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Resumen: Los fosfatos presentes en la Presa Multipropdsito
Chone han ocasionado problemas de eutrofizacién en la
cuenca del rio Grande que provoca afectaciones del tipo social,
ambiental y econdémico para la zona. Una solucién es el uso
de tecnosoles que son suclos propios de lugar a los cuales se
les adiciona elementos ajenos para mejorar su capacidad de
remocién de un contaminante especifico, sin embargo, este
estudio se basé tnicamente en la modificacién del suclo de
Chone mediante su calcinacidn y asi simular un tecnosol capaz de
remover fosfatos en soluciones acuosas mediante su calcinacién,
proceso que provoca un cambio en las propiedades fisicas y
quimicas al tiempo de volatilizar los compuestos organicos
presentes. Para esto, se realiz6 una disolucién con concentracion
de 1.25 mg/L de fosfato monobdsico de potasio, semejante
a la concentracién presente en el rio. Las concentraciones
del adsorbato contenidas en el agua ya filtrada a través del
suelo modificado fueron medidas con espectrofotémetro en 4
sesiones continuas a intervalos de 2 horas, la méxima adsorcién
fue del 92% al cabo de 7 horas de filtrado; la cinética de
la adsorcién estuvo dada por una reaccién de primer orden,
ademds, se obtuvo un mejor ajuste con la isoterma de Langmuir
que representé una adsorcién en monocapa de fosfatos. Se
modelé el comportamiento de la adsorcién del fosfato en
software libre con el que se estimé un tiempo de saturacién
del adsorbente de 14 horas. Como conclusiones del trabajo
se tiene que los valores de adsorcién de fosfatos son mayores
con el suelo modificado (92%) que con el suelo natural
(40.05%); la calcinacién del suelo proporciond una reactividad
de los compuestos férricos presentes en el adsorbente con un
incremento de su 4rea superficial, intercambio catiénico y por
ende una mayor adsorcion del contaminante.

Palabras clave: compuestos férricos, fosfato monobésico de
potasio, isoterma de Langmuir, tecnosoles.

Abstract: The phosphates present in the Presa Multipropésito
Chone have caused eutrophication problems in the Rio Grande
basin, causing social, environmental and economic impacts for
the area. One solution is the use of technosols, which are soil
added with foreign elements to improve their ability to remove
a specific contaminant. However, this study was based on the
modification of the Chone soil and thus simulated a technosol
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able of removing phosphates in aqueous solutions through
its calcination, process that causes a change in the physical
and chemical properties at the time of volatilizing the organic
compounds present. For this, a solution with concentration of
1.25 mg/L of potassium phosphate monobasic was done, similar
to the concentration present in the river. The concentrations of
the adsorbate contained in the water already filtered through
the modified soil were measured with a spectrophotometer in
4 continuous sessions at intervals of 2 hours, the maximum
adsorption was 92% after 7 hours of filtering; the kinetics of
the adsorption was given by a first-order reaction, in addition,
a better fit was obtained with the Langmuir isotherm, which
represented an adsorption in monolayer of phosphates. The
behaviour of the adsorption of phosphate was modelled using
free software, which was estimated an adsorbent saturation time
of 14 hours. As conclusions of the work, phosphate adsorption
values are higher with modified soil (92%) than with natural soil
(40.05%); the calcination of the soil provided a reactivity of the
ferric compounds present in the adsorbent with an increase in its
surface area, cation exchange and therefore a greater adsorption
of the contaminant.

Keywords: ferric compounds, potassium phosphate monobasic,
langmuir isotherm, technosols.

