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RESUMEN

Las zeolitas tienen carga negativa en su superficie, atraen preferencialmente a cationes y escasamente a aniones como 40, ,N0; y PO f" , que
son componentes de los fertilizantes. Para modificar las caracteristicas superficiales de la zeolita natural tipo clinoptilolita, tamizada en malla 14, se
lavo varias veces con agua destilada, se secd y se coloco en la suspension coloidal de hidréxido férrico Fe (OH), durante 24 h. La zeolita se filtro, lavo
con agua destilada y secd a 60°C durante 2 h. Para evaluar la capacidad de adsorcion de la zeolita natural y modificada, se determind la isoterma
de adsorcion a diferentes concentraciones de fosfato.

La evaluacién de la concentracion de fosfato antes y después del proceso de adsorcion, se determind por espectrofotometria, método que se basa en
la formacion del complejo azul de fosfomolibdato de amonio (A, =650nm), por reaccién de una solucion reductora de molibdato de amonio y &cido
ascorbico. La isoterma de adsorcion se describe por el modelo de Langmuir, determinandose que las méaximas capacidades de adsorcidn de las
zeolitas natural y modificada son g, _, ..., =0.047mg/gy q =0,24mg/g, respectivamente.Observandose que la capacidad de adsorcion de
la zeolita modificada se incremento 5 veces.

max(modificada)

Palabras claves: Zealita; clinoptilolita; hidroxido férrico; adsorcion de fosfato; isoterma de adsorcion de Langmuir.

ABSTRACT

Zeolites have a negative charge on their surface; preferentially attract cations and scarcely anions such as ¥0; ., N0; and PO 4+~ which are
components of fertilizers. To modify the surface characteristics of the natural clinoptilolite type zeolite, sieved on 14 mesh, it was washed several
times with distilled water, dried and placed in colloidal suspension of ferric hydroxide Fe(OH), for 24h. The zeolite was washed with distilled water and
then it dried at 60°C for 2h. To evaluate the adsorption capacity of natural and modified zeolite, the adsorption isotherm was determined at different
phosphate concentrations.

The evaluation of the phosphate concentration before and after the adsorption process was determined by spectrophotometry, a method that is
based on the formation of the blue ammonium phosphomolybdate complex (A =650nm), by reaction of a reducing solution of ammonium molybdate
and ascorbic acid. The adsorption isotherm is described by the Langmuir model, determining that the maximum adsorption capacities of natural and
modified zeolites are q ..., =0,.047mg/g and q =0,24mg/g respectively. It was observed that the adsorption capacity of the modified
zeolite increased 5 times.

max(modificada)
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I. INTRODUCCION

Las zeolitas son aluminosilicatos hidratados, que se
caracterizan por redes tridimensionales tetraédricas de SiO,
y AlO **, unidos mediante atomos de oxigeno compartidos,
(Figura 1). La sustitucion parcial de Si ** por A/°* en la
estructura de las zeolitas da lugar a un exceso de carga
negativa, la cual se compensa con cationes alcalinos y
alcalino térreos. Estos cationes se pueden intercambiar con
cationes que se encuentran en una solucion acuosa a través
del proceso de intercambio idnico. La formula general de
las zeolitas (Reshakova et al., 2004) se puede representar
como:

M _ [mAIlO, nSiO, |.qH,0

Donde M, , representa al cation que se intercambia,

[mAl 0, -nSiO, ]representa al centro aniénico o macroanion
y qH,0 representa a las moléculas de agua adsorbidas en
los poros de la zeolita.

Figura1
Estructura de zeolita

Las zeolitas naturales son fertilizantes minerales, que
facilitan el aumento del rendimiento de los cultivos agricolas
hasta en un 50%. De las investigaciones y aplicaciones
de las zeolitas naturales en la agricultura (Kulasekaran et
al. 2011; Eprikashvili et al. 2016) se pueden resaltar las
siguientes cualidades:

a. Mantiene la humedad en el suelo y suministran
agua a las plantas en forma gradual y continuamente.

b. Son fertilizantes de liberacion controlada
(FLC), porque liberan lentamente a los micronutrientes
y macronutrientes atrapados en su estructura porosa,
permitiendo que las plantas dispongan de ellos durante su
desarrollo.

c. Las zeolitas mejoran la estructura de los suelos,
acumulan y regulan los nutrientes de los suelos de cultivo.

