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RESUMEN: La presencia de fosforo en agua genera serios problemas ambientales, ya que
elevadas concentraciones de este elemento, sumado a la influencia de otros factores como el
pH y la temperatura, provocan la eutrofizacion de los cursos de agua y la proliferacion de cia-
nobacterias. Frente a esta problematica, se hace necesaria la busqueda de alternativas para su
remocion, siendo la adsorcion de fosfato una de las técnicas mas promisorias. En el presente
trabajo se prepard un adsorbente a partir de una arcilla natural disponible en Uruguay. Esta
arcilla se modificé con aluminio y se obtuvo una arcilla pilareada (AI-PILC), que se caracterizod
por microscopia electronica de barrido, isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno y di-
fraccion de rayos X. El s6lido mantuvo la estructura laminar de la arcilla y se constato su es-
tructura microporosa con una elevada area especifica (235 m? g''). La Al-PILC demostro tener
capacidad para remover fosfato en solucion acuosa mediante adsorcion. La cinética de adsor-
cion se ajustd a un modelo de pseudo primer orden, mientras que la adsorcion de fosfato siguiod
el modelo de Freundlich. La méaxima capacidad de remocion fue 48.7 mg P g y se logré con
una concentracion de equilibrio de 275 mg P L.

PALABRAS CLAVE: fosfato, tratamiento de aguas, adsorcion, montmorillonita, arcilla pila-
reada.

1 INTRODUCCION

La presencia de fosforo en aguas ambientales estd generando serios problemas en muchas re-
giones del planeta, ya que cargas elevadas de este elemento y de otros nutrientes, junto a otras
variables como el pH y la temperatura, provocan la eutrofizacion de los cursos de agua. Con-
centraciones de fosforo superiores a 0.1 mg L' son suficientes para inducir una proliferacion
de cianobacterias [1], como la ocurrida recientemente en las costas de nuestro pais. Si bien en
el medioambiente el fosforo existe bajo diversas formas quimicas, en los cursos de agua este
elemento se encuentra mayoritariamente como ortofosfatos [2]. En general en aguas ambien-
tales las cargas de fosforo elevadas son de origen antropogénico y pueden proceder del uso de
fertilizantes en suelos proximos a cursos de agua, del uso de detergentes que contienen poli-
fosfatos como aditivos ¢ incluso del uso de fosfatos en tratamientos de agua.

La problematica planteada requiere el control de la presencia de fosforo en agua y, a la vez,
la busqueda de alternativas para lograr su remocion. En ese sentido, se han desarrollado varios
procesos para eliminar fosfato en aguas residuales: intercambio idnico, precipitacion quimica,
adsorcion y tratamientos biologicos con organismos acumuladores de fosforo, entre otros. En
particular, la adsorcion, debido a su simplicidad y eficiencia, es una de las técnicas mas promi-
sorias. Entre los materiales utilizados como adsorbentes se encuentran, por ejemplo, resinas y
silice [3,4]. En particular, en los tltimos afios se han desarrollado estudiados sobre el uso de
diferentes materiales basados en arcillas modificadas mediante diferentes técnicas [5-9].

Las arcillas son materiales naturales y abundantes, que se encuentran disponibles y a un bajo
costo. Se caracterizan por su estructura laminar y su elevada capacidad de intercambio idnico.



Las mismas pueden ser modificadas mediante la técnica de pilareado, que consiste en introdu-
cir, mediante intercambio i6nico, policationes voluminosos en el espacio interlaminar y trans-
formarlos en pilares de 6xido por tratamiento térmico. De esta manera se obtienen materiales
nanoestructurados de elevada area especifica, conocidos como arcillas pilareadas (PILCs), que
pueden ser utilizados como catalizadores o adsorbentes.