INTRODUCCION

El clima en la regién costa ecuatoriana estd marcado por una época seca y una lluviosa, esta tltima
caracterizada por el fenémeno de El Nino, que provoca inundaciones en la parte baja de las cuencas de
los rios. La zona de estudio, localizada en Chone, provincia de Manabi sufre de inundaciones, con un
registro aproximado de 3500 mm para el 2014 segin datos del Instituto Nacional de Meteorologia e
Hidrologia (INAMHI, 2014), en especial en el cauce del Rio Grande, razdn por la cual se construyd la Presa
Multipropésito Chone (PMCH) inaugurada el 24 de noviembre del 2015, cuyo fin es evitar el crecimiento
del rio en temporada lluviosa y dotar de agua en la estacidn seca a aproximadamente 7000 ha (Carrera,
Crisanto, Guevara y Maya, 2015). Sin embargo, esta presa ocasioné problemas de eutrofizacién de tipo
hipertréfica en el rio (Calvopina y Vilela, 2017), lo que conllevé un impacto social, ambiental y econdémico
alos poblados que se ubican en su rivera.

Como soluciones ante este problema, se han desarrollado nuevas técnicas en las que se utilizan tecnosoles,
que son suelos extraidos del lugar a remediar para su posterior alteracién por el hombre, caracterizados por
la presencia de artefactos adicionados de forma técnica (Bolanos, Verde, Macias-Garcfa, Antelo y Macfas,
2014). Para que se denomine propiamente como tecnosol debe existir la adicion de elementos ajenos al suelo
(>30%) (Bolafios, 2014), caso contrario, si solo se alteran las propiedades del mismo, se trata de un suelo
modificado. La calcinacion es un cambio de las propiedades fisicas y quimicas mediante el incremento de la
temperatura, en el que se volatilizan los compuestos orgénicos del suelo (Méndez, 2016).

Los suelos de Chone han despertado interés por el estudio de las problematicas ya mencionadas como en
trabajos realizados por Carrera, Guevara, Maya y Crisanto (2015) y (Calvopifia y Vilela, 2017) en los cuales
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ya se establece una caracterizacion de estos sustratos, como su densidad, porosidad, conductividad eléctrica
(CE), pH entre los principales. Segin Carrera, Guevara y Gualichicomin (2014), estos suelos poseen una

CEde0,34dSm™ lo que denota una baja salinidad, materia orgdnica desde 0,0020% a 0,83% (suclo pobre),
densidad entre 0,98 y 1,24 g/cm? (suelos arcillosos) y una porosidad de 50,6% que hace referencia a una
textura franca con un contenido considerable de arcilla.

Los suelos arcillosos calcinados poseen muy buenas propiedades puzoldnicas (suelos con SiO,, ALLOs,
Fe, O3 mayor al 70%, muy resistentes y compactos) (Castillo et al., 2010), con formas amorfas de mucha
reactividad. Ademds, las elevadas temperaturas favorecen el endurecimiento por sedimentacién de los
compuestos férricos (Llorente, 2002). A estos compuestos se les atribuye un comportamiento adsorbente
(Castaio y Arroyave, 1998), para amplias cantidades de metales traza y fosfatos; esta adsorcién estd
influenciada por la presencia de diferentes formas de hierro en cantidades variables, por el pH, materia
organica, entre otras propiedades del suelo (Acevedo et al., 2004). Los compuestos férricos, en especial los

oxidados son anféteros, con respecto ala reaccion con losiones H" y OH', y avalores de pH 4cido promueven
el incremento de la carga positiva (Prato etal., 2013), sumado a la elevada superficie especifica incrementan la
adsorcién de aniones como fosfatos, silicatos y ciertos metales (Acevedo et al., 2004). En suclos 4cidos tanto
el hierro como el aluminio estdn presentes en cantidades considerables (ya sea parte de la solucién del suelo o
como iones intercambiables), en estos sustratos existe gran fijacién de fésforo que se debe a la formacién de
compuestos complejos de hierro y aluminio (Acevedo et al., 2004; Prato et al., 2013; Sanguino, 1961).

Con lo senalado anteriormente, los objetivos de este estudio fueron realizar una modificacién de las
propiedades fisicas del suelo de Chone mediante su calcinacién, analizar el tipo de isoterma (Langmuir y
Freundlich) que mejor exprese su comportamiento y determinar el tiempo requerido para alcanzar el punto
méximo de remocién del adsorbato por el adsorbente con el fin de conseguir un suelo modificado capaz de
adsorber fosfatos disueltos en solucidon acuosa de forma semejante a las condiciones de Rio Grande para evitar
la eutrofizacion en la parte baja de la cuenca.