Sin embargo, las zeolitas naturales generalmente
tienen baja afinidad para la adsorcion de aniones (nitrato,
nitrito y fosfato) a partir de soluciones acuosas, debido a
la carga negativa de su estructura superficial (Guaya et al.
2016; Li 2003; Zhan et al. 2017).

Porestarazon es necesario modificar sus caracteristicas
superficiales mediante la adherencia en su superficie de
sustancias organicas e inorganicas o a través de técnicas de
impregnacion. Para la adsorcion del anion nitrito (Liu et al.
2017), se reporta la modificacion de la zeolita clinoptilolita
con acido, base, tensioactivos organicos, calcinacion y
ultrasonido, obteniéndose un buen resultado para el caso
de la zeolita tratada con una solucién 0,75 M de acido
sulfurico durante 12 h, que conduce a un aumento de la
capacidad de adsorcién de nitrito en 7 veces mas que la
zeolita no modificada.

Este resultado es importante también para estudiar
la adsorcion de los iones nitrato y fosfato. Se reporta
(Tsintskaladze et al. 2017), la introduccién del fertilizante
nitrato de amonio en la estructura superficial de la zeolita
mediante el método de fusion del fertilizante a altas
temperaturas mezclada con nanoparticulas de zeolita, tipo
clinoptilolita. Este nuevo fertilizante fue probado en el
cultivo de maiz, dando como resultado un aumento de 18,9%
de produccion por hectarea. Se ha propuesto un método de
enriquecer la zeolita con fosfato de amonio (Tsintskaladze
etal. 2016), mediante la fusion de dihidrofosfato de amonio
en una mezcla de clinoptilolita con dihidrofosfato de
amonio en la relacion de 1:1 a la temperatura de 250°C
durante 25 h. Se determind, que a esta temperatura las
moléculas del agua y los cationes son desplazados por las
moléculas de dihidrofosfato de amonio, de esta manera se
ha obtenido un fertilizante de liberacion controlada para los
iones fosfato y amonio.

En el presente trabajo, se reporta la modificacion
de las caracteristicas superficiales de la clinoptilolita
mediante la introduccidn de particulas coloidales de carga
positiva de hidroxido férrico a la estructura superficial de
la clinoptilolita. Esta zeolita modificada se ha utilizado
para el estudio de la adsorcién de los iones fosfato. De
los datos experimentales obtenidos se deduce que la
adsorcion aumenta 5 veces mas en relacion con la zeolita
no modificada.

II. MATERIALES Y METODOS

En esta investigacion se utilizo el Espectrofotometro UV-
Visible Shimadzu 1700 y la zeolita clinoptilolita tamizada
malla 14 (Compaiiia Zeofish - Lima); reactivos HCI 0,1N,
KH,PO,, (NH,)Mo.024, H,SO, concentrado, CH,O,,
FeCl,.6H,0 (Merck).

2.1 Obtencion del sistema coloidal de hidréxido

férrico
En una fiola de 25 mL se prepar6 una solucion sobre
saturada de cloruro férrico FeCl,.6H,0. De esta solucion
con ayuda de una pipeta se extrae 5 mL y se agrega 20 gotas
a un vaso de 1 L, que contenia 600 mL de agua destilada
a la temperatura de 70°C mediante agitacion constante
(Hui-Long et al. 2011), formandose el sistema coloidal de
hidréxido férrico de color rojo intenso, el tamafio de las
particulas coloidales de carga positiva puede variar de 20 a
100 nm. La reaccidén quimica que da lugar a la formacion
de la particula coloidal de hidroxido férrico es:

FeCl, +3H,0 Fe _s (OH), | + 3HCI ()



Rev. INST. INVESTIG. FAC. MINAS METAL. CIENC. GEOGR. 26(52) 2023

En este caso, la formacion de la doble capa eléctrica
alrededor de la particula coloidal, que da estabilidad al
sistema coloidal, se propone que se debe al compuesto ,
que se obtiene debido a la reaccion de hidrolisis incompleta