Este trabajo plantea la obtencion de un adsorbente microporoso de elevada area especifica,
mediante el pilareado con aluminio de una arcilla natural disponible en Uruguay, y el estudio
de su aplicacion para remover fosfato en agua. De esta forma, se busca aprovechar un recurso
mineral nacional y contribuir a la busqueda de soluciones a los problemas de contaminacion
del agua.

2 EXPERIMENTAL

2.1 Preparacion y caracterizacion de la AlI-PILC

La AI-PILC se prepar6 a partir de una arcilla natural extraida de Bafiado de Medina, Departa-
mento de Cerro Largo, Uruguay. La arcilla esta constituida por mas de un 80% de una mont-
morillonita rica en calcio, con bajo contenido de sodio y potasio [10]. La arcilla se sec6 durante
24 h a 105 °C, se molid y tamizd para seleccionar la fraccion con tamaios de agregados meno-
res a 250 um. Se prepar6 una solucion de intercambio agregando una solucion de NaOH 0.4
mol L sobre una solucién de AICl; 1.0 mol L', hasta obtener una relaciéon molar OH /AP =
2. La solucién resultante se envejecio a 50 °C durante 1 hora. La misma fue incorporada a una
suspension acuosa de arcilla 10% p/p, hasta tener una proporcion de 5 mmol de Al por gramo
de arcilla. El pH se ajustd a 5.5 y la suspension se llevo a 80 °C por 3 h y se dejo 16 h a
temperatura ambiente. La arcilla intercambiada obtenida se lavo varias veces con agua desio-
nizada, se seco en estufa y se calcind a 600 °C durante 2 h. La arcilla pilareada obtenida se
identific6 como Al-PILC.

La AI-PILC se caracterizé mediante microscopia electronica de barrido (MEB), con un mi-
croscopio JEOL JS M-5900LV, operado a 30 kV. Las propiedades texturales se determinaron a
partir de isotermas de adsorcion-desorcién de nitrégeno, obtenidas a -196 °C. Los datos de
difraccion de rayos X en polvo se determinaron en un difractometro Rigaku Ultima IV con
geometria Bragg Brentano, utilizando radiacion CuKa (0.15418 nm).

2.2 Ensayos de adsorcion de fosfato

El estudio de la cinética de adsorcion de fosfato sobre la AI-PILC se realizé suspendiendo 0.5
g de Al-PILC en 150 mL de solucion acuosa de KH>POs, con una concentracion inicial de
fosforo de 50 mg P L', El sistema se coloco en un agitador orbital a 20 °C y 200 rpm y se
tomaron muestras a diferentes tiempos. Ademas, se realizaron ensayos para determinar la iso-
terma de adsorcion. Se suspendieron, en cada caso, 0.13 g de AI-PILC en 50 mL de solucién
acuosa de KH>PO4 con diferentes concentraciones iniciales. Los sistemas se colocaron en un
agitador orbital durante 24 h a 20 °C y 200 rpm y se tomaron muestras del sobrenadante al final
de las experiencias. Todas las muestras se filtraron inmediatamente y la concentracion de fos-
fato se determin6 mediante el método espectrofotométrico del acido vanadomolibdofosférico
(Método estandar 4500-P C) [11], utilizando un espectrofotometro UV-Vis HP 8453.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra una imagen de la Al-PILC, obtenida por microscopia electronica de ba-
rrido, en la cual se puede apreciar su morfologia. Se observa que la Al-PILC conserva la es-
tructura laminar caracteristica de la montmorillonita, mostrando cierto grado de hinchazoén y



2 25 SET Il CONGRESO DE AGUA
2SS 97 2019 AMBIENTE Y ENERGIA =

Montevideo AUGM

Asociacién do Universidades
GRUPO MONTEVIDEO

desorden estructural. Ademas, presenta un aspecto poroso debido posiblemente al aumento de
la microporosidad asociada a la incorporacion de pilares de 6xido de aluminio en el espacio
interlaminar.

La Figura 2 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno obtenida para la Al-
PILC.
Se observa una importante adsorcion a presiones relativas bajas, caracteristica de isotermas
Tipo I y representativo de la presencia de microporosidad [12].