MATERIALES Y METODOS
Modificacidn fisica del suelo

Los suelos fueron muestreados acorde a la norma mexica NOM-021-SEMARNAT-2000 de la Secretaria
de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT, 2002), a partir de los resultados obtenidos
por (Calvopifa y Vilela, 2017) donde establecen la aptitud de los suclos para retener fésforo mediante
propiedades fisicas y quimicas de los perfiles muestreados, el perfil seleccionado fue el M16. Los pardmetros
quimicos medidos en los laboratorios de Agrocalidad (Agencia Ecuatoriana de Aseguramiento de la
Calidad del Agro) fueron: cantidad de fésforo, aluminio, capacidad de intercambio catiénico (CIC), acidez
intercambiable y retencién de fésforo cuyos valores se muestran en la tabla 1, de igual forma la tabla 2 presenta
los valores obtenidos para las propiedades fisica del perfil seleccionado.

El tratamiento posterior de la muestra consistié en el secado mediante luz solar por tres dias, su triturado
y tamizado (tamiz N° 10) para tener un tamafio de particula uniforme. Posteriormente, se calciné 50 g. del
suelo con la ayuda de un crisol de pedernal y una mufla a temperatura méxima de 600 grados Celsius durante
20 minutos.
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TABLA 1
Propiedades fisicas del perfil M16

Densidad  Densidad

Hurmedad Forosidad

% aparente g. real g. % Textura
cm3)-1 fcm=)-1

47,49 1,04 2,1 50,4 arcilla

Calvopifay Vilela (2017)

TABLA 2
Propiedades quimicas del perfil M16

pH 3,74
Fosforo g L-1) < 3.6
Acidez Intercarmbiable 16
crmol.kg-1

Aluminio Intercarmbiatle 24
cmol kg-1

K cmollkg-1 0,24
Ca crnol kg-1 3,44
Mg cmol.lg-1 126
MNa crnol kg-1 0,82
EBases totales cmolkg-1 18,1
Retencidn de Fosforo % 546

Calvopifay Vilela (2017)
Contaminacién del agua sintética

La concentracién de fosfatos presente en las aguas del Rio Grande fue simulada a través de una solucién
de 1,25 ppm de fosfato de potasio monobésico KH,(PO4)? (Calvopifay Vilela, 2017); posteriormente, se
colocé el agua sintética (agua con fosfato) en un envase plastico de 0,5 L en donde se instalé una manguera
de venoclisis (suero).

Montaje del experimento

El suelo calcinado fue depositado al interior de un tubo PVC de 1 pulgada de didmetro, con un tamiz
elaborado de nylon y papel filtro colocado en uno de sus extremos. En la parte superior de un soporte universal
se instald el envase pléstico con agua sintética, en la mitad el tubo PVC con el suelo en su interior, ambos
conectados mediante la manguera de venoclisis que permitié mantener un caudal constante. El agua filtrada
se recolectd en un vaso de precipitacion ubicado en la parte baja del soporte (Figura 1). Se tomaron muestras
de 0,025 L del agua filtrada a diferentes intervalos de tiempo, la concentracién de fosfatos de cada una de las
muestras se midié con un espectrofotémetro HACH DR 5000TM UV-Vis (programa 490 del Handbook y
A =880 nm), segtin el Método 2340-C del libro Standar Methods de la American Public Health Association
(APHA, 2005).
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L~
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FIGURA 1

Montaje del experimento
Calvopifiay Vilela (2017)

Cinética del proceso y tiempo de vida media

El orden de reaccién con respecto a un reactivo, es el exponente de su término de concentracién en la ley de

velocidad (v=k.C"), donde la suma de los exponentes es el orden global. Para calcular la concentracién de un
reactivo que quedard transcurrido en el tiempo, es util integrar la ecuacién (1) de velocidad (Chang, 2002).

di

= —ke™ Ec. (1)

Ec. (1)

Si n=1(reaccién de primer orden), se obtiene la ecuacién (2). Donde Cy es la concentracidn inicial del

reactivo, k la constante de velocidad, y, es la concentracién del reactivo pasado el tiempo t de reaccién (Avery,
2002).