FeCl, + H,O — FeOCI +2HCI )

Este compuesto posteriormente sufre una disociacion, que
da lugar a la formacion de los iones que forman la doble
capa eléctrica:

FeOCl & FeO ™+ Cl- 3)

De esta manera la estructura completa de la particula
coloidal con su doble capa eléctrica es:

[nFe(OH),. mFeO ™ (m-x) Cl '] * xCl -

Donde nFe(OH), representa al nucleo de la particula

coloidal, FeO * representa al ion potencial determinante
(carga positiva de la particula coloidal), que se encuentra
fuertemente adherido a la superficie de la particula coloidal

y CI " representa al ion contrario, que tiene gran movilidad
(puede entrar y salir de la doble capa eléctrica).

Acondicionamiento de la zeolita

Treinta gramos de zeolita clinoptilolita se lavo varias veces
con agua destilada con la finalidad de eliminar particulas
muy pequefias y contaminantes, se filtro y seco en una estufa
a temperatura de 60°C durante 1h. En seguida, la zeolita se
lavé con una solucion 0,1N de acido clorhidrico y después
con agua destilada, se filtré y sec6 a 60°C durante 1h. La
zeolita seca se transfirié a un vaso de 1L, que contenia
600 mL del sistema coloidal de hidroxido férrico y se dejo
durante 12 h en agitacion constante. Después la zeolita se
separo del sistema coloidal, se seco a 60°C durante 2 h y
se guardd en un frasco cerrado herméticamente para los
siguientes experimentos.

M¢étodo espectrofotométrico del fosfomolibdato de amonio
para determinar la concentracion de iones fosfato

Este método (Murillo 2016) consiste en preparar primero
una solucion reductora mediante la mezcla de soluciones
de molibdato de amonio y acido ascorbico en medio acido.
Esta solucion se agrega a una solucidon que contiene iones
fosfato, lo cual dard lugar a la formacion del complejo
azul de fosfomolibdato de amonio, la concentracion
de este complejo se puede determinar por método
espectrofotométrico. La reaccion quimica es:

12[(NH,), Mo,0,,4H,0] + CH,0, + TH, PO, "%
7[NH,)(PO,)(M0O,),,] + C,H,0, + 5INH," + 510H - +
33H,0+H,

Donde (NH4)3 (PO,) (MoO,),, es el complejo azul de
fosfomolibdato de amonio.

Preparacién de solucién reductora

Comprende las siguientes etapas: a) En una fiola de 200
mL, se disolvid 0,6252 g de molibdato de amonio en 100
mL de agua destilada, que equivale a una concentracion de
2,53x10°M b) A la solucion obtenida, se agregd mediante

agitacion constante 0,8448 g de acido ascorbico y 8,8 mL
de acido sulfurico concentrado, en seguida se adiciond
agua destilada hasta alcanzar los 200 mL.

Preparacion de la soluciéon patrén 100 ppm de
KH2PO4

Se peso 0,04387g de KH,PO, y se transfirio a una fiola
de 100 mL, se adicion6 lentamente agua destilada hasta
obtener una solucion homogénea y se aforo a 100 mL
con agua destilada. A partir de esta solucion patron, se
prepararon en fiolas de 100 mL soluciones de 10 ppm y de
Ippm de PO 7.

Determinacion de la longitud de onda maxima de
absorcion del complejo azul de fosfomolibdato de
amonio y curva de calibracién (Murillo, 2016)

A partir de la solucion de 1 ppm de PO Zi en una fiola de

50 mL, se prepar6 una soluciéon de 0,4 ppm de PO i De
esta solucion, se transfiridé 20 mL a una fiola de 50 mL,
agregando en seguida 20 mL de la solucion reductora y
se enras6 con agua destilada. La fiola se colocod en bafio
maria a la temperatura de 40 °C durante 4 minutos, con
la finalidad de lograr la formacion del complejo azul de
fosfomolibdato de amonio. De esta solucion se transfirid
5 mL a la cubeta de cuarzo del espectrofotometro y se
procedid a determinar la longitud de onda de maxima
absorcion dentro del intervalo de 530 nm a 750 nm. El
resultado se presenta en la Figura 2, donde se muestra la
grafica absorbancia versus longitud de onda, de esta grafica
se establecio que la longitud de onda correspondiente a la
maxima absorbancia del complejo es 650 nm.