Figura 1. Imagen de la Al-PILC obtenida por microscopia electronica de barrido.
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Figura 2. Isoterma de adsorcién-desorcion de nitrogeno para la Al-PILC.

La Figura 3 muestra los resultados del analisis de la Al-PILC por difraccion de rayos-X. Se
detectd un pico bien definido a 26 = 5.05 ° que corresponde a un valor de doo1 de 1.75 nm. Este
resultado confirma que el proceso de pilareado gener6 un espaciado basal térmicamente esta-

ble.
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Figura 3. Diagrama de difraccion de rayos X de la AI-PILC.

La Figura 4 muestra los resultados del ensayo realizado para estudiar la cinética de adsor-
cion de fosfato. O; es la capacidad de adsorcion determinada para diferentes tiempos de con-
tacto a partir de la Ecuacion 1:

_ (Co—C)V

Qe =
(1

donde Cy es la concentracion inicial de fosfato, C; es la concentracion de fosfato a un tiempo ¢,
V es el volumen de solucion y m es la masa de Al-PILC. La capacidad de adsorcion de fosfato
de la Al-PILC aumenta con el tiempo de contacto. Se observa que el equilibrio de adsorcion se
alcanza en 24 h, siendo la capacidad de adsorcion en el equilibrio (Qeg) 8.31 mg P g,

Los datos experimentales del estudio cinético mostraron un buen ajuste a un modelo cinético
de pseudo primer orden, descripto por la Ecuacion 2 [1]:

ln(Qeq - Qt) =InQe —kt
2

donde k es la constante de velocidad de pseudo primer orden. Esto se verifico a partir del gra-
fico In (Qeq - Q1) vs. t, para el que se obtuvo un coeficiente de correlacion R? = 0.9917 y un
valor de constante cinética de 0.120 h™!.

La isoterma de adsorcion de fosfato para la AI-PILC se muestra en la Figura 5. La capacidad
de adsorcion de equilibrio (Qy) se determin6 segiin la Ecuacion 3:
_ (Co=Ceq)V

Qeq -
A3)

donde Ce, es la concentracion de fosfato en la solucion en equilibrio, y Cp, V'y m tienen el
mismo significado que en la Ecuacion 1. Q., aumenta significativamente con la concentracion
de fosfato en equilibrio en el rango de concentraciones bajas. En cambio, a altas concentracio-
nes, el aumento en la cantidad adsorbida es lento debido a la progresiva ocupacion de los sitios
activos de la AI-PILC. La capacidad de remocion maxima fue 48.7 mg P g*!' y se logrd con una
concentracion de equilibrio de 275 mg P L.

Los datos de adsorcion de equilibrio se correlacionaron con el modelo de Freundlich:

m

m
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1
Qeq = Kr Cecgn
4
donde Kry n son las constantes de Freundlich. Estos pardmetros se determinaron a partir de la
pendiente y la ordenada en el origen del grafico In Qe vs. In Cey, obteniendo los siguientes

valores: Kr=0.656 y 1/n = 0.78. De acuerdo con el valor del coeficiente de correlacion obte-
nido (R’ = 0.9955), la isoterma presenta un buen ajuste al modelo de adsorcion de Freundlich.
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Figura 4. Adsorcion de fosfato sobre la AI-PILC en funcion del tiempo.
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Figura 5. Isoterma de adsorcion de fosfato sobre la Al-PILC.

4 CONCLUSIONES

La modificacion de la arcilla natural mediante pilareado con aluminio permitié obtener un s6-
lido microporoso de elevada area especifica. La AI-PILC demostro6 tener capacidad para remo-
ver fosfato en solucién acuosa mediante adsorcion. La cinética de adsorcion se ajustd a un
modelo de pseudo primer orden, mientras que la adsorcion de fosfato siguid el modelo de
Freundlich.
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