InC = InC, — kt Ec.(2)
Ec. (2)
El tiempo de vida media de un reactivo es el tiempo necesario para que reaccione la mitad de su
concentracion inicial, cxpresado en la ecuacién 3:

14l Ec.(3)

= Al =
t =ty = [4] 3 Ee. (3)

Isotermas

La adsorcién es la remocion por adherencia, cuando existe una interaccién de tipo quimico entre el
adsorbente (suclo modificado) y el adsorbato (fosfato en solucidn acuosa) (Garcia y Sudrez, 2017). Segtin
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la naturaleza del enlace de adsorcién, esta puede ser fisica (fisisorcién) unidas por fuerzas de Var der Walls,
con formacién de multicapas en donde el adsorbato conserva su identidad; o quimica (quimisorcién) con
enlaces covalentes, formacién de monocapasy pérdida de identidad del adsorbato. La isoterma de adsorcion
es la relacién de dependencia, a una temperatura constante, de la cantidad de adsorbato por peso unitario de
adsorbente con respecto a la concentracién del adsorbato en equilibrio (Servos, 2014).

En este estudio, se enfatizé el uso de las isotermas de Langmuir y Freundlich. La primera explica una
adsorcién en monocapa mientras que la segunda en multicapa. La isoterma de Freundlich se expresa de la
siguiente forma: (Ec. 4)

1
Log(q) = ELog(C} + Log(K) Ec. (4)
Ec. (4)

Donde q es la cantidad de adsorbato (mg) por peso unitario de adsorbente (g); K es la constante de
adsorcion de Freundlich (mg/g); C es la concentracion del adsorbato (mg/L) (Pérez, 2002). Por su parte la
isoterma de Langmuir se expresa de la siguiente manera (Ec. 5):

C 1 C

QZW-’_Q_M EC.(S}

Ec. (5)

Donde QM es la cantidad de adsorbato (mg) por peso unitario de adsorbente (g); b es la constante de
equilibrio de Langmuir (L/mg) (Pérez, 2002).

Modelacién de la adsorcidon de fosfatos

El proceso de modelamiento sirve para simular o describir el comportamiento de un sistema real complejo
mediante ecuaciones para representar las relaciones entre las variables acorde a teorfas y principios fisicos,
quimicos implicadas en la adsorcidn de fosfatos (Balseiro, Petra y Monterroso, 2015).

RESULTADOS Y DISCUSION
Concentracion de fosfatos

En total se tomaron 4 muestras del agua sintética filtrada, a intervalos de aproximadamente 2 h. Los resultados
obtenidos se presentan en la tabla 3. Las concentraciones muestran una reduccién de aproximadamente la
mitad en cada una de las alicuotas analizadas, hasta alcanzar las 7 h. de filtrado, punto después del cual se
satura el suelo y las concentraciones vuelven a incrementarse. La remocion de fosfato alcanzé un 92% (ver
Figura2), una mejora considerable en comparacion al 40,05% de remocién del suelo sin modificacién alguna,
resultado que se obtuvo en el trabajo de Calvopina y Vilela (2017) con el mismo suelo, resultado similar a lo
obtenido en (Barzallo, Bayas, Yanez y Carrera, 2016). Este porcentaje (92%) es semejante a los registrados
en (Bolanos, 2014) y (Veldzquez y Caballero, 2014) quienes usan tecnosoles para la adsorcién de fosfatos en
cuerpos de agua. Ademis, se puede relacionar que el bajo contenido de materia organica, el pH y el contenido
de 6xidos de hierro y aluminio promueven una mejora en la adsorcién de iones fosfatos como lo demostré
(Prato et al., 2013).
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TABLA 3
Concentraciones de fosfato obtenidas a los diferentes intervalos de tiempo

Tiempo Concentracion
(ppm)