Para construir la curva de calibracion (Dosal et
al. 2008), a partir de la solucion de 1 ppm de PO j’
se prepar6 soluciones de 0,4; 0,2; 0,1 ppm de PO j' en
fiolas de 50 mL. De estas soluciones se extrajeron 20 mL,
que se colocaron en fiolas de 50 mL, a cada solucion se
le adiciona 20 mL de solucién reductora, se enrasd con
agua destilada y se colocaron en bafio maria durante 4
minutos. En el espectrofotometro a 650 nm se realizan las
lecturas de cada solucion y se obtienen las absorbancias
correspondientes, como blanco se utilizd agua destilada.
Los datos experimentales obtenidos se muestran en la
Figura 3.

Determinacion de la isoterma de adsorcion del ion
fosfato por la zeolita modificada y sin modificar

El procedimiento que se siguid para determinar las
isotermas de adsorcion de ambos tipos de zeolita es similar.

A partir de PO 2“ una solucion patréon de 100 ppm se

prepararon soluciones de 10, 8, 6, 4 y 2 ppm de PO 27 en
fiolas de 100 mL. De cada solucién se extrajo 30 mL y se
colocaron en envases de polietileno en el orden indicado,
en seguida a cada envase se agregd 0,5 g de zeolita. Los
envases se cerraron herméticamente y se colocaron en
un agitador orbital a 250 rpm durante 4h. Después del
proceso de adsorcion, se filtraron y extrajeron 5 mL de
cada envase y se colocaron en fiolas de 50 mL. Luego a
cada fiola se afiadié 20 mL de la solucién reductora y se
enras6 con agua destilada. Las fiolas se colocaron en bafio
maria a la temperatura de 40°C durante 4 minutos, con la
finalidad que se forme el complejo azul de fosfomolibdato
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de amonio. Se realizaron lecturas de cada solucién en
el espectrofotometro obteniéndose las absorbancias
correspondientes. Los resultados del proceso de adsorcion
para la zeolita modificada y no modificada se muestran las
tablas 3 y 5 ademas en las figuras 4 y 5.

Tratamiento de los datos experimentales

Para determinar la cantidad de iones adsorbidos g, se utiliza
la ecuacion:

(Ci — Cf)x V
. (1

Donde C,es la concentracion inicial, antes del proceso de
adsorcion, C , es la concentracion después del proceso de
adsorcion, ¥ es el volumen de la solucion y m es la masa
del adsorbente.

q:

Para determinar la cantidad maxima de iones fosfato D
retenida por un gramo de adsorbente, se utilizé la ecuacion
lineal de la isoterma de adsorcién de Langmuir:

C C
A S )
9 K-q

Qmax (2)

Donde, K es la constante de equilibrio de adsorcion y es
la maxima cantidad de adsorbato retenida por un gramo de
adsorbente.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Determinacion de la longitud de onda maxima
de absorcion del complejo azul de fosfomolibdato
de amonio y curva de calibracion

La técnica de analisis mas utilizada para determinar
la concentracion de los iones fosfato en solucidn, es
la espectrofotometria UV-Visible. Por esta razon y de
acuerdo con el método propuesto en el presente trabajo, se
utilizé una solucion 0,4 ppm de fosfato para determinar la

Figura 2

longitud de onda méaxima de absorbancia del complejo azul
de fosfomolibdato de amonio, el resultado se muestra en la
Figura 2, determindndose que A4 =650 nm_Esta longitud
de onda se utilizo para construir la curva de calibracion, asi
como en las siguientes etapas de la presente investigacion.

