo inicial. T=30°C.

Observando los datos de la figura 27, podemos decir que la zeolita MCM22 tiene
una retencion de fésforo que se sitla alrededor de -1 mg/g. Esto quiere decir que este
material no retiene fésforo, mas bien lo libera al medio. Siguiendo con la zeolita MCM22-
La, podemos decir que su retencion de fésforo varia entre 1 mg/g y 4 mg/g, por tanto,
puede retener pero no grandes cantidades. Finalmente se puede apreciar una tendencia
para la zeolita modificada que aumenta a medida que aumenta la concentracién de
fésforo en la solucién, presentando una eliminacion éptima para una dosis de 5 mg/L,

en la que se observa una retencién de 3.5 mg/g.
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Figura 28- Porcentaje de fosforo eliminado por la zeolita MCM-22-La en funcion del fosforo inicial en
solucioén. T= 30°C.

En la figura 28 podemos ver el porcentaje del fosforo inicial en la solucion, el cual
seria eliminado durante el tratamiento con la zeolita MCM22-La. Analizando la grafica
podemos decir que el punto maximo de eliminacién corresponde a una concentracion
inicial de 4 mg/L de fésforo en la solucion, el cual llega a alcanzar una eliminacion del
80% del fosforo presente. Para el resto de concentraciones iniciales podemos ver que

sus porcentajes de eliminacién son inferiores.
4.4.2.2. Conductividad y pH

En las figuras 29 y 30 se representa la conductividad y el pH analizado durante
el estudio de equilibrio.
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Figura 29- Evolucion de la conductividad en funcién del fésforo inicial para cada zeolita=30°C.
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Analizando la figura 29, correspondiente a los valores de conductividad,
podemos decir que ambas zeolitas siguen una distribucién parecida, aunque el valor
varia dependiendo del material. Podeos decir que a medida que se aumenta la
concentracion inicial de fésforo, la conductividad del agua también tiene a aumentar. En
cuanto al agua tratada con la zeolita MCM22 presenta una conductividad que varia
entre 15 y 45 uS/cm, sin embargo el agua tratada con la zeolita MCM22-La presenta

una conductividad menor, la cual varia en un rango de 20 a 35 uS/cm.

En la figura 30 se muestran los valores de pH que presentarian las aguas
tratadas con estos dos materiales a una temperatura de 30°C.
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Figura 30- Evolucion del pH en funcién del fosforo inicial para cada zeolita. T=30°C.

Como podemos observar en la figura 30, los valores de pH siguen una misma
tendencia para las dos zeolitas estudiadas. Analizando los valores de pH, podemos decir
que para ambos materiales el rango se encuentra entre 4 y 6, aunque la zeolita
MCM22-La presenta unos valores ligeramente superiores. Ademas, se observa una

ligera disminucién del pH al aumentar la concentracion de fésforo inicial.
4.4.3. Andlisis comparativo de la influencia de la temperatura

En este apartado se compara los resultados obtenidos en los estudios de
equilibrio para la eliminacién de fésforo mediante el uso de la zeolita modificada con
lantano (MCM-22-La) en las dos condiciones de temperatura consideradas. Los

resultados de esta comparacion se muestran, a continuacion, en la figura 31.
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Figura 31- Fosforo retenido (izg.) y porcentaje eliminado (dcha.) en funcion del fésforo inicial para 20 y
30°C.

Como se muestra en la figura 31, el tratamiento en ambas condiciones de
temperatura presenta una tendencia similar. No obstante, analizando estos resultados,
podemos decir que en condiciones de temperatura de 30°C este proceso es mas

efectivo, ya que se consigue una mayor retencion y porcentaje de eliminacion de fésforo.

En la figura 31 (izquierda) vemos que la maxima retencidon se obtendria para
unas condiciones iniciales de entre 4 mg/L y 6 mg/L de fésforo inicial, en la que para
una temperatura de 30°C se llegaria a eliminar hasta el 80% del fésforo inicialmente
presente.

Por ultimo, cabe indicar que la eliminacion observada en este estudio es inferior
a la observada en otros trabajos, que muestran una capacidad de eliminacién superior
para este tipo de zeolita. No obstante, cabe considerar que, como se ha discutido
anteriormente, el porcentaje de lantano contenido por dichas zeolitas era sensiblemente
superior al 1% de lantano que estaba presente en la zeolita impregnada en este estudio.
Aun asi, cabe sefialar que esta impregnacion consigue mejorar sensiblemente la
capacidad de retencién de fésforo en comparacion con la zeolita original. Por ello, seria
conveniente estudiar procedimientos que permitiesen incrementar la presencia de

lantano en la estructura de la zeolita.
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5. CONCLUSIONES

Tras la realizacion de los experimentos llevados a cabo en este estudio, se ha
llegado a diferentes conclusiones, las cuales reafirman los resultados obtenidos
experimentalmente. A continuacion se exponen las conclusiones extraidas del presente

estudio:

¢ La zeolita MCM22 original (sin dopar) no presenta capacidad para la retencion
de fésforo, sino que da origen a una liberacion de fésforo que incrementa la

concentracion de éste en el agua.

e Tras el intercambio ionico realizado para incorporar lantano en la estructura
de la zeolita, podemos ver que la concentracion de este elemento ha sido del
1% en peso, el cual es un valor muy bajo, por lo que deberia considerarse
estudiar diferentes condiciones del proceso de impregnacion o, incluso, otros
métodos para transferir el lantano a la zeolita que permitan un mayor

porcentaje de lantano.

e La zeolita MCM22-La, a pesar de su escaso contenido en lantano, si que
presenta una capacidad de retencién de fosforo. Esta capacidad de retencion
se sitla en el rango 1,5 — 3,5 mg/g en funcién de la concentracion de fosforo
en el agua y la temperatura del proceso. La retencion de fésforo 6ptima se

corresponde con aguas con una concentracion de fosforo entre 4 y 6 mg/L.

e La temperatura es un factor limitante a la hora de eliminar fésforo mediante
las dos zeolitas. En condiciones de 30°C, se puede alcanzar eliminaciones
hasta del 80% del fosforo presente en el agua, frente a un 50% que podria

ser alcanzado en condiciones de 20°C.

e La cinética del proceso puede considerarse rapida, alcanzandose un estado
de equilibrio en tiempo inferior a 5 h., con independencia de la temperatura o
la dosis de zeolita utilizada. Durante dicho proceso cinético se observa un
incremento inicial de la conductividad del agua y un ligero descenso del pH, a

medida que tiene lugar la retencion del fosforo.
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5.1 Propuesta de trabajos futuros

Por ultimo, debido a la situacién excepcional sufrida durante el 2020 debido a la
COVID-19, algunos de los ensayos a realizar en este trabajo no se han podido llevar a
cabo. Por este motivo, como posibles lineas de investigacion, se propone profundizar
en el estudio sobre la capacidad adsorbente de la zeolita realizando los estudios que no
han podido realizarse y profundizando en aspectos observados en el presente trabajo.
Por ello, se propone:

e Estudiar otras condiciones metodolégicas, asi como otros métodos
alternativos, para dopar este material y conseguir asi aumentar su contenido
en lantano y, en consecuencia, su capacidad de retencion.

¢ Estudiar la influencia de otras variables en el proceso, como la dosificacion de
zeolita, sobre la capacidad de ésta para eliminar fosforo de agua.

¢ Analizar la influencia y/o interferencia de otros componentes que pudiesen

estar presentes en el agua sobre la capacidad de retencién de fésforo.
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