1,25

0,61

0,27

01

0,14

W[OS

Remocion de fosfatos

FIGURA 2
Curva de remocién de fosfatos

El suelo analizado presenté un color rojizo, lo que denota la presencia de compuestos férricos, en especial
6xidos de hierro, los cuales modifican la carga eléctrica, las propiedades de superficie y aumentan la capacidad
amortiguadora del suclo (Acevedo et al., 2004). Dichos compuestos fueron activados con la manipulacién de
la temperatura, lo que permitié adsorber los fosfatos presentes en el agua. El rol que cumple la temperatura se
relaciona con la tasa de adsorcion del i6n en el suelo, ya que, al incrementar la temperatura aumenta también
la adsorcién (Barrow, 1992; Silva, 2011), ademas, con la elevacién de la temperatura los 6xidos de hierro
comunes se pueden transformar en diversos compuestos, como la magnetita (Taylor, 1990), los cuales por
su cristalizacién presentan mayor drea superficial con lo que aumentan la capacidad de adsorcién de fosfatos
suelo (Acevedo et al., 2004).

Cabe destacar que los suelos 4dcidos, aproximadamente desde pH 6,5 permite el rompimiento de la
estructura de los minerales arcillosos y en consecuencia, se libera Al y Fe que reaccionan con el f6sforo y se
precipita como fosfatos insolubles, como mencionan Sanguino (1961) y Ramirez, Rendén, Acevedo (2011),
lo cual concuerda con el trabajo de (Sanyal, De Datta y Chan, 1993) quienes mencionan que, en suelos con
pH bajos la adsorcién méxima de fésforo se correlaciona con la presencia de minerales de arcillas donde el
hierro y aluminio son altas. En este caso se puede inferir que, el pH del suelo bajo estudio tiene una gran
significancia en el resultado de la adsorcién final de fosfatos.

Cinética del suelo modificado

Se calculd los diferentes érdenes de reaccidn para el proceso realizado y se escogi6 el que mejor coeficiente

de correlacién (R?) presentd. Los 6rdenes de correlacion se indican en la tabla 4. Un R*= 0,8962 a mejor
cinética que se encuentra descrita por una ecuacion de primer orden (Ec. 6), donde t es el tiempo y [A] .=
la concentracién.

[A),-, = —0,2821t + 0,1843 Ec. (6)
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Ec. (6)

TABLA 4
Valores de R* para cada orden de reaccién

Orden de R2
Yeacclon

Cerg 08721
Primero 0, 8962
Segundo 0,7257
Tercero 0,5278

Asi la velocidad de reaccién es directamente proporcional a la concentracién del reactante (fosfato), es
decir que, mientras mayor sea la concentracién de fosfatos, mayor seré la velocidad de reaccién (adsorcién).
La grafica para la ecuacion de primer orden se muestra en la Figura 3.

Orden de reaccidn - Primero

cantracion (&)

Tigmps

FIGURA 3
Orden de reaccién de primer orden

El tiempo que tardaron en reaccionar las particulas del suelo en empezar a adsorber fosfatos (tiempo de vida
media) fue de 2,46 h. en base al concepto dado en la ecuacion 3, que representd la adsorcién del contaminante
al entrar en contacto con el suelo, resultado que concuerda con los trabajos de Ayres (1934); Davis (1914) y
Hance (1933), quienes comprobaron que de 1 a 4 horas casi todo el fésforo fue fijado por el suelo.

Isotermas de Adsorcién

A partir de los valores de la tabla 3 y los calculados para la concentracién de adsorbato se obtuvo la isoterma

de la Langmuir como se puede ver en la Figura 4 con un R*=0,9482 con su respectiva ecuacion en (Ec.7).

C
= = (3x107%)C - 6x10~7 Ec.(7)
q Ec. (7)
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Isoterma de Langmuir

FIGURA 4
Isoterma de Langmuir

Del mismo modo, se calculd la isoterma de Freundlich R?=0,9183 con un y su ecuacion final (Ec.8)

representada en la Figura 5.

log(g) = —0,3237 log(C) + 4,7625 Ec. (8) Ec. (8)

Isoterma de Freundlich

FIGURA 5
Isoterma de Freundlich

En funcién a los coeficientes de correlacién, el mejor ajuste fue con la Isoterma de Langmuir (R*=0,9482),
esto implica una adsorcién quimica en la cual se restringe a una monocapa y no existen interacciones laterales
entre las moléculas del adsorbato (Pérez, 2002). La diferencia entre los ajustes de ambas isotermas no es

significativa, debido a que el ajuste con Freundlich es bueno (R*=0,9183), es decir, el proceso también

mantiene un comportamiento de adsorcién fisica en concordancia al tratamiento (calcinacion) aplicado al

suelo.