Para construir la curva de calibraciéon de patrones de
fosfato, se prepararon soluciones de: 1 ppm; 0,4 ppm;

0,2 ppm; 0,1 ppm de PO j_, las cuales reaccionan con la
solucion reductora formando el complejo fosfomolibdato
de amonio de color azul. Se escogieron diluciones menores
a | ppm, ya que segun la literatura la curva de calibracion
pierde su linealidad a concentraciones mayores a 1ppm. La
medicion de las absorbancias de estas soluciones realizadas
en el espectrofotometro a 4 =650 nm, se muestran en la
Tabla 1. En la Figura 3, se muestra la grafica lineal de la
absorbancia versus la concentracion a base del método de
regresion lineal (minimos cuadrados).

De la grafica que se muestra en la Figura 3, se deduce
que la curva de calibracion obtenida dentro del intervalo
de concentraciones del ion fosfato es lineal y aceptable,
debido al coeficiente de correlacion R? = 0,998. Esta curva
de calibracion se utilizo para determinar la concentracion de
los iones fosfato antes y después del proceso de adsorcion
por la zeolita.

3.2 Isoterma de adsorcion de iones fosfato por
zeolita sin modificar

Para determinar la capacidad de adsorcion de la zeolita no
modificada, se tomaron 30 mL de soluciones de 10 ppm,
8 ppm, 6 ppm, 4 ppm y 2 ppm, las cuales se pusieron en
contacto con 0,5g de adsorbente.

Después del proceso de adsorcion de estas soluciones
se tomaron 5 mL, a las que se agregaron 20 mL de la
solucioén reductora y se enrasé a 50 mL, este proceso
equivale a diluir la soluciéon en 10 veces. Por esta razon,
para obtener la concentracion final, se multiplica la
concentracion obtenida de la medicion experimental por
10, los resultados se muestran en las tablas 2 y 3.

Determinacion de la longitud de onda méaxima. Absorbancia versus la longitud de onda para una concentracion de 0,4

ppm de PO ;-

Absorbancia vs Longitud de onda

0,11

0,1
0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

Absorbancia

530 540 550 560 570 580 590 600 610 620 630 640 650 660 670 680 690 700 710 720 730

Amm
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Tabla 1
Absorbancias de fosfatos para la curva de calibrado
ppm PO ; Anm Absorbancia
0,1 650 0,028
0,2 650 0,045
0,4 650 0,065
1,0 650 0,138
Figura 3
Curva de calibracion de iones fosfato
Absorbancia vs Concentracion (ppm)
0,16
0,14 y=0,12x + 0,018
R2=0,99.
0,12
g 0,1
g
S 008
2
2 006
0,04
0,02
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentracién (ppm)

Tabla 2
Absorbancias con zeolita natural sin acondicionar

y=0,12x + 0,018

Concentracion real de la solucion final

Absorbancia PO 2~ (ppm) PO ;= (ppm)*10
0034 0132 1,32
0,069 0325 325
0,082 0,532 5,32
0,104 0715 715
0,129 0,926 9,26

En la Tabla 2, en la primera fila se tiene la ecuacion
correspondiente a la curva de calibracion donde 'y
representa la absorbancia que se mide experimentalmente y
x es la concentracion de iones fosfato en ppm, que se debe
calcular. Como ejemplo de aplicacion, entonces el valor de

X (ppm de PO Z’ ) sera:
0,034=0,12x+0,018

x=0,034-0.018=0,132
0,12

Como se ha diluido 10 veces, la concentracion final de
iones fosfato, sera: 0,132 X 10 = 132.

En la tabla 3, C,y C representan a las concentraciones
de fosfato antes y después del proceso de adsorcion, q
(mg/g) es la cantidad de iones fosfato adsorbidos por gramo
de adsorbente, que se determind de acuerdo con la ecuacion
(1). Para determinar la maxima capacidad de adsorcion de

iones fosfato por la zeolita no acondicionada, se utiliz6 la
ecuacion lineal de Langmuir (2), el resultado se muestra en
la Figura 4.