Modelamiento de la adsorciéon de fosfatos

El modelamiento se realizé en el software libre Vensim PLE 7.0, que permitié visualizar el tiempo al cual
el suelo modificado se satur6 con los fosfatos presentes en el agua. El diagrama del modelo matemdtico se

observa en la Figura 6. Las constantes usadas para el modelamiento con sus valores respectivos son:

Co (concentracién inicial del fosfato en el agua): 1,25 mg/L

Qv (caudal volumétrico): 0,011 L/h

A (suelo modificado): 50 g

K (constante de velocidad): 0,2821

Ce (concentracién maxima adsorbida de fosfato en las mediciones)
qt (fosfato en el suelo modificado) valor inicial: 0 mg/g.
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Mientras las variables calculadas estan dadas de la siguiente forma:

o qc (constante de equilibrio). (Ec. 9)

e Qm (flujo masico): (Ec. 10)

o fosfato en el agua (P agua) (concentraciones de la solucién filtrada): (Ec. 11)
e adsorcién: (Ec. 12)

Co—Ce
= — Ec. (9
qe =— c.9)
@m = k4 ;Qv Ec. (10)

Penel agua = Qm — adsorcion Ec. (11)

adsorcion = K = (ge — gt) Ec.(12)
el ]
g -
Car ) " g
& K e
FIGURA 6

Diseiio del modelo matematico del fosfato en el suelo modificado

1390-7042 2602-8484

Ec. (9)

Ec. (10)
Ec. (11)

Ec. (12)

Como resultado del modelo se obtuvo la concentracién de fosfato en el suelo calcinado vs. el tiempo
(Figura 7) donde se observd que éste se satura completamente al cabo de 14 h. de filtrado, con una constante
de equilibrio de 0,00058 (APHA, 2018) mg/g representada en la asintota, correpondiente a la mayor

adsorcién de fosfato (1,15 mg/L).

Fosfato en tecnosol

000G

00043

W 003

00015

]

o F i & E [ L 4 16 18 20
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FIGURA 7
Comportamiento del fosfato en el tiempo

El comportamiento del fosfato en el suelo modificado, permite predecir el tiempo que tardard el sustrato

en saturarse y asi establecer los tiempos de trabajo adecuados con el suelo calcinado.
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CONCLUSIONES

La calcinacion del suelo para remover fosfatos de soluciones acuosas demostré ser un método eficiente con
un 92% de retencién. Debido a las caracteristicas que presenta el suelo de esta zona de Chone, en especial por
su pH 4cido, baja concentracién de materia orgénica y a la presencia de compuestos férricos, que luego de la
calcinacidn incrementan su drea superficial y la capacidad de intercambio

catiénico; el mérodo utilizado mejoré la aptitud del suelo para adsorber fésforo. El replicar el método en
posteriores estudios con distintos tipos de sustrato permitird ampliar su campo de aplicacién.

El tiempo requerido para alcanzar el punto maximo de remocién fue de aproximadamente 7 h., debido
a la naturaleza arcillosa del suelo; la calcinacién implicé cambios fisicos y quimicos en las propiedades del
suelo, lo que se demostré con los valores de ajuste obtenidos en las isotermas de Langmuir y Freundlich con
adsorciones en monocapa y multicapa respectivamente.

El modelo matematico demostré que el comportamiento del fosfato adsorbido por el suelo modificado se
saturard en un tiempo de 14 h. de filtracién continua con un ge de 0,00058 mg/g como maxima relacién de
adsorcién, lo que permite estimar tiempos de trabajo para su aplicacién en campo.
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