De la comparacion de la ecuacion lineal de Langmuir
(2) con la ecuacion que se ha obtenido a base de los datos
experimentales, Figura 4, se tiene:
C
Sr__ 1
9 K-qu

Cf
q max

y=4,6093 +21,318 x

L =21,318 - ¢ =0,047
qmux

1 =4,6093 2> K=4,62
K. qmux

Tapia et al. 5
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Por consiguiente, la maxima capacidad de adsorcion
de iones fosfato por la zeolita no acondicionada es g,
= 1,047 mg/g y el valor de la constante K de la ecuacion
de Langmuir es K= 4,62, la cual indica que hay una baja
interaccion entre los iones fosfato y los centros de adsorcion
de la zeolita.

3.3 Isoterma de adsorcion de la zeolita modificada
con particulas coloidales de hidréxido férrico

El procedimiento para obtener la tabla 4, es similar al caso
anterior, y representa la absorbancia, x la concentracion de
iones fosfato, que se calcul6 de acuerdo con la ecuacion y =
0,12x + 0,018 (curva de calibracion).

En la Tabla 4, la primera columna tiene los datos de
las absorbancias después del proceso de adsorcion, en la
segunda columna se tiene las concentraciones de iones
fosfato en ppm que se determina de acuerdo a la ecuacion
mencionada anteriormente y la tercera columna es la
concentracion real de iones fosfato después del proceso de
adsorcion, para obtener los datos de esta columna, los datos
de la segunda columna se multiplican por 10, debido a que
la concentracién original después del proceso de adsorcion
se diluy6 diez veces con la finalidad de que la concentracion
de los iones fosfato estén dentro del intervalo de la curva de
calibracion. Los resultados se muestran en las tablas 4 y 5.

La construccion de esta tabla es similar al caso de la
adsorcion de fosfato por zeolita no modificada. En la quinta
columna se tiene la adsorcion de iones fosfato, después del
proceso de adsorcion g (mg/g) que se determind de acuerdo
con la ecuacion (1).

La aplicacion del método de regresion lineal de
minimos cuadrados a los datos experimentales de la Tabla
4, de acuerdo con la ecuacion lineal de Langmuir (2), se
obtiene la expresion:

y=4,4381 +4,1646x

Estaexpresion describe la graficade versus q. Comparando
esta ecuacion con la ecuacion lineal de Langmuir se tiene:

1 =4,1646 — g =024
q max )

1 =41646 — g =024
K -9 max

Por consiguiente, la méaxima capacidad de adsorcion
de iones fosfato por la zeolita modificada con particulas
coloidales de hidroxido férrico es ¢ ,, = 0,24 mg/g y la
constante de adsorcion de Langmuir K=0,94, lo cual indica
que hay una buena afinidad de la zeolita modificada por los
iones fosfato.

De la comparacion de los resultados obtenidos para
el caso de la maxima capacidad de adsorcion de ambos
adsorbentes, se tiene:

q max (modificada) = 0,24 mg/g=>5,1
q max (natural)

Este resultado, demuestra que la capacidad de
adsorcion de la zeolita modificada se incrementa en 5 veces.

Tabla 3
Adsorcién de fosfato por zeolita no acondicionada
Ci (ppm) Cf (ppm) V(L) m (g) q (mglg) Cflg
2 1,32 0,03 0,51 0,0408 32,3529
4 3,25 0,03 0,50 0,0450 72,2222
6 5,32 0,03 0,51 0,0408 130,3922
8 7,15 0,03 0,51 0,0510 140,1961
10 9,26 0,03 0,50 0,0444 208,5586
Figura 4
Ecuacion lineal de Langmuir (2). versus la concentracion de fosfato después del proceso de
adsorcion .
Cf/q vs Cf
250
y = 21,318x + 4,6093
200 R?=0,9736
150
100
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0
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IV. CONCLUSIONES

Se han modificado las caracteristicas superficiales de
la zeolita de carga negativa a carga positiva mediante la
adhesion de particulas coloidales de hidroxido férrico de
carga positiva, lo cual permite realizar la adsorcion de
aniones. Del estudio de la adsorcion de los iones fosfato
por la zeolita sin modificar y modificada se ha determinado
que la maxima capacidad de adsorcion es ¢, ..., =
0,047mg/g Y 4,0tmodiica i 0,24 mg/g: Este resultado,
demuestra que la capacidad de adsorcion de la zeolita
modificada se incrementa en 5 veces